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1 Uvod

Pohl'adom do histérie mézeme vidiet, Ze technoldgia senzorov plynu zacala
troma druhmi priekopnickych projektov. Prvym bolo pouzitie polovodicovych
senzorov plynu pre uplatnenie v zabezpeCovacich systémoch, druhym pouzitie
pevnych elektrolytickych kyslikovych detektorov pre systémy emisnych kontrol
automobilov a tretim vyuzitie keramickych senzorov vlhkosti pre potreby nasadenia
v automatickych rurach na pecenie.

V stucasnej dobe je mozné detegovat’ rozne typy plynov, ¢i uz redukéné alebo
oxidacné, ato na =zaklade tuholatkovych senzorov vyuZzivajucich polovodice,
elektrolyty, katalytické spalovanie atd’. Ked’ze trend smeruje k znizovaniu hrani¢nych
koncentracii, k zvySovaniu rychlosti odozvy senzorov, k integrovatel'nosti a spajaniu
senzorov do poli je nutné neustale hl'adat’ nové rieSenia a uplatiiovat’ ich v praxi.
Senzory na baze polovodivych vrstiev spiiaji vietky tieto poziadavky a predstavuja
hlavny smer v oblasti detekcie plynov. Jedna sa o chemoodporové senzory, ktoré
vyuzivaju polovodivé oxidy kovov. Prvym, najznamej$im a zaroven najviac komercne
pouzivanym zastupcom polovodivych vrstiev oxidov kovov na detekciu plynov je
SnO, (Taguchiho Figaro senzor, Japonsko). Nasledne sa zacali pouzivat’ d’alSie oxidy
kovov ako potencidlne materidly pre detekciu. Takymi su napriklad jednoduché oxidy
ZnO [1], TiO, [2-4], NiO [5], Fe,Os;, WO; [6-9], MoO; [10-12], ale taktiez
viaczlozkové zluceniny ako BaTiOs [13], SrTiOs;, MgAl,04, BiFeOs, Sm; SrxCrOs
[14], Bag 7St 3TiO5 [15].

Predpoklada sa, ze vhodnou kombinaciou dvoch alebo viacerych odlisnych
polovodivych materidlov mozno dosiahnut’ zlepSenie citlivosti selektivity, pripadne
rozSirenie spektra ich detekcie. Takéto kombinacie mézu predstavovat’ zluceninu
vyrobenu uz pocas depozicie, alebo mézu byt pripravené vo forme viacvrstvovych
Struktar (zlozenych vrstiev), ktorych vzajomné prelinanie (interdifiizia) sa dosiahne
naslednym podepozi¢nym procesom teplotného spracovania (zihanim) [16]

Pouzitim réznych technik pripravy, zmenou ich parametrov, dopovanim,
ataktiez naslednym podepozi€nym spracovanim je mozné menit vlastnosti
pripravovanych citlivych vrstiev. Jednou zo zékladnych vlastnosti, ktora rozhoduje
0 sposobe odozvy senzora na plyn je vodivost’ citlivej vrstvy. Pouzivané polovodice

rozdel'ujeme podl'a typu vodivosti do dvoch zakladnych skupin: n-typ a p-typ
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2 Prehl’ad sucasného stavu

Senzory plynov na baze polovodi¢ov sa dlhii dobu vyvijali len na zaklade
empirickych poznatkov, pricom stcasny vyskum vyuziva zakladnl teériu zalozenu na
vzajomne] interakcii fyzikalnych vlastnosti polovodicov a chemickych vlastnosti
plynov. Této tedria pozostava z troch hlavnych faktorov, a to z rozpoznavacej funkcie,

prevodovej funkcie a funkcie (faktoru) vyuzitia.

1) Rozpoznavacia funkcia sa zaoberd odozvou kazdého jedného krystalu (zrna)
na pritomnost podnecujlicej latky a vytvorenim priestoru ochudobneného
o vol'né nosice naboja na povrchu kazdého zrna (pripadne ochudobnena vrstva
zasiahne celu Sirku zrna).

2) Prevodova funkcia zaznamenava prevod pritomnosti plynu do zmeny
vodivosti citlivej vrstvy a pozostdva z predpokladu vytvorenia dvojitej
Schottkyho bariéry na hranici dotykajucich sa zfn v dosledku ochudobnenia
o vol'né nosice naboja z oboch stran.

3) Faktor vyuzitia berie do tivahy utlm odozvy na plyn smerom do vnutra citlivej
vrstvy v dosledku postupného zniZzovania efektivnej koncentracie reakéného

plynu s hibkou pérovitej citlivej vrstvy [17, 18].

Postupom ¢&asu sa s technickym pokrokom rozvijali a dopinali ako teoretické,
tak aj praktické poznatky o senzoroch plynu. Vzijomne sa porovnavali metddy
pripravy materidlov a ich vplyv na detekéné vlastnosti. Zaznamenal sa vel’ky pokrok
vo vyuzivani katalyzatorov (nanocastice, nanoelektrédy), zmenSovanie velkosti
krystalov (oblast’ ochudobnenia pokryva cely krystal) a hrubok citlivych vrstiev, ako
aj rozvoj dalSich spdsobov ako zlepsit' ¢i uz jednotlivé alebo viaceré parametre
a vlastnosti vyslednych detektorov [19-23]. Tymto spdsobom sa postupne zacali
vyuzivat' aj mozné spojenia viacerych vzajomne sa ovplyviiujucich materidlov do
spolo¢nych zlozenych vrstiev. Vzhl'adom na tieto trendy predstavuje vzajomna
kombindcia materidlov rozlicnych typov vodivosti logicky krok vo vyskume
a prehibeni poznatkov nutnych pre rozvoj modernych detektorov plynu.

Polovodivé zlozené oxidy mozu obsahovat materidly rovnakého typu
vodivosti (vSetky p-typu, alebo vsetky n-typu [24, 25]) alebo mix materidlov oboch

typov tvoriaci zmieSanu Struktaru (p-n typ [26]).



Materidly TiO, aNiO

ako samostatné materialy nasli uplatnenie v mnohych d’alSich aplikaciach, napriklad:
solarne clanky, foto-katalizatory, bio-aktivne materidly atd’. V naSom pripade vyber
prave tychto materidlov nebol ndhodny. V oblasti skiimania ich nasadenia v senzoroch
plynu spada TiO, do skupiny reagujucej na pritomnost’ H, n-typom spdsobu odozvy,
zatial’ ¢o NiO reaguje ako p-typ. Tieto materidly, ich vlastnosti (Tab. 2.1), parametre a
modifikdcie boli predmetom viacerych vyskumov [27-34],

kombinovanych typov p-n materidlov aich vzdjomnych interakcii je zatial len

v pociato¢nych fazach.
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st vhodné materidly pre detekciu plynov a

Tab. 2.1: Zakladny prehlad vybranych vlastnosti materialov TiO, a NiO.

Vlastnosti TiO, NiO
molova hmotnost’ 79,866 g/mol 74,693 g/mol
hustota anatas 3,84 gcm™ 6,67 gcm™

teplota topenia

rozpustnost vo vode

index lomu

tvrdost’

brookit 4,11 gcm™

rutil 4,26 gcm'3
anatas 1560°C
brookit 1825°C
rutil 1855°C
nerozpustny
anatés 2,488
brookit 2,583
rutil 2,903
anatas 5,5-6
brookit 5,5-6
rutil 6-6,5

1970°C

zanedbatelna

2,182

5,5

avSak vyskum
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3  Ciele prace

Po presktimani sti¢asného stavu problematiky boli vyhodnotené zlozené vrstvy
na baze tenkych vrstiev oxidov kovov TiO, a NiO ako perspektivne materidly na
detekciu Hy. Potencial zloZzenych Struktar na detekciu plynu predstavuje motivaciu pre

uskutoc¢nenie vyskumu v tejto oblasti.

Hlavnym cielom tejto prace bolo sktimanie vlastnosti zlozenych vrstiev na
baze TiO; a NiO pre pouzitie na detekciu H,. Ciele je mozné zhrnut’ do nasledovnych

bodov:

e pripravit zloZzené vrstvy rozneho usporiadania,

e analyzovat vplyv zihania a usporiadania vrstiev na chemické zloZenie
pripravenych zlozenych vrstiev,

e vySetrit' Struktirne vlastnosti pripravenych zloZenych vrstiev a zistit' zmeny
tychto vlastnosti vplyvom rozlicného usporiadania vrstiev a zihania pri
rozli¢nych teplotach,

e vysetrit optické a povrchové morfologické vlastnosti pripravenych zlozenych
vrstiev a analyzovat zmeny tychto vlastnosti zapri¢inené zihanim pri
rozli¢nych teplotach,

e zistit zmeny elektrického odporu pripravenych zlozenych vrstiev v Case
vplyvom rozliénych koncentracii H,, priCom parametrom st rozli¢né teploty

podepozi¢ného spracovania vrstiev Zihanim a zmeny v pracovnej teplote.
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4  Experimentalna priprava, metody spracovania a vySetrovania
vlastnosti zloZenych vrstiev

4.1 Priprava a spracovanie vrstiev

Spomedzi metod pripravy tenkych vrstiev bola vybrand depozicia procesom
reaktivneho magnetrénového naprasovania. Moznost’ vyuZitia rozsiahlych poznatkov
a skasenosti z pripravy jednoduchych oxidov NiO aTiO,, ako aj existencia
dostupného technického vybavenia prispeli k vyberu tejto metody.

Tenké vrstvy TiO, a NiO boli vytvorené na Ustave elektroniky a fotoniky FEI
STU (Bratislava) v aparature B 55.3 (Hochvakuum Dresden, Nemecko) podrobne
popisanej v literattre [35].

Postupne sme tymto sposobom pripravovali askumali zlozené vrstvy
pozostavajuce z dvoch vrstiev (na porovnanie aj niektoré jednoduché vrstvy), pricom
parametrom bol ¢as depozicie (hrubka vrstiev) a pozicia jednotlivych materialov v
zloZenej ,,sendvicovej* Strukttre (Tab. 4.1).

TiO;: Depozicia TiO, prebichala procesom jednosmerného reaktivneho
magnetrénového naprasovania z ter¢a Ti (priemer terca 101,2 mm, Cistota 99,99%) pri
vykone 600 W v atmosfére Ar a O,. Obsah O, v pracovnom plyne mal hodnotu 22,5%
pri celkovom tlaku 0,8 Pa.

NiO: Depozicia NiO sa uskuto¢nila metédou jednosmerného reaktivneho
magnetronového naprasovania z ter¢a Ni (priemer ter¢a 101,2 mm, Cistota 99,95%)
pri vykone 600 W v atmosfére Ar a O,. Obsah O, v pracovnom plyne mal hodnotu
30,0% pri celkovom tlaku 0,6 Pa.

Tab. 4.1: Prehlad skumanych skupin vzoriek: ich materialové zloZenie, hribka a parametre

Zihania.
Skupina Material Hrubka tenkych vrstiev [nm] Zihanie
A NiO/TiO, /SiO,/Si 10/100 nm RTA 10 s Ar + H, (5%)
B TiOo/NiO/SiO,/Si 100/10 nm RTA 10 s Ar
C NiO/TiO,/SiO,/Si 50/50 nm 1hN;
D TiO,/NiO /SiO,/Si 50/50 nm 1hN;
E NiO/SiO./Si 20 nm 1hN,

4.1.1 Priprava Au
Poziadavky na zniZenie povrchového odporu citlivych vrstiev viedli k vyuZzitiu

metddy pulznej laserovej depozicie na obohatenie povrchu o ostrovéeky katalyzatora

Au. Experimentalna aparatura ur¢end na PLD depoziciu pozostavala z nerezovej

6
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vakuove] komory a dvojice laserov ArF (A =193 nm, tppuym ~ 12 ns) a Nd:YAG
s moznostou depozicie z dvoch terCov. Bliz§i popis experimentdlnej aparatiry je
mozné najst’ v literatire [36-38].
4.1.2 Meracie elektrody
Pouzit¢ meracie elektrody mali interdigitalny (hrebenovy) tvar so Sirkou
jednotlivych elektrod 10 pm, ich vzdjomnou vzdialenostou 10 um a hribkou Pt
vrstvy 20 nm. Kontaktovanie vzoriek prebiehalo pomocou Au drétikov a strieborne;j
pasty (stabilizacia pri 200°C po dobu 30 min).
4.1.3 Zihanie
Po depozicii boli vybrané vzorky zo vSetkych pripravenych skupin spracované
procesom zihania (300 az 700°C):
e rychle tepelné zihanie RTA pomocou zariadenia Jet First, Joint Industrial
Processors for Electronics, dizka trvania: 10 s, atmosféra: Ar, pripadne Ar
v zmesi s Hp,
e 7Zihanie v trubicovej peci z kremenného skla: Nabertherm, Eurotherm,
Model R70/300/13/s, 1995, Nr 102882, 400 V, 50Hz, 8 A, 3,3 kW, dizka

trvania: 60 min, atmosféra N;.
4.2 VySetrovanie vlastnosti zloZenych vrstiev

4.2.1 Urcéovanie hrubky
Hribka deponovanych vrstiev bola merand za pomoci TALYSTEPU

112/1037-236 (Rank Taylor Hobson Ltd). Merania sa uskuto¢nili na Struktirach
v tvare vystapenych obdiznikov s takmer kolmymi hranami (lift-off).

Overenie hrubky vrstiev prebiehalo prostrednictvom pozorovani prierezov
Struktir na SEM mikroskope. Za tymto uc¢elom bolo pouzité zariadenie SEM Hitachi

S4800 Hi resolution.

4.2.2 Skumanie chemického zloZenia
Analyza chemického zlozenia pripravenych zlozenych vrstiev prebiehala

pomocou metody tlecovybojovej optickej spektrometrie (GDOES - dostupna
metéda). Hibkové profily boli skimané pomocou GDOES zariadenia GDA 750
Spectruma GmbH (2,5 mm zdroj).
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4.2.3 VySetrovanie Struktirnych vlastnosti
Krystalickd Struktura bola identifikovana pomocou zariadenia BRUKER ASX

D5000. Za optimalne pre naSe tenké citlivé vrstvy bolo vyhodnotené nastavenie so
Sikmou orientaciou Goebelovho zrkadla (grazing incidence) pod uhlom 3°. Vysledky
merani boli nasledne spracované pomocou Specializovaného softvérového vybavenia

(EVA) a databazy zndmych materialov (JCPDS).

4.2.4 Skamanie optickych vlastnosti
V ramci zistovania optickych vlastnosti tenkych vrstiev sme sa zaoberali

skimanim ich transmitan¢nych spektier. Merania boli uskuto¢nené na optickom
zariadeni AVANTES obsahujucom Avalight-DH-S deutérium-halogénovy zdroj

ziarenia a spektrometer AvaSpec-2048.

4.2.5 VySetrovanie povrchovej morfologie
Povrchova morfologia citlivych tenkych vrstiev bola ziskana prostrednictvom

zariadenia. AFM NT-MDT Solver P-47 asoftvérovo spracovana pomocou

Specializovaného programu XE Image Processing Pogram (XEI).

4.2.6 Elektrické merania v statickom reZime
Pouzity bol princip merania v statickom rezime. Tento sposob merania

umoziioval merat’ citlivost a casovil odozvu zlozenych vrstiev na rozlicné
koncentracie H, v rozsahu 1000 az 10000 ppm. Po ustaleni pracovnych podmienok
(pracovnej teploty) sa testovacia komora vycerpala a nasledne sa vpustilo limitované
mnozstva  syntetického vzduchu s pozadovanou koncentraciou plynu H;

(v oddelenych krokoch za sebou) [39].

4.2.7 Elektrické merania v dynamickom rezime
Odozvy citlivych vrstiev na H, sa vtomto pripade ziskavali pomocou

pocitaom riadené¢ho experimentalneho pracoviska uréené¢ho na meranie odporu [40].
Vyuzival sa princip merania v dynamickom rezime. Zakladni tlohu pri
merani zohravali programovo riadené prietokomery sluziace na ovladanie
jednotlivych plynnych zloziek tvoriacich vysledna plynnu zmes (testovaciu atmosféru
s pozadovanou koncentraciou H). Meracie pracovisko v tejto konfiguracii umoziiuje
merat’ odozvu citlivych vrstiev na pozadované koncentracie H, od 300 do 10000 ppm

(s celkovym prietokom plynu nastavenym na trovni 100 cm’min™).
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S5  Zhrnutie novych poznatkov a prinosov dizertacnej prace

Pre skimané zlozené vrstvy na baze TiO, a NiO bol hned’ po depozicii typicky
amorfny charakter (nezihané vrstvy). Srastom zihacej teploty bol zaznamenany
postupny prechod vrstiev z amorfnej fazy do polykrystalickej (Obr. 5.1). Najdené
XRD piky patria:

» anatasu TiO, (tetragonalny JCPDS ¢. 21-1272),
=  romboédrickému NiO (JCPDS ¢. 44-1159),
»  kubickému Ni (JCPDS ¢. 4-0850).

Pozicia jednotlivych pikov sa so zmenou teploty zihania nemenila. To
naznacilo, ze nedochddza ku zmendm vo vnatornom pnuti ani k zmene mriezkového
parametra vplyvom Zzihania. Bliz§i pohlad na vyskyt ako hlavnych, tak aj dalSich
XRD pikov pri rozlicnych teplotach zihania poukazal na odliSnosti v kryStalizéacii
jednotlivych materidlov vzhl'adom na velkost’ (v naSom pripade hribku), polohu
a pocet vrstiev oxidov kovov v zlozenych vrstvach. Pre pouzité zihacie teploty od 300

do 700°C nebol zaznamenany vznik rutilu ani zmieSaného Ti,Ni,O oxidu.
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Obr. 5.1: XRD difraktogramy nezihanych (Cierna) a Zihanych vzoriek skupiny a) A (NiO/TiO5)
a b) B (TiO2/NiO) pri 500 (Eervena), 600 (modra) a 700°C (zelend).

Z vypoctu velkosti kryStalov vyplynul trend postupného ndrastu velkosti
krystalov so zvySujucou sa teplotou Zzihania. Pre vzorky B (TiO,/NiO) zihané pri
700°C dosahovali krystaly velkost’ priblizne 21,7 nm—TiO, a 11,6 nm—NiO

(Obr. 5.2a). Pouzitie viacerych vrstiev rozlicnych oxidov kovov (TiO, aNiO)
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sposobilo, Ze jedna vrstva oxidu ovplyviiuje proces krystalizdcie druhej oxidove;j
VIStvy.

Analyza hibkovych koncentraénych profilov aich vzajomné porovnanie
poskytlo pohl'ad na rozsirovanie a posuny jednotlivych vrstiev vplyvom procesu
tepelného spracovania zihanim. Dobre viditelné je to napriklad pri vzorkach
A (NiO/Ti0,) zlozenych z NiO (10 nm) a TiO; (100 nm), kde sa spodné vrstva TiO,
postupne dostala na povrch vplyvom procesu zihania. Uz pri teplote Zihania 500°C
bol na povrchu tychto vzoriek pozorovany TiO,, pri€om jeho mnoZstvo sa s rastom
teploty zihania d’alej zvySovalo. Atomova koncentracia Ti indikujuca materidl TiO; sa
zvysila vplyvom zihania z 0,0% pre nezihané vzorky na 15,4% pre vzorky zihané pri
700°C.

S rastom Zihacej teploty bola badatelnd coraz vyraznejSia interdifuzia
jednotlivych vrstiev. So zvySujicou sa teplotou zihania sa zvic¢Sovala oblast’
vzdjomného prieniku materidlov TiO, a NiO. Dalej bol so zvySovanim teploty Zihania
dosiahnuty postupny prienik Si hlboko do deponovanej Struktary — tento jav sa
prejavil pri dlhSie trvajicom zihani po dobu 1 hodiny. Zarovei boli odhalené rozdiely
v interdifuzii Si do jednotlivych materidlov: TiO, a NiO. Vplyvom zvysSenej Zihacej
teploty prebichala interdiftizia Si do materidlu NiO menej intenzivne v porovnani
s TiO,.

Zihanie okrem vplyvu na proces interdifizie aktivovalo proces ochudobnenia
povrchovych vrstiev o kyslik. Pri vzdjomnom porovnani koncentracnych profilov
kyslika pre nezihané a Zihané vzorky je viditelny jeho vyraznejs$i pokles s rastom

teploty Zihania. Pre pouzité sposoby Zihania boli zistené urcité odliSnosti.

= Rychle tepelné Zzihanie RTA po dobu 10s spdsobilo Ciastocné
ochudobnenie povrchovych vrstiev o kyslik.

» Dlhsie trvajice zihanie po dobu 1 hodiny prinieslo vyraznejSie
ochudobnenie o kyslik.

= Zihanie v atmosfére obsahujucej redukény plyn (H) prinieslo uplné
ochudobnenie povrchovej vrstvy o kyslik. Tenka povrchovéa vrstva

NiO bola redukovana vplyvom zihania v takejto atmosfére na ¢isty Ni.

Vysledna Sirka E, vSetkych skiimanych zloZenych vrstiev spadala do

rozmedzia daného Cistym TiO, a Cistym NiO materidlom. Z merani vyplynul trend

10
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klesania Sirky FE, s rasticou teplotou zihania. Pre vzorky B (TiO,/NiO) bol
pozorovany pokles E, z 3,73 na 3,69eV srastom teploty zihania na 600°C
(Obr. 5.2b).

Zo skiimania optickych vlastnosti Struktir s rozlicnym zastipenim (pomerom)
TiO, a NiO vyplynulo, Ze transmitancia zlozenych vrstiev klesala s rastom obsahu
NiO v strukture. Skimané vzorky B (TiO,/NiO) obsahujuce 100 nm TiO, a 10 nm
NiO dosiahli vrchol v integralnej transmitancii (v rozsahu vlnovych dizok 400 az
800 nm) na tUrovni priblizne T;=83,7% pre Zihacie teploty medzi 400 a 500°C
(Obr. 5.2b). Pre vzorky C (NiO/TiO,) a D (TiO,/NiO) obsahujuce 50 nm TiO,
a 50 nm NiO bolo maximum integralnej transmitancie opit’ zaznamenané pre teploty
zihania medzi 400 a 500°C amalo hodnotu priblizne 79,8% pre skupinu
C (NiO/Ti0,), respektive 78,9% pre skupinu D (TiO,/NiO).

Povrch vsetkych skimanych vzoriek vykazal vel'mi nizku drsnost’ na Grovni
jednotieck nm. Vzijomné porovnanie nezihanych a jednotlivych zihanych vzoriek
vykézalo trend narastu povrchovej drsnosti vzoriek s rastucou teplotou Zihania, ¢o je
v stlade s trendom narastu velkosti krystalov. Drsnost’ povrchu vzoriek B (Ti0,/NiO)
zihanych pri 700°C dosiahla len 1,1 nm (Obr. 5.2a). Na druhej strane vzorky
A (NiO/Ti0O) boli za tych istych podmienok zihania (7,=700°C) ochudobnené
o kyslik na povrchu (redukcia NiO na Ni), ¢o predpokladame, ze malo za nasledok
mierne zvySenie povrchovej drsnosti na troven okolo 6,3 nm.

Zakladné zmeny vo vybranych parametroch zlozenych vrstiev B (TiO»/NiO)

spdsobené zihanim st pre nazornost’ zhrnuté v nasledujtcich grafoch (Obr. 5.2).

B (TiO./NiO)
30 =E
a RMS b 3,734 — B
) —o—TiO, F25 ) D/\ —o—T,
. 80
—o0— NiO Lo 3,72
— — D 775
F15 g % 3,71 S
K= = F70 =
n———-ﬂ/ﬂ L10 O W 570 -
’ 65
L5
3,694 60
. , . . . 0 r r T T
0 400°C  500°C  600°C  700°C 0 400°C 500°C 600°C
T,[°Cl T [°C]

Obr. 5.2: Grafické zavislosti zmeny: a) drsnosti RMS a velkosti kryStalov D, b) Sirky
zakazaného pasma E, a integralnej transmitancie T; s teplotou Zihania pre vzorky skupiny
B (TiO2/NiO).
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Z nameranych zavislosti zmien elektrického odporu vrstiev v ¢ase vplyvom
pritomnosti H, bol zjavny trend zvySovania amplitidy odozvy so zvysSujicou sa
koncentraciou redukéného plynu H,. NajvysSSia pozorovand odozva bola vzdy pri
najvyssej skimanej koncentracii: 10000 ppm H,. Pritomnost’ optimalneho mnozstva
Au zlepsila vysledné parametre senzorickych vrstiev — zabezpecila znizenie odporu
anasledne meratelnost vzoriek na pracovisku vyuzivajicom staticky rezim
testovania.

Zistili sme, Ze srastom pracovne] teploty sa namerany odpor medzi
interdigitalnymi elektrodami znizoval, zatial’ ¢o tepelné spracovanie vzoriek vySsimi
teplotami zihania prinieslo zvySovanie odporu vrstiev.

Zihanie malo vel’ky vplyv na citlivost’ zloZzenych vrstiev na plyn H,. Citlivost
vzoriek skupiny A (NiO/TiO,) sa podla pouzitej pracovnej teploty s rastom zihacej
teploty z 0 na 600°C zvysila viac ako desatkrat. Amorfné zloZzené vrstvy neupravené
procesom zihania vykazali vo vSetkych smeroch slabSie, menej stabilné¢ a pomalSie
odozvy ako s nimi totozné zihané vrstvy. Z toho vyplyva, Ze polykrystalicky charakter
citlivych vrstiev kladne ovplyviiuje vysledné odozvy na H, (citlivost’ aj dynamiku
odozvy). Potvrdila sa nutnost’ teplotnej stabilizcie citlivych vrstiev pri vysSej teplote
ako je pracovna teplota. Optimalna pracovna teplota pre tento typ zlozenych vrstiev
bola okolo 200°C. Najvyssie dosiahnuté citlivosti vzorieck A (NiO/TiO;)
a B (TiO2/NiO) boli:

a) SA(NiO/TiOZ) = 27,4 pI‘l Ta = 6000C, To =200°C bez All,
b) Spriozwio) = 34,9 pri T, = 400°C, T, = 200°C modifikované pomocou Au.

Citlivé elementy na baze zlozenych vrstiev TiO, a NiO splnili predpoklady pre
posun k Coraz niz§im pracovnym teplotdm, atym padom k nizSej spotrebe

kompletného senzorového prvku.
Bol spozorovany doposial’ nepreskimany jav vyznacujuci sa inverziou typu

vodivosti odozvy skumanych zlozenych citlivych vrstiev v zévislosti od velkosti

koncentracie plynu H, v testovacej atmosfére — vzorky B (TiO,/NiO) (Obr. 5.3).

12
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Obr. 5.3: Zavislost zmeny odporu Zihanych (T, = 600°C) vzoriek skupiny B (TiO,/NiO) v Ease
vplyvom pritomnosti rozli€nych koncentracii H,. Pracovna teplota sa udrZiavala na a) 250°C

a b) 300°C. Zobrazenie inverzie typu vodivosti odozvy vplyvom rastucej koncentracie H..

Tento jav sa prejavil pri spojeni dvoch materidlov so vzajomne opacnym
sposobom odozvy na redukény plyn (n-typ TiO,, p-typ NiO). Tieto materiadly sa
nasledne za urcitych podmienok (zlozend vrstva 100 nm TiO; a 10 nm NiO, teplota
zihania 600°C, overeny rozsah pracovnych teplot 200 — 300°C) podielali na ustaleni
vlastného rovnovazneho stavu. Pre pouzité pracovné teploty 200, 250 a 300°C bola
najdend kritickd koncentracia H, 300, 1000, respektive 3000 ppm, ktorej prekrocenie
zapricinilo inverziu vodivosti odozvy zp-typu na n-typ. Zistilo sa, ze kriticka
koncentracia predstavujuca limit pre inverziu typu vodivosti odozvy je funkciou
pracovnej teploty a s jej zvySovanim rastie (Obr. 5.4a). Zaroven bola zistena zmena
typu odozvy vzoriek B (TiO,/NiO) v zavislosti od velkosti teploty Zihania. Vzorky
nezihane a zihané pri 400°C vykazali p-typ odozvy. Vzorky zihané pri 600°C mali
komplexny charakter odozvy a zaznamenavali inverziu z p-typu odozvy na n-typ
podla koncentracie pritomného H,. A vzorky zihané pri 700°C vykézali opacny
sposob odozvy: n-typ.

Obr. 5.4b zobrazuje porovnanie citlivosti zloZenych vrstiev A (NiO/TiO,)
a B (TiO,/NiO) (zihanych pri 600°C) meranych v dynamickom rezime pri pracovnych
teplotach 200, 250 a 300°C v zavislosti od rozli¢nej koncentracie H, v testovacej
atmosfére. Z vysledkov je jasne viditelny n-typ odozvy vzoriek skupiny
A (N1O/T10,) — max. Suwio/rioz) = 27,4. Na druhej strane pre vzorky B (TiO»/NiO) je
charakteristickd inverzia vodivosti odozvy z p-typu na n-typ naznacend prechodom
cez nulova hladinu na osiy. Maximalna dosiahnuté citlivost’ vzoriek B (TiO,/NiO)
zihanych pri 600°C (7, =200°C) na koncentraciu 10000 ppm H;, je v absolutne;j
hodnote rovnd priblizne S = 11,1 (p:n odozva S =4,4:6,7 ).
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Obr. 5.4: a) Priebeh zavislosti kritickej koncentracie H, spésobujucej zmenu vodivosti odozvy

z p-typu na n-typ od pracovnej teploty a b) porovnanie citlivosti vzoriek A (NiO/TiO,) a B
(TiO2/NIO) pri rozlicnych koncentraciach H, pre pracovné teploty 200, 250 a 300°C.

Ciarkovanou &iarou je vyznaéeny prechod z p-typu na n-typ odozvy

Hlavné prinosy dizerta¢nej prace

Hlavné prinosy a nové poznatky predkladanej dizertacnej prace mozno zhrnat

do nasledovnych bodov:

Bolo zistené, Ze zlozené vrstvy na baze TiO; a NiO su vhodné na detekciu plynu.
Pracovna teplota bola optimalizovana na 200°C. Zihané vzorky vykazuju lepsiu
citlivost’ a rychlejSiu odozvu na H; ako nezihané.
Zistili sme, ze Zzihanie ma zdsadny vplyv na vlastnosti zloZzenych vrstiev.
Vplyvom Zihania nastava:

o zmena charakteru z amorfného na polykrystalicky,

o narast velkosti krystalov,

o ochudobnenie zlozenych vrstiev o kyslik (vyraznejSie pre dlhSie

zihanie po dobu 1 hodiny), interdiftizia materialu,

o zmena $irky zakédzaného padsma a vel'kosti integralnej transmitanicie,

o narast drsnosti povrchu.
Bol spozorovany jav vyznacujuci sa inverziou typu vodivosti odozvy skiimanych
zlozenych vrstiev (skupina B: TiO, 100 nm a pod nim NiO 10 nm, 7, = 600°C)
v zavislosti od velkosti koncentracie H, v testovacej atmosfére — kriticka
koncentracia H,.
Odhalili sme, Ze kritickd koncentracia H, so zvySovanim pracovnej teploty rastie.
Zistili sme, ze zmena typu odozvy na H, (skupina B) nastdva aj v zavislosti od

teploty zihania.
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6 Zaver

Dizertana praca bola zamerana na vyskum vybranych vlastnosti zloZzenych
vrstiev polovodivych oxidov kovov na baze TiO, a NiO urcenych na detekciu Ha.
Analyza tychto vlastnosti a ich vzajomné korelacie prispeli ku komplexnému pohladu
na problematiku zlozenych vrstiev pozostadvajicich zo vzajomne sa ovplyviujlcich
vrstiev rozneho typu vodivosti a s tym suvisiacej rozliénej odozvy na redukény plyn
H,.

Magnetronovym napraSovanim boli pripravené zlozené vrstvy rdzneho
usporiadania.

Postupne boli analyzované vplyvy Zihania a usporiadania vrstiev na chemické
zlozenie pripravenych zlozenych vrstiev. Vplyvom zvySovania teploty zihania boli
pozorované javy: ochudobnenie povrchovych vrstiev o kyslik, interdifuzia TiO,
a NiO, prenikanie Si do zlozenych vrstiev. Prenikanie Si bolo zavislé od teploty
zihania aj od usporiadania zlozenych vrstiev, priCom vyraznejsSie prenikanie Si bolo
pozorované do TiO, v porovnani s NiO.

Vysetrovanie Strukturnych vlastnosti pripravenych zlozenych vrstiev odhalilo
zmeny Vv charaktere vrstiev spdsobené procesom zihania. Pre neZzihané vrstvy bol
typicky amorfny charakter. Na druhej strane vplyvom Zihania bola pozorovana zmena
materidlov TiO, a NiO zlozenych vrstiev na polykrystalické. Usporiadanie vrstiev
malo vplyv na proces krystalizacie, kedy jednotlivé fazy materidlov vykrystalizovali
pri rozlicnych teplotdich prave v zavislosti od odliSného usporiadania zloZenych
vrstiev.

Vplyv zihania sa prejavil aj pri optickych a povrchovych morfologickych
pozorovaniach pripravenych zlozenych vrstiev. Teplota Zihania ovplyviovala Sirku
zakdzaného pasma E,, ako aj hodnotu integralnej transmitancie 7; zloZzenych vrstiev.
NavySe pozorovania povrchu odhalili trend narastu drsnosti v z&vislosti od rastlicej
teploty Zihania.

Zistovanie zmien elektrického odporu pripravenych zlozenych vrstiev v case
vplyvom rozlicnych koncentracii H, preukédzalo, Ze zlozené vrstvy na baze TiO,
aNiO st vhodné na detekciu H, pri nizkych teplotach okolo 200°C. Poskytuju
nekonvenéné moznosti vyuzitia, ato vdaka zmene v spdsobe odozvy vplyvom
rozli¢nych koncentracii H; a zaroven aj vplyvom velkosti pouzitej teploty zihania. Za

najlepsie boli vyhodnotené polykrystalické zlozené vrstvy na baze TiO, 100 nm a pod
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nim NiO 10 nm ciasto¢ne ochudobnené o kyslik, RTA T,=600°C, E,=3,69 eV,
D7i02=19,1 nm, Dy;o =9,7 nm, RMS = 1,1 nm, T; = 60,8%.

Spojenim materidlov TiO; a NiO vznikaju progresivne citlivé vrstvy, ktoré je
mozné aplikovat’” do senzorov plynu. Takéto zlozené vrstvy predstavuju atraktivny
smer pre dalSie skimanie a optimalizaciu vedicu k Coraz lepSim vyslednym

parametrom a Specifickym formam odoziev na plyn (napriklad H,).
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Resume

This work deals with the relation between technology and properties

of compound films based on TiO, and NiO for hydrogen detection.

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

= Jtwas discovered that compound films based on TiO, 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 H, 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 H, detection behaviour of gas sensitive material based on TiO,
films with NiO additives was identified (sample group B: TiO, 100 nm and NiO
10 nm, 7, = 600°C). Inversion of conductivity response type due to different gas
concentrations was observed.

The critical H, 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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