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Beschreibung

[0001] Die Erfindung betrifft Verbundmaterialien, die
ausschlieRlich Wasserstoff unabhangig von Aktivie-
rungsbehandlungen sorbieren kdnnen und Verbund-
materialien, die Wasserstoff unabhangig von Aktivie-
rungsbehandlungen und andere Gase als Wasser-
stoff als Ergebnis dieser Behandlungen sorbieren
kénnen

[0002] In technologisch fortgeschrittenen Vorrich-
tungen wird die Gassorption im Allgemeinen durch
nicht verdampfbare Getter-Materialien (auch als
NEG-Materialien bezeichnet) durchgefiihrt, die Me-
talle wie Zirconium bzw. Titan oder Legierungen, die
auf diesen Metallen mit einem oder mehreren ande-
ren Elementen basieren, die aus Ubergangsmetallen
und Aluminium ausgewahlt sind, umfassen. Diese
Materialien werden auf den Gebieten der Vakuum-
technik und der Gasreinigung im breiten Umfang ver-
wendet. Dabei umfassen die hauptséachlichen Ver-
wendungen dieser Metalle die Aufrechterhaltung ei-
nes Vakuums zur Warmeisolation, beispielsweise in
evakuierten Zwischenrdumen von Thermosflaschen
(Thermos), Dewar-GefaRen, Rohrleitungen fiir den
Erddltransport in arktischen Regionen oder untersee-
ischen Rohrleitungen, die Offshore-Erddlplattformen
mit dem Festland verbinden, wobei eine spezielle
Verwendung die Verrohrung von Erdélféderléchern
ist, wobei es erforderlich ist, dass die Rohrleitung,
durch welche das Ol nach oben geférdert wird, wér-
meisoliert ist, um eine UbermaRige Abklhlung des
Fluids zu verhindern, durch welche die Erstarrung der
schweren Komponenten mit einer daraus re sultie-
renden Erhéhung der Gesamtviskositat, solange, bis
die Rohrleitung maéglicherweise verstopft ist, verur-
sacht werden wirde. Weitere sehr wichtige Verwen-
dungen von NEG-Materialien finden sich bei der Ent-
fernung von Gasen wie Wasserstoff, Sauerstoff,
Wasser, Kohlenoxiden und mitunter Stickstoff aus
Edelgasen, die in der Halbleiterindustrie oder als Flil-
lung von Lampen verwendet werden.

[0003] NEG-Materialien sind Gegenstand zahlrei-
cher Patente. So sind im Patent US 3 203 901
Zr-Al-Legierungen und insbesondere die Legierung,
deren prozentuale Gewichtszusammensetzung Zr 84
%-Al 16 % ist und welche von der Anmelderin unter
der Bezeichnung St 101® hergestellt und vertrieben
wird, im Patent US 4 071 335 Zr-Ni-Legierungen und
insbesondere die Legierung, deren prozentuale Ge-
wichtszusammensetzung Zr 75,7 %-Ni 24,3 % ist und
welche von der Anmelderin unter der Bezeichnung St
199™ hergestellt und vertrieben wird, im Patent US 4
306 887 Zr-Fe-Legierungen und insbesondere die
Legierung, deren prozentuale Gewichtszusammen-
setzung Zr 76,6 %-Fe 23,4 % ist und welche von der
Anmelderin unter der Bezeichnung St 198™ herge-
stellt und vertrieben wird, im Patent US 4 312 669
Zr-V-Fe-Legierungen und insbesondere die Legie-
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rung, deren prozentuale Gewichtszusammensetzung
Zr 70 %-V 24,6 %-Fe 5,4 % ist und welche von der
Anmelderin unter der Bezeichnung St 707® herge-
stellt und vertrieben wird, im Patent US 4 668 424 die
Legierungen mit der Zusammensetzung Zr-Ni-A-M,
wobei A ein oder mehrere Elemente der seltenen
Erdmetalle und M ein oder mehrere Elemente bedeu-
tet, die aus Kobalt, Kupfer, Eisen, Aluminium, Zinn,
Titan und Silicium ausgewahlt sind, in der Patentan-
meldung EP-A-869 195 Legierungen mit der Zusam-
mensetzung Zr-Co-A, wobei A ein Element bedeutet,
das aus Yttrium, Lanthan, Seltenerdmetallen oder
Gemischen davon ausgewahlt ist, insbesondere eine
Legierung, deren prozentuale Gewichtszusammen-
setzung Zr 80,8 %-Co 14,2 %-A 5 % ist und welche
von der Anmelderin unter der Bezeichnung St 787™
hergestellt und vertrieben wird, und schlielich im Pa-
tent US 4 457 891 Ti-Ni- und Ti-V-Mn-Legierungen
beschrieben.

[0004] Die Sorption der weiter oben genannten
Gase durch die NEG-Materialien erfolgt in zwei
Schritten. Dabei besteht der erste Schritt in der an
der Oberflache stattfindenden Chemisorption der
gasférmigen Spezies, die im Allgemeinen mit einer
Dissoziation der Spezies in die sie bildenden Atome
einhergeht. Wasserstoffatome wandern in das Mate-
rial, selbst bei niedrigen Temperaturen, und bilden
zunachst feste Losungen, wobei sich mit zunehmen-
der Wasserstoffkonzentration Hydride wie ZrH, bil-
den. Deshalb ist das Vermdgen zur Wasserstoffsorp-
tion selbst bei niedrigen Temperaturen hoch. Im Ge-
gensatz dazu hat die Sorption von Elementen wie
Sauerstoff, Kohlenstoff und Stickstoff ein anderes
Verhalten; bei relativ niedrigen Temperaturen (im All-
gemeinen unter etwa 300 bis 500 °C je nach Art des
Materials) findet nur eine oberflachliche Chemisorpti-
on mit Bildung von Schichten statt, die Verbindungen
vom Oxid-, Carbid- oder Nitrid-Typ umfassen. Bei
Temperaturen, die héher als die genannten sind, dif-
fundieren Sauerstoff, Stickstoff und Kohlenstoff in
das Material, wodurch sich eine Oberflache zuriick-
bildet, die sauber und zur Gassorption in der Lage ist.
Dieser Effekt der Oberflachenreinigung kann erhalten
werden, indem das NEG-Material entweder konstant
auf einer ausreichend hohen Temperatur gehalten
oder auf einer niedrigen Temperatur gehalten und pe-
riodisch auf die zuvor genannte Temperatur durch
eine so genannte Aktivierungsbehandlung erwarmt
wird, die in regelmaRigen Abstanden oder nach Fest-
stellen des Nachlassens der Sorptionseigenschaften
durchgefiihrt wird. Es gibt jedoch viele Verwendun-
gen von NEG-Materialien, bei welchen die Betriebs-
temperatur die Raumtemperatur (oder sogar darun-
ter) ist und auch eine Aktivierungsbehandlung prak-
tisch unmdglich ist; dazu gehoéren die evakuierten
Zwischenraume von Thermosbehaltern, Rohrleitun-
gen fur Erdolférderung bzw. -transport oder Leucht-
stofflampen. Eine weitere wichtige Verwendung die-
ser Art findet sich in Batterien, sowohl bei wiederauf-
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ladbaren, beispielsweise in Ni-MH-Batterien, als
auch nicht wiederaufladbaren wie herkémmlichen Al-
kalibatterien, die unter bestimmten Betriebsbedin-
gungen Wasserstoff mit einem Aufquellen des Ge-
hauses und der Gefahr einer Explosion entwickeln
kénnen.

[0005] Unter diesen Bedingungen wird durch die
Sorption relativ kleiner Mengen an Sauerstoff, Stick-
stoff oder Kohlenstoff eine Passivierungsschicht auf
der Oberflache des NEG-Materials erzeugt, welche
eine weitere Gassorption verhindert, und dadurch
das Vermogen des Materials auf einen Bruchteil des
theoretischen verringert. Weiterhin blockiert die Pas-
sivierungsschicht die Wasserstoffsorption, die, wie
bereits erlautert, selbst bei Raumtemperatur in gro-
Rerem Mal3e stattfinden wirde.

[0006] Das Vorhandensein von Wasserstoff ist in
vielen Vorrichtungen, in welchen NEG-Materialien
verwendet werden, besonders schadlich. Bei einer
Verwendung zur Warmeisolierung, dies deshalb, da
Wasserstoff von den Gasen der beste Warmeleiter ist
und deshalb sein Vorhandensein in evakuierten Zwi-
schenrdumen, selbst in einer kleinen Menge, deren
Warmeisolationseigenschaften  betrachtlich  ver-
schlechtert. In Leuchten werden durch das Vorhan-
densein dieses Gases im gasférmigen Fillgemisch
die Entladungsbedingungen verandert, wodurch der
korrekte Betrieb der Leuchte verhindert und im Allge-
meinen deren Lebensdauer verkurzt wird. Noch
schadlicher ist das Vorhandensein von Wasserstoff in
Erdoélférderleitungen. Bei dieser Verwendung werden
saure Losungen, die beispielsweise Salzsaue, Sal-
petersaure, Flusssaure oder Gemische davon ent-
halten, durch das Innenrohr geleitet, um eine Zerset-
zung des Gesteins zu beglnstigen, aus welchem das
Erddl geférdert wird. Die Saure kann jedoch die Rohr-
leitungen unter Bildung von Mikroperforationen und
der gleichzeitigen Erzeugung grofler Wasserstoff-
mengen korrodieren, und der so entwickelte Wasser-
stoff kann leicht durch die Mikroperforationen hin-
durch bis in den Zwischenraum mit schwerwiegen-
den Folgen fir die Warmeisolation gelangen.

[0007] Die Verbesserung der Wasserstoffentfer-
nungsmerkmale von Getter-Materialien ist Gegen-
stand der internationalen Patentanmeldung, die unter
der Nummer WO 98/37958 veréffentlicht ist, und des
Patents SU-A-1 141 920, in welchen die Beschich-
tung dieser Materialien mit Palladium beschrieben
wird. GemaR jenen Dokumenten wird die Beschich-
tung durch Kathodenabscheidung (auf dem Fachge-
biet als "Sputtern" bekannt) durchgefihrt, wodurch
auf der Oberflache des NEG-Materials eine ununter-
brochene wasserstoffdurchlassige Edelmetallschicht
erhalten wird. Unter diesen Bedingungen befindet
sich das Getter-Material mit der Kammer, die evaku-
iert gehalten werden soll, oder mit dem Gas, das ge-
reinigt werden soll, nur durch diese Schicht hindurch
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in Berthrung. Die in jenen Dokumenten beschriebe-
nen Getter-Systeme kdnnen jedoch nur in einer ebe-
nen Gestaltung erhalten werden, die nicht fur alle
moglichen Verwendungen der Getter-Materialien ge-
eignet ist, weiterhin ist das Gassorptionsvermogen
(d.h. die maximale Gasmenge, die sorbiert werden
kann) dieser Systeme aufgrund der geringen Menge
des nicht verdampfbaren Getter-Materials in den
ebenen Abscheidungen verringert und schlieBlich
sind diese Systeme entsprechend dem Stand der
Technik vollkommen selektiv gegentiber der Wasser-
stoffsorption und kdnnen andere gasférmige Spezies
nicht entfernen.

[0008] Im Patent EP-B-291 123 ist die Verwendung
von Getter-Materialien mit der Zusammensetzung
Zr-Pd-O, worin Palladium mit einer molaren Konzen-
tration von zwischen 0,4 und 15 % enthalten ist und
das Molverhaltnis zwischen Sauerstoff und Zirconium
im Bereich von 0,02 bis 1 liegt, in Lampen beschrie-
ben.

[0009] Deshalb liegt der Erfindung als Aufgabe zu-
grunde, Verbundmaterialien, die Wasserstoff unab-
hangig von einer Aktivierungsbehandlung sorbieren
kénnen.

[0010] Die erste dieser Aufgaben wird geldst durch
ein Verbundmaterial, das aus einem Pulver aus nicht
flichtigem Getter-Material gebildet ist, dessen Ober-
flache zu zumindest 10 % von einer Abscheidung be-
deckt ist, die aus einem oder mehreren Vertretern der
Gruppe aus metallischem Palladium, Palladiumoxid,
bis zu 30 % Silberatome enthaltenden Palladiumsil-
berlegierungen und Verbindungen des Palladiums
mit dem Getter-Metall oder einem bzw. mehreren Me-
tallen der Getter-Legierung gebildet ist.

[0011] In einer speziellen Ausflihrungsform betrifft
die Erfindung Verbundmaterialien, die Wasserstoff
unabhangig von Aktivierungsbehandlungen sowie
andere Gase als Wasserstoff als Ergebnis dieser Be-
handlungen sorbieren kénnen und aus nicht ver-
dampfbaren Getter-Materialien gebildet sind, deren
Oberflache mit einem Beschichtungsgrad von zwi-
schen etwa 10 und 90 % teilweise mit einer Abschei-
dung beschichtet ist, die aus einem oder mehreren
Vertretern aus metallischem Palladium, Palladiumo-
xid, bis zu 30 Atom-% Silber enthaltenden Palladium-
silberlegierungen und Verbindungen des Palladiums
mit dem Getter-Metall oder einem bzw. mehreren Me-
tallen der Getter-Legierung besteht.

[0012] Die Erfindung wird anschlieRend unter Be-
zugnahme auf die im Anhang befindlichen Zeichnun-
gen naher erlautert, wobei

[0013] Fig.1 einen Querschnitt durch ein Pulver-
korn aus einem erfindungsgemafen Verbundmateri-
al mit vollstandiger Palladiumbeschichtung,
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[0014] Fig. 2 ein Pulverkorn aus einem erfindungs-
gemalen Verbundmaterial mit teilweiser Palladium-
beschichtung,

[0015] Fig. 3 die Beschichtung eines Pulvers aus
NEG-Material mit Palladium entsprechend einem
moglichen Verfahren und

[0016] Fig. 4 ein Pulver aus dem erfindungsgema-
Ren Material, das entsprechend dem in Fig. 3 darge-
stellten Verfahren erhalten worden ist, zeigt.

[0017] Fur die erfindungsgemafien Zwecke wird die
Beschichtung vorzugsweise mit metallischem Palla-
dium oder einer bis zu 30 Atom-% Silber enthalten-
den Palladiumsilberlegierung durchgefihrt. Diese
Abscheidungen werden wenigstens teilweise von
dem moglicherweise vorhandenen Sauerstoff oxi-
diert; auRerdem kann als Folge der Warmebehand-
lungen, denen das erfindungsgemafe Material unter-
worfen werden kann, eine Abscheidung aus metalli-
schem Palladium oder einer Palladiumsilberlegie-
rung mit einem bzw. mehreren Metallen des darunter
befindlichen Getter-Materials (dann, wenn das Get-
ter-Material ein Metall bzw. eine Legierung ist) unter
Bildung von Legierungen oder intermetallischen Ver-
bindungen wechselwirken, die ihrerseits wenigstens
teilweise oxidiert werden kénnen. Im Folgenden der
Beschreibung werden, sofern nichts anderes festge-
stellt wird, alle diese Spezies als Palladium oder des-
sen Verbindungen bezeichnet.

[0018] Die NEG-Materialien, die erfindungsgemafn
verwendet werden kdnnen, sind alle bekannt und um-
fassen im Allgemeinen Metalle wie Zr, Ti, Nb, Ta, V
und Legierungen dieser Metalle oder von diesen mit
einem bzw. mehreren anderen Elementen, die aus
Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Al, Y, La und den Seltenerdmetal-
len ausgewahlt sind. So ist es beispielsweise mdg-
lich, die binaren Legierungen Ti-V, Zr-V, Zr-Al, Zr-Fe
und Zr-Ni, die ternaren Legierungen Ti-V-Mn,
Zr-Mn-Fe und Zr-V-Fe, die Mehrkomponentenlegie-
rungen Zr-Ni-A-M oder Zr-Co-A, worin A ein Element
bedeutet, das aus Yttrium, Lanthan, den Seltenerd-
metallen oder Gemischen davon ausgewabhlt ist, und
M ein Element bedeutet, das aus Kobalt, Kupfer, Ei-
sen, Aluminium, Zinn, Titan, Silicium oder Gemi-
schen davon ausgewahlt ist, und schlieRlich Mi-
schungen aus den zuvor genannten Metallen und Le-
gierungen zu verwenden.

[0019] Wie weiter oben festgestellt, betragt der Be-
schichtungsgrad erfindungsgemal® mehr als 10 %
der Oberflache des NEG-Materials. Wenn bei der flr
das Verbundmaterial vorgesehenen Verwendung
Wasserstoff das einzige Gas ist, dessen Sorption ge-
wahrleistet werden muss, so betragt der Beschich-
tungsgrad vorzugsweise 100 %; wenn andererseits
die Moglichkeit besteht, dass die Entfernung anderer
Gase als Wasserstoff gewahrleistet werden muss, so
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betragt der Beschichtungsgrad vorteilhafterweise
zwischen 10 und 90 %. Bei einem Beschichtungs-
grad von unter 10 % wird, wenn die exponierte Ober-
flache des NEG-Materials passiviert ist, die Wasser-
stoffsorptionsgeschwindigkeit Gbermafig verringert.
Andererseits wird bei einem Beschichtungsgrad von
Uber 90 % das Vermogen zur Sorption von anderen
Gasen als Wasserstoff UbermafRig verringert, wenn
nach einer Aktivierungsbehandlung die Oberflache
des NEG-Materials sauber ist. Vorzugsweise liegt bei
dieser zweiten Mdglichkeit der Beschichtungsgrad
zwischen etwa 25 % und 75 % der Materialoberfla-
che.

[0020] Die Dicke der Abscheidung betragt weniger
als etwa 5 mm, wobei eine héhere Dicke den Einsatz
einer grolkeren Menge an Palladium (sehr teures Ele-
ment) bedeutet, die Wasserstoffsorption verlangsamt
und gegenuber einer kleineren Dicke keine speziel-
len Vorteile bietet.

[0021] Das erfindungsgemafRe Verbundmaterial
wird in Form eines Pulvers verwendet, wobei jedes
Teilchen ein Korn aus einem NEG-Material mit einer
teilweisen Beschichtung aus Palladium oder Verbin-
dungen davon ist. Die Teilchengrof3e des Pulvers be-
tragt vorzugsweise weniger als etwa 500 mm und be-
sonders bevorzugt zwischen etwa 20 und 125 mm.

[0022] Diese Pulver kdnnen gepresst und gesintert
werden, um ausschlieBlich aus dem erfindungsge-
maRen Verbundmaterial bestehende Tabletten zu bil-
den, in einen oben offenen Behalter, beispielsweise
mittels Druck durch einen geeigneten Stempel, ein-
gefillt oder auf einen im Allgemeinen ebenen Trager
durch ein Verfahren wie Kaltwalzen oder Siebdruck
aufgebracht werden. Die Bildung von Tabletten, die
Verwendung von Behaltern und das Kaltwalzen sind
auf dem Gebiet der Pulvermetallurgie bekannt, wah-
rend die Einzelheiten des auf die Getter-Materialien
angewendeten Siebdruckverfahrens in dem Patent
US 5 882 727 der Anmelderin beschrieben sind.

[0023] Werden Abscheidungen aus metallischem
Palladium, Palladiumoxid oder Verbindungen des
Palladiums mit Metallen des Getter-Materials gebil-
det, kdnnen die erfindungsgemalen Verbundmateri-
alien durch die Anwendung verschiedener Verfahren
erhalten werden.

[0024] Um einen Beschichtungsgrad von bis zu 100
% zu erhalten, kann die Flissigphasenimpragnierung
angewendet werden. Entsprechend diesem Verfah-
ren wird das Pulver aus dem NEG-Material im Allge-
meinen unter kontinuierlichem RuUhren in eine L6-
sung getaucht, die eine Palladiumverbindung enthalt
und auf einer Temperatur von zwischen etwa 25 und
50 °C gehalten wird. Das Lésungsmittel kann Was-
ser, ein Alkohol oder ein Wasser-Alkohol-Gemisch
sein. Als Palladiumverbindung kann beispielsweise
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das Nitrat Pd(NO3),, Acetat Pd(OOC-CH3), oder ein
Salz des Tetraminpalladiumkomplexes [Pd(NH3)4]**
verwendet werden. Die Ldsung wird anschlieend
durch Verdampfung des Ldsungsmittels getrocknet
und das erhaltene trockene Pulver zwischen 5 und 45
Minuten lang bei 500 °C unter Vakuum behandelt.
Durch diese Behandlung wird das Palladiumsalz, das
auf der Oberflache der Kérner aus dem NEG-Metall
oder der NEG-Legierung vorhanden ist, in Palladium-
oxid (bei Nitrat oder Acetat) oder in metallisches Pal-
ladium bei einem Salz des Tetraminkomplexes um-
gewandelt. Wird das Oxid erhalten, kann es in situ
teilweise zu metallischem Palladium fiir das Vorhan-
densein eines NEG-Materials, das eine starke Affini-
tat zu Sauerstoff hat, umgewandelt werden. Ein Korn
10 aus dem erfindungsgemafRen Verbundmaterial,
das aus einem Teilchen 11 aus NEG-Material 12 ge-
bildet ist, das vollstdndig mit einer Abscheidung 13
aus Palladium 14 oder Verbindungen davon be-
schichtet ist, ist im Querschnitt in Fig. 1 gezeigt. In
Fig. 2 ist ein Korn 20 aus dem erfindungsgemalen
Verbundmaterial mit einer teilweisen Palladiumbe-
schichtung gezeigt, wobei das Korn aus einem Teil-
chen 21 aus einem Pulver 22 aus NEG-Material ge-
bildet ist, auf welchem eine Abscheidung 23 aus Pal-
ladium 24 oder dessen Verbindungen vorhanden ist.

[0025] Eine teilweise oder vollstandige Beschich-
tung kann auch durch chemische Gasphasenab-
scheidung erhalten werden, die besser unter der eng-
lischen Bezeichnung "Chemical Vapour Deposition"
oder dem Akronym CVD bekannt ist. Das Verfahren
besteht darin, moglichst bei hoher Temperatur
und/oder niedrigem Druck, einen fllichtigen oder sich
verflichtigen lassenden Vorlaufer des aufzubringen-
den Elements zu verdampfen. Die Verdampfung wird
in einer Kammer durchgefihrt, in welcher das Subst-
rat (in diesem Fall das Pulver aus dem NEG-Material)
vorhanden ist, auf welchem der Vorlauferdampf kon-
densiert werden soll. Nach dem Aufbringen des Vor-
laufers wird er durch eine Warmebehandlung zer-
setzt, wodurch auch hier wieder eine Beschichtung
aus metallischem Palladium, Palladiumoxid oder ei-
ner Verbindung des Palladiums mit den Metallen des
NEG-Ausgangsmaterials entsteht. Fur das CVD-Ver-
fahren werden im Allgemeinen metallorganische Pal-
ladiumverbindungen eingesetzt.

[0026] Wird ein Beschichtungsgrad von unter 100 %
gewinscht, so kann aul3er den zuvor beschriebenen
Verfahren das Bedampfen oder Sputtern angewen-
det werden. Entsprechend diesen Verfahren wird das
NEG-Material in einer unter Vakuum gehaltenen
Kammer in Form eines dinnen Pulverbettes auf ei-
nem Probehalter angeordnet; als Palladiumquelle ist
es moglich, einen Metalldraht, der im Falle des Be-
dampfens mittels Stromdurchfluss erhitzt wird, oder
ein so genanntes "Target" im Falle des Sputterns zu
verwenden. Das Palladium, das verdampft wird oder
aus der Kathodenabscheidung (Sputtern) kommt,
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wird nur in dem Bereich der Kérner aus NEG-Materi-
al, der dem Draht ausgesetzt ist, aufgebracht. Die
Anwendung dieser Verfahren ist in Fig. 3 gezeigt,
worin mit 30 die Kérner aus NEG-Material auf einem
Probehalter 31, mit 32 die Palladiumquelle (unabhan-
gig davon, ob als Draht beim Bedampfen oder als
Target beim Sputtern), mit 33 die Palladiumatome,
die von der Quelle 32 emittiert werden, und mit 34 die
auf dem Pulver aus NEG-Material aufgebrachte Pal-
ladiumschicht nummeriert sind. In Fig. 4 ist das lose
Pulver aus dem erfindungsgemafen Verbundmateri-
al gezeigt, wie es gemal dieser Verfahren erhalten
wird (in den Fig. 3 und Fig. 4 entsprechen gleiche
Bezugszahlen auch gleichen Elementen). Wenn ge-
wulinscht wird den Beschichtungsgrad zu erhéhen, ist
es auch mdglich, das Pulver, beispielsweise, indem
der Probehalter in Schwingungen versetzt wird, unter
Ruhren zu halten, sodass sich seine Ausrichtung dar-
auf wahrend des Aufbringes des Palladiums veran-
dert.

[0027] Bei einer Beschichtung mit einer Palladium-
silberlegierung, die durch Sputtern erhalten wird, ist
die Verwendung eines Targets aus derselben Legie-
rung als Quelle bevorzugt.

[0028] Wird eine Impragnierung aus der Flussig-
phase oder CVD durchgefihrt, wird die teilweise Be-
schichtung des NEG-Pulvers durch eine begrenzte
Menge des Vorlaufers erhalten, wobei diese Menge
theoretisch, aber vorzugsweise durch Vorversuche
ermittelt werden kann. Wird stattdessen das Be-
dampfen oder Sputtern angewendet, wird eine teil-
weise Beschichtung durch geometrische Faktoren
erhalten.

[0029] Unabhangig von dem fiir die Beschichtung
angewendeten Verfahren kann das Pulver aus
NEG-Material vor dem Aufbringen des Palladiums
(oder des Palladiumvorlaufers) mit Wasserstoff bela-
den werden. Der vom Getter sorbierte Wasserstoff
wird dann wahrend der auf die Palladiumabschei-
dung folgenden Warmebehandlung wieder freige-
setzt, die eine solche sein kann, die bereits fir das
Verfahren vorgesehen ist, wie bei der Impragnierung
oder der Abscheidung durch CVD, oder eine zusatz-
liche beim Bedampfen oder Sputtern ist. Durch diese
Ruckemission des Wasserstoffs wird die Oberflache
des NEG-Materials mit einer anschlieRenden Ver-
besserung der Sorptionseigenschaften des Materials
fir andere Gase als Wasserstoff gereinigt. Uber die
Einzelheiten dieser Hydrierung oder Dehydrierung
von NEG-Materialien wird auf die Patente US 4 839
085 und EP-B-716 772 Bezug genommen.

[0030] Die Erfindung wird anschlieend anhand der
folgenden Beispiele naher erldutert. Diese Beispiele
veranschaulichen einige Ausfihrungsformen, die
den Fachmann dartber unterrichten sollen, wie die
Erfindung zu verwirklichen ist, und die beste Art und
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Weise der Durchfiihrung der Erfindung.
Beispiel 1

[0031] Dieser Versuch exemplifiziert die Herstellung
eines erfindungsgemalfen Verbundmaterials.

[0032] 10 Gramm der Legierung St 707° mit einer
TeilchengréRRe von zwischen 20 und 128 mm wurden
in eine wassrige Pd(N03)2-L6sung, die 0,43 g des
Salzes enthielt, mit einem Verhaltnis von Palladium
zu Legierung St 707® von 2 Gew.-% getaucht. Das
Wasser wurde durch Erwarmung unter vorsichtigem
Pumpen und Ruhren unter Verwendung eines Rota-
tionsverdampfers (Rotavapor) verdampft. Der trocke-
ne Rickstand wurde einer Warmebehandlung bei
500 °C unter Vakuum unterzogen. Das so hergestell-
te Material reprasentiert die Probe 1.

Beispiel 2

[0033] Dieser Versuch exemplifiziert die Funktions-
weise eines erfindungsgemaflen Verbundmaterials.

[0034] 1 Gramm von Probe 1 wurde durch eine
30minutige Behandlung bei 500 °C aktiviert und 5 Mi-
nuten lang CO mit einem Druck von 1,3 x 10~ mbar
und anschlieRend Wasserstoff mit einem Druck von
2,7 x 107 mbar ausgesetzt. Die Sorptionsgeschwin-
digkeit betrug etwa 60 ml Wasserstoff pro Sekunde.

Beispiel 3 (Vergleichsbeispiel)

[0035] Der Versuch von Beispiel 2 wurde erneut mit
1 Gramm der Legierung St 707® durchgefiihrt, die
aber nicht mit Palladium beschichtet worden war. Die
Sorptionsgeschwindigkeit betrug etwa 20 ml Wasser-
stoff pro Sekunde.

[0036] Dem Vergleich der Versuche 2 und 3 ist zu
entnehmen, dass das erfindungsgemale Material,
das von einem bekannten NEG-Material, das teilwei-
se mit Palladium beschichtet worden war, gebildet
wurde, eine Wasserstoffsorptionsgeschwindigkeit
hatte, die etwa dreimal héher als diejenige des be-
kannten NEG-Materials ohne diese Beschichtung
war.

[0037] Deshalb erlaubt die Erfindung das Erhalten
von Verbundmaterialien, die fir die Wasserstoffsorp-
tion besonders nutzlich sind. Ferner ermdglicht es die
Erfindung, anders als es in einigen Dokumenten des
Stands der Technik beschrieben ist, Materialien zu
erhalten, die auch andere Gase als Wasserstoff sor-
bieren kdnnen, wobei aber die Sorption des letzteren
Gases nicht von der Sorption der anderen Gase be-
einflusst wird. Schliellich erweitert die Erfindung die
Méoglichkeit, Palladiumabscheidungen selbst auf
Oberflachen zu bilden, die nicht eben oder nicht im
Wesentlichen eben sind, wodurch es mdglich wird,
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Vorrichtungen fir die Sorption von Wasserstoff zu er-
halten, deren Geometrien verschieden sind und wel-
che fir eine beliebige spezielle Verwendung geeignet
sind, sodass ein Wasserstoffsorptionsvermogen er-
halten wird, das im Vergleich mit bekannten ahnli-
chen Vorrichtungen grofer ist.

Schutzanspriiche

1. Verbundmaterialien (10; 20), geeignet zur
Sorption von Wasserstoff unabhangig von Aktivie-
rungsbehandlungen, gebildet aus nicht flichtigem
Getter-Materialpulvern (12; 22), deren Oberflache zu
zumindest 10 % von einer Abscheidung (13; 23) be-
deckt ist, die aus einem oder mehreren Vertretern der
Gruppe metallisches Palladium, Palladiumoxid, bis
zu 30 % Silberatome enthaltende Palladiumsilberle-
gierungen und Verbindungen aus Palladium und ei-
nem oder mehreren Metallen des Getter-Materials
gebildet ist.

2. Verbundmaterialien nach Anspruch 1, die auf-
grund Aktivierungsbehandlungen ferner dazu geeig-
net sind, andere Gase als Wasserstoff zu sorbieren
mit einem Beschichtungsgrad zwischen etwa 10 und
90 %, wobei das Verbundmaterial gebildet ist aus
nicht flichtigem Gett-Materialpulvern, deren Oberfla-
che teilweise beschichtet ist mit einer Abscheidung,
gebildet aus einem oder mehreren Vertretern aus
metallischem Palladium, Palladiumoxid, bis zu 30
Atom-% Silber enthaltenden Palladiumsilberlegierun-
gen und Verbindungen des Palladiums mit einem
oder mehreren Metallen des Gettermaterials.

3. Verbundmaterialien nach den Ansprichen 1
oder 2, worin das nicht fliichtige Getter-Material aus-
gewahlt ist aus:

—Zr, Ti, Nb, Ta, V-Metallen;

— Legierungen aus Zr und/oder Ti und einem oder
mehreren anderen Elementen, ausgewahlt aus, Cr,
Mn, Fe, Co, Ni, Al, Cu, Sn, Si, Y, La und seltenen Er-
den;

— Gemischen dieser Metalle und Legierungen.

4. Verbundmaterialien nach Anspruch 3, worin
das nicht fliichtige Getter-Material ausgewahlt ist aus
Ti-V; Zr-V; Zr-Al; Zr-Fe; Zr-Ni; Ti-V-Mn; Zr-Mn-Fe;
Zr-V-Fe; Zr-Ni-A-M oder Zr-Co-A-Legierungen, wo-
bei A ein Element bezeichnet, das aus Yttrium, Lan-
than, seltenen Erden oder Gemischen hiervon aus-
gewahlt ist und M ein Element bezeichnet das aus
Kobalt, Kupfer, Eisen, Aluminium, Zinn, Titan, Silici-
um oder Gemischen hiervon ausgewahlt ist.

5. Verbundmaterialien nach Anspruch 2, worin
der Beschichtungsgrad zwischen etwa 25 % und 75
% der Oberflache des nicht flichtigen Getter-Materi-
als liegt.

6. Verbundmaterialien nach den Anspriichen 1
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oder 2, worin die Dicke der Abscheidung weniger als
etwa 5 pm betragt.

7. Verbundmaterialien nach den Ansprichen 1
oder 2, worin die Pulverpartikel eine Grofie von klei-
ner etwa 500 uym haben.

8. Verbundmaterialien nach Anspruch 7, worin
die Partikelgrofie des Pulvers zwischen etwa 20 bis
125 pm liegt.

9. Verbundmaterial nach Anspruch 1 oder 2, er-
haltlich durch Abscheidung aus Palladium, Palladi-
umoxid oder Gemischen, wobei nicht fliichtige pul-
verformige Getter-Materialien in eine Ldsung aus
Palladiumsalz oder -komplex getaucht werden, das
Lésungsmittel entfernt und das Salz oder der Kom-
plex, die auf dem Pulver abgeschieden sind, ther-
misch zersetzt werden.

10. Verbundmaterial nach Ansprichen 1 oder 2,
erhaltlich durch Abscheiden von Palladium, Palladi-
umoxid oder deren Gemischen aus dem pulverférmi-
gen, nicht flichtigem Getter-Material durch chemi-
sche Gasphasenabscheidung einer Palladiumverbin-
dung, die anschlieflend durch thermische Behand-
lung zersetzt wird.

11. Verbundmaterial nach Anspruch 2, erhaltlich
durch Abscheiden von Palladium auf dem pulverfor-
migem, nicht flichtigem Getter-Material durch Ver-
dampfen des Metalls.

12. Verbundmaterialien nach Anspruch 2, erhalt-
lich durch Palladiumabscheidung auf dem pulverfor-
migen nicht flichtigen Getter-Material durch kathodi-
sche Abscheidung.

13. Verbundmaterialien nach Anspruch 2, erhalt-
lich durch das Abscheiden von Palladium-Silberlegie-
rung auf dem pulverférmigen, nicht fliichtigen Get-
ter-Material durch kathodische Abscheidung.

14. Gettermaterial nach einem der Anspruche 9
bis 13, worin das pulverférmige nicht flichtige Get-
ter-Material vor der Stufe der Bildung der Abschei-
dungen hydriert und nach dieser Stufe durch thermi-
sche Zersetzung dehydriert wird.

15. Vorrichtungen, enthaltend Verbundmateriali-
en (10; 20), geeignet zur Sorption von Wasserstoff
unabhangig von Aktivierungsbehandlungen, gebildet
aus nicht flichtigem Getter-Material-pulvern (12; 22),
deren Oberflache zu zumindest 10 % von einer Ab-
scheidung (13; 23) bedeckt ist, die aus einem oder
mehreren Vertretern der Gruppe metallisches Palla-
dium, Palladiumoxid, bis zu 30 % Silberatome enthal-
tende Palladiumsilberlegierungen und Verbindungen
aus Palladium und einem oder mehreren Metallen
des Getter-Materials gebildet ist.
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16. Vorrichtung nach Anspruch 15, in Form eines
Behalters zur thermischen Isolierung mit evakuiertem
Zwischenraum.

17. Vorrichtung nach Anspruch 15, in Form eines
thermisch isolierten Rohrs mit evakuiertem Zwi-
schenraum.

18. Vorrichtung nach Anspruch 15 in Form einer
wiederaufladbaren oder nicht wiederaufladbaren Bat-
terie.

Es folgen 2 Blatt Zeichnungen
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Anhangende Zeichnungen
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