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Wymogi wspbtczesnego $Swiata zwigzane z bezpieczenstwem
stosowania nowych zrodet energii, np. opartych na wodorze, do-
prowadzity do bardzo duzej aktywnosci zespotow badawczych
w dziedzinie czujnikéw wodorowych. Wodor jako gaz ma postac
czasteczki H, i jest tatwopalny z dolng granicg wybuchowosci
~4,0% w temperaturze pokojowej i pod cisnieniem atmosferycz-
nym [1, 2]. Czgsteczka wodoru jest najmniejszg znang czgstecz-
ka i ma tatwos¢ przenikania przez wiele materiatow. Dlatego tez
detekcja wodoru jest tak wazna. Inne gazy, takie jak weglowodory
(np. metan), takze znajdujg zastosowanie w energetyce. Metan
jest gazem wysokoenergetycznym, ale réwniez fatwopalnym
w mieszaninie z powietrzem. W ostatnich latach bardzo silne za-
interesowanie wzbudza produkcja metanu w tzw. Microbial Fuell
Cells (MFC ogniwa), gdzie do jego produkcji wykorzystuje sie
metabolizm réznych bakterii otrzymujac przy okazji wodoér [3, 4].
Czujnik, ktéry spetiatby warunki jednoczesnego pomiaru wodoru
i metanu, znajdzie zastosowanie np. w odniesieniu do produkcji
energii przez ogniwa MFC.

W tej pracy przedstawiamy wyniki badan nad wtasciwosciami
nowoopracowanego czujnika palladowo-weglowego spetniaja-
cego powyzsze oczekiwania. Czujnik zbudowany jest z warstwy
weglowo-palladowej (C-Pd), w ktérej w matrycy weglowej o roz-
budowanej powierzchni osadzone sg nanoziarna palladu. W za-
leznosci od parametréw procesu technologicznego otrzymuije sie
warstwy o czutosci i czasie odpowiedzi silnie zalezgcych od topo-
grafii powierzchni, morfologii i sktadu warstw C-Pd.

Czesc¢ doswiadczalna

Nanostrukturalne warstwy weglowo-palladowe (C-Pd) otrzymano
dwuetapowg metodg PVD/CVD (Physical Vapour Deposition/
Chemical Vapour Deposition) [5]. W pierwszym etapie na podioze
alundowe naparowywano metodg PVD prekursory warstw — ful-
leren oraz octan palladu. Warunki technologiczne procesu PVD
zamieszczono w tabeli 1. W drugim etapie warstwy w procesie
CVD ulegaty dalszej obrobce w temperaturze 650°C, w przepty-
wie argonu 40 I/h, w obecnosci par ksylenu, ktéry w warunkach
procesu ulegat pirolizie. W celu uzyskania warstw o réznej struk-
turze i wtasciwosciach fizyko-chemicznych (topografii, morfologii
i sktadzie) zmieniano czas trwania procesu CVD (tab. 7).

Tab. 1. Warunki otrzymywania warstw C-Pd
Tabl. 1. Parameters of preparing of C-Pd films

Proces PVD Proces CVD
Warstwa leso I, Tmma T Vksylen t
[A] [A] K] [°C] [ml/min] | [min]
S5 5
S10 21 1,2 330 650 0,1 10
S30 30

Otrzymane warstwy charakteryzowano metodg skaningowej
mikroskopii elektronowej (SEM). Zdjecia SEM wykonano przy
uzyciu mikroskopu JEOL JSM-7600F, wykorzystujgc detektor
elektronoéw wtérnych SEI (ang. Secondary Electron Image).

Badania zmian wiasciwosci elektrycznych warstw C-Pd pod
wplywem obecnos$ci wodoru oraz metanu prowadzono w spe-
cjalnie skonstruowanym stanowisku (rys. 7). Pomiary prowadzo-
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no w temperaturze pokojowej pod ci$nieniem atmosferycznym
w statym przeplywie gazu 50 ml/min. Badania prowadzono dla
nastepujgcych mieszanin gazowych: 1%H,/N, oraz 2%CH,/N.,.
Rezystancje warstwy oddziatujgcej z gazem okreslano metodg
posrednig na podstawie spadku napiecia na oporniku wzorco-
wym, o rezystancji zblizonej do rezystancji badanej warstwy, po-
taczonym szeregowo z badang warstwa:

u,-U,

RCiPd = zas Wz (1 )

gdzie; R, ,, — rezystancja badanej warstwy C-Pd, U, — napigcie
zasilajgce, U, — spadek napiecia na oporniku wzorcowym, R

— rezystancja opornika wzorcowego.

Rys. 1. Uktad do badania zmian rezystancji warstw pod wptywem H,
oraz CH, (1, 2 — butle gazowe, 3, 4 — przeptywomierze, 5 — mieszalnik
gazow, 6, 10, 11 — zawory, 7 — komora pomiarowa, 8 — ciSnieniomierz,
9 — czwornik, 12 — pompa prézniowa, 13 — woltomierz, 14 — rezystor
wzorcowy, 15 — zasilacz pomiarowy)

Fig. 1. Experimental setup used for H, and CH, sensing measure-
ments (1, 2 — gas bottles, 3, 4 — mass flow controllers, 5 — gas mixer,
6, 10, 11 — valves, 7 — measurement chamber, 8 — pressure meter, 9
— four-way splitter, 12 — vacuum pump, 13 — voltmeter, 14 — reference
resistor, 15 — voltage source)

Wyniki i dyskusja

Na rysunku 2 przedstawiono zdjecia SEM otrzymanych warstw
C-Pd. Mozemy zaobserwowac, iz topografia matrycy weglowej
warstw uzyskanych w wyniku 5- i 10-minutowych proceséw CVD
(S5 i S10) jest podobna. Matryca weglowa tych warstw jest sil-
nie porowata. Na powierzchni wystepujg liczne ziarna pallado-
we o wielkosci 50...200 nm, przy czym ziarna Pd dla warstwy
10-minutowej sg wieksze. W przypadku warstwy S30, w wyniku
zastosowania diuzszego czasu procesu CVD, matryca weglowa
jest silniej porowata niz w przypadku warstw otrzymanych w krot-
szych czasach. Powierzchnia warstwy S30 pokryta jest licznymi
ziarnami Pd, drobniejszymi niz w przypadku warstw modyfikowza-
nych przez 5 i 10 min. Ich wielko$¢ nie przekracza 100 nm. Ziama
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