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Zusammenfassung

Zentrales Ziel des Konsortiums HYPOS ist die umfassende Nutzung von Strom aus Wind, Sonne und
Wasser zur wirtschaftlichen Erzeugung von Wasserstoff mittels Elektrolyse in grofdtechnischem
Mafstab und dessen Nutzung als Energietrager fiir mobile Anwendungen, chemischer Grundstoff sowie
zur Warme- und Elektroenergieerzeugung. Diese neu entstehende Wasserstoff-Infrastruktur bendtigt
eine leistungs- und zukunftsfahige, innovative Wasserstoffsensorik, die auf verschiedenen, den
jeweiligen Anforderungen angepassten Messprinzipien beruht und damit weitaus flexibler und kosten-
gunstiger als bisher an die Erfordernisse der Hz-Wertschdpfungskette hinsichtlich Qualitatstber-
wachung und Gewahrleistung maximaler Anwendungssicherheit beim Einsatz von Hz anpassbar ist.
Diese Zielstellung wird im Verbundvorhaben ,Prozess- und Sicherheitssensorik fur das Wasserstoff-
Qualitdtsmanagement (HyProS)* verfolgt, in dem 12 Partner an der Entwicklung von funf verschiedenen
Sensorprinzipien zur Messung von Wasserstoff arbeiten. Diese Prinzipien betreffen die impedimetrische
Messung von Spillover-Wasserstoff, die Nutzung der Ramanstreuung in optischen Fasern, ein Multi-
sensor-Messsystem aus Metalloxid-Halbleiter-Gas-, Warmeleitfahigkeits- und Drucksensor, sowie die
Wasserstoffmessung mit Festelektrolyt- bzw. palladiumgestiitzen Sensoren fir die Leckagelber-
wachung in einem breiten Konzentrationsbereich. Im Beitrag werden die Entwicklungen dargestellt.

Keywords: Wasserstoff-Gassensor, Spillover-Hz, Raman-Sensor, Festelektrolyt-Detektor, Palladium-
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Einleitung

Wasserstoff (Hz) bildet bereits seit langer Zeit
einen wichtigen Ausgangsstoff fur die chemi-
sche Industrie [1]. Heute wird sein Einsatz in zu-
nehmendem Maf} in immer mehr Anwendungen
als sauberer Energietrager aus erneuerbaren
Quellen in Erwagung gezogen. Beispiele dafiir
sind die Entwicklung von Brennstoffzellenfahr-
zeugen aller Leistungsklassen [2] und der Auf-
bau von Hochleistungs-Elektrolysesystemen fur
die Umsetzung Uberschissiger Elektroenergie
aus Wind-, Wasser- und Solarkraftwerken
(power-to-gas) [3, 4]. Diese Applikationen
fuhren zu einer Dezentralisierung der Hz-Ver-
sorgungskette von der Herstellung Uber den

Transport und die Zwischenspeicherung bis hin
zu den Endnutzern [5].

Wegen des weiten Konzentrationsbereichs, in
dem H: entflammbare bzw. explosive Gemi-
sche mit Luft bildet, bestehen Risiken, sobald
Leckagen an Tanks, Transportleitungen oder
Anlagen zur Herstellung bzw. Verarbeitung von
H2 auftreten. Diese Risiken lassen sich durch
eine angepasste Auslegung dieser Infrastruktur
und den Einsatz hochsensitiver und hochselek-
tiver Leckagesensoren mit unteren Messgren-
zen < 10 Vol.-ppm weitgehend beherrschen [6].
Obwohl fir diese Applikationen bereits heute
viele verschiedene Sensoren verflgbar sind [7],
bleiben dennoch mit diesen Sensoren immer
noch wichtige Forderungen der Anwenderseite
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unerflillt, die beispielsweise die Selektivitat, die
Zuverlassigkeit und die Kosten betreffen [8].
Deshalb werden fir die H2-Sicherheits-
und -qualitatsiberwachung im Verbundvorha-
ben HyProS hochminiaturisierte palladiumba-
sierte Sensoren (PBS) entwickelt, die im explo-
sionsgeschutzten Bereich einsetzbar sind [9].
Diese werden zur Erweiterung des Messbe-
reichs hin zu Spurenkonzentrationen ab
0,5 Vol.-ppm mit coulometrisch arbeitenden
Festelektrolytsensoren (FES) kombiniert [10],
die zur Selektivitatsverbesserung eine chroma-
tographische Vortrennung des Hz-haltigen
Messgases aufweisen.

Weiterhin werden im Vorhaben katalytisch-im-
pedimetrische Hz-Sensoren (IMS) [11] sowie fa-
seroptische Raman-Sensoren (FRS) [12] entwi-
ckelt, die fiir die Uberwachung der Wasserstoff-
konzentration (< 20 Vol.-%) in Erdgasnetzen
vorgesehen sind. Diese beiden Entwicklungs-
richtungen werden durch ein diversitar-redun-
dantes Hz-Multisensorsystem (MWD), komplet-
tiert, das aus einem selektivem Metall-
oxid(MOX)-Halbleitergassensor, einem minia-
turisierten Warmeleitfahigkeitsdetektor und ei-
nem Hz-stabilen Drucksensor besteht [13], die
mit einer intelligenten Signalverarbeitung ver-
kniupft werden. Mit dem MWD soll in Hz-Druck-
speichern bis 100 bar die Qualitat des eingela-
gerten H2 Uberwacht werden. Die Einsatzorte
der neu zu entwickelnden Sensoren in der kom-
pletten Versorgungskette sind in Abbildung 1
dargestellt.

Thementibergreifend wurden im Vorhaben wei-
terhin Querschnittsaufgaben vorgesehen, in de-
nen Fragestellungen zur Materialauswahl fir
die Sensoren, zu deren Zuverlassigkeit und zu
Alterungsvorgangen unter rauen Umgebungs-
bedingungen bearbeitet werden. Weiterhin wer-
den Simulationsrechnungen zur Optimierung
von Sensorlayouts, zu Bauteildeformationen
und zu den Einsatzbedingungen der Sensoren
im Projektkonsortium durchgefihrt.

_ Erzeugung Transport Speicherung _Verwertung

@ Palladiumbasierter Sensor (PBS) @ |mpedimetrischer Sensor (IMS)
= Festelektrolytsensor (FES)
& Faseroptischer RAMAN-Sensor (FRS) und Druck-Multisensor (MWD)

Abb. 1:  Schematische Darstellung der Appli-
kation von Sensoren und Mess-syste-
men, die im Verbundvorhaben
HyProS entwickelt werden.

= Metalloxid-, Warmeleitfahigkeits-
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Beschreibung der Sensoren und Mess-
prinzipien

A) IMS
Das Prinzip des impedimetrischen H2-Sensors
wird an der HTWK gemeinsam mit den Partnern
Leibniz-Institut fir Katalyse e.V., Rostock, Scio-
spec GmbH, Wurzen, und Union Instruments
GmbH, Karlsruhe, entwickelt.
Das in Abbildung 2 dargestellte Prinzipschema
des IMS zeigt, dass die in der Gasphase vor
dem Sensor vorhandenen Wasserstoffmolekiile
an einer mit Platin-Keimen versehenen Oberfla-
che aus einem platinhaltigen H2-Akzeptor ad-
sorbieren und dort in einzelne angeregte H-
Atome dissoziieren. Diese Atome diffundieren
an der Sensoroberflache in einem zweiten
Schritt auf einen fur die Hz-Dissoziation nicht
katalytisch aktiven Bereich (Spillover) und bin-
den dort unter Abgabe eines Elektrons an ober-
flachliche Sauerstoffatome unter Bildung eines
OH-Molekils. Durch diese OH-Molekile wird
die Oberflachenleitfahigkeit des H2-Akzeptors
modifiziert, was durch Messungen der komple-
xen Wechselstromimpedanz an Interdigital-
elektroden auf der Oberflache des Akzeptors
nachweisbar ist.
Da H: das einzige Molekil ist, welches auf
diese Weise schnell und reversibel mit der spe-
ziell gestalteten Oberflache in Wechselwirkung
tritt, ist das Sensorsignal hochselektiv und weist
auch in komplexen Gasgemischen mit vielen
verschiedenen Einzelkomponenten  wenig
Querempfindlichkeiten auf.
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Abb. 2:  Funktionsschema des impedimetri-
schen Sensors zur Messung des
Spillover-Wasserstoffs.

B) FRS

Das in Abbildung 3 aufgefiihrte Schema der se-
lektiven Gasdetektion mittels Raman-Streuung
wird im Teilvorhaben des IPHT Jena in einem
faseroptischen Sensor umgesetzt. Hierzu wird
ein spezifisch angepasster Laserstrahl in eine
speziell entwickelte Hohlkernfaser eingekop-
pelt, durch die das Messgas stromt. Auf dem
Weg des Lichts durch die Faser kommt es in
Abhangigkeit von der Hz-Konzentration zu zahl-
reichen inelastischen Streuvorgangen an H:-
Molekilen.
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Dadurch treten im Streulichtspektrum neben
der Laser-Wellenlange vi Seitenbander bei den
Frequenzen vit wib auf, die durch den Raman-
Effekt erster Ordnung verursacht werden [12].
Die Intensitat dieser Seitenbander hangt von
der Konzentration der korrespondierenden Ho-
Molekiile ab. Da die Schwingungsfrequenz wvib
von H: selektiv fir dieses Molekiil ist und sich
von Frequenzen anderer Gasmolekiile deutlich
unterscheidet, kann dieser Analyt mittels Spekt-
rometer und hochempfindlichem Detektor mit
hoher Selektivitat bis zu Konzentrationen im
oberen ppm-Bereich erfasst werden.
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Streuung Streuung

Abb. 3:  Prinzipschema der selektiven H»-
Messung mittels Raman-Streuung.

C) MWD

Das in Abbildung 4 gezeigte Konzept des diver-
sitar-redundanten Hz-Multisensorsystems wird
von der UST und der CiS Forschungsinstitut fur
Mikrosensorik GmbH, Erfurt, entwickelt und er-
probt. Es verknlpft drei Einzelsensoren, die je-
weils ganz unterschiedliche Informationen aus
dem Messgas liefern.

Wahrend mit dem Warmeleitfahigkeitsdetektor
vor allem die Konzentration des vorhandenen
Wasserstoffs charakterisiert werden kann, lie-
fert der parallel ausgelesene Multielektroden-
MOX-Sensor Informationen zu moglichen Ver-
unreinigungen, die beispielsweise in Kavernen-
speichern auftreten kénnen. Der Drucksensor
dient einerseits zum Abgleich der Signale der
beiden anderen Sensoren und wird anderer-
seits auch fir die Druckmessung selbst an der
Messstelle bendbtigt.

D) PBS
Das Prinzip des palladiumbasierten H2-Sensors
wird von der Materion GmbH in Wismar entwi-
ckelt und gemeinsam mit der Analytical Control
Instruments GmbH (ACI), Berlin, in einen in-
dustrietauglichen Sensor fiir den Einsatz in ex-
plosionsgeschutzten Bereichen umgesetzt.
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Abb. 4: Funktionsschema des diversitéar-re-
dundanten H>-Multisensorsystems flir
die Uberwachung von Gro3speichern
und Elektrolyseuren;, MOX = Metall-
oxid-Gassensor, WLD = Warmeleit-
féhigkeitsdetektor, DS = Drucksensor,
KDS = Kalibrierdatenspeicher, HR =
Heizungsregelung, uC = Mikrocon-
troller mit EEPROM, SV = Stromver-
sorgung, A = austauschbarer intelli-
genter Sensorkopf, B = Datenauf-
nahme und —verarbeitung.

Es ist bereits seit langerem bekannt, dass ver-
schiedene Materialien ihre Eigenschaften wie
Farbe, Leitfahigkeit oder mechanische Eigen-
schaften andern, sobald sich H:z in ihr Geflige
einlagert. Insbesondere Palladium (Pd) ermég-
licht die Lé6sung héherer Hz-Mengen und andert
dabei seine optischen, elektrischen und mecha-
nischen Eigenschaften. Bei dem im Vorhaben
zu entwickelnden Sensoren wird dabei der
Effekt genutzt, dass die konzentrationsabhan-
gige Ha-Einlagerung eine Volumenvergrolie-
rung von Pd sowie von Pd-haltigen Legierungen
und Kompositen hervorruft. Die damit verbun-
dene Volumenausdehnung kann hochminiaturi-
siert mit dem in Abbildung 5 gezeigten mikro-
elektromechanischen System (MEMS) mittels
einer Dehnungsmessung ausgelesen werden.

Gas ohne
Wasserstoff

Gas mit
Wasserstoff
o8Se
S= f1 (X) = f2[C(H2)]

Abb. 5:  Prinzipschema der selektiven Ho-
Messung mittels Dehnungsmessung
an H; einlagernden palladiumhaltigen
Schichten.
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Wie in Abbildung 5 dargestellt, wird das Signal
S eines PBS als Funktion der Durchbiegung x
ermittelt, die ihrerseits von der Menge des
eingelagerten Wasserstoffs abhangt. Da diese
vom H3-Partialdruck in der Gasphase abhangt,
korreliert das Signal S mit der H2-Konzentration
in der Gasphase. Durch die Aufbringung sehr
dinner Pd-haltiger Schichten wird eine kurze
Ansprechzeit erreicht.

E) FES

Das Konzept des coulometrischen Festelektro-
lytsensors mit chromatographischer Vortren-
nung wird gemeinsam von KSI und ACI entwi-
ckelt, um ein Geratesystem fir die verteilte Hz-
Leckageliberwachung zu schaffen. Die Mes-
sung von Hz mit einem zunachst nichtselektiven
coulometrischen Festelektrolytsensor auf der
Basis von stabilisiertem Zirconiumdioxid erfor-
dert eine Vortrennung des Messgasgemisches,
vor allem dann, wenn hohe Sauerstoffgehalte
wie an Luft vorliegen. Diese Trennung kann bei-
spielsweise in chromatographischen Saulen er-
folgen, wie in Abbildung 6 dargestellt ist. Der
Festelektrolytsensor wird dann als hoch-
empfindlicher coulometrischer Detektor einge-
setzt, indem durch konstante Polarisation der
Messelektrode gegeniber einer Pt-Luft-Refe-
renzelektrode ein gleichbleibender Sauerstoff-
partialdruck im Bereich 0,01 - 0,1 Pa eingestellt
wird. Ein einlaufender Peak eines oxidier- bzw.
reduzierbaren Gases in einem sauerstoffarmen
Tragergas wird dann durch einen Faraday-
Strom mit positivem bzw. negativem Vorzei-
chen angezeigt. Die Vorteile dieses Detektors
bestehen in seiner hohen Ansprechgeschwin-
digkeit, seinem breiten Messbereich Uber etwa
6 Zehnerpotenzen und seiner hohen Lang-
zeitstabilitat, die kalibrierfreie Messungen von
vielen Monaten ermdglicht.

— Mehrport-Ventil

Messgas —»+ E
— Trennsaule 1

Tragergas —»+——=

Trennséaule 2

“—

+— Coulometrischer
Detektor

| YSZ-Rohr mit
Pt-Elektroden

Abb. 6: Schema des Festelektrolytsensors
mit chromatographischer Vortrennung
zur selektiven Messung von H>-Spu-
renkonzentrationen im ppb-Bereich.

Resultate der Sensorerprobungen

A) IMS
Der in Abbildung 7 dargestellte Versuchsstand
zur Erprobung von IMS wurde an der HTWK
aufgebaut.
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Abb. 7: Versuchsaufbau zur Charakterisie-
rung impedimetrischer H,-Sensoren.

Das bislang fir die Sensorerprobung einge-
setzte hochflexible Labor-Impedanzmessgerat
wird demnachst durch sensorspezifische minia-
turisierte Impedanzmesssysteme ersetzt, die
vom Projektpartner Sciospec neu entwickelt
wurden. Der Prifstand ermoglicht den flexiblen
Einsatz verschiedener Gasmischungen zur
Nachbildung der Einsatzbedingungen in Erd-
gasnetzen.

Das in Abbildung 8 dargestellte Beispielergeb-
nis belegt, dass die gewahlten Sensorbeschich-
tungen den Spillover-Effekt zeigen und bereits
geringe H2-Konzentrationen von 1 Vol.-% zu
deutlichen Anderungen des Betrages und der
Phase der komplexen Wechselstromimpedanz
fahren. Mit zunehmender Hz-Konzentration an-
dert sich der Betrag der komplexen Impedanz
vor allem bei niedrigen Frequenzen signifikant.
Die Sensitivitat der Phasenverschiebung auf H:
ist bei Frequenzen um 1 kHz besonders grof}.
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Abb. 8: Impedanzspektren an einem IMS bei
verschiedenen H>-Konzentrationen.

B) MWS

Der in Abbildung 9 gegebene Signalverlauf ei-
nes miniaturisierten WLD-Sensors belegt des-
sen hohe Sensitivitdt und Ansprechgeschwin-
digkeit. In Kombination mit den Signalen eines
Metalloxid- und Drucksensors lassen sich ne-
ben der Warmeleitfahigkeit noch weitere fir die
Beurteilung der Wasserstoffqualitat wichtige In-
formationen aus dem Messgas gewinnen.
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Abb. 9: Signalverlauf eines Wérmeleitfahig-
keitsdetektors (WLD) des MWD ge-
mal Abbildung 4 bei verschiedenen
Konzentrationen c(H>).

Weitere Resultate zu diesem Sensorprinzip
werden im Beitrag von O. Kiesewetter et al.
,Diversitar-redundanter H>-Sensor fur H2-Kon-
zentrationen bis 100 % und einen Umgebungs-
druck bis 100 bar fur Elektrolyseuranwendun-
gen“ vorgestellt.

C) PBS

In Abbildung 10 ist eine Signalkurve eines PBS
in Gasen mit verschiedenen Hz-Konzentratio-
nen dargestellt. Das Ergebnis belegt relativ
kurze Ansprechzeiten unter 30 s, die weit-
gehend unabhangig von der Richtung des Kon-
zentrationswechsels sind. Weiterhin zeigt das
untersuchte Versuchsmuster nach einer Warm-
laufphase von einem Beladungszyklus eine
ausgezeichnete Wiederholgenauigkeit des
Spannungssignals zwischen den einzelnen
Zyklen, das logarithmisch von der H2-Konzen-
tration abhangt. Bei konstanter Konzentration
treten nach Abschluss des Einstellvorgangs
keine Signaldriften auf. Weitere Resultate zu
diesem Sensorprinzip werden von M. Wienecke
et al. im Beitrag ,Sensitivitat und Selektivitat op-
tischer und neuartiger MEMS-Wasserstoff-
sensoren” vorgestellt.
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Abb. 10: Signalverlauf eines palladiumba-
sierten Sensors bei wechselnden
H>-Konzentrationen.
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D) FES
Die in Abbildung 11 dargestellten Chromato-
gramme wurden an einem FES gemaf Abbil-
dung 6 aufgenommen. Der Detektorstromver-
lauf zeigt, dass oxidierbare Gaskomponenten
wie Wasserstoff und Methan bei ihrer Umset-
zung im Detektor in positiven Peaks resultieren,
die einen Sauerstofftransfer durch den Fest-
elektrolyt in das Messgas hinein anzeigen. Im
Gegensatz dazu rufen reduzierbare Gase wie
Sauerstoff negative Strompeaks hervor, da
dann Sauerstoff aus dem Messgas entfernt
werden muss, um dessen Partialdruck im De-
tektor konstant zu halten. Ein Vorteil dieses De-
tektors besteht in seiner langzeitstabilen Funk-
tion auf der Basis des Faraday-Gesetzes, die
bei vollstandigem Umsatz der zu messenden
Gaskomponenten im Detektor gegeben ist [15].
Weitere Resultate zu diesem Sensorprinzip
werden im Beitrag von P. Sood et al
,Development and characterization of a highly
selective hydrogen sensor system" vorgestellt.
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Abb. 11: Chromatogramme eines Festelektro-
lytsensors gemal3 Abbildung 6, Ein-
spritzvolumen = 1 ml.

E) Materialauswahl und Zuverlassigkeit
Neben den Arbeiten an den Sensorprinzipien
und entsprechenden Versuchsmustern werden
am IMWS Halle und an der TU Bergakademie
Freiberg Untersuchungen zur Materialauswahl
fur die Sensoren und zur Zuverlassigkeit von
Strukturelementen durchgefiihrt. Mit solchen
Untersuchungen lassen sich auch Alterungs-
vorgange charakterisieren, die vor allem unter
den im Feldbetrieb teilweise auftretenden rauen
Umgebungsbedingungen erwartet werden. Ein
Beispiel fur diese Untersuchungen ist in Abbil-
dung 12 illustriert. Es zeigt einen Materialver-
bund aus einem gasdicht gesinterten stabilisier-
ten Zirconiumdioxid (YSZ), einer porésen YSZ-
Schicht und einer Platin-Netzelektrode nach ei-
ner Praparation mittels Laserablation, die am
IMWS durchgefihrt wurde.

20. GMA/ITG-Fachtagung Sensoren und Messsysteme 2019 254



Pt-Netz-Elektrode
F

Abb. 12: REM-Aufnahme eines Materialver-
bundes aus dicht gesintertem YSZ,
poréser YSZ-Schicht und Platin-Netz-
elektrode, Querschliff  hergestellt
durch Laserablation.

Schlussfolgerungen

Im Verbundvorhaben ,Prozess- und Sicher-
heitssensorik fir das Wasserstoff-Qualitats-
management (HyProS)* werden neuartige Was-
serstoffsensoren fir eine zuklnftige Ha-Infra-
struktur zur Herstellung, Verteilung und Applika-
tion von Hz aus erneuerbaren Energiequellen
entwickelt. Die von den 12 Projektpartnern ver-
folgten Projektziele sind auf finf verschiedene
Sensorprinzipien gerichtet, die auf der Nutzung
des Spillover-Effektes, des H2-Nachweises mit-
tels Raman-Streuung, der Kombination ver-
schiedener Einzel-Gassensoren zu einem neu-
artigen Multisensor, der Wechselwirkung zwi-
schen Hz und Palladium sowie der coulometri-
schen Umsetzung von Hz beruhen. Fir alle un-
tersuchten Sensorprinzipien konnte im Vorha-
ben bereits der Funktionsnachweis erbracht
und erste praxistaugliche Versuchsmuster ge-
schaffen werden, die intensiv im Labor erprobt
werden. Erste Feldtests werden z.Z. mit den am
weitesten fortgeschrittenen Sensoren geplant
und vorbereitet. Neben der eigentlichen Sen-
sorentwicklung werden im Projekt Querschnitts-
aufgaben zur Materialauswahl und -charakteri-
sierung fur alle Sensorentwickler bearbeitet.
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