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WPROWADZENIE

W ostatnich latach wodér brany jest pod wage jako potencjalny nosnik energii, ktéry moze zastgpi¢ paliwa
kopalne. Poza tym wodér jest wykorzystywany w ogniwach paliwowych do przeksztatcenia energii chemicznej
w elektryczna, gdzie produktem korcowym jest woda. Jezeli technologie wodorowe beda rozwijane w
przysztosci konieczne bedzie zastosowanie sensoréw wodoru o wysokiej czutosci, szybkim czasie odpowiedzi
oraz krétkim czasie regeneracji.

Obecnie w detekcji wodoru powszechnie stosowane sg sensory palladowe zawierajgce nanostruktury typu
nanoczastki, nanodruty lub nanorurki.

W pracy przedstawiamy badania sensorowych wtasciwosci warstw C-Pd mierzone w obecnosci 1%H,/N,.
Warstwy C-Pd zostaly otrzymane metoda fizycznego odparowania w prézni prekursoréw warstw (metoda PVD
- Physical Vapor Deposition) oraz chemicznego osadzania z par (metoda CVD - Chemical Vapor Deposition).
Gtéwnym celem pracy bylo pokazania jak zmiany obserwowane w strukturze, topografii i morfologii warstw C-
Pd w wyniku procesu CVD wplywajg na ich wlasciwosci sensorowe, zwlaszcza na czuto$¢ warstwy i szybkos¢
jej odpowiedzi.

BADANIA TEM

Z przeprowadzonych badan TEM dla warstw CVD otrzymanych w temp. 500, 550, 600, 650, 700 i 750°C
wyznaczono wykladniczg zalezno$¢ pomigdzy $rednig wielkoscig nanoziarna Pd a temperaturg procesu
CVD. Najmniejsze ziarna o wielkosci ~7-10 nm obserwowano w warstwach poddawanych modyfikacji w
temp. ~500 i 550°C. W wyzszych temp. (od 600 do 750°C) $redni rozmiar nanoziaren Pd wzrastat w zakresie
od 13 do 32 nm. Jednak w tych prébkach obserwowano wokét ziaren Pd otoczki grafitowe o réznych
Srednicach. Wydaje sig, ze te grafitowe otoczki moga by¢ odpowiedzialne za gorsza czuto$¢ warstw
modyfikowanych w temp wyzszych.
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Wyktadnicza zale zno$¢ pomi edzy srednim rozmiarem nanoziarna Pd a temp.
procesu CVD

Wraz ze wzrostem temperatury procesu CVD rosnie $rednia wielkos$¢ ziarna Pd
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Krzywa zostata wyznaczona z obrazowania TEM oraz z wykonanych histograméw.
Dla kazdej probki wyznaczono $rednice dla minimum 100 nanoziaren.
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500 i Warstwa zawiera na powierzchni gesto

? upakowane ziarma Pd o réznych
rozmiarach od 5 do 15nm Ziama te sa
glownie widoczne na granicy ziaren
podioza

Na powierzchni warstwy widoczne
s bardzo drobne nanoziarna Pd (5-
8nm) w miare réwno rozmieszczone
na powierzchni. Struktura matrycy
weglowej jest malo zmieniona w
stosunku do warstwy z procesu

Tylko w nielicznych obszarach mozna
zauwazy¢ ziarna Pd, natomiast ziarna
matrycy weglowej staja si¢ mniej
chropowate.

W niektérych obszarach probki
widoczne sg wyspy zbudowane z
Zziaren matrycy ‘weglowej.
Nanoziarna Pd o rozmiarach ~18
nm widoczne sa pod powierzchnia
matrycy weglowej.

Obrazowanie podobne do prébki z
procesu CVD  (650C).  Ziama
weglowe tworza  skupiska. Na
powierzchni  probki, nanoziama Pd
sa malo widoczne.

Matryca weglowa ulegla
przeksztaiceniu, ziana weglowe sa
splaszczone, nanoziama Pd o
rozmiarach 20-30nm - pokrywaja w
sposéh réwnomierny powierzchnie
probki.
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METODA SYNTEZY
Proces PVD - | etap

W | etapie do wytworzenia wyjsciowej warstwy weglowo-palladowej (C-Pd) stosowano
metode fizycznego odparowania w prézni (PVD) prekursoréw warstwy tzn. fullerenu
Cy | octanu palladu PdC,0,. Oba zwigzki odparowywano z dwéch oddzielnych zrédet
na podioza alundowe Al,O; w czasie 10 minut. Odlegto$¢ podiozy od zrédet wynosita
54 mm, za$ prad ptynacy przez zrédto Cg, wynosit 1, 9 A a prad ptynacy przez zrédto

dla warstwy CVD modyflkowanej w procesie o temp 500 T

ntensiy (a)

zwigzku palladu 1,3 A.

Obraz SEM warstwy PVD

Na powierzchni warstwy widoczne sg gesto
upakowane ziarna weglowe o rozmiarach
~100-200nm. Nie obserwowano nanoziaren
Pd. Obecno$¢ ziaren Pd w warstwie zostata
potwierdzona w badaniach TEM

a) Elektronogram z warstwy PVD; b) obraz TEM tej warstwy wykonany technika jasnego pola oraz c)
wybrany fragment z zaznaczonymi ptaszczyznami pochodzacymi od krystalitéw Pd

METODA SYNTEZY
Proces CVD - |l etap

W Il etapie warstwa wyjSciowa poddawana byla modyfikacji w réznych
temperaturach stosujac proces CVD i korzystajac z ksylenu jako dodatkowego
zrédta wegla. Wegiel jest reduktorem, koniecznym do zastosowania w celu
przeciwdziatania nadmiernemu rozrostowi nanoziaren Pd, ktére w wysokich
temperaturach procesu CVD mogg ulega¢ zbytniej aglomeracji. Szybkos$¢
wkraplania ksylenu do reaktora kwarcowego wynosita 0,1 ml/min. Proces
prowadzono w warunkach ci$nienia atmosferycznego w przeptywie argonu (40l/h),
stanowigcego nosnik dla par ksylenu. Aby zbada¢ wplyw temperatury procesu CVD
na strukture prébki, zwtaszcza na wielko$¢ ziaren Pd oraz rodzaj matrycy weglowej
stosowano temp. w zakresie od 500 do 750°C, zmieniajac temp. co 50°C.

POMIARY WLASCIWOSCI SENSOROWYCH

Pomiary wiasciwosci sensorowych prowadzono na stanowisku pomiarowym w temp.

pokojowe;j i ci$nieniu atmosferycznym w obecnosci 1% H,/N, w stalym przeptywie gazu

50 mil/min. Po kazdym cyklu pomiarowym do komory stanowiska wprowadzano

powietrze w celu usuniecia wodoru z badanej prébki.

Czuto$¢ warstw CVD definiowano jako procentowe zmiany w rezystancji

[(AR)/R,]*100%, gdzie AR=Ry,-R, aR,, jest rezystancjg warstwy w obecnosci H,, R,

jest rezystancjg warstwy w powietrzu.

Czas odpowiedzi tq, to czas po ktorym sygnat wejsciowy osiaga 90% swojej wartosci

koncowej.

W pomiarach elektrycznych obserwowano wzrost rezystancji warstw, co $wiadczy o

tworzeniu sie wodorku palladu PdH, w fazie B. Z literatury wiadomo, ze rezystancja

PdH, jest wigksza od rezystanciji czystego metalu Pd.

Odpowiedz warstw na obecno$¢ 1% H, z proceséw CVD modyfikowanych w temperaturze 500C(a) i 550T (b) oraz (c) odpowied z

warstwy CVD na obecno$¢ amoniaku o stezeniu 100ppm
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WNIOSKI
> Srednica i ksztalt ziaren Pd z warstw modyfikowanych w procesie CVD zalezy od temp. procesu;

» W warstwach modyfikowanych w procesie CVD w temp. najnizszych ~500 i 550°C znajdowano
najdrobniejsze nanoziarna Pd ~7-10 nm;

> Sredni rozmiar nanoziaren Pd wzrasta wraz ze wzrostem temp. procesu CVD. Ale w warstwach
uzyskanych w zakresie temp. 600-750°C, wokét nanoziaren Pd obserwowano otoczki grafitowe;

» We wszystkich probkach z procesu CVD obserwowano wzrost rezystancji, co $wiadczy o tworzeniu
sie wodorku palladu PdH,;

» Warstwy zawierajace nanoziarna Pd o najmniejszych ro
czuloscig ~7-9%. Czas odpowiedzi ty, dla tych warstw wynosi 60- 90 s;

yzowaly sie najwieksza

> W prébkach zawierajacych nanoziarna Pd w otoczkach grafitowych czuto$¢ warstw byta znaczaco
nizsza ~0,13 — 0,30%, co powodowato skrécenie czasu odpowiedzi 33-68 s. Sugerujemy, ze otoczki
grafitowe moga by¢ odpowiedzialne za pogorszenie sig czutosci tych warstw,

» Warstwy CVD reagujg réwniez na amoniak o stezeniu 100 ppm.
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