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Zusammenfassung

In diesem Beitrag werden die Potenziale von optisch schaltenden Pd-Dinnfiimsensoren (POS)
untersucht sowie neuartige mikro-elektro-mechanischen Systeme (MEMS), die die Volumenanderung
bei der Hydrierung des Pd ausnutzen. Beide Systeme kdnnen Wasserstoffkonzentrationen von 0,1 bis
100 vol % sicher und reproduzierbar nachweisen. Das physikalische Schalten von Pd bei der
Einlagerung von Wasserstoff ist frei von Querempfindlichkeiten. Die Ansprechzeiten betragen unter 30 s
(optischer Sensor) bzw. 5s (MEMS-Sensor). Mit Pd-basierten MEMS-Sensoren kénnen minimale
Nachweisgrenzen von 100 ppm erreicht werden. Es werden mégliche Einsatzgebiete dieser Sensoren

diskutiert.
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1. Motivation

Seit mehr als 100 Jahren, seit Wasserstoff
technisch  genutzt wird, besteht die
Notwendigkeit Wasserstoffkonzentrationen
nachzuweisen und verlasslich zu messen. Fur
viele Industriezweige haben sich inzwischen
Wasserstoffsensoren etabliert, so z.B. in der
chemischen Industrie, in der Metallurgie, im
Bergbau, bei der Uberwachung von Kernkraft-
werken. Die physikalisch-chemischen Grund-
lagen, auf denen diese Sensoren beruhen, sind
seit vielen Jahrzehnten gut untersucht [1]. Eine
Vielzahl von marktverfiigbaren H2-Sensoren
beruht auf einigen wenigen Messprinzipien,
darunter  hauptsachlich  elektro-chemische
Sensoren, katalytische Pellistoren, Metall-
Oxid Sensoren, Warmeleitsensoren, Metall-
Oxid-Halbleiter-Sensoren. Diese Sensoren
dienen Uberwiegend zur Kontrolle und zum
Explosionsschutz von stationaren Anlagen und
erfillen entsprechende Standards. Nach
ISO 26142 sind dies folgende Anforderungen
[2]:

— Messbereich bis 4 vol% in Luft,

Uberlebensfahigkeit bis 100 vol%,

— Nachweisgrenze 100 ppm,

— Ansprechzeit (T90): 30 s,

— Erholungszeit (T10): 60 s,

— Umgebungstemperatur: -20 bis +50°C,

— Umgebungsdruck: 80-110 kPa,

— Feuchtigkeit: 20-80% relative Feuchte,

— Messgenauigkeit: £25 oder  50%

abhangig von der Hz-Konzentration.

Spezifische Anforderungen ergeben sich fir
Anwendungen zur Prozesskontrolle sowie
insbesondere fir neue Anwendungsfelder im
Bereich der erneuerbaren Energien [2], z.B. zur
Uberwachung von  Brennstoffzellen, im
Automobilbereich, bei der Einspeisung von
regenerativ.  erzeugtem  Wasserstoff  in
Erdgasleitungen, sowie auch in der
Medizintechnik zur Messung von Hz-Anteilen im
Atemgas, z.B. zum Nachweis von
Laktoseintoleranz [3]. Diese neuen
Anforderungen beziehen sich vor allem auf
einen erweiterten Messbereich, fur die
Uberwachung von mobilen Brennstoffzellen
z.B. bis Wasserstoffkonzentrationen von
100 vol%, schnellere Ansprechzeiten, im
Automobilbereich z.B. kleiner als 1s und im
Medizintechnikbereich ~ deutlich  geringere
Nachweisgrenzen von weit unter 100 ppm. Ein
Nachteil der o.g. marktverfiigbaren H2-
Sensoren, insbesondere fir die erwahnten
neuen Einsatzgebiete, besteht zudem darin,
dass diese alle, aulRer WLD-Sensoren, mehr
oder weniger starke Querempfindlichkeiten zu
anderen brennbaren Gasen aufweisen [4]. Seit
jungerer Zeit sind Hz2-Sensoren auf dem Markt,
die auf dem physikalischen Schalten von Pd
oder Pd-Legierungen beruhen und von daher
frei von Querempfindlichkeiten sind. Dazu
gehdren optische, resistive und MOS-Sensoren
mit Pd-basierten Dinnfilmen [5]. Weitere neue
Herausforderungen beziehen sich auf die
Akzeptanz in den genannten Einsatzfeldern, da
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etwa in der regenerativen Energiegewinnung,
fur mobile Gerate und im Automobilbereich und
erst recht in der Medizintechnik die
Messsysteme dezentral, nahe am
Endverbrauer zum Einsatz kommen. In diesem
Zusammenhang bestehen neue Anforderungen
hinsichtlich der Sicherheit, des Energie-
verbrauchs, der Miniaturisierung und des
Preises. Auch in dieser Hinsicht weisen Pd-
basierte Dinnfilmsensoren Potenziale auf, da
sie  mittels Siliziumtechnologie in einer
Massenfertigung hergestellt werden kénnen.

In diesem Beitrag werden die Potenziale von
optisch  schaltenden  Pd-Dinnfilmsensoren
(POS) untersucht sowie neuartige mikro-
elektro-mechanischen Systeme (MEMS), die
die Volumenanderung bei der Hydrierung des
Pd ausnutzen.

2. Material und Methoden

2.1. physikalische Eigenschaften des Pd-H
Systems

Die schaltbaren physikalischen Eigenschaften
beruhen auf dem Effekt der atomaren
Einlagerung von Wasserstoff auf
Zwischengitterplatzen im  Metallgitter. In
Abhangigkeit von seiner Konzentration wird der
Wasserstoff beim Auftreffen auf Metall zunachst
adsorbiert, dissoziiert und durch Diffusion im
Metallgitter gelost. Die a-Phase, eine feste
Lésung, entsteht. Bei Uberschreitung einer
bestimmten metallspezifischen Wasserstoff-
konzentration wird die Hydridphase (d-Phase
oder oft als B-Phase bezeichnet) gebildet.
Dieser Prozess lauft schon bei
Raumtemperatur ab und ist reversibel. Im
Palladium  besteht die ao-Phase bei
Raumtemperaturen bis zu einer Wasserstoff-
konzentration von 1,68 at%. Im Konzentrations-
bereich von 1,68 bis 37,6 at% ist das
Stoffsystem zweiphasig und besteht aus der a-
und der B-Phase. Ab 37,6 at% ist nur noch die
B-Phase zu finden [6]. Die Loslichkeit von
Wasserstoff in Palladium sinkt mit steigender
Temperatur und steigt mit steigendem Hz-
Partialdruck. Die a-Phase ist metallisch leitfahig
und opak. Der Widerstand steigt mit
zunehmender Konzentration von H im
Metallgitter aufgrund von durch die Einlagerung
bedingter Elektronenstreuung. Die B-Phase ist
halbleitend und transparent [7].

Wahrend der Wasserstoffeinlagerung und
insbesondere beim Phasenwechsel kommt es
zu einer Volumenanderung. Die Gitterkonstante
fiir reines Pd betragt 3,887 A, bis zum Wasser-
stoffgehalt von ca. 2 at% steigt sie auf 3,895 A
und fir die B-Phase mit ca. 37,6 at%
Wasserstoff betragt die  Gitterkonstante
0,402 A [8]. Damit ist eine Volumenausdehnung
von 3,5% verbunden [6].
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Diese Volumenausdehnung folgt der Formel
AVIN=Aviw cH (1)
Aala=1/3 Aviw cH (2)
Aala= ax cH (3)

AV - Volumenwechsel des Metalls bei
Lésung von n Wasserstoffatomen

V - Ausgangsvolumen des Metalls

Av - charakteristische Volumenwechsel
pro Wasserstoffatom, Av steht in
direkter Beziehung zum molaren
Volumen (Vm= Av'L, L- Avogadro

Konstante
w - Atomvolumen eines Metallatoms
CH - Verhaltnis n/N, Verhaltnis der Anzahl

der Wasserstoffatome zur Anzahl der
Metallatome (bei 50 at% betragt chn=1)
a - Gitterkonstante,
OH - Ausdehnungskoeffizient beziglich H-
Einlagerung, betragt fir Pd 0,063

Diese Volumenanderung des Pd ist die Ursache
fur mangelnde Haftfestigkeit von Pd-
Dinnfilmen. Strategien, diese zu verbessern
bestehen darin, das Pd zu legieren oder
haftvermittelnde Schichten anzuwenden, wir
verweisen auf Fedtke et al. und dort zitierte
Autoren [9].

Die Wasserstoffkonzentration in der a-Phase ist
eine streng Partialdruckabhangige Funktion.
Die Einlagerung von Wasserstoff im Metall
erfolgt proportional der Wurzel aus dem
Wasserstoffpartialdruck (Sievertsches Gesetz).

cH=p(H2)"? /K (4)

p(Hz2) - Wasserstoffpartialdruck
K - temperaturabhangige Sieverts-
konstante, fur Pd = 0,12 bei 300 K

2.2. Sensitivitat und Selektivitdt Pd-basierte
Wasserstoffsensoren

Pd-basierte Wasserstoffsensoren sind heute
marktverfliigbar und werden mit verschiedenen
Messprinzipien angeboten.

Der Nachweis der Wasserstoffkonzentration
erfolgt optisch meist Gber die Bestimmung der
Anderung der Transmission oder Reflexion des
Pd-dunnfilmes mittels Transmissions- bzw.
Reflexionsmessungen. Erstmalig wurde dies
1993 von Oh et al. berichtet [10]. Mehr sensitive
aber aufwendigere Verfahren zur Bestimmung
der Anderung der optischen Eigenschaften sind
Surface plasmon resonance und interfero-
metrische  Messungen, Fiber-Bragg-Gitter
sowie Messungen der Evaneszenz an
Lichtleitern [5].
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Resistive Pd-basierte Sensoren nutzen den um
bis zu 80% steigenden Widerstand der
Diinnfilme beim Ubergang von der a- zur -
Phase als MalR fir die Wasserstoff-
konzentration. Diese Sensoren konnen ebenso
wie die optische Sensoren Wasserstoff-
konzentrationen bis 100% messen. Weiterhin
kommen MOS-Sensoren mit Pd-Metall als
Gate-Elektrode zum Einsatz und die Kapazitat
der MOSFET als Folge des steigenden
Widerstands am Gate ist das MaR fir die
Wasserstoffkonzentration. Diese Sensoren
kénnen kleine Wasserstoffkonzentrationen
nachweisen, sie beruhen darauf, dass die
metallische a-Phase ihren Widerstand mit
steigender Wasserstoffeinlagerung  andert.
Eine Ubersicht (ber die Prinzipien und
Messbereiche von marktverfigbaren Pd-
basierten Wasserstoffsensoren zeigt Tabelle 1.

Tab. 1:  Ubersicht marktverfiigbarer Pd-
basierter Wasserstoffsensoren [5]

Hersteller | Messprinzip | Messbereich
H2scan resistiv 0,5-100vol%
H2scan kapazitiv 15 ppm-1vol%

Makel resistiv 0,1-100vol%
Engineering
Applied Resonanz 100ppm-
Nanotech 5vol%

Betrachtet man in referierten Fachzeitschriften
Angaben zur Sensititvitdt und Ansprechzeit von
Pd-basierten Sensorsystemen so zeigt sich,
dass Ansprechszeiten von unter 3 s nicht
erreicht werden. Boon-Brett berichtet in einem
Review Artikel Ansprechzeiten (Te) von >30 s
fur optische H2-Sensoren [2]. Liu etal. [11]
zeigen flr optische, auf Transmission
beruhende Sensoren fur 4 vol% Wasserstoff
eine Ansprechszeit von wenigen Sekunden. Die
Ansprechzeit ist invers proportional zur
Wasserstoffkonzentration, je kleiner die
Konzentration, desto langsamer der Sensor.
Fir kleine Konzentrationen zwischen 10 und
100 ppm berichtet Lim [12] 2 min bis 30 s
Ansprechzeit. Untersucht wurden hier mittels
Mikrosystemtechnik hergestellte freitragende
nanoskalige Pd/C-Nanodrahte.

Bezuglich der unteren Nachweisgrenze wird
Ubereinstimmend berichtet, dass nanoskalige
Schichtdicken und KiristallitgroRen sowie
nanoskalig strukturierte Tragermaterialien zu
héherer Sensitivitat fuhren: Su et al. [13]
berichten Uber resistive Messungen an CNT
getragene nanoskaligen Pd-Strukturen und
erreichen 200 ppm als untere Nachweisgrenze.
Uber Graphene getragene Strukturen berichten
Panday et al. [14] und zeigen in resistiven
Messungen minimale Nachweiskonzentration
ebenfalls von 200 ppm. Die Ansprechzeiten in
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beiden Berichten liegen bei mehreren Minuten.
Eine systematische Untersuchung von
nanoskaligen Pd-Strukturen zeigen Noh et al.
[15]. Es werden 2-D Palladium Diinnfilme, 1-D-
(Nanowire)-Sensorstrukturen und Nanopartikel
(0-D) in resistiven Messungen untersucht. Es
wird gezeigt, dass je nanoskaliger die
Strukturen desto kirzer wird die Ansprechzeit.
Es werden minimale Nachweisgrenzen von 100
ppm und Ansprechzeiten zwischen 10 und 30 s
erreicht.

Untersuchungen der Selektivitdt von Pd-
basierten  Sensoren in  internationalen
Fachzeitschriften zeigen Ubereinstimmend,
dass Pd-basierte H2-Sensorstrukturen
unabhangig vom Messprinzip keine Quer-
empfindlichkeiten zu anderen fir die o.g.
Anwendungen relevanten Gasen aufweisen.
Vergleichende Untersuchungen von markt-
verfligbaren Wasserstoffsensoren sind z.B. von
Palmisano et al. [4] durchgeflihrt worden. Pd-
Diunnfilmsensoren zeigen demnach keine
Querempfindlichkeit zu 1 vol% CHas, CO2 und 50
ppm CO. Panday et al. [14] zeigen fir resistive
Messungen an Graphene getragenen Pd-Nano-
Dinnfilmen, dass gegen CO, Ethanol und
Toluol keine Querempfindlichkeiten bestehen.

2.3. optisch schaltende Wasserstoffsensoren

In dieser Untersuchung haben wir PE-Folien
beidseitig (siehe Abbildung 1) mit wenigen
Nanometer dicken Pd/Au-Legierungen
besputtert (Magnetron-Sputtern mit Patchwork-
target). Die Au-Anteile wurden variiert von 18
bis 64 at%. Die Schichtdicken betrugen
zwischen 10 und 15 nm. Gemessen wurde die
Transmission von mono-chromatischem Licht
mit einer Wellenlange von 650 nm. Hinsichtlich
der verwendeten Messtechnik verweisen wir
auf Bramann et al. [16].

Tragermembran

I, (=650nm) in,= f(cHz)

1

Palladium-Dunnfilm

Abb. 1:  Messprinzip optischer H»-Sensor,
Intensitéat des transmittierten Lichtes mit 650 nm
Wellenlénge ist Funktion der H,-Konzentration
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2.4. MEMS basierte Wasserstoffsensoren

Mikro-elektro-mechanische  Sensorstrukturen
zum Nachweis von Wasserstoff nutzen
physikalisch die Volumenanderung des Pd oder
von Pd-Legierungen bei der Einlagerung von
Wasserstoff. Die Messtechnik zum Nachweis
der Volumenanderung kann unterschiedlich
sein. Baselt et al. [17] berichten Uber einen
Mikrocantilever, der  ahnlich wie ein
Bimetallstreifen von einer Seite mit Pd-
beschichtet, sich unter H2-Einflul verformt.
Diese Verformung wird kapazitiv gemessen und
erlaubt den Nachweis von 1000 ppm bis 100%
Wasserstoff. Es wird fur 1 vol% Wasserstoff
eine Ansprechzeit von 90 s angegeben.
Gurusamy et al. [18] beschreiben ebenfalls
einen Microcantilever. Es kdnnen 50 ppm H:
durch optische Auslesung der Verformung des
Cantilevers sicher nachgewiesen werden.

Lee et al. [19] beschreiben Design-Vorschlage
fur sogenannte Nanogap-basierte Sensoren.
Sie beruhen auf resistiven Messungen an Pd
Nano-Strukturen, die bei Volumenausdehnung
perkolieren und dadurch leitfahiger werden. Fur
eine einfache on-off Anordnung wurde gezeigt,
dass 100 ppm Hz sicher nachgewiesen werden
koénnen.

In dieser Arbeit haben wir marktverfigbare
MEMS-Drucksensoren mit Pd/Au Dinnfilmen
beschichtet (100 nm, Magnetron-Sputtern mit
Patchworktarget). Eine Prinzipskizze zeigt
Abbildung 2. Die MEMS-Drucksensoren
beruhen auf piezoresistiven Eigenschaften von
Silizium. Widerstandsstrukturen in Form einer
Wheatstone-Bricke werden verstimmt, wenn
die Si Membran sich verformt. MEMS-
Drucksensoren werden in Massenfertigung
mittels Siliziumtechnologie hergestellt. Das
Ausgangssignal des MEMS-Sensors wird in
den nachfolgenden Abbildungen als MaR fur die
Wasserstoffkonzentration herangezogen.

Gas
wasserstoffrei

.

Gas
wasserstoffhaltig

Abb. 2:  Sensorprinzip eines Pd modifizierten
MEMS-Sensors
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3. Ergebnisse

3.1. Sensitivitdt und Selektivitdt optischer
Wasserstoffsensoren

Abbildung 3 zeigt Messungen der optischen
Transmission an einer oben beschriebenen
Struktur (Abbildung 1) im Konzentrations-
bereich 1 bis 100 vol% Wasserstoff in Luft.
Dargestellt ist ein Messzyklus fur Pd/Au mit
18 at% Au. Es zeigte sich, dass Filme mit
héherem Au-Anteil weniger reproduzierbare
Messergebnisse und insbesondere eine starke
Drift der Basislinie  durch  Alterungs-
erscheinungen zeigen.
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Abb. 3:  Messung Transmission von Licht fir
H2-Konzentrationen 1 bis 100 vol% in
Luft, Pd/Au Diinnfilm mit 18 at% Au

In Abbildung 4 ist die Sensorkennlinie in
logarithmischer Form dargestellt. Die
Transmission als MaR fir das Verhaltnis der
H/Pd Atome im Kristallgitter folgt der Wurzel
des Ha-Partialdruckes (Gleichung 4), sodass in
lorarithmischer Darstellung ein linearer Verlauf
entsteht.
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Abb. 4:  Kennlinie optischer H2-Sensor aus
Messung in Abbildung 3
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Abbildungen 5 zeigt im Detail den Zeitverlauf
des Signals beim Sprung von 3 auf 4 vol%
Wasserstoff bei der optischen Messung. Es
zeigt sich eine Too Ansprechzeit von 20 s.
Messungen der optischen Transmission unter
Wasserstoffeinfluss wurden auch fur kleinere
Konzentrationen zwischen 1000 und 5000 ppm
durchgefiihrt. Konzentrationsverlaufe lassen
sich sicher und reproduzierbar messen bis etwa
1000 ppm als untere Nachweisgrenze.
Abbildung 6 zeigt im Detail die Abklingzeit auf
10% des Ausgangswertes (T10) beim Sprung
von 5000 auf 1000 ppm Wasserstoff in Luft. Die
T1o-Zeit betragt ebenfalls etwa 20 s.
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2,7

2,68

Spannung inV
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2,64
10600 10900 11200 11500
Zeitins

Abb. 5: Messung Transmission von Licht
beim Wechsel von 2 auf 3 vol% H-
Konzentration in Luft

3,1
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w
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Abb. 6: Messung Transmission von Licht
beim Wechsel von 5000 auf 1000 ppm
H> Konzentration in Luft

Erste Untersuchungen zur Querempfindlichkeit
wurden mit der beschriebenen Sensorstruktur
durchgefiihrt, indem der Sensor CHs-Luft-
Gemischen anstelle von Wasserstoff-Luft
ausgesetzt wurde. Eine entsprechende
Messung mit CH4 Konzentrationen stufenweise

DOI 10.5162/sensoren2019/3.3.2

von 0 auf 4 vol % zeigt Abbildung 7. Der
optische Pd-Dunnfilmsensor (blaue Kurve) zeigt
darauf keine Messignale.
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0 1200 2400 3600 4800 6000 7200
Zeitins

Spannung in V

Abb. 7:  Messung Transmission von Licht
(blaue Kurve) beim Wechsel von CH,
Konzentrationen zwischen 0 und
4 vol% in Luft

3.2. MEMS basierte Wasserstoffsensoren

In Abbildung 8 sind mehrere Messzyklen mit
wechselnden Hz-Konzentrationen zwischen 1
und 10 vol % in Luft dargestellt, gemessen mit
der Pd-modifizieten MEMS-Sensorstruktur
(siehe Abbildung 2). Jeder Zyklus besteht aus
10 Stufen mit 10 min Haltezeit. Es zeigt sich
nach kurzem Einschwingen der MEMS Struktur
ein reproduzierbarer Signalverlauf. Abbildung 9
zeigt eine Detailansicht aus weiteren zyklischen
Messungen an der gleiche MEMS-Sensor-
Struktur beim Sprung von 1 auf 10 vol%
Wasserstoff in Luft. Die Tgo Zeit betragt 5 s.

0,245
0,235
0,225
0,215

Spannung in V

0,205
0,195

0,185
0,175

0,165

0 15000 30000 45000 60000 75000

Zeitins

Abb. 8: Messsignal Pd-beschichteter MEMS
Sensor, zyklische Messungen von 1 —
10 vol% und stufenweise Absenkung
in 1% Schritten von 10 auf 1vol%
Wasserstoff in Luft
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Abb. 9: Pd-modifizierter MEMS-Sensor beim
Wechsel von 1 auf 10 vol %
Wasserstoff in Luff, Messung bei
Raumtemperatur

In Abbildung 10 ist ein Messzyklus Uber 22 h
dargestellt mit Wechsel der Hz2-Konzentration
von 0 auf 10 vol% und zurtlick auf 0 vol% in Luft
nach jeweils 10 min. Die Messungen erfolgten
thermostatiert bei 60°C. Die Ansprechzeit Tao
betragt jeweils wenige Sekunden. Es zeigt sich
ein stabiler Signalverlauf mit konstanter
Signalhdhe und eine Drift der Nulllinie. Es
wurde ein Referenz MEMS Sensor gleichzeitig
aufgezeichnet, der keine Pd-Beschichtung
aufweist. Demnach ist die Signaldrift durch die
Umgebung bedingt. Infrage kommt die
Umgebungstemperatur, z.B. Tag-Nacht
Rhythmus, moglicherweise ist die Thermo-
statierung nicht konstant. Die Abweichungen
betragen weniger als 10%.

0,26
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0,08

0 20000 40000 60000 80000
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Abb. 10: Messsingnal ~ Pd-  beschichteter
MEMS  Sensor (blaue Kurve),
zyklischer Wechsel zwischen 0 und
10 vol% H> Konzentration in Luft
thermostatiert bei 60 °C, zum
Vergleich unbeschichteter MEMS-
Referenzsensor (rote Kurve)
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Untersucht wurden auch Konzentrationen unter
1000 ppm bis 100 ppm. Abbildung 11 zeigt
mehrere Zyklen mit Wechsel von 400 ppm auf
1000ppm und in 200 ppm Stufen zuriick auf 400
ppm, gemessen mit dem gleichen Pd-
modifizierten MEMS-Sensor.

400 ppm lassen sich sicher nachweisen.
Jedoch betragt die Teo Zeit hier beim Sprung
von 400 auf 1000 ppm etwa 3 min. In weiteren
Messungen konnten auch 100 ppm sicher
nachgewiesen  werden. Durch  weitere
Messungen mit zyklischen Wechseln der
Wasserstoffkonzentration ~ zwischen 0 und
100 ppm haben wir Too und T10 Zeiten von mehr
als 5 min festgestellt.

0,174
0,172

0,17
0,168 800 ppm
0,166
0,164
0,162

0,16
0,158

0 18000 36000 54000
tins

1000 ppm

UinVv

400 ppm

Abb. 11: Pd-beschichteter MEMS-Sensor beim
Wechsel 1000 bis 400 ppm H- in Luft

4. Diskussion

Die dargestellten Messergebnisse zeigen, dass
die sensorischen Eigenschaften von Pd durch
physikalische Eigenschaften des Pd-H-
Systems sehr gut erklarbar sind. Die Aufnahme
von Wasserstoff durch Pd ist reversibel, sie folgt
dem Auleren Partialdruck im Messgas
(Sievertsches Gesetz). Der zunachst auf der
Oberflache adsorbierte Wasserstoff diffundiert
in das Metallgitter, Triebkraft ist der
Konzentrationsgradient, es stellt sich eine dem
Phasengleichgewicht entsprechende Gleichge-
wichtskonzentration von H-Atomen im Metall-
gitter ein. Die Transparenz der Pd-Diunnfilme
entsteht mit Auftreten der B-Phase ab der
Léslichkeitsgrenze der a-Phase. Der optische
Sensor kann von daher sehr kleine
Wasserstoff-Partialdriicke nicht nachweisen, da
die o-Phase metallisch opak ist. Der Ubergang
von a- zur B-Phase kann durch innere
Spannungen im ultra-diinnen Pd/Au-Film in die
eine oder andere Richtung gegenuber der
Gleichgewichtsloslichkeitsgrenze, die aus dem
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Pd-H-Phasendiagramm [6] [8] bekannt ist,
verschoben sein. Wie auch immer, wir kdnnen
zeigen, dass mittels optischer Messungen in
Transmission 1000 ppm Wasserstoff sicher
nachgewiesen werden koénnen. Die Too Zeit
betragt fir den optischen Sensor unter 30 s.

Die Volumenanderung des Metallgitters kann
durch MEMS-Systeme ebenfalls far
sensorische Zwecke zum Nachweis H2 genutzt
werden. Fur Konzentrationen zwischen 1 vol%
und 100 vol% betragt die Teo Zeit wenige
Sekunden. Die Messungen sind reversibel und
zeigen keine Drift. Eine Volumenanderung tritt
auch bereits in der a-Phase auf, sodass mit der
hier  vorgestellten = MEMS-Sensor-Struktur
minimale Wasserstoffkonzentrationen von 100
ppm nachgewiesen werden kénnen. Die Tgo
Zeit fUr kleine Konzentrationen unter 1000 ppm
betragt jedoch mehrere Minuten. Ungewdhnlich
ist die in Abbildung 11 sichtbare Drift der
Messsignale bei der Messung Kkleiner
Konzentrationen nach  Einstellung des
Messwertes. Diese Erscheinung ist scheinbar
reversibel, da sie sich bei der zyklischen
Messung der Wasserstoffbeladungen exakt
wiederholt. Dies kann an den elasto-
machanischen Eigenschaften der MEMS-
Struktur liegen oder durch innere Spannungen
im Metallfilm (Rekristallisation, Relaxation [6])
verursacht sein. Dies ist Gegenstand weiterer
Untersuchungen bezlglich elasto-mechanisch
angepasster  MEMS-Pd-Dunnfilm-Strukturen
zum Nachweis kleiner H2-Konzentrationen.

5. Schlussfolgerungen

Die hier dargestellten Pd-basierten optischen
und MEMS Sensoren kénnen sicher
Wasserstoffkonzentrationen von 0,1 bis
100 vol% messen und weisen Potenziale fir
neue Anwendungsfelder auf, da sie auf dem
physikalischen  Schalten von Pd bei
Raumtemperatur beruhen. Sie haben keine
Querempfindlichkeiten, sie messen  Ho-
Konzentrationen in Oz-freier Umgebung und
missen nicht beheizt werden. Optische
Sensoren sind zudem intrinsich sicher, da sie
keine elektrischen Komponenten im zu
Uberwachenden Volumen fuhren
(Lichtleiterkabel). Pd-basierte MEMS Systeme
haben im Konzentrationsbereich 1 -100 vol%
kurze Ansprechzeiten von wenigen Sekunden.
Wir sehen von daher Anwendungspotenziale
fur die Einspeisung von regenrativ erzeugtem
Wasserstoff in das Erdgasnetz. Pd-basierte
optische und MEMS Sensoren erflillen die
ISO 26142 zur Kontrolle und zum Explosions-
schutz von stationaren Anlagen.

Weitere Einsatzgebiete sehen wir fir die
Kontrolle von Prozessen, bei denen in

DOI 10.5162/sensoren2019/3.3.2

reduzierender Atmosphare von bis zu 100 vol%
Wasserstoff gearbeitet werden mul}, etwa bei
der Herstellung von Reinstmetallen oder in der
chemischen Verfahrenstechnik.

Potenziale weisen die hier vorgestellten Pd-
MEMS-Sensoren fir die Atemgasmesstechnik
auf, wo verla3lich kleine Hz-Konzentrationen
unter 100 ppm gemessen werden mussen. Hier
kommt es besonders auf die Querempfind-
lichkeitsfreiheit insbesondere gegenuber
Ethanol und anderen Kohlenwasserstoffen an
(Desinfektionsmittel in klinischer Umgebung).
Die beschriebenen relativ langen Ansprech-
zeiten waren in diesem Anwendungsfeld
akzeptabel, da keine Konzentrationen im
Explosivbereich auftreten kdnnen. Sichere
Messwerte konnten nach einigen Minuten
ausgelesen werden.
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