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Wptyw mozliwosci tworzenia sie PdH, na wykrywalnosc
wodoru przez warstwy palladowo-weglowe
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/ Wprowadzenie Synteza nanostrukturalnych warstw palladowo-

weglowych

Poczatkowe nanostrukturalne warstwy palladowo-weglowe zostaty otrzymane w procesie PVD
(Physical Vapor Deposition) w warunkach dynamicznej prézni 10> mbar podczas odparowania z
dwéch oddzielnych Zrédet prekursoréw warstw: fulerenu C., i octanu Pd(IT) (T rodzaj warstw).
Warstwy osadzano na podtozach ceramicznych Al,O; o porowatosci ~mikornowej

Nastepnie warstwy PVD dla wzmocnienia efektu oddziatywania z H, zostaty poddane obrébce
termicznej w atmosferze obojetnej (argon) w czasie 5 minut i temp. 650°C . Warstwy po procesie
wygrzewania zostaly okreslone jako .an"-PVD (II rodzaj warstw).

ITT rodzaj warstw zostat otrzymany poprzez modyfikacje warstw PVD w reaktorze kwarcowym
metoda chemicznego osadzania z par (Chemical Vapor Depositin) stosujac ksylen i temp. 650°C
jako czynniki modyfikujace.

Woddér w ostatnich latach zyskuje na znaczeniu a liczba jego zastosowan przemystowych
gwattownie wzrasta. Powszechnie stosowany jest w produkcji zwiazkow chemicznych, jak
réowniez w produkcji potprzewodnikow czy w ogniwach paliwowych. W przemysle
transportowym moze stal sie alternatywa dla paliwa i ropy. Wodér w mieszaninie z
powietrzem jest gazem wybuchowym (DGWwynosi 4% H, w powietrzu), stad istnieje
konieczno$¢ monitorowania atmosfery wszedzie tam gdzie ten gaz jest uzywany. Zatem
istnieje potrzeba rozwoju czujnikéw wodoru o wysokiej czutosci, selektywnosci, szybkim
czasie odpowiedzi i krétkim czasie regeneracji.

Nanostrukturalne warstwy palladowo-weglowe (nw-Pd-C) moga znalezé zastosowanie w
czujnikach wodoru lub materiatach do magazynowania wodoru. Czujniki z warstwa aktywna na
bazie nanomateriatow Pd-C umozliwiaja zwiekszenie czutosci urzadzenia na H,, skrdcenie
czasu jego odpowiedzi i regeneracji.

Pod wptywem wodoru nanoziarna Pd obecne w matrycy weglowej tworzq zwiqzek Rodzaj warstwy Proces PVD Proces wygrzewania Proces CVD

chemiczny-wodorek palladu PdH,, albo w postaci roztworu statego dla x<0,02 (faza a) albo
jako faza metaliczna dla x>0,61 (faza p). Z kolei matryca weglowa o dobrze rozwinietej Temp | Czast | Temp, | Czast | Ar Temp. | Czas t | Ar
powierzchni witasciwej rowniez sprzyja silnej fizycznej adsorpcji wodoru. Struktura i (°C) (min) | (°c) | (min) | (I/min) | (°C) ' iy | @
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Na powierzchni warstw wzrasta gestosc
roztozenia aglomeratéw nanoziaren Pd oraz
, ich rozmiar, dochodzacych nawet do 800nm,
matryca weglowa staje sie porowata.
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zdecydowanie mniejsza dla prébek po procesie CVD. Ta réznica obu warstw w szybkosci reakcji na
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wielkoscig nanoziaren palladu. Im wieksze ziarna tym proces tworzenia sie PdH, zachodzi wolniej.
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Rezystancja warstw byta mierzona na opracowanym i skonstruowanym w ITR
stanowisku pomiarowym. Rezystancje mierzono dla mieszaniny 1% i 2% obj.

wodoru w azocie. e
Odpowiedz warstw (S) na gaz zawierajacy wodor zostata wyznaczona zgodnie ~
: n
ze wzorem: -20- \_ \_ \_ \
‘I\_| . H, off

AR R, -R 2"
S(%) =100% — = —"—"—° -30-

I:20 I:QO

0 5 100 0 50 100
time (min) time (min)

gdzie R, i R, o rezystancja warstw w
gazie zawierajacym H, i w gazie bez H,

Odpowiedz (S) warstw na gaz zawierajacy 1% obj. H, w azocie:

: Podsumowanie h a) an-PVD 1b) CVD
1. Wytworzono dwa rodzaje warstw czutych na wodér (.an"-PVD i CVD)
2. W wyniku reakcji z wodorem nanoziarna palladu zawarte w warstwach tworzqg wodorek palladu PdH, e N
3. Szybkosié tworzenia sie zwigzku PdH, decyduje o szybkos'f:i odpowiedzi warstwy na gaz zawierajacy H, e UNIA EUROPESKA
4. Szybkos¢ odpowiedzi warstw modyfikowanych w procesie CVD jest okoto 5 razy wolniejsza niz dla GOSPODARKA o OLE BRIBNDUE: |
warstw wygrzewanych ,an"-PVD
5. Desorpcja wodoru z warstw CVD zawierajacych wieksze ziarna Pd w grubszych otoczkach grafitowych Praca jest wspdtfinansowana z Europejskiego Funduszu Rozwoju
\ hie jest catkowita Regionalnego w ramach Programu Operacyjnego Innowacyjna Gospodarka
6. W celu zwiekszenia efektywnosci desorpcji wodoru z warstw CVD nalezy zastosowa¢ ich wygrzewanie 20U (ERRYIEhS) (7 SATRRRBe S (Aol BALTR] GEREREGll] il
K / wodoru i fego zwiqzkow do zastosowari w warunkach ponadnormatywnych”,
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