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Rozdziat 1

Wstep

Wodor jest obecnie stosowany w wielu dziedzinach nauki i przemystu, miedzy innymi
w procesach uwodorniania (utwardzania ttuszczow), przeksztalcania ropy naftowej,
w chemicznej produkcji zwigzkow (amoniaku, chlorowodoru, metanolu), podczas pro-
cesu spawania (w palnikach tlenowo-wodorowych), w chifodzeniu kriogenicznym czy
silnikach rakietowych (paliwo w mieszaninie z tlenem). Ciggly monitoring sktadu atmos-
fery gazowej w poblizu Zrodet emisji wodoru i jego zwigzkbw moze w znacznym stopniu
ograniczy¢ mozliwos¢ skazen Srodowiska oraz przeciwdziata¢ awariom réznych urza-
dzef badawczych czy przemystowych, prowadzacych do katastrof ekologicznych. Dla-
tego tez zaistniafa potrzeba opracowania i wytworzenia czujnika wodoru i jego zwigzkow,
ktory bytby wielofunkcyjny (do wykrywania i mierzenia stezenia roznych rodzajow gazow
jednoczes$nie), ekologiczny, sprawny i tani, a takze mozliwy do zastosowania w warun-
kach ponadnormatywnych (w wysokich i niskich temperaturach, pod podwyzszonym
cisnieniem). Taki czujnik moze przyczynic si¢ do poprawy bezpieczefistwa pracy w wielu
branzach przemystowych, takich jak gérnictwo, energetyka, petrochemia, motoryza-
cja, hodowla zwierzat, utylizacja odpadéw komunalnych itp. Czuto$¢ czujnika wodoru
determinuje jego powierzchnia aktywna, odgrywa ona bowiem istotng rol¢ w procesie
adsorpcji — im lepiej rozwini¢ta ta powierzchnia, tym wigksza czutos$¢ urzgdzenia. Dla-
tego poszukiwane sa nowe rozwigzania technologiczne i materialowe przyczyniajace
si¢ do maksymalnego zwigkszenia powierzchni wiasciwej warstw aktywnych. Obecnie
w detekeji wodoru powszechnie stosowane sa sensory palladowe. Prowadzone sg prace
nad opracowaniem technologii nanostrukturalnych form palladu (nanodrutéw Pd osa-
dzonych na r6znych podiozach, nanoziaren Pd na porowatym krzemie, cienkich warstw
nanoziaren Pd na podtozach krzemowych). Wszystkie te czujniki dziatajg na zasadzie
zmiany opornoSci w srodowisku zawierajacym wodor. Przewodnos$¢ elektryczna war-
stwy zawierajgcej nanoziarna palladu wzrasta podczas kontaktu z wodorem na skutek
wnikania wodoru w luki sieci krystalograficznej nanoziaren Pd, zwigkszania ich objetoSci
i w efekcie fgczenia si¢ pojedynczych nanoziaren w przewodzace Sciezki. Tak dziata-
jacy sensor moze by¢ dostrojony do roznych stezenn H, w wyniku precyzyjnej kontroli
wielkoSci nanoziaren oraz odlegioSci pomiedzy nimi. Dzigki wystepowaniu w warstwie
nanoziaren Pd o r6znej wielkosci zakres wykrywalnosci wodoru waha si¢ w granicach od
10 ppm do 40 000 ppm. Zakres czutoSci pozwala na wykrywanie wodoru w olejowych
transformatorach, w urzadzeniach do elektrolizy, piecach wodorowych oraz w innych
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procesach i dziataniach wykorzystujacych wodér. Mimo stosowania réznych nanoma-
teriatéw do detekcji wodoru stale jeszcze istnieje potrzeba poszukiwania nowych mate-
riatlow opartych na palladzie, ktore w zastosowaniach sensorowych okazg si¢ bardziej
czule na wodor, bardziej selektywne, energooszczedne i pozwalajgce na tatwy recykling.

W tej ksigzce, powstatej w wyniku realizacji projektu majacego na celu opracowanie
technologii wytwarzania warstw weglowo-palladowych (warstw C-Pd), przeznaczonych
do zastosowania w czujniku wodoru, zostaly przedstawione wyniki badan technologicz-
nych, badan wtasciwoSci warstw oraz prace z dziedziny modelowania matematycznego
prowadzgce do wyjasnienia obserwowanych efektow. Przede wszystkim zaprezentowane
zostaly wyniki dotyczgce otrzymywania warstw o charakterze nanokompozytowym, zbu-
dowanych z nanoziaren palladu umieszczonych w matrycy weglowej z roznych odmian
alotropowych wegla. Duza cz¢S¢ ksigzki poSwigcona jest badaniom struktury krystalicz-
nej i molekularnej, morfologii i topografii opracowanych materiatow oraz badaniom
czutosci warstw C—Pd na wodor. Umiejetnos¢ wytwarzania nanostrukturalnych, kom-
pozytowych warstw weglowo-palladowych na podiozach o réznym typie przewodnic-
twa elektrycznego i termicznego oraz réznej chropowatosci powierzchni (np. z ceramiki
AL O,, na wiéknach SiC, warstwach DLC, na monokrystalicznym krzemie i materiatach
wysokotemperaturowych) pozwala na opracowanie czujnikdw o rozmiarach i geometrii
dostosowanych do przeznaczenia. W celu uzyskania optymalnej adhezji warstwy aktyw-
nej czujnika do podioza, jak rowniez zwickszenia powierzchni wtasciwej warstwy aktyw-
nej przez odwzorowanie chropowatoSci powierzchni podioza, warstwy mozna osadzac
na podtozach pokrytych warstwg DLC lub bezposrednio na SiC. Wszystkie wyniki sg
przedstawione na tle aktualnej wiedzy z danej dziedziny.

Ksigzka zawiera odrebne artykuly, w ktorych opisane sg nie tylko podstawy zagad-
nienl bedacych tematem projektu, ale rowniez pokazane sa na tym tle oryginalne wyniki
dla nowego typu nanomaterialow opracowanych w trakcie realizacji projektu, metody
ich badan oraz symulacje matematyczne niektorych zjawisk i efektow obserwowanych
dla tych nanomateriatow.

W rozdziatach 2-5 przedstawiono opisy technologii: fizycznego osadzania z fazy
gazowej (PVD, ang. Physical Vapour Deposition), chemicznego osadzania z fazy gazowej
(CVD, ang. Chemical Vapour Deposition), osadzania plazmochemicznego (RF CVD,
ang. Radio Frequency CVD) oraz samorozprzestrzeniajacej si¢ syntezy wysokotempe-
raturowej (SHS, ang. Self-propagating High-temperature Synthesis). Metody te zostaly
wykorzystane do przygotowania czutych na wodor warstw, sktadajacych si¢ z nanozia-
ren palladu i wegla oraz nanowidkien SiC, z ktorych moga by¢ wykonywane podioza
warstw aktywnych czujnika pracujacego w wysokich temperaturach. Naszym celem
byto pokazanie ztozonosci procesow i technik prowadzacych do wytworzenia czujnika.
W rozdziale 6 przedstawiono metody wytwarzania elektrycznych mikropotaczen druto-
wych, niezbednych w konstrukcji czujnika.

Ze wzgledu na specyfike otrzymywanych nanomaterialéw metody badawcze zostaty
dobrane tak, aby umozliwialy ich scharakteryzowanie pod wzgledem niektorych wiasci-
wosci fizycznych. Informacje na temat metod badawczych i wynikow badan zawierajg
rozdziaty 7-14. Rozdziat 7 zawiera opis zespotu badan parametrycznych przeznaczo-
nych do charakteryzowania nanowtokien SiC. Rozdzialy 8—12 poswigcone sa metodom
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mikroskopowym pozwalajacym na opis topografii, morfologii i struktury na poziomie
nanometrycznym, metodzie dyfrakeji rentgenowskiej dajacej informacje na temat struk-
tury materiatow w skali ponad 100 nm, metodom spektroskopii molekularnych (absorp-
cji w podczerwieni oraz spektrometrii ramanowskiej) niosacym informacje o strukturze
czasteczkowej badanych materiatéw. Rozdziat 13 pokazuje mozliwosci jednej z najnow-
szych technik badawczych, jaka jest skaningowa mikroskopia elektronowa pofaczona
z katodoluminescencja. Rozdziat 14 zostat poswigcony metodom badan wptywu wodoru
na wlaSciwosci elektryczne warstw C—Pd. Ostatnie trzy rozdzialy (15-17) poswigcone sa
zastosowaniu metod matematycznych i numerycznych w opisie zjawisk zachodzacych
w warstwach zaréwno w skali nano jak i mikro. W rozdziale 15 opisano program kompu-
terowy opracowany w ramach projektu, umozliwiajacy wyznaczenie liczby nanoziaren
Pd obserwowanych w obrazach SEM. W celu rozwigzania zagadnienia przeptywu pradu
w osrodku niejednorodnym pod wzgledem wtasciwosci elektrycznych, jakim sg warstwy
C-Pd, zastosowano metod¢ homogenizacji. Metode elementdéw skonczonych wykorzy-
stano do wyznaczenia fizycznych wtasciwosci warstw C-Pd, w przypadku ktorych te
wlaSciwosci nie mogg by¢ wyznaczone w sposob eksperymentalny.

Ksigzka jest przeznaczona dla Czytelnika, ktéry ma podstawowa wiedz¢ w dzie-
dzinie fizyki, chemii i matematyki. £aczy ona wiedz¢ z dziedziny technologii r6znego
rodzaju warstw z wiedzg na temat metod ich badania oraz opisu modelowego. Moze
by¢ wigc uzyteczna dla wielu grup Czytelnikdw, takich jak:

1) studenci wyzszych lat studiow oraz doktoranci kierunkdw matematyczno-przy-
rodniczych i inzynierskich;

2) uczestnicy kursow specjalizacyjnych na poziomie podyplomowym;

3) naukowcy i inzynierowie chcacy poszerzyC swq wiedz¢ w dziedzinie tutaj opisy-
wane;j.

Mamy nadziej¢, ze wiedza zawarta w tej ksigzce zapetni luke istniejaca na rynku
ksiggarskim dotykajgaca nauk technicznych i matematyczno-przyrodniczych. Mamy row-
niez nadzieje, ze nasze poszukiwania nowych nanomateriatéw zainspiruja nast¢pnych
naukowcOw i inzynieréw, pokazujac im pragmatyke postgpowania w planowaniu i opra-
cowywaniu nowych technologii materialowych. Bedziemy szcze¢sliwi, jesli ta ksigzka sta-
nie si¢ inspiracja dla innych i przyczyni si¢ nie tylko do nastepnych odkry¢, ale réwniez
do wzbogacenia polskiej literatury techniczne;j.

Podziekowania

Ksigzka powstata dzigki badaniom w projekcie pt. ,,Opracowanie technologii nowe;j
generacji czujnika wodoru i jego zwiazkoéw do zastosowan w warunkach ponadnorma-
tywnych” nr umowy UDA-POIG.01.03.01-14-071/08-00, prowadzonym ze Srodkow
Programu Operacyjnego Innowacyjna Gospodarka 2007-2013 wraz z aneksami 11.

Autorzy pragna podzigkowac wszystkim wspotpracownikom projektu, ktorzy nie
zostali wymienieni z nazwiska, gdyz nie byli wspotautorami rozdziatow tej ksigzki. Jed-
nakze bez ich zaangazowania i wysitku nie byloby wszystkich opisywanych wynikow.
Dzigkujemy czionkom zespotu badawczego Instytutu Tele- i Radiotechnicznego w War-



12 Rozdzial 1. Wstep

szawie: inz. Joannie Radomskiej, p. Halinie Wronce, dr inz. Katarzynie Olszewskiej-
-Czopik i inz. Stanistawowi Waszukowi. Dzigkujemy czionkom zespotu badawczego
Instytutu Mikro- i Optoelektroniki Politechniki Warszawskiej — prof. dr hab. inz. Andrze-
jowi Olszynie, prof. dr hab. inz. Zbigniewowi Lisikowi, prof. nzw. dr hab. Kazimierzowi
Fabisiakowi, dr inz. Mateuszowi Smietanie, dr inz. Antoniemu Siennickiemu, dr hab.
inz. Piotrowi Niedzielskiemu, Kazimierzowi Dalbiakowi, Witoldowi Ciemiewskiemu,
dr inz. Mariuszowi Sochackiemu, dr hab. inz. Michatowi Boreckiemu, prof. nzw. dr
hab. inz. Ryszardowi Kisielowi, dr inz. Zbigniewowi Szczepanskiemu, Ryszardowi Bia-
duniowi, mgr inz. Mateuszowi Mroczkowskiemu, dr inz. Konradowi Kietbasifiskiemu,
mgr inz. Jakubowi Jasifiskiemu, mgr inz. Krystianowi Krolowi, dr inz. Piotrowi Caba-
nowi, mgr inz. Norbertowi Kwietniewskiemu, mgr Katarzynie Trzaskowskiej, mgr Annie
Olszynie oraz studentom. Dzigkujemy cztonkom zespotu badawczego Instytutu Fizyki
PAN w Warszawie — mgr Kamilowi Sobczakowi, dr Wojciechowi Kowalskiemu, mgr inz.
Bogustawie Kurowskiej, mgr Marcie Bilskiej oraz mgr Alicji Szczepanskiej.

Dziekujemy réwniez Dyrekcjom Instytutow za przychylnoS¢ i stworzenie dobrych
warunkoéw dla naszych prac oraz personelowi administracyjnemu, ktéry pomagat nam
w poruszaniu si¢ w meandrach unijnych przepisow.

Osobiscie, jako redaktor tej ksigzki, dzigkuje wszystkim autorom za ich wkiad w jej
stworzenie oraz recenzentom za ich cenne uwagi.



