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Wiasnosci termiczne materiatow
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and application for hydrogen detectors
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Summary. Interest in construction of new ecological (in meaning of ecological materials)
detectors of gases and liquids arises in last years. Now researchers are looking for a solution
for construction of detector which enables for faster detection and posses” high sensitiv-
ity. The important feature of such detector should be its multi function. The interest in
nanomaterials application in electronic devices grows in results of miniaturization and
technical development.

Nanostructural films containing palladium nanograins synthesized in Tele & Radio
Research Institute can be applied as active layer in hydrogen detector. Due to a complicated
method of study of such nanostructural materials a mathematical modeling is often used
for predictions of some properties of these materials. In this paper the structural model of
the construction of film composed of palladium nanograins embedded in carbonaceous
matrix was prepared on a base of previously obtained results of structural studies. Grate
to these modeling the thermal properties of such film could be predicted. The modeling
was done with Finite Element Method and ANSYS program (Ansys, Inc). The effects con-
nected to convection at different temperature and their influences on temperature gradient
in film volume were studied. The results of this modeling study showed in the places of Pd
nanograins location the biggest temperature gradient. This effect is important because of
its consequences connected to the film damage due to stress creation. This effect should be
taken into consideration while the film is used in high temperature gas detectors.
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WSTEP

Rozwdj wielu galezi techniki i nauki oraz rosnacy poziom skazenia srodowi-
ska wymaga stalego monitorowania wystepujacych zanieczyszczen. W ostatnich
latach obserwuje si¢ intensywny rozwdj uzytecznych metod diagnozowania
stanu $rodowiska naturalnego czlowieka, co sprzyja wzrostowi zapotrzebo-
wania na nowe detektory. Urzadzenia kontrolno-pomiarowe moga reagowac
na fizyczny lub chemiczny bodziec, jak np. ciepto, $wiatto, dzwiek, cisnienie,
pole magnetyczne, i przekazywa¢ wynikajacy z tego oddzialywania sygnat
pomiarowy. Do najpopularniejszych nalezg detektory rejestrujace sygnal w po-
staci jednej z wielkosci elektrycznych, takich jak: napiecie, natezenie pradu czy
opor elektryczny, ten typ sygnalu jest bowiem latwy do dalszego przetwarza-
nia. Detektory stuzace do pomiaru stezenia gazow maja szerokie zastosowanie
gltéwnie w technologiach przemystowych oraz w badaniach skazenia srodowi-
ska. Ze wzgledow ekologicznych istotna jest wykrywalnos$¢ gazéw i substancji
toksycznych, poniewaz staly monitoring skladu atmosfery w poblizu zZrodet
emisji trujacych skladnikow gazowych moze zapobiega¢ degradacji srodowiska
oraz pozwala unikna¢ awarii réznych urzadzen przemystowych i badawczych.
Poprawnie dziatajace detektory moga zapewni¢ bezpieczenstwo ludziom pracu-
jacym w kopalniach, fabrykach, laboratoriach, a takze w gospodarstwach domo-
wych. Detektory majg zastosowanie w sterowaniu proceséw w wielkiej syntezie
organicznej, w energetyce, w przemysle ceramicznym, metalurgii, w przemysle
spozywczym, w wytwarzaniu podzespolow elektronicznych, zapewniaja wykry-
wanie poziomu zanieczyszczenia zuzyciem paliw w silnikach samochodowych.
Detektory kontrolujace stezenie toksycznych gazéw, jak np. CO, NO,, CH,, sa
szeroko stosowane w przemysle motoryzacyjnym, wydobywczym, chemicz-
nym, rowniez w farmach hodowli zwierzat czy systemach utylizacji odpadéw
komunalnych. Dla poprawy bezpieczenstwa gospodarstw domowych istotny jest
réwniez monitoring stezenia CO lub CH, ulatniajacych si¢ z niesprawnych do-
mowych instalacji gazowych. Te zagrozenia powoduja, ze rynek potencjalnych
odbiorcéw detektorow gazowych ciagle sie poszerza.

Oprocz przegladu literatury dotyczacej réznego rodzaju detektoréw gazo-
wych w artykule zostaly przedstawione wyniki prac wlasnych zwigzane z mo-
delowaniem struktury oraz wlasciwosci detektora z warstwg aktywna na bazie
nanokrystalicznych struktur weglowo-palladowych (nanomaterialty kompo-
zytowe). Detektor taki moze by¢ zastosowany do wykrywania wodoru i jego
zwigzkéw w stanie gazowym i ciekltym.
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DETEKTORY I ICH KLASYFIKACJA

Ze wzgledu na rodzaj sygnalu i zasade dzialania detektory najczesciej dzieli
sie na: 1) mechaniczne, 2) optyczne (mechaniczno-optyczne), 3) elektryczne,
4) magnetyczne, 5) chemiczne, 6) termiczne, 7) promieniotwdrczosci.

Detektor do wykrywania i pomiaru stezen gazéw, oprocz doktadnosci oraz
powtarzalnosci wynikéw, powinien charakteryzowac sie rowniez:

» duzg czulo$cig pomiarowg — nachylenie krzywej odpowiedzi detektora jako
funkcja koncentracji czynnika toksycznego. Niska czutos¢ detektora moze
powodowac brak rejestracji zmian pojawiajacych sie w rzeczywistosci;

» dobrg selektywnoscia lub niskg czulo$cig poprzeczng detektora. Czutos¢
poprzeczna to zdolnos¢ do wykrywania oraz wyznaczania stezenia jednego
skiadnika atmosfery gazowej w obecnosci innych. Selektywnos¢ ta zalezy od
zastosowania detektora, osiaga si¢ ja przez zastosowanie filtréw lub odpo-
wiedni dobdr sktadnikéw chemicznych materialow i katalizatorow;

» dlugim czasem Zycia, rozumianym jako okres poprawnego dzialania urza-
dzenia przy uwzglednieniu jego poprawnego kondycjonowania;

» odpowiednim zakresem dynamicznym, czyli zakresem koncentracji bada-
nego czynnika chemicznego, dla ktérych sygnal pomiarowy przewyzsza
poziom szumow;

» dopuszczalnym czasem reakcji detektora oraz czasem powrotu do wartosci
poczatkowej sygnalu pomiarowego;

» malym zuzyciem mocy. Niska moc mozna w znacznym stopniu osiaggna¢
poprzez miniaturyzacje detektoréw lub obnizenie temperatury pracy;

» bezpieczenstwem uzytkowania;

» niskim kosztem wytwarzania i uzytkowania.

Detektory chemiczne musza by¢ wysoce czule na male st¢zenia gazow, np.
dla wodoru czulos$¢ sensora osiaga warto$¢ ok. so ppm (Figaro 2002). Muszg
by¢ réwniez odporne na zmiany warunkow otoczenia, takie jak temperatu-
ra, ci$nienie czy obecno$¢ agresywnych czynnikéw chemicznych. Detektory
przeznaczone do wykrywania réznego rodzaju zwigzkéw chemicznych rézniag
sie konstrukcjg oraz zasadg dzialania. W zaleznosci od sposobu wykrywania
czynnikéw chemicznych detektory mozna podzieli¢ na:

» detektory elektrochemiczne,

» detektory katalityczne,

» detektory termiczne,

» detektory potprzewodnikowe,

» detektory oparte na efekcie polowym,



72 JOANNA RYMARCZYK

» MEMS (micro electro mechanic systems).

Detektory elektrochemiczne stanowig grupe najstarszych i najszerzej stoso-
wanych detektoréw chemicznych, ktdre dzialaja na zasadzie pomiaru zmian: np.
natezenia pradu, napigcia, pojemnosci elektrycznej lub opornosci, zachodzacych
podczas reakgji elektrochemicznych, jakim ulega analizowana substancja na
elektrodzie pomiarowej (roboczej). W zaleznosci od sposobu pomiaru efektéw
reakcji elektrochemicznej te grupe sensoréw mozna podzieli¢ na potencjome-
tryczne, woltamperometryczne, kulometryczne, konduktometryczne. Dokonu-
jac uproszczenia, mozna stwierdzi¢, ze sensory elektrochemiczne to réznego
rodzaju elektrody (obojetne, aktywne chemicznie lub modyfikowane) przy-
stosowane do oznaczania konkretnych zwigzkéw chemicznych. Dla detekcji
wodoru stosuje si¢ np. uklad ztozony z potprzepuszczalnej membrany, elek-
trody roboczej (warstwa aktywna) i kwasu siarkowego. Szybkos¢ przejscia H,
przez membrane jest wprost proporcjonalna do jego koncentracji w powietrzu
i temperatury otoczenia. Po przejsciu przez membrane wodor reaguje z warstwa
aktywnga i ulega jonizacji, co umozliwia zajécie reakcji redukcji na elektrodzie
roboczej. Powstata roznica potencjatu pomigdzy elektroda roboczg a elektroda
odniesienia powoduje powstanie przeptywu pradu w ukladzie pomiarowym.

Detektory katalityczne dzialaja na zasadzie pomiaru ciepla (pochloniete-
go/wydzielonego) powstalego w wyniku reakcji katalitycznej substancji ozna-
czanej z powierzchnig elektrody metalowej (warstwa aktywna). W uktadzie po-
miarowym znajduje si¢ rowniez druga elektroda — porownawcza o takiej samej
opornosci jak poczatkowa opornos¢ elektrody katalitycznej. Ciepto wydzielone
(lub pochtoniete) w reakgji katalitycznej zwigksza (lub zmniejsza) temperatu-
re samej elektrody i powoduje zmiane jej opornosci. Powstaje nieréwnowaga
elektryczna pomiedzy elektrodg aktywna i elektroda poréwnawczg, ktéra jest
kompensowana przez mostek Wheatstonea i w ten sposéb powstaje sygnat
pomiarowy.

W detektorach termicznych wykorzystywane jest zjawisko roéznicy w prze-
wodnosci cieplnej gazéw zawierajacych odmienne skladniki. Detektor jest wy-
konany z dwoch identycznych metalowych elementéw (pokrytych substancja
obojetng chemicznie), ktére sg umieszczone w dwéch komorach przeptywo-
wych. Przez jedng z komoér przepuszczany jest znany gaz nosny (element po-
réwnawczy), a przez druga gaz badany wymieszany ze znanym gazem no$nym
(element roboczy). Zmiana opornosci w obu elementach jest rozna i dla calego
ukladu pomiar kompensacyjny jest dokonywany na mostku Wheatstone’a. Na
ogol sygnaly z tego rodzaju detektorow sg stabsze od sygnaléw powstatych pod
wplywem tych samych czynnikow w detektorach katalitycznych.
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Detektory potprzewodnikowe wykorzystuja zjawiska zachodzace na gra-
nicy faz cialo state/gaz. Na skutek oddzialywania fazy gazowej (adsorpcja)
z powierzchnig pétprzewodnika (warstwa aktywna detektora) moze dojs¢
do zmiany koncentracji no$nikéw pradu, a zatem do zmian przewodnictwa
powierzchniowego potprzewodnika. Efekt ten jest wykorzystany do detekcji
takich gazow, jak np. CO, H,, H,S, CH, czy O,. Z reguly detektory tego typu
wykorzystujg jako material aktywny potprzewodzacy tlenek metalu o prze-
wodnictwie typu n lub p, np. SnO, lub ZnO. Jego przewodnictwo jest warun-
kowane niedomiarem tlenu w zwigzku o niestechiometrycznym sktadzie. Re-
akcja adsorpcji analizowanej substancji na powierzchni materiatu aktywnego
powoduje zmiang jego opornosci zachodzacg wskutek zmiany iloéci tlenu na
powierzchni tlenku metalu. Zmiana koncentracji analizowanego skladnika
gazowego wywoluje okreslong zmiane opornosci materiatu pétprzewodzace-
go. Ze wzgledu na fakt, ze adsorpcja jest procesem aktywowanym termicznie,
o roznej energii aktywacji dla réznych gazéw, maksimum czulodci detektora
polprzewodnikowego bedzie przypadaé na rézne zakresy temperatury dla
odmiennych sktadnikéw gazowych.

Detektory oparte na efekcie polowym wykonane sg z tranzystoréw (zbu-
dowanych przynajmniej z trzech elektrod - bramki, Zrédta i drenu) i wyko-
rzystujg zmiane charakteru przypowierzchniowej warstwy potprzewodnika
(tlenek metalu) pod wplywem przylozonego zewnetrznego pola elektryczne-
go. Zmiana moze mie¢ charakter zaréwno jakosciowy (powstanie warstwy
inwersyjnej), jak i ilo§ciowy (zmiana koncentracji no$nikéw w tzw. kanale
przypowierzchniowym miedzy zZrédtem a drenem). Badany gaz, wnikajac
w tranzystor, powoduje zmiang¢ jego wlasnosci elektrycznych, np. wodér po-
woduje wzrost napigcia progowego i zmniejsza przewodnictwo przez warstwy
tranzystora MOS z bramka palladows. Korelacja tych zmian pozwala na okre-
$lenie zmian koncentracji wodoru.

MEMS (Micro-Electro Mechanical Systems). Urzadzenie MEMS to system
elementéw mechanicznych, czujnikowych i elektronicznych zintegrowany
na podlozu z reguly krzemowym. Jako detektory uklady MEMS doskonale
sprawdzaja si¢ przy pomiarze ci$nienia, temperatury czy wykrywaniu okre-
slonych substancji chemicznych. Detektor MEMS sktada sie z nastepujacych
elementéw: dwoch elementéw aktywnych w postaci np. diod Schottky’ego
wykonanych z odpowiedniego materiatu, detektora termicznego oraz elemen-
tu grzewczego, elektroniki przetwarzajacej sygnaly ze wszystkich elementéw
uktadu (HySafe 2006).
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DETEKTORY PALLADOWE

W ostatnich latach w wyniku miniaturyzacji urzadzen elektronicznych oraz
rosnacego zapotrzebowania na réznego rodzaju uktady kontrolno-pomiarowe
obserwuje si¢ wzrost zainteresowania materialami nanostrukturalnymi pod
wzgledem mozliwosci ich zastosowania w roznego typu detektorach. Nanomate-
rialy umozliwiajg rozwiniecie powierzchni wlasciwej warstwy aktywnej detek-
tora, co skutkuje rozszerzeniem zakresu czulosci takiego urzadzenia, a z drugiej
strony powodujg mniejsze zuzycie surowcow a zatem i mniejszy koszt produkc;ji.

W detekcji wodoru we wspolczesnie produkowanych czujnikach jako war-
stwa aktywna czesto stosowany jest pallad ze wzgledu na duzg zdolnos¢ do
adsorpcji H, i przejscie w forme wodorku palladu. Wodér wprowadzony do
palladu zmienia jego wlasciwosci fizykochemiczne (np. opornos¢), co umozliwia
wykorzystanie tych zmian w pomiarze koncentracji tego gazu.

Jednym z takich rozwigzan technicznych jest detektor zawierajacy elektrode
pokryta cienka warstwg palladu, reagujacg na obecno$¢ wodoru zmiang wlasno-
$ci elektrycznych warstwy Pd. W publikacji F. Rahimi przedstawiony jest przy-
klad detektora H, otrzymanego z poliporowatego krzemu (porous poly-silicon -
PPS), pokrytego Pd. PPS uzyskano w procesie elektrochemicznego anodowania,
natomiast pallad wprowadzano na powierzchni¢ PPS w postaci rozproszonych
klastrow w wyniku bezpradowego powlekania. Tak otrzymane warstwy Pd/PPS
w temperaturze pokojowej reaguja zmiang opornosci w obecnos$ci wodoru roz-
cienczonego suchym powietrzem i posiadaja zdolnos¢ wykrywania wodoru
na poziomie kilku tysiecznych ppm, Wzrost temperatury urzadzenia do 6o °C
niestety obniza efektywnos¢ jego dzialania (Rahimi i wsp. 2005).

Luongo ze wspdtautorami opisuje sposob wytwarzania detektoréw wodoru
przez pokrycie krzemowego podloza cienkg warstwg palladu (rzedu nanome-
trow), a nastepnie wyzarzenie jej w temperaturze goo °C. W rezultacie pallad
zostaje utleniony i tworzy na porowatym krzemie cienka warstwe zewnetrzng
w postaci nanoczgstek-klasteréw (o duzej opornosci), ktora natychmiast reaguje
na obecnos$¢ wodoru. Adsorpcja wodoru powoduje pecznienie klasterow palla-
du, co skutkuje zwiekszeniem powierzchni kontaktu miedzy klasterami, przy-
czyniajac si¢ do zmiany wilasnosci elektrycznych warstwy Pd (redukcja opéru
wlasciwego). Zmiana oporu jest zalezna od stezenia wodoru. Nanoczgsteczki
Pd obecne w warstwie aktywnej obnizajg czas adsorpcji i desorpcji wodoru,
zwigkszajac czulos¢ wykrywania H, i czas regeneracji detektora. Wyniki poka-
zujg, ze Sredni czas reakcji detektora wynosi ponizej dwdch sekund dla niskiej
zawarto$ci wodoru (do 1,5% w powietrzu) (Luongo i wsp. 2005).
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Innym typem detektoréw sg detektory optyczne wykonane ze swiattowodow
pokrytych palladem. W pracy Y. Imai’ego i wspotautoréw opisany zostal detek-
tor optyczny otrzymany poprzez naparowanie (magnetronowo) na powierzchnie
szkla pod ci$nieniem 1 Pa w atmosferze Ar warstwy czystego itru, a nastepnie
warstwy palladu. Warstwa palladu chroni warstwe itru przed utlenianiem, ale
takze przyspiesza dysocjacje wodoru. Warstwa Pd/Y charakteryzuje si¢ wysoka
czulo$cig na wodor w temperaturze pokojowej. Czas odpowiedzi takiego detek-
tora wynosi ok. 8 s, a czas jego regeneracji ok. 30 s. Wyniki te s duzo krotsze
od czaséw uzyskanych dla detektora przy zastosowaniu warstw z czystego Pd
(Imai i wsp. 2006).

W Argonne National Laboratory wyprodukowano jeden z najszybszych na
$wiecie detektor wodoru. Jest to detektor o wysokiej niezawodnosci, bardzo
cienki, zbudowany na bazie nanomaterialéw. Detektor powstal poprzez na-
niesienie na powierzchnie szkla cienkiej warstwy siloksanu (ttusty monomo-
lekularny zwigzek) o grubosci pojedynczej molekuly. Nastepnie na mazisty,
lepki materiat rozpylano pallad (grubos¢ warstwy 2-10 nm), ktéry w wyniku
kontaktu z siloksanem na calej powierzchni szkla formowal rozproszone krople
o rozmiarach kilku nanometréw. Podczas kontaktu z wodorem krople palladu
poczatkowo odseparowane od siebie nieznacznie pecznialy przechodzac w for-
me PdHx i zwigkszaly obszar kontaktu miedzy soba. W wyniku tworzenia
sie Sciezek przewodnictwa opornos¢ takiej warstwy malata i byla zalezna od
stezenia wodoru nad warstwg. Detektory tak wyprodukowane z uwagi na ul-
tracienkie warstwy naniesionych kropel palladu charakteryzuja si¢ duzg szyb-
koscig dzialania oraz wysoka czuloscig wywotang duza ruchliwoscig kropel Pd.
Detektory te majg zastosowanie w przemysle motoryzacyjnym i transportowym
(Argonne 2006).

W pracy Kumara i Malhotra przedstawiono przyktad detektora wybidrczo re-
agujacego jedynie na wodoér. Detektor taki wykonano z cienkiej warstwy samaru
i palladu. Wodoér, przechodzac przez Pd, ulega dysocjacji, a nastepnie reaguje
z samarem, tworzac jego wodorek. W wyniku procesu zmienia si¢ charakter
przewodnictwa samaru z przewodzgcego na polprzewodzacy. Prowadzone jed-
nocze$nie badania dla innych zwigzkéw (np. CH,, C,H;) nie wykazaly reakeji
detektora na te substancje (Kumar, Malhotra, 2004).
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MODELOWANIE ZJAWISK FIZYCZNYCH W MATERIALACH
NANOKOMPOZYTOWYCH STOSOWANYCH W DETEKTORACH

Jednym z ciekawych materialow, ktéry moze zostaé zastosowany jako war-
stwa aktywna w wysokotemperaturowym detektorze wodoru, jest kompozytowa
warstwa weglowa zawierajgca nanokrystality palladu. Technologia otrzymywa-
nia tego typu warstw zostala opracowana w Instytucie Tele- i Radiotechnicznym.
Nanokrystality Pd wbudowane w matryce weglowa na wybranym podlozu
otrzymuje si¢ metodg fizycznego odparowania w prozni z dwdch niezaleznych
zrédel octanu palladu i fullerenu C60. W zaleznosci od takich parametréw pro-
cesu, jak temperatura podloza, temperatura zrodel, odlegtos¢ zrodio - podloze,
szybkos$¢ wzrostu nanostruktur, powstaje warstwa ztozona z matrycy weglowej
i nanokrystalitéw Pd o réznych rozmiarach (Czerwosz i wsp. 2000).

Obraz tak otrzymanej warstwy, pochodzacy z transmisyjnego mikroskopu
elektronowego, przedstawiony jest na rycinie 1.

| S

Ryc. 1. Zdjecie z TEM warstwy weglowo-palladowej (fot. dr P. Dtuzewski, IF PAN)
Fig. 1. TEM image of carbonaceous-palladium film (fot. dr P. Dtuzewski, IF PAN)

W celu zbadania przewodnictwa cieplnego, wlasnosci termicznych i moz-
liwosci zastosowania warstw palladowo-weglowych do budowy detektoréw
analizowano model matrycy weglowej, w ktérej umieszczone zostalty sfery
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odpowiadajgce roznym wielkosciom ziaren palladu. Badania numeryczne pro-
wadzono w §rodowisku programu ANSYS. Program ten umozliwia wizualizacje
modeli geometrycznych oraz badanie wlasnosdci termicznych nanokrystalitow
przy zastosowaniu metody elementéw skonczonych.

Zjawisko rozszerzalnosci cieplnej moze wywola¢ znaczne napr¢zenia w ma-
teriale. Zmiana temperatury ciata prowadzi do odksztalcen cieplnych, ktore
w przypadku tréjwymiarowym, izotropowym mozna przedstawi¢ w postaci
wektora odksztalcen:

& aAT

&r aAT

& aAT
ST = =

nyT 0

Yyar 0

nyT 0
gdzie:

&, y — sktadowe stanu odksztalcenia,

a — jest liniowym wspdlczynnikiem rozszerzalnosci termicznej,

AT - zmienng temperatury mierzong od stanu bez odksztalcen temperaturowych:
AT=T-T,,

Catkowite odksztalcenia s3 sumg odksztalcen termicznych i sprezystych — wy-
wolanych przez naprezenia. Zapisujac skladowe stanu odksztalcenia w postaci
wektorowej, otrzymuje sig:

e=gr+¢&

(Zagrajek, Krzesinski, Marek 2005)

Nawet niewielkie zmiany temperatury moga wywola¢ znaczne naprezenia
w ciele stalym. Ich warto$¢ jest proporcjonalna do modutu Younga, wspotczyn-
nika rozszerzalnosci termicznej i zmiany temperatury. Zatem w analizie nume-
rycznej nalezy uwzgledni¢ sposoby dostarczania/odbioru/transportu ciepta do
badanej warstwy.

Wymiana ciepta jest realizowana trzema sposobami poprzez: 1) przewodze-
nie, 2) konwekgcje, 3) promieniowanie. W przypadku, gdy zjawiska wymiany
ciepla zmieniaja si¢ w miare uplywu czasu, wystepuje nieustalona wymiana cie-
pta, a gdy nie ulegaja zmienie w czasie — ustalona wymiana ciepta. W badanym
przypadku rozwazany byt pierwszy rodzaj wymiany ciepfa.
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Réwnanie rézniczkowe, opisujgce nieustalony przeptyw ciepta w ciele statym,
mozna przedstawi¢ w postaci:

pc(;i = (;ic (Ax(;z;) + (S/(Ayg) +(§Z(Az(§§)+ q.(x, 3, 2, 1)
gdzie:

T (x, y, z, t) - funkcja opisujaca pole temperatury,

q, — objetosciowe zrédlo ciepta [W/m?],

Aw Ay, A, — ortotropowe wspolczynniki przewodzenia ciepta [W/(mK)],
p - gestos¢ [kg/m?],

¢ — ciepto wlasciwe [J/kg].

(Wisniewski, Wisniewski 2000)

W metodzie elementéw skonczonych zamiast réwnania rézniczkowego stosu-
je sie minimalizacje funkcjonalu. Elementy skonczone wykorzystywane w obli-
czeniach pol temperatury s odpowiednikami elementéw skonczonych zbudo-
wanych dla zagadnien analizy naprezen i maja ten sam ksztalt, liczbe weztéw
i funkcje ksztaltu. Przy obliczaniu pdl temperatury w kazdym wezle mamy
jednak tylko jeden stopient swobody - temperature.

W obliczeniach wprowadzamy nastepujace warunki brzegowe:

- temperatura,

- gestos$¢ strumienia ciepla,

— strumien ciepta (sita wezlowa),
- prawo Newtona konwekgji,

- radiacja.

Prawo konwekcji Newtona mozemy przedstawi¢ w postaci:
q =0 (T, - T)

gdzie:

q - gestos¢ strumienia ciepta w kierunku normalnym do powierzchni,
T, - temperatura otoczenia,

T, - temperatura powierzchni,

o, — wspolczynnik przejmowania (wymiany) ciepta.

Jezeli wspolczynnik przejmowania ciepla jest uzalezniony od temperatury;,
to wprowadzamy go do modelu jako wlasno$¢ materialows. Jezeli dodatkowo
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wspolczynnik rozszerzalnosci termicznej jest funkcja temperatury, istotne jest
rozroznienie, czy podajemy wartos$¢ usredniong tego wspolczynnika, czy wartos¢
chwilowg oraz jaka jest temperatura odniesienia, bez odksztalcen cieplnych.

W przypadku nieustalonego przeptywu ciepta istotne jest okreslenie zmian
warunkéw brzegowych. Moga one by¢ przykladane skokowo albo stopniowo.
Dodatkowo przy obliczaniu ztozonych proceséw przebieg zmian warunkéw brze-
gowych przedstawiamy jako sekwencje kolejnych krokéw obcigzen. Kazdy krok
dzielimy na tzw. podkroki, co zwigksza dokladnos¢ obliczen. Obliczenia moga
by¢ réwniez realizowane automatycznie. W przypadku podzialu na podkroki na-
lezy zachowa¢ proporcje miedzy dyskretyzacjg przestrzeni a dyskretyzacja czasu.

Obliczenia nieustalonych pél temperatury wymagaja dodatkowo podania
stanu poczatkowego.

Ryc. 2. Konstrukcja modelu
warstwy weglowo-palladowej
Fig. 2. Model of film structure
carbonaceous-palladium

Na rycinie 2 przedstawiono konstrukcje modelu warstwy weglowo-pallado-
wej zamodelowanej w srodowisku programu ANSYS. Model ten postuzyt do

obliczenia zmian wtasnos$ci termicznych warstwy przy okreslonych parame-
trach materiatu.

Przyjete wlasno$ci materialowe sg nastepujace:

1. Wegiel:

» gestos$é: > 2267 kg/m®

» cieplo wlasciwe: - 507 kJ/(kg-K)

» wspolczynnik przewodzenia ciepta: > 129 W/(m-K)
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= wspolczynnik elastycznosci Modut Younga: > 3.3e' Pa
= wspolczynnik Poissona: - 0.22

» wspoélczynnik rozszerzalnosci liniowej: > 1.19¢° K

2. Pallad:

= gestos$c: > 12023 kg/m’

= cieplo wlasciwe: > 244 kJ/(kg-K)

» wspolczynnik przewodzenia ciepta: > 71.8 W/(m-K)

» wspolczynnik elastycznosci Modut Younga: > 1.87¢"'Pa
» wspolczynnik Poissona: > 0.39

» wspolczynnik rozszerzalnosci liniowej: > 11.2e° K*

W celu przeprowadzenia obliczen konieczne bylo réwniez zdefiniowanie
warunkéw brzegowych, czyli temperatury poczatkowej ukltadu, wspoélczynnika
przejmowania ciepla, temperatury i czasu konwekcji. Dla tego typu warstwy
przyjeto, ze wspolczynnik przejmowania ciepta wynosi a = 9 W/(m*K), tem-
peratura poczatkowa calego uktadu jest bliska pokojowej, zatem Tp = 300 K,
natomiast czas przeplywu ciepta jest poréwnywalny z czasem reakeji detektora
na bodziec, czyli osiaga wartoséci w zakresie od 0,5 do 10s.

Rycina 3 pokazuje rozklad wektoréw temperatury w warstwie weglowo-
-palladowej wedlug modelu 2. Wynika z niej, ze wiekszy gradient temperatury
wystepuje w miejscach, gdzie znajduja si¢ wigksze nanokrystality palladu. Na
tej podstawie mozna wywnioskowac, ze sg to obszary zagrozone obecnosciag
wiekszych naprezen, co w efekcie moze prowadzi¢ do pekania warstwy wraz ze
wzrostem jej temperatury.

Rys. 3. Mapa gradientu wektora

temperatury na wezlach w warstwie

weglowo-palladowej

Fig. 3. Gradient distribution for

- temperature vector in carbonace-
2.152 4.3 B .

1.077 3.226 5.375 7.523 9.672 ous_palladlum film
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Na rycinie 4 przedstawiono szybko$¢ wnikania ciepta do warstwy weglowo-
palladowej w zjawisku konwekecji zachodzacym w temperaturze 60oo K. Wyraz-
nie wida¢, ze szybko$¢ przenikania ciepta jest wigksza w obszarach o mniejszych
krystalitach Pd. Poczatkowo najwigkszy gradient temperatury rozklada si¢ na
powierzchni warstwy, jednak wraz z uptywem czasu trwania procesu konwekeji
cieplo wnika w glab warstwy i maksymalny gradient temperatury wystepuje na
klastrach palladu wewnatrz warstwy (poréwnanie ryc. 4a i 4b).

MODAL FOLETION AN MODAL BOLETION AN
max 10 2008 max 10 3008
LTt IEIeTS

e m— — — — —_— | —
by Toite Er e T . . . . .
a) s.00¢ 15,183 5.3 35,417 5,530 b) AT e U s T e P e T s

Ryc. 4. Rozklad temperatury warstwy weglowo-palladowej w temperaturze 6oo K (zjawisko
konwekcyjne): a) podkrok 1, czas 0,5 sek; b) podkrok 20, czas 10 s.

Fig. 4. Temperature distribution in film at 600 K (convection effect): a) step 1, time 0.5 sec.
b) step 20, time 10 sec.

Ryc. 5. Rozklad gradientu temperatury na wyodrebnionych klastrach palladu, po czasie 10 s
w temperaturze 600 K (zjawisko konwekeji)

Fig. 5. Temperature gradient distribution on separated palladium clusters, after 10 sec. at tem-
perature of 600 K (convection effect)
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Wyniki obliczen dotyczace rozkladu temperatury dla réznych przekrojow
warstwy o réznych rozmiarach nanoobiektéw przedstawiono na rycinie 6. Roz-
klad temperatury na przekroju warstwy zawierajacej krystality palladu o jed-
nakowych rozmiarach i jednolitym rozkladzie pokazano na rycinie 6a, rys. 6b
obrazuje za$ rozklad temperatury na przekroju przeprowadzonym przez war-
stwy o roznych rozmiarach krystalitow Pd.

Ryc. 6. Wykres rozkladu temperatury na przekroju warstwy zawierajace;j:
a) same duze ziarna nanokrystalitow palladu,
b) elementy o réznych wielkosciach ziaren nanokrystalitu palladu

Fig. 6. Temperature versus distance for film cross-section where the palladium grains are:
a) only big,
b) with different sizes

Analiza zaprezentowanych rezultatéw wskazuje, ze jako$¢ warstwy czujniko-
wej weglowo-palladowej zalezy w duzym stopniu od temperatury i co jest z tym
zwigzane od naprezen jakie mogg pojawiac si¢ w warstwie wraz ze wzrostem
temperatury. Deformacja warstwy nastepuje szybciej w miejscu wystepowania
krystalitow palladu (najwigksze gradienty temperatur i najwigksze naprezenia)
a to moze rowniez prowadzi¢ do powstania deformacji podloza. Z kolei wielkos¢
krystalitow Pd ma decydujace znaczenie w procesie deformacji, im mniejsze
nanoziarna palladu tym mniejsze znieksztalcenia warstwy bowiem szybkos¢
przenikania ciepla przez takie obszary jest wigksza.

Wyniki powyzsze moga by¢ pomocne w procesach technologicznych przy
wyborze odpowiednich parametréw reakcji syntezy warstw w celu uzyskania
zadanych rozmiaréw nanoobiektéw w warstwach.
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WNIOSKI

Na podstawie przeprowadzonych badan numerycznych mozna przypuszczad, ze
manipulacja rozmiarami nanoobiektéw tworzacych warstwe zbudowang z na-
nomaterialéw weglowo-palladowych pozwala na sterowanie czuloscig warstwy
ze wzgledu na adsorpcje zalezng od temperatury. Modyfikacja sktadu warstwy
aktywnej detektora pozwala na otrzymanie urzadzenia czulego na rézne zwigz-
ki wodoru. Mozliwos$¢ jednoczesnej regulacji tych nanoobiektow umozliwi
budowe wielofunkcyjnego detektora, czulego na rézne zwigzki chemiczne za-
wierajace wodor.

Analiza numeryczna w nanoskali wplywu temperatury na zmiane struk-
tury i przewodnictwa warstw aktywnych pozwala zobrazowaé zjawiska mo-
gace prowadzi¢ w przyszlosci do wielu praktycznych rozwigzan w systemach
monitorowania.

==}

W tym miejscu pragne serdecznie podzieckowac Pani prof. dr hab. E. Czerwosz
za pomoc w opracowaniu merytorycznym materialéw badan prowadzonych
w Instytucie Tele- i Radiotechniki w Warszawie, jak réwniez dr hab. P. Dlu-
zewskiemu oraz dr M. Kozlowskiemu za udostgpnienie obrazu z transmisyjnej
mikroskopii elektronowe;j.
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