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DETEKCJA WODORU Z WYKORZYSTANIEM
PALLADU ORAZ TLENKU NIKLU W UKLADZIE
SENSOROWYM Z AKUSTYCZNA FALA
POWIERZCHNIOWA

Stowa kluczowe

Pallad, tlenek niklu, wodér, akustyczna fala powierzchniowa.

Streszczenie

Przedstawiono badania nowej struktwgrstwowej typu: tlenek niklu—pallad
w sensorowym ukladzie z akustyazfala powierzchniovg pod kitem detekgciji
wodoru w powietrzu. Wykonano strukeuwarstwowe z tlenkiem niklu (NiQ)
60 nm w technologii reaktywnego rozpylania magnetronowego, pokita-
dem o grubéci 18 nm, wykonanym metachaparowania pemiowego. Specjal-
nie zaprojektowany i wykonany uktad elektroniczny utiwgia detekcg czsto-
tliwosci réznicowej (rénica czstotliwosci toru ze struktur warstwowy oraz
toru swobodnego bez pokrycia). Przeprowadzono badania oddziatakizi
struktury z wodorem w powietrzu w zakresrednich stzen, nieprzekraczaf
cych wartgci 2,5%. Dla stosowanej ngperatury oddziatywania ok. 35
stwierdzono maksymadnczutci¢ struktury w zakresie gten wodoru pomgdzy
2 i 2,5% w powietrzu. Zmiana eztotliwosci (bedaca mian oddziatywania)
w tej temperaturze dla ww.egken wynosita okoto 600 Hz.
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Wprowadzenie

Tlenki metali 8 doskonale znanymi materiatami sensorowymi (np. ;SnO
WO; czy ZnO). Z drugiej natomiast strony stangwiciaz niezbadany szczego6-
lowo obszar. W ostatnich latach w literatuéxgatowej pojawito s mndstwo
doniesi& o warstwach sensorowych wghkanych z tlenkbw metali w #6ego
typu sensorach gazow [1]. Jednym z bardziej integegch materiatdbw senso-
rowych jest tlenek niklu (NiQ), ktéry z powodzeniem nie by wykorzystywa-
ny do chemochromicznej detekcji wodoru w czujnikach optycznych oraz w sen-
sorach z akustycanfala powierzchniow z dodatkowym pokryciem katalitycz-
nym w postaci kilkunanometrowej warstwy palladu (Pd). Technelagiwa-
rzania sensorowych warstw tlenkéw metali oparto ha dwdch metodach: termicz-
nego naparowania pmiowego oraz statopdowego, reaktywnego rozpylania
magnetronowego (\cisle kontrolowanej atmosferze mieszaniny gazéw — tlenu
i argonu). W pierwszej metodzieddio stanowi komercyjnie dogpne proszki
tlenkéw metali. Druga technologia wykorzystuje natomiast metalezej day-
stdéci, uformowane w postaci targetu. Mebombardowany w atmosferze reak-
tywnego gazu (tlenu) utleniaesi kondensuje na przygotowanej powierzchni
czujnikowe.

1. Istota struktur warstwowych w sensorach z AFP

Woddr jest gazem niezwykle niebezpiecznym ze wiagina jego sili wy-
buchowd¢ w powietrzu (sizenie ponad 4% obj. jestjuniebezpieczne). Dlate-
go jego wczesna detekcja jest niezwykle istotna we wszelkich uktadach, gdzie
moze sk pojawit. Jednym z takich uktaddwa dransformatory energetyczne,
gdzie stzenie wodoru w izolacji olejowej systematycznie wzrasta w wyniku
zjawisk wytadowa niezupetnych.

Pallad jest jednym z najlepszych materiatow do detekcji wodoru. Jego wia-
sciwosci detekcyjne mzna dodatkowo wykorzystaw ukladzie sensorowym
z akustycza fala powierzchniows (AFP), poprzez umieszczenie cienkiej war-
stwy palladu na powierzchni tlenku metalu. Warstwa palladu petni wtedy dodat-
kowo funkcg katalizatora, szczegélnie podczas detekcji wodoru. Idea warstwo-
wych struktur sensorowych typu tlenek metalu—pallad stwarza now@nmaci
detekcji gazéw w tego typu uktadach sensorowych.agést maliwosé¢ wyko-
rzystania nie tylko oddziatywamasowych (zmiana masy struktury w wyniku
oddziatywania cgstek gazow), ale rownieoddziatywa akustoelektrycznych
(zmiana pgdkosci fali powierzchniowej w wyniku zmiany przewodioo elek-
trycznej struktury). Dziki temu mana uzyskéa uktady o niezwykle diej czu-
tosci. W zalendsci od zastosowanych materiatdw oddziatywania te gqriog
kilkakrotnie wiksze od dotychczas stosowanej detekcji zmian masy struktury
sensorowej [1, 2].
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W wyniku oddziatywania struktury sensorowej z AFP gsteczkami wodo-
ru wystpuje zmiana pdkosci propagacji fali powierzchniowej, a w efekcie
zmiana cazstotliwosci roznicowej Af ukladéw generacyjnych czujnika. Jest to
wynikiem szeregu poednich zjawisk, ktére mima przedstawi nastpujaco:
dysocjacja wodoru @steczkowego na zewtnznej powierzchni absorbenta
(palladu) do postaci atomowej, dyfuzja wodoru atomowego poprzez absorbent
do powierzchni wewgtrznej, tworzenie dipoli przez niektére atomy, zmiana
pracy wygcia, zmiana przewodnictwa elektrycznego, w rezultacie zmiana prze-
wodnictwa elektrycznego warstwy sensorowefellevypadkowa przewodrsé
struktury znajduje siw obszarze silnego oddziatywania akustoelektronowego
(ktore zaley zaréwno od parametréw podi jak i parametréw struktur), wy-
stepuja bardzo silne oddzialywania akustoelektronowe, iwaj ace uzyskanie
dwej czulgci — dwa zmiana ogstotliwosci nawet przy matej zmianie przewod-
nictwa pod wptywem wodoruV przypadku braku oddziatywiaakustoelektro-
nowych, zawsze wygbuja oddziatywania masowe (zgkiszenie masy struktury
w wyniku absorpcji wodoru), ktéreystabsze od akustoelektrycznych.

2. Technologia wykonania

Warstwa sensorowa NiO o gruded60 nm zostata wykonana techspileak-
tywnego rozpylania magnetronowego targetu niklowego, ktérego ézysto
nosita 99,7%, w kontrolowanej atmosferze Ar:@:1). W procesie rozpylania
magnetronowego uzyskano jednoradvarstwe o bardzo dobrej adhezji do pod-
loza. Warstwa Pd (18 nm) jako warstwa druga, zostata naniesiona w procesie
naparowania pthiowego z grzejnika wolframowego. SzyBkonanoszenia
wynosita 0,3-0,5 nm/s.

3. Stanowisko pomiarowe

Stanowisko pomiarowe posiada #iwos¢ jednoczesnego pomiaru zmian
czestotliwosci roznicowej warstwowego uktadu sensorowego w uktadzmmird
cowym dwdch linii z akustycznfala powierzchniow oraz rezystancji w trakcie
trwania tego samego cyklu pomiarowego. Dla obydwu metod pomiarowych,
czyli dla metody akustycznej i elektrycznej, struktura warstwowa zostata przy-
gotowana w tych samych procesach technologicznych.

Na rys. 1 przedstawiono uktad pomiarowsyty do przeprowadzenia bata
struktury sensorowe;.

W sktad uktadu pomiarowego wchodzi komora pomiarowa (rys. 2). Jest ona
wykonana ze stali nierdzewnej i sktada gi pojemnika cylindrycznego oraz
zamykanej od gory pokrywy (rys. 3), zapewsmigj szczelng komory.
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SCHEMAT UKLADU POMIAROWEGO

Oseyloskop
Agilent DI0OI0ZA Metoda

ELEKTRY CZNA

Czestodeiomiers i
Aglent 531314 |

Crestodeinmierz |
Agilent 531814 |

KOMORA
POMIAROWA|

| Iletoda
Temperatura | -~ ARTRTYCZNA
Agilent 349704

Zagilacs stabilizow any
Hi -6 T

GPIB

Bterownik
Lontrolho-pomiarowry

Rys. 2. Komora pomiarowa: a) z przgkom pokryws, b) bez pokrywy
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Rys. 3. Pokrywa z przymocowaptytka do bada elektrycznych i termopar

Jest ona ztmna z ukladu elektronicznego oraz z wymiennych modutéw
ptytek sensorowych. Podgrzanie uktadu jestlm@ dzieki przymocowaniu do
dolnej powierzchni ptytki tranzystora mocy, natomiast wymienne ptytki senso-
rowe umaliwiaja badania za pomacakustycznej fali powierzchniowej oraz
badania zmian rezystancji elektrycznej warstwy. Do pomiaru temperatury za-
réwno uktadu akustycznego, jak i elektrycznego, zastosowano termopary typu J.
Do podstawowych elementéw komory pomiarowej agle
— modut wymienny do pomiaréw akustycznych
Na podstawce uniwersalnej do uktadéw hybrydowych umieszczonoe ptytk
wraz z wytworzonym uktadem oscylatoréw i wargteensorow. Cienkim
drutem posrebrzanym wykonano gaenia elektryczne, a naghie drut ten
przymocowano klejem przewogtzym. Przymocowany do dolnej powierzch-
ni podstawki tranzystor mocy peala na podgrzewanie ukiadu;

—  modut wymienny do pomiaréw elektrycznych
Modut ten przymocowano do pokrywy zamydegj komoe. W pokrywie tej
wykonano cztery przepusty dla pomiaréw elektrycznych. U dotu pokrywy
umieszczono plytkszklam, umazliwiajaca pomiary elektryczne. Temperatu-
re mierzono za pomadermopary typu J.

4. Wyniki badan

Uzyskane wyniki badadla wykonanej struktury warstwowej typu tlenek
niklu pokrytej palladem przedstawiono na rys. 4-6.
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Oddziatywanie z H ,w powietrzu suchym
RH~4,5%

Struktura warstwowa:

NiO (~ 60 nm) - Pd (~ 18 nm)
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Rys. 4. Oddziatywanie struktury NiO 60 nm + Pd 18 nm z wodorem w powietrzu syntetycznym
suchym (RH~4,5%) w temperaturze 28°C
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Rys. 5. Oddziatywanie struktury NiO 60 nm + Pd 18 nm z wodorem w powietrzu syntetycznym
suchym (RH~4,5%) w temperaturze 35°C
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Rys. 6. Poréwnanie czuid struktury w trzech rinych temperaturach dla struktury NiO 60 nm +
Pd 18 nm w zakresieegen wodoru %2,5% w suchym powietrzu (RH~4,5%)

W temperaturze podwgzonej do 3% dla stzen 2% i 2,5% wodoru, wi-
doczne g duwze i szybkie oddziatywania (pom@j 4 s). Zmiana estotliwosci dla
pierwszego stenia (1%) wynosi ~100 Hz, dla drugiego (2%) ~550 Hz, nato-
miast dla ostatniego ienia (2,5%) ~600 Hz. Wraz ze wzrostem temperatury
odpowied sensora jest wksza. Z powodu ktlu systemu dozowania, nie zosta-
lo uzyte 1,5-procentowe gtenie wodoru (brak oddziatywania).

Podsumowanie

Za pomog technologii reaktywnego rozpylania magnetronowego oraz na-
parowania préniowego wykonano strukter sensorow typu: tlenek niklu
(NiOy) 60 nm, pokryd palladem o grubimi 18 nm. Wykonano badania oddzia-
tywan tej struktury z wodorem w powietrzu w zakresiednich stzen (do
2,5% wodoru). Czukg struktury z tlenkiem niklu i palladem silnie zayeod
temperatury — osgajac znaczne wartgi ~600 Hz zmiany dla stenia 2% wo-
doru w powietrzu przy temperaturze 2G5 W temperaturach wgzych, np.
60°C, czutg¢ struktury osiga minimum pomidzy 1,5 a 2% wodoru w powie-
trzu.

Wykonana struktura bardzo szybko reaguje na pojawieigaioru w ota-
czapcej atmosferze. Czasy reakgjisa poziomie od kilku do kilkunastu sekund
w zaleenosci od koncentracji wodoru. W stosowanych temperaturach stwierdzo-
no detekat masowq, na podstawie braku zmian rezystancji wykonanej struktury.
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Summary

Presented are the investigations of a new layered structure: nickel oxide —
palladium in a sensor system with sadacoustic wave, from the point of view
of hydrogen detection in air. The layered sensor structure was prepared by
means of reactive sputtering techrgylo— nickel oxide 60 nm and vacuum
deposition technology — palladium 10 nm. The specialised electronic circuit
allows detection of the differential frequency (the difference between frequency
with layered structure and the free ones). The investigations of such a structure
with medium concentrations of hydrogen not exceeding a safety value 2.5% in
air has been performed. The maximum sensitivity is detected at the interaction
temperature of 3& — the maximum change in frequency is on the level 600 Hz
between 2 and 2.5% of hydrogen.





