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Neutronen machen Wasserstofftransport und Gasbildung in Ni-
Metallhydrid-Batterien sichtbar
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Abstract: Effizienzverluste aufgrund von Nebenreaktionen sind eine der größten Herausforderungen bei der Batterie-
entwicklung. Obwohl Standardanalysen wertvolle Erkenntnisse liefern, können die Ergebnisse beruhend auf einzelnen
Komponenten nicht einfach auf das gesamte Betriebssystem extrapoliert werden. Daher sind zerstörungsfreie und
Ortshochauflösende Ansätze gefragt, die die Untersuchung des gesamten Systems ermöglichen. In dieser Arbeit haben
wir die Neutronenradiographie und -tomographie kombiniert mit der elektrischen Überwachung des Ladezustands
handelsüblicher Ni-Mischmetallhydrid-Batterien, um den Austausch und Transport von Wasserstoff unter Betriebsbe-
dingungen zu verfolgen. Dieser zerstörungsfreie Ansatz ermöglicht sowohl die Quantifizierung der Wasserstoffverteilung
in den Elektroden in 4D als auch die Unterscheidung zwischen dem elektrochemisch ausgetauschten Wasserstoff und
dem durch Nebenreaktionen erzeugten Wasserstoffgas in Abhängigkeit vom angelegten elektrischen Potenzial und
Strom. Eine der kontraintuitivsten Beobachtungen ist, dass die Erzeugung von Wasserstoffgas während der Entladung
vom Ladezustand der Batterie abhängt. Die vorgestellten Ergebnisse liefern neue Einblicke in die Mechanismen, die die
elektrochemischen Prozesse während des Betriebs von Ni-Mischmetallhydrid-Batterien steuern, und ebnen auch den
Weg für die Anwendung dieser Methode zur Untersuchung von Li-Ionen-Batterien.

Einleitung

Mit dem derzeitigen Schwerpunkt auf erneuerbaren Ener-
giequellen kommt der Gewinnung und Speicherung von
Energie eine zentrale Bedeutung zu. Ein großes Potenzial
liegt in der elektrochemischen Energiespeicherung in Batte-

riegeräten. Die Umsetzung in einem so großen Maßstab
verlagert jedoch den Schwerpunkt von Forschung und Ent-
wicklung von grundlegenden Aspekten auf technische Her-
ausforderungen.[1] Eine unvermeidliche Herausforderung al-
ler elektrochemischen Umwandlungsgeräte ist ihre
Miniaturisierung: Die Schlüsselprozesse finden an Grenzflä-
chen statt, die durch definierte und kleine Abstände ge-
trennt sind. Upscaling ist daher auf zwei Dimensionen
beschränkt. Batterien basieren auf etablierten Technologien
mit intelligenten Konzepten für das Packaging, um diesen
Effekt zu minimieren. Trotzdem können Nebenreaktionen
sowohl elektrochemischen als auch nichtelektrochemischen
Ursprungs sowie nicht-lokale Parameter wie der Gasdruck
einen erheblichen Einfluss auf die Gesamtleistung haben.
Um sie genau zu bewerten und zu verbessern, ist daher ein
umfassendes Bild des Systems erforderlich, sowohl auf der
mikroskopischen Ebene der einzelnen Komponenten als
auch auf der makroskopischen Gesamtebene.[2,3] Nickel-
Mischmetallhydrid (Ni-MH)-Batterien sind bewährte Syste-
me, die aus einer Ni-Metall-Legierung und Nickeloxidhydr-
oxid (NiOOH) bestehen, die durch einen alkalischen Elek-
trolyten getrennt sind, der für die Ionenleitfähigkeit
sorgt.[4–11] Während des Ladens der Batterie wird die positive
Elektrode Nickelhydroxid Ni(OH)2 mit OH� Ionen zu
NiOOH, Wasser und einem Elektron oxidiert. Das Elektron
wandert durch einen externen Stromkreis zur negativen Ni-
M-Elektrode, wo die Reduktion stattfindet und das Metall-
hydrid MischNi5H6 (Ni-MH) entsteht und die OH� Ionen
wieder gebildet werden. Bei der Entladung wird der Prozess
umgekehrt. Effektiv wird ein Wasserstoff von einer Elektro-
de zur anderen transportiert. Die Halbzellenreaktionen sind
reversibel (Tabelle 1), so dass die Batterie nach einer Teil-
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oder Vollentladung wieder aufgeladen werden kann, was sie
für Anwendungen geeignet macht, bei denen tragbare Ener-
gie benötigt wird.[7,8,10,11] Eine Voraussetzung für die Anwen-
dung ist eine große Anzahl von Aufladezyklen ohne Verlust
der Speicherkapazität.[7,12]

Heutzutage verfügen handelsübliche Ni-MH-Batterien
über eine hervorragende Wiederaufladbarkeit. Hohe Zuver-
lässigkeit, Stabilität und Langlebigkeit ist gewährleistet ohne
Verwendung von wertvollen oder hochgefährlichen Materia-
lien.[6] Ein gravierender Nachteil von Ni-MH-Batterien ist
jedoch ihre Selbstentladungsrate.[8,10,11]

Darüber hinaus kann der unsachgemäße Betrieb der
Batterie, d. h. Überentladung und Überladung, zur Entwick-
lung von Knallgas führen. Um zu verhindern, dass die
Batterie explodiert, ist ein Sicherheitsventil eingebaut, um
den Überdruck abzulassen.[8,10,11] Um die Risiken abschätzen
zu können, muss die Wasserstoffentwicklung im Gesamtsys-
tem und nicht nur auf Materialebene untersucht werden, da
der Wasserstoffdruck von den absoluten Ladeparametern,
dem Totvolumen und den in der Batterie vorhandenen
(katalytisch aktiven) Oberflächen abhängt.[3] Die Phänome-
ne, die in Ni-MH-Batterien zu beobachten sind, treten auch
in den meisten anderen Batteriesystemen auf, z.B. die
Zersetzung des Elektrolyten in Li-Ionen-Batterien.[13] In
einer neueren Arbeit haben Mattinen et al.[14] eine elektro-
chemische Online-Massenspektrometrie einer durchbohrten
Batterie entwickelt. Das dabei entstandende, stark erhöhte
Totvolumen erschwert jedoch die Untersuchung realisti-
scher Druckverhältnisse. Michalak et al.[15] führten Neutro-
nenbildgebungsstudien durch, um die Gasbildung in Li-
Ionen-Batterien zu verfolgen und zu quantifizieren, ohne
die Batterien zu punktieren. Die Studie konzentrierte sich
jedoch hauptsächlich auf die Gasbildung während der Evo-
lutionsreaktionen und nicht auf die chemischen Verände-
rungen, die an den Elektroden stattfinden. In einer ähnli-
chen Studie untersuchten Senyshyn et al.[16] die Entwicklung
der Kristallstruktur des Anoden- und Kathodenmaterials in
einer kommerziellen Li-Ionen-Batterie. Die Neutronenbeu-
gungs- und Tomographieexperimente wurden jedoch bei
einem bestimmten Ladezustand (SoC) durchgeführt, was die
dynamischen Prozesse dazwischen nicht berücksichtigt. An-
dere vorgeschlagene Methoden stützen sich auf optische
Messungen wie die Raman-Spektroskopie, die den chemi-
schen Nachweis von Wasserstoff im laufenden Betrieb
ermöglichen, ohne das Totvolumen des Batteriesystems zu
verändern.[17] Allerdings muss der gesamte Batterieaufbau
geändert werden, um ein optisches Fenster einzubauen.

Der große Neutronenstreuquerschnitt von Wasserstoff
im Vergleich zu anderen Elementen[18,19] macht die Neutro-
nenradiographie zu einem idealen zerstörungsfreien Werk-

zeug, um sowohl gasförmige als auch kondensierte wasser-
stoffhaltige Phasen in der Batterie ohne weitere
Modifikationen zu untersuchen.[20] In dieser Arbeit haben
wir die Neutronenbildgebung (Kombination aus Radiogra-
phie und Tomographie) bei der Überwachung des SoC der
Batterie unter Betriebsbedingungen durchgeführt, um die
elektrochemischen Prozesse in der Batterie zu beobachten.
Die Messungen zeigen den Hydrierungszustand der Elektro-
den sowie den Wasserstoffpartialdruck in der Batterie in
Echtzeit als Funktion des angelegten Potenzials und Stroms.

Resultate und Diskussion

Galvanostatische Lade-Entlade-Messungen sind die Stan-
dardtechnik zur Überwachung des SoC einer Batte-
rie.[8,10,11,21] Exakte Werte der Entladung QEntladung =

R
Idt<

QLadung weichen jedoch aufgrund von Nebenreaktionen ab,
die die in den Elektroden gespeicherte reversible Ladung
verringern. In dieser Arbeit zeigen wir, dass letztere anhand
der aus der Neutronentomographie abgeleitetenWasserstoff-
verteilung quantifiziert und mit den globalen Parametern
ausgetauschte Ladung ΔQ und Spannung V verglichen
werden können.

Neutronentomographie-Bilder der Batterie, wie sie in
Abbildung 1 dargestellt sind, wurden erzeugt, indem Radio-
grafiebilder der Batterie aus verschiedenen Winkeln aufge-
nommen und später das dreidimensionale Bild rekonstruiert
wurde. Die Neutronendämpfung Ax:

Ax ¼
ln I0=I

d
(1)

wurde für jedes Voxels mit Hilfe einer Computersoftware[22]

berechnet, wobei d die Schichtdicke und I0 und I die

Tabelle 1: Halbzellreaktionen und Nebenreaktionen in einer Ni-MH-
Batterie.[8,10,11] Die Ni-Mischmetall-Legierung wird hier mit MNi5 abge-
kürzt.

1

6 MNi5H6+OH� )*
1

6 MNi5+e� +H2O E0= � 0.89 V

NiO(OH)+e� +H2O)*Ni(OH)2+OH� E0= +0.44 V
1

6 MNi5H6+NiO(OH))*
1

6 MNi5+Ni(OH)2 ΔE0= +1.33 V
H2+

1

2
O2=)*H2O E0= +1.23 V

Abbildung 1. Neutronentomographie einer handelsüblichen Ni-MH-
Batterie: a) Gesamtansicht der Batterie, b) saggitale Schnittansicht,
c) Visualisierung des Totvolumens.
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Neutronenstreuungsintensitäten ohne bzw. mit Batterie
sind.

Die 3D-Elektroden/Elektrolyt- und Stützstrukturen wur-
den mit einer Auflösung von 130 μm aufgelöst. Geometri-
sche Veränderungen beim Laden/Entladen wurden als ver-
nachlässigbar eingestuft (Δl/l’0,2%). Letztere
Veränderungen können auch durch Röntgentomographie
überwacht werden; der Vorteil der Neutronenbildgebung
liegt jedoch in der spezifischen Elementselektivität. Die
zebraartige Struktur der Elektroden, wie sie in sagittalen
und axialen Ansichten der Batterie (Abbildung 2) zu sehen
ist, kann als unterschiedliche Wasserstoffverteilungen inter-
pretiert werden. Die Neutronen werden hauptsächlich von
Wasserstoff gestreut, die weißen Zonen entsprechen einer
höheren Neutronenschwächung Ax (Eq. (1)) und zeigen
Regionen mit hohem Wasserstoffgehalt an. Ein Beweis für
diese Interpretation sind die Kontraständerungen beim
Laden/Entladen (Abbildung 1b und Abbildung 2), die eine
direkte Visualisierung des elektrochemischen Wasserstoff-
transfers in der Ni-MH-Batterie (Tabelle 1) darstellen.

Die Kontraständerung in Verbindung mit galvanostati-
schen Ladungsentladungsmessungen ermöglicht die einfache
Zuordnung der negativen (Ni-MH) bzw. positiven (NiOOH)
Elektrode (Abbildung 2a). Weitere Details liefern die axia-
len Linienscans (Abbildung 2b), die den Wasserstoffaus-
tausch zwischen den Elektroden zeigen, d. h. niedrige, mitt-
lere und hohe Neutronenschwächung, die für eine
entladene, teilweise geladene bzw. geladene Ni-MH-Elek-
trode stehen. Dieses Verhalten ist bei der Oxidelektrode
umgekehrt. Die Mitte der Batterie zeigt ein weniger geord-
netes Verhalten, was wahrscheinlich auf das Wickelverfah-
ren während der Batterieproduktion zurückzuführen ist, das

lokale Verformungen in den Elektroden verursacht hat
(siehe axiale Ansichten in Abbildung 2).

Darüber hinaus beträgt die Neutronendämpfung in axia-
ler Richtung der negativen Elektrode bei voller Ladung
etwa 3 cm� 1 (Abbildung 2b), was LaNi5Hx mit x�5 ent-
spricht (zur Kalibrierung siehe Hintergrundinformationen,
Kapitel 3). Obwohl die Kalibrierung nicht mit genau dem-
selben negativen Elektrodenmaterial wie in der kommerziel-
len Batterie durchgeführt wurde und der Beitrag der Elek-
trolytbenetzung nicht berücksichtigt wurde, zeigt dieses
Ergebnis, dass die Neutronentomographie-Methode eine
genaue Quantifizierung derWasserstoffmenge in der Ni-
MH-Elektrode selbst ermöglicht.

Wie bereits erwähnt, kann der Raum der Batterie
herstellungsbedingt nicht vollständig mit aktivem Material
gefüllt werden, so dass ein Totvolumen entsteht (Abbil-
dung 1c und Abbildung 2). Diese eigentlich leeren Bereiche
zeigen auch Neutronenintensitätsänderungen während La-
de/Entladevorgängen, die auf einen unterschiedlichen (par-
tiellen) Wasserstoffgasdruck in der Batterie hinweisen (Ab-
bildung 2b). Eine Limitierung der Tomographie ist ihre
lange Messzeit, die zeitaufgelöste Untersuchungen er-
schwert. Die Röntgenaufnahme senkrecht zur Mittelachse
der Batterie liefert Transmissionsbilder, die die zylindrische
Geometrie der Elektroden aufgrund von Überlagerungen
nicht vollständig auflösen können. Der obere Kopfraum
sowie die äußere Elektrode (Abbildung 3b) können jedoch
zur Überwachung der gesamten elektrochemischen Verän-
derungen im Operando-Radiografiemodus verwendet wer-
den, da diese Bereiche nicht durch die von den benachbar-
ten Elektroden verursachten Störungen beeinträchtigt
werden. Die gemessene Neutronenabsorption An wird aus
Kontrastmessungen abgeleitet:

Abbildung 2. a) Sagital- und Axialansicht einer handelsüblichen Ni-MH-Batterie bei verschiedenen SoC (blau: teilweise geladen, rot: entladen, grün:
geladen), abgeleitet durch Neutronentomographie. b) Die Neutronenabschwächung in axialer Richtung durch die Batterie ist in der Grafik für die
Batterie bei verschiedenen SoC dargestellt. Die positive Elektrode ist mit einem violetten Plus-Symbol gekennzeichnet, die negative Elektrode mit
einem orangen Minus.
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AnðtÞ ¼ ln I0=IðtÞ (2)

Die Nullneutronenabsorption An(0) ist definiert als mit
I0 = I(t=0) als die Neutronenstreuintensität zu Beginn der
Messung. Unter der Annahme, dass sich nur dieWasserstoff-
konzentration ändert, kann der Neutronenabsorptionskon-
trast in die Menge des mobilen Wasserstoffs umgerechnet
werden (Konzentrationsänderung cH):

cH ¼
An

e � d
¼

ln I0=I
e � d

(3)

mit d der Schichtdicke und ε dem Neutronenstreuungsquer-
schnitt für Wasserstoff. ε hängt von der Energie der verwen-
deten Neutronen ab. Die Messungen wurden mit Wasser-

stoffgas bei Raumtemperatur und verschiedenen Drücken
sowie dem Wasserstoffaustausch in LaNi5Hx (SI, Kapitel 3)
kalibriert.

Die in einer Batterie ausgetauschte Ladung ist relativ
zum Ausgangswert definiert (ΔQ(t=0)�0). Jedes übertrage-
ne Elektron entspricht einem zwischen den Elektroden
ausgetauschten H. Die Änderung der Neutronenabsorption
ist direkt mit dem Wasserstoffgehalt verbunden (Eq. (2)).
Daher sind die Neutronenabsorption und die Ladung direkt
proportional zueinander (Abbildung 3 und Abbildung 4).

Dieser Zusammenhang gilt nicht für die Neutronenab-
sorption, die durch die Wasserstoffgasentwicklung in der
Batterie verursacht wird. Wasserstoff ist ein unvermeidliches
Gas in Metallhydridbatterien. Neben dem gewünschtenWas-
serstoffaustausch über Ionen kann sich an der Oberfläche

Abbildung 3. a,c) Neutronenabsorption der äußeren negativen Elektrode (in der Neutronenradiographie der Batterie in b durch das rote Rechteck
mit durchgezogener Linie angezeigt) und des Wasserstoffgases im oberen Kopfraum (in der Neutronenradiographie der Batterie in b durch das
rote Rechteck mit gepunkteter Linie angezeigt) als Funktion der Zeit, d.h. bei verschiedenen SoC. Die Batterie wurde mit einem Strom von
� C/2.3 (a) entladen und mit C/2.3 (c) geladen. Die entsprechende Entlade-/Ladespannung während des Betriebs ist als blaue Linie dargestellt,
während die der Elektrode entnommene oder hinzugefügte Ladung als schwarze Linie dargestellt ist. b) Neutronenradiographie-Bild der Batterie
bei SoC x=ΔQ(t�9000 s) aus dem Experiment c, wobei die Grauskala dem Neutronenkontrast entspricht, d.h. Ix/I0. Der rote Pfeil zeigt den
Bereich erhöhter Neutronenabsorption an, bei dem es sich höchstwahrscheinlich um Wasserakkumulation handelt.

Abbildung 4. a) Gravimetrisch ermittelte Wasserstoffdruck-Zusammensetzungs-Isotherme (pcT, rote Punkte) von LaNi5Hx im Vergleich zu den
geschätzten Anfangs-SoC der Ni-MH-Elektroden SoC S1 und S2. Die rote Linie veranschaulicht das chemische Potenzial von H in LaNi5 nach der
pcT für die einzelnen Phasen. Im Zweiphasenregime, das durch die blaue Linie angezeigt wird, zeigt der Unterschied zwischen dem chemischen
Potenzial und der pcT an, dass eine Übersättigung auftreten kann.[24] b) Neutronenabsorption der äußeren negativen Elektrode und des
Wasserstoffgases im oberen Kopfraum der Batterie bei verschiedenen Ladezuständen als Funktion der Zeit, während die Batterie abwechselnd bei
�C/1,15 entladen und geladen wurde. Die entsprechende Entlade-/Ladespannung während des Betriebs ist blau dargestellt, während die der
Elektrode entnommene oder zugeführte Ladung schwarz dargestellt ist.
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des Hydrids auch freies H2 bilden. Im Gleichgewicht ent-
spricht das chemische Potential des Wasserstoffgases mH2

dem des atomarenWasserstoffs im Metallhydrid, was den
Gleichgewichtsgasdruck mit der Stabilität des Hydrids ver-
bindet:[23]

mH2
¼ 2mH (4)

mH2
¼ m0

H2
þ RT ln

pH2

p0
(5)

Das chemische und das elektrische Potenzial E0 stehen
jedoch in direktem Zusammenhang und es ergibt sich:

E ¼ E0 þ
RT
2nF

ln
pH2

p0
(6)

Dabei ist n=1 die Anzahl der übertragenen Elektronen
pro Wasserstoff, F die Faraday-Konstante. Um möglichst
negative Potentiale zu erreichen, werden für die Batteriean-
wendungWasserstoffdrücke nahe dem Umgebungsdruck ge-
wählt.[7] Beim Entladen wandelt sich das Metallhydrid in eine
Metalllegierung mit niedriger Wasserstoffkonzentration um,
was bedeutet, dass der Gleichgewichts-Wasserstoffdruck beim
Entladen abnehmen sollte (Abbildung 4a). Diese Abnahme
wird jedoch nicht beobachtet. Abbildung 3a zeigt einen An-
stieg der Neutronenabsorption desWasserstoffgases, d.h. des-
Wasserstoffpartialdrucks, was darauf hindeutet, dass die Men-
ge des Wasserstoffs im Totvolumen während der Entladung
zunimmt. Aus der durchgeführten Kalibrierung (SI, Kapitel 3)
ergibt sich ein H2-Gasdruck von etwa 25 bar. Außerdem
beginnt der Wasserstoffdruck wieder zu sinken, nachdem die
Entladung gestoppt wurde (Abschaltspannung bei 0,5 V), was
darauf hindeutet, dass das Wasserstoffgas an den Elektroden
weiter reagiert. Die letztgenannte Beobachtung ist die Ursache
des Selbstentladungsprozesses.[8,10,11]

Dieser Effekt könnte jedoch mit dem SoC des Akkus
zusammenhängen. Das gemessene Leerlaufpotential (OCP)
von 1,28 V ähnelt nämlich einem halbgeladenen Zustand.
Um die Auswirkungen auf den beobachteten Wasserstoff-
druck zu verstehen, muss man berücksichtigen, dass das
Potenzial der Hydridelektrode direkt mit dem Gleichge-
wicht des Wasserstoff-Metall-Legierungssystems (Eq. (6))
verbunden ist. In dieser Hinsicht entspricht eine vollständig
geladene Ni-MH-Elektrode der Einzelhydridphase, während
das Plateau dem Zweiphasenregime entspricht, bei dem das
Hydrid mit einer Feststofflösungsphase koexistiert (siehe
Druck-Zusammensetzungs-Isotherme von LaNi5Hx, darge-
stellt in Abbildung 4a). In einem solchen Szenario stört die
elektrochemische Extraktion von Wasserstoff bei hohen
Strömen das Phasengleichgewicht, was zu einer Übersätti-
gung führt, wie der Punkt S1 in Abbildung 4a zeigt, der den
elektrochemischen Zustand der halb geladenen Ni-MH-
Elektrode darstellt. Betrachtet man die Entladung einer
vollständig geladenen Batterie, so nimmt der Gasdruck
zunächst ab und steigt wieder an, wenn der Plateaudruck
erreicht ist (Abbildung S3a). In diesem Fall stört der elek-
trochemische Entzug von Wasserstoff bei hohen Strömen in
einer vollgeladenen Batterie das Phasengleichgewicht, was

zunächst zu einer Untersättigung und dann zu einer Über-
sättigung führt, wie die Punkte S2 und S1 zeigen (Abbil-
dung 4a).

Durch Umkehrung des Prozesses (Wiederaufladung)
wird Wasserstoff wieder in die Ni-MH-Elektrode interka-
liert. Dies wird durch den Anstieg der Neutronenabsorption
der äußeren Ni-MH-Elektrode beobachtet, die direkt mit
der übertragenen Ladung korreliert (Abbildung 3c). Diese
Korrelation gilt nicht mehr, sobald die Batterie vollständig
geladen ist (ab etwa 2000 mAh), wie aus Abbildung 3c
ersichtlich ist. An diesem Punkt beginnt die Batterie zu
überladen, was sich auch im Spannungsabfall widerspiegelt.
Gleichzeitig steigt die Neutronenabsorption durch Wasser-
stoffgas steil an. Aus dem Maximalwert wird ein Wasser-
stoffgasdruck von 70 bar abgeleitet (Näheres siehe SI-Kapi-
tel 3 und 4). Der durch die Neutroneabsorption gemessene
starke Anstieg des Wasserstoffpartialdruck beim Überladen
ist in guter Übereinstimmung mit der Literatur.[8,10,11] Da die
Spannung auf Werte deutlich über 1,23 V ansteigt, können
zusätzliche Nebenreaktionen wie die Zersetzungsreaktion
des Elektrolyten auftreten (Tabelle 1).

Der hohe Wasserstoffdruck wird relativiert, wenn man
die entsprechende Gesamtmenge an gebildetem Wasserstoff
ins Verhältnis zum Totvolumen setzt. Letzteres wurde aus
der Tomographie-Analyse berechnet, die einen Wert von
0,2 cm3 ergab (Abbildung 1c). Bei 70 bar und einer Tempe-
ratur nahe 60 °C enthält dieses Volumen etwa 0,5 mmol H2.
Dies entspricht einer Ladung von 0,03 Ah, die im Vergleich
zur Gesamtladung (’2,3 Ah) vernachlässigbar ist.

Darüber hinaus konkurriert die Entwicklung von H2 aus
dem an der Ni-MH-Elektrode chemisorbierten H mit der
Interkalation von H in das Metallhydrid. Bei einer unter-
stöchiometrischen Ni-MH-Elektrode ist die Interkalation
und anschließende Diffusion von H schneller als die Bildung
von H2-Gas, da sie nicht die langsame Rekombination von
atomarem Wasserstoff zu Diwasserstoff erfordert.[8,10,11]

Beim Erreichen der Einzelhydridphase wird die Interkala-
tionskinetik langsamer, was zu einer höheren Bedeckung
mit Wasserstoff und damit zu einer leichteren Bildung von
molekularem Wasserstoff an der Oberfläche des Metallhy-
drids führt. Außerdem kommt es bei einer Überladung zu
einer gleichzeitigen Sauerstoffentwicklung. Daher wird in
der Praxis die Kapazität des Metallhydrids etwas größer
gewählt als die der Oxidelektrode. Das bedeutet, dass sich
Sauerstoff bildet, sobald die volle Kapazität erreicht ist. Um
die Bildung von explosiven H2/O2-Gemischen bei hohem
Druck zu verhindern, sind handelsübliche Ni-MH-Batterien
mit einer Entlüftung ausgestattet.[8,10,11] Neben der Knallgas-
bildung ist ein weiterer Prozess, der unter Überladungsbe-
dingungen zu berücksichtigen ist, die mögliche Bildung von
Wasser. Für eine detaillierte Diskussion wird auf Kapitel 4
des Hintergrundinformationen verwiesen.

Bei allen durchgeführten Experimenten (Abbildung 3
und Abbildung 4) öffnete sich das Sicherheitsventil nicht. Es
ist wichtig zu beachten, dass die extremen Bedingungen
verwendet wurden, um die Auswirkungen zu demonstrieren.
Während des Entladens und Ladens der Batterie ist der
Gasdruckanstieg jedoch proportional zu den Entlade- und
Ladezeiten, sowohl bei extremen (Abbildung 3, Abbil-
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dung 4b) als auch bei normalen Betriebsbedingungen (Ab-
bildung S3a), so dass die Ergebnisse generelle Gültigkeit
haben.

Im täglichen Gebrauch werden Sekundärbatterien mehr-
fach geladen und entladen. Solche Zyklusvorgänge wurden
nachgestellt, und einer davon ist in Abbildung 4b dargestellt.
Das Zyklusexperiment wird in Kapitel 5 der Hintergrundin-
formationen ausführlich besprochen und spiegelt alle zuvor
besprochenenWasserstoffgasentwicklungs und -entfernungs-
Prozesse wider. Darüber hinaus verdeutlichen die Experi-
mente die Bedeutung der Ladegeschichte für den Wasser-
stoffpartialdruck.

Der hier vorgestellte experimentelle Ansatz ermöglicht
es, Batteriesysteme unter kontrollierten Bedingungen im
laufenden Betrieb zu analysieren, ohne die Batterie zu
beeinträchtigen, und trägt so zur weiteren Optimierung des
Systems bei. Darüber hinaus liefert die zeitaufgelöste Über-
wachung der dynamischen Prozesse während des Ladens
und Entladens durch Neutronenradiographie in Verbindung
mit der Tomographie der Endzustände ein vollständiges und
detailliertes Bild sowohl auf makroskopischer als auch auf
mikroskopischer Ebene.

Schlussfolgerung

Zusammenfassend lässt sich sagen, dass es eine große
Herausforderung ist, die komplexen Phänomene, die wäh-
rend des Betriebs einer Batterie auftreten, allein mit Infor-
mationen über Strom und Spannung zu entschlüsseln. Der
hier vorgestellte Einsatz der Neutronenbildgebung für die
operative Überwachung von Reaktionsprozessen und die
Visualisierung des Wasserstofftransports in einer Ni-MH-
Batterie erwies sich als hervorragende, zerstörungsfreie und
sehr einfach zu handhabende Bildgebungsmethode mit einer
großen Detailtiefe. Wir haben gezeigt, wie Parameter wie
Struktur und geometrisches Design von Elektroden, Elek-
trolyten, Separatoren und Containment vom Zustand der
Batterie und den angewandten elektrochemischen Bedin-
gungen abhängen. Mit Hilfe der Neutronentomographie
kann das aktive Material leicht vom inaktiven Material
unterschieden werden.

Die direkte Korrelation zwischen der Neutronenabsorp-
tion und der an den Elektroden ausgetauschten Ladung
ermöglichte es uns außerdem, die Zusammenhänge zwi-
schen Gas, Ladung, Strom, Spannung und dem SoC der
Batterie zu beobachten und zu beschreiben. Die Methode
zeigt die unerwünschten Nebenreaktionen beim Überladen
und Entladen und die Akkumulation von Nebenprodukten
auf. Mit der Neutronenradiographie konnte der entspre-
chende Wasserstoffverlust in der Elektrode sowie die damit
einhergehende Gas-Wasserstoff-Entwicklung in der Batterie
leicht sichtbar gemacht werden. Während die Wasserstoff-
entwicklung bei der Zersetzung des Elektrolyten erwartet
und tatsächlich beobachtet wird, hängt die Wasserstoffgas-
entwicklung bei der Entladung vom Ladezustand der Batte-
rie ab, was Aufschluss über die weitere Verbesserung ihrer
Energieeffizienz gibt. Die entsprechenden Drücke sind hoch
und beeinflussen die Ladespannung und den ausgetauschten

Wasserstoff. Der hohe Wasserstoffdruck ist möglich, weil
das kleine Totvolumen der Batterie den durch Nebenreak-
tionen erzeugten Wasserstoff einschließt. Dies bedeutet,
dass die Batteriechemie direkt durch den geometrischen
Aufbau der Batterie bestimmt wird.

Die vorgestellten Ergebnisse liefern entscheidende neue
Einblicke in die Mechanismen, die die elektrochemischen
Prozesse während des Betriebs von Ni-MH-Batterien steu-
ern, und ebnen auch denWeg für die Extrapolation dieses
Ansatzes für die Untersuchung moderner Li-Ionen-Batteri-
en. Es ist wichtig zu erwähnen, dass der Benutzer für den
praktischen Gebrauch die extremen Bedingungen vermei-
den sollte, die wir angewendet haben, um die Effekte zu
zeigen.
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