White paper

Welcher Drucksensor eignet sich fiir Wasserstoff?

Mit der zunehmenden Verbreitung von Wasserstoff als Energietrager steigt auch der Bedarf nach geeigne-
ten Drucksensoren. Wahrend Wasserstoff bei niedrigem Druck in der Chemie- und Prozessindustrie bereits
seit Jahren eingesetzt wird, stellen sich bei Anwendungen in der H,-Mobilitat neue Herausforderungen:
Messbereiche bis iiber 1'000 bar, geringe Platzverhaltnisse und hoher Kostendruck bei Grossserien erfor-

dern neue, innovative Sensorkonzepte.

Das Wasserstoffmolekiil - als kleinstes Molekiil iiberhaupt - hat die
Eigenschaft, dass es bei vielen handelsiiblichen Stéhlen und anderen
Materialien durch Diffusion in das Gefiige eindringen kann. Dabei
kann es sich entweder dauerhaft im Geflige einlagem, oder es kann
das Geflige durchdringen (Permeation) oder aber es gibt eine Kom-
bination der beiden Effekte. Sehr bekannt ist die Wasserstoff-Ver-
sprodung, die daher rihrt, dass eingedrungener Wasserstoff das
Gefiige des Stahls verandert. Permeation, also der Vorgang mit
Sorption (Aufnahme) von Wasserstoff an der Membranoberfléche,
Diffusion durch das Membranmaterial sowie Desorption auf der
Riickseite, ist in den meisten Anwendungen, wie beispielsweise
Drucktanks, wegen der ausreichend grossen Wandstdrken nicht
problematisch. Doch bei Drucksensoren mit der prinzipbedingten,
diinnen Wandstarke der Sensoren kann die Permeation von Was-
serstoff durch die Messmembran zu einer Reaktion mit Elementen
des Sensors fihren.

Je nach Aufbau und physikalischem Wirkprinzip des Sensors kon-
nen unterschiedliche Effekte zum Tragen kommen. In den folgenden
Abschnitten werden die wichtigsten Effekte bei jenen Sensoren
erldutert, die iiblicherweise eingesetzt werden, wenn Wasserstoff
als Energietrager genutzt wird. Weiter wird aufgezeigt, welche tech-
nischen Losungen man einsetzt, um (den schadlichen Effekten) der
Wasserstoff-Permeation entgegenzuwirken, und welche Vor- und
Nachteile daraus entstehen. Zum Schluss werden die wichtigsten
Auswahlkriterien fir einen geeigneten Drucksensor aufgezeigt
sowie worauf man bei der Evaluation und Qualifizierung achten
muss.
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In industriellen Wasserstoff-Anwendungen werden praktisch
ausschliesslich entweder piezoresistive Sensoren oder Diinn-
film-auf-Stahl-Sensoren (s. Box mit den Funktionsprinzipien) einge-
setzt. Andere Sensorprinzipien sind entweder technisch ungeeignet
(beispielsweise keramische Sensoren aufgrund der zu hohen Poro-
sitat des Sintermaterials), zu teuer oder reine Nischenprodukte.

Piezoresistive Sensoren

Bei piezoresistiven Sensoren ist die ausserordentlich geringe Wand-
starke der Trennmembran von lediglich ca. 70 Mikrometern eine
grosse Herausforderung. Die Trennmembran selbst ist zwar stan-
dardmassig aus dem wasserstoff-kompatiblen AISI316L und somit
kaum versprodungsgefahrdet. Doch bei hoherem Druck kann
Wasserstoff durch die diinne Trennmembran hindurch in die Olfiil-
lung diffundieren. Dort kann im Ol geléster Wasserstoff Blasen
bilden, was sich in einem plétzlichen und starken Signal-Offset dus-
sert, der aber je nach Druckverlauf spontan wieder verschwinden
kann, sobald sich die Blase wieder aufldst. Als Gegenmassnahme
wird die Trennmembran auf der Wasserstoffseite mit einer Goldbe-
schichtung versehen, die als Sorptionssperre wirkt. Versuche von
Trafag zeigen, dass diese Goldschicht eine gewisse minimale Dicke
aufweisen muss, um als Schutz wirken zu kénnen. Die Schutzwir-
kung reduziert sich, wenn sie zu diinn ist, wenn sie durch
Mikro-Kratzer beschadigt wird oder falls aufgrund von Verunreini-
gungen im Beschichtungsprozess die Goldschicht stellenweise
ungeniigende Haftung und damit kleinste Blasen aufweist.
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Diinnfilm-auf-Stahl Sensoren

Diinnfilm-auf-Stahl-Sensoren haben dagegen eine deutlich dickere
Membran. Allerdings ist sie normalerweise aus einem fir Wasser-
stoff ungeeigneten Material (17-4PH resp. 1.4542) hergestellt, also
einem martensitischen Hochleistungsstahl mit eher geringem
Nickelgehalt. Als wasserstoff-kompatibel gelten austenitische Stéhle
mit einem Nickelgehalt von Giber ca. 13 Prozent. Deshalb miissen
alternative Stahllegierungen eingesetzt werden. Prinzipbedingt ist
eine hohe Streckgrenze erforderlich, damit sich die Membran und
damit die aufgesputterten Widerstandsbriicken sich so stark deh-
nen kdnnen, dass ein nutzbares Signal entsteht. Viele H,-kompatib-
le Stahle wie z.B. AISI316L erfiillen diese Anforderung leider nicht.
Wenn Stahlsensoren mit AISI31-Membranen zum Einsatz kom-
men, sind sie normalerweise nicht mit der langzeitstabilen aufge-
sputterten Widerstandbriicke bestiickt, sondern verfiigen tber eine
Beschichtung, die zwar eine stérkere Widerstandénderung bei glei-
cher Dehnung zeigt, oft aber auch anfalliger far Signaldrift ist.

Eine grosse Herausforderung besteht darin, geeignete Stahllegie-
rungen zu finden, die H,-kompatibel und gleichzeitig fiir den Auf-
bau von Diinnfilm-Sensoren geeignet sind. Fiir Diinnfilm-auf-Stahl-
Zellen mit aufgesputterten Widerstdnden gibt es zwar einige
austenitische Stahllegierungen mit hohem Nickelgehalt, die auch
eine ausreichende Streckgrenze haben und somit grundsatzlich
geeignet sind. Doch fiir den Sensorhersteller ist die Schwierigkeit
bei diesen Stéhlen darin zu sehen, sie von einem Hersteller in jener
Material-Qualitét zu bekommen, dass daraus langzeitstabile, drift-
arme Sensoren hergestellt werden kénnen. Kritische Parameter
sind zumeist die Homogenitat von Gefiige, Legierung und thermi-
scher Behandlung. Tests von Trafag mit eigenen Sensoren aus diver-
sen Legierungen und Sensoren von Mitbewerbern haben gezeigt,
dass viele der heute angebotenen Lésungen massiv mehr Langzeit-
drift aufweisen als konventionelle Sensoren fiir Luft oder Ol. Trafag
ist es gelungen, dank grosser Erfahrung, vielen Jahren intensiver
Forschung und unzahligen Tests einen Diinnfilm-auf-Stahl-Sensor
aus wasserstoff-kompatiblem Stahl zu entwickeln, dessen Langzeit-
stabilitat deutlich besser ist als die der meisten Mitbewerber.
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Nullpunktdrift von Standard-Diinnfilmsensoren bei 100 bar Wasserstoff
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Leistungskriterium Langzeitstabilitat

Die Langzeitstabilitét von Wasserstoff-Drucksensoren ist mittlerwei-
le das Hauptkriterium bei der Evaluation von Drucktransmittern.
Denn Bauform und Grésse, Elektronik und mechanischer Aufbau
sind zumeist von bewahrten Industrie-Drucksensoren iibernom-
men und erfiillen somit praktisch immer die Anforderungen bei
Wasserstoff-Anwendungen. Die Langzeitstabilitdt des Sensors, also
dass sich die Messgenauigkeit iiber die Einsatzdauer nicht oder nur
gering andert, ist gerade bei Wasserstoffanwendungen kritisch.
Eine schlechte Langzeitstabilitat dussert sich primar am Nullpunkt-
drift, was bedeutet, dass das Signal im drucklosen Zustand nicht
mehr Null anzeigt.

Die Versprodung, die in der Literatur sehr haufig als grosstes Prob-
lem genannt wird, trat bei Trafag-Sensoren in den durchgefiihrten
Versuchen nicht auf. Die Berstversuche von Standard-Sensoren, die
also aus nicht wasserstoff-kompatiblem Material bestehen, zeigten
auch nach langerem Einsatz in einer Wasserstoffumgebung keine
messhare Reduktion des Berstdrucks, obwohl die Signale bereits
massiven Drift aufwiesen.In der Anwendung haben vor allem drei
Parameter einen grossen Einfluss auf die Langzeitstabilitat von
Wasserstoff-Drucksensoren:

® Druck: Je hoher der Druck, desto starker und schneller dussern
sich Diffusionseffekte. Wechsellast-Zyklen konnen die Wirkung
zusatzlich beschleunigen, weil sie durch die Bewegung des
Gefiiges die Mobilitat des eingedrungenen Wasserstoffes
erleichtern.

® Temperatur: Je hoher die Temperatur, desto rascher dussert sich
der schadliche Effekt von Wasserstoff. Die Versprédung nimmt
zwar ab etwa 60°C wieder ab, doch die Diffusion steigt weiter an.

® Zeit: Die Dauer der Exposition an Wasserstoff ist entscheidend.
Die Signalabweichungen dussern sich erst nach einer gewissen
Zeit und verlaufen nicht linear.
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Wahrend die Effekte von Druck und Temperatur naheliegend sind
und bei der Evaluation in den Testkriterien berticksichtigt werden,
wird die Expositionsdauer oft zu wenig beriicksichtigt. Tests von
Trafag haben gezeigt, dass Sensoren aus ungeeignetem Stan-
dard-Membranstah! teilweise erst nach 10'000 Stunden Wasser-
stoff-Exposition die charakteristischen Nullpunktdrift-Effekte zeigen
und es eine grosse Streuung gibt, ab wann tatsachlich der Null-
punkt-Drift einsetzt.

Viele dieser Drifteffekte sind bei Stahlsensoren reversibel: Wenn
der Sensor Wasserstoff nicht mehr ausgesetzt ist, baut sich die Was-
serstoff-Konzentration langsam, bei hoheren Temperaturen Gber
etwa 80°C sogar relativ schnell, wieder ab.
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Konsequenzen fiir die Evaluation von Wasserstoff-Druck-
sensoren

Fiir den Anwender von Wasserstoff-Drucksensoren ist die Qualifizie-
rung von geeigneten Geraten eine grosse Herausforderung. Zudem
kann eine falsche Druckmessung zu gravierenden Konsequenzen
fiihren - bis hin zur Gefahrdung von Menschenleben. Aussagekraftige
Tests miissen deshalb iiber mehrere Tausend Stunden durchgefihrt
werden, und dies idealerweise in einem anwendungsnahen Test-
aufbau. Anwendungsnah bedeutet, dass vor allem die Héhe des
Druckes, die Druckzyklen sowie die Temperaturbedingungen die
Worst-Case-Verhltnisse in der Zielanwendung bestméglich repra-
sentieren. Um die Vielfalt der Gerate, die derart aufwendig getestet
werden miissen, klein zu halten, lohnt es sich, bereits bei der Vor-
auswahl nur Anbieter mit viel Erfahrung und Knowhow zu beriick-
sichtigen, die auch intern intensive Qualifikations-Tests betreiben.

Suchen Sie zuverldssige und robuste Wasserstoff-Drucksensoren?

Kontaktieren Sie uns. Unsere Spezialisten beraten Sie gerne und suchen gemeinsam mit Ihnen nach geeigneten

Losungen fiir Ihre Anwendung.

Trafag AG

Industriestrasse 11

8608 Bubikon (Switzerland)

Telefon +4144 922 32 32
trafag@trafag.com | www.trafag.com

Funktionsprinzip verschiedener
Drucksensoren

Piezoresistiver Sensor

Der Druck des Mediums wirkt auf die Trenn-

membran, die den Druck auf die Olfiillung

libertrdgt. Die aktive Schicht des Halbleiter-

elementes im Ol wird aufgrund des Druckes

verformt. Aufgrund der Forménderung veran-
dert sich der Widerstand, der gemessen wird. Die Trennmembran
muss sehr diinn sein, damit sie den Druck ohne Verfalschung auf
das Ol iibertragen kann.

Diinnfilm-auf-Stahl Sensor

Der Druck des Mediums wirkt auf die Stahl-

membran. Diese hat eine genau definierte

Steifigkeit und verformt sich aufgrund ihrer

speziellen Form nur sehr lokal. An den Stellen

mit maximaler Verformung sind auf der dem
Medium abgewandten Seite Widerstinde aufgebracht. Je nach
Position werden die Widerstinde gestaucht oder gedehnt, was zu
einer Zu- resp. Abnahme des Widerstandes fiihrt. Gemessen wird
iiber eine Wheatstone-Briicke die Summe der absoluten Wider-
standsveranderung.

Schematischer Querschnitt eines piezoresistiven Druck-
sensors mit Trennmembran, Olfiillung und aktiver Schicht.
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Querschnitt durch einen Stahlsensor als Finite-Element-
Modell, oben im drucklosen Zustand und unten mit
maximalem Druck.
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