Badanie nanokompozytéw weglowo-palladowych
metodami TEM i CL

mgr KAMIL SOBCZAK", mgr BARTLOMIEJ S. WITKOWSKI",
dr hab. PIOTR DLUZEWSKI ", dr EWA KOWALSKA?, dr inz. MIROSLAW KOZt OWSKI - A
dr hab. ELZBIETA CZERWOSZ?

" Instytut Fizyki PAN, Warszawa,

Od wielu lat znana jest zdolno$¢ palladu do absorpcji gazowe-
go wodoru [1]. Wodér obsadza luki oktaedryczne w regularne;
ptasko centrowanej sieci palladu tworzac zaréwno faze a, gdzie
zaabsorbowany wodor zajmuje miejsca w lukach miedzywezto-
wych sieci krystalicznej macierzystego metalu, jak i faze B, kto-
ra tworzy si¢ w wyniku wzrostu stezenia wodoru zajmujac coraz
wigcej przestrzeni w sieci krystalicznej [2]. W fazie B tworzone
sg wodorki palladu PdH . W wyniku tego procesu wzrasta ob-
jetosc¢ krystalitu palladu, staje sie on kruchy i popekany, a takze,
co jest wazne — wykazuje zmiang przewodnictwa elektryczne-
go [3]. Umieszczenie nanoczastek palladu w matrycy weglowej
charakteryzujacej si¢ duzg porowatoscig znacznie rozszerza
mozliwosci detekcji wodoru oraz jego zwigzkéw. Wszystko
wskazuje na to, ze wodér bedzie jednym z najwazniejszych
Zrodet energii po wyczerpaniu zasobow ropy naftowej, ktorej to
braki zaczniemy odczuwac juz wkrétce. Dlatego tez rozwijanie
technologii szybkich, a takze wysoce selektywnych detektorow
wodoru jest bardzo wazne. W Instytucie Tele- i Radiotechnicz-
nym jest realizowany projekt, ktérego celem jest opracowanie
technologii nowej generacji czujnika wodoru i jego zastosowan
w warunkach ponadnormatywnych (w podwyzszonej tem-
peraturze, ci$nieniu) bazujacego na nanoczastkach palladu
umieszczonych w matrycy weglowej. W zaleznosci od takich
parametrow procesu jak temperatura podfoza, temperatura
Zrodet, odlegtos¢ zrodto-podioze, szybko$é wzrostu nanostruk-
tur otrzymujemy warstwe o kontrolowanej morfologii ztozong
z matrycy weglowej zawierajacej nanokrystality Pd. Wykonujac
standardowe badania strukturalne, morfologiczne i optyczne
duzej liczby (~400) probek zauwazono wystepowanie aktywno-
Sci optycznej dla niektérych nanokrystalitow. Celem pracy byta
odpowiedz na pytanie dlaczego niektore nanoczastki Pd sa
aktywne optycznie i wykazujq katodoluminescencje, a niektore
nie wykazuja tej cechy.

Experyment i przygotowanie prébek

Pomiary przeprowadzono przy uzyciu transmisyjnego mikro-
skopu elektronowego JEM2000EX oraz skaningowego mikro-
skopu elektronowego Hitachi SU-70 wyposazonego w system
katodoluminescencji GATAN MonoCL. Preparat do badan
wykonywano poprzez przesuwanie mikroskopowg siateczkg
miedziang o kwadratowych otworach i gradacji 1000 mesh
po badanej powierzchni. Badano probke otrzymang w proce-
sie CVD, ktory byt jednym z dwoch proceséw syntezy pian-
ki weglowej z nanokrystalitami palladu. Pierwszym proce-
sem otrzymywania tego typu warstwy jest proces PVD (ang.
Physical Vapor Deposition), w ktérym w warunkach prozni
(10°mbar) na okreslone podtoze napylano kompozytowg war-
stwe weglowa zawierajacg nanoczastki palladu w postaci meta-
loorganicznego zwigzku — octanu palladu Pd(C,H,0,), i zrodta
wegla w postaci fulerenu C_ (99,9%). Temperatura podioza wy-
nosita ~100°C, a czas procesu wzrostu ~ 8 min. Nastepnie war-
stwa PVD byta modyfikowana w procesie CVD, polegajacym
na chemicznym osadzaniu par ksylenu z przeptywem argonu
w cisnieniu atmosferycznym i temperaturze 650°C. W wyniku
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tego procesu powstawata pianka weglowa, charakteryzujaca
si¢ duzg powierzchnig wiasciwa. Doktadny opis proceséw moz-
na znalez¢ w [4] oraz [5]. Pomiary z absorpcyjnej spektroskopii
atomowej (ASA) wykazaly zawarto$¢ 7,2% Pd w badanej war-
stwie. Na rys. 1 pokazany jest obraz TEM warstwy otrzymanej
po procesie CVD. Widoczne jest duze zréznicowanie zaréwno
w wielkosci, jak i ksztatcie nanoczgstek palladu.
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Rys. 1. Obraz TEM warstwy otrzymanej po procesie CVD
Fig. 1. TEM image of the film obtained after the CVD process

Wyniki i dyskusja

Badania wykazaty, iz po procesie CVD nanoczastki palladu
o $rednicach wigkszych niz ok. 40 nm znajdujg sie w otocz-
kach z grafitu. Nanoczastka palladu otoczona jest powierzch-
niami grafenu, ktére tworza kilkunastonanometrowg strukture
turbostratycznego grafitu. Yudasaka i inni [6], donoszg o tym,
iz powierzchnie grafitowe moga by¢ tworzone z szerokiej gamy
organicznych materiatéw w procesie CVD w temp. 800°C.
Otrzymuje sie takze kapsutkowanie nanoziaren Ni o $rednicach
od 20 do 30 nm w 700°C w trakcie tworzenia nanorurek w pro-
cesie CVD przy uzyciu metylo-2-pirydylo ketonu [7]. W naszym
przypadku uwazamy, ze tworzenie si¢ otoczek grafitowych
uwarunkowane jest podwyzszong temperaturg i obecnoscig
ksylenu a w mniejszym stopniu fulerenu i czesci organicznej
pochodzacej z octanu Pd. Whnioski te wynikly po serii prze-
prowadzonych testéw na probkach otrzymanych w procesie
PVD. Warstwy te zostaly wygrzane w 650°C przez 5, 10 oraz
30 minut. Dla probek wygrzewanych przez 10 min widoczne
stajq si¢ na nanoczastkach Pd pojedyncze powierzchnie gra-
fenowe. Wydtuzenie czasu wygrzewania do 30 min nie powo-
duje juz narastania kolejnych powierzchni, co moze $wiadczyé
o catkowitym przereagowaniu czesci organiczne;.

W oparciu o zdjgcia TEM przeprowadzone w technice jas-
nego i ciemnego pola wykonano histogramy wielkosci nano-
czastek palladu w warstwie weglowej (rys. 2) Widoczne na
zdjeciach nanokrystality byty obrysowywane okregami. Ksztatt
nanoczastek nie zawsze byt zblizony do okregu, zwtaszcza dla
duzych nanokrystalitow, wigc otrzymane wartosci s $rednicg
okregu opisanego na nanoczastce i odpowiadajg maksymal-
nemu wymiarowi liniowemu. Nastepnie otrzymane wartosci
srednic wyrazano w nm na podstawie znajomosci powigk-
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