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Kurzfassung

Flammenionisationsdetektoren (FID) sind etablierte gassensorische Losungen fur die
Bestimmung von Kohlenwasserstoffkonzentrationen, die sich insbesondere durch ge-
ringe Nachweisgrenzen und geringe Querempfindlichkeiten auszeichnen. Ihr Einsatz
erfolgt Uberwiegend in der Industrie (Analyse), im Explosionsschutz und im Umwelt-
schutz. Die konventionelle Herstellung von FIDs erfolgt uber feinwerktechnische Ver-
fahren, die Bereitstellung der Betriebsgase (H2, Luft) Gber Druckgasflaschen. Die auf-
wandige Einzelfertigung bzw. die umstandliche Bereitstellung der Betriebsgase limitie-
ren den Einsatz der Sensorik hinsichtlich Kosten, Mobilitat und Betriebszeit. Die Uber-
windung dieser Limitierungen durch den Einsatz mehrlagenkeramischer Fertigungs-
technologien war Ziel der aufgefuhrten Entwicklungsaktivitaten.

1. Einleitung

Mit einem Flammenionisationsdetektor [1] lassen sich Kohlenwasserstoffe aullerst zu-
verlassig und in kleinsten Mengen nachweisen. Dies ist unter anderem fur die Emissi-
ons- oder Immissionsiberwachung im Hinblick auf den Umweltschutz relevant oder
aber fir die Uberwachung explosionsgefahrdeter Umgebungen. In einem FID wird
Wasserstoff zusammen mit Luft verbrannt (Abb. 1). Der dabei entstehenden Knallgas-
flamme wird ein zu analysierendes Probengas zugefuhrt. Im Probengas befindliche
Kohlenwasserstoffe werden in der Flamme ionisiert und kdnnen Uber ein elektrisches
Feld abgesaugt werden. Hierdurch entsteht ein elektrischer Strom, der proportional
zum Gesamtkohlenstoffgehalt im Probengas ist. Ein FID weist eine niedrige Nachweis-
grenze sowie eine hohe Selektivitat gegenuber Kohlenwasserstoffen auf und kann so-
mit sehr kleine Mengen an Kohlenwasserstoffen (ppm bis ppb Bereich) im Probengas
zuverlassig nachweisen. Wie dargelegt, ist fur den Betrieb eines FID Wasserstoff er-
forderlich, welcher mittels einer aufwandigen und somit kostenintensiven Gasinfra-
struktur zur Verfugung gestellt werden muss.
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Abb. 1. Schematische Darstellung eines konventionellen FID

Ziel der Entwicklung war die Realisierung eines Sensorsystems basierend auf einem
kostengunstigen, miniaturisierten FID in Kombination mit einer systeminternen Her-
stellung der Brenngase zu dessen Versorgung. Dabei werden die Brenngase (Was-
serstoff und Sauerstoff) systemintern durch Elektrolyse erzeugt und fur die Knallgas-
flamme im FID verwendet. Das Miniaturisierungsziel macht es gleichzeitig erforderlich,
den Brenngasverbrauch des FID gegenuber konventionellen Losungen zu reduzieren,
um die Abmessungen des Elektrolyseurs zu limitieren.

Zur Lésung der Aufgabenstellung kommt die keramische Mehrlagentechnologie zum
Einsatz. Mittels dieser Technologie kdnnen Mikrosysteme im Mehrfachnutzen (kera-
mischer Wafer), durch Strukturieren und Metallisieren von keramischen Grunfolien,
deren prazisen Stapeln sowie den gleichzeitigen Einbrand aller Strukturen zu einem
monolithischen keramischen Verbund, erzeugt werden. Diese Systeme unterscheiden
sich gegenuber anderen Mikrosystemtechnologien durch eine hohe thermische und
chemische Robustheit sowie eine hohe Zuverlassigkeit durch ihren monolithischen
Aufbau. Das befahigt sie insbesondere fir Anwendungen in rauen Umgebungsbedin-
gungen (in-situ-Anwendungen). Die Herstellung von Mikrosystemen in der Mehrlagen-
keramiktechnologie erfolgt nach einer charakteristischen Prozessabfolge (Abb. 2).
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Abb. 2. Mehrlagenkeramischer Herstellungsprozess

Als Ergebnis entsteht eine monolithische keramische Komponente mit integrierten
elektrischen, fluidischen, sensorischen und aktorischen Funktionsstrukturen. In Ver-
bindung mit den erreichbaren Strukturgréfien von bis zu 50 um hinab bietet diese
Technologie somit ein hohes Miniaturisierungspotenzial fur typische feinwerktechni-
sche Komponenten, bei vergleichbarer Funktionalitat. Zudem erlaubt der Prozessab-
lauf der Technologie die parallele Fertigung von mehreren gleichartigen Komponenten
in einem Durchlauf (Mehrfachnutzen). Dies befahigt zu einer kosteneffizienten und re-
produzierbaren Fertigung von grol’en Stickzahlen keramischer Mikrosysteme
(bis ca. 100.000 Stlck/a). Fur die mechanische und elektrische Anbindung an die an-
grenzenden Systemebenen ist flr die Mehrlagenkeramiktechnologie eine umfangrei-
che Aufbau- und Verbindungstechnik (AVT) etabliert.

2. Experimentelle Durchfuhrung

Die hohen Anforderungen an die zu I6sende Aufgabenstellung setzten ein streng me-
thodisches Vorgehen basierend auf einem validen Entwurfsprozess und einem gerad-
linigen Entwicklungsablauf voraus. Nach Erarbeitung der Systemspezifikationen unter
Berucksichtigung der Anforderungen an Technologie und Anwendung wurde im ersten
Schritt ein geometrisches Modell erarbeitet, das alle spezifischen Funktionalitaten des
zukunftigen Mikrosystems in sich tragt (Abb. 3).
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Abb. 3: Entwurf des FID auf Basis keramischer Mikrosystemtechnik

Der geometrische Entwurf wurde in ein geeignetes FEM-Modell (stromungsmecha-
nisch-thermisch-reaktionskinetisch) uberfuhrt. Mit diesem Modell wurden anschlie-
Rend Variantenrechnungen durchgefuhrt. Die erzielten Simulationsergebnisse wurden
auf Ebene der Teilfunktionalitaten stichprobenartig empirisch validiert und daraus De-
signvarianten mehrlagenkeramischer Mikrosysteme abgeleitet. Auf dieser Grundlage
wurden unter Verwendung verschiedener dielektrischer keramischer Basiswerkstoffe
Versuchsmuster aufgebaut, analysiert, evaluiert und in Abhangigkeit der Evaluations-
ergebnisse in das Ubergeordnete sensorische System integriert.

3. Entwicklungsergebnisse

Die Anforderungen wurden durch die Miniaturisierung des FID sowie eine neuartige
Brennergeometrie mit planaren Gegenstromdusen unter Einsatz einer keramischen
Mehrlagentechnologie geldst (Abb. 4). Die StrukturgroRen des miniaturisierten FID im
Submillimeterbereich ermoglichen den Betrieb einer sehr kompakten und kleinen
Knallgasflamme. Dadurch kann der Brenngasverbrauch erheblich reduziert werden.
Zugleich ermdglicht die neuartige Brennergeometrie den Einsatz von reinem Sauer-
stoff anstatt von Luft fur die Erzeugung der Knallgasflamme. Der Verbrauch des oxi-
dierenden Betriebsgases kann somit gleichsam reduziert werden. Trotz geringer zu-
gefuhrter Probengasmengen erzielt der miniaturisierte FID aufgrund der Brennergeo-
metrie eine hohe Auflésung.
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Abb. 4: Mikrosystemtechnischer Flammenionisationsdetektor in Mehrlagenkeramik-
technologie; Designvarianten auf einem keramischen Mehrfachnutzen (li.),
Auswahl verschiedener Ausfuhrungsvarianten (re.)

Fir die Versorgung des mikrosystemtechnischen FID (uFID) mit den Brenngasen (Hz,
02) kommt bei der entwickelten Losung ein Wasser-Elektrolyseur in Kombination mit
einem Wasserspeicher zum Einsatz. Der verwendete Elektrolyseurtyp benutzt eine
Protonenaustausch-Membran (PEM) flr die elektrochemische Spaltung des Wasser-
molekuls. Im Vergleich zu konkurrierenden Wasser-Elektrolyseuren zeichnet sich der
PEM-Elektrolyseur durch einen einfachen Systemaufbau, einen hohen Wirkungsgrad
und eine geringe Betriebstemperatur aus. Zudem ist er in der Lage reinen Wasserstoff
zu erzeugen und bendtigt keine Gefahrenstoffe als Betriebsmittel (vgl. alkalischer
Wasser-Elektrolyseur). Fur das fixierende Gehause der PEM-Komponente, bestehend
aus beidseitigen Gasverteilerstrukturen, Stromsammlern und Dichtungen, wird wiede-
rum die Mehrlagenkeramiktechnologie eingesetzt. Dieser Ansatz ermoglicht eine
platzsparende Anordnung zur FID-Komponente durch die Vermeidung von thermome-
chanischen Spannungen sowie die Verwendung der gleichen Aufbau- und Verbin-
dungstechniken. Zudem befahigt die Mehrlagenkeramiktechnologie zur weiteren In-
tegration von sensorischen Elementen (u.a. Temperatur- und Drucksensoren) fiir eine
noch prazisere Uberwachung und Regelung des Elektrolyseprozesses. Den umge-
setzten Aufbau zeigt Abb. 5.
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Abb. 5. Keramikbasierter PEM-Elektrolyseur; Ausfiihrungsvariante (oben), Charakte-
ristik verschiedener Entwicklungsrevisionen (unten)

Ein Bestandteil der Entwicklungsaktivitaten ist die Charakterisierung des Mikrosys-
tems hinsichtlich seiner sensorischen Spezifika. Das umfasste die Ermittlung optimaler
Arbeitspunkte hinsichtlich Betriebsgasverbrauch, Betriebsspannung und Sensortem-
peratur sowie die Bestimmung der Empfindlichkeit (Abhangigkeit lonenstrom zu Koh-
lenwasserstoffkonzentration, des Signalrauschens und die sich daraus ergebende un-
tere Nachweisgrenze. Die Untersuchungen zeigen, dass der Brenngasverbrauch bis
auf 0,48 I/h Hz2 abgesenkt werden kann. Der Sauerstoffgasverbrauch kann bis auf
0,24 I/h reduziert werden. Bei einer Polarisationsspannung von 40 V werden alle ioni-
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sierten Kohlenstoffe aus der Flamme des FID extrahiert. Dies wurde somit als Arbeits-
punkt fur das Mikrosystem gewanhlt. Die relative Empfindlichkeit ist vom Betriebsgas-
verbrauch abhangig und kann bis 1,8 pA/ppm CHa4 gesteigert werden. Das Signalrau-
schen ist unabhangig vom Betriebsgasverbrauch und liegt im Bereich von 0,3 pA
(+30). Als untere Nachweisgrenze, eine vom Signalrauschen und der relativen Emp-
findlichkeit abhangige Gréle, ergibt sich ein betriebsgasverbrauchabhangiger Wert
von min. 0,2 mg/m3 (Kohlenstoffaquivalent) (Abb. 6).

O, Fluss (I/h)

0,00 0,25 0,50 0,75
$ 20 —————F————+—+—— 04
5 B 4
£ 15 [ 00 ©° ¢ 03 T
o ’ N O ] ] ‘é-
g - . —
<< L ] [
B : © ] 2
g 0,5 - O Sensitivitdt| 0,1 &
g r <> 0 <> O Rauschen ]
Y L L e PR TR TR T R T a1
» 0,0 0,0

0,0 0,5 1,0 1,5

H, Fluss (I/h)

= 14
& 49 &
€ 10
2
" 8
2 .,
=Ts]
vy
2 o
$ 2 oo
-ECLD} U i 1 L 1 i 1 i L 1 L 1 1 1 1 |<>| 1 |O| L 1 J
= 0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24

H, Flow (ml/min)

Abb. 6: Charakteristika des sensorischen Systems

4. Zusammenfassung

Da die notwendigen Betriebsgase des FID per systemintegrierter Elektrolyse erzeugt
werden, kann der PFID vollstandig auf eine kostenintensive externe Gasinfrastruktur
verzichten. Dies stellt zum einen ein erhebliches finanzielles Einsparungspotenzial dar
und ermdglicht zum anderen den Betrieb eines FID an Stellen, an denen aufgrund
fehlender Gasinfrastruktur bisher kein Betrieb moglich war. Dartber hinaus erlaubt die
Miniaturisierung des FID und die damit verbundene vereinfachte Gasversorgung eine
deutlich kompaktere Bauform des Gesamtsystems. Somit kann der pFID nun zusatz-
lich auch an Stellen betrieben werden, an denen dies bisher bauformbedingt Uberhaupt
nicht oder nur eingeschrankt moglich war.
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Der gasinfrastrukturunabhangige Betrieb und die kompaktere Bauform ermdoglichen
den Einsatz des pFID damit auch in neuen Anwendungen. So wurde zum Beispiel im
vom BMBF geférderten Projekt FIDEX die Verwendung dieses uFID zur Uberwachung
stadtischer Kanalisationsnetze mit dem Ziel des verbesserten Explosionsschutzes un-
tersucht. Ein solcher Ansatz war bisher undenkbar.

Die Miniaturisierung des FID er6ffnet aber auch die Moglichkeit eines mobilen Gerates
mit sehr langer Nutzungsdauer, z.B. fur die Emissionskontrolle. Alle derzeit existieren-
den Lésungen fur mobile Gerate sind aufgrund des hohen Gasverbrauchs der konven-
tionellen FID in ihrer Nutzungsdauer stark limitiert und dadurch nur eingeschrankt ver-
wendbar.
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