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Hochempfindlicher Wasserstoffnachweis mithilfe von
rissigen Palladiumfilmen auf nachgiebigen Substraten**
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Die Entwicklung effizienter und selektiver Sensoren fiir den
Wasserstoffnachweis ist von groer Bedeutung auf dem Weg
zur ,,Wasserstoff-Wirtschaft“.'! Momentan verfiigbare Sen-
soren auf der Grundlage von Wirmeleitfahigkeit, katalyti-
sche und elektrochemische Sensoren und Metalloxid-Chemi-
resistoren weisen ernste Nachteile auf, namentlich werden
hiufig Kreuzempfindlichkeiten beobachtet.'>¢) Wasserstoff-
sensoren auf Palladiumbasis sind hoch selektiv, aber noch
nicht empfindlich genug fiir den Nachweis niedriger Wasser-
stoffkonzentrationen. Lee et al.”! und andere® haben kiirz-
lich einen wichtigen Beitrag zur Entwicklung empfindlicherer
palladiumbasierter Wasserstoffsensoren geleistet. Thr Ziel
erreichten sie durch eine Reihe von Neuerungen: 1) reversi-
ble Ausdehnung von Pd-Filme mit vielen Rissen, die als Na-
noliicken wirken,® 2) Elastomersubstrate als Triger, die die
Ausdehnung der Palladiumfilme ermoglichen, 3) Pd-Ni-Le-
gierungen mit groBer Wasserstoffkapazitit als Rezeptoren®
und 4) Herstellung von Wafern mit Pd-Filmen und -Nano-
schaltern.[*®!

Fast alle Ubergangs- und Seltenerdmetalle nehmen sehr
leicht Wasserstoff unter Bildung nichtstochiometrischer Hy-
dride der allgemeinen Zusammensetzung MH, auf (x,,, =3
fiir LnX;)." Das System Palladium-Wasserstoff wurde hier
am griindlichsten untersucht,*? was zum Teil an der hohen
spezifischen Aufnahmefihigkeit von Palladium fiir Wasser-
stoff liegt, die industriell im Zusammenhang mit der Was-
serstoffreinigung mithilfe von Membranverfahren,” Wasser-
stoffspeichermaterialien’® und Gassensoren genutzt wird. Die
Wasserstoffatome in PdH, besetzen Oktaederliicken in dem
kubischen Palladiumgitter. Weil die Elementarzelle vier Pd-
Atome und vier Oktaederliicken enthilt, ergibt sich theore-
tisch eine maximale Zusammensetzung von PdH (x =1). Das
Auffiillen der interstitiellen Positionen durch Wasserstoff-
atome fiihrt zu einer Aufweitung des Palladiumgitters, die
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sich in einer Ausdehnung des Palladiums #duBert (Abbil-
dung 1). Bei niedrigem Wasserstoffgehalt (H/Pd < 0.7) steigt
das Volumen um 2.8 A? pro H-Atom, bei hohem Wasser-
stoffgehalt (H/Pd>0.7) um etwa 0.3-0.7 A> pro H-Atom.
Weil eingelagerte Wasserstoffatome auch die Streuung von
Leitungselektronen steigern, sinkt die Leitfdahigkeit in o-
PdH,; auf diesem Effekt beruhen palladiumbasierte Gas-
sensoren. Wegen der recht geringen Mischungsliicke (unter
570 K) beobachtet man die maximale Wasserstoffloslichkeit
fiir ein wasserstoffarmes o-PdH, (x,,, um 0.01 fir a-PdH,,
Omay)- Fiir H/Pd > 0.01 kommt es zu einem Ubergang in die -
Phase, verbunden mit einer deutlichen Erhohung der Git-
terkonstante von ca. 3.90 auf ca. 4.04 A (x,;, um 0.57 fiir p-
PdH,, Pui,). ErwartungsgemiB unterscheiden sich a-PdH,
und (-PdH, beziiglich Wasserstoffgehalt, Gitterparameter,
Leitfdhigkeiten und mechanischer Eigenschaften. Weil die
beiden Phasen fiir H/Pd-Verhéltnisse zwischen 0.01 und 0.7
coexistieren, verandern sich die Eigenschaften von Palladium
diskontinuierlich mit der Wasserstoffkonzentration, was die
Anwendung von Pd in Nachweisverfahren einschrénkt.
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Abbildung 1. Schlieffen von Nanoliicken (A) durch die Ausdehnung
von Palladium nach Wasserstoffaufnahme (B). Zwei Grenzfille werden
betrachtet, nimlich die {100}-Oberflichen von fcc-Pd (links) und f-
PdH,; (rechts). Die Balken zeigen kiirzeste Abstinde zwischen zwei
Palladiumatomen an (den Gitterparametern entsprechend). Palladium-
atome (r,,=120 pm) sind als grole Kugeln, Wasserstoffatome

(r+=53 pm) als kleine Kugeln wiedergegeben.
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Der Ubergang von der - in die f-Phase muss in Sensoren
vermieden werden, um die lineare Beziehung zwischen
elektrischem Widerstand und Wasserstoffkonzentration auf-
rechtzuerhalten. Hierzu gibt es drei Strategien: 1) Begrenzen
der Wasserstoffgas-Konzentration auf einen Wert, der o,
entspricht; 2) Einsatz kleinerer Pd-Partikel, die mehr Was-
serstoff aufnehmen, eine kleinere Mischungsliicke aufweisen
und iiber eine groBere Sievert-Konstante verfiigen,” was den
H/Pd-Stabilitdtsbereich fiir a-PdH, erweitert und den Kon-
zentrationsbereich fiir den Wasserstoffnachweis vergroBert
(Abbildung 2),® und 3)die Anwendung von Palladium-
legierungen (wie Pd-Ni) mit kleinerer Mischungsliicke und
groBerer Wasserstoffloslichkeit.!
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Abbildung 2. Durch den Einsatz von kleineren Pd-Partikeln mit héherer
Wasserstoffkapazitit (x,., um 0.05) und grofleren Sievert-Konstanten
in den Adsorptionsisothermen x=kp,,.'/* (k um 0.013 kPa~""%) kénnen
der H/Pd-Stabilitatsbereich fiir 0-PdH, und dadurch der Konzentrati-
onsbereich fiir den Wasserstoffnachweis vergroRert werden.l®!

Die reversible Ausdehnung von Pd bei der Wasserstoff-
aufnahme wurde bereits 2001 zum Nachweis von Wasserstoff
genutzt.'"! Friilhere Anwendungen von Palladium zum Was-
serstoff-Nachweis stieBen aber wegen der irreversiblen
Schiadigung der Pd-Rezeptoren (Filme, Nanodridhte oder
Nanokristalle) an ihre Grenzen. Nach Langzeitbetrieb kam es
zum Abblittern von starren Substraten (z. B. Silicium) infolge
des wiederholten Quellens und Schrumpfens von Palladium
bei der Wasserstoffaufnahme und -abgabe.

Dieses Problem losten Lee et al. mit einer innovativen
Idee. Normalerweise versucht man, die Bildung von Rissen in
Strukturen, elektronischen Funktionseinheiten oder Strom-
kreisen um jeden Preis zu verhindern. So wurde die Ent-
wicklung eines ganzen Fachgebiets, der Bruchmechanik, tiber
die vergangenen fiinfzig Jahre durch das Bestreben ange-
trieben, die Bedingungen vorhersagen zu kénnen, unter de-
nen sich Risse bilden und vergrolern — um genau dies zu
verhindern. Lee et al. machten just das Gegenteil: Auf der
Grundlage von bemerkenswerten Beobachtungen aus dem
Bereich der Bruchmechanik erzeugten sie eine dichte An-
ordnung aus parallelen schmalen Rissen, die sie in einem
Gassensor als elektrische Bruchkontakte nutzten. Der
Grundgedanke von Lee et al. war es, dass sich das Pd in dem
rissigen Film in Gegenwart von Wasserstoff seitlich ausdehnt
und dadurch die Breite der Risse, und folglich auch die
elektrische Leitfahigkeit des Pd-Films verédndert.
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Die Rissbildung ist ein Problem aus dem Bereich der
Mechanik, das mit der Freisetzung von Spannungsenergie zu
tun hat, wie sie von Filmen auf Substraten erzeugt wird;
Beispiele sind Abscheidungsphinomene, Matrizes in ge-
spannten Faserkompositen und das Trocknen von Farban-
strichen oder von Schlamm. In allen Fillen wird eine Diffe-
renzialspannung im Film oder Substrat erzeugt, die beim
Erreichen einer kritischen Spannungsenergiedichte zum
Bruch der am wenigsten nachgiebigen Komponente fiihrt.
Allgemein anerkannte Gleichungen verkniipfen den durch-
schnittlichen Abstand der Risse mit den Dicken von Film und
Substrat, ihren Elastizitdtsmoduln und der Differenzialspan-
nung.'"! Ein erstaunlicher Aspekt der Rissbildung besteht
darin, dass die Risse in scheinbar kollektiver Weise gebildet
werden, und dass bei anhaltender Spannung Risse in immer
kleineren Absténden resultieren konnen. Die Ursache fiir die
Rissbildung ergibt sich aus der Art und Weise, wie die stei-
gende Spannungsenergie iiber die Komponenten verteilt und
ibertragen wird. Der Schlisselparameter dabei ist die
Scherfestigkeit der Grenzfliche zwischen den beiden Kom-
ponenten — ein Faktor, der durch die zwischen ihnen vorlie-
gende Bindung bestimmt wird. Bildet sich ein Riss, so wird ein
gewisses Materialvolumen in seiner unmittelbaren Umge-
bung entlastet, sodass dort nicht noch ein Riss entstehen wird.
In groBerer Entfernung bleibt die Spannungsenergie pro
Volumeneinheit jedoch unveridndert, sodass spiater anderswo
im Material ein weiterer Riss folgen kann. Dieser Prozess
verlduft stochastisch und hort erst dann auf, wenn der
durchschnittliche Abstand der Risse ungefihr der doppelten
Lastverlagerungsstrecke entspricht.

Normalerweise bildet sich eine zweidimensionale Riss-
anordnung, doch wenn die mechanische Belastung nur in eine
Richtung wirkt, wie im Beispiel von Lee et al., oder wenn alle
Fasern in einer sproden Kompositmatrix parallel laufen, dann
erhdlt man eine Anordnung aus parallelen Rissen. Lee et al.
verwendeten einen Film aus Pd, das unter schwicherer
Spannung bricht als das Elastomersubstrat darunter. Nach
dem Entlasten kehrt das Elastomer in seinen urspriinglichen
Zustand zuriick, und die Risse im aufliegenden Pd-Film
schlieen sich; an jedem Riss verbleiben aber zahlreiche po-
tenzielle Bruchkontakte. Um ein Ablosen des Pd-Films zu
vermeiden, muss dieser gut an dem Elastomer anhaften.['”

Ein solcher rissiger Pd-Film kann dann als Wasserstoff-
sensor eingesetzt werden. In Gegenwart von Wasserstoff
dehnt sich das Pd im Film seitlich aus, driickt Kontaktpunkte
von beiden Seiten der Risse zusammen und steigert dadurch
die Leitfahigkeit des Films; nach dem Entfernen des Was-
serstoffs nimmt der Film seine vorherige Form an, und die
Risse offnen sich wieder. Das Elastomer wird von der Ge-
genwart von Wasserstoff nicht beeinflusst; es dehnt sich nicht
und schrumpft nicht, sondern dient vielmehr als nachgiebiges
Substrat, mit dessen Hilfe altbekannte Probleme wie das
Abblittern von Pd-Filmen von starren Substraten gelost
werden konnten.

Die Arbeit von Lee und Mitarbeitern macht deutlich, dass
das System Palladium-Wasserstoff immer noch tiberraschen
kann. Es bietet auch weiterhin Raum fiir grundlegende Stu-
dien und technische Neuerungen. Auch nach Fortschritten
beim Wasserstoffnachweis mit Palladiumnanodréhten und
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-filmen™? sowie mechanistischen Studien zur Wasserstoff-
aufnahme durch winzige Palladiumpartikel, wobei Phasen-
iiberginge™ " und die Entwicklung von Spannungen be-
trachtet wurden,' ist der Zusammenhang zwischen der
Menge an eingelagertem Wasserstoff, Leitfdhigkeit, Volu-
menzunahme, Phaseniibergédngen und der Grofe der Pd-
Partikel noch nicht etabliert. Hinzu kommen einige weitere
Fragen, etwa zum Beitrag der Wirmeentwicklung!"™ oder der
Bedeutung von Fehlstellen™ und des Metall-Isolator-Uber-
gangs!'”! zum Sensorverhalten. Ein solches tiefgehendes Ver-
stidndnis ist auferordentlich wichtig fiir Fortschritte bei der
Speicherung, Reinigung und Detektion von Wasserstoff, wo
palladiumbasierten Materialien auch in Zukunft vielfiltige
Anwendungsmoglichkeiten offenstehen.
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