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WARSTWY PROSZKOWE SnO, NANOSZONE METODA
EKSPLOZJI ELEKTRYCZNEJ

Jan Kubicki', Mirostaw Kwasny'

W artykule przedstawiono oryginalng metod¢ nanoszenia warstw z materiatu prosz-
kowego SnO, na przygotowana powierzchni¢ z wykorzystaniem impulsowego wy-
tadowania elektrycznego wywotujacego eksplozje, ktora powoduje jego rozpylenie,
nadtopienie i wyrzucenie w kierunku podstawionej powierzchni. Pokazano schematy
uktadu eksperymentalnego oraz wyniki badan naniesionych warstw SnO, na ptytki
kwarcowe i ceramiczne. Zwrdocono uwage na mozliwo$¢ wykorzystania otrzyma-
nych warstw do wytwarzania elementdw aktywnych sensoréw chemicznych.

1. WSTEP

Materialy proszkowe sa czesto wykorzystywane jako surowiec do wytwarzania
rozmaitych elementow 1 warstw powierzchniowych. Powszechnie znane sg spieki
proszkow ceramicznych lub metalicznych. Po odpowiednim podgrzaniu, gdy zbli-
zamy si¢ do temperatury topnienia, nastgpuje wzajemne wiazanie stykajacych sie
ziaren i przejscie sypkiego lub stabo zwigzanego proszku w lity polikrysztat. Zjawiska
te s znane i szeroko opisane w literaturze [1-4].

Bardzo czgsto z materialu proszkowego wykonywane sa rozmaite warstwy
powierzchniowe spetniajace okreslone zadania. Istnieje wiele sposobow nanosze-
nia tego materialu na podtoze. Powszechnie znane jest np. malowanie proszkowe
podczas ktorego w przeciwienstwie do malowania klasycznego, nie uwalniajg si¢ do
atmosfery szkodliwe zwiazki chemiczne [5]. Obecnie coraz czgsciej stosowane sg
rozne techniki natryskiwania cieplnego. Naleza do nich napawanie laserowe z uzy-
ciem materiatu proszkowego [6-7] oraz natryskiwanie ptomieniowe i plazmowe [8].
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Natryskiwanie cieplne warstw o specjalnych wtasnosciach wyzej wymienionymi
metodami jest badane i wykonywane w wielu placoéwkach naukowych i firmach.
W literaturze opisywane sg rowniez proby wykonywane z nanoszeniem proszku z
wykorzystaniem materiatu wybuchowego [9-10]. W pracy [9] wykorzystywano do
tego celu specjalne dziatko, w ktérym detonacja mieszaniny propan-butan zacho-
dzita w odpowiedniej komorze potaczonej z lufa, z ktérej byl wyrzucany materiat
proszkowy.

Do poszczegdlnych proceséw nanoszenia warstw 1 modernizacji powierzchni
wykorzystywane sa rozmaite zrodta energii. Tak np. w pracy [11] zaprezentowano
badania nad nanoszeniem warstw i ich modernizacja przy pomocy plazmy impulso-
wej. Zrodlem energii jest w tym przypadku kondensator natadowany do wysokiego
napigcia i oddajacy w stosunkowo krétkim czasie swoja energie do obwodu RLC,
w sktad ktorego wchodzi oczywiscie wykorzystywana plazma.

Jak juz wspomniano, spieki materialow proszkowych wykorzystywane sg zaréwno
jako materiaty lite jak i warstwy powierzchniowe. Szczegolne miejsce znalazty spieki
przy wytwarzaniu elementéw aktywnych pétprzewodnikowych sensorow chemicz-
nych. Zaobserwowane przez Brattaina i Berdeena po raz pierwszy w 1953 roku [12]
zmiany przewodnictwa elektrycznego w potprzewodnikach wywotane otaczajaca je
atmosfera gazowa staly si¢ poczatkiem prac nad gazowymi sensorami potprzewodni-
kowymi. W zaleznosci od rodzaju materiatu zmiany te moga zachodzi¢ na powierzchni
(Surface Conductance Effects) lub objgtosciowego (Bulk Effects) [13].

Stosunkowo duze zmiany przewodnictwa powierzchniowego pod wptywem od-
dzialywania atmosfery redukujacej wykazuje SnO, [14]. Ze wzgledu na relatywnie
niska temperaturg pracy i wysoka czuto$¢ [15] materiat ten jest powszechnie stoso-
wany w konstrukcji czujnikow gazu. Procesy oddzialywania z otaczajaca atmosfera
zachodza tu w bardzo cienkiej, przypowierzchniowej warstwie polprzewodnika o
grubosci zaledwie kilku warstw atomowych. W wyniku wspomnianego oddziatywa-
nia moze w niej nastapi¢ zmiana koncentracji no$nikow pradu, a co z tym si¢ wiaze
zmiana przewodnictwa pétprzewodnika. W przypadku gdy atmosfera redukujaca
jest powietrze powierzchnia dwutlenku cyny bedacego polprzewodnikiem typu n
absorbuje atomy tlenu, ktore dziataja jak putapki elektronowe. Tak wigc w zalez-
nosci od reakcji SnO, na obecnos¢ réznego rodzaju gazow, gazy te mozna podzieli¢
na dwie grupy: do pierwszej grupy naleza gazy majace wlasnosci redukujace, takie
jak: CO, H, i CH,, ktérych obecnos$¢ powoduje wzrost przewodnictwa elektryczne-
go materiatu. Do drugiej grupy zalicza si¢ gazy wykazujace wlasnosci utleniajace,
naleza do nich NO, i CO,. W ich obecnosci nastgpuje zmniegjszenie przewodnictwa
elektrycznego. Na Rys. 1 przedstawiono schematycznie mechanizm oddziatywania
gazu z dwutlenkiem cyny.
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Rys.1. Schemat oddzialywania gazu czynnego z pdétprzewodnikowym tlenkiem metalu [15].
Fig. 1. Diagram of influence active gas for semiconductor metal oxide [15].

Maksymalna czutos¢ SnO, na zawartos¢ redukujacych gazow wystepuje w za-
kresie temperatur 200 - 400°C.

W przedstawionej pracy nanoszenie warstwy ze sproszkowanego tlenku cyny
odbywato si¢ w sposob impulsowy w wyniku roztadowania si¢ poprzez ten materiat
niskoindukcyjnego kondensatora natadowanego do wysokiego napiecia [16]. Po
przebiciu wysokonapigciowym impulsem elektrycznym przez proszek przeptywat
w krétkim czasie prad elektryczny o bardzo duzym natgzeniu, doprowadzajac do
jego nadtopienia, rozpylenia oraz wyrzucenia go w sposob eksplozyjny w kierunku
powierzchni, na ktora miat by¢ nanoszony.

2. OPIS EKSPERYMENTALNEGO STANOWISKA
TECHNOLOGICZNEGO

W celu nanoszenia warstw SnO, opisana wyzej metoda, wykonano ekspery-
mentalne stanowisko technologiczne, w ktérym proces eksplozji elektrycznej w
sproszkowanym tlenku cyny Pr (Rys. 2) nastgpowat w polietylenowej todce £.

Rys. 2. Schemat rozmiesz-
czenia podstawowych ele-

£ mentow uktadu.
Fig. 2. Scheme for lay-
-out of basic elements for

system.
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Eksplozja spowodowana byta silnym impulsowym wyladowaniem elektrycz-
nym migdzy dwoma elektrodami £, i E, w postaci precikow z cyny zanurzonych
w sproszkowanym dwutlenku cyny. W wyniku tej eksplozji nadtopiony i rozgrzany
proszek po uzyskaniu odpowiedniej szybkosci uderzat w powierzchni¢ podstawio-
nej ptytki P, przyklejajac si¢ do niej i tworzac monolityczng warstwe /. Schemat
catego stanowiska technologicznego przedstawiono na Rys. 3.
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Rys. 3. Schemat stanowiska do nanoszenia warstw proszkowych przy pomocy eksplozji
elektrycznej.
Fig. 3. Diagram of stand for powder layer deposition using electrical explosion.

Nanoszenie warstw wykonywano pod szklanym kloszem z zainstalowanym sta-
nowiskiem pompowo-dozowniczym . Dzigki temu mozliwe byto przeprowadzanie
procesu w atmosferze dowolnych gazéw pod obnizonym cisnieniem. W wyniku
wlaczenia iskiernika /, oktadka natadowanego do wysokiego napigcia kondensatora
C zostata uziemiona i zostal wygenerowany wysokonapigciowy impuls elektryczny
powodujacy wspomniane wyladowanie.

Rozgrzany i nadtopiony proszek z duza szybkoscia uderzal w podstawiona
powierzchnig, przyklejajac si¢ do niej i tworzac odpowiednig warstwe. Przyjmujac
jako kryteria jednorodnos¢, spoistos¢ i grubosc tej warstwy, proces optymalizowano,
dobierajac parametry elektryczne obwodu, ksztatt todki i elektrod, cisnienie i sktad
gazu, w ktorym proces zachodzit oraz odleglos¢ # od powierzchni z nanoszona
warstwa do todki. Dla optymalnych warunkéw, przy napetnieniu komory azotem
pod cisnieniem p = 700 hPa, odlegtosci # = 12 mm i napigciu do jakiego byt na-
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tadowany kondensator U = 50 kV, otrzymano warstw¢ SnO, naniesiong na ptytke
kwarcowg (Rys. 4).

Rys. 4. Fotografia ptytki kwarcowej z warstwa tlenku cyny naniesiong z proszku w wyniku
eksplozji elektrycznej w otwartej polietylenowej tddce.
Fig. 4. A picture of quartz plate with tin oxide layer deposited from powder in result of elec-
trical explosion in open polyethylene combustion boat.

W powigkszeniu naniesiona warstwa zostata pokazana na Rys. 5.

Rys. 5. Fotografia naniesionej warstwy tlenku cyny w powigkszeniu.
Fig. 5. Enlarged picture of deposited tin oxide layer.
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Przedstawiong metoda wykonano stosunkowo grube, réwnomierne warstwy
sproszkowanego SnO, na ptytkach kwarcowych i ceramicznych (Al-70). Stwier-
dzono, ze warstwy nalozone zar6wno na podloze kwarcowe, jak i ceramiczne majq
bardzo podobne wlasnosci. Otrzymane elementy stanowity ciekawy materiat do
aplikacji, gdyz ich przewodnictwo elektryczne zalezato bardzo silnie od temperatu-
ry, a w temperaturze powyzej 300°C przewodnictwo to zalezato réwniez od sktadu
chemicznego otaczajacej atmosfery. Dzigki temu plytki z naniesionymi powyzsza
metoda warstwami SnO, mozna wykorzysta¢ jako aktywne elementy sensoréw
chemicznych (Rys. 6).

Rys. 6. Widok sensora chemicznego z naniesiong warstwa aktywna sproszkowanego SnO,.
Fig. 6. View of chemical sensor with deposited active layer of powdered SnO,.

3. BADANIA WEASNOSCI ELEKTRYCZNYCH OTRZYMANYCH
WARSTW

Otrzymane w przeprowadzonym procesie warstwy z nadtopionego proszku
z lekko zdeformowanymi ziarnami (Rys. 5) byly warstwami porowatymi z rozwi-
nigta powierzchnia umozliwiajaca szeroki kontakt z otaczajacym gazem. Majac na
uwadze mozliwos¢ wykorzystania tych warstw jako elementéw aktywnych sensorow
chemicznych, przeprowadzono odpowiednie pomiary w celu wykonania charaktery-
styk przewodnosci elektrycznej w funkcji temperatury w atmosferze odpowiednio
dobranych gazoéw. Do badan wykorzystano komor¢ przedstawiong na Rys. 7.
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Rys. 7. Widok komory do badan otrzymanych sensoréw chemicznych.
Fig. 7. View of chamber for research of receive chemical sensors.

Schemat stanowiska pomiarowego przedstawiono na Rys. 8.

Komora
badawcza

Grzatka

Termopara
Badana plytka
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Rys. 8. Schemat stanowiska pomiarowego.
Fig. 8. Diagram of experimental stand.

Ptytka z naniesiong warstwa i przyklejonymi do niej przewodami elektrycznymi
zostata umieszczona w komorze na odpowiednim stoliku z wyskalowana termopara.
Przyklejone do plytki przewody zostaly podtaczone do odpowiednich przepustow
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elektrycznych z podlaczonym na zewnatrz ogniwem elektrycznym i mikroampe-
romierzem. Bezposrednio nad ptytka znajdowata si¢ spirala grzejna. Zmieniajac
powoli temperaturg plytki, mierzono warto$¢ przeptywajacego przez nia pradu.
Na tej podstawie okreslano przewodnos¢ elektryczna warstwy. Wykorzystujac od-
powiednio krany K, K, i K, napetniano komor¢ powietrzem o cisnieniu 700 hPa,
odpompowano ja do wstepnej proézni (~102hPa) oraz napetniano tlenkiem wegla
rowniez do ci$nienia 700 hPa, przeprowadzajac kazdorazowo wspomniane pomiary.
Wyniki przedstawiono w Tab. 1 oraz na wykresach (Rys. 9), gdzie oznaczono przez
T Y prad przeptywajacy przez warstwe umieszczong odpowiednio w powietrzu,
w prézni i w tlenku wegla, natomiast przez Oy 0y Oco— odpowiednio przewodnos¢
elektryczng tej warstwy we wspomnianych atmosferach.

Tabela 1. Stabelaryzowane wyniki pomiardw.
Table 1. Tabulated measurement results.

T[°C] 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 | 220 | 240

I, [uA] 6 9 11 17 24 39 57 83 117 157 172 197

o,, [mS] | 0,004 | 0,006 | 0,008 | 0,012 | 0,017 | 0,027 | 0,040 | 0,058 | 0,082 | 0,110 | 0,120 | 0,138

I, [nA] 7 11 17 27 41 57 87 126 167 257 | 216 | 346

o [mS] | 0,005 | 0,008 | 0,012 | 0,019 | 0,029 | 0,040 | 0,062 | 0,088 | 0,117 | 0,180 | 0,221 | 0,242

pr

I, [pA] 7 17 29 49 73 103 173 312 | 402 443 458 | 472

0., [mS] | 0,005 0,012 | 0,020 | 0,034 | 0,051 [ 0,072 | 0,121 | 0,218 | 0,281 | 0,310 | 0,320 | 0,330

Na przedstawionych wykresach widoczny jest wyrazny wptyw efektow zjawisk
fizycznych opisanych we Wstepie. W przypadku atmosfery powietrza zawierajacej
duze ilosci tlenu, wystepujace zjawisko putapkowania elektronow spowodowato
obnizenie przewodnictwa elektrycznego warstwy w stosunku do przewodnictwa
w prozni. Wraz ze wzrostem temperatury czes¢ atomow tlenu z warstwy zostata
uwolniona i jej przewodno$¢ elektryczna wzrosta, ale do warstwy przenikaty atomy
tlenu z powietrza i przy dalszym wzroscie temperatury zblizono do rownowagi prze-
jawiajacej sie spadkiem nachylenia krzywej. Zjawisko uwalniania tlenu z warstwy
przy wzroscie temperatury zachodzito znacznie intensywniej w prozni (przy braku
mozliwosci powrotu opuszczajacych atoméw tlenu). Jednak najwigkszy wzrost
przewodnosci zaobserwowano w atmosferze tlenku wegla ktory penetrujac warstwe
zabieral z niej tlen.
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Rys. 9. Wykresy zaleznosci przewodnosci elektrycznej od temperatury dla: CO - A, prézni
(~ 102hPa) - 0, powietrza - 0.

Fig. 9. Graphs for dependence of electrical conductivity on temperature for: CO - A, va-
cuum (~ 102hPa) - o, air - 0

4. PODSUMOWANIE

W wyniku przeprowadzonych eksperymentdw otrzymano warstwy proszkowe
na niewielkich powierzchniach réznych materiatéw. Nanoszenie warstw zachodzito
impulsowo w czasie pomijalnym w pordwnaniu z czasem przygotowania probek
i ustawiania procesu. Przeprowadzajac pomiary przewodnosci elektrycznej otrzy-
manych probek w atmosferze réznych gazow w podwyzszonych temperaturach
stwierdzono duze mozliwosci aplikacyjne otrzymanych warstw jako elementow
aktywnych sensorow chemicznych. Zaprezentowana metod¢ nanoszenia warstw
mozna wykorzysta¢ réwniez do innych aplikacji, gdyz przy jej pomocy mozna
nanosi¢ dowolne materiaty proszkowe. Ciekawych efektow mozna si¢ spodziewac
poddajac je dodatkowej obrobee laserowej lub plazmowej. Warto rowniez zastanowic
si¢ nad wykorzystaniem opisanej metody do takich celow jak wykonywanie elektrod
ogniw elektrycznych czy warstw diamentowych. Nalezy zauwazy¢, ze stosunkowo
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niewielkie gabaryty stanowiska technologicznego pozwalaja na jego ustawienie
go w bezposrednim sasiedztwie stanowisk badawczych, umozliwiajac tym samym
szybka weryfikacj¢ nastawianych parametréw technologicznych.
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SUMMARY

Original method of deposition of SnO, powder materials onto prepared surface
is presented in the paper. The method uses pulsed electrical discharge generating
explosion which atomizes, partially melts, and ejects the material towards positioned
surface. Experimental arrangement diagrams are presented as well as measurement
results of SnO, layers deposited onto quartz and ceramic plates are shown. An at-
tention was paid to possibility of applying obtained layers as active elements for
chemical sensors.
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