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1 Úvod 

 Pohľadom do histórie môžeme vidieť, že technológia senzorov plynu začala 

troma druhmi priekopníckych projektov. Prvým bolo použitie polovodičových 

senzorov plynu pre uplatnenie v zabezpečovacích systémoch, druhým použitie 

pevných elektrolytických kyslíkových detektorov pre systémy emisných kontrol 

automobilov a tretím využitie keramických senzorov vlhkosti pre potreby nasadenia 

v automatických rúrach na pečenie. 

V súčasnej dobe je možné detegovať rôzne typy plynov, či už redukčné alebo 

oxidačné, a to na základe tuholátkových senzorov využívajúcich polovodiče, 

elektrolyty, katalytické spaľovanie atď. Keďže trend smeruje k znižovaniu hraničných 

koncentrácií, k zvyšovaniu rýchlosti odozvy senzorov, k integrovateľnosti a spájaniu 

senzorov do polí je nutné neustále hľadať nové riešenia a uplatňovať ich v praxi. 

Senzory na báze polovodivých vrstiev spĺňajú všetky tieto požiadavky a predstavujú 

hlavný smer v oblasti detekcie plynov. Jedná sa o chemoodporové senzory, ktoré 

využívajú polovodivé oxidy kovov. Prvým, najznámejším a zároveň najviac komerčne 

používaným zástupcom polovodivých vrstiev oxidov kovov na detekciu plynov je 

SnO2 (Taguchiho Figaro senzor, Japonsko). Následne sa začali používať ďalšie oxidy 

kovov ako potenciálne materiály pre detekciu. Takými sú napríklad jednoduché oxidy 

ZnO [1], TiO2 [2-4], NiO [5], Fe2O3, WO3 [6-9], MoO3 [10-12], ale taktiež 

viaczložkové zlúčeniny ako BaTiO3 [13], SrTiO3, MgAl2O4, BiFeO3, Sm1-xSrxCrO3 

[14], Ba0.7Sr0.3TiO3 [15]. 

Predpokladá sa, že vhodnou kombináciou dvoch alebo viacerých odlišných 

polovodivých materiálov možno dosiahnuť zlepšenie citlivosti selektivity, prípadne 

rozšírenie spektra ich detekcie. Takéto kombinácie môžu predstavovať zlúčeninu 

vyrobenú už počas depozície, alebo môžu byť pripravené vo forme viacvrstvových 

štruktúr (zložených vrstiev), ktorých vzájomné prelínanie (interdifúzia) sa dosiahne 

následným podepozičným procesom teplotného spracovania (žíhaním) [16] 

Použitím rôznych techník prípravy, zmenou ich parametrov, dopovaním, 

a taktiež následným podepozičným spracovaním je možné meniť vlastnosti 

pripravovaných citlivých vrstiev. Jednou zo základných vlastností, ktorá rozhoduje 

o spôsobe odozvy senzora na plyn je vodivosť citlivej vrstvy. Používané polovodiče 

rozdeľujeme podľa typu vodivosti do dvoch základných skupín: n-typ a p-typ 
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2 Prehľad súčasného stavu 

Senzory plynov na báze polovodičov sa dlhú dobu vyvíjali len na základe 

empirických poznatkov, pričom súčasný výskum využíva základnú teóriu založenú na 

vzájomnej interakcii fyzikálnych vlastností polovodičov a chemických vlastností 

plynov. Táto teória pozostáva z troch hlavných faktorov, a to z rozpoznávacej funkcie, 

prevodovej funkcie a funkcie (faktoru) využitia.  

 

1) Rozpoznávacia funkcia sa zaoberá odozvou každého jedného kryštálu (zrna) 

na prítomnosť podnecujúcej látky a vytvorením priestoru ochudobneného 

o voľné nosiče náboja na povrchu každého zrna (prípadne ochudobnená vrstva 

zasiahne celú šírku zrna).  

2) Prevodová funkcia zaznamenáva prevod prítomnosti plynu do zmeny 

vodivosti citlivej vrstvy a pozostáva z predpokladu vytvorenia dvojitej 

Schottkyho bariéry na hranici dotýkajúcich sa zŕn v dôsledku ochudobnenia 

o voľné nosiče náboja z oboch strán.  

3) Faktor využitia berie do úvahy útlm odozvy na plyn smerom do vnútra citlivej 

vrstvy v dôsledku postupného znižovania efektívnej koncentrácie reakčného 

plynu s hĺbkou pórovitej citlivej vrstvy [17, 18]. 

 

Postupom času sa s technickým pokrokom rozvíjali a dopĺňali ako teoretické, 

tak aj praktické poznatky o senzoroch plynu. Vzájomne sa porovnávali metódy 

prípravy materiálov a ich vplyv na detekčné vlastnosti. Zaznamenal sa veľký pokrok 

vo využívaní katalyzátorov (nanočastice, nanoelektródy), zmenšovanie veľkosti 

kryštálov (oblasť ochudobnenia pokrýva celý kryštál) a hrúbok citlivých vrstiev, ako 

aj rozvoj ďalších spôsobov ako zlepšiť či už jednotlivé alebo viaceré parametre 

a vlastnosti výsledných detektorov [19-23]. Týmto spôsobom sa postupne začali 

využívať aj možné spojenia viacerých vzájomne sa ovplyvňujúcich materiálov do 

spoločných zložených vrstiev. Vzhľadom na tieto trendy predstavuje vzájomná 

kombinácia materiálov rozličných typov vodivosti logický krok vo výskume 

a prehĺbení poznatkov nutných pre rozvoj moderných detektorov plynu. 

Polovodivé zložené oxidy môžu obsahovať materiály rovnakého typu 

vodivosti (všetky p-typu, alebo všetky n-typu [24, 25]) alebo mix materiálov oboch 

typov tvoriaci zmiešanú štruktúru (p-n typ [26]). 
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Materiály TiO2 a NiO sú vhodné materiály pre detekciu plynov a 

ako samostatné materiály našli uplatnenie v mnohých ďalších aplikáciách, napríklad: 

solárne články, foto-katalizátory, bio-aktívne materiály atď. V našom prípade výber 

práve týchto materiálov nebol náhodný. V oblasti skúmania ich nasadenia v senzoroch 

plynu spadá TiO2 do skupiny reagujúcej na prítomnosť H2 n-typom spôsobu odozvy, 

zatiaľ čo NiO reaguje ako p-typ. Tieto materiály, ich vlastnosti (Tab. 2.1), parametre a 

modifikácie boli predmetom viacerých výskumov [27-34], avšak výskum 

kombinovaných typov p-n materiálov a ich vzájomných interakcií je zatiaľ len 

v počiatočných fázach. 

 
Tab. 2.1: Základný prehľad vybraných vlastností materiálov TiO2 a NiO. 

Vlastnosti TiO2 NiO 

mólová hmotnosť 79,866 g/mol 74,693 g/mol 

hustota anatás 3,84 gcm-3 6,67 gcm-3 

  brookit 4,11 gcm-3   

  rutil 4,26 gcm-3   

teplota topenia anatás 1560°C 1970°C 

  brookit 1825°C   

  rutil 1855°C   

rozpustnosť vo vode nerozpustný zanedbateľná 

index lomu anatás 2,488 2,182 

  brookit 2,583   

  rutil 2,903   

tvrdosť anatás 5,5-6 5,5 

  brookit 5,5-6   

  rutil 6-6,5   
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3 Ciele práce 

Po preskúmaní súčasného stavu problematiky boli vyhodnotené zložené vrstvy 

na báze tenkých vrstiev oxidov kovov TiO2 a NiO ako perspektívne materiály na 

detekciu H2. Potenciál zložených štruktúr na detekciu plynu predstavuje motiváciu pre 

uskutočnenie výskumu v tejto oblasti. 

 

Hlavným cieľom tejto práce bolo skúmanie vlastností zložených vrstiev na 

báze TiO2 a NiO pre použitie na detekciu H2. Ciele je možné zhrnúť do nasledovných 

bodov: 

 

• pripraviť zložené vrstvy rôzneho usporiadania,  

• analyzovať vplyv žíhania a usporiadania vrstiev na chemické zloženie 

pripravených zložených vrstiev, 

• vyšetriť štruktúrne vlastnosti pripravených zložených vrstiev a zistiť zmeny 

týchto vlastností vplyvom rozličného usporiadania vrstiev a žíhania pri 

rozličných teplotách, 

• vyšetriť optické a povrchové morfologické vlastnosti pripravených zložených 

vrstiev a analyzovať zmeny týchto vlastností zapríčinené žíhaním pri 

rozličných teplotách, 

• zistiť zmeny elektrického odporu pripravených zložených vrstiev v čase 

vplyvom rozličných koncentrácií H2, pričom parametrom sú rozličné teploty 

podepozičného spracovania vrstiev žíhaním a zmeny v pracovnej teplote.  
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4 Experimentálna príprava, metódy spracovania a vyšetrovania 
vlastností zložených vrstiev 

4.1 Príprava a spracovanie vrstiev 

Spomedzi metód prípravy tenkých vrstiev bola vybraná depozícia procesom 

reaktívneho magnetrónového naprašovania. Možnosť využitia rozsiahlych poznatkov 

a skúseností z prípravy jednoduchých oxidov NiO a TiO2, ako aj existencia 

dostupného technického vybavenia prispeli k výberu tejto metódy. 

Tenké vrstvy TiO2 a NiO boli vytvorené na Ústave elektroniky a fotoniky FEI 

STU (Bratislava) v aparatúre B 55.3 (Hochvakuum Dresden, Nemecko) podrobne 

popísanej v literatúre [35]. 

Postupne sme týmto spôsobom pripravovali a skúmali zložené vrstvy 

pozostávajúce z dvoch vrstiev (na porovnanie aj niektoré jednoduché vrstvy), pričom 

parametrom bol čas depozície (hrúbka vrstiev) a pozícia jednotlivých materiálov v 

zloženej „sendvičovej“ štruktúre (Tab. 4.1).  

TiO2: Depozícia TiO2 prebiehala procesom jednosmerného reaktívneho 

magnetrónového naprašovania z terča Ti (priemer terča 101,2 mm, čistota 99,99%) pri 

výkone 600 W v atmosfére Ar a O2. Obsah O2 v pracovnom plyne mal hodnotu 22,5% 

pri celkovom tlaku 0,8 Pa. 

NiO: Depozícia NiO sa uskutočnila metódou jednosmerného reaktívneho 

magnetrónového naprašovania z terča Ni (priemer terča 101,2 mm, čistota 99,95%) 

pri výkone 600 W v atmosfére Ar a O2. Obsah O2 v pracovnom plyne mal hodnotu 

30,0% pri celkovom tlaku 0,6 Pa. 

 

Tab. 4.1: Prehľad skúmaných skupín vzoriek: ich materiálové zloženie, hrúbka a parametre 

žíhania. 
Skupina Materiál Hrúbka tenkých vrstiev [nm] Žíhanie 

A NiO/TiO2 /SiO2/Si 10/100 nm RTA 10 s Ar + H2 (5%) 
B TiO2/NiO/SiO2/Si 100/10 nm RTA 10 s Ar 
C NiO/TiO2/SiO2/Si 50/50 nm 1 h N2 
D TiO2/NiO /SiO2/Si 50/50 nm 1 h N2 
E NiO/SiO2/Si  20 nm 1 h N2 

 

4.1.1 Príprava Au 
Požiadavky na zníženie povrchového odporu citlivých vrstiev viedli k využitiu 

metódy pulznej laserovej depozície na obohatenie povrchu o ostrovčeky katalyzátora 

Au. Experimentálna aparatúra určená na PLD depozíciu pozostávala z nerezovej 



autoreferát dizertačnej práce 
 

7 
 

vákuovej komory a dvojice laserov ArF (λ = 193 nm, τFWHM ~ 12 ns) a Nd:YAG 

s možnosťou depozície z dvoch terčov. Bližší popis experimentálnej aparatúry je 

možné nájsť v literatúre [36-38]. 

4.1.2 Meracie elektródy 
Použité meracie elektródy mali interdigitálny (hrebeňový) tvar so šírkou 

jednotlivých elektród 10 µm,  ich vzájomnou vzdialenosťou 10 µm a hrúbkou Pt 

vrstvy 20 nm. Kontaktovanie vzoriek prebiehalo pomocou Au drôtikov a striebornej 

pasty (stabilizácia pri 200°C po dobu 30 min). 

4.1.3 Žíhanie 
Po depozícii boli vybrané vzorky zo všetkých pripravených skupín spracované 

procesom žíhania (300 až 700°C): 

• rýchle tepelné žíhanie RTA pomocou zariadenia Jet First, Joint Industrial 

Processors for Electronics, dĺžka trvania: 10 s, atmosféra: Ar, prípadne Ar 

v zmesi s H2, 

• žíhanie v trubicovej peci z kremenného skla: Nabertherm, Eurotherm, 

Model R70/300/13/s, 1995, Nr 102882, 400 V, 50Hz, 8 A, 3,3 kW, dĺžka 

trvania: 60 min, atmosféra N2. 

4.2 Vyšetrovanie vlastností zložených vrstiev 

4.2.1 Určovanie hrúbky 
Hrúbka deponovaných vrstiev bola meraná za pomoci TALYSTEPU 

112/1037-236 (Rank Taylor Hobson Ltd). Merania sa uskutočnili na štruktúrach 

v tvare vystúpených obdĺžnikov s takmer kolmými hranami (lift-off). 

Overenie hrúbky vrstiev prebiehalo prostredníctvom pozorovaní prierezov 

štruktúr na SEM mikroskope. Za týmto účelom bolo použité zariadenie SEM Hitachi 

S4800 Hi resolution. 

4.2.2 Skúmanie chemického zloženia 
Analýza chemického zloženia pripravených zložených vrstiev prebiehala 

pomocou metódy tlecovýbojovej optickej spektrometrie (GDOES – dostupná 

metóda). Hĺbkové profily boli skúmané pomocou GDOES zariadenia GDA 750 

Spectruma GmbH (2,5 mm zdroj). 
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4.2.3 Vyšetrovanie štruktúrnych vlastností 
Kryštalická štruktúra bola identifikovaná pomocou zariadenia BRUKER ASX 

D5000. Za optimálne pre naše tenké citlivé vrstvy bolo vyhodnotené nastavenie so 

šikmou orientáciou Goebelovho zrkadla (grazing incidence) pod uhlom 3°. Výsledky 

meraní boli následne spracované pomocou špecializovaného softvérového vybavenia 

(EVA) a databázy známych materiálov (JCPDS). 

4.2.4 Skúmanie optických vlastností 
V rámci zisťovania optických vlastností tenkých vrstiev sme sa zaoberali 

skúmaním ich transmitančných spektier. Merania boli uskutočnené na optickom 

zariadení AVANTES obsahujúcom AvaLight-DH-S deutérium-halogénový zdroj 

žiarenia a spektrometer AvaSpec-2048. 

4.2.5 Vyšetrovanie povrchovej morfológie 
Povrchová morfológia citlivých tenkých vrstiev bola získaná prostredníctvom 

zariadenia AFM NT-MDT Solver P-47 a softvérovo spracovaná pomocou 

špecializovaného programu XE Image Processing Pogram (XEI). 

4.2.6 Elektrické merania v statickom režime 
Použitý bol princíp merania v statickom režime. Tento spôsob merania 

umožňoval merať citlivosť a časovú odozvu zložených vrstiev na rozličné 

koncentrácie H2 v rozsahu 1000 až 10000 ppm. Po ustálení pracovných podmienok 

(pracovnej teploty) sa testovacia komora vyčerpala a následne sa vpustilo limitované 

množstva syntetického vzduchu s požadovanou koncentráciou plynu H2 

(v oddelených krokoch za sebou) [39]. 

4.2.7 Elektrické merania v dynamickom režime 
Odozvy citlivých vrstiev na H2 sa v tomto prípade získavali pomocou 

počítačom riadeného experimentálneho pracoviska určeného na meranie odporu [40]. 

Využíval sa princíp merania v dynamickom režime. Základnú úlohu pri 

meraní zohrávali programovo riadené prietokomery slúžiace na ovládanie 

jednotlivých plynných zložiek tvoriacich výslednú plynnú zmes (testovaciu atmosféru 

s požadovanou koncentráciou H2). Meracie pracovisko v tejto konfigurácii umožňuje 

merať odozvu citlivých vrstiev na požadované koncentrácie H2 od 300 do 10000 ppm 

(s celkovým prietokom plynu nastaveným na úrovni 100 cm3min-1). 
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5 Zhrnutie nových poznatkov a prínosov dizertačnej práce 

Pre skúmané zložené vrstvy na báze TiO2 a NiO bol hneď po depozícii typický 

amorfný charakter (nežíhané vrstvy). S rastom žíhacej teploty bol zaznamenaný 

postupný prechod vrstiev z amorfnej fázy do polykryštalickej (Obr. 5.1). Nájdené 

XRD píky patria: 

 

 anatásu TiO2 (tetragonálny JCPDS č. 21-1272), 

 romboédrickému NiO (JCPDS č. 44-1159),  

 kubickému Ni (JCPDS č. 4-0850). 

 

Pozícia jednotlivých píkov sa so zmenou teploty žíhania nemenila. To 

naznačilo, že nedochádza ku zmenám vo vnútornom pnutí ani k zmene mriežkového 

parametra vplyvom žíhania. Bližší pohľad na výskyt ako hlavných, tak aj ďalších 

XRD píkov pri rozličných teplotách žíhania poukázal na odlišnosti v kryštalizácii 

jednotlivých materiálov vzhľadom na veľkosť (v našom prípade hrúbku), polohu 

a počet vrstiev oxidov kovov v zložených vrstvách. Pre použité žíhacie teploty od 300 

do 700°C nebol zaznamenaný vznik rutilu ani zmiešaného TixNiyO oxidu. 
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Obr. 5.1: XRD difraktogramy nežíhaných (čierna) a žíhaných vzoriek skupiny a) A (NiO/TiO2) 

a b) B (TiO2/NiO) pri 500 (červená), 600 (modrá) a 700°C (zelená). 
 

Z výpočtu veľkosti kryštálov vyplynul trend postupného nárastu veľkosti 

kryštálov so zvyšujúcou sa teplotou žíhania. Pre vzorky B (TiO2/NiO) žíhané pri 

700°C dosahovali kryštály veľkosť približne 21,7 nm – TiO2 a 11,6 nm – NiO 

(Obr. 5.2a). Použitie viacerých vrstiev rozličných oxidov kovov (TiO2 a NiO) 

a) b)

2θ  2θ 
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spôsobilo, že jedna vrstva oxidu ovplyvňuje proces kryštalizácie druhej oxidovej 

vrstvy. 

Analýza hĺbkových koncentračných profilov a ich vzájomné porovnanie 

poskytlo pohľad na rozširovanie a posuny jednotlivých vrstiev vplyvom procesu 

tepelného spracovania žíhaním. Dobre viditeľné je to napríklad pri vzorkách 

A (NiO/TiO2) zložených z NiO (10 nm) a TiO2 (100 nm), kde sa spodná vrstva TiO2 

postupne dostala na povrch vplyvom procesu žíhania. Už pri teplote žíhania 500°C 

bol na povrchu týchto vzoriek pozorovaný TiO2, pričom jeho množstvo sa s rastom 

teploty žíhania ďalej zvyšovalo. Atómová koncentrácia Ti indikujúca materiál TiO2 sa 

zvýšila vplyvom žíhania z 0,0% pre nežíhané vzorky na 15,4% pre vzorky žíhané pri 

700°C. 

S rastom žíhacej teploty bola badateľná čoraz výraznejšia interdifúzia 

jednotlivých vrstiev. So zvyšujúcou sa teplotou žíhania sa zväčšovala oblasť 

vzájomného prieniku materiálov TiO2 a NiO. Ďalej bol so zvyšovaním teploty žíhania 

dosiahnutý postupný prienik Si hlboko do deponovanej štruktúry – tento jav sa 

prejavil pri dlhšie trvajúcom žíhaní po dobu 1 hodiny. Zároveň boli odhalené rozdiely 

v interdifúzii Si do jednotlivých materiálov: TiO2 a NiO. Vplyvom zvýšenej žíhacej 

teploty prebiehala interdifúzia Si do materiálu NiO menej intenzívne v porovnaní 

s TiO2.  

Žíhanie okrem vplyvu na proces interdifúzie aktivovalo proces ochudobnenia 

povrchových vrstiev o kyslík. Pri vzájomnom porovnaní koncentračných profilov 

kyslíka pre nežíhané a žíhané vzorky je viditeľný jeho výraznejší pokles s rastom 

teploty žíhania. Pre použité spôsoby žíhania boli zistené určité odlišnosti. 

 

 Rýchle tepelné žíhanie RTA po dobu 10 s spôsobilo čiastočné 

ochudobnenie povrchových vrstiev o kyslík. 

 Dlhšie trvajúce žíhanie po dobu 1 hodiny prinieslo výraznejšie 

ochudobnenie o kyslík. 

 Žíhanie v atmosfére obsahujúcej redukčný plyn (H2) prinieslo úplné 

ochudobnenie povrchovej vrstvy o kyslík. Tenká povrchová vrstva 

NiO bola redukovaná vplyvom žíhania v takejto atmosfére na čistý Ni. 

  

 Výsledná šírka Eg všetkých skúmaných zložených vrstiev spadala do 

rozmedzia daného čistým TiO2 a čistým NiO materiálom. Z meraní vyplynul trend 
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klesania šírky Eg s rastúcou teplotou žíhania. Pre vzorky B (TiO2/NiO) bol 

pozorovaný pokles Eg z 3,73 na 3,69 eV s rastom teploty žíhania na 600°C 

(Obr. 5.2b). 

Zo skúmania optických vlastnosti štruktúr s rozličným zastúpením (pomerom) 

TiO2 a NiO vyplynulo, že transmitancia zložených vrstiev klesala s rastom obsahu 

NiO v štruktúre. Skúmané vzorky B (TiO2/NiO) obsahujúce 100 nm TiO2 a 10 nm 

NiO dosiahli vrchol v integrálnej transmitancii (v rozsahu vlnových dĺžok 400 až 

800 nm) na úrovni približne Ti = 83,7% pre žíhacie teploty medzi 400 a 500°C 

(Obr. 5.2b). Pre vzorky C (NiO/TiO2) a D (TiO2/NiO) obsahujúce 50 nm TiO2 

a 50 nm NiO bolo maximum integrálnej transmitancie opäť zaznamenané pre teploty 

žíhania medzi 400 a 500°C a malo hodnotu približne 79,8% pre skupinu 

C (NiO/TiO2), respektíve 78,9% pre skupinu D (TiO2/NiO). 

 Povrch všetkých skúmaných vzoriek vykázal veľmi nízku drsnosť na úrovni 

jednotiek nm. Vzájomné porovnanie nežíhaných a jednotlivých žíhaných vzoriek 

vykázalo trend nárastu povrchovej drsnosti vzoriek s rastúcou teplotou žíhania, čo je 

v súlade s trendom nárastu veľkosti kryštálov. Drsnosť povrchu vzoriek B (TiO2/NiO) 

žíhaných pri 700°C dosiahla len 1,1 nm (Obr. 5.2a). Na druhej strane vzorky 

A (NiO/TiO2) boli za tých istých podmienok žíhania (Ta = 700°C) ochudobnené 

o kyslík na povrchu (redukcia NiO na Ni), čo predpokladáme, že malo za následok 

mierne zvýšenie povrchovej drsnosti na úroveň okolo 6,3 nm. 

Základné zmeny vo vybraných parametroch zložených vrstiev B (TiO2/NiO) 

spôsobené žíhaním sú pre názornosť zhrnuté v nasledujúcich grafoch (Obr. 5.2). 
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Obr. 5.2: Grafické závislosti zmeny: a) drsnosti RMS a veľkosti kryštálov D, b) šírky 

zakázaného pásma Eg a integrálnej transmitancie Ti s teplotou žíhania pre vzorky skupiny 

B (TiO2/NiO). 
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Z nameraných závislostí zmien elektrického odporu vrstiev v čase vplyvom 

prítomnosti H2 bol zjavný trend zvyšovania amplitúdy odozvy so zvyšujúcou sa 

koncentráciou redukčného plynu H2. Najvyššia pozorovaná odozva bola vždy pri 

najvyššej skúmanej koncentrácii: 10000 ppm H2. Prítomnosť optimálneho množstva 

Au zlepšila výsledné parametre senzorických vrstiev – zabezpečila zníženie odporu 

a následne merateľnosť vzoriek na pracovisku využívajúcom statický režim 

testovania. 

Zistili sme, že s rastom pracovnej teploty sa nameraný odpor medzi 

interdigitálnymi elektródami znižoval, zatiaľ čo tepelné spracovanie vzoriek vyššími 

teplotami žíhania prinieslo zvyšovanie odporu vrstiev.  

Žíhanie malo veľký vplyv na citlivosť zložených vrstiev na plyn H2. Citlivosť 

vzoriek skupiny A (NiO/TiO2) sa podľa použitej pracovnej teploty s rastom žíhacej 

teploty z 0 na 600°C zvýšila viac ako desaťkrát. Amorfné zložené vrstvy neupravené 

procesom žíhania vykázali vo všetkých smeroch slabšie, menej stabilné a pomalšie 

odozvy ako s nimi totožné žíhané vrstvy. Z toho vyplýva, že polykryštalický charakter 

citlivých vrstiev kladne ovplyvňuje výsledné odozvy na H2 (citlivosť aj dynamiku 

odozvy). Potvrdila sa nutnosť teplotnej stabilizácie citlivých vrstiev pri vyššej teplote 

ako je pracovná teplota. Optimálna pracovná teplota pre tento typ zložených vrstiev 

bola okolo 200°C. Najvyššie dosiahnuté citlivosti vzoriek A (NiO/TiO2) 

a B (TiO2/NiO) boli:  

 

a) SA(NiO/TiO2) = 27,4 pri Ta = 600°C, To = 200°C bez Au, 

b) SB(TiO2/NiO) = 34,9 pri Ta = 400°C, To = 200°C modifikované pomocou Au. 

 

Citlivé elementy na báze zložených vrstiev TiO2 a NiO splnili predpoklady pre 

posun k čoraz nižším pracovným teplotám, a tým pádom k nižšej spotrebe 

kompletného senzorového prvku. 

 

Bol spozorovaný doposiaľ nepreskúmaný jav vyznačujúci sa inverziou typu 

vodivosti odozvy skúmaných zložených citlivých vrstiev v závislosti od veľkosti 

koncentrácie plynu H2 v testovacej atmosfére – vzorky B (TiO2/NiO) (Obr. 5.3).  
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Obr. 5.3: Závislosť zmeny odporu žíhaných (Ta = 600°C) vzoriek skupiny B (TiO2/NiO) v čase 

vplyvom prítomnosti rozličných koncentrácií H2. Pracovná teplota sa udržiavala na a) 250°C 

a b) 300°C. Zobrazenie inverzie typu vodivosti odozvy vplyvom rastúcej koncentrácie H2. 
 

Tento jav sa prejavil pri spojení dvoch materiálov so vzájomne opačným 

spôsobom odozvy na redukčný plyn (n-typ TiO2, p-typ NiO). Tieto materiály sa 

následne za určitých podmienok (zložená vrstva 100 nm TiO2 a 10 nm NiO, teplota 

žíhania 600°C, overený rozsah pracovných teplôt 200 – 300°C) podieľali na ustálení 

vlastného rovnovážneho stavu. Pre použité pracovné teploty 200, 250 a 300°C bola 

nájdená kritická koncentrácia H2 300, 1000, respektíve 3000 ppm, ktorej prekročenie 

zapríčinilo inverziu vodivosti odozvy z p-typu na n-typ. Zistilo sa, že kritická 

koncentrácia predstavujúca limit pre inverziu typu vodivosti odozvy je funkciou 

pracovnej teploty a s jej zvyšovaním rastie (Obr. 5.4a). Zároveň bola zistená zmena 

typu odozvy vzoriek B (TiO2/NiO) v závislosti od veľkosti teploty žíhania. Vzorky 

nežíhane a žíhané pri 400°C vykázali p-typ odozvy. Vzorky žíhané pri 600°C mali 

komplexný charakter odozvy a zaznamenávali inverziu z p-typu odozvy na n-typ 

podľa koncentrácie prítomného H2. A vzorky žíhané pri 700°C vykázali opačný 

spôsob odozvy: n-typ. 

Obr. 5.4b zobrazuje porovnanie citlivosti zložených vrstiev A (NiO/TiO2) 

a B (TiO2/NiO) (žíhaných pri 600°C) meraných v dynamickom režime pri pracovných 

teplotách 200, 250 a 300°C v závislosti od rozličnej koncentrácie H2 v testovacej 

atmosfére. Z výsledkov je jasne viditeľný n-typ odozvy vzoriek skupiny 

A (NiO/TiO2) – max. SA(NiO/TiO2) = 27,4. Na druhej strane pre vzorky B (TiO2/NiO) je 

charakteristická inverzia vodivosti odozvy z p-typu na n-typ naznačená prechodom 

cez nulovú hladinu na osi y. Maximálna dosiahnutá citlivosť vzoriek B (TiO2/NiO) 

žíhaných pri 600°C (To = 200°C) na koncentráciu 10000 ppm H2 je v absolútnej 

hodnote rovná približne S = 11,1 (p:n odozva S = 4,4:6,7 ). 

a) b) 
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Obr. 5.4: a) Priebeh závislosti kritickej koncentrácie H2 spôsobujúcej zmenu vodivosti odozvy 

z p-typu na n-typ od pracovnej teploty a b) porovnanie citlivosti vzoriek A (NiO/TiO2) a B 

(TiO2/NiO) pri rozličných koncentráciách H2 pre pracovné teploty 200, 250 a 300°C. 

Čiarkovanou čiarou je vyznačený prechod z p-typu na n-typ odozvy 
 

Hlavné prínosy dizertačnej práce 

Hlavné prínosy a nové poznatky predkladanej dizertačnej práce možno zhrnúť 

do nasledovných bodov: 

 

 Bolo zistené, že zložené vrstvy na báze TiO2 a NiO sú vhodné na detekciu plynu. 

Pracovná teplota bola optimalizovaná na 200°C. Žíhané vzorky vykazujú lepšiu 

citlivosť a rýchlejšiu odozvu na H2 ako nežíhané. 

 Zistili sme, že žíhanie má zásadný vplyv na vlastnosti zložených vrstiev. 

Vplyvom žíhania nastáva: 

o zmena charakteru z amorfného na polykryštalický, 

o nárast veľkosti kryštálov,  

o ochudobnenie zložených vrstiev o kyslík (výraznejšie pre dlhšie 

žíhanie po dobu 1 hodiny), interdifúzia materiálu, 

o zmena šírky zakázaného pásma a veľkosti integrálnej transmitanicie, 

o nárast drsnosti povrchu. 

 Bol spozorovaný jav vyznačujúci sa inverziou typu vodivosti odozvy skúmaných 

zložených vrstiev (skupina B: TiO2 100 nm a pod ním NiO 10 nm, Ta = 600°C) 

v závislosti od veľkosti koncentrácie H2 v testovacej atmosfére – kritická 

koncentrácia H2.  

 Odhalili sme, že kritická koncentrácia H2 so zvyšovaním pracovnej teploty rastie. 

 Zistili sme, že zmena typu odozvy na H2 (skupina B) nastáva aj v závislosti od 

teploty žíhania. 

B  (TiO2/NiO) – Ta = 600°C

a) b) 
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6 Záver 

Dizertačná práca bola zameraná na výskum vybraných vlastností zložených 

vrstiev polovodivých oxidov kovov na báze TiO2 a NiO určených na detekciu H2. 

Analýza týchto vlastností a ich vzájomné korelácie prispeli ku komplexnému pohľadu 

na problematiku zložených vrstiev pozostávajúcich zo vzájomne sa ovplyvňujúcich 

vrstiev rôzneho typu vodivosti a s tým súvisiacej rozličnej odozvy na redukčný plyn 

H2.  

Magnetrónovým naprašovaním boli pripravené zložené vrstvy rôzneho 

usporiadania. 

Postupne boli analyzované vplyvy žíhania a usporiadania vrstiev na chemické 

zloženie pripravených zložených vrstiev. Vplyvom zvyšovania teploty žíhania boli 

pozorované javy: ochudobnenie povrchových vrstiev o kyslík, interdifúzia TiO2 

a NiO, prenikanie Si do zložených vrstiev. Prenikanie Si bolo závislé od teploty 

žíhania aj od usporiadania zložených vrstiev, pričom výraznejšie prenikanie Si bolo 

pozorované do TiO2 v porovnaní s NiO. 

Vyšetrovanie štruktúrnych vlastností pripravených zložených vrstiev odhalilo 

zmeny v charaktere vrstiev spôsobené procesom žíhania. Pre nežíhané vrstvy bol 

typický amorfný charakter. Na druhej strane vplyvom žíhania bola pozorovaná zmena 

materiálov TiO2 a NiO zložených vrstiev na polykryštalické. Usporiadanie vrstiev 

malo vplyv na proces kryštalizácie, kedy jednotlivé fázy materiálov vykryštalizovali 

pri rozličných teplotách práve v závislosti od odlišného usporiadania zložených 

vrstiev. 

Vplyv žíhania sa prejavil aj pri optických a povrchových morfologických 

pozorovaniach pripravených zložených vrstiev. Teplota žíhania ovplyvňovala šírku 

zakázaného pásma Eg, ako aj hodnotu integrálnej transmitancie Ti zložených vrstiev. 

Navyše pozorovania povrchu odhalili trend nárastu drsnosti v závislosti od rastúcej 

teploty žíhania. 

Zisťovanie zmien elektrického odporu pripravených zložených vrstiev v čase 

vplyvom rozličných koncentrácií H2 preukázalo, že zložené vrstvy na báze TiO2 

a NiO sú vhodné na detekciu H2 pri nízkych teplotách okolo 200°C. Poskytujú 

nekonvenčné možnosti využitia, a to vďaka zmene v spôsobe odozvy vplyvom 

rozličných koncentrácií H2 a zároveň aj vplyvom veľkosti použitej teploty žíhania. Za 

najlepšie boli vyhodnotené polykryštalické zložené vrstvy na báze TiO2 100 nm a pod 
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ním NiO 10 nm čiastočne ochudobnené o kyslík, RTA Ta = 600°C, Eg = 3,69 eV, 

DTiO2 = 19,1 nm, DNiO = 9,7 nm, RMS = 1,1 nm, Ti = 60,8%.  

Spojením materiálov TiO2 a NiO vznikajú progresívne citlivé vrstvy, ktoré je 

možné aplikovať do senzorov plynu. Takéto zložené vrstvy predstavujú atraktívny 

smer pre ďalšie skúmanie a optimalizáciu vedúcu k čoraz lepším výsledným 

parametrom a špecifickým formám odoziev na plyn (napríklad H2). 
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Resume 
 

 This work deals with the relation between technology and properties 

of compound films based on TiO2 and NiO for hydrogen detection. 

The main contribution of the dissertation can be summarized as follows: 

 It was discovered that compound films based on TiO2 and NiO are suitable for 

hydrogen detection. The operation temperature was optimized at 200°C. The 

annealed samples show better sensitivity and faster reaction to H2 in comparison 

with not-annealed samples   

 We found that annealing has a significant influence on the properties of 

composite layers. Due to annealing occurs: 

 

o structure change from amorphous to polycrystalline  

o increase of the crystal size,  

o depletion of the oxygen (more intensive for longer annealing time –

 1 hour), interdiffusion of material, 
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o change of the width of the band gap and the size of the integral 

transmittance, 

o increase of the surface roughness. 

 

 Unconventional H2 detection behaviour of gas sensitive material based on TiO2 

films with NiO additives was identified (sample group B: TiO2 100 nm and NiO 

10 nm, Ta = 600°C). Inversion of conductivity response type due to different gas 

concentrations was observed.  

 The critical H2 concentration limit causing change of behaviour from p-type to n-

type was uncovered to be function of operating temperature. 

 Additionally different types of response were recorded for the same set of samples 

annealed at different temperatures: p-type like response for lower (up to 400°C) 

annealing temperatures and n-type like response for higher (700°C) annealing 

temperatures. 
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