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Zusammenfassung

Im NIP II-Verbundvorhaben ,Wasserstoffdetektoren in Elektrofahrzeugen / Hydrogen detectors in
electric vehicles (H2D4EV)” wurden aktive miniaturisierte, feuchtekompensierte H,-Sensoren fir
Brennstoffzellen-Fahrzeuge entwickelt. Die realisierten Ho-Sensortypen zum H,-Monitoring in der
Umgebung der Brennstoffzelle (Ambient) und zum Abgasmonitoring am Brennstoffzellenstack
(Exhaust) detektieren hochselektiv H,-Konzentrationen bis 10%. In beiden H,-Gassensortypen sind
jeweils zwei verschiedene Prinzipien zur H,-Messung integriert und innovativ kombiniert, wodurch
zusammen mit weiteren sicherheitsrelevanten Funktionen insbesondere auch die Realisierung von
Sensorikldsungen zum Einsatz in sicherheitskritischen Systemen maoglich wird.

Ausgehend von der wissenschaftlich-technischen Ausgangsbasis fir die Sensorentwicklung werden
die wesentlichen erreichten Ergebnisse im Beitrag vorgestellt.
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Entwicklungszielstellungen

Fur den Einsatz als Ambient- bzw. Exhaust-
Sensoren in Brennstoffzellenfahrzeugen
sollten beide zu entwickelnde Sensorsysteme,
H.-Konzentrationen bis 10% hochselektiv und
zuverlassig detektieren. Dazu waren weitere
besondere und innovative Eigenschaften
gegenuber vorhandenen H,-Sensoren zu
realisieren. Dies waren u.a. die Erreichung von
der Ziel-Messgenauigkeit <3s nach dem
Einschalten sowie Vereisungsresistenz, d.h.
die Funktionsfahigkeit des Sensorsystems
nach Auftauen/Enteisung < 5 s.

Neben der Bestandigkeit der Sensoren u.a.
gegenuber CO, CgHg, C;Hg, NH3, NO, NO,, O3,
S0O,, Ammoniumsulfaten/-nitraten und HMDS,
war deren Resistenz gegeniiber de-ionisiertem
Wasser als Kondensat der Brennstoffzelle zu
realisieren.

Des Weiteren waren u.a. Funktionen zur
Selbstdiagnose und Fehlererkennung in den
Sensoren zu implementieren.

Wichtige umzusetzende Marktanforderungen
waren die Validierbarkeit der Sensorkonzepte
insbesondere flr Automotive-Applikationen
und deren Eignung fiir Sensorapplikationen in
sicherheitskritischen Systemen bis SIL-Level 2.
Die zu entwickelnden Sensorkonzepte sollten
als skalierbare Ausgangsbasis zur perspek-
tivischen Entwicklung und Herstellung von
kundenspezifischen Sensoren in (GrofR-)
Serien dienen. [1]
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Wissenschaftlich-technische
Ausgangsbasis

Die Umsetzung der Entwicklungszielstellungen
erfolgte auf Basis der bewahrten und
patentierten H2—Semicon®—TechnoIogie, die
zwei verschiedene Prinzipien zur H,-Messung
- ein H,-selektiver Metalloxid (MOX)-Halbleiter-
Gassensor sowie ein Warmeleitfahigkeits-
detektor (WLD) zu einem diversitar-redun-
danten Sensorsystem integriert. [1, 2, 3]

Die spezifischen Gas- und Temperatursensor-
elemente fur diese Sensorik wurden in Hybrid-
technologie: keramisches Tragersubstrat mit
mikrostrukturierter Platin-Dinnschicht, abge-
deckt mit einer Passivierungsschicht + spezi-
fische Schichten fir Kontakte + gassensitive
MOX-Halbleiterschicht realisiert. [4]

Die Funktion eines MOX-Gassensorelements
beruht auf der Anderung des Leitwerts der
gassensitiven MOX-Schicht bei der Einwirkung
von Gasen.

Far H,-MOX-Gassensoren kann die Hy-Selek-
tivitat durch spezifische CVD-Filterschichten
auf deren MOX-Schicht, die nur H, zur
Reaktion mit dem auf dem Metalloxid
angelagerten Sauerstoff zuldsst, signifikant
erhdht werden. [5]

H,-MOX-Gassensoren haben eine hohe Sensi-
tivitat im ppm-Bereich, allerdings ist deren
Genauigkeit bei hoheren Gaskonzentrationen
begrenzt. [1, 2]

Mit einem WLD koénnen hohere H,-Gas-
konzentrationen hinreichend genau detektiert
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werden. Beim WLD werden die Temperatur-
anderungen resultierend aus den unter-
schiedlichen Warmeleitfahigkeiten einzelner
Gase (z.B. Hy) und deren Konzentrationen
ausgewertet. [1, 2]

Tab. 1 zeigt relevante Vorteile und Nachteile

dieser Sensorfunktionsprinzipien.

Tab. 1: Vergleich relevanter Vorteile (+) und
Nachteile (-) von H,-MOX-Gassensor

und WLD [1]
H,-MOX-Halbleiter- | Warmeleitfahigkeits-
Gassensor detektor (WLD)
+ Kleine + Grol3e
Konzentrationen Konzentrationen

+ Hohe Sensitivitat

+ Hohe Linearitat

+ Kurze Ansprechzeit

+ Hohe Genauigkeit

+ Breiter Messbereich

+ Hohe Stabilitat

+ Hohe Selektivitat

+ Verschmutzungs-
resistent

- Genauigkeit bei hohen
Konzentrationen gering

- Geringe Selektivitat

- Verschmutzungs-
empfindlich

- Temperatur-
empfindlich

Durch geeignete Kombination der beiden H,-
Detektionsprinzien in einem Sensorsystem
kénnen deren Vorteile genutzt und deren
Nachteile kompensiert werden. Die damit
erreichbare diversitdre Redundanz ermdglicht
zusammen mit der Integration von Funktionen,
wie z.B. Selbstdiagnose, Signalisierung von
Fehlern auch wahrend des Messvorgangs
sowie Erkennung und Kompensation von
Kontaminationen, die Realisierung von H,-
Sensorsystemen mit  hoher  Sensitivitat,
Selektivitat, Stabilitdt und Sicherheit. [1, 2]

H,-Ambient-Sensor

Im entwickelten H,-Sensor zum Ambient-
Monitoring einer Brennstoffzelle im Automobil
ist u.a. ein keramisches H,-Gassensorelement
in Hybridtechnologie mit hochselektivem Ho-
MOX-Gassensor und WLD auf einem Chip,
LxBxH ca. 1,5x1,5mm (Abb. 1) integriert. [1]

Gaseinlass  Ho-Gassensorelement
_ (MOX+WLD)

Silikontasche

Temperatursensor-
element Pt100

Sensorelektronik

Aluminium-
Stiitzlasche

Abb. 1: H,-Ambient-Sensor - konstruktiver
Aufbau [1]
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Dieser Gassensor ist zusammen mit den
Komponenten zur Gasfiuhrung, AVT,
Sensorelektronik etc. in einem spezifischen
Sensormodulgehause integriert (Abb. 2-4).

H,-Gassensor (Gassensorelement mit
Sensorelektronik in Silikontasche und Stiitzlasche)

Buchse fiir
Anschlussstecker

Sensormembran / Gaseinlass
(Gassensorelement)

Sensormodul-
gehéuse

Modulelektronik

Abb. 2: H,-Ambient-Sensormodul, konstruktiver
Aufbau, LxBxH ca. 34x23x26mm [1]

Abb. 3: H,-Ambient-Sensormodul, Testmuster,
LxBxH ca. 34x23x26mm, Detail PCB
LxB ca. 12x10mm mit keramischem H»-
Gassensorelement, ca. 1,5x1,5mm [1]
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- H,-SENSORSYSTEM zur B -Umgebungsiiberwachung (Rev. 04) 1

Abb.4: H,-Ambient-Sensormodul, Testmuster -
Blockschaltbild [1]

Dieser Sensor wurde erfolgreich getestet und
evaluiert. Abb. 5 zeigt beispielhaft die Roh-
werte des relativen Widerstands der gassen-
sitiven Schicht des MOX-Sensorelements bei
Beaufschlagung von Hx-Konzentrationen bis
3Vol% und Temperaturen von 5°C, 25°C und
50°C. Die Rohwerte des MOX-Sensorelements
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sind relativ unabhangig von der Temperatur.
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Abb.5: H,-Ambient-Sensormodul, Testmuster,
Beaufschlagung von Hy-Konzentratio-
nen bis 3Vol% bei unterschiedlichen
Temperaturen — relative Widersténde
H>-MOX-Sensorelement (Rohwerte) [1]

Beim WLD (Abb. 6) wurde eine Temperatur-
kompensation erforderlich (Abb. 7).
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Abb.7: H,-Ambient-Sensormodul, Testmuster,
Beaufschlagung von H,-Konzentratio-
nen bis 3Vol% bei unterschiedlichen
Temperaturen — relative Werte WLD
(temperaturkompensiert) [1]
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Abb. 8 zeigt beispielhaft die H,-Kennlinie bis
10%. [1]
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Abb. 8: H,-Ambient-Sensormodul, Testmuster
- H,-Kennlinie bis 10% (links: Konzen-
trationsstufen; rechts Konzentrations-

spriinge) [1]

H,-Exhaust-Sensor

Im komplexer aufgebauten Sensor zum H,-
Exhaust-Monitoring am Stack einer Brennstoff-
zelle im Automobil (Abb.9) sind in einem
Sensorkopf mit isothermischem Aufbau,
mehrere keramische Sensorelemente: ein
separates H,-selektives MOX-Multielektroden-
struktur-Gassensorelement (MES) fir die
Realisierung der Enteisung innerhalb von 5 s,
ein differentielles WLD-Element (DWLD) mit
einem Feuchtesensorelement zur Verbesser-
ung der Feuchtekompensation auf einem Chip
sowie ein  Platin-Dinnschicht-Temperatur-
sensorelement Pt100 als Referenz integriert.

Abb. 9-11 zeigen den Aufbau des Sensor-
kopfes, das Blockschaltbild des Sensormoduls
sowie ein Testmuster des realisierten Hs-
Exhaust-Sensormoduls.

__— AuBengehause

Aufsatz Drehteil

Lochscheibe

Gaze
H,-MOX-Multielektrodenstruktur-Gassensorelement
Glasdurchfiihrung-Preform

Differentielles Wérmeleitfahigkeitsdetektor-
- element (DWLD)
" Glasdurchfiihrung

Abb. 9: H,-Exhaust-Sensormodul, Testmuster
— konstruktiver Aufbau Sensorkopf [1]
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Abb. 10: H,-Exhaust-Sensormodul, Testmuster
- Blockschaltbild [1]

£
»

Abb.11:H,-Exhaust-Sensormodul, Testmuster,
LxBxH ca. 36x23 / 43x28mm, Detail
PCB [xB ca. 28x20mm mit H,-
Gassensorkopf ca. @13mm [1]

Bei dem im Hy-Exhaust-Sensor integriertem
H,-MOX-Multielektrodenstruktur ~ Gassensor-
element sind auf dem keramischem Trager-
substrat mehrere Platinelektroden mit unter-
schiedlichen Geometrien und Abstanden zu-
einander aufgebracht, die mit einer H,-sensi-
tiven MOX-Halbleiterschicht + Spezial-CVD-
H,-selektiver Filterschicht abgedeckt sind.
Durch die spezifische Sensorsteuerung (z.B.
schnelle Temperaturwechsel) und die Auswer-
tung der durch die Elektrodenabstande unter-
schiedlichen Schichtwiderstande koénnen u.a.
Funktionszustdnde des Gassensorelements,
wie z.B. verringerte Sensitivitdt und ver-
schlechtertes Ansprechverhalten (z.B. durch
Kontamination verusacht) schnell und frih-
zeitig erkannt (Sensorselbstiiberwachung) und
durch entsprechende Korrekturmalinahmen
(z.B. Prozeduren zur ,Sensorreinigung®) fehler-
hafte Sensorantworten kompensiert werden.
Abb. 12-15 zeigen beispielhaft die Kompen-
sation einer Kontamination eines H,-MES-
Sensors.
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Zur Kontamination wurde der Sensor flr 2min
mit 100ppm SO, beaufschlagt. [1]
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Abb.12: H,-Exhaust-Sensor, Testmuster, Kom-
pensation Kontamination Ho-MES-
Sensor — Sensorwidersténde R1-3 vor
der Kontamination [1]
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Abb. 13: H,-Exhaust-Sensor, Testmuster, Kom-
pensation Kontamination H,-MES-
Sensor (Bsp. 100ppm SO,, 2min) —
Sensorwiderstdnde R1-3 nach der
Kontamination [1]
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Fazit

Die beiden realisierten H,-Sensortypen zum
H,-Monitoring in der Umgebung der Brenn-
stoffzelle und zur Abgasmessung am Brenn-
stoffzellenstack detektieren hochselektiv je-
weils H,-Konzentrationen bis 10%. Die ent-
wickelten Sensoren koénnen entsprechend
kundenspezifischen Anforderungen, wie z.B.
Detektionsbereich, Betriebsspannung, Inter-
face und Bauform angepasst werden. Die
zugrundeliegenden Sensorkonzepte sind prin-
zipiell fir die Realisierung von kundenspezi-
fischen Losungen flr sicherheitskritische
Systeme geeignet und bedarfsweise zertifi-
zierbar. Des Weiteren sind diese Sensor-
konzepte und deren Komponenten u.a. fur
automotive Anwendungen validierbar sowie fir
die perspektivische Entwicklung kunden-
spezifischer Prototypen, deren folgende Serien
Uberfiihrung und wirtschaftliche Serien- bzw.
Grolserienproduktion geeignet. [1]

Das Verbundvorhaben ,Wasserstoffdetektoren
in Elektrofahrzeugen / Hydrogen detectors in
electric vehicles (H2D4EV)” wurde im Rahmen
des Nationalen Innovationsprogramms
Wasserstoff und Brennstoffzellentechnologie
(NIP 1) des Bundesministeriums fiir Digitales
und Verkehr gefordert.
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