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Zusammenfassung

Die Bestimmung der Wasserstoffkonzentration spielt in vielen Bereichen eine wichtige Rolle, da sie als
Indikator neben der Erfassung von moglichen Leckagen bei der Erzeugung oder Speicherung auch zur
Uberwachung von potentiell unvollstéandiger Verbrennung des Gases dienen kann. Stand der Technik
ist es die Warmeleitfahigkeit als SensorgroRe zu verwenden, da diese in reinem Wasserstoff (H2) um
den Faktor 7 héher ist als in Luft. Ublicherweise wird die Warmeleitfahigkeit mit Sensoren in Silizium-
MEMS-Bauweise detektiert, wobei der Vorteil in der geringen BaugréRe und der niedrigen Energieauf-
nahme der Sensoren liegt. Allerdings kénnen MEMS-Sensoren nicht unter rauen Umgebungsbedingun-
gen wie z. B. Abgasen eingesetzt werden, da sich die Halbleitereigenschaften oberhalb einer Tempe-
ratur von 100 °C zunehmend verschlechtern. In der vorliegenden Arbeit werden keramische Warmeleit-
fahigkeitssensoren zum Nachweis von Hz beschrieben und evaluiert. Der Vorteile dieser Technologie
sind die hohen Betriebstemperaturen von > 500 °C und eine Aufldsung von < 100 ppm Ha.
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Zukunft ermdglicht die Verdrangung von fossi- serstoff zu Luft mit der Temperatur steigt
len Energietragern aus dem Energiemix, was (Abb. 1).
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kennung, sowie bei der Prozessiberwachung
eine wichtige Rolle. Wasserstoff (H2) besitzt
eine untere Explosionsgrenze von 4 vol.-% und
eine sehr geringe Ziindenergie (0,019 mJ). Die
Zundenergie von Methan (0,28 mJ) liegtim Ver-
gleich um den Faktor 14 hoher. Stand der Tech-
nik sind Warmeleitfahigkeitssensoren, die in Si-
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besitzt, muss der Sensor bei Gasbeaufschla-

gung eine hohere Energiemenge aufnehmen’ Abb. 1: Warmeleltfahlgkelt von Wasserstoff
um seine eingestellte und geregelte Solltempe- und Luft zwischen 250 und 1000 K
ratur zu halten. Diese zum Wasserstoffgehalt in [entnommen aus 1,2].

der Gasmatrix proportionale Anderung kann als
Sensorsignal  ausgewertet werden. Aus
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Erhéhte Temperaturen von tiber 300 °C (575 K)
werden in Abgasen erreicht, allerdings kénnen
MEMS-Sensoren dort nicht direkt eingesetzt
werden, da die Siliziumtechnik fir den Einsatz
bei diesen Temperaturen nicht geeignet ist.
Nachfolgend wird ein keramikbasierter Warme-
leitfahigkeitssensor vorgestellt, der fur die rauen
Umgebungsbedingungen in Abgasen geeignet
ist und gleichzeitig eine hohe Sensitivitat von
<100 ppm H2 ermoglicht.

Physikalische Grundlagen der Sensorfunk-
tion
Messungen der Warmeleitfahigkeit von Gasen
wurden schon im spaten 19. Jahrhundert von A.
Schleiermacher durchgefiihrt [3]. Die Warme-
leitfahigkeit A eines Gases wird durch den War-
mestrom Q (Energieubertragung pro Zeitein-
heit) bezogen auf ein Flachenelement A Uber
den Temperaturgradienten definiert. Dies wird
vom Fouriersche Gesetz beschrieben:

dQ

E=/1*gradT*dA

Die physikalische Einheit von A ist W m™" K. Fr
die gezeigte Sensorkonfiguration kann eine sta-
tionare Warmeleitung angenommen werden, so
dass der Prozess folgendermalen fiir den ver-
einfachten Fall eines festen Kdrpers mit zwei
parallelen Wandflachen beschrieben werden
kann:

. A
Q=/1*§*(T1—Tz)

Hierbei liegt die Sensortemperatur T1 hdher als
die Umgebungstemperatur T2.

Da der Sensor bei Temperaturen im Bereich
zwischen 300-400 °C betrieben werden soll,
sind zudem die Beitrage weiterer Warmeuber-
tragungsmechanismen zu betrachten. Zusatz-
lich zur Warmeleitung (Konduktion) addieren
sich Strahlung und Konvektion zur Summe des
gesamten Warmeulbertrags. Dies lasst sich wie
folgt beschreiben [4]:

Z Qges = QKonduktion + QStrahlung + QKonvektion

Wie im weiteren Verlauf dieser Arbeit gezeigt,
andert sich die Sensortemperatur durch die ver-
schiedenen Wasserstoffkonzentrationen nur
um wenige Kelvin, so dass die Strahlung und
die Konvektion als konstant angesehen werden
kdnnen. Dadurch ergibt sich ein linearer Zu-
sammenhang zwischen eingestellter Wasser-
stoffkonzentration und Sensorantwort.

Sensordesign

Fur den Einsatz der Sensoren unter rauen Um-
gebungsbedingungen werden  keramische
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Al2Os-Sensorsubstrate eingesetzt. Die Heizer-
metallisierung wird per Siebdruck aufgebracht.
Siebdruck bietet den Vorteil in einem Prozess-
schritt eine Vielzahl von Sensoren herzustellen.
Als Substrat wurde ein 4-Zoll Keramikwafer aus
Al203 (Kerafol Keral 96) verwendet. Das Heiz-
element besteht aus Platin und ist durch eine
zusatzliche Passivierungsschicht aus Glas
(SiO2) gegentiber Umwelteinflissen geschitzt.
Die Passivierung ist fiir den Betrieb der Senso-
ren essentiell nétig, da Platin ein Katalysator fir
die Umsetzung von H:z ist. Ohne die Deck-
schicht reagiert der Wasserstoff an der offenlie-
genden Platinschicht mit dem in der Luft vor-
handenen Sauerstoff, wie in folgender Glei-
chung beschrieben zu Wasser.

Pt—Katalysator
2H2 + 02 _— 2H20

Diese exotherme Reaktion wirkt dem Sen-
sorprinzip der Warmeleitfahigkeit entgegen, so
dass keine Aussage uber die Wasserstoffkon-
zentration getroffen werden kann, bis dieser
Reaktionsmechanismus am Platin unterdriickt
wird. Dies geschieht Gber eine homogene iso-
lierende Deckschicht auf der Sensoroberflache.
Der Sensorchip wird fir die Evaluation im Labor
freischwebend in einen TO-39-Sockel aufge-
hangt (Abb. 3). Die Sensorgeometrie wurde auf
eine GréRe von 2,5 x 2,5 mm? festgelegt Der
Heizmaander wurde so designt, dass sich die
Strukturbreite sicher im Siebdruckprozess ab-
bilden lasst und er gleichzeigt einen Grundwi-
derstand von circa 8 Ohm bei Raumtemperatur
besitzt (Abb. 2).

0,250 mm
0,182 mm

|l ——

2,175 mm
2,500 mm

0,162 mm

Abb. 2: Layout des siebgedruckten Wérme-
leitfahigkeitssensors. Die Flache be-
trédgt 6,25 mm2. Der Platinmdander
hat einen Grundwiderstand von
8 Ohm bei Raumtemperatur. Die
blaue SiOj;-Deckschicht (Dielektri-
kum) schiitzt das Heizelement vor
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Umwelteinfliissen und verhindert so
die ungewollte katalytische Umset-
zung des Wasserstoffs an der Sen-
soroberfléche.

Die Platin- und die Dielektrikumschicht wurden
nach dem Druck bei 860 °C fur 30 Minuten ge-
sintert.

In einem Siebdruckprozess entstehen mehr als
400 Einzelsensoren pro Wafer, so dass eine
Skalierbarkeit der Sensorherstellung erreicht
werden konnte.

Abb. 3: Vereinzelter und aufgebauter Sensor.
Der Sensorchip wird freitragend an
zwei Platindrdhten in einem TO-39

Sockel aufgehéngt.

Materialcharakterisierung

Um sicher zu gehen, dass die bendtigten Platin-
schichtdicken von 12 um auch im Siebdruck-
prozess abgeschieden wurden, erfolgte eine
Charakterisierung der gesinterten Wafer am
Profilometer (Dektak 6M) (Abb. 4). Hierbei
zeigte sich, dass die abgeschiedene Schichtdi-
cke den Berechnungen entspricht.
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Abb. 4: Bestimmung der Schichtdicke des
Platinheizers mittels Profilometrie.
Das Ergebnis zeigt die erwartete

Schichtdicke von 12 um.
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Ein weiterer wichtiger Parameter in der Analyse
der Prozessstabilitat ist die Uberpriifung der
Homogenitat der Passivierungssschicht. Sie
bendtigt eine gleichmalige und flachige Ab-
scheidung auf dem Sensor, so dass das Heiz-
element zuverlassig vor den Umwelteinflissen
geschutzt ist und nicht katalytisch aktiv werden
kann. Kritisch sind hier vor allem Ausbriiche, die
durch das Vereinzeln der Sensoren entstehen
kénnen. Hierzu wurde ein Sensor im Raster-
elektronenmikroskop (Hitachi SU-70) unter-
sucht. Abbildung 5 zeigt die aufgenommenen
Bilder. Im oberen Ubersichtsbild mit einer 30-fa-
chen Vergrofierung ist eine homogene Deck-
schicht zu erkennen. Weiterhin ist das freie Pla-
tinpad mit den Kontaktierungen zu erkennen.
Das untere Bild zeigt die Sagekante. Hier sind
keine Ausbriiche zu erkennen, so dass eine Iso-
lation der Platinheizung zur Umgebung gege-
ben ist.

1.0kV 14.9mm x30 SE(M)

1.0kV 14.4mm x200 SE(M)

Abb. 5: Rasterelektronenmikroskop-Aufnah-
men des Sensorchips: (oben) Das
Ubersichtsbild des Sensorchips zeigt
eine homogene Abscheidung der Iso-
lationsschicht (iber dem Heizelement
- welches selbst nicht zu erkennen ist.
(unten) Die Sé&gekante zeigt keine
Materialausbriiche. Es sind nur die
Spuren des Sé&geblatts der Wafer-
sége zu erkennen.
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Die aufgebauten Sensoren wurden mit einem
Temperaturkalibrator (Fluke Calibration Metro-
logie-Blockkalibrator 9173) charakterisiert, um
den Temperaturkoeffizienten der abgeschiede-
nen Platinschicht des Heizmaanders zu bestim-
men. Hierzu wird der Messraum von 30 °C auf
100 °C in 10 K-Schritten aufgeheizt und ein
Sensor darin platziert. Jede Temperaturstufe
wurde 20 Minuten gehalten, um sicher zu ge-
hen, dass alle Komponenten im thermischen
Gleichgewicht sind. Parallel wurde der Wider-
stand des Heizmaanders mit einen Tischmulti-
meter (Keithley 2700 Scanner-DMM) aufge-
zeichnet. Uber die Bestimmung des Tempera-
turkoeffizienten der Schicht Iasst sich in der An-
wendung die Sensortemperatur berechnen und
einstellen. Weiterhin ist die Berechnung der
Temperaturanderung durch Wasserstoffbeauf-
schlagung maoglich. Der Temperaturkoeffizient
a lasst sich Uber folgende Gleichung (Gl. (5))
berechnen:

RSensm‘ -1
KH)=—1"2——
“IE) = =T

Rsensor ist der aktuelle gemessene Widerstand
bei Tist. To und Ro sind die Werte bei 0 °C bzw.
273 K. Abbildung 6 zeigt die gemessenen
Heizwiderstandswerte des  Sensors in
Abhangigkeit von der Temperatur.
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Abb. 6: Messwerte des Sensorwiderstands im

Temperaturkalibrator. Die  Schicht
zeigt einen erwarteten linearen Zu-
sammenhang zwischen Temperatur-
und Widerstandsénderung.

Uber den linearen Fit Iasst sich der Widerstand
bei 0 °C bestimmen, der fir die Berechnung des
Temperaturkoeffizienten o aus Gl. (5) nétig ist.
Mit den nun vorhandenen Werten wird o auf
a = 3,25*10-3 K bestimmt.
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Sensorcharakterisierung im Labor

Zur Verifizierung der gassensitiven Eigenschaft,
wurde der Sensor verschiedenen Wasserstoff-
konzentrationen ausgesetzt. Zur Charakterisie-
rung wurde ein Messplatz analog zu [5] verwen-
det. Im Rahmen der ersten Messung wurde die
Sensortemperatur auf 300 °C eingestellt und
die Wasserstoffkonzentration zwischen 0 und
20000 ppm (2 vol.%) in 5000 ppm Schritten in
trockener synthetischer Luft variiert. Dazu
wurde die Messkammer jeweils fir 20 Minuten
mit der Zielgaskonzentration gespdilt. Nach je-
der Konzentrationsstufe erfolgt ein Spulen der
Kammer mit trockener synthetischer Luft flr
20 Minuten, fur einen Test der Basissignalstabi-
litdt. Zur Auswertung wurde der Sensorstrom
aufgetragen. Die Konzentrationsreihe wurde
dreimal durchgefiihrt, um die Stabilitat des Sen-
sors zu untersuchen (Abb. 7).
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Abb. 7: Sensorsignal bei Beaufschlagung mit
Wasserstoff in verschiedenen Kon-
zentrationen in trockener syntheti-
scher Luft bei einer Sensortemperatur
von 300 °C. Der Sensor zeigt eine
hohe Widerholgenauigkeit der einzel-

nen Messstufen.

Der Sensor zeigt nach dem Einschwingen eine
stabile Basislinie mit einer minimalen Drift von
18.5 nA/min. Die einzelnen Gasstufen werden
sicher erkannt und zeigen auch in der Wieder-
holung eine gleichbleibende Signalamplitude.
Weiterhin ist auch zu erkennen, dass die Isola-
tion des Heizers durch die Passivierungsschicht
erfolgreich war. Dies zeigt die Erhdhung des
Sensorstroms bei Wasserstoffbeaufschlagung.
Eine katalytische Reaktion fugt dem Sensor ad-
ditive Reaktionsware hinzu und wirde damit die
Stromaufnahme senken. Mit den Messdaten
konnte eine Detektionsgrenze von 152 ppm H2
(30) berechnet werden. Zur Untersuchung der
initialen Annahme, dass eine héhere Sensor-
temperatur auch eine hohere Signalamplitude
generiert, wurde die gleiche Messung bei
375 °C erneut durchgefihrt. In Abbildung 8 sind
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die Amplituden des Sensorsignals als Tempe-
raturdnderung des Sensors aufgefuhrt. Hierbei
sind 0,66 mA gleich einer Temperaturanderung
von 1 K. Dieser Wert errechnet sich aus dem
Grundwiderstand der Schicht, sowie dem Tem-
peraturkoeffizienten.

- m- 300°C Senso'rlemperatur
| |- == 375°C Sensortemperatur : -

5000 10000 15000 20000

Gy, ! ppm

Abb. 8: Temperaturdnderung des Sensors bei
Beaufschlagung mit Wasserstoff. Die
Sensortemperatur spielt fiir die Tem-
peraturamplitude eine grofle Rolle.
Bei 375 °C liegt die Amplitude bei
2 % H> bei 6K und damit 57 % héher
als bei 300 °C Sensortemperatur.

Die Messung bei 375 °C zeigt, dass die Sig-
nalamplituden, wie in der Literatur beschrieben
mit zunehmender Sensortemperatur steigen.
Dies fiihrt zusatzlich zum sicheren Detektieren
der einzelnen getesteten Stufen zu einem nied-
rigeren Detektionslimit des Sensors. Die be-
rechneten Werte sind in Tabelle 1 zusammen-
gestellt.

Tab. 1:  Vergleich der Detektionsgrenze und
der Signalénderung des Sensors bei
verschiedenen Betriebstemperatu-

ren.

Tsensor | Detektionslimit / Relative Sig-

/°C ppm nalanderung bei
2%H21%

300 152 1,27

375 87 1,60

Die Werte in Tabelle 1 zeigen, dass das Detek-
tionslimit durch eine Erhéhung der Sensortem-
peratur um 75K um 43 % verringert werden
kann. Somit kann mit dem gleichen Sensor nur
durch die Erhéhung der Betriebstemperatur
eine deutlich geringere Wasserstoffkonzentra-
tion nachgewiesen werden. Weiterhin nimmt
sowohl die absolute als auch die relative Sig-
naldnderung durch die Temperaturdnderung
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zu. Es zeigt sich, dass eine hohere Betriebs-
temperatur des Sensors vorteilhaft bei der Sig-
nalauswertung ist.

Zusammenfassung und Ausblick

In dieser Arbeit wurde ein Warmeleitfahigkeits-
sensor entwickelt, der fiir den Einsatz unter
rauen Umgebungsbedingungen geeignet ist
und gleichzeitig durch einen Siebdruckprozess
einfach gefertigt werden kann. Weiterhin konnte
gezeigt werden, dass eine Passivierungs-
schicht homogen auf dem Sensorabgeschieden
werden kann und dass so das Heizelement ge-
gen Umwelteinflisse ausreichend geschutzt ist.
Dies ist, wie gezeigt, entscheidend fur die Funk-
tion als Warmeleitfahigkeitssensor, da katalyti-
sche Einflisse durch eine heil3e Platinoberfla-
che unbedingt vermieden werden mussen. Die
additive Reaktionsenergie steht im Gegensatz
zur Warmeleitfahigkeitsdnderung und unter-
driickt so die eigentliche Sensorreaktion. Die
Evaluation des Sensors am Gasmessplatz
zeigte, dass eine Erhdéhung der Sensortempe-
ratur gleichzeitig die Detektionsgrenze herab-
setzt und die Signalamplitude erhéht. Bei bei-
den untersuchten Temperaturen (300 C und
375 °C) konnten die eingestellten Konzentrati-
onsstufen von 5000 — 20000 ppm sicher vonei-
nander unterschieden werden, so dass fur
beide Temperaturen ein Betreib als Sensor
moglich ist. In zukuinftigen Untersuchungen wird
die Sensortemperatur weiter erhéht und gleich-
zeitigt den Messbereich bis zur unteren Explo-
sionsgrenze des Wasserstoffs erweitert. Zu-
satzlich wird die Schrittweite der einzelnen Kon-
zentrationsstufe reduziert, um die berechneten
Nachweisgrenzen auch in der Praxis zu evalu-
ieren.
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