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1. Urspriingliche Aufgabenstellung sowie wissenschaftlicher und technischer Stand

Das Projekt adressiert die Entwicklung von in-situ Wasserstoff-Sensorik auf Basis eines bisher fir
diesen Anwendungsfall nicht kommerziell genutzten physikalischen Effektes, der Anderung der Thermo-
spannung von metallischen Werkstoffen durch die Einlagerung von Wasserstoff. Dazu soll ein Sensor
entwickelt werden, der es ermdglicht, sicherheitsrelevante Wasserstoffkonzentrationen in Gasen mit
Hilfe der Thermospannungsénderung eines metallischen Dunnfiims zu erkennen und der keine
Querempfindlichkeiten zu anderen brennbaren Gasen besitzt. Ein weiteres Ziel ist, ein mobiles
Sensorsystem zur Verfigung zu stellen, mit dessen Hilfe Wasserstoffeinlagerungen in metallischen
Konstruktionswerkstoffen industrieller Anlagen (Rohre, Kessel....) in-situ, zerstdrungsfrei, schnell und
gquantitativn. gemessen werden konnen. Eine praxisrelevante Nutzung der neuartigen
thermospannungsbasierten Gassensorik setzt eine stabile mechanische und elektrische Integration der
sensitiven Schichten bzw. Diunnfilme voraus. Erstes Ziel des BAM-Teilvorhabens war es daher, ein
langzeitstabiles Sensorsubstrat mit dinnfiimkompatibler Oberflache fir die in Reihe geschalteten
miniaturisierten Thermoelemente zu entwickeln. Bei der Substratentwicklung miissen weitere Aufgaben,
wie das Warmemanagement inklusive einer integrierten Temperaturmessung sowie die Verhinderung
der Verfalschung des Sensorsignals durch parasitdre Thermospannungen, geldst werden. Letztendlich
besteht die Forderung nach Skalierbarkeit der Substratherstellung, da fir eine erfolgreiche Applikation
der Gassensoren hohe Stiickzahlen preisgtinstig gefertigt werden mussen. Die zuverlassige Bewertung
der Labormuster von Gas- und Werkstoffsensor erfordert die Anpassung eines Gassensorprifstandes,
sowie die Herstellung von Referenzproben aus Werkstoffen mit definiertem H2-Gehalt.

2. Ablauf des Vorhabens

Das Gesamtvorhaben gliedert sich in die funf Arbeitspakete Sensordesign (AP 1), Werkstoff- und
Komponentenentwicklung (AP 2), Sensoraufbau (AP 3), Auswerteelektronik (AP 4) und
Sensorevaluierung (AP 5). Dieses Teilvorhaben fokussiert auf Design der Sensoren (AP1), Entwicklung
und Aufbau des Multilayer-Substrats fir den Gassensor (AP 2A und 3A) und die Evaluierung der
Sensoren (AP 5).

Die Arbeiten in AP 1, d.h. die Entwicklung und Festlegung der Sensordesigns wurden wie geplant
innerhalb der ersten 15 Monate weitestgehend abgeschlossen. Begleitend sind die APs 2A und 3A von
Projektbeginn bzw. ab Monat 10 bearbeitet worden. GemalR Halbzeitmeilenstein wurden nach 18
Monaten 16 Nutzen mit jeweils 12 Multilayerschaltungstragern als Sensorsubstrate gefertigt und an die
Verbundpartner tbergeben. Die Beschichtung dieser Sensorsubstrate mit Dunnfilmwiderstéanden,
Schutzschichten und Temperaturwiderstdnden wurde wie geplant als Unterauftrag an SiegertTFT
vergeben. Verbrauchsmittel wurden gemaR Planung fur keramische Vorprodukte (Grinfolien) und
Betriebsmittel (Drucksiebe und -schablonen) verausgabt.

Begleitend zur Ausarbeitung der Sensordesigns wurden ab dem 2. Quartal im AP 5 an der Anpassung
des Sensorprifstandes und der Herstellung der Referenzproben gearbeitet. Neben dem Entwurf und
der Fertigung einer kleineren Messkammer fur schnellere Gaswechsel wurde die Gasversorgung zur
Einleitung und sicheren Ausleitung von definierten Hz-Konzentrationen in Erdgas ertiichtigt. Dazu



wurden Verbrauchsmittel fur die Anschaffung von Gasdurchflussreglern und zertifizierten Prifgasen
verausgabt. Zur Beschleunigung des Projektfortschritts und Erzeugung von Vergleichsdaten wurden die
Université de Loraine mit Messungen des Seebeckkoeffizienten von Sensorschichten unterbeauftragt.

Aufgrund von Verzdgerungen bei der Fertigung von Dunnfilmproben und Sensorprototypen in anderen
Teilvorhaben wurde die Projektlaufzeit um 6 Monate kostenneutral verlangert. Personalmittel wurden in
geringerem Umfang als bewilligt verausgabt.

3. Wesentliche Ergebnisse

Im AP 1 wurde das Sensorsubstrat in keramischer Mehrlagentechnik einschlief3lich aller riickseitigen
Aufbauten fir die Sensorfunktionalitdt entworfen. Ein keramisches Gehduse zum Schutz der
rickseitigen Aufbauten mit nach oben exponierter Sensorschicht wurde prototypisch durch FHK
Fugetechnik gefertigt. In den APs 2 und 3 wurde die Fertigungstechnologie zur Herstellung von
Sensorsubstraten in Nutzenfertigung erarbeitet. So wurden mehr als 190 Sensorsubstrate hergestellt,
analysiert, sowie zur weiteren Beschichtung und zum Aufbau der Gassensoren bereitgestellt.
Abbildung 1 zeigt neben dem Gesamtsensor im Gehaduse einen Nutzen mit zwélf Sensorsubstraten,
sowie eine ultraschallmikroskopische Aufnahme vier benachbarter Einzelsubstrate zur Darstellung der
innenliegenden Strukturen des vierlagigen Sensorsubstrats.

Abbildung 1 — Sensorsubstrat im Gehduse und Sensorsubstrate auf Nutzen mit Detail der inneren Schaltungen
(Ultraschallmikroskopie)
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Teil 1l: Eingehende Darstellung

1. Darstellung der Verwendung der Zuwendung sowie der erzielten Ergebnisse

Arbeitspaket 1 — Sensordesign

Abbildung 1: CAD-Entwurf der Riickseiten der Einzellagen des mehrlagigen Sensorsubstrats

In Zusammenarbeit mit ENAS, AMAC, FHK-Figetechnik und Siegert TFT wurde das Design und der
CAD-Entwurf des Gassensors entwickelt. Der Sensor ohne Gehéause hat hierbei die Abmafie 20 mm x
20 mm x 11 mm. Auf der Vorderseite des Sensors werden in Dunnfilmtechnik Widerstédnde von Siegert
TFT als Unterauftrag aufgebracht, vier davon fur eine Wheatstonebriicke zur Bestimmung der
Temperaturdifferenz und einer zur Bestimmung der mittleren Temperatur. Diese Dunnfilm-Widerstande
werden mit einer Schutzschicht abgedeckt. Die Schicht dient zur Verhinderung der Eindiffusion von Hz
und zur elektrischen Isolation. Auf diese Schicht erfolgt dann die Abscheidung der Hz-Sensorschicht
durch das Fraunhofer ENAS. Uber insgesamt vier Verdrahtungsebenen im keramischen
Multilayersubstrat (Abbildung 1) werden die Sensorsignale Temperatur, Temperaturdifferenz und
Thermospannung von der Vorderseite zu einer anwendungsspezifischen integrierten Schaltung
(application specific integrated circuit, ASIC, Teilvorhaben der AMAC) auf der Sensorriickseite geflhrt.
Hierbei wurde insbesondere auf das Warmemanagement (Abwarme ASIC, Warmebricken durch
Leiterbahnen) geachtet. Auf der Sensorriickseite befinden sich neben dem ASIC auch Kondensatoren
fur den Betrieb des ASICs sowie Lotpads fur die Verbindungstechnik. Der ASIC wird durch Drahtbonden
(ENAS) mit den vertikale Durchkontaktierungen (VIAs) des Multilayersubstrats verbunden.

Im Vergleich zum Projektantrag war eine deutlich stéarkere technologische Abstimmung der
Projektpartner fur die Entwicklung des Sensorgesamtdesigns notig. Die Verantwortlichkeit fir diese
Aufgabe war im Projektantrag nicht definiert. Das Multilayersubstrat dient nicht nur als Tréager der
Sensorschichten auf der Sensorvorderseite und ASIC auf der Sensorriickseite, sondern realisiert auch
der Verdrahtung zwischen Sensorschichten und ASIC in den einzelnen Lagen. Damit ist das Design



des Multilayer eng verbunden mit dem Design des Gesamtsensors und die BAM hat deshalb die
Designabsprachen des Gesamtsensors koordiniert sowie den CAD-Entwurf ibernommen.

Arbeitspaket 2A - Werkstoff- und Komponentenentwicklung fir Gassensor

Fur den Werkstoff des Multilayersubstrats gibt es folgende Anforderungen: kommerzielles
Ausgangsmaterial, gute Duinnfiimbeschichtbarkeit, hohe Ebenheit und geringe laterale
Schwindungstoleranz. Es wurden drei kommerzielle Werkstoffe erprobt, die fiir eine Verarbeitung in
keramischer Multilayertechnologie geeignet sind (low temperature co-fired ceramics, LTCC): DP951,
CT708 und CT800. Diese wurden mit drei verschiedenen Technologievarianten gebrannt (frei,
constrained mit Opferfolie und constrained mit Druckunterstiitzung 0,3 MPa) und anschlieBend
bewertet. Je LTCC-Werkstoff wurden je zehn Dunnfilmwiderstande (200 nm) mittels
Elektronenstrahlverdampfung bei SiegertTFT im Unterauftrag abgeschieden (erstes technisches
Teilziel).

Wie in Tabelle 1 gezeigt, werden die beste Ebenheit und geringste laterale Schwindung fiur die
druckunterstiitzte Sinterung erreicht. CT708 und CT800 zeigen beim Atzen der Diinnfilmstrukturen eine
hohe Ausfallquote. Aufgrund des geringen Flachenwiderstandes, hohen Temperaturkoeffizienten des
Widerstandes (TKR) und der Ausfallquote von 0 % wurde DP951 als LTCC-Werkstoff ausgewahlt. Es
wurde keine Korrelation zwischen der Rauheit der LTCC-Werkstoffe und der Dinnfilmbeschichtbarkeit
festgestellt.

Tabelle 1: Schwindung, Ebenheit und Dunnfilmbeschichtbarkeit in Abhéngigkeit des LTCC-Werkstoffs

und der Sintertechnologie

LTCC- Sintertechnologie Ebenheit laterale Diinnfilm
Werkstoff Schwindung Ausfallquote RinQ/o TKR in
in% ppm/K
CT708 frei ungenigend 17,1610,60 entfallt
mit Opferfolie gut 0,47+0,03 40% 5,7+0,6 3773458
druckunterstitzt sehr gut ausstehend entfallt
CT800 frei ungeniigend 16,60+0,50 entfallt
mit Opferfolie sehr gut 0,21+0,05 20% 16,810,1 3463117
druckunterstitzt entfallt
DP951 frei befriedigend 12,76+0,04 entfallt
mit Opferfolie gut 0,31+0,09 0% 3+0,6 4127+297
druckunterstitzt sehr gut 0,14+0,05 ausstehend

Die Dunnfilmbeschichtbarkeit und -strukturierbarkeit der unterschiedlichen kommerziellen LTCC-
Materialien (DP951 von DuPont, CT708 und CT800 vom Fraunhofer IKTS) wurden zusammen mit
SiegertTFT wissenschaftlich untersucht. Es wurde keine Korrelation zwischen Oberflachenrauheit und
Schichtwiderstand festgestellt. DUnnfilme werden mit verschiedenen Sauren wie H2SO04, HzPO4 oder
HF strukturiert. Durch die unterschiedliche Materialzusammensetzungen weisen die LTCC
unterschiedliche Korrosionswiderstande gegen die verschiedenen Sauren auf (vgl. Abbildung 2). Da
DP951 von den Sauren am wenigsten angegriffen wird, lassen sich die Dunnfilmwiderstande auf DP951
besonders gut strukturieren und Unteratzungen kénnen so vermieden werden. Die Ergebnisse wurden
als Poster und Vortrage auf nationalen und internationalen Fachkonferenzen prasentiert.

Abbildung 2: Strukturierter Dunnfilm auf a) CT800 und b) DP951, Rasterelektronenmikroskopie

In Abbildung 3 sind rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen der Oberflachen des ausgewdhlten
DP951 Substrates dargestellt. a-b) entsprechen dabei den Substratoberflachen, auf denen bei
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SiegertTFT in Dunnfilmtechnik die Widerstande abgeschieden werden und c-d) die Oberflachen nach
der SiO2 Beschichtung bei Siegert TFT dar. Auf letzteren erfolgt anschlieend die Beschichtung mit der
H2-Sensorschicht durch das ENAS. Durch die SiO2-Beschichtung kann die Rauheit der Oberflache
deutlich minimiert werden (bestimmt Gber Laserscanningmikroskopie). Dies sollte sich positiv auf die
Beschichtung mit der Hz-Sensorschicht auswirken.

b) DP951 d) DP951 + SiO,

R,=0,24 ym
R,=2,31 ym

Abbildung 3: REM-Aufnahmen der Substratoberflachen fiir a-b) DP951 und c-d) mit SiO2 beschichtetes
DP951. a,c) Draufsicht, b,d) Querschnitt.

Fur den Aufbau des metallisierten LTCC-Multilayer werden drei verschiedene Metallisierungspasten
bendtigt: eine Paste fir die Leiterbahnen, eine |6tbare Paste fir die Létpads und eine Viafillpaste fur
die Vias. Die Pasten mussen gut co-sinterfahig sein, das heif3t in einem Schritt beim Brand des Substrats
ohne unerwiinschte Wechselwirkungen eingebrannt werden kdnnen.

Zur Auswahl der Lotpaste wurden Substrate mit vier verschiedenen Metallisierungen (Au: TC7102 von
Heraeus, Au: DP5742 von DuPont, AuPtPd: C6012 von Heraeus, AuPt: DP5739 von DuPont) ans ENAS
fur Lotversuche ubergeben. Die beste Lotfahigkeit zeigte die AuPtPd-Paste, gefolgt von der AuPt-Paste.
Die reinen Au-Pasten waren nicht I6tbar.

Tabelle 2: Bondfestigkeiten von diversen Pasten

Flachenmetallisierungen Lotbare Flachenmetallisierung Via-Paste

TC7102, DP5742, C6012, LPA 101-071,
Heraeus DuPont Heraeus Heraeus
Bondfestigkeit in cN 4,6 1 2,7 30

Die Leiterbahnen des LTCC-Multilayers werden uber Drahtbonden mit dem ASIC verbunden. Zur
Auswahl einer geeigneten Paste wurden metallisierte LTCC-Substrate mit sechs verschiedenen Pasten
an ENAS fir Bondversuche tbergeben. Die Bondfestigkeit sollte min. 15¢cN betragen. Auf Grundlage
der in Tabelle 2 dargestellten Ergebnisse wird das Bonden auf den Au-Vias erfolgen.

Fur eine skalierbare, kosteneffiziente Herstellung der Substrate wurde eine Nutzenfertigung realisiert.
In Abstimmung mit SiegertTFT und ENAS wurde sich auf eine Fertigung im 100 mm Format geeinigt.
Die BAM fertigte hierbei im quadratischen 100 mm x 100 mm Format. Vor der Beschichtung bei
SiegertTFT ist aufgrund technologischer Randbedingungen ein Rundzuschnitt durch Lasertrennen
erforderlich. Das Nutzenlayout ist in Abbildung 4 dargestellt. Es werden 12 Gassensoren in einem
Durchgang gefertigt.



Abbildung 4: Nutzenfertigung des 4-lagigen LTCC-Multilayers im 100 mm x 100 mm Format. Das
Einzelmodul ist durch einen blauen Rahmen gekennzeichnet und der Rundzuschnitt durch einen roten
Kreis.

Laut Projektantrag war fur die BAM folgender Halbzeitmeilenstein definiert: Bereitstellung eines
keramischen Multilayersubstrats (Labormuster) mit einer GréRe von vorzugsweise 6“ x 6%
dunnfilmkompatibler Oberflache (Ra < 0,2 ym, Rz < 1,5 ym) und integrierter Temperatursensorik
(Arbeitsbereich -10 °C bis 150 °C). Werkstoffe und Fertigungstechnologie fir innere elektrische Leiter
(gedruckte Leiterbahnen, VIAs) und fur Anschlusspads zur Thermoelementkette (Signaleingang) und
zur Auswerteelektronik (Signalausgang) sind hinsichtlich der parasitaren Spannungen optimiert.
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Abbildung 5: Prozesskette zur Herstellung des Multilayersubstrates
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Die Prozesskette zur Herstellung der Multilayersubstrate ist in Abbildung 5 dargestellt. Ein
Multilayersubstrat besteht aus vier Einzellagen. In diese Einzellagen (DP951, Dupont) wurden zwischen
90 und 576 VIAs mit einem Durchmesser von 200 um gestanzt. Diese VIAs wurden anschlieRend mit
Goldpaste (LPA 101-071, Heraeus) befillt. Sie verbinden die einzelnen Lagen elektrisch. Von Uber
10.000 VIAs waren nur 15 nicht vollstandig befullt (100 % Sichtprufung). Leiterbahnen (Au, 5740A,
DuPont) und Anschlusspads (AuPt, 5739, DuPont) wurden auf die Einzellagen im Siebdruckverfahren
aufgedruckt. FUr die Leiterbahnen ergibt sich eine Trockenschichtdicke von 14 pum, fur die
Anschlusspads entsprechend 20 um. Nach Sichtprifung sind >90 % der Schaltungstrager nach VIA-
Fullen und Siebdruck einwandfrei. 16 vierlagige Substrate wurde mit 0,3 MPa bei 850 °C
druckunterstiitzt gesintert.
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Abbildung 6a) 15 hergestellte Substrate mit je 12 Multilayerschaltungstrager, b) schematische
Darstellung der vier Lagen eines Substrates im 12er Nutzen, c¢) Querschliff des
Multilayerschaltungstrager mit verbindenden VIAs, Anschlusspads und Leiterbahnen, d)
Ultraschallmikroskopaufnahme und e) optische Profilometrie eines Substrates im 12er Nutzen (hellblau:
25 pm und rot: 70 um)

Insgesamt wurden 16 Multilayersubstrate mit jeweils zwolf Sensorsubstraten hergestellt (vgl. Abbildung
6). Davon weisen 140 Sensorsubstrate eine einwandfreie elektrische Funktion und einen geringen
Leitungswiderstand von (0,18 = 0,06) Q/cm auf. Die Substrate zeigen weder Risse noch Delaminationen
und weisen eine Dicke von (830+3) pm und eine Rauheit von Ra=(240+20) um und von
Rz=(2,2+0,1) mm auf. Querschliffe zeigen eine sehr gute Positionierung der einzelnen Lagen
zueinander und eine gute Anbindung zwischen VIA, Leiterbahn und Anschlusspads. Neun Substrate
zeigen nahezu keine Verwoélbung von <20 pm auf 100 mm und sechs Substrate eine geringe
Verw6lbung von < 80 um auf 100 mm. Nach Ricksprache mit Siegert TFT sollten auch die geringen
Verwdlbungen keine negativen Auswirkungen in den nachfolgenden Prozessschritten haben. Zwei
Substrate wurden zerstérend gepruft. 14 Substrate wurden bei LCP Laser-Cut-Processing GmbH
rundgelasert und anschlie@end an Siegert TFT zur Abscheidung der Dunnfilmschichten
(Dunnfilmwiderstande und Schutzschicht) Ubergeben.

Der Halbzeitmeilenstein wurde fristgerecht fertiggestellt. Vorversuche von SiegertTFT zeigen fir die
eingesetzte Materialkombination DP951 mit Goldmetallisierung eine gute Dunnfilmbeschichtbarkeit,
trotz leicht erhéhter Rauheitswerte im Vergleich zur Vorgabe. Die PaneelgroRe wurde aufgrund
technischer Randbedingungen beim assoziierten Partner SiegertTFT auf 4“ x 4“ festgelegt. Parasitare
Thermospannungen wurden durch Layoutanpassungen vermieden. Hierbei liegen Materialiibergange
im gleichen Temperaturbereich. Der Meilenstein wurde im Rahmen des Projekttreffens am 06.10.2022
in Wuppertal vorgestellt.

Arbeitspaket 3A - Aufbau Gassensor

In Zusammenarbeit mit TKC MeiRen wurde ein Gehause fir den Gassensor entworfen (vergleiche
Abbildung 7a. Dieses Gehéause soll einen mechanischen Schutz, gute Prifgaszugénglichkeit, eine
Signalkabeldurchfiihrung und die Warmeabfuhr gewéhrleisten. Von TKC Meif3en wurden acht Gehduse
aus Aluminiumoxid gefertigt und gesintert. Die Gehause weisen eine gute MafRhaltigkeit auf. Der
Sensorchip kann, wie in Abbildung 7b dargestellt, problemlos eingesetzt werden.
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Abbildung 7: a) CAD-Zeichnung des Gehauses mit Sensorchip, b) hergestelites Gehause mit
eingesetztem Sensorchip.

Arbeitspaket 5A - Evaluierung Gassensor

Fur die Prifung des Gassensors wurde ein dezidierter Messplatz aufgebaut, bestehend aus Gasdichter
Messkammer, Probenhalter, Kabeldurchfihrung, Spannungsquelle zum Heizen des Priflings,
Spannungsmessgerat fir das Sensorsignal, Prifgaszu- und ableitungen und Durchflussreglern. Die
Messkammer ist so gestaltet, dass der Gassensor im Gehause (Abbildung 7) eingebracht werden kann,
gleichzeitig das freie Volumen sehr gering ist, um zur Bestimmung der Ansprechzeit schnelle
Gaswechsel in der Kammer vornehmen zu kdnnen. Abbildung 8a zeigt die gedffnete Messkammer
neben der Spannungsversorgung. Davor liegt der Deckel mit Kabeldurchfuihrung und angeschlossenem
Probenhalter fiir Sensorschicht-Proben auf Testsubstraten. Mit diesem Probenhalter kann ein
Heizelement auf die Rickseite eines Substrats mit Dunnfilm auf der Vorderseite gepresst werden. Dies
ermoglicht die Messung von Proben aus Beschichtungsversuchen. Die Gasversorgung ist mit zusatzlich
beschafften Durchflussreglern ausgertstet. Damit kann Wasserstoff in der Messkammer auch in
brennbare Gase (zertifizierte Erdgasmischungen) eingeleitet werden. Zum sicheren Ausleiten werden
die Prifgase direkt hinter der Messkammer Uber Durchflussregler stark verdinnt.

Abbildung 8: a) gedffnete Messkammer zur Sensorprifung in Wasserstoff mit Spannungsquelle, b)
geschlossene Messkammer

Die Sensorsubstrate wurden bei den Projektpartnern zu Sensorprototypen aufgebaut. Da es dabei zu
langeren Verzdgerungen kam und anschlie@end Probleme mit Peripheriekomponenten zur
Signalverarbeitung auftraten, konnten bis zur Félligkeit des Sachberichts keine Sensorprototypen
gemessen werden. Stattdessen wurde der Messplatz mit beschichten Glasproben getestet. Anhand
dieser Proben ist eine Bewertung der grundsétzlichen Eignung und Eigenschaften der Sensorschicht
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moglich. Abbildung 9 zeigt Ergebnisse einer friihen Messreihe. An den Ergebnissen der
Gaschromatographie (Abbildung 9a oben) ist erkennbar, dass die aufgebaute Durchflussregelung
funktioniert und gezielt Wasserstoffgehalte im Priifgas erzeugt werden kdnnen. Die Ergebnisse der
Thermospannung zeigen einen Einfluss des Wasserstoffgehalts. Das Messignal ist in dieser Messung
noch sehr verrauscht. Eine Mittelung mit gleitendem Durchschnitt ergibt trotzdem eine kurze
Ansprechzeit und (berzeugende Linearitdt des direkten, unverarbeiteten Messignals mit dem
Wasserstoffgehalt. Damit ist die grundséatzliche Eignung der Sensorschicht und die Funktion des
Messprinzips nachgewiesen.
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Abbildung 9: Erste Messreihe an beschichteter Glasprobe, a) oben Wasserstoff im Prifgas geman
angeschlossener Gaschromatographie, unten Thermospannung der Sensorschicht, b) Linearitat des
unverarbeiteten Messsignals

In weiteren Messreihen wurde der Einfluss der Versorgungsspannung des Heizelements, und damit der
mittleren Temperatur, auf das Verhalten der Sensorschicht untersucht. Abbildung 10a zeigt das
Ergebnis einer Messreihe mit vergleichsweise hohen 4,5V. Das Rauschen des Signals ist etwas
verringert, die gemessenen Thermospannungen bei gleichem Wasserstoffgehalt im zunehmenden und
abnehmenden Segment stimmen nicht exakt Gberein. Versuche mit héheren Versorgungsspannungen
fuhrten zum Losen der Létverbindung der Messkontakte, die darauf neu angel6tet wurden. Dabei wurde
einerseits die Kontakte getauscht, wodurch sich das Vorzeichen der Thermospannung &ndert,
andererseits war mit den erneuerten Lotverbindungen ein geringeres Rauschen zu beobachten
(Abbildung 10b).
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Abbildung 10: Messreihen an beschichteter Glasprobe mit abgestuften Wasserstoffgehalten im Prifgas
und verschiedenen Versorgungsspannungen des Heizelements a) 4,5V, b) nach neuer Lotung mit
35V



Aufgrund der vielversprechenden Ergebnisse an den Glasproben wurde der Messplatz weiter ertiichtigt,
um auch Messungen in brennbaren Gasen durchfiihren zu kénnen. Abbildung 11 zeigt Messreihen in
zertifizierten Erdgasmischungen als Prifgas. In beiden mehrkomponentigen Gasmischungen ist eine
signifikante Anderung der Thermospannung der Sensorschicht mit dem Wasserstoffgehalt beobachtbar.

a b 4
) 3,5V H,in Erdgas 6H ) 3,5V H,inErdgas H1-11K
u 2 -30
T T T T T T T T T T T
45 |- b 35 .
§ -50 § -40 ]
= 3 45 .
(2] ()]
S % S 50 _
£ £
o ©
g 60 %'55
E E -60 .
2 2
S F 65 4
70 { Messpunkt d -70 -1
gleitender Durchschnitt 50
L 1 1 1 1 1 -75
0 50 100 150 200 250 300 350 0 50 100 150 200 250 300
Zeit/ min Zeit / min

Abbildung 11: Messreihen an beschichteter Glasprobe mit abgestuften Wasserstoffgehalten in
zertifizierten Erdgasmischungen, a) in 6H, b) in H1-11K

Eine quantitative Auswertung der Anderung der Thermospannung mit dem Wasserstoffgehalt im Erdgas
(Abbildung 12) zeigt erneut eine sehr gute Linearitét, bereits an einfachen beschichteten Glasproben
ohne weitere Elektronik zur Rauschunterdrickung oder anschlieBende Signalverarbeitung. Das
Messprinzip und die untersuchte Sensorschicht haben damit groRes Potential fir eine erfolgreiche
Anwendung zur Bestimmung von Wasserstoffgehalten in Gasmischungen. Es ist davon auszugehen,
dass in einem ausgestalteten Sensor das Signal-zu-Rausch-Verhaltnis weiter verbessert, sowie die
Wiederholgenauigkeit durch besseres thermisches Management an der Sensorschicht erhdht werden
kann und dadurch noch genauere und zuverlassigere Ergebnisse erzielt werden kénnen.
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Abbildung 12: Messreihe an beschichteter Glasprobe mit gestuften Wasserstoffgehalt in zertifizierter
Erdgasmischung H1-11K, a) Verlauf der Thermospannung, b) Linearitat der Thermospannung

Arbeitspaket 5B - Evaluierung Werkstoffsensor

Zur Erstellung einer Datenbank zur Korrelation von Wasserstoffaufnahme in Metallen und dessen
Einfluss auf den Seebeckkoeffizienten wurde eine adaptierte Version des Messtandes der Université
Lorraine (Prof. Gasser) an der BAM entworfen und aufgebaut (siehe Abbildung 13a). Die Metallproben
(Drahte oder dunne Blechstreifen) werden in den in Abbildung 13b dargestellten Probenhalter
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eingespannt. In Reihe geschaltete Heizelemente an beiden Enden der Probe erzeugen einen definierten
Temperaturgradienten Giber der Probe. Temperatur-, Strom- und Spannungsdaten werden digital erfasst
und ausgewertet. Die Messsoftware wurde mit der Unterstiitzung der Université de Lorraine an die
verwendeten Messgerate angepasst.

Abbildung 13: a) Messstand fur Dinnfilmschichten und beladene Metallproben mit Messkammer,
Gasversorgung, Temperiereinheit, Messgeraten und Software, b) Probenhalterung fir Metallproben.

Die Validierung des Messsystems mit 25 Wiederholungsmessungen an Chromeldraht ergab eine
ausreichende Prazision und keine systematische Messabweichung. Die Wiederholprazision bei k = 2
betragt 0,11 pV/K und somit 0,5 % des Messwertes. Die erweiterte Messunsicherheit U nach [QM-L006,
BAM-Leitfaden zur Ermittlung von Messunsicherheiten bei quantitativen Prifergebnissen] betragt
3,00 uv/K und somit 13 % des Messwertes. Dieser vergleichsweise hohe Wert ist in der hohen
Messunsicherheit des Referenzmaterials Chromel (6 % des Messwertes) begriindet. Der Aufbau ist zur
Bestimmung des Seebeckkoeffizienten an Hz-beladenen metallischen Proben gut geeignet.

Zur Erarbeitung einer Werkstoffdatenbank als Referenz fur den Werkstoffsensor wurden verschiedene
metallische Proben zur Bestimmung des Seebeckkoeffizienten elektrochemisch mit Wasserstoff
beladen. Dabei wurden als Konstruktionswerkstoffe austenitische und ferritische Stéhle, sowie als
Vergleichsproben Kupfer, Chromel und Konstantan mit verschiedenen Stromdichten beladen. Die
Wasserstoffbeladung wurde mittels Heil3gasextraktion quantitativ Gberpriuft. Es zeigt sich, dass die
getesteten Stahle Wasserstoff nur in sehr geringem Mal3e bzw. sehr oberflachlich aufnehmen, d. h. sehr
schnell wieder freisetzen. In den Abbildungen 14 ist eine Auswahl der Ergebnisse zusammengestellt.
Hier zeigt sich, dass nach elektrochemischer Wasserstoffbeladung keine signifikante Anderung des
Seebeckkoeffizienten von Kupfer und Chromel festgestellt wurde. Die Anderungen des
Seebeckkoeffizienten von beladenem Chromel streuen und der Unterschied zur unbeladenen Probe ist
geringer als die Messunsicherheit.
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Abbildung 14: Einfluss Wasserstoffbeladung auf Seebeckkoeffizienten der Vergleichsproben,
unterschiedliche Symbole stehen fiir verschiedene Priifkdrper, a) Kupfer, b) Chromel
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Konstantan zeigt eine deutliche betragsmafige Verringerung des Seebeckkoeffizienten von -39 pVv/K
zu -31 puV/K bei Beladung mit 1100 ppm Wasserstoff. Zusétzlich veranschaulicht die Darstellung in
Abbildung 15a, dass eine Erhoéhung der Stromdichte bei der elektrochemischen Beladung nicht
unmittelbar die Menge an eingelagertem Wasserstoff erhoht. So ist es auch durch Verdoppelung der
Stromdichte nicht mdglich gewesen, mehr als 1100 ppm Wasserstoff in die Konstantan-Proben
einzulagern. Aus diesem Grund ist die gezielte Herstellung von Referenzproben mit sinnvoll abgestuften
Wasserstoffgehalten  nicht ohne umfangreiche, systematische Voruntersuchungen zum
Beladungsverhalten konkreter Werkstoffe mdglich. Die Durchfiihrung dieser Versuchsreihen an einer
willktirlichen Werkstoffauswahl erscheint nicht zielfiihrend und wurde im Vorhaben deswegen nicht
durchgefunhrt.
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Abbildung 15: a) Einfluss Wasserstoffbeladung auf den Seebeckkoeffizienten von Konstantan,
b) Langzeitmessung des Seebeckkoeffizienten von beladenem Konstantan

Mit beladenen Konstantanproben wurden Langzeitmessungen durchgefuhrt, einerseits um die Eignung
des Messplatzes fir Langzeitmessungen zu testen und demonstrieren, andererseits um die
Wasserstoffabgabe der Probe Uber die Zeit zu untersuchen. Abbildung 15b zeigt anhand einer 19-
tagigen Messung, wie die betragsmallige Zunahme des Seebeckkoeffizienten von -31,5 pV/K
auf -38 pV/K mit einer Abnahme des Wasserstoffgehalts von 1100 ppm auf 55 ppm Kkorreliert. Der
Kurvenverlauf ist deutlich nicht-linear. Weitere Untersuchungen sind erforderlich, um aufzuklaren, ob
Wasserstoffabgabe oder Seebeckkoeffizient als Funktion des Wasserstoffgehalts nicht-linear verlaufen.
Der im Vorhaben aufgebaute Messplatz ist zur Durchfiihrung derartiger Studien geeignet.

2. Wichtigste Positionen des zahlenmafRigen Nachweises

Der groR3te Teil der Zuwendungen wurde planmafig fur Personalmittel aufgewendet. Verbrauchsmittel
wurden fir die Beschaffung keramischer Halbzeuge (Grinfolien), Drucksiebe und -schablonen fir die
Substratherstellung, Kleinteile fur die Messstéande, Tiegel fiur die HeiRgasextraktion, sowie
Durchflussregler und zertifizierte Prufgase fur den Sensorprifstand verausgabt. Unterauftrage wurden
planmafig an SiegertTFT fur die Beschichtung von Sensorsubstraten, sowie an die Université Lorraine
fur eine Messreihe zur Bestimmung von Seebeckkoeffizienten vergeben. Reisemittel wurden
hauptsachlich zur Anreise zu Projekttreffen, sowie zur Teilnahme an den Jahrestagungen der
Deutschen Keramischen Gesellschaft e.V. 2022 (virtuell) und 2023 (Jena) aufgewendet.

3. Notwendigkeit und Angemessenheit der geleisteten Projektarbeiten

Alle durchgefuhrten Arbeiten und sonstige Aufwénde waren zur Erreichung der Ziele des Teilvorhabens
notwendig. Die eingesetzten Personal- und Verbrauchsmittel, sowie Unterauftrage sind fur den Entwurf
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und die Fertigung der Sensorsubstrate, sowie fir den Aufbau der Messplatze und die Durchfiihrung der
Messungen eingesetzt worden.

4. Voraussichtlicher Nutzen und Fortschreibung des Verwertungsplans

Die im Teilvorhaben erzielten Ergebnisse zeigen, dass die thermospannungsbasierte Wasserstoff-
sensorik funktioniert und die prognostizierten Vorteile bezlglich geringer Querempfindlichkeit
insbesondere in Erdgas gegeben sind. Mit den realisierten Messplatzen und Priifbedingungen sind die
Voraussetzung geschaffen, diese und andere Wasserstoffsensorprototypen, sowie kommerzielle
Sensoren vergleichend zu testen und damit anschlieBende Produktentwicklungen mit zuverlassigen
Messungen zu unterstitzen. Die geleisteten Arbeiten ergaben keine Erkenntnisse, die eine direkte
Berucksichtigung in Normung oder Regelsetzung erfordern. Fir zukinftige Fragestellungen in diesem
Bereich sind die Messplatze weiterhin verflgbar.

Die erfolgreiche Fertigung der mehrlagigen Sensorsubstrate demonstriert, dass eine Volumenfertigung
in keramischer Mehrlagentechnologie mdéglich ist. Die angewendeten Technologien stehen auch in
Unternehmen der Branche zur Verfiigung, so dass ein Transfer bei Bedarf einfach mdglich ist.

Bei der Fertigung der Gassensorprototypen unter Verwendung der Sensorsubstrate, sowie bei der
Peripherie zur Auswertung der Sensorsignale, traten in den anderen Teilvorhaben Probleme und
Verzdgerungen auf. Daraus lasst sich ableiten, dass der im Vorhaben erarbeitete Entwurf fur eine
Produktentwicklung in Teilen vereinfacht und prozesssicherer gestaltet werden muss. Die geplante
Anmeldung von Schutzrechten und Kommerzialisierung des Konzepts ist seitens der Industriepartner
weiterhin angestrebt. Die in diesem Teilvorhaben geplanten Voraussetzungen wurden geleistet. Eine
abschlieBende Bewertung des Sensorprototypen steht zum Berichtszeitraum noch aus, da aufgrund der
Probleme mit Peripheriekomponenten in den anderen Teilvorhaben kein komplettes System zur
Bewertung bereitgestellt werden konnte. Diese technischen Probleme sind nicht grundséatzlicher Natur
und erscheinen bei gewiinschter Kommerzialisierung mit hoher Wahrscheinlichkeit I16sbar.

5. Darstellung des wahrend der Durchfiihrung des Vorhabens dem Zuwendungsempfanger bekannt
gewordenen Fortschritts auf dem Gebiet des Vorhabens bei anderen Stellen

Wissenschaftliche Arbeiten zu thermospannungsbasierter Wasserstoffsensorik sind wahrend der
Projektlaufzeit erschienen, z.B. Yu et al. zu Bi2S3-Schichten (https://doi.org/10.1021/acsami.2c12749)
oder Pujadé et al zu wasserstoffempfindlichen thermoelektrischen  Siliziumgeweben
(https://doi.org/10.1002/admt.202000870). Diese Arbeiten sind eher grundlagenorientiert und
beschreiben keine kompletten Sensorlésungen. Da die dort beschriebenen Technologien sich
mafgeblich von den im Vorhaben verfolgten Konzepten unterscheiden, sind diese Arbeiten hinsichtlich
einer Verwertung der Ergebnisse unkritisch.

6. Erfolgte oder geplante Veréffentlichung des Ergebnisses

Die Ergebnisse zur Auswahl und Beschichtbarkeit der keramischen Substratwerkstoffe wurden 2022
auf der 97. Jahrestagung der Deutschen Keramischen Gesellschaft e.V. als Vortrag, 2023 auf der 98.
Jahrestagung der Deutschen Keramischen Gesellschaft in Jena als Poster und auf der Conference of
the European Ceramic Society (ECerS) 2023 in Lyon als Vortrag prasentiert. Von Veréffentlichungen
zu den Sensoren wurde wegen geplanter Schutzrechtsanmeldungen abgesehen.
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