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Zusammenfassung

Wir stellen einen selektiven Wasserstoffsensor fiir raue Umgebungen (harsh environment) und hohe
Temperaturen vor. Das Funktionsprinzip beruht auf der Veradnderung des Reflexionsspektrums
sogenannter photonischer Kristalle aus Wolframoxid (WQOz) durch die selektive chemische Reaktion mit
Wasserstoff. Das neuartige, optische Transducerkonzept erlaubt eine kontaktlose Signalauslesung und
ermdoglicht so den Einsatz in anspruchsvollen Umgebungen wie z.B. stark korrosiven Atmospharen.
Neben einer Beschreibung des Wirkmechanismus prasentieren wir Wasserstoffmessungen im
Konzentrationsbereich von 3000 ppm bis 10 % Wasserstoff (Hz2) in Stickstoff (N2) bei
Betriebstemperaturen von Raumtemperatur bis 500 °C. Weiterhin wird der Einfluss verschiedener

Storgrofien wie z.B. Temperatur, Feuchte und Kohlenmonoxid gezeigt.
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Sensormechnismus

Photonische Kristalle, wie z.B. Inversopale,
zeichnen sich insbesondere durch ihre
strukturbedingte Farbe aus. Eine im Raum
periodische Modulation des Brechungsindexes
mit einer Periodizitat in der GrélRenordnung der
Wellenldnge von sichtbarem Licht fuhrt zur
Beugung des einfallenden Lichts an der
Struktur. Bestimmte Wellenlangen interferieren
in Folge destruktiv innerhalb des Materials und
es bildet sich eine sogenannte photonische
Bandliicke aus - Licht dieser Wellenlange wird
reflektiert. Diese bestimmt den Farbeindruck
und somit das Reflexionsspektrum des
photonischen  Kristalls. Die photonische
Bandlicke wird, neben anderen Parametern,
durch den Brechungsindex-Kontrast bestimmt.
Eine Variation des Brechungsindex-Kontrasts
fuhrt zur Anderung der photonischen Bandllicke
bzw. zu einer Verschiebung des Reflexions-
maximums. [1]

Diese Verschiebung kann als Sensorsignal
genutzt werden. Zum Beispiel fihrt die
Interkalation von Hz in WOs3 zu einer Anderung
des Brechungsindexes des WQOs3 und somit zu
einer  Verschiebung der  photonischen
Bandlucke. [2], [3]

Photonische Kristalle als Transducer bieten
mehrere Vorteile:

(1) Das Reflexionsspektrum kann fern-
ausgelesen werden, es ist also keine
Kontaktierung im Probenraum notwendig.

(2) Durch die Wahl geeigneter Materialien,
z.B. Metalloxide, kann in rauen
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Umgebungen gemessen werden, da nur
der Transducer selbst den Umgebungs-
bedingungen standhalten muss.

(3) Eine Kontrolle der Struktur ist durch den
strukturbedingten Farbeindruck einfach
und schnell mdglich.
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Abbildung 1: Elektronenmikroskopische (REM)
Aufnahme eines Wolframoxid-Inversopals mit
Platinbeladung (Ablagerungen in den Poren,
linke Bildseite)

Wasserstoffsensorik mit WOs-Inversopalen

Mit Platin dotierte WOs-Inversopale [4], [5]
(Abbildung 1) wurden in Stickstoff-Atmosphare
unter verschiedenen Temperaturen mit H:
beaufschlagt. Die Bestimmung der Lage der
Reflexionsbande (Abbildung 2) erfolgte mit Hilfe
des Fano-Resonanz-Modells. [6] Beispielhaft ist
eine Sensorkennlinie bei 400 °C Betriebs-
temperatur dargestellt (Abbildung 3). Eine
deutliche Abhangigkeit der Bande von der Hz-
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Konzentration ist zu beobachten. (Gasfluss
100 mL/min, 0 % relative Feuchte).
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Abbildung 2: Verschiebung der Reflexions-
bande des WOs-Inversopals in Abhédngigkeit
von der Hy-Konzentration (Angaben in %) bei
400 °C in Stickstoffatmosphére
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Abbildung 3: Kennlinie des photonischen
Wasserstoffsensors bei 400 °C

Eine detaillierte Beschreibung der Sensor-
reaktion auf Hz findet sich an anderer Stelle [4],
im Folgenden erfolgt eine kurze Zusammen-
fassung der wichtigsten Ergebnisse.

Das Verhalten des Sensors und die Form der
Kennlinien deuten auf drei Temperaturregime
hin. [4] Die Hinreaktion des Wolframoxids mit
Wasserstoff ist dabei in allen drei
Temperaturbereichen die Interkalation von
Wasserstoff in das Wolframoxid-Gitter und
somit die Bildung von Wolframbronze (1):

Pt
WO + ~Hy, > HWOs (1)

Durch die Interkalation des Wasserstoffs in das
Wolframoxid-Gitter andert sich der
Brechungsindex des Wolframoxids und die
photonische Bandlicke wird zu kleineren
Wellenlangen verschoben.

Die Ruckreaktion und Regeneration des
Sensors jedoch verlduft temperaturabhangig.
Dabei bildet sich bei stabilem Sensorsignal ein
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Gleichgewicht zwischen Hin- und Rickreaktion
aus.

Im Temperaturbereich von Raumtemperatur bis
ca. 175 °C kann die Wolframbronze nur oxidiert
werden (2):

HWOs +7 0, = ~ Hy0 + W0, (2)

Bei Temperaturen ab ca. 175°C findet
zusatzlich zur Oxidation (2) auch eine
Zersetzungsreaktion statt (3):

H, W0, - g H, + WO, (3)

Oberhalb von ca. 336 °C wird weiterhin die

Disproportionierung der Wolframbronze

beobachtet (4):

HWOs > ~ Hy0 + WO, _x (4)
2

Durch die  Disproportionierung  entsteht
Wolframoxid mit Sauerstofffehlistellen. Diese
Phase hat einen deutlich niedrigeren
Brechungsindex im Vergleich zu stoéchio-
metrischem Wolframoxid. [7] Dies erklart das
veranderte Sensorverhalten oberhalb von
336 °C. [4]

Querempfindlichkeiten

Der photonische Sensor wurde im mittleren
Temperaturbereich (200 °C) hinsichtlich
Querempfindlichkeiten auf Feuchte (Abbildung
4) und Kohlenmonoxid (Abbildung 5) getestet.

Dabei zeigt die Feuchte im getesteten Bereich
von 20 bis 80 % relativer Feuchte bei 200 °C
keinen Einfluss auf das Wasserstoffsignal.
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Abbildung 4: Verschiebung der Reflexions-
bande eines Wolframoxid-Inversopals bei der
Beaufschlagung mit Wasserstoff ftir
unterschiedliche relative Feuchtigkeit bei
200 °C in Stickstoff
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Bei der Beaufschlagung des Wolframoxid-
Inversopals mit Kohlenmonoxid ist eine geringe
Verschiebung der Reflexionsbande zu
beobachten (100 mL/min, 200 °C, 0 % relative
Feuchte). Diese Verschiebung ist mit 0,8 nm bei
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1% CO jedoch deutlich geringer als bei der
Beaufschlagung mit Wasserstoff. Dabei wird die
photonische Bandlliicke bei einer Beauf-
schlagung mit 0,3 % Wasserstoff um 7 nm
verschoben (bei 200 °C).
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Abbildung 5: Verschiebung der Reflexions-
bande eines Wolframoxid-Inversopals bei der
Beaufschlagung mit Kohlenmonoxid bei 200 °C
in Stickstoff

Neben der technischen Relevanz der geringen
Querempfindlichkeit ist diese auch ein weiteres
Indiz fir den postulierten Reaktions-
mechanismus basierend auf Wasserstoff-
Interkalation. Fir ein Chemisorptionsmodell,
wie es typischerweise fiir leitwertbasierte
Metalloxid-Gassensoren ~ zur  Anwendung
kommt, ist keine inharente Selektivitat auf
verschiedene reduzierende Gase zu erwarten.

Zusammenfassung

Photonische Kristalle aus Metalloxiden als
gassensitive  Schichten  eréffnen  neue
Anwendungsmaglichkeiten fiir Gassensoren,
insbesondere fur raue Umgebungs-
bedingungen. Die chemische Bestandigkeit der
Metalloxide wird dabei nicht durch die
Substrattechnologie und Kontaktierung limitiert.
Die Signalauswertung kann kontaktlos erfolgen.
Dieses Sensorprinzip wurde am Beispiel eines
wasserstoffsensitiven Wolframoxid-Inversopals
demonstriert.

Die Anderung der photonischen Bandliicke
eines Wolframoxid-Inversopals durch die
Reaktion mit Wasserstoff kann spektroskopisch
ausgelesen werden. Die Farbanderung dabei
ist so deutlich, dass sie auch mit dem
menschlichen Auge wahrgenommen werden
kann (Abbildung 6).

Die chemische Selektivitat des Interkalations-
mechanismus von Wasserstoff in Wolframoxid
resultiert direkt in einer hohen Selektivitat des
Sensors auf verschiedene Quereinfliisse, zum
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Beispiel hinsichtlich Kohlenmonoxid und
Feuchte.

Abbildung 6: Fotografien eines Wolframoxid-
Inversopals in Luft (links) und wéhrend der
Beaufschlagung mit Wasserstoff (rechts)
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