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1 Uvod

Senzorika sa ¢oraz viac stdva neoddelitelnou sucastou kazdodenného zivota. Sucasne aj vzrasta
zaujem o mikrosystémy na detekciu plynov. Zaslazila sa o to potreba detegovania plynov v réznych
prevadzkach a najmé pouzitie senzorov od zdravotnej starostlivosti, bezpe¢nosti v oblasti riadenia
kvality vo vyrobnych procesoch, technickych prevadzkach az po monitorovanie zivotného prostredia.
Coraz viac sa stretivame so zaujmom vedeckych pracovisk o vyskum avyvoj senzorov a ich
implementacie do meracich systémov. Jednou zo spominanych skupin st chemoodporové senzory
plynu, ktoré vyuzivaju polovodivé oxidy kovov. Medzi vyhody takychto senzorov patria najmi vysoka
citlivost, rychla odozva na detegovany plyn, dlha Zivotnost, vysoka spolahlivost, Siroky rozsah
prevadzkovych teplot, nizke vyrobné ndklady, nizka spotreba elektrickej energie a najmid Tlahké
implementacia do elektronickych zariadeni. V zavislosti od konStrukcie a pouzitia citlivej vrstvy
Vv polovodivych senzoroch plynu je mozné uviest’ aj niektoré nevyhody ako st vysSia pracovna teplota
s ktorou suvisi aj zvySenie spotreby, citlivost’ na okolita vlhkost’, nizka selektivita, zavislost’ na tlaku
plynu a mozny efekt starnutia citlivej vrstvy. Tieto senzory dokazu detegovat’ pritomnost’ redukénych
a oxidacnych plynov od vel'mi nizkych koncentracii (1 ppm). Za posledné desatrocie sa Coraz viac
stretdivame s miniaturizaciou takychto senzorov vo forme mikrotvarovanych senzorov. Mikrosenzory
plynu na tenkych dielektrickych membranach vylepsSuju niektoré nevyhody vyssie uvedenych senzorov
ako je spotreba elektrickej energie, avSak su naro¢nejsie na vyrobu.

Predkladana praca sa venuje problematike mikrosenzorov plynu na baze polovodivych oxidov
kovu. Teoreticka Cast’ prace sa zaobera principom detekcie plynov a vplyvom morfologie a Struktiry
pouzitych materidlov na detekéné vlastnosti a popisu uvedenych senzorov na objemovom alebo
mikrotvarovanom substrate. V praktickej Casti prace su prezentované vysledky elektrotepelnych
a tepelno-mechanickych simulacii Pt vyhrievacich elementov na polyimidovej (Pl) membrane réznych
navrhov. V préci je popisany vyvoj a vyroba novych Pt vyhrievacov na Al>O3z substrate a na Pl
membrane. Vybrané elektrické parametre ako su spotreba, teplotna stabilita a $tudium prechodovych
javov Pt vyhrievacov su porovnané pre rézne vyhrievace. Pripraveny oxid nikelnaty (NiO) bol
podrobne analyzovany z hladiska Struktary, morfologie a elektrickych parametrov s dorazom na
detek¢éné vlastnosti na vodik a pary organickych rozpustadiel. Je tu analyzovany mikrotvarovany
senzor plynu spolu s charakterizaciou detekénych vlastnosti.

2 Sucasny stav problematiky

Potreba detekcie vybusnych a nebezpecnych plynov ako st vodik, H2S, CH4, NHs, COx, NOx a
pary organickych zlicenin, je v suc¢asnej dobe vel'mi ziadana a aktualna. Z hl'adiska principu ¢innosti
detekcie plynov je mozné rozdelit’ senzory plynu do nasledovnych kategorii [1,2]:

e katalytické senzory

e clektrochemické senzory

e vodivostné senzory

e senzory plynov, ktoré vyuzivajii na detekciu mechanicky princip, akusticky princip a opticky
princip.

Plynovo-citlivé vrstvy pouzivané v polovodivych senzoroch plynov st oxidy kovov s vodivostou
typu n, medzi ktoré zarad'ujeme SnOz, ZnO, WO3, In203, Fe;03, TiO2 a ich rozne modifikacie [3-8].
Na druhej strane, existuje mensi pocet polovodivych oxidov kovu, ktoré sa vyznacuju vodivost'ou
typu p. Medzi oxidy kovov typu p pre senzory plynov v sucasnosti patria tieto materialy: NiO, CuO,
Cr203 a Co0304 aMn3Os4 [3,9]. Najviac rozsirenymi polovodivymi senzormi plynov su tie, ktoré
obsahuju citliva vrstvu z SnO2 aZnO sich modifikaciami. V poslednom obdobi sa Coraz viac
stretdvame s pouzitim ostatnych kovovych oxidov v senzoroch plynu, ktoré prave vylepSuji niektoré
detekéné vlastnosti najviac pouzivanych materialov. V praci [3] bol prezentovany pocet vedeckych
Studii zaoberajucich sa senzormi plynov s plynovo-citlivou vrstvou prave skiimanych oxidov kovov

4



typu n ap. Na obr. 1 je zobrazeny percentualny podiel jednotlivych oxidov kovu typu n a p pouzitych
v senzoroch plynu.
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Web of Knowledge (2013)

Obr. 1. Vedecké stidie zaoberajuce sa n a p -typmi kovovych oxidov pre senzory plynu [3].

Pri polovodivych senzoroch plynov detekcia Specifickych oxida¢nych a redukénych plynov je
zalozend na zmenach vodivosti plynovo-citlivych materidlov najcastejSie pri teplotach od 100 do
600-700°C, pricom vyuzivaju chemické reakcie na ich povrchu a v objeme tohto materidlu. Uvedené
senzory plynu mozu pracovat’ aj pri izbovej teplote, avSak zvyc€ajne nebudu dosiahnuté také vysledky
odozvy plynovo-citlivej vrstvy ako pri vySSich teplotich. Pre zlepSenie detekénych vlastnosti
uvedenych materidlov sa vyuziva povrchova modifikécia alebo sa pouzivaji katalyzéatory ako Au, Pt,
Pd, Ag na celej ploche alebo v tvare malych ostrovéekov na povrchu [9,10]. Stechiometria
pripravenych oxidov kovu vyznamne vplyva na elektrické a detekéné vlastnosti tenkych vrstiev [3].
Hruabky pripravenych tenkych vrstiev oxidov kovu su v rozmedzi od desiatok nm po radove um
v zavislosti od pouzitia depoziénej techniky [3,5,7,11].

VsSeobecne sa integrovany tenkovrstvovy polovodivy senzor plynu skladd zo substratu
najcastejsie Si a Al2O3, vyhrievacieho systému, systému na meranie teploty vo forme teplotnych
snimacov, funkénej plynovo-citlivej vrstvy a kontaktov. Substrat je podkladovy material pre jednotlivé
vrstvy senzora plynu aje velmi dolezité, aby bol elektricky izolaény a mechanicky pevny. Na
dosiahnutie vyssich teplot pri chemickych reakciach testovaného plynu a plynovo-citlivého materialu
sa pouziva vyhrieva¢ zabudovany do Struktiry senzora plynov. Umiestneny je zvycajne pod
plynovo-citlivym materidlom oddelenym elektroizolatnou vrstvou. Vyhrievace pre senzory plynov
funguju na principe premeny elektrickej energie na teplo-Joulov jav. Vyhrievaci systém vo forme
odporového materialu zabezpecuje vyhriatie aktivnej vrstvy oxidu kovu na pozadovanii pracovnu
teplotu na jej povrchu, ktord sa méze pohybovat’ od 100 do 500°C v zavislosti na vybere aktivneho
materidlu. Meranie teploty je Ziaduce z hladiska spitnej reguldcie dosiahnutia pozadovanej teploty
vyhrievaCom. Zvy€ajne je teplota aktivnej vrstvy regulovana samotnym vyhrievacim elementom.
Teplotné senzory sa moézu umiestnit’ na okraj navrhnutej Struktiry atym je mozné kontrolovat’
pracovnu teplotu po celej ploche aktivnej vrstvy alebo na jej okrajoch. Kontaktna Struktdra je pouZzita
na meranie a snimanie niekedy aj pomerne vysokého odporu citlivej vrstvy. Z tohto dovodu je dolezité
mysliet’ pri navrhu na vzdialenost’ medzi jednotlivymi elektrodami.

Najpouzivanej$imi materidlmi pre elektrédy v senzoroch plynu su Pt a Au, pri¢om tieto materidly
st z chemického hl'adiska inertné. Dalej sa mozu pouzit' materialy ako Pd, Al, Ti, W, Cr priamo na
kontakty alebo na adhézne vrstvy, pripadne na vytvorenie bariéry medzi jednotlivymi materialmi.
Medzi najviac rozSirené technologické postupy pripravy elektrod pre senzory plynu patri napraSovanie
a naparovanie, vdaka rychlemu a pomerne jednoduchému sposobu pripravy. V urcitych pripadoch
moze nastat’ interakcia medzi materidlom elektréd a plynovo-citlivym materidlom, ak su kontakty
pripravené na povrchu aktivnej vrstvy, o moze ovplyvnit' odozvu senzora na testovany plyn. Navrh
senzora musi byt’ realizovany tak, aby bol funkény aj pri vySSich pracovnych teplotach do 500°C. To
spociva v subore mnohych faktorov ako napriklad: nizky prikon senzora, dobra tepelnd izolacia,
mechanickd pevnost’, vyber spravnych materidlov pre jednotlivé vrstvy mikrosenzora od substratu az
po plynovo-citliva vrstvu.



3 Ciele dizertacnej prace

Téma dizertatnej prace vyplynula z poznatkov ziskanych zo Studia dostupnej literatiry
0 vhodnych tenkovrstvovych materidloch pre senzory plynov a s prihliadnutim na technologické
vybavenie laboratérii senzoriky a mikrosystémovej techniky ako aj projektov riesenych na Ustave
elektroniky a fotoniky FEI STU. KedZze vyskum novych tenkych vrstiev na baze kovovych oxidov
prebieha na nasom pracovisku uz dlhsiu dobu a zéroven bolo ziskanych mnoho p&vodnych vedeckych
poznatkov, rozhodli sme sa, ze predmetom dizertanej prace budu tenké vrstvy NiO. NaSa pozornost’ sa
sustredila na zaclenenie takychto tenkych vrstiev do miniatirneho senzorického prvku. Hlavnym
cielom dizerta¢nej prace bolo ziskat' nové vedecké poznatky o priprave a vlastnostiach NiO vrstiev
a ich pouziti v mikrosenzoroch plynu.

Preto jednotlivé ciele boli stanovené nasledovne:

e Navrhnut' a vytvorit' Struktiru vyhrievacich elementov pre senzory plynov umiestnenych na
objemovom a mikromechanicky tvarovanom substrate.

o Zistit vplyv geometrickych rozmerov mikrovyhrievacich elementov umiestnenych na
mikromechanickych Struktiarach na ich elektrické, elektroteplotné a tepelno-mechanické
vlastnosti pomocou FEM simulacii.

e Podiel'at’ sa na experimentalnej priprave, optimalizicii a testovani vyhrievacich elementov
a mikrosenzorov plynu (navrh fotolitografickych masiek, vypracovanie postupov testovania
vlastnosti pocas experimentov, merania na cipe).

e Charakterizovat’ elektrické a teplotné parametre vyhrievacich elementov na objemovom
a mikrotvarovanom substrate.

e Analyzovat’ vplyv hrabky NiO vrstiev na Struktirne, morfologické, optické a elektrické vlastnosti
a ngjst’ vzajomné koreldcie medzi zistenymi vlastnost’ami.

e Preskimat’ detek¢né vlastnosti NiO senzorov na oboch typoch substratov pri réznych pracovnych
teplotdich a minimélnych koncentracidch vodika, par etanolu, toluénu, acetonu a stanovit
optimalne parametre pripravy senzorov plynov.

Zarovei bolo potrebné uskutocnit’ nasledovné podporné technické ulohy:
e Navrhnut a vybudovat’ meracie pracovisko na kalibraciu a testovanie senzorov plynov.
e Standardizovat’ metodiku pre vyvijanie par organickych zlugenin v laboratornych podmienkach
pre testovanie senzorov plynov.

4 Experimentalna ¢ast’
4.1 Vyhrievace na Al203 substrate

Nosnym prvkom Pt vyhrieva¢ov bol obojstranne lesteny jemnozrny Al>O3 substrat 250 um hruby.
Pre tvarovanie zakladnych motivov bolo pouzité jednosmerné magnetronové naprasovanie a technika
lift-off. Boli navrhnuté 2 negativne fotolitografické masky pre vyrobu Pt vyhrieva¢ov. Navrh a vyroba
Pt vyhrievac¢a na Al.O3 substrate pozostavala z vyhrievaciecho meandra a zhrubnutych kontaktovych
ploch pre spolahlivé kontaktovanie privodnych vodicov. Cely vyhrieva¢ bol umiestneny na cipe
s rozmermi 3,1x4,3 mm?, preto bol navrhnuty tak, aby aktivna plocha vyhrievacieho vodi¢a bola o
najvicSia za predpokladu dosiahnutia rovnomernej pradovej hustoty. NapraSend Pt vrstva tvoriaca
vyhrievaci element bola zihana v keramickej peci na vzduchu pri teplote 1000°C pocas 1 hod. Boli
zvolené 3 hrubky Pt vyhrievacieho meandra 300, 450 a 600 nm kontrolované casom depozicie Pt.

4.2 Pt mikrovyhrieva¢ na polyimidovej membrane

Pre vyrobu Pt mikrovyhrievata pomocou objemového mikrotvarovania boli navrhnuté
fotolitografické masky. Pomocou fotolitografickych masiek, magnetronového naprasovania a
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zakladnych technik objemového tvarovania substratu a polyimidovej vrstvy bol pripraveny Pt
vyhrieva¢ na zavesenej membrane. Bolo uskutocnené podepozi¢né zihanie Pt vrstvy na polyimidovej
membrane v trubici z kremenného skla pri teplote 400°C po dobu 1 hod v dusikovej atmosfére
z dovodu stabilizacie parametrov pripravenych tenkych vrstiev. Kritickym krokom v procese vyroby
podleptanej mikrostruktiry je prave proces vytvorenia zavesenej PI membrany na 4 mikromostikoch.
Vyuzitim reaktivneho i6nového leptania Si a polyimidu iba z prednej strany sa docieli koneény tvar
mikro$truktary (obr. 2).

“AccV Spot Magn Det WD e
30.0kv 3.0 1256x SE 103 TU limenau/ Grieseler 4/16/2012 HV  |mag 0] WD |tilt

1:46:11 PM|10.00 kV| 631 x [22.4 mm |8

Obr. 2. Snimky z rastrovacieho elektronového mikroskopu vyrobenych Pt mikrovyhrievacov na podleptanej
polyimidovej membrane.

4.3 Priprava naprasSovanych NiO tenkych vrstiev pre detekciu plynov

NiO tenké vrstvy boli pripravené jednosmernym reaktivnym magnetronovym naprasovanim

z niklového terca (3*; 99,99% Cistoty) v reaktivnej atmosfére plynov kyslika a argéonu. Prietok oboch
plynov bol riadeny prietokometrami. Za ucelom elektrickej a fyzikalnej charakterizacie pripravenych
NiO tenkych vrstiev boli tieto vrstvy deponované na rozne typy substratov:

a) jednostranne lesteny 250 um hruby Al>Os,

b) monokrystalicka podlozka chloridu draselného (KC),

c) skleneny substrat Corning 1737,

d) Si substrat (360 um)+polyimid (3 pum)
Vzorky substratov pre pripravu NiO boli udrziavané v napraSovacom zariadeni B 55 pocas depozicie
pri izbovej teplote a vzdialené od napraSovacieho terca priblizne 8 — 10 cm. Pouzity napraSovaci vykon
Ni teréa bol 600 W. Obsah kyslika v pracovnej zmesi bol pri vSetkych procesoch konstantny
a dosahoval hodnotu priblizne 30%. Pracovny tlak v naprasovacej komore bol udrZiavany na hodnote
0,6 Pa piezokeramickym ventilom so spatnou védzbou cez vakuometer [12]. Deponované hribky NiO
dosahovali hodnoty 50 a 100 nm pre vybrané substraty aboli kontrolované casom depozicie. Za
ucelom stabilizacie mikroStruktury vrstiev bolo uskuto¢nené podepozi¢né zihanie pri teplote 500°C
pocas 2 hodin v dusikovej atmosfére napraSenych NiO tenkych vrstiev pre vSetky typy substratov
okrem PI. Pre NiO vrstvy na Si substrate bola znizena teplota zihania na hodnotu 400°C podla
odporucania vyrobcu polyimidu pouzitého pre membranu NiO mikrosenzora [13,14].

4.4 Metody zist'ovania vlastnosti tenkych vrstiev

Struktiirna analyza

Rontgenova difrakcia - Metdéda Rontgenovej difrakcie (XRD) bola pouzitd na zistenie mikrostruktary
vzoriek NiO.

Transmisna elektronova mikroskopia - Struktira deponovanych a zihanych tenkych vrstiev NiO bola
pozorovand pomocou transmisného elektronového mikroskopu. Pre identifikaciu krystalografickych
rovin v Struktire meranej vzorky bola pouzita selek¢na elektronova difrakcia (SAED). Zobrazenie
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Struktary meranych vzoriek vo vysokom rozliSeni bolo pozorované pomocou vysokorozliSovacej TEM
(HRTEM).

Povrchova morfoldgia

Povrchova morfolégia zihanych tenkych vrstiev NiO bola skumand pozorovanim sekundarnych
elektronov pomocou rastrovacieho elektronového mikroskopu. Drsnost’” povrchu NiO tenkych vrstiev
na sklenenom substrate corning 1737 bola skimana pomocou silového atdmového mikroskopu.

Analyza vézieb na povrchu (XPS)
Metoda Rontgenovej fotoelektronovej spektroskopie (XPS) bola pouzitd na vyhodnotenie pritomnosti
jednotlivych chemickych prvkov, ale aj ich vézieb na pripravenych NiO vrstvach.

Opticka charakterizacia

Bola uskuto¢nena opticka charakterizacia skimanych materialov NiO, za uc¢elom zistenia parametrov
Sirky zakdzaného pasma Eg, optickej priepustnosti T a absorpéného koeficientu a. Stadium optickych
vlastnosti NiO tenkych vrstiev bolo uskutocnené pomocou merania optickej priepustnosti
(transmitancie) pripravenych vrstiev na sklenenom substrate corning 1737 anasledne prepoctom
jednotlivych parametrov.

Elektricka charakterizacia

Pre prvotnu charakterizaciu odporu deponovanych a zihanych NiO vrstiev bol pouzity multimeter
Agilent 34410A. Plosny odpor NiO vzoriek bol ur¢eny pomocou Van der Pauw metddy pouzitim 4
meracich hrotov, multimetra Agilent 34410A a zdroja napitia/pradu Agilent B2902A. Pohyblivost’
a koncentréacia nosicov naboja boli vypocitané na zdklade dosiahnutych vysledkov ziskanych pomocou
Hallovych merani v magnetickom poli.

Meranie elektrickej odozvy senzorov na testované plyny

Elektricka odozva senzora plynov s citlivou vrstvou NiO bola merana v laboratornych podmienkach na
vodik (H2) a pary organickych rozpustadiel (etanol, aceton a toluén). Meranie odozvy senzora plynu
prebiehalo na pétici umiestnenej v meracej komore alebo nakontaktovanim senzorového prvku
pomocou vyvedenych vodi¢ov. Schéma vybudovaného meracieho pracoviska na kalibraciu plynov je
na obr. 3.
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*—

Zasobnik
pIyngv

Zasobnik
plynov

Ventil

(I

Vyvijag
par—1—

—
4
e

prietokometre

Meracia komora

-

nosny plyn
test. plyn
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Obr. 3. Schéma pracoviska na pripravu nizkych koncentracii plynov a par.

4.5 Technologia pripravy NiO mikrosenzora plynov na polyimidovej membrane

Senzor plynov mal 8 technologickych trovni. Spolocné technologické postupy vyroby takéhoto
mikrosenzora boli totozné s vyrobou Pt mikrovyhrievaca na polyimidovej membrane. Na pasivovany Pt
mikrovyhrievac na polyimide a Si substrate boli vytvorené interdigitalné elektrody, privodné vodice a
plynovo-citliva vrstva NiO. Potom sa cela Struktira podleptala izotropnym reaktivnym idnovym
leptanim iba z prednej strany. Na obr.4 st snimky z optického mikroskopu a SEM vyrobeného NiO
mikrosenzora plynov.
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Obr. 4. Snimka zo SEM vytvoreného NiO senzora plynov na zavesenej PI membrane spolu s detailom
naprasenej plynovo-citlivej vrstvy NiO (vlavo).

5  Zhrnutie novych poznatkov a prinosov dizerta¢nej prace

5.1 Simulicia mikrotvarovanych vyhrievacich elementov pre senzory plynov

5.1.1 Simulacia elektrickych a elektroteplotnych parametrov

Tato Cast’ prace sa venuje simuldcidm elektro-fyzikalnych parametrov Pt mikrovyhrievacov na Pl
membrane, ktoré doposial’ neboli realizované v dostupnej literatire s pouzitim polyimidu ako nosného
materialu pre mikrovyhrieva¢. Sledovanymi elektrickymi a elektroteplotnymi parametrami boli
pradova hustota vo vyhrievacom vodic¢i, dodavany elektricky prikon, teplotny gradient a rozlozenie
teploty na polyimidovej membrane.

Vplyv vel’kosti polyimidovej membrany

LepSia teplotna distribucia na polyimidovej membrane v porovnani s velkostou membrany
50%x50 um? bola dosiahnutd zviésenim membrany na rozmery 150x150 um? (obr. 5a). Zvolena vhodna
Sirka vyhrievacieho vodi¢a bola 15 pm a priestor medzi tymito vyhrievacimi vodi¢émi bol 5 pm.
PoZzadovana pracovna teplota 350°C bola dosiahnuta v strede tohto Pt mikrovyhrievaca s plochou
80x120 um?. Vstupna &ast’ Pt mikrovyhrievada (vyhrievaci vodi¢) dlha 125 um ako aj vystupna cast
mikrovyhrievaca dlha 85 um dosahovala teplotu v rozmedzi od 295°C do 335°C. Teplotny gradient na
povrchu membrany vypocitany v simulaénom programe dosahuje hodnotu 0,42 K/um. Dodavany
elektricky prikon do Pt mikrovyhrievaca bol 33,5 mW pre 150 um Sirokii membranu a pozadovanu
pracovnl teplotu. Rozlozenie pradovej hustoty vyhrievacieho vodi¢a je zobrazené na obr. 5b pre
pracovnu teplotu 350°C. Maximalna hodnota pridovej hustoty pre tento navrh mikrovyhrievaca bola
priblizne 4,15x10° Am™2,

a)
Obr. 5. Vysledok simulidcie MKP a) teplotnej distribtcie, b) pridovej hustoty, pre Pt mikrovyhrieva¢ na
polyimidovej membrane s plochou 150x150 um? pre pracovni teplotu 350°C. Pomer vyhrievacieho vodica
a priestor medzi nim bol 15/5 um. Pi;=33,5 mW.



Vplyv pomeru Sirky vyhrievacieho vodica a vzdialenosti medzi nim

Pomer vyhrievacieho vodi¢a ovplyviiuje najmd teplotny gradient atym aj homogénnost
distribtcie tepla na povrchu Pt mikrovyhrievaca. Pre podrobnejSiu analyzu teplotnej distribicie bola
zvolena polyimidovd membrana s velkostou 150x150 pum? hrubd 3 pm z hladiska jej vhodnych
rozmerov a dosiahnutych vysledkov. Vysledky vypocitaného teplotného gradientu na povrchu
membrany pre vSetky uvazované navrhy pomeru vyhrievaciecho vodica su zobrazené na obr. 6.
Zviacsenie dodavaného prikonu do Pt mikrovyhrievaca dosahovalo hodnotu priblizne 6,8 mW pre
narast pomeru vyhrievaciecho vodi¢a z 10/5 pm na 20/5 pm. Z obr. 6 je zrejmé, ze teplotny gradient na
polyimidovej membrane priblizne linearne rastie so zvd¢Sovanim vzdialenosti medzi vyhrievacimi
vodi¢mi po kriticka hodnotu 8 um pre vSetky uvazované Sirky vyhrievacieho vodic¢a. Ak je vzdialenost’
medzi vyhrievacimi vodi¢mi vicsia ako 8 um zavislost’ teplotného gradientu od $irky vyhrievacieho
vodica je nelinearna.
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Obr. 6. Vypocitany teplotny gradient dosiahnuty na povrchu polyimidovej membrany pre rdzne navrhy Pt
mikrovyhrievaca pre jednotna velkost membrany 150x150 pm?,

5.1.2  Tepelno-mechanické simulacie Pt mikrovyhrieva¢ov na polyimidovej membrane

Tato Cast’ prace sa blizSie venuje tepelno-mechanickym simulaciam a vypoctom navrhovanych
mikrovyhrievacov na polyimidovej membrane a Si ako nosného substratu. Zvolena velkost membrany
je 150x150 um?. Pre uvedené simulacie a vypoéty bol zvoleny pomer vyhrievacieho vodi¢a 15/5 pum,
ktory spiiia nami pozadované kritéria.

Vplyv hribky polyimidovej membrany

Obr. 7 zobrazuje vypocCitané von Misesovo mechanické napédtie na vybranych miestach
v §truktire Pt mikrovyhrievacov a lateralnu distribuciu tepla od stredu polyimidovej membrany k Si
substratu, pre hrubky polyimidovej vrstvy od 3 do 12 um. Pri zvac¢Sovani hrabky polyimidovej vrstvy
Stvorndsobne je pozorované znizenie mechanického napétia priblizne o 30%. Toto prindsa so sebou aj 2
hlavné nevyhody ato najmi zvySenie odvodu tepla atym aj dodavaného elektrického prikonu do
mikrovyhrievaca priblizne o 25% (Pin=42 mW pre 12 um hrubt polyimidovii membranu). Na obr. 7 je
zobrazena teplotna distribucia na 3 um tenkej membrane modrym symbolom s narastajucou
vzdialenostou od stredu membrany k nepodleptanej Casti polyimidovej vrstvy. Teplotna distribicia
d’alsich membran s vé¢sou hribkou mala podobny charakter ako s 3 um hrubou polyimidovou vrstvou.
Odchylka teplotnej distribucie pri 6, 9 a 12 um hrubej polyimidovej membrane bola maximalne do 9%.
Na obr. 8a-b je zobrazeny vysledok tepelno-mechanickej simulacie Pt mikrovyhrievaca na 3 pum
polyimidovej membrane pre teplotu 350°C. Z uvedeného obrazka je vidiet, ze dochadza k elastickej
deformacii mikrovyhrievac¢a na zavesenej PI membrane pri vyhriati na teplotu 350°C. Hodnoty von
Misesovho mechanického napétia v Struktirach Pt mikrovyhrievac¢a dosahovali hodnoty pod 200 MPa
pri pracovnej teplote 350°C. Na zaklade tychto poznatkov je mozné konStatovat’, Ze vybrand hrubka
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tenkej dielektrickej membrany je najmensia 3 um z uvazovanych hriibok a mala by spiiiat’ poziadavky
mechanickej odolnosti vyrobenej Struktiry a tiez aj pozadovaného nizkeho odvodu tepla z aktivnej
oblasti mikrovyhrievaca.
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Obr. 7. Von Misesove mechanické napitie na charakteristickych miestach v Struktire Pt mikrovyhrievaca
v zavislosti od hriibky polyimidovej membrany a teplotna distribicia na membrane.

Surface: von Mises stress (MPa)

a) b)
Obr. 8. Zobrazenie vysledku tepelno-mechanickej analyzy Pt mikrovyhrievaa na 3 um hrubej PI membrane
(150x150 pm?) pre teplotu 350°C, a) pohl'ad zvrchu, b) 3D pohl'ad.

Vplyv Sirky mikromostikov polyimidovej membrany

Pre dosiahnutie nizSich hodnét mechanického napédtia a zlepSenie teplotného gradientu
v Struktirach mikrovyhrievacich elementov boli modelované r6zne modifikacie Sirky mikromostikov,
ktoré spajaji polyimidovi membranu s Si substratom. Obr.9 zobrazuje vypocitané hodnoty
mechanického napitia v mieste spojenia membrany s mikromostikom, vypocitany teplotny gradient pre
ro6zne hodnoty Sirky mikromostikov. S narastajucou hodnotou §irky mikromostikov bol pozorovany
pokles hodnoty mechanického napétia v struktare. Hodnota teplotného gradientu na povrchu membrany
mala rasticu tendenciu so zvacSujucou sa Sirkou mikromostikov, ¢o zrejme stvisi s va¢sim odvodom
tepla cez SirSie mikromostiky. Podl'a obr. 9 teoreticky najvhodnej$ie rozmery pre vyrobu zavesenej
polyimidovej membrany s ohl'adom na spotrebu a teplotny gradient sii dané priese¢nikom hodnot
mechanického napitia a teplotného gradientu. Idealna Sirka mikromostika je 39 um, kde tolerancia
kvoli nepresnosti vypoctu bola zvolend na hodnotu + Spm.
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Obr. 9. Vypocitané mechanické napétie v strede polyimidovej membrany a vypocitany gradient teploty na
povrchu membrany (modrym symbolom) pre rézne navrhy velkosti mikromostikov.

5.1.3  Analyza vibra¢nych médov polyimidovej membrany a tepelno-mechanické simulacie

Z predchadzajucich uvedenych tepelno-mechanickych analyz bol zvoleny na skumanie
vibraénych médov Pt mikrovyhrievaé umiestneny na 3 pm Pl membrane s velkostou 150x150 um?,
pomer vyhrievaciecho vodi¢a 15/5 um a Sirka mikromostikov bola 35 um. Analyzou vibraénych modov
v Struktire MEMS je mozné ziskat’” hodnotu pociato¢ného mechanického napéitia. Tato analyza je
zamerana na vySetrovanie vlastnych frekvencii PI membrany. Pre podrobnejSie Stidium tychto
vibra¢nych modov bolo vybranych prvych 6 modov, pricom vysSie rezonan¢né mody nebudu v tejto
analyze uvazované. Z vibra¢nych merani vyrobenej Struktiry Pt mikrovyhrievaca na polyimidovej
membrane bola urcend na laserovom dopplerovskom vibrometri (LDV) vlastnéd frekvencia membrany
pre 1. méd na hodnotu 63,5 kHz. Iteratnou metéodou bolo zistené mechanické napitie v Strukture
polyimidovej membrany na hodnotu 147 MPa pre vlastnt frekvenciu 1. modu f=63,5 kHz. Vysledok 1.
modu mechanickych vibracii je zobrazeny na obr. 10a. Vlastné frekvencie mechanicky predpétej
polyimidovej membrany pre prvych 6 modov st v rozsahu od 63,5 kHz do 210 kHz.

Na zaklade vibra¢no-mechanickej analyzy boli spédtne vypocitané tepelno-mechanické vlastnosti
navrhnutej Struktiry Pt mikrovyhrievaca pre pracovnu teplotu 350°C (obr. 10b). Typické hodnoty von

Misesovho mechanického napétia podl'a miesta v Struktire mikrovyhrievaca st v rozsahu hodnot 35—
131 MPa.

Eigenfrequency=63470.63 Surface: Total displacement (um)
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a) b)
Obr. 10. a) Vypocitana vlastna frekvencia pre 1. méd mechanicky predpitej mikrostruktury Pt mikrovyhrievaca.

b) Vypocitané mechanické napitie v Struktire mikrovyhrievaca pre pracovnu teplotu 350°C s predpétou
Struktarou (147 MPa pri 25°C).
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5.2 Charakterizacia Pt mikrovyhrievacov

Hodnota TKR Pt vrstvy pre mikrovyhrieva¢ pripraveny na dielektrickej vrstve polyimidu
dosahuje priemernu hodnotu iba 1650 ppm/K a 3300 ppm/K na Al203 substrate. Tento znac¢ny rozdiel
od nominalnej hodnoty TKR platiny (3850 ppm/K™?) [15] je zapri¢ineny predovsetkym faktom, Ze sa
jednd otenka vrstvu Pt~250nm. Vrstva platiny pripravend jednosmernym magnetronovym
naprasovanim je nachylna na zmenu hodnoty TKR a ovplyvnena nasledujucimi faktormi v procese
pripravy: Cistota pouzivaného terca, vakuové prostredie pocas depozicie, Cistota pouzitého pracovného
plynu, kvalita atyp spracovavaného substratu (v naSom pripade Si s 3um vrstvou polyimidu),
tvarovanie Pt vrstvy - proces lift-off, teplota podepozi¢ného zihania (400°C).

Na obr.11 sa zobrazené teplotno-prikonové charakteristiky Pt vyhrievaCov na zavesenej
polyimidovej membrane a objemovom Al2O3 substrate. Uvedena charakteristika pre Pt mikrovyhrievac
na zavesenej polyimidovej membrane je priblizne linedrna a moZze byt aproximovand polynémom
prvého stupiia, ktord je uvedend na obr.1la. Pre dosiahnutie maximalnej teploty 350°C
mikrovyhrievaca na polyimidovej membrane je potrebny dodavany prikon iba 42,5 mW v porovnani
s vyhrievaémi na Al>O3 substrate priblizne 1,13 W. Pt vyhrievaée pripravené na objemovom Al.O3
maju takmer zhodny priebeh teplotno-prikonovych charakteristik v celom meranom rozsahu pre vetky
3 hrabky Pt vrstvy. Je ich vSak mozné aproximovat polynémom 2. stupna. Kvoli prehl'adnosti
vypocitanych teplotno-prikonovych charakteristik je vo vyslednom grafe zobrazeny iba jeden
aproximovany polyndm, pomocou ktorého je mozné priblizne ur€it’ pozadované parametre pre vsetky 3
hriibky Pt vyhrievacov (obr. 11b). Pri skiimani teplotno-prikonovych charakteristik Pt vyhrieva¢ov na
Al;0O3 substrate je rozdiel dodavaného prikonu medzi jednotlivymi vyhrievaémi roznej hrabky
minimdlny pri dosiahnuti pozadovanej teploty. Pt vyhrievace maju dodavany prikon pre dosiahnutie
teploty 500°C nasledujuci: 1,68 W (300 nm); 1,62 W (450 nm) a 1,73 W (600 nm). Elektricky prikon
vyhrievaCov na objemovych S$truktirach mnohondsobne prevysSuje prikon mikrovyhrievada na
mikrotvarovanej PI membrane. Je to predovsetkym sposobené plochou vyhrievacov, typom a hribkou
substratu a najma jeho tepelnou izolaciou. Ked’Zze plochy vyhrievacov st odlisné, je vhodné porovnat’
parameter vykonovej hustoty pri stanovenej teplote. Vykonova hustota Pt vyhrievaca na Pl membrane
bola 43,86x107 W/um? a2,22x107 W/um? na objemovom Al,O3 substrate pre stanoveni teplotu
350°C. Pre Pt mikrovyhrieva¢ na polyimidovej membrane bola dosiahnuta vykonova hustota priblizne
20 krat vicsia. Z tohto dovodu st aj narocnejSie poziadavky na celkovu stabilitu pozadovanych
parametrov Pt mikrovyhrievaca na membréane z hl'adiska vysSej vykonovej hustoty.
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Obr. 11. Teplotno-prikonové charakteristiky Pt mikrovyhrievaov na a) mikrotvarovanej polyimidovej
membrane, b) na objemovom Al>Os substrate.

V snahe preskumat’ vlastnosti Pt vyhrievacov v prechodovom stave, boli tieto vyhrievace
podrobené analyze merania ¢asovej konStanty ustdlenia hodnoty pozadovanej teploty (TTC). Pre Pt
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mikrovyhrieva¢ na PI membrane bol dosiahnuty ¢as vyhriatia 1,8 ms z 25°C na maximalnu teplotu
350°C. Z nameranych hodnét TTC pre Pt vyhrievace na Al>Oz substrate bolo zistené, ze hrabka Pt
vrstvy ma zanedbatelny vplyv na dobu ndbehu a Cas ustalenia sa meni minimalne pre vysetrovany
rozsah hrubok Pt vrstvy. Cas vyhriatia pre Pt vyhrievaci element na Al,O3 substrate bol priblizne 10—
12 ms pre dosiahnutie teploty 500°C. Nabeh pracovnej teploty na prednej strane Al2O3 substratu bude
vsak dlhsi, kedze Pt vyhrievaC je umiestneny zo zadnej strany. Tento Cas je Umerny tepelnym
vlastnostiam Al>Os substratu. Hodnota TTC vS8ak vyjadruje ¢as dosiahnutia teploty iba vo vyhrievacom
elemente z Pt vrstvy. Pre pouzitie je vSak praktickejSie poznat dobu potrebni na ustalenie teploty
V celom vyhrievacom prvku pre neskorSie pouzitie. Tato ¢asovd hodnota pre skimané vyhrievace
dosahovala hodnoty vo vySetrovanom rozsahu teplot od jednotiek do desiatok sekind v zavislosti od
pozadovane] pracovnej teploty, nomindneho odporu vyhrievaca, pretekajiceho pradu a okolit¢ho
prostredia (teplota a prudenie vzduchu), ktoré moéze ochladzovat’ vyhrievaé¢. Ustalenie hodnoty teploty
Pt vyhrievaCov je mozné analyzovat' aj pozorovanim ustalenia pozadovanych hodnot pripojeného
napitia a pretekajiceho pradu.

Navrhnuty Pt mikrovyhrieva¢ na polyimidovej membrane je komplikovana $truktara obsahujtica
rozne materialy, ktoré maju odlisné tepelno-mechanické vlastnosti. Na obr. 12a je zobrazena rychlost’
oscilacii polyimidovej membrany spolu s nazna¢enym inicializacnym zvukovym impulzom zmerana
pomocou laserového dopplerovskévo vibrometra. Vibracie membrany su harmonické, priCom su
superponované vyss§imi modmi. Frekvenéné spektrum oscildcii zlozitého dynamického pohybu je
mozné pomocou FFT transformécie rozlozit na jednotlivé frekvencie zodpovedajliice vlastnym
frekvenciam jednotlivych rezonanénych médov membrany. Obr. 12b zobrazuje frekvenéné spektrum
vibracii v strede polyimidovej membrany pri izbovej teplote. Frekvencia prvého modu oscilacii bola
uréend na hodnotu 63,47 KHz. Vypocitand maximélna amplitida oscilacii bola 4,24 um (T=25°C).
Vysetrovanie vibracnych modov stredu polyimidovej membrany prebichalo aj pri zvysenej teplote 80 a
120°C, kde bol zisteny posuv vlastnej frekvencie pre 1. mod f=58,6 kHz (T=80°C) a f=52,7 kHz
(T=120°C).
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Obr. 12. a) Priebeh mechanickych oscilacii na polyimidovej membrane pri izbovej teplote vybudenych
zvykovym impulzom v Case t=0 S. b) Frekven¢né spektrum oscilacii polyimidovej membrany pri izbovej teplote.

5.3 Charakterizacia naprasovanych NiO tenkych vrstiev pre senzory plynov
5.3.1  Struktirna analyza

Rontgenova difrakcia

NiO vrstvy po vyzihani pri teplote 500°C pocas 2 hod. v N2 sa vyznacovali polykrystalickou
Strukturou s kubickou plosne centrovanou mriezkou. V XRD difraktograme Zihanych NiO vrstiev boli
identifikované difrakéné maxima pochadzajiuce od mriezkovych rovin (111), (200), (220), (311) a (222)
ziskané z databazy PDF ¢. 4-835. Najvicsiu intenzitu mal difrakény pik od kryStalografickej roviny
(111) a (220). Difrakény pik NiO materialu pochadzajici z kryStalografickej roviny (111) pri uhle
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260=37,2° bol blizko difrakéného maxima od Al2O3 substratu omnoho vic¢sej intenzity a preto bol menej
zretel'ne identifikovatelny.

Transmisna elektronova mikroskopia

Fazové zlozenie zihanych vrstiev NiO bolo potvrdené pomocou selekénej elektronovej difrakcie
(SAED). SAED obraz vlozeny do obr. 13a-b pozostava z koncentrickych kruznic prisluchajtcich
jednotlivym krystalografickym rovinam, Co je charakteristické pre polykrystalické materialy. Toto
indikuje polykrystalicki fazu skimaného materidlu s vysokou krystalinitou difraktovanych zin.
Z porovnania teoretickych a nameranych medzirovinnych vzdialenosti pre jednotlivé kryStalografické
roviny je mozné konstatovat’, ze pozorovany material je NiO.

Z TEM obrazkov NiO vrstiev bol zisteny vplyv Zihania na vel'kost” krystalov formujtcich vrstvu
NiO v rozsahu 8+28 nm pre 50 nm tenkd vrstvu NiO a pre hrabku 100 nm bola velkost’ pozorovanych
NiO krystalov od 7 do 26 nm. Na obr. 14 je histogram zobrazujuci pocet NiO krystalov v Struktire
tenkych vrstiev v zavislosti od ich velkosti na vybranej charakteristickej ploche pre obe hribky
zihanych NiO vrstiev. Az 62% krystalov v obidvoch skiimanych vrstvach NiO dosahovalo velkost’
vrozmedzi 13-20 nm, Co indikuje vacSie zastupenie menSich krystalov v uvedenych vrstvach.
Vypoéitany pocet krystalov na jednotku plochy (resp. hustota krystalov) bol 6,8x10° mm pre 50 nm
hrubt vrstvu a 7,9x10° mm pre 100 nm. Z pozorovania krystalov v §truktiire je mozné konstatovat’, ze
krystaly v Struktire NiO vrstiev st ndhodne orientované a rastu v rozlicnych smeroch.

Obr. 13. Zobrazenie v svetlom poli na TEM fotografii povrchovej morfologie so zodpovedajucimi
elektronovymi difraktogramami (SAED) pre 50 a 100 nm Zihané NiO vrstvy, pozorované pri 250kx.
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Obr. 14. Rozlozenie velkosti krystalov v Strukture zihanych NiO vrstiev pre a) 50 nm, b) 100 nm.
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Pomocou vysokorozliSovacej TEM (HRTEM) boli pozorované na NiO vrstvach polyedrické zrna

s vyraznym fazetovanim a pravidelnymi hranicami, ktoré st charakteristické pre kubicka krystalova
Struktaru (fec).
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5.3.2  Povrchova morfolégia NiO vrstiev
Rastrovacia elektronova mikroskopia

Na obr. 15 st zobrazené fotografie povrchovej morfolégie NiO tenkych vrstiev zachytené
pomocou sekundarnych elektréonov v FESEM. Pri mensom zvédcSeni povrchy oboch NiO vrstiev su
jemnozrnné a kompaktné. AvSak pri vicSom zvicSeni je mozné pozorovat' rozdiely v jednotlivych
povrchoch. Vyrazné fazetovanie krystalov je mozné vidiet' predovsetkym pri NiO vrstvach s hrabkou
50 nm, avSak aj pri vrstve s hrubkou 100 nm niekolko krystalov vykazovalo vyrazné fazetovanie.
Z aobr. 15 je zrejmé, ze velkost krystalov v NiO vrstvach s hribkou 100 nm je mensia ako pri vrstvach
s hribkou 50 nm. Tento fakt je v sulade s pozorovanim velkosti krystalov stanovenych pomocou XRD
a TEM metody.

;“ 8 o > .) '—
e aie b s 100nm
Obr. 15. Povrchova morfoldgia zihanych NiO vrstiev s hribkou a) 50 nm, b) 100 nm, pozorovana pomocou
FESEM pri 230kx.

Vyssie uvedené rozdiely vo velkosti ztn pre NiO vrstvy s hribkou 50 a 100 nm mézu byt
vysvetlené nasledovne: Predpoklada sa, ze velkost' kryStdlov v NiO vrstve je priamo ovplyvnena
mnozstvom krystalizaénych zarodkov vytvorenych v amorfnej matrici v pociatoénom Stadiu
krystalizacie. Pocas tepelného spracovania zarodky vhodnej velkosti rastu az do vycerpania amorfnej
fazy tvoriacej NiO vrstvu. Mensi pocet krysStalizacnych zarodkov vytvorenych pocas zihania pri
500°C/2 hod. v deponovanych amorfnych vrstvach s hrabkou 50 nm vedie k vac¢sej velkosti zfn vo
vrstve. ZvySeny pocet zarodo¢nych miest vo vrstve NiO s hrubkou 100 nm ma za nasledok menSiu
konec¢nu velkost’ zfn v NiO vrstve, pretoze amorfnd faza sa skor vyCerpa a krystaly si brania v raste. Na
zéklade SEM a TEM pozorovani, je mozné predpokladat’, ze mnozstvo krystalizacnych zarodkov pre
vrstvy s hrubkou 100 nm bolo vécsie ako v pripade vrstvy s hrabkou 50 nm.

5.3.3  Analyza chemickych viizieb

Na obr. 16 je zobrazené XPS spektrum pre zihani NiO vrstvu s hribkou 100 nm. Zmerané XPS
spektra boli rozlozené pomocou dekonvolicie na Cciastkové zlu€eniny pomocou prelozenia
Gaussovskych kriviek a z ich plochy bol urCeny relativny obsah zlicenin tvoriacich NiOx. Zmerané
maximum V oblasti priblizne 860 eV je tzv. satelitné a nie je uvazované v tejto analyze. Zobrazené
vrcholy XPS spektra pre Ni2ps2 (853,8 eV) a Ni2py2 (871,4 eV) indikuju pritomnost’ NiO pre zihané aj
nezihané vrstvy [16,17]. V zodpovedajicom rozsahu vézbovej energie 850 — 857 eV pre Ni2ps;2 boli
identifikované 2 maxima pomocou dekonvolucie. Prvé maximum pri vdzbovej energii 853,2 eV bolo
priradené pre Ni?* (NiO) a druhé pri 855,2 eV patrilo Ni®* (Ni.O3) (obr. 16) [16,17]. Pomer NiO:Ni,Os3
pre nezihant vrstvu NiOx hrubt 100 nm je priblizne 55/45 %. Zihanim pri teplote 500°C v redukénej
atmosfére N2 pocas 2 hodin bol zmeneny obsah povrchu NiOx na NiO:Ni2Osz 37:63% (obr. 16). Pri
odpraseni priblizne 30 nm na povrchu 100 nm vrstvy NiOx sa znizil obsah NiO az na NiO:Ni2O3
22:78 % (v hibke 30 nm). Pre Zihanti NiOx vrstvu hruba 50 nm je pomer zlu¢enin NiO:Ni,O3 na
povrchu 33:67 a v hibke 30 nm priblizne 20:80.
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Obr. 16. XPS spektrum pre Nizp zihanej 100nm NiO vrstvy na povrchu.

5.3.4  Optické a elektrické vlastnosti NiO

Deponované NiO vrstvy sa vyznacovali nizkou optickou priepustnost'ou 35% pre 50 nm hrubu
vrstvu a 17% pre 100 nm hrubt vrstvu pri vlnovej dizke 550 nm. Vsetky zihané NiO vrstvy boli
priechl'adné vo viditelrnom spektre vinovych dizok a dosahovali opticku priepustnost od 80 do 90%
v rozsahu 500-900 nm. Pouzitim Taucovej metddy [18] boli priblizne urc¢ené hodnoty Sirky zakazaného
pasma Zihanych NiO vrstiev, Eq=3,71 eV pre 50 nm a Eg=3,73 eV pre 100 nm.

Zmerana elektrickd vodivost’ zihanych NiO vrstiev (merany NiO senzor) bola v rozsahu
od 1x10* do 3x10* S pri izbovej teplote. Deponované NiO vrstvy sa vyznacovali priblizne o tri rady
vysSou elektrickou vodivostou. Efekt zmeny vodivosti NiO vrstiev pocas zihacieho procesu mdze
stvisiet’ so zmenou mikroStruktiry a pomeru Ni:O. Hallove merania na vSetkych NiO vrstvach
potvrdili p-typ polovodi¢éa NiO, kde koncentracia dier p bola vrade 10 cm=. Pohyblivost
elektronovych dier up bola uréend na hodnoty 5,54 a 6,41 cm?V-s? pre 50 a 100 nm tenké vrstvy NiO.
Zmerané elektrické parametre si uvedené v tab. 1.

Tab. 1. Porovnanie nameranych a vypocitanych optickych a elektrickych parametrov pre zihané NiO tenké
vrstvy.

Eq a (550nm) T p p p Ea Ea (H2
vzorka [eV] | [x10°nm™] | (550nm | [Q.cm] | [ecm?% | [cm™ | (vzduch, | 500ppm,
)[%] Vs] 51 | 100+250° | 175+225°
C), [eV] | ©C), [eV]
NiO 50nm, | 3,71 5,099 775 | 3,07x10* | 5,538 | 3,670 0,58 0,64
zih. x1013
NiO 100nm, | 3,73 6,177 73,4 | 8,57x10* | 6,418 | 1,134 0,57 0,58
zih. x1013

Rozdiel aktivaénej energie pre NiO vrstvu s hribkou 50 nm merant v 2 plynnych prostrediach
bol ur¢eny na hodnotu 0,06 eV. V pripade hrubSej NiO vrstvy je tento rozdiel takmer zanedbatelny
a dosahuje iba 0,01 eV.

5.3.5 Detekcia vodika a par organickych rozpustadiel plynovo-citlivou vrstvou NiO

Elektrické odozvy oboch NiO senzorov s hribkou 50 a 100 nm boli merané v teplotnom rozsahu
100+450°C za pritomnosti poZadovaného plynného prostredia. Pozornost’ bola zamerana na skimanie
vlastnosti NiO senzorov plynu pri nizSich pracovnych teplotich v snahe minimalizovat’® dodavany
prikon do vyhrievaca a dosiahnutie opakovatel'nych a reprodukovatelnych hodnoét elektrickej odozvy
na testované plyny. Na obr. 17a je zobrazena relativna citlivost NiO senzora na Hz s koncentraciou
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50 ppm vo vySetrovanom teplotnom rozsahu 150+450°C. Najvicsia odozva NiO senzora bola
dosiahnuta pri teplote 400°C pre 50 nm hrubt vrstvu. Maximalna odozva senzora plynu s hrubkou
100 nm NiO bola posunutd k vyssej teplote (425°C), avsak pri omnoho niz$ej hodnote odozvy
plynovo-citlivej vrstvy. Na obr. 17b je zobrazena relativna citlivost’ NiO senzorov plynu v zavislosti od
koncentracie vodika v rozsahu 10+400 ppm pre teplotu 250 a 400°C. Z uvedeného grafu je vidiet, Ze
zlepsenie detekénych vlastnosti NiO je vo vsetkych vySetrovanych podmienkach na H. pre tensie
50 nm vrstvy. ZlepSenie detekénych vlastnosti - relativnej citlivosti pre 50 nm NiO vrstvy na Hz bolo
v rozsahu od 20 do 225% pre cely rozsah vySetrovanych koncentracii a teplot. Rovnaké vysledky
zlepsenia detekénych vlastnosti NiO vrstvy pre senzorické aplikécie boli taktiez pozorované v pracach
[19-22], ktoré skumali vplyv hribky NiO vrstvy na elektrické odozvy na testované plyny.
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Obr. 17. a) Odozva (relativna citlivost’) NiO senzorov plynu s hrabkou 50 a 100 nm na koncentraciu vodika
50 ppm v zavislosti od teploty. b) Relativna citlivost’ NiO tenkych vrstiev pre rézne koncentracie vodika pre
pracovnu teplotu 250 a 400°C.
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Dal3imi skiimanymi plynmi pre senzorické aplikacie boli pary etanolu, aceténu a toluénu. Na
obr. 18a,b su zobrazené vysledky vypocitanych relativnych citlivosti NiO senzorov s hrabkami 50
a 100 nm na vysSie uvedené pary organickych zlu€enin.
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Obr. 18. Porovnanie relativnej citlivosti NiO senzorov pre a) 50 nm, b) 100 nm na rdézne testované plyny pri
stanovenej koncentracii par organickych rozpustadiel pri teplote 300°C.

Velkost krystalov v zihanom NiO je pravdepodobne viésia ako Debyeova dizka, preto je mozné
povazovat povrchové javy za dominantné [21,23]. Mikroskopické pozorovania Struktury odhalili, ze
pripravené vrstvy NiO pozostavaju z kryStalov, ktoré st navzajom prekryté alebo spojené. Podl’a tohto
je mozné predpokladat, ze medzi jednotlivymi zrnami je bud’ vodivé spojenie alebo potencidlova
bariéra [21]. PriCom je mozné aplikovat’ mechanizmus detekcie plynov pre NiO vrstvu [3,21,24,25].
Podla stadie [26] je vodivost tenkych vrstiev kovovych oxidov zavisla najmid na koncentracii
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kyslikovych vakancii v Struktire a tiez aj od velkosti vzniknutej potencidlovej bariéry medzi zrnami
bariéry. V nanostruktirovanych materidloch tvorenych krystalmi moéze byt nazyvana potencidlova
bariéra medzi zrnami aj bariérou Schottkyho typu [10,26]. Autori skumali v pracach [20,21,26-28]
vplyv vodivosti spomenutych materidlov, priCom bolo zistené, ze je mozné do istej miery pokladat’
vel'kost’ potencidlovej bariéry za totoznu s aktivacnou energiou tenkych vrstiev.

Vypocitané hodnoty aktivacnej energie v redukcnej atmosfére H su vacsie pre tensie vrstvy NiO.
Zmena resp. ohyb v energetickom pasmovom diagrame a teda zmena energie je zapri¢inena adsorpciou
kyslikovych i6nov v zavislosti od teploty. Tieto kyslikové i0ny posobia ako reaktivne miesta v procese
detekcie — adsorbcie/desorbcie molekal plynu. Vrstvy ktoré maju vysSiu potencialova bariéru medzi
zrnami su viac reaktivne na kyslik [21]. MézZeme predpokladat’, ze tensie vrstvy pri ktorych bola urc¢ena
vyS$ia hodnota aktivacnej energie je umernd potencialovej bariére a preto bolo pre tieto vrstvy
s hrubkou 50 nm dosiahnuta vyssia odozva na redukéné plyny.

MozZeme uvazovat’ model prenosu nosicov naboja medzi zrnami s potencialovou bariérou, kedy je
vodivost takychto materidlov exponencidlne Umerna vyske tejto bariéry [26]. Z merania VA
charakteristik NiO senzorov plynu boli ur¢ené ohmické kontakty pri vSetkych vySetrovanych teplotach.
To sa vSak nevylucuje s pritomnost'ou potencidlovej bariéry medzi zrnami. Zamerajme nasu pozornost’
na prenos nosi¢ov naboja v tenkej vrstve NiO. Predpokladdme, ze prenos nosicov naboja medzi
jednotlivymi elektrodami prebieha po povrchu resp. vonkajSom obale zrna. VySkou potencidlovej
bariéry medzi jednotlivymi zrnami mdze byt ovplyvnena samotna povrchova vodivost’” NiO tenke;j
vrstvy.

5.3.6  Charakterizacia NiO mikrosenzora plynu na polyimidovej membrane

Z vysledkov analyzy vplyvu hrubky NiO vrstvy na detekéné vlastnosti bola vybrana hrubka
50 nm pre aplikaciu plynovo — citlivej vrstvy v mikrosenzore plynu na PI membrane. Na obr. 19a je
zobrazena kalibra¢na krivka NiO mikrosenzora pre teplotu 120°C pre rdzne koncentracie vodika
Vv dusikovej atmosfére. Relativna citlivost’ NiO mikrosenzora plynu na membrane pre koncentraciu
50 ppm pri teplote 120°C bola uréena na hodnotu 2,125, ¢o je takmer Stvornasobné zvysenie voci
odozve senzora na Al:O3 substrate ziskanej pri teplote 200°C. Na obr. 19b je zobrazena
reprodukovatelnost’ merani elektrickej odozvy NiO vrstvy na koncentraciu vodika 50 ppm pri teplote
120°C. Meranie elektrickej odozvy na vodik vykazuje malé odchylky po viacndsobnom merani toho
ist¢ho Ni1O mikrosenzora, avSak tieto odchylky merania st menej ako 5%.
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Obr. 19. a) Kalibra¢na krivka NiO mikrosenzora plynu pri teplote 120°C pre rézne koncentracie vodika v N
atmosfére. b) Stabilita merania odozvy NiO vrstvy na opakujucu sa sekvenciu vystavenia plynovo-ciltivej vrstvy
koncentracie testovaného plynu 50 ppm (H:) v dusikovej atmosfére pri teplote 120°C.

Vyrazne lepSie detekéné vlastnosti na vodik boli dosiahnuté aj zmenSenim vzdialenosti IDE elektrod
pre mikrosenzory plynu na polyimidovej membrane v porovnani so senzormi pripravenymi na Al>Os
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substrate. Vyvojom nového mikrotvarovaného senzora plynu na PI membrane bolo dosiahnuté znizenie
spotreby spolu so zlepSenim detekénych vlastnosti na testované plyny. Pre uvedené mikrosenzory
plynu bola dosiahnutd mechanicka a chemicka odolnost, priCom takyto MEMS je mozné l'ahko
zaclenit’ pre pouzitie v elektronickych zariadeniach.

6 Zaver

Dizertatna praca sa venuje priprave a charakterizacii NiO senzorov na objemovom
a miktrotvarovanom substrate pre detekciu vodika a par organickych rozpustadiel. Praca bola tiez
zamerana na analyzu NiO tenkych vrstiev a vplyvu ich hrubky na Strukturne, morfologické, elektrické
a detekéné vlastnosti. Pre potreby vyhrievania aktivnej vrstvy NiO v senzoroch plynov boli pouzité Pt
vyhrievace na Al;O3z substrate a na mikrotvarovanej polyimidovej membrane. Boli modelované
elektrické, elektroteplotné a tepelno-mechanické vlastnosti pre zistenie vplyvu geometrickych
rozmerov mikrovyhrievacov na polyimidovej membréne.

Hlavné vysledky anové poznatky predkladanej dizertaénej prace mozno zhrniut' do nasledujucich
bodov:

1) Bola spracovana dostupna literatira do prehladu z oblasti senzorov plynov, ktoré vyuzivaja
plynovo-citliva vrstvu NiO ainé oxidy kovov. V praci je blizSie popisany mechanizmus detekcie
plynov v takychto senzoroch a vplyv strukturnych a morfologickych vlastnosti oxidov kovu pri detekcii
plynov. Taktiez st tu popisané mikrovyhrievacie elementy pre senzory plynov.

2) Boli pripravené a elektroteplotne charakterizované Pt vyhrievace na Al>O3 substrate s hribkou
Pt vrstvy od 300 do 600 nm.

Teplotny koeficient odporu pre uvedené vyhrievace bol stanoveny experimentalne na hodnotu
priblizne 3300x10° K'. Pre vyhrievaée s rozdielnou hrabkou Pt vrstvy je dodavany prikon na
dosiahnutie teploty 500°C nasledovny: 1,68 W (300 nm); 1,62W (450 nm) a 1,73 W (600 nm).
Meranie stability teploty poc¢as dlhodobej prevadzky preukéazalo stabilné hodnoty poZadovanej teploty
pre vSetky tri typy vyhrievacov.

3) Bol vytvoreny model mikrovyhrievata na zavesenej PI membrane pre ucely navrhu
a optimalizacie jeho geometrickych parametrov. FEM simulacie boli zamerané na Pt mikrovyhrievac
na polyimidovej membrane.

Bolo zistené, Ze optimalna velkost polyimidovej membrany je 150x150 um?. Dodavany
elektricky prikon do Pt mikrovyhrievaca pre uvedent velkost membrany bol uréeny v simulaénom
programe a ma hodnotu 33,5 mW pri pracovnej teplote 350°C. NajlepSie vysledky homogénnosti
rozlozenia teploty na PI membrane boli dosiahnuté pre Pt mikrovyhrievace s pomerom vyhrievacieho
vodi¢a a vzdialenosti medzi nim 15 um/5 um a 20 pm/2 — 5 um. Pomocou mechanickych simulécii
bolo zistené, Ze pri zvacSovani hrubky z 3 na 12 um PI vrstvy tvoriacej membranu je pozorované
znizenie mechanického napétia v Strukture o 30%, avSak pri zvacSeni dodavaného prikonu o 25%.
Skimanim vhodnej velkosti mikromostikov bol pozorovany vplyv zniZenia maximalneho
mechanického napétia v strede PI membrany z 220 na 175 MPa pri zvySeni Sirky mikromostika z 15 na
60 um. Pomocou analyzy vibraénych moédov membrany a laserového dopplerovského vibrometra bola
stanovend frekvencia mechanickych vibracii pre prvy mod na hodnotu 63,5 kHz. Bolo zistené, Ze
maximalne mechanické napitie v Struktire Pl membrany je 147 MPa pri pokojovom stave.
Z tepelno-mechanickej analyzy boli vypoc€itané hodnoty mechanického napidtia podla miesta
Vv Struktire mikrovyhrievaca v rozmedzi hodnét 35 — 131 MPa pre pracovnu teplotu 350°C.

Vyhrievaci element na membrane bol vytvoreny prednym podleptanim Struktury. Hodnota TKR
pre Pt mikrovyhrieva¢ na PI membréane bola 1650x10° K. Pre dosiahnutie teploty 350°C na povrchu
mikrovyhrievac¢a na PI membrane je potrebny dodavany prikon iba 42,5 mW. Mikrovyhrievaci element
dosahoval po 24 hodinich testovania pozadované elektroteplotné parametre a nepreukédzal znamky
mechanického poskodenia. Vysledky modelovania teplotnej distribicie pre Pt vyhrieva¢ na
polyimidovej membrane boli v dobrej zhode s nameranymi hodnotami vyrobeného Pt mikrovyhrievaca.

4) Boli preskumané Struktarne, morfologické, optické a elektrické vlastnosti NiO tenkych vrstiev
s hrabkami 50 a 100 nm.
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Pomocou metdod Rontgenovej difrakcie, transmisnej elektronovej mikroskopie a selekénej
elektronovej difrakcie bola vysetrovana Struktira NiO tenkych vrstiev. Vyuzitim rastrovacieho
elektronového mikroskopu a atdbmového silového mikroskopu bol skiimany povrch NiO vrstiev.

Zihané vrstvy NiO mali kubicku plosne centrovanii mriezku s prednostnou orientaciou (200).
Pozorovania na HRTEM mikroskope odhalili dobre vyvinuté zrnd s pravidelnymi okrajmi
vyznadujicimi sa pseudo-hexagonalnou morfolégiou. Vypoéitana hustota krystalov bola 6,8x10° mm
pre 50 nm hrubt vrstvu a 7,9x10° mm2 pre 100 nm vrstvu. Najvicésia podetnost’ krystalov pre 50 nm
hrubu vrstvu NiO bola vrozmedzi velkosti kryStalov 13-14 nm apre hrubSiu vrstvu bolo toto
maximum posunuté k vy$sim hodnotam 17-18 nm. Z hl'adiska hodnotenia povrchovej morfolégie bolo
pozorované, ze NiO vrstvy st jemnozrnné a kompaktné.

Vsetky zihané NiO vrstvy boli priehladné vo viditelnom spektre vinovych diZok a dosahovali
opticku priepustnost’ od 80 do 90% v rozsahu 500-900 nm. Pomocou Taucovej metody boli urcené
Sirky zakazaného pasma v NiO na hodnoty E¢g=3,71 eV pre 50nm a Eg=3,73 eV pre 100 nm. Zihané
NiO vrstvy sa vyznacovali elektrickou vodivostou v rozsahu od 1x10* do 3x10* S pri izbovej teplote.
Hallove merania na vSetkych NiO vrstvach potvrdili p-typ vodivosti.

Pouzitim Arhéniovho vztahu bola urcend aktivacnd energia NiO tenkych vrstiev Ea=0,58eV
(50 nm) a Ea=0,57eV (100 nm) pre teplotny rozsah od 100 do 250°C merany na vzduchu. Aktiva¢na
energia bola uréend pre rovnaké NiO vrstvy aj v plynnom prostredi vodika s koncentraciou 500 ppm,
pricom vypocitané hodnoty su Ea=0,64eV (50 nm) a Ea=0,58eV (100 nm) pre teplotny rozsah od 175
do 250°C. Narast aktivacnej energie v redukcnej atmosfére bol vyssi pri 50 nm vrstve NiO, ¢o
korelovalo s vysledkami elektrickych merani odozvy na testované plyny.

5) Z hladiska  optimalizacie a preskimania vhodnych detekénych  parametrov  boli
charakterizované NiO senzory na Al2Os substrate v teplotnom rozsahu 100-450°C. Boli preskiimané
detekEné charakteristiky 50 a 100 nm NiO tenkych vrstiev na vodik a pary etanolu, acetonu a toluénu.

Maximalna zmerana relativna citlivost’ na vodik s koncentraciou 50 ppm pre NiO senzor bola
dosiahnutd S,=2,47 pre 50 nm tenku vrstvu a pracovnu teplotu 400°C. Pre hrubsiu vrstvu NiO bola
maximalna relativna citlivost’ posunuta k vy$Sej teplote 425°C, avSak pri ovela nizSej odozve
plynovo-citlivej vrstvy iba Sr=1,17. Podstatné zvySenie dynamickych odoziev na testované plyny boli
zaznamenané pri detekcii par etanolu. Zvysenie relativnej citlivosti bolo zaznamenané pri vSetkych
vysetrovanych podmienkach pre 50 nm NiO vrstvu od 15 do 600% V porovnani s hrubSou 100 nm
vrstvou. NiO vrstvy s hribkou 50 nm dosahovali rychlejsi ¢as nabehu a zotavenia takmer dvojnasobne
V porovnani s hrub§imi vrstvami.

Vyvinuté miniaturizované NiO senzory na polyimidovej membrane preukdzali schopnost
detegovat’ nizke koncentracie vodika. Tieto mikrosenzory plynu detegovali 10 ppm vodika uz pri
teplote 120°C, kedy bola dosiahnuta relativna citlivost’ Sy=1.

Zaverom mozeme konStatovat, Ze vyvinuté NiO senzory st vhodné pre detekciu redukénych
plynov a mozu najst’ Siroké uplatnenie v oblasti senzoriky a elektroniky.

7 Summary

Thesis deals with the preparation and characterization of NiO gas sensors for bulk and
micromachined substrates for the detection of hydrogen and organic vapors. The work has also focused
on the analysis of NiO thin films and the influence of thickness on the structural, morphological,
electrical, optical and detection properties. Pt heaters were used for the heating of the active layer in
NiO gas sensors on Al>Oz substrate heating appliances and micromachined polyimide membrane.
There were modeled electric, electro-thermal and thermo-mechanical properties to determine the effect
of the geometric dimensions of microheater on the polyimide membrane.

There were prepared and characterized electro-thermal Pt heaters on Al>Os substrate of thickness
of Pt layer from 300-600 nm. Temperature coefficient of resistance for the heaters was determined
experimentally to value approximately 3300x10°° K. For the heater with different Pt layer thickness is
the power supply to reach temperatures 500°C as follows: 1.68 W (300 nm); 1.62 W (450 nm) and
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1.73 W (600 nm). There was a model created microheater on a suspended Pl membrane for purposes of
design and optimization of geometrical parameters. FEM simulations were aimed at Pt microheater the
polyimide membrane. It was found that the optimum size of the polyimide membrane is 150x150 pum?.
The electrical power supply to the Pt microheater for that size of the membrane was determined in the
simulation program and has a value of 33.5 mW at an operating temperature 350°C. The heating
element on the membrane was created using front side dry reactive ion etching of the structure. The
value of TCR for Pt microheater on the PI membrane was 1650x10® KX, The measured power supply
into Pt microheater on P membrane was only 42.5 mW to achieve 350°C.

Structural, morphological, optical and electrical properties of NiO thin films with thicknesses of
50 and 100 nm have been investigated. Annealed NiO layer should have fcc structure with the preferred
orientation (200). From the point of optimization and examination of detection parameters there have
been characterized NiO sensors on Al.Ossubstrate in a temperature range of 100+450°C. It was closely
investigated at the characteristics of detection of 50 and 100 nm NiO thin films for hydrogen and
vapors of ethanol, acetone and toluene. The maximum measured relative sensitivity to hydrogen at a
concentration of 50 ppm was reached NiO sensor S,=2.47 pre 50 nm for thin layer and working
temperature of 400°C. For the thicker layer of NiO, the maximum relative sensitivity is shifted to the
higher temperature of 425°C, but at a much lower response gas sensitive layer only Sy=1.17. Substantial
increase of dynamic responses to the test gases were recorded in the detection of ethanol vapors. NiO
layer with a thickness of 50 nm reached faster rise and recovery time, while almost doubled in
comparison with to the thicker layers. NiO developed miniaturized sensors on polyimide membrane
demonstrated the ability to detect low concentrations of hydrogen. The gas microsensors detected
10 ppm of hydrogen at the temperature of 120°C, when the relative sensitivity of Sy=1 was achieved.
To conclude we can state that developed NiO sensors are suitable for the detection of reducing gases
and may find wide application in sensors and electronics.
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