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OPTISCHER WASSERSTOFFSENSOR

Detektion in explosionsgeschiitzen Bereichen

Nanodrahte

WO,
Substrat

Wasserstoff zahlt weltweit zu den wichtigsten chemischen Ele-
menten, sei es in der Vergangenheit als Traggas fiir Luftschiffe
oder heute als Reduktionsmittel in der Petrochemie oder als
Schutzgas bei Schweiflarbeiten. Auch in der Zukunft wird Was-
serstoff weiterhin eine wichtige Rolle spielen, da er als wertvoller
regenerativer Energietriager angesehen wird. Ein iiberaus wich-
tiger Faktor dabei ist stets die Sicherheit. Wasserstoff bildet im
Bereich von 4 bis 72 Volumenprozenten in Verbindung mit Luft
ein explosives Gemisch. Entziindet sich dieses Gemisch, so ver-
brennt der Wasserstoff in einer so genannten Knallgasreaktion
unter Freisetzung grofler Energiemengen zu Wasser. Aus all die-
sen Griinden ist es notig und gesetzlich vorgeschrieben, iiberall
dort, wo Wasserstoff auftritt, verarbeitet oder verwendet wird, die
Konzentration in der Umgebungsatmosphére zu iiberwachen.

Wasserstoffgas ist durchsichtig, geruchs- und geschmacklos.
Es brennt mit nahezu unsichtbarer Flamme, was eine De-
tektion mit dem Auge extrem erschwert. Deswegen gibt es
Sensoren, die die Uberwachung iibernehmen kénnen. Be-
reits auf dem Markt erhiltliche Sensoren wie beispielswei-
se Halbleiter- oder elektrochemische Sensoren basieren alle
auf der Messung elektrischer Eigenschaften einer gegeniiber
Wasserstoff sensitiven Schicht (z.B. ohmscher Widerstand,
Kapazitit). Sie ermoglichen eine sehr genaue Uberwachung
der Wasserstoffkonzentration bis in den sub-ppm-Bereich
bei einer Ansprechzeit von mehreren Sekunden.

Diese Sensoren bringen jedoch designbedingt erhebliche
Nachteile mit sich: In der Messeinheit des Sensors werden
elektrische Kontaktierungen benétigt. Dadurch entsteht eine
zusitzliche Gefihrdung durch Kurzschliisse oder Abriss von
Leitungen. Konventionelle Sensoren konnen daher nicht so
ohne weiteres zur Uberwachung explosionsgefihrdeter Be-
reiche verwendet werden. Tatsichliche Sicherheit kann nur
gewihrleistet werden, indem diese konventionellen Sensoren
zum Beispiel in ein explosionssicheres Gehduse eingebaut
werden. Dies macht die Uberwachung explosionsgefahrdeter
Bereiche aufwindig und deshalb sehr teuer.

Un-
ser Ansatz, einen Wasserstoffsensor auf Basis eines metallischen
photonischen Kristalls zu entwickeln, erlaubt es, die vorher ge-
nannten Probleme zu umgehen. Dieser Sensor arbeitet rein op-
tisch. Die Wasserstoffkonzentration wird mit Hilfe von Licht be-
stimmt, und das Messsignal kann per Glasfaser zur Auswertung
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iibertragen werden. Damit kann der Detetektionsmechanismus
von der Auswerteelektronik rdumlich getrennt werden. Es sind
keine elektrischen Kontaktierungen im explosionsgefihrdeten
Bereich notwendig, und der Sensor kann dort ungeschiitzt ein-
gesetzt werden. Niedrige Herstellungskosten sowie die Kontak-
tierung einzelner Sensoren durch Glasfaserkabel ermoglichen
den kostengiinstigen Aufbau ganzer Sensornetzwerke.

Das zentrale Element dieses Sensors
ist eine wenige hundert Nanometer diinne Schicht aus Wolf-
ramtrioxid (WQO;), ein Halbleitermaterial, welches starke
Sensitivitit gegeniiber Wasserstoff zeigt. WO, verfiigt iiber
eine schwammihnliche, pordse Struktur, in welche Wasser-
stoff diffundiert und dann im Material chemisch gebunden
wird. Der gesamte Prozess ist reversiblel und lduft auf einer
Zeitskala von mehreren Sekunden ab. Dadurch dndern sich
abhingig von der Wasserstoffkonzentration die optischen
Eigenschaften der Schicht, beispielsweise deren Absorption
oder die Transmission durch die Probe selber.

Dieser aus der Chemie bekannte Gasochrome-Effekt kann
auch mit dem Auge beobachtet werden: Begast man die
WO,-Schicht mit Wasserstoff, so dndert sich nach wenigen
Sekunden die Farbe des Materials (s. Abb. 2).

WO, ist schon seit iiber 100 Jahren bekannt. Seine Eigenschaft
wird heute beispielsweise in so genannten ,,Smart Windows" ein-
gesetzt. Das sind speziell beschichtete Fenstergliser, deren op-
tische Eigenschaften sich je nach Bedarf beeinflussen lassen.

Das Konzept unseres Sensors basiert darauf, genau diese Ande-
rung optischer Eigenschaften mit hoher Genauigkeit zu detektie-
ren und damit eine hoch sensitive Wasserstoffdetektion zu ermog-
lichen. Hierzu verwenden wir eine aus der Nanooptik bekannte
Technik, bei der die WO,;-Oberfliche mit einem Nanogitter aus
feinen Golddrihten versehen wird. Es entsteht ein so genannter

»metallischer photonischer Kristall“ (s. Abb. 1). Zur Stabilisierung
wird die gesamte Struktur auf ein Glasplittchen aufgebracht.

Der photonische Kristall hat ganz bestimmte optische
Eigenschaften. Diese konnen durch Verinderung von Para-
metern (z. B. Geometrie der Schicht oder der Drihte) je nach
Wunsch mafigeschneidert werden. Die Nanostrukturierung
der Oberfliche fiithrt dazu, dass Licht, das auf die Probe
fallt, stark in der gassensitiven WO,-Schicht lokalisiert wird.
Damit wird es moglich, kleinste Anderungen der optischen
Eigenschaften der Sensorschicht mit Hilfe einer einfachen
Transmissionsmessung zu detektieren (s. Abb. 3).

Licht einer Weifllichtquelle, dhnlich einer herkommlichen
Gliithbirne, wird mit Hilfe einer Linse kollimiert und anschlie-
fend durch den photonischen Kristall geschickt. Mit Hilfe
eines Spektrometers wird dann die Extinktion, ein Mass dafiir,
wie viel Licht im Vergleich zur Ausgangsintensitit durch die
Probe transmittiert wird, gemessen. Die Extinktion nimmt
bei abnehmender Transmission durch die Probe zu.
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Die Form des so gewonnen Extinktionsspektrums hingt ne-
ben verschiedenen anderen Parametern hauptsichlich von
den optischen Eigenschaften der WO,-Schicht und somit
von der Wasserstoffkonzentration in der Umgebung ab.

Abbildung 4 zeigt Beispiele solcher Spektren fiir verschie-
dene Wasserstoff-Stickstoff-Gemische im Bereich von 0 bis
5 Vol.-% H,. Die Transmission nimmt fiir Wellenldngen im
Bereich zwischen 650 und 700 nm mit zunehmender Was-
serstoffkonzentration deutlich ab.
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Abb. 4: Extinktionsspektren fiir unterschiedliche H,-Konzentrationen

SENSORAUFBAU Fir einen kommerziellen Sensor ist eine
vereinfachte, miniaturisierte und fasergekoppelte Losung
wiinschenswert. Dazu wird zunichst die Weifllichtquelle
durch eine Laserdiode ersetzt, die Licht einer Wellenldnge
im Bereich grofiter Signalinderung emittiert (Abb. 4). Dies
geniigt, um ein messbares Sensorsignal zu erzeugen.

Das Licht wird in eine Glasfaser eingekoppelt und zum Sen-
sorkopf geleitet, welcher sich am Ort der H,-Messung befindet.
Dort wird es ausgekoppelt, zur Wasserstoffdetektion durch den
photonischen Kristall gefithrt und mit einer zweiten Faser auf-
gesammelt. Die Faser fithrt das Licht zuriick zur Messeinheit,
wo schliefllich die Intensitit des Lichts gemessen und mit der
Ausgangsintensitit verglichen wird. Dies entspricht der oben be-
schriebenen Transmissionsmessung. Diese raumliche Trennung
sowie das optische Messprinzip bedeuten fiir die Wasserstoffde-
tektion keinerlei potentielle Ziindquellen im Messbereich.

Aus den Daten dieser Messung wird dann ein Signal, das
proportional zur H,-Konzentration ist, erzeugt. Die Messein-
heit ist nur tiber zwei Glasfasern mit dem Sensorkopf verbun-
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kunft auch auf andere gassensitive Schichten angewandt wer-
den. Durch Maf3schneidern der Parameter des photonischen
Kristalls konnen auch sensitive Schichten, die auf andere Sub- Moehwald GmbH
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