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Abstrakt

Tato diplomova praca pojednava o metdde pripravy plynového senzora pomocou
procesu anodickej oxiddcie kovu. Vymenuva typy senzorov, detailne sa zaoberd principom
citlivosti elektrochemickych senzorov a predklada jednotlivé parametre senzorov. Popisuje
technoldgie pripravy a charakterizacie nanostruktur. V experimentalnej ¢asti sa zameriava na
metodiku merania senzorovych parametrov a na vyrobu elektrochemického senzora O,
s povrchom pokrytym nanotyCinkami oxidu titanic¢itého. V neposlednej rade diskutuje
nadobudnuté vysledky vyskumu.

Klucové slova

Polovodi¢ovy oxid kovu, anodicka oxidacia, nanosStruktury, nanotycinky, aktivna
vrstva, senzor plynu, plyn.

Abstract

This diploma thesis discusses the gas sensor preparation via anodic oxidation. It
names sensor types, deals with the sensing principle of electrochemical sensors in detail and
submits sensor parameters. It describes preparation technology and characterization
technology methods. In the experimental part, it focuses on both the measurement
methodology and the electrochemical oxygen sensor covered with titanium dioxide
nanocolumns fabrication. Not the least it discusses acquired research results.

Keywords

Semiconducting metal oxide, anodic oxidation, nanostructures, nanocolumns, active
layer, gas sensor, gas.
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Uvod

Naroky na plynové senzory v sucasnosti rastu hlavne v oblasti priprav
nanostrukturovanych povrchov za uUéelom zlepSenia doterajsSich vlastnosti komerénych
senzorov, Ci uZ sa jedna o zlepSenie citlivosti, znizenie nakladov pri ich vyrobe, znizenie
spotreby, zlepSenie ich reakénych dob, zvysenie selektivity, ale aj ich integracia do
senzorovych poli detegujucich viaceré plyny stcasne pri zachovani malych rozmerov. Ci sa
jednd o spalovacie agregdty automobilového priemyslu, protipoZiarne systémy civilnych
a priemyselnych stavieb, ale aj Specializované medicinske nastroje, trendy tladia vyvoj
senzorov plynu do stale mensich a stale viac efektivnejSich rieSeni, pricom sa predpoklada
a zaroven oCakava, Ze cena tychto rieSeni nebude vyrazne vysoka.

Vyvoj nanostruktdr a nanocastic, Studium ich vlastnosti a Specifickych vyrobnych
procesov, to su v dnesnej dobe oblasti v ktorych zaznamendvame najvacsie objavy moderne;j
technoldgie. Kazdym driom sa va¢smi priblizujeme k momentu, kedy budeme schopni vyrobit
zariadenia velkosti atomu. Aaj ked SirSia verejnost najCastejSie pocluva o oblasti
nanometrovych vzdialenosti prostrednictvom oblasti pocitacovych procesorov, senzoricka
oblast zdaleka nie je oproti tejto pozadu.

Cielom tejto prace je vyuzitie relativne zndmeho procesu priameho rastu oxidu
polovodi¢ového kovu pomocou anodickej oxidacie na vytvorenie nanostrukturovaného
povrchu - aktivnej vrstvy, ktord bude vdaka svojej citlivosti na r6zne plyny pouZitelna ako
detektor plynu — plynovy senzor. Materidlom vhodnym na pripravu takejto vrstvy moze byt
niektory z polovodicovych kovov s preukazatelnou citlivostou na plyn — napr. SnO,, TiO,,
WOs. Vlastnosti tejto aktivnej vrstvy, teda aj vysledného senzora by mali byt
charakterizované a porovnané s vlastnostami dostupnych komercénych senzorov plynu.
Pripravena aktivna vrstva by mala byt vyuzitelna hlavne ako kyslikovy senzor, z ¢oho vyplyva,
Ze metodika charakterizacie vrstvy musi byt prispdsobena tomuto predpokladu.

Tato praca sa zaoberd teoretickymi aspektmi v priprave aktivnej vrstvy a vyrobe
plynového senzora, poskytuje strucény prehlad metéd vyroby aktivnej vrstvy. Pojedndva o
moznostiach ovplyviiovania vlastnosti senzorov volbou vyrobnej technolégie. Popisuje
zakladné postupy pripravy nanostruktur na povrchu kremikového substratu a definuje
metodiku merania charakteristik aktivnej vrstvy plynového senzora citlivého na kyslik.
Popisuje postup experimentdlneho vyskumu vplyvu roznych podmienok pri vyrobe na kvalitu
pripravenych Struktur.



Teoreticka cast’

1. Senzory plynu

Definicia senzora je relativne vSeobecnd. Tymto slovom sa oznacduje akékolvek
zariadenie, ktoré snima fyzikalny, chemicky, alebo iny podnet a transformuje ho na vystupnu
veli¢inu (meratelny signdl) (1). VacSinou sa jedna o elektricky signal, ktory je potom pre nds
zdrojom informdcii. Senzory mozu byt rézne, od tych najjednoduchsich (napr. termoclanok),
cez zlozZitejSie az po komplexné systémy senzorovych poli.

1.1. Typy senzorov

Existuje niekolko kritérii, podla ktorych mdéZieme senzory, teda aj senzory plynu,
rozdelit. Podla vstupnej veli¢iny, podla principu prevodu meranej veli¢iny na vystupnu, alebo
podla styku senzora s meranym prostredim. Jednym z tychto kritérii je aj rozdelenie
senzorov podla druhu vystupnej veli¢iny. NajéastejSie sa tu jednd o elektricky signdl, ktorého
zmena indikuje zmenu podmienok, v ktorych sa senzor nachadza. Podla elektrickej veliCiny
reagujucej na zmenu tychto podmienok hovorime o réznych typoch senzorov — odporové,
kapacitné, indukéné, a iné. Kazdy z nich, ako uz ndzov napoveda, meni pri zmene okolitého
prostredia elektrickd veli¢inu, ktorou je charakterizovany, ¢i uz rezistivitu, elektrickd
kapacitu, indukénost, atd. My sme potom schopni vdaka vSetkym castiam senzora tdto
zmenu zaznamenat na vystupe, dalej spracovat atym padom budovat nad senzorom
komplexné systémy.

Kategorizdcia senzorov podla typu prevodu vstupného vnemu na vystup predklada tri
typy — senzory s fyzikalnym prevodom, biochemické a elektrochemické senzory.

Senzory s fyzikalnym prevodom pracuju na principoch mechanicko-elektrickych
prevodoch, tzn. na principe napriklad fotoelektrického, termoelektrického, piezoelektrického
javu ainych. Biochemické senzory k svojej Cinnosti vyuzivaju latky inak oznadované ako
biologicky aktivne. Medzi ne patria napriklad protilatky, enzymy, alebo iné telesné tekutiny.
Tretou, pre tuto pracu najdélezitejSou, skupinou senzorov su elektrochemické senzory.

1.2. Elektrochemické senzory

Ich schopnost citlivosti je zaloZzena na chemickych reakciach prebiehajucich v senzore,
¢i uz sa jednd o oxidaciu, redukciu, adsorpciu pripadne iné reakcie, ktoré vo vysledku
ovplyvnuju elektrické vlastnosti materialu, z ktorého je senzor (alebo aspon jeho aktivna
Cast) vyrobeny. Skupina je doleZitou prave z toho dévodu, Ze polovodicové oxidy kovu prave
chemickou reakciou menia svoj elektricky odpor, kapacitu, alebo indukénost. O tom ale
blizsie pojednavaju dalsie kapitoly.



1.2.1. Vodivostné senzory plynu

Vodivostné senzory su jedny z najpouzivanejSich plynovych senzorov. Elektrickou
veli¢inou, ktord pri vodivostnych senzoroch deteguje zmenu prostredia, je, ako uz nazov
napoveda, elektrickd vodivost. V praxi sa ale ovela CastejSie stretdvame s meranim
rezistivity/elektrického odporu aktivnej vrstvy. Dévodov pre velkd rozsirenost tohto typu
senzorov je niekolko. V skratke sa vyuZivaju hlavne z dévodu nizkej ceny vyroby, relativne
malych rozmerov a konstrukénej jednoduchosti.

Vzhladom na to, Ze podsobenie urcitého meraného plynu na senzor nemozino
povazZovat priamo za reakciu elektrickej veli¢iny na plyn, prave z toho dévodu tieto senzory
radime k elektrochemickym senzorom. V tomto pripade je teda zmena vodivosti (a
rezistivity) vyvoland chemickou reakciou povrchu senzora s plynovymi casticami
vyskytujucimi sa v jeho blizkosti.

1.2.2. Zakladny princip

Hlavnym funkénym principom elektrochemického vodivostného senzora je oxida¢no-
redukénd chemicka reakcia prebiehajdca na povrchu aktivnej vrstvy medzi ¢asticami povrchu
a okolitymi ¢asticami plynu. Typ reakcie — oxida¢na alebo redukéna — zavisi od chemického
zloZenia plynu. Intenzita tejto vzajomnej reakcie zavisi na koncentracii a na vlastnostiach
reagujuceho plynu.

Zmena vodivosti aktivnej vrstvy je vyvolana adsorpciou molekul plynu, ktord priamo
vedie k zmene koncentricie elektrénov na povrchu vrstvy (ich odcerpdvanim, alebo
dodavanim). Zmena koncentracie elektrénov potom priamo ovplyviuje aj rezistivitu, teda
elektricky odpor vrstvy.

Tato reakcia aktivnej vrstvy je vratna, tzn. Ze po odstraneni poésobenia plynu a po
vystaveni senzora pévodnému prostrediu sa jeho vodivost po ustaleni vrati na hodnotu
nameranu v tomto prostredi pred pésobenim plynu.

1.3. Konstrukcia senzora plynu

Typicky sa senzor sklada z viacerych konstrukénych ¢&asti, pricom kaidd ma svoju
funkciu. Rozne typy senzorov maju tieto €asti r6zne technologicky aj konstrukéne rieSené,
avSak principidlne zostavaju tri zakladné casti stale rovnaké. Ide o vstupnud, vnutornu
a vystupnu cast.

Vstupna cast zabezpecuje vstup impulzu prostredia do oblasti senzora. Ide teda
o urcity druh prevodnika, ktory vonkajsi vnem pretransformuje do zmeny fyzikalnej (napr.
elektrickej) velic¢iny.

Vnutornd cast zabezpedi spracovanie tejto zaznamenanej zmeny obvodom, alebo
mechanizmom senzora. Casto sa jedna o kalibraéné a diagnostické obvody.

A poslednou, nemenej déleZitou, vystupnou Castou sa spracované vnemy posielaju
obvodom dalej pre vyhodnotenie, grafické zobrazenie, pripadne opdtovné spracovanie inym
systémom.

Konstrukéne ma takyto senzor stdle tri spomenuté Casti, ale z detailnejSieho pohladu
ho mozZeme rozdelit na niekolko inych Casti.



Hlavnou z nich je tzv. aktivna vrstva - elektrochemicky prevodnik v kvapalnej alebo
pevnej faze. Vlastnostami tohto prevodnika je z velkej Casti ur¢ena ucinnost a samotné
parametre celého senzora.

Aktivna vrstva byva deponovand na nosnom substrate, a to z praktickych dovodov.
Ide ¢&i uZ o ochranu, izolaciu, spevnenie konstrukcie alebo iné argumenty. Casto sa na to
vyuziva v elektronike velmi pouzivany kremik (kremikovy wafer) s roznymi krystalografickymi
orientaciami.

Prevodnik je pripojeny na elektrddy, ktoré vyhodnocuju vyslednu zmenu elektrickych
veli¢in. Elektrody byvaju spravidla tvorené uslachtilymi kovmi (zlato, platina) ale mézu byt aj
zakryté ochrannou vrstvou, aby nepodliehali oxida¢no-redukénym chemickym reakciam s
meranym plynom. Tymto rieSenim sa docieli zvySenie Zivotnosti a presnosti takéhoto
senzora.

Vzhlfadom na to, Ze elektrochemické senzory potrebuju uréité podmienky pre
dosiahnutie svojich idealnych vlastnosti (hlavne ¢o sa teploty aktivnej vrstvy tyka), je
potrebné integrovat do konstrukcie aj vyhrievacie teleso — heater (z angl. heat - teplo), ktoré
bude schopné zohriat aktivnu vrstvu na poZadovanu teplotu. V redlnom rieSeni sa jednd
o odporovy meander, ktory je charakterizovany kalibraénou krivkou zdvislosti teploty
povrchu na prilozenom elektrickom napati.

Neoddelitelnou sucastou kazdého senzora je tiez patica s puzdrom. Aby bolo
senzorom lahko manipulovatelné, zabranilo sa poskodeniu alebo znecisteniu funkénych
prvkov a aby bol senzor lahko pripojitelny do meracieho systému, je vyhodné ked' je osadeny
na urcitej dobre rozsirenej univerzalnej patici.



2. Senzory na baze polovodicovych
oxidov kovov

Schopnost oxidov kovov menit svoje vlastnosti pri vystaveni réznym plynom je zndma
uz od 50-tych rokov minulého storocia. Objavenim tejto schopnosti sa nastartoval vyvoj
plynovych senzorov s pouzitim aktivnej vrstvy na bdze polovodi¢ovych oxidov kovov.
Zakladom redoxnych reakcii je v ich pripade aktivnou vrstvou adsorbovany kyslik zo vzduchu.
Adsorbovanim vznika kladny naboj v priestore (potencial), ktory sa stane bariérou proti toku
elektrénov. Bariéra takto vedie k zniZzeniu konduktivity, teda k zvySeniu elektrického odporu
aktivnej vrstvy.

Vodivost polovodica, dand z Casti pohyblivostami nosicov naboja, je rovnako ako
pohyblivost zavisla na teplote, tym padom nemdZzeme teplotu pri uvazovani o aktivnej vrstve
senzora zanedbat. Z toho vyplyva, Ze pre pouZitie v plynovych senzoroch nie je mozné pouZit
kazdy oxid kovu. Treba pocitat s tym, Ze meratelné reakcie na pritomnost plynu nastanu iba
v pripade niektorych oxidov.

Vseobecne polovodi¢ové oxidy kovov podla typu polovodica (p/n) urcuju, aka reakcia
v senzore bude nastidvat. Pre polovodi¢ové oxidy typu p je charakteristicky narast
elektrického odporu v pritomnosti redukujicich plynov a pokles elektrického odporu v
pritomnosti oxidujucich plynov. Reakcie polovodi¢ovych oxidov typu n su analogicky opacné,
narast elektrického odporu nastava v pritomnosti oxidujucich plynov a pokles v pritomnosti
redukujucich plynov (Obrazok 2.1).
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Obrazok 2.1 - Princip citlivosti na plyn polovodica typu p a typu n (2)

Prehlad niektorych bindrnych a ternarnych zlic¢enin polovodic¢ovych oxidov kovov s
uvedenymi plynmi, na ktoré maju preukdzatelné reakcie, je uvedeny v Tabulka 2.1.



Tabul'ka 2.1 - Prehlad reakcii niektorych bindrnych a ternarnych oxidov kovov na plyny (3)

Oxid Reakcia na plyny Trax [°C] Vystupna energia [eV] | Odpor na vzduchu

OZI CH4I COI H2l NH3I 5
- . 2.1

Sn0O, CHg, SO, 300-350 0.66 0

TiO, 0,, CO, H,, SO,, H,S 450-500 0.77 2.10°

WO, 0,, CO, H,, C3Hg, NH; 500 0.72 10°

SrTiO; 0, 700-1100 1.33

CoTa,0¢ H,, CO, NH; 550 2.10’

CuTa,0% 02, €O, Hy, C5Hg, NHs, S0, 380 0.74 2.10°
H,S

Ga,0; 0,, Hy, CHa, NH; 550 10°

2.1. Historia

Prvé zmienky o polovodi¢ovych oxidoch kovov v suvislosti s citlivostou na plyny, resp.
pbsobenie réznych plynov sa datuje do patdesiatych a Sestdesiatych rokov dvadsiateho
storoCia. Vtedy bola objavend askimand S3pecificka vlastnost niektorych binarnych
polovodi¢ovych oxidov kovov, ktora sposobovala v okoli roznych plynov zmenu konduktivity
danej latky, dokonca pre relativne nizke teploty (pod 650 °C). Prvé experimenty skimajlce
detaily kinetiky tejto zavislosti prebiehali na casticiach ZnO. Neskér sa ale na zdaklade
prvotnych vysledkov preslo aj na iné oxidy, ktoré su v sucasnosti najviac rozsirené — SnO,
a T|02

R6zne vyskumné skupiny sa podielali na vysledkoch, ktoré viedli k vytvoreniu prvych
plynovych senzorov z SnO,, ktoré boli citlivé na vybusné plyny. Tie nasli svoje uplatnenie
hlavne v Japonsku, kde bola beine rozSirena kombindcia dreveného obydlia a pece, ¢o
z pochopitefnych dévodov nepriddvalo domacnostiam na bezpecnosti. Vyrobené senzory
boli navrhnuté tak, aby nemali vysoku cenu, tym padom boli urené pre pouzitie masovou
verejnostou v kazdom pribytku.

Velkym problémom tychto senzorov boli ale nevyrieSené chyby — velka citlivost na
zmeny vlhkosti vzduchu, dlhy switch-on Cas, slaba selektivita,... Tieto zakladné problémy, aké
byvaju pritomné pri nastupe kazdej novej technoldgie, sa uz dadvno podarilo vyriesit. Délezité
pre oblast senzoriky boli ale prvé komercné senzory, ktoré stali pri zrode technoldgie, ktora
bola zakladom aj pre nanostrukturované plynové senzory, ktorymi sa zaoberd tato praca.

Uz vtedajSie pouzitie oxidu cinic¢itého (SnO,) ale ukdazalo, ktory oxid bude po dIhé roky
v tejto oblasti najviac pouzivany. (4)

2.2. Parametre senzorov

Kazdy senzor ma urcité vlastnosti, ktoré charakterizuji jeho spravanie sa v
pritomnosti meranych plynov. Z velkej Casti tieto vlastnosti urcuje pouzity oxid kovu, avsak
dolezitymi, a v niektorych pripadoch zdsadnymi vplyvmi na vysledné parametre su aj spésob
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realizacie aktivnej vrstvy, metddy depozicie, dopovanie vrstvy, Cistota povrchu substratu,
alebo iné technologické prvky vyuZité pri vyrobe, predovsetkym Co sa aktivnej vrstvy tyka.

NajddblezitejSie parametre senzora su v nasledujucich podkapitolach popisané
spolo¢ne s moznostami ich ovplyviiovania, teda zlepSovania vyslednych vlastnosti.

2.2.1. Citlivost’

Citlivost je jeden z najdoleZitejSich parametrov plynového senzora. Pre spréavne,
presné a efektivne detegovanie pritomnosti urcitého plynu by mala byt ¢o najvyssia.

Je ur¢end ako podiel zmeny rezistivity po vystaveni plynu, ku rezistivite nameranej pri
vychodzich podmienkach (zvacsa v prostredi vzduchu — pri experimentoch v prostredi
syntetického vzduchu z dovodu presnosti koncentracii) pri rovnakej teplote okolia a senzora.
Castejsie ju ale vidat uréenu ako podiel elektrického odporu vrstvy vo vychodzej atmosfére,
ku elektrickému odporu vrstvy v prostredi danej koncentracie plynu (plati pre redukujice
plyny, pre oxidujuce plyny je pomer analogicky opacny).

Pri citlivosti su dolezité dva parametre — maximalna citlivost senzora a teplota
senzora, pri ktorej k maximalnej citlivosti dochadza. S uz spominanou teplotnou zavislostou
rezistivity polovodi¢ového oxidu kovu s prihliadnutim na maximalnu citlivost sa dostavame
ku otdzke, ktord zdovodnuje pouzitie prvku v konstrukcii senzora — heatru.

Citlivost senzora vyrazne ovplyvnuju okolité podmienky pri merani, najma vlhkost
prostredia je kritickym faktorom na merané vysledky. AvsSak citlivost sa da réznymi
metddami zvySovat. Medzi tieto metddy mdZzeme zaradit dopovanie materidlu aktivnej
vrstvy, pridanie katalyzatora (ktory md za nasledok znizenie aktivacnej energie chemickej
reakcie) alebo napriklad zvySenim poréznosti aktivnej vrstvy. Poslednou spomenutou
metddou docielime vyrazné zvysenie povrchu, teda aj plochy, na ktorej reakcia nastdva, pri
zachovani rovnakého objemu aktivnej vrstvy.

S citlivostou Uzko suvisi aj medza detekcie, ktord urcuje minimalnu koncentraciu
plynu, ktord je moiné danym senzorom zistit. Cim vyssia je citlivost senzora, tym mensie
koncentracie je mozné detegovat.

2.2.2. Selektivita

Kazdy senzor reaguje zdroven na pritomnosti réznych plynov. Na kazidy plyn ale
reaguje inou citlivostou. Tym hrozi, Ze v urcitej zmiesanej atmosfére by sa mohli tieto reakcie
na rozne plyny skreslovat, alebo v horSom pripade Uplne potlacit, ak by mali opacny
charakter a rovnaku intenzitu.

Ovplyviiovanie selektivity suvisi s parametrom teploty maximalnej citlivosti. Kazdy
plyn ma spravidla tuto teplotu maximalnej citlivosti ind, tym padom kontrolovanim teploty
senzora sa da jednoducho zvolit jeho ¢o najlepsia reakcia na dany plyn. Selektivitou
urcujeme relativne porovnanie citlivosti na jednotlivé plyny pri danej teplote (pripadne pre
dany teplotny rozsah), tym padom definujeme, nakolko je citlivost na dany plyn nezavisla na
pritomnosti iného plynu.

S vyuZitim selektivity a dobre zvoleného pola aktivhych wvrstiev s réznymi
prevadzkovymi teplotami moéZeme lahko detegovat viaceré plyny subeine pomocou
jediného senzora.



Zlepsit selektivitu je okrem prevadzkovej teploty aktivnej vrstvy mozné aj aplikaciou
plynovych filtrov, ktoré zniZia pritomnost niektorych plynov v oblasti aktivnej vrstvy a teda
zabrdnia nechcenym reakciam.

2.2.3. Casova odozva

Daldia z déleZitych vlastnosti senzora je jeho ¢€asova odozva. Senzor mdie mat
vybornu citlivost, aviak pokial nereaguje dostatoc¢ne rychlo, na jeho funkénost to méze mat
devastacny ucinok. Senzor oxidu uhli¢itého v budove napriklad neméze mat dobu reakcie
niekolko hodin, inak by to malo v pripade poziaru fatdlne nasledky.

Odozva senzora sa oznacuje ako tgpy a zodpovedad Easu, za ktory senzor pri skokovej
zmene koncentracie meraného plynu dosiahne 90 % zmeny meraného elektrického odporu.

Vyrazne znizit odozvu senzora mozeme napriklad pomocou katalyzatora, ktory urychli
prebehnutie reakcie, alebo rovnako ako v pripade citlivosti zvySenim poréznosti aktivnej
vrstvy, ¢o ma taktieZ za ndsledok urychlenie chemickej reakcie, pripadne v niektorych
pripadoch je moZné odozvu zlepsit aj zmenou pracovnej teploty.

2.2.4. Kalibra¢na krivka

Tato krivka je grafickym zobrazenim citlivosti ako funkcie koncentracie plynu pre
ktory sa urcuje. UrCuje sa bud pre idealnu pracovnu teplotu, alebo pre rozne teplotné
rozsahy poufitia.

Kalibracna krivka je velmi doélezitym parametrom pre dalSie pouZitie senzora v praxi,
hlavne z pohladu konstrukcie vacsieho detekéného systému. Vdaka nej vedia konstruktéri
urcit napriklad hranicu citlivosti, pri ktorej sa moéze digitalna cast senzora prepinat medzi
zopnutym a nezopnutym stavom. Priklad takejto kalibracnej krivky je zobrazeny na obrazku
(Obrazok 2.2).
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Obrazok 2.2 — Kalibra¢na krivka senzora Figaro TGS 822 (5)

2.2.5. DalSie parametre

Senzory maju mnozstvo dalSich parametrov, z ktorych maju niektoré vaési a niektoré
mensi vyznam pre vysledné poutZitie.
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Z tych dolezitejsich stoja za zmienku napriklad switch-on cas, ktory urcuje, za aku dlhu
dobu od zapnutia senzora pri meranej teplote dbjde k ustdleniu rezistivity na hodnote
referencnej (odpor vrstvy na vzduchu pri danej teplote), a ¢asova stabilita, ktora urcuje, ako
velmi sa parametre menia v zdavislosti na veku senzora a je z velkej €asti dand chemickou
stabilitou materialu aktivnej vrstvy.

Medzi dalSie parametre ale mbéZzeme zaradit aj elektrické vlastnosti senzora, ¢i uZ sa
jedna o jeho elektricky odpor v ustdlenom stave na vzduchu pri izbove] teplote, jeho
vodivost, alebo aj elektricky prikon (¢im je uréend jeho spotreba v prevadzke).
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3. Technologie pripravy

Délezitou c¢astou vyroby plynového senzora je priprava jeho aktivnej vrstvy. Existuje
viacero metdd, ktoré sa liSia hlavne tym, ¢i sa vo vysledku jednd o hrubu (rddovo viac ako 1
um), alebo tenku vrstvu (rozmery radovo pod 1 um). Podla tychto dvoch kategérii moézeme
metddy depozicie klasifikovat na hrubovrstvové a tenkovrstvové.

3.1. Hrubovrstvové technologie

Ako uZ bolo spomenuté, jedna sa o technolégie a technologické postupy, pri ktorych
vznikaju (su vyrobené) vrstvy mikrometrovych rozmerov. Existuje niekolko, viac alebo mene;j
znamych, metdd pripravy takejto ,hrubej vrstvy”.

3.1.1. Siet'otlaé

Najznamejsia z nich je pravdepodobne sietotlac, z velkej ¢asti pouzZivana hlavne pri
vyrobe HIO. Jej podstatou je pouZitie past réznych typov (odporovad, vodiva, krycia) s roznymi
elektrickymi vlastnostami za Ucelom vytvorenia relativne malych Struktur s rovnakymi, alebo
podobnymi vlastnostami ako podstatne vacsie hotové fyzické suciastky. Samozrejme sa neda
pocitat s tym, Ze napriklad vykonova zataZitelnost odporovej hrubej vrstvy bude na drovni
3 cm velkého rezistora. Avsak hlavne v oblasti mikroelektronickych systémov sa jedna
o dostacujuce a velmi populdrne riesSenie, hlavne z pohladu uSetrenej plochy DPS.

Nanasanie pasty prebieha cez sito s vopred vytvorenou maskou, po naneseni sa
povrch vysusSuje a ndsledne pretavuje v peci sdefinovanym pretavovacim teplotnym
profilom. Vplyv na kvalitu vrstvy maju parametre sietotlace — odtrh sita, tlak stierky, rychlost
stierky, viskozita pasty, atd. Nevyhody tejto metddy spocivaju hlavne v tom, Ze pre kazidy
obrazec musi byt vytvorena vlastna Sabldna.

3.1.2. Pellet-sintering

Daldou z pouzivanych metdd je pellet-sintering, volne preloZitelnd ako spekanie
granul. Jej vysledkom je porézna vrstva, jednotlivé prvky elektréd a heatru mézu byt
sucastou granulového prasku alebo mézu byt integrované az po spekani.

3.1.3. Sol-gel

Poslednou spomenutou metddou je sol-gel. Podstatou tejto technolégie je premena
koloidného roztoku (sol) na poréznu trojrozmerna Strukturu (gel), nasledné vysuSenie na
xerogel a Zihanie na vyslednu vrstvu pevnej faze. Podla prostredia reakcie hovorime o
vodnych a bezvodnych procesoch.
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3.2. Tenkovrstvové technolégie

V sucasnosti ovela vyuzivanejSimi technolégiami vyroby plynovych senzorov, ale
nielen nich, su prave metddy pripravy tenkych vrstiev. Ma to svoje opodstatnenie v mnohych
vyhodach oproti senzorom vytvorenych vo forme hrubych vrstiev. V prvom rade, ako uz ich
nazov napovedd, maju mensiu hrubku, ¢o ulah¢uje ich implementaciu do senzorovych poli,
alebo inych meracich sustav, zmensuje spotrebu materidlu pri ich vyrobe, ale na druhu
stranu robi ich vyrobu technicky narocnejSiu. S velkostou taktiez suvisi zmensenie
energetickej spotreby (velkost heatru aobjem vyhrievanej plochy), zvysenie citlivosti
(nanostrukturované povrchy dovoluju na rovnakom objeme vytvorit vysoko porézny povrch
s mnohonasobne vacsim povrchom oproti hrubym vrstvam), skratenie casovej odozvy
(d6sledok vacsieho povrchu). Taktiez pri roznych modifikaciach depozi¢nych metdd mézu byt
vysledkom rézne vlastnosti nanostrukturovaného povrchu v suvislosti s rastom atémovych
vrstiev.

Z hladiska principu nanasania sa daju tenkovrstvové technoldgie rozdelit na dve
zakladné skupiny metdd, metddu fyzikdlneho nandsania (PVD) a metédu chemického
nanasania (CVD).

3.2.1. Physical vapor deposition (PVD)

Fyzikdlne metddy pripravy tenkych aktivnych vrstiev su zaloZené na principoch
depozicie, kedy sa priamo vyuZiva kinetika castic. Jednd sa najma o dve najdéleZitejsie
principy priprav — vakuové naparovanie a katdodové naprasSovanie. Obe metddy vyuzZivaju
pocas svojho procesu oblast zmenseného tlaku - vykondvaju sa vo vakuovych sustavach
a tenké vrstvy sa vytvaraju na substrate umiestnenom v spade vybudenych ¢astic. Metddy su
velmi ekologické, pretoZe sa nepouZivaju Ziadne reaktivne chemikalie, ale mdziu byt
energeticky ndaro¢né, napriklad z dbévodu potreby neustdleho cerpania vyvevy atym
udrziavanim vakua, alebo z dévodu vysokej spotreby materidlu vzhladom na nanesené
mnozstvo. Metddy nevyzaduju vysoku teplotu substratu, tym padom sa daju ako substraty
pouzit materidly od klasickych odolnych materidlov pre depozicie (kovov) aZ po menej
odolné, &i uz teplotne, alebo chemicky, latky (plasty, polyméry).

Vakuové naparovanie

Vakuové naparovanie je zaloZzené na kondenzacii par materidlu na substrate
umiestnenom v uzavretej oblasti znizeného tlaku — vakua. Tento uzavrety priestor ma
zvy€ajne tvar zvonu, vnutri ktorého su umiestnené vyparnik, vyhrievaci systém a drziak
substratov (Obrazok 3.1).

Naparovany material je najprv umiestneny v zdsobniku (lodicke), ktory je zaroven
vyhrievacim telesom. Vacsinou sa jedna o odporovy material, ktorym sa necha pretekat
elektricky prad. Tento prud je regulovatelny, aby bolo moiné nastavovat teplotu
vyhrievacieho telesa. Pracovna teplota sa voli tak, aby bola nad bodom tavenia
naparovaného materialu, tym padom musi byt lodi¢ka dostatocne teplotne odolna, aby pri
taveni nevznikali zmieSané pary materialu lodi¢ky s parami materidlu naparovania.

V urditom momente nastdva v uzavretom systéme tenzia nasytenych par. Tym padom
substrat osadeny v drziaku nad lodickou, ktory ma mensiu teplotu ako jeho okolie, zaéne
narusSat rovnovahu uzavretého systému, vtejto oblasti zniZzenej teploty zacnu pary
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kondenzovat avytvarat zarodky naparovaného materidlu a nasledne suavislej vrstvy
napareného materialu.

Zo vzorca (1) pre vypocet pravdepodobnosti dosiahnutia Urovne substratu ¢asticami,
je zrejmé, ze stredna volna drdha molekul A je zavisla na hodnote vakua, tym padom aj
kvalita vyslednej vrstvy bude zavisiet od tlaku v uzavretej nadobe.

pfien(d)

Limitom tejto metddy je spominany material zasobniku (lodi¢ka), ktory sa pri vyssich
teplotach méze odparovat spolu s deponovanym materialom a tym ho znecistovat. Hrubka
vrstvy sa urCuje v redlnom case pouzitim oscilatoru, ktorého vlastnd frekvencia klesa s
mnozstvom zachytenej latky na jeho povrchu. Z dévodu ¢o najvacsej presnosti sa oscilator
umiestnuje vo vzdialenosti od zasobniku priblizne rovnakej, ako substrat.

Kvalitu vrstvy moZeme Ciastoéne ovplyvnit volbou parametrov naparovania.
Rychlostou naparovania je mozné ovplyvriovat homogenitu, adhéziu, morfolégiu a odolnost
vyslednej vrstvy. Na jej odolnost ma taktiez velky vplyv Cistota substratu. Celkovo avsak
tenké vrstvy vytvorené naparenim vykazuju velky pocet poruch anemaju prilis velku
mechanicku odolnost.

% drsiak podloziek
— merac hribky
2 o4 ————  prstenec tlejivého vyboja
\ prstencové tienenie
=l

clona

odporovo Zhavenad lodicka

dh — ] spodné tienenie
.

Cerpanie vakua

Obrazok 3.1 — Zjednodusena schéma vakuového naparovania (6)

Katédové naprasovanie

Naprasovanie je zaloZzené na ostrelovani terca (katédy). V uzavretom systéme pdsobi
tlejivy vyboj, pri ktorom nie je rozloZenie ndboja medzi elektrédami rovnomerné. Terc
bombarduju iény pracovného plynu (inertné plyny — napr. Ar). Nerovnomerné rozloZenie
naboja vytvara katédovy spad v oblasti katédy, ktory urychluje dopadajice idny a tie
spOsobuju vyrazanie Castic katody. Vyrazené Castice sa nasledne Siria vakuom a usadzaju sa
na substrate (Obrazok 3.2)
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OdprasSované cCastice maju ovela vysSiu energiu ako pri naparovani a teda aj nimi
vzniknuté vrstvy maju lepsiu adhéziu, homogenitu a odolnost voci okolitym vplyvom, ako
vrstvy vytvorené naparovanim.

Pozname niekolko réznych metdd naprasovania, medzi ktoré patria napr. klasické
katédové, magnetronové, vysokofrekvencéné (rf-sputtering) alebo jednosmerné (dc).

& UA & _|_
—— katdda
— pracovny
<= inertny plyn
- substraty
H H ™ andda

Obrazok 3.2 — Zjednodusena schéma katédového naprasovania (1)

3.2.2. Chemical vapor deposition (CVD)

Vrstvy vytvorené chemickymi metdédami nanasSania sa vyznacuju hlavne svojou
odolnostou voci opotrebeniu. Nandsany material sa privadza v plynnej faze, reakcia prebieha
pri relativne vysokej teplote (stovky °C) a pouZivaju sa reaktivne latky, tym padom spbsoby
nie su ekologicky vhodné. Avsak je mozné nandsanie aj v nepristupnych Castiach substratu,
kde by sa inak nandsany material pri PVD nedostal.

Depozicia vrstvy je vysledkom chemickej (rozdiel v principe oproti PVD) reakcie pri
vysokej teplote. Reakcie formovania pevnej faze sa nie vidy vyskytuju iba v blizkosti
zahriateho substratu (heterogénne reakcie), ale moézu vznikat aj v oblasti plynnej faze
(homogénne reakcie). Z dévodu malej hustoty, nizkej adhézie a vysokej chybovosti pri
homogénnych reakciach je snaha o docielenie a preferovanie prave heterogénnych reakcii.

Metdda CVD ma viaceré modifikacie, medzi ktoré patria napriklad:

- Plasma Enhanced CVD (PECVD) vyuziva zvySenie energie atmosféry v komore
pomocou jej ionizacie, ¢o vedie k moznosti znizZit teplotu procesu. To vedie k lepSiemu
vyberu materialu substratu (teplota cca do 350 °C). Metdda je ale omnoho zlozZitejSia ako
CVD, prebieha pocas nej mnozstvo reakcii a presné chemické zloZenie vrstvy nie je jasné az
do testovania dosiahnutého vysledku.

- Low Pressure CVD (LPCVD) prebieha za nizsSich tlakov, ¢o ovplyviiuje
homogenitu vyslednej vrstvy. Pouziva sa pri vyrobe pasivacnych vrstiev.
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- Atomic Layer Deposition (ALD) spociva v naneseni prekurzora na pripraveny
substrat, jeho rozkladom spésobenym ucinkom reakéného plynu a nasledne rastom tenkej
vrstvy pozadovaného zlozZenia.

3.3. Litografia

Tato technoldgia spociva v prenasani obrazcov na materidl a umozniuje tvarovat
vrstvy na substrate do poZadovanych tvarov. Postup zahffa dve casti, prvou sa na materidl
nanesie fotorezist vtvare, ktory je dany pozitivhou, alebo negativhou maskou. Typ
fotorezistu uréuje, ¢i sa v oblasti danej maskou rozpusti vo vyvojke, alebo spolymerizuje
oziarenim UV svetlom. Nasledne nadvazujuca druha cast procesu podla kombindcie masky
a fotorezistu spociva bud v deponovani materidlu (napr. elektréd), alebo v leptani
nechranenych ¢asti materialu (1).

Litografia sa vyuZiva v oboch hore uvedenych technoldgiach, v tenkovrstvovych aj
hrubovrstvovych. Podla sp6sobu prenosu obrazovej informacie na povrch substratu mézeme
rozlisit napriklad oblast fotolitografie, kedy sa maska ziskava osvetlenim svetlo citlivého
materidlu (fotorezist) UV Ziarenim, alebo viditelnym svetlom. Dal$ou oblastou je elektrénova
litografia, ktord na prenos informacie vyuziva digitdlnu masku a zvazok urychlenych
elektrénov. Tato technoldgia je novsia ako fotolitografia, avSak tiez drahsia a technologicky
narocnejsia.
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4. Nanostrukturované vrstvy

Sacasné trendy mikrosenzorov vedu k zlepSovaniu citlivosti a zaroven zmensSovaniu
ich rozmerov a spotreby. Z tohto dévodu dochadza k rozmachu roéznych sp6sobov depozicie
nanostrukturovanych povrchov, ktorych hlavnou vyhodou je dosiahnutie vysokej poréznosti
padom aj vyrazne zlepsené parametre senzora - citlivost, selektivita a odozva - oproti
aktivnym vrstvam inych senzorov.

4.1. Spésoby pripravy nanostruktur

Metddy vytvarania cez masku (template-based) patria medzi najcastejSie pouzivané
pri vyrobe vysoko organizovanych nanostruktur. Vo vSeobecnosti sa skladaju z dvoch
zakladnych krokov.

Prvym krokom je vytvorenie masky (Sablény), ktord je uréend ako podpornd vrstva
urcujuca tvar buducich Struktur, a druhym krokom je ndsledna depozicia materidlu (kovu) do
vzniknutych nanopoérov. Depozicia mdze byt realizovana ¢i uz vloZenim materidlu do
pripravenej Sablény, alebo jeho rastom z vopred pripravenej spodnej vrstvy pod maskou.
Nasledne po odstraneni masky zostava povrch pokryty iba nanostruktirami s poZzadovanymi
rozmermi a vlastnostami.

Tieto postupy tvorby pomocou masky kombinuju dva zakladné pristupy k tvorbe
nanostruktur, top-down a bottom-up pristup.

Prva cast, teda vytvorenie masky, byva vacésinou realizovana z kompaktnej vrstvy
vytvorenej na substrate. Tato vrstva je postupom vytvarania Struktur (napriklad oxidaciou)
modifikovana pre pouzitie ako Sabléna. Vyuziva sa pri tom pristup top-down, kedy péry ako
keby vrastaju z povrchu materialu masky do jeho vnutra, takze rast postupuje zhora nadol.

Naslednd depozicia ale postupuje smerom opacnym, bud nanostruktiry vyrastaju
oxiddaciou vrstvy pod maskou, alebo sa deponuju elektrolyticky. V oboch pripadoch ale rast
prebieha zdola nahor do vytvorenych pérov. Tento pristup sa nazyva bottom-up.

4.2. Anodicka oxidacia

Anodizdcia (anodickd oxidacia) je velmi casto pouZivand metdéda pri vyrobe
nanoStruktur hlavne pre svoju jednoduchost a nizku cenu. V principe sa jedna o proces velmi
podobny elektrolyze. Prebieha v uréitom médiu - kyseline (elektrolyt) - medzi dvoma
elektrodami, pricom ako andda je pouzity material, na ktorom maju byt vytvorené struktury
nanometrovych rozmerov (typicky Al, Ti, W, Sn, Ta).

Hlavny rozdiel anodizacie oproti elektrolyze je v tom, Ze pri prechode pridu
uzavretym anodizacnym obvodom sa andda nerozkladd, ale viaZe na seba Castice kyslika za
vzniku porézneho povrchu (napr. z hlinikovej anédy vznikne porézna keramika Al,03). Na
katdde sa zaroven chemickou reakciou vyluci vodik.

Priebeh formovania a tvar pdrov sa da velmi presne regulovat zvolenymi
parametrami anodizdcie — anodizaénym napatim, dobou reakcie, zvolenym roztokom
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(kyselinou), koncentraciou roztoku a okolitou teplotou. Proces anodizacie je znamy uz dlhé
roky, takZze vplyv réznych parametrov na vysledné Struktliry je dobre znamy. Rozmery
Struktdr sa moézu pohybovat od niekolkych nm po stovky nm.

Zapojenie elektrického obvodu vanodizaénom systéme je podstatou velmi
jednoduché. Schéma zapojenia je zobrazena na obrazku (Obrdzok 4.1). Anodizacnd hlava,
ktora predstavuje zapornu elektrédu musi byt pripojena na zaporny potencial elektrického
zdroja, substrat s maskou (kladnd elektréda) musi byt nakontaktovany na kladny pél zdroja,
tzn. vyssi elektricky potencial. Z elektrotechnického pohladu je mozné anodicku oxidaciu
uskutocnovat dvoma technikami.

zdroj

el. napétia '

elektrolyt

— «
anodizacna

/hlava

oxidovany

: : kov

Obrazok 4.1 — Schéma zapojenia anodizacnej aparatury

Jednou znich je metdda konStantného elektrického napdatia (tiez nazyvana
potenciostatickd), kedy sa medzi dvoma elektrédami udrzuje konstantny rozdiel potencialov
a elektrolytom preteka rozny prud. Tento prud je merany a jeho priebeh oznacujeme ako
anodizaénu krivku, ktord ma spravidla tvar podobny tomu, zobrazenému na obrazku
(Obrazok 4.2).

Druhou moznou metddou je metdda galvanostaticka, kedy elektrolytom tecie
konsStantny prud a meria sa zmena elektrického napéatia medzi elektrédami. Tato metdda je
ale ovela menej vyuzivana ako predchadzajuca.

Rast nanostruktur spociva v chemickej reakcii (pre hlinik sa jednd o rovnice
chemickych reakcii (2) a (3)) aniénov 0% a OH™ pritomnych v elektrolyte s kovovym povrchom
za pritomnosti prilozeného externého elektrického potencialu.

2A13% + 302" - Al,04 (2)
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2A13* + 30H™ - Al,05 + 3H* (3)

Pri tychto reakcidch vznika na povrchu daného kovu oxid, ktory vytvori polovodicovu
bariéru a produkt reakcie vodik je vylu¢eny do elektrolytu, cez ktory putuje az ku katdde, na
ktorej sa vyluci. Z tohto dévodu musi byt katdda z odolného materidlu (vzacne kovy, platina,
zlato,...).
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Obrazok 4.2 — Typicky priebeh anodizacnej krivky

Cez oxidovu bariéru nadalej p6sobenim driftového pola prechddzaju katidny kovu az
k rozhraniu oxid-elektrolyt, kde opat reaguju s anionmi kyslika a tvoria dalSie vrstvy oxidu.
Pdsobenim mechanického pnutia sa $truktiry oxidu samé prenikanim do hibky usporaduvaju
do vysoko organizovanych utvarov (hexagondlne usporiadanie podobné vcelim plastom -
honeycomb), v ktorych dochadza k rovnovahe posobiacich sil. Pri dostato¢ne dlhom
pdsobeni externého napatia zaénu $truktary prenikat do hibky masky.

Dolezitym krokom pri anodizdacii je okrem vyberu spravneho elektrolytu (vacésinou
kyseliny fosfore¢na, sirova alebo s$tavelova) aj jeho predpriprava (starnutie), avsak na
vyslednu kvalitu pérov maju vyrazny vplyv uZ spomenuté parametre anodizacie a v
neposlednom rade aj pocet krokov anodizacie. Z dévodu usporiadanosti, pravidelnosti a
malej chybovosti poérov sa kpriprave vysoko organizovanych masiek vyuZiva hlavne
dvojkrokova anodizacia.

Vzhladom na to, Ze vytvorené nanopdry su nepriechodné, je potrebné pred dalSim
pouzitim masky odleptat zostavajlicu bariéru. Podla konkrétnej metodiky vyroby sa moze
nasledne opatovne pokracovat v anodizacii (tento krat uz oxidacia pozadovaného kovu na
oxid kovu), alebo moézu byt Struktiry vytvorené depoziciou do vzniknutej masky. Jeden
z takychto postupov vyroby, konkrétne senzorového pola oxidu volframového, je zobrazeny
na obrazku (Obrazok 4.3).

Pri dalSom anodizovani, teda Struktdrovani spodnej kovovej vrstvy pod maskou, je
reakcia kovu s elektrolytom v podstate rovnakd, ale vysledné chovanie trochu iné. Po
dosiahnuti dna masky spodnou ¢astou poru nastdva preniknutie elektrolytu do oblasti kovu.
Na anodizacnej krivke sa da tento moment odpozorovat typickym poklesom hodnoty pradu.
V réznych pripadoch moézZe byt tento pokles rézne strmy, jedna sa o to, Ze jednotlivé pory
nedosahuju tuto droven v rovnaky ¢as, ale postupne, preto zmena nie je Uplne skokova.
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Vyslednda strmost zavisi hlavne od rychlosti oxidacie, ¢im bude tato rychlost mensia, tym
dlhsie bude trvat, kym vsetky pory dosiahnu spodny kov.

porézna alumina

heatre
v ay———— » #W » [/W
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Obrazok 4.3 — Postup vyroby volframového senzora (7)

Po jeho dosiahnuti sa zadina prejavovat oxidacia kovovej vrstvy. Miesto vzniku oxidu -
koren - je najdoblezitejSie na celej oblasti Struktury. Prave v nom totiz prebieha migracia iénov
pocas celej doby anodizdcie. Napriek tomu eSte v sucasnosti nie sU presne zndme procesy,
ktoré na tomto mieste pri formovani oxidu prebiehaji. Kazdopadne su ale zndme v procese
tvorby oxidu minimalne dve veci. Jednou z nich je rychlost rastu. Tato je v pociatku reakcie
(zlomky sekundy) vyrazne velkd, avSak takmer hned exponencidlne klesd. Druhou
skutocnostou je, Ze tvoreny oxid sa poésobenim prechadzajiceho prudu ciastocne
v elektrolyte rozklada. Z tohto doévodu v uréitom momente v tvorbe Struktiry dochadza
k ustaleniu hodnoty prudu (pri potenciostatickej metdde), ¢o je spdsobené vzniknutim
rovnovahy medzi rychlostou rozpustania oxidu a jeho dalsim rastom. V tomto momente uz
pri rovnakom prilozenom napati vsSetky Struktdry dosiahli svoju maximadlnu vysku
a anodizaciu je mozné ukoncit.

4.2.1. Dvojkrokova anodizacia

Ako uZ bolo spomenuté, prave rozdelenie anodickej oxidacie hlinikovej masky na
viacero Casti priaznivo vplyva na vysoku pravidelnost a usporiadanost porov masky. Toto
experimentalne zistenie vychadza z vysledkov niekolkych nezavislych odbornych studii (8) (9)
(10) (11) (12), ktoré zaroven ukazali, Ze zasadny vplyv na kvalitu masky ma hlavne druhy krok
anodizacie. Dalsie opakované kroky uz maju iba zanedbatelny vplyv na pravidelnost pérov,
ktoré su uz z vacésej ¢asti po druhom kroku usporiadané v rohoch pravidelného Sestuholnika.
Tato metdda pripravy spociva v naslednom Specifickom postupe.

Prvy krok, teda Uplny zaciatok anodizacie ma za nasledok, Zze na chemicky vylestenom
povrchu hlinikovej masky sa nahodne zac¢inaju vytvarat pdry. Cim dlhsie sa tvoria, tym Sirie
su ich zakladne, az kym sa uZz nemaju vzhladom na svoje rozmiestnenie kam rozsirovat.
V tomto momente zaénu pory intenzivne rast smerom nadol a svoje takmer hexagonalne
usporiadanie uz dalej nemenia. Tieto vytvorené pory su ale nepravidelné a vysoko chybové.
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Anodizdcia sa v tejto Casti procedury zastavi a vytvorené poéry sa ultrazvukovo odstrania. Tym
sice stratime nepravidelné pdry celé, ale v korefioch pdrov ostanu velmi dblezité zarodky
porov, ktorych vyskyt je vitalny pre dalsi postup dvojkrokovej anodizacie.

Druhy krok anodizacie vyuZiva prave tieto uz usporiadané zarodky s pritomnostou
vysokého lokadlneho elektrického pola. Toto pole sposobuje, Ze ndslednym opatovnym
anodizovanim masky sa pory zacnu vytvarat prave v tychto miestach, z ktorych nasledne
vyrastaju vysoko usporiadané, pravidelné Struktury hexagondlneho tvaru s velmi malou
chybovostou (Obrazok 4.4). Dvojkrokovym procesom ale okrem usporiadanych pdrov
mobZieme regulovat aj tvar tychto pdrov. Vychadzajuc z poznatku, ktoré anodizacné
parametre ovplyvriuju aké vlastnosti poru, je velmi jednoduché vytvorit pory, ktoré maju
napriklad prvu polovicu v tvare hladkého valca a v druhej ¢asti prechddzaju do vrabkovaného
tvaru.

Obrazok 4.4 — Vysoko organizované struktury aluminy (dvojkrokova anodizacia) (13)

4.3. Elektrodepozicia kovu

Daldou z moznosti pripravy nanodtruktir je elektrodepozicia kovu cez anodicky
vytvorenu poréznu masku, ktora je z jednej strany pokryta vodivou vrstvou. V tomto pripade
sa kov deponuje na vodivi vrstvu skrz vzniknuté nanopéry v maske, &m ich vypiia. Cas
depozicie vtomto pripade ovplyviiuje vysledny tvar Struktur.

Elektrodepozicia je vo svojej podstate iba skratka pomenovania elektrolyticka
depozicia. To znamen3, Ze princip je velmi podobny anodickej oxidacii, ale s tou zmenou, Ze
dolezité chemické a fyzikalne deje prebiehaju na katdde. V praxi ide ale o trochu zlozZitejsi
proces, ako iba jednoduché rozlozZenie elektrolytu na kationy a aniony. Vplyvom prilozeného
napatia vytvara preskupenie idnov v blizkosti elektrédy tzv. Helmholtzovu dvojvrstvu, nad
ktorou sa tvori difuzna vrstva.
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Pri procese elektrodepozicie su doélezitymi parametrami hlavne teplota a typ
elektrolytu, pradova hustota a napatie.

4.4. Odstranenie masky

Po uspeSnom vytvoreni nanostruktir v péroch masky je potrebné odstranenie tejto
masky, nakolko jej funkcia bola Cisto podpornd pri tvorbe polovodi¢ového oxidu kovu.
Spravidla sa porézna maska odstranuje selektivnym leptadlom, ale vynimoéné nie je ani
pouZitie ultrazvukového Cistenia. Pre spominany, ¢asto pouZivany hlinik, teda masku
z aluminy (porézna keramika Al,03), sa k tomuto Ucelu pouziva zlic¢enina kyseliny fosfore¢nej
(H3POg4) s oxidom chrémovym (CrOs). Koncentracia roztoku zavisi od odolnosti aluminy.
Délezité ale je venovat dostatocnu opatrnost zaobchadzaniu s leptadlom, nakolko oxid
chromovy je pre fudsky organizmus jedovaty. TieZ je doleZité z technologického hladiska
zabezpedit dostatoc¢ne vysoku teplotu leptadla, inak pri teplotach pod 50 °C svoju ucinnost
straca.

4.5, Charakterizacia Struktur

K skimaniu Struktdr nanometrovych rozmerov, uréovaniu ich rozmerov, tvarov a ich
charakterizacii sa vyuZiva oblast elektrénovej mikroskopie. Pri takychto malych rozmeroch
(nm, um) uZ optické metddy skumania nestadia a narazaju na hranice svojich moZnosti
(rozliSovacia schopnost v rade mikrometrov), tym padom je potrebné vyuzivat elektronické
metddy reprodukcie zvaéseného obrazu pre ludské oko. Pri pouZiti optickych metéd by bolo
problematickych niekolko faktorov, ¢i uz spravne zaostrenie na dostatocne maly bod, velkost
sustavy SosSoviek, ktoré by boli potrebné na vyrobenie zariadenia na skimanie, a taktiez
presnost, s akou sme schopni vyrobit zakrivenia SoSoviek.

Z dbévodov vysSie spomenutych bol vroku 1931 vytvoreny prvy elektrénovy
mikroskop, za ktorého vyvojom stali Max Knoll aErnst Ruska. Tento prvy mikroskop
pouzivajuci zvazok elektrénov bol principidlne rovnaky, ako doposial pouZivané optické
mikroskopy, namiesto svetla ale pouzival prave urychleny zvazok elektrénov. Z dnesSného
rozdelenia na dve zdkladné skupiny elektrénovych mikroskopov ho méZeme zaradit medzi
TEM (transmission electron microscope). Jeho mladsi brat, mikroskop SEM (scanning electron
microscope) bol vyvinuty o nie€o neskdr, vroku 1942. Toto oneskorenie bolo spo6sobené
hlavne vyvojom elektroniky snimania elektrénového luca.

Principy fungovania oboch typov mikroskopov su rovnaké. Ako uZ bolo spomenuté,
pouzitie svetla nahradzuje elektronovy IG¢. Ten je generovany elektrénovym delom,
z ktorého je urychleny a zaostreny magnetickymi SoSovkami a nasledne dopada ako uzky,
monochromaticky IG¢ na skimanu vzorku. Dopadanim na vzorku dochdadza k interakcii
s elektréonmi. Tieto interakcie su potom v detektore analyzované, vyhodnocované
a spravnymi algoritmami prevadzané do obrazkov v digitalnej podobe.

Elektronové delo pouzité v mikroskope je tym padom hlavnou dastou celého
mikroskopu. Pracuje v oblasti vakua a vacSinou je rieSené ako vladkno v tvare pismena V
(moze byt napriklad volframové), ktoré méze byt bud Zhavené, alebo autoemisné. Rozdiely
vnich su okrem principidlnych hlavne funkéné. Autoemisné delo ma lepSiu
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monochromatickost Ii¢a, omnoho vacsiu Ziarivost (viac ako 1000 krat vacsSiu v porovnani
s konvenénym, Zhavenym vldknom), avéak tie? vyssiu naroénost na vakuum (asi 107 Pa).

Interakcia Iu¢a elektronov s molekulami skimanej latky ma rozne efekty a nasledky.
Zrazky molekul, ktoré nastavaju, vyvolavaju pruzné a nepruzné rozptyly. Zrazkovy model je
zobrazeny na obrazku (Obrazok 4.5), kde vo vrchnej Casti (nad skimanym predmetom) su
vyobrazené produkty zrazky pozorovatelné skenovacim mikroskopom a v spodne;j ¢asti (pod
skimanym predmetom) produkty pozorovatelné transmisnym mikroskopom.

elektronovy luc

réntgenové lice

odrazené elektrony

Augerove elektrény

nekoherentné eIasticky/ /

svetlo

rozptylené elektrony

nekoherentné neelasticky

rozptylené elektrony koherentné elasticky

v rozptylené elektrony

priamy la¢

Obrazok 4.5 — Zrazkovy model interakcie elektronového luca s povrchom latky (14)

4.5.1. Transmission electron microscope (TEM)

V transmisnom mikroskope nds zaujimaju hlavne reakcie, pri ktorych su produkty
vyzarované do priestoru za materidl (z pohladu dopadajuceho lGca). Ide hlavne o tri
produkty. Nerozptylené elektrény, elasticky rozptylené elektrony a neelasticky rozptylené
elektrény.

Nerozptylenymi elektrénmi (moZno oznacovat aj transmisné) oznacujeme tie, ktoré
prejdu cez material bez akejkolvek interakcie, tzn. zachovaju si svoju energiu, trajektoriu
a rychlost. Pocet tychto &astic zavisi nepriamo Umerne na hribke materidlu. Cim hrubsi
material budeme skimat, tym menej tychto elektrénov sa objavi.

Castice, ktoré naopak pri prechode interaguju s materidlom, patria do druhej a tretej
skupiny — rozptylene elasticky a neelasticky. To su prave tie, ktoré po prechode zmenia svoju
trajektériu. Podla toho, ¢i zmenia aj svoju energiu, sa potom rozdeluju do spomenutych
dvoch skupin. Prave rozptylené castice, hlavne tie elasticky rozptylené, tvoria vysledny obraz,
ktory z transmisného mikroskopu dostaneme. Narocnost tejto techniky je teda samozrejme
vyssia, nakolko priprava vzorky byva naroc¢na. Je totiz potrebné pripravit dostato¢ne tenku
vzorku, cez ktoru je moiné pozorovat rozptylené elektrony s dostato¢nou energiou. Taktiez
narocnost na pouzité vakuum je dost vysoka.
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4.5.2. Scanning electron microscope (SEM)

Skenovaci elektrénovy mikroskop skima interakcie s materidlom, ktoré vyustuju do
emisie produktov v polpriestore dopadu elektrénového lic¢a. Tychto produktov je niekolko.

Jednym z tychto produktov su sekundarne elektréony. Tie vznikaju pri dopade a pri
prechode dopadajuceho Ii¢a materidlom, konkrétne tym spOsobom, Ze prechadzajuci
elektron sa dostane do blizkosti vnutorného elektronu, ktorému pri zrazke preda cast svojej
energie, ¢im ho vybudi do excitovaného stavu. Tento vybudeny elektréon sa za¢ne pohybovat
smerom k povrchu materidlu, pricom ak ma po jeho dosiahnuti dostato¢ne velku energiu,
mo&Ze povrch opustit. Z tohto dévodu je zrejmé, Ze z povrchu uniknu iba elektrény, ktoré su
v dostato¢ne malej hibke.

Odrazené elektréony pozostdvaju s vysoko-energetickych elektrénov luca, ktoré boli
hmotou skimaného objektu odrazené naspat do roviny dopadu. Pocet tychto odrazenych
Castic sa priamo meni s meniacim sa atdmovym (protéonovym) Ccislom. Prvky s vyS$sSim
proténovym cCislom sa vplyvom tohto efektu javia pre detektor mikroskopu jasnejsie ako tie
s mensim Cislom.

Ako uZ bolo spomenuté, dopadanim lic¢a na povrch vznikaju vybudené (excitované)
Castice. Tymto casticiam sa z ¢asu na Cas podari vratit do rovnovazneho stavu, ato za
vyZiarenia energie. Relaxacné elektrdny su Castice vyZiarené do okolia prave touto energiou.
Patria medzi ne rontgenové, katodoluminiscencné a Augerove elektrény.

4.5.3. EDX

EDX (energy dispersive x-ray spectroscopy) analyza vyuziva detektor rontgenovych
Castic vyziarenych z povrchu v polpriestore dopadu elektréonového |Gca. Detektor meria
mnozstvo vyziareného rontgenového Ziarenia ajeho energiu. Prdve energia je
charakteristickd pre kazdy prvok periodickej tabulky. Tym padom sa da tato analyza velmi
jednoducho pouzit pre elementarnu analyzu skimanej vzorky a relativne pocetnosti
jednotlivych prvkov (Obrazok 4.6).

= Si M Spectrum 1

Obrazok 4.6 — EDX analyza vzorky 1A4
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Experimentalna cast’

5. Metodika vyroby a charakterizacie
senzora

V tejto casti je predstavend meracia stanica senzorov plynu na ktorej bolo
uskuto¢iované meranie a charakterizacia senzorov, popisand zvolena metodika merania
hlavnych parametrov plynovych senzorov a porovnanie nameranych vysledkov r6znych
senzorov.

5.1. Metodika vyroby

Praktickou ¢astou Diplomovej prace je vytvorenie nanostrukturovaného plynového
senzora na baze polovodicovych oxidov kovu, akymi su napriklad TiO,, WOs, alebo SnO,.

Pre prvotnu pripravu aktivnej vrstvy a studium parametrov anodizacie boli zvolené
kovové vrstvy oxidu titani¢itého (TiO;) a oxidu volfrdmového (WOs3) na kremikovom (Si)
substrate s tenkou adhézno-izolacnou vrstvou termického oxidu kremicitého (SiO,).

Pocas experimentalnej Casti sa pouzivali vrstvy od externych dodavatelov - z roznych
zdrojov a réznymi metéddami pripravy, ¢im sa okrem vplyvu technologickych parametrov
pripravy vysetrila aj zavislost na priprave (kvalite) dodanej vrstvy.

5.1.1. Priprava aktivnej vrstvy

VSetky experimenty atechnologické postupy vyroby aktivnych vrstiev boli
uskutoériované na anodizaénej aparature LabSensNano. PouZité bolo standardné vybavenie
aparatury — polohovacie zariadenie so servo motorom, termostat s chladiacou nadobou pre
regulaciu teploty elektrolytu, membranové Eerpadlo elektrolytu, regulovany zdroj Agilent,
teflénova anodizaénd hlava so silikdnovym tesnenim s priemerom 6 mm, zlata elektréda, PC
software pre ovladanie parametrov a priebehu anodizacie pomocou programu LabView
a drobné prislusenstvo (silikbnové hadicky, kdble s potrebnymi koncovkami,...). Pracovisko je
zobrazené na obrazku (Obrazok 5.1). Podrobny popis tohto vybavenia je mozné najst na
internetovych strankach laboratdria LabSensNano.

Anodizacia prebiehala v rovnakom elektrolyte — 0,3 M kyselina stavelova ( (COOH), ).
Jej prietok anodiza¢nou hlavou bol nastaveny na 60 ml/min, privod kyseliny bol pripojeny na
spodny otvor hlavy, odtok bol pripojeny na vrchny koniec trubice. Elektrolyt bol chladeny na
konstantni hodnotu teploty 10 °C. Z dovodu poufZitia inej anodizacnej hlavy, ako pri
semestralnom projekte (6 mm oproti 3 mm) bolo potrebné zvysit hodnotu prudového
obmedzenia, pribliznym odhadom a zapocitanim dostato¢nej rezervy bolo toto uréené na
10 mA. Tieto podmienky anodizacie boli pouzZité z dévodu porovnatelnosti dosiahnutych
vysledkov rovnako aj pri vSetkych nasledujucich pokusoch.

Jednotlivé vrstvy, na ktorych prebiehali pokusy, su v tejto praci oznacované kddovymi
oznaceniami vzoru Ccislo-pismeno-Cislo. Vtomto znaceni prvé dva znaky urcuju vrstvu
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(kodové oznacenie vzorky) a poslednd Cislica urcuje poradie. Preto je pri kategorizovani

vrstiev pouZité rozdelenie na kapitoly iba podla prvych dvoch znakov.

-
£

Obrazok 5.1 — Anodizacna aparatura LabSensNano

Tabulka 5.1 — Prehl'ad vytvorenych vzoriek, vrstiev na ktorych boli pripravené a rozmerov Struktur

Vzorky Vrstva El. napatie | Vyska Struktur | Komentare
40V 40-80 nm velké zrna, krystalické poruchy
1N W-A| 70V 50-100 nm | velké zrn3, krystalické poruchy
100V 80-150 nm velké zrna, krystalické poruchy
2N SP1 40-70 V neznama odtrhavanie masky
1F Kubenka_773 | 40-150V X rozpustanie/lamanie Struktur
1R Kubenka_773 120V X rozpustanie/lamanie Struktuar
2R Kubenka_773 100V X rozpustanie/lamanie Struktuar
1A Kubenka_773 | 40-100V X rozpustanie/lamanie Struktuar
40V neznama neskimané SEM
2A SP4 70V 60-100 nm pravidelné
100V 200-260 nm | vrchné Casti deformované
M SP6 40V,70V nezndma iba kolmé snimky, pravidelné
100V 150-200 nm | pravidelné
40V 70-100 nm pravidelné
M sp7 70V 130-170 nm | pravidelné
100V 160-200 nm | pravidelné
130V 200-250 nm | pravidelné
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5.2. Metodika merania

Pre sprdvne moznosti charakterizacie vlastnosti polovodi¢ového kovu v prostredi
réznych plynov bolo potrebné zvolit vhodnd metodiku merania tychto vlastnosti. V ramci
tohto vyskumu bolo na stanici zmieSavania plynov na Ustave mikroelektroniky VUT vyvinutd
metodika, ktord bola neskor vyuZita pre overenie vhodnosti pouzitia vrstvy TiO, na detekciu
koncentracie O, v dusikovej atmosfére.

5.2.1. Stanica zmieSavania plynov

Stanica testovania plynovych senzorov pouzitda pre vyvoj metodiky a meranie
parametrov senzorov bola vyrobena Ing. Pytlickom a jej detailny popis je uvedeny v jeho
diplomovej praci (15). Stanica umozZnuje zmieSavanie dvoch plynov a nasledné vpustanie
zmesi do priestoru komory, v ktorej sa nachadzaju dve patice TO-12 pre osadenie az 6smych
senzorov v ramci jedného merania. ZmieSavanie prebieha pomocou dvoch reguldtorov
prietoku plynu, jedného s maximalnym prietokom 500 ml/min a druhého s maximalnym
prietokom 2 I/min. Privod plynu k regulatorom a k zmieSavacej komore zabezpecuju
prietokové ventily.

Na zachytenie zmeny rezistivity senzorov su pouZité dva kombinované zdroje Agilent
U3606A, ktoré umoznuju popri merani pridového odberu zdroja tieZ merat odpor medzi
dalSimi dvoma svorkami.

UzZivatelské rozhranie zabezpecuje software Lab View od firmy National Instruments,
pod ktorym beZzi kompletny modulovy program pre ovladanie stanice, meranie vysledkov a
ich zobrazenie v redlnom case, s moznostou nasledného ulozenia do zvoleného formatu.

5.2.2. Meranie plynového senzora

Metodika testovania plynovych senzorov bola vyvijand na dvoch plynovych
senzoroch. Prvym bol komerény senzor TGS 822 od firmy Figaro (5) a druhym bol
prototypovy TLV senzor vyrobeny na Ustave mikroelektroniky.

Napajacie napatie heatru bolo pre komerény senzor zvolené 5,5 V oproti 5 V zadanym
v katalégovom liste z dévodu lepSej odozvy (overené experimentdlne v spolupraci s Bc.
Gablechom). Napajacie napdtie prototypového senzora bolo zvolené podla
experimentdlneho merania zavislosti odozvy senzora na pracovnej teplote heatru. Najlepsia
odozva a citlivost boli namerané pre teplotu 380 °C (ur¢ena podla TCR vyhrievacej vrstvy a
prudového odberu z napdjacieho zdroja), ktord zodpoveda napdjaciemu napatiu 9,65 V.

Testovanim vplyvu celkového prietoku na vysledné odozvy senzorov bolo zistené, ze
najlepsie vysledky boli namerané pri prietokoch blizkych 400 ml/min. Z tohto dévodu bola
pre dalSie merania, testovanie a porovndvanie vysledkov zvolend prave tato hodnota
prietoku.

Samotné testovanie parametrov spocivalo v skokovej zmene koncentracie plynu pri
zachovani konstantného prietoku zmesi. Ako nosny plyn pre meranie bol uréeny Cisty dusik
(N,), ktory zarucuje pri dostatocne dlhom ustdleni bezkyslikaté prostredie potrebné pre
desorpciu molekdl O, z povrchu. Ako sekundarny plyn primieSavany do dusika bol zvoleny
synteticky vzduch (zmes dusika s koncentraciou 20 % kyslika). Meranie prebiehalo zistovanim
odozvy jednotlivych senzorov na zmenu koncentracie kyslika (O;) v celkovej zmesi s dusikom.
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Podrobnejsi popis vyvoja metodiky spolu s nameranymi zavislostami jednotlivych
senzorov je uvedeny v semestralnom projekte (16).

5.3. Overenie metodiky merania

Overenie vyvinutej metodiky pre pouzitie s nanostruktirovanou aktivnou vrstvou
TiO, prebiehalo na senzore (aktivnej vrstve) vytvorenej skupinou plynovych senzorov
LabSensNano. Tento senzor mal oznacenie Dimal. Podla dostupnych uUdajov bola vrstva
pokryta Struktirovanymi nanotyCinkami TiO,, pricom vrstva bola anodizovanad v 0,6M
kyseline Stavelovej pri napéatiach 32 V (hlinik) a 40 V (titan). Na vzorke boli nasledne
odleptané zvysky Al,0s3 masky ana TiO, boli deponované zlaté hreberiové elektrédy. Po
deponovani bola vzorka oxidovana pre zabranenie negativneho vplyvu Ti a pripadnych
zostatkov Al na meranie.

Po obdrzani tejto vzorky prebehlo na zmiesSavacej stanici niekolko pokusov. Pre
moznost pouZitia stanice na meranie aktivnej vrstvy bez nutnosti puzdrenia bola komora
s paticami mierne upravend. V prvej patici bol umiestneny nakontaktovany TV heater so
znamou napatovo-teplotnou zavislostou (experimentalne zistena Bc. Gablechom), a v druhej
patici boli osadené meracie ihly, ktoré sa po usadeni aktivnej vrstvy na heater nakontaktovali
na elektrédy vrstvy (Obrazok 5.2).

Experimentdlne bolo zistené, Ze najlepsSia odozva senzora na koncentrdcie v rozsahu
0-1,5 % bola namerand pre teplotu vrstvy priblizne 330 °C. Pri tejto teplote boli merané
jednak dostatoc€ne rychle ¢asove odozvy na zmenu koncentracie (tgoy, v rddoch 15-25 mindt)
a zaroven boli pri tomto merani hodnoty odporu vrstvy v rozmedzi meratelnych hodnét
330 °C, spdsobovali bud zvysenie odporu nad meratelnt hranicu, alebo predizenie doby
ustalenia po zmene koncentracie nad rozumné hodnoty (v radoch jednotiek hodin).

Testovanie prebiehalo spdésobom, pri ktorom bola najprv vzorka vystavena vysokej
teplote v dusikovej atmosfére, ¢im sa desorboval vsetok kyslik naviazany na vrstve zo
vzduchu. Nasledne bolo napatie heatru zniZzené na hodnotu, pri ktorej bola teplota vrstvy
priblizne 330 °C (18 V). Do systému zacal byt pripustany synteticky vzduch, ato
v koncentraciach od 0,1 % (1000 ppm) po 1,5 % (15000 ppm). Cielom bolo otestovat citlivost
senzora na stredné koncentracie kyslika. Vystupom z merania su grafy priloZzené v prilohe,
ale hlavnou castou vysledkov bola kalibracna krivka (Obrazok 5.3), vdaka ktorej su najlepsie
viditelné vlastnosti senzora v pritomnosti O,.
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Obrazok 5.2 — Upravena komora zmieSavacej stanice
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Obrazok 5.3 — Kalibraéna krivka senzora Dima1l (zavislost citlivosti na koncentracii O,)
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Vysledky a Diskusia

6. Vyroba senzora

V tejto kapitole su detailne popisané postupy pripravy jednotlivych vzoriek na
réznych vrstvach, vysledky tychto experimentov a zavery z nich plynuce.

6.1. Vzorky 1N

Vzorky 1IN priamo nadvdzovali na experimenty vykonané vramci semestrdlneho
projektu (16). Vzorky boli pripravené z toho istého wafera (kremikovy wafer s 300 nm SiO,,
20 nm adhéznou vrstvou Ti, 200 nm vrstvou Volfrdmu a 1 um hlinikovej masky).

Na vrstve boli UspeSne vykonané tri pokusy, pri ktorych boli vyrobené vzorky 1N2,
IN3 a 1N4. Vrstva 1IN2 bola anodizovana konstantnym napatim 40 V v oblasti masky aj
v oblasti volframu. PribliZzne po 18 minutach nastal typicky pokles prudu, ¢o znaci
dosiahnutie rozhrania Al-W. Toto znaci priemernu rychlost anodizacie hlinika na priblizne
55 nm/min. Anodizacia bola zastavenda po asi 33 minuatach, kedy sa prudova hustota
v elektrolyte ustalila tesne pod hranicou 1 mA/cm?. Podas anodizacie masky dosahovala tato
hustota priblizne 4,5-4,7 mA/cm®. Druhd vzorka (1N3) bola v prvej faze anodizovand taktie?
pri napati 40 V, ale vdruhej Casti (volfram) bolo prilozené napéatie postupne zvySované
krokom 0,2 V/s az na konec¢nu hodnotu 70 V. Zaciatok tohto zvySovania bol prave pri
dosiahnuti rozhrania, tzn. pri poklese prddu na priblizne 90% hodnoty pocas prvej faze
(maska). Po dosiahnuti konec¢ného napatia bola eSte dodatocne ustdlend prudova hustota,
tento krat na hodnote asi 1,55 mA/cm?, a po 22 minutach bolo napatie odpojené. Poslednd
vzorka — 1IN4 — bola pripravend rovnako ako 1N3, iba stym rozdielom, Ze napatie bolo
zvySované az do hodnoty 100 V. Anodizacia trvala celkovo 22 minut a prudova hustota po
ustaleni dosahovala 1,75 mA/cmZ.

Vsetky tri vzorky boli nasledne po anodizovani leptané v selektivnom leptadle oxidu
hlinitého (Al,03), ktorym bola zluéenina oxidu chrémového (Cr,0¢) a kyseliny fosforecnej
(H3PQg4) zahriata na 60 °C. Leptanie prebiehalo po dobu 35 mindut.

Struktura vietkych vzoriek bola skimana skenovacim elektrénovym mikroskopom,
kolmym aj bo¢nym pohladom. Na vzorke 1N2 boli pozorované nanogulicky oxidu
volframového (WOs3) priemeru 20-50 nm a vysky 40-80 nm (Obrazok 6.1, Obrazok 6.2).
Vzorku 1N3 pokryvali ostrovéeky oxidu velkosti 60-80 nm v priemere zdkladne a 50-100 nm
vysky (Obrazok 6.3). A na povrchu vzorky 1N4 boli pozorované nanostipéeky s pyramidovou
zakladnou priemeru 70-100 nm a vysky 80-150 nm (Obrazok 6.4).

Na vSetkych troch vzorkach boli ale pozorované vyrazne velké krystalické poruchy,
ktoré svedCili o nekvalitnej vrstve (moiné aj znecistenie pri vyrobe), z ¢oho vyplynula
nevhodnost pre dalSie experimenty alebo poufZitie.
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ISEM HV: 15.00 kV WD: 2.507 mm
iew field: 1.445 ym  Det: InBeam
'SEM MAG: 150.00 kx
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Obrazok 6.1 — SEM snimka vzorky 1N2
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Obrazok 6.3 — SEM snimka vzorky 1N3
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Obrazok 6.2 — SEM snimka vzorky 1N2
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Obrazok 6.4 — SEM snimka vzorky 1N4



6.2. Vzorky 2N

Vsetky ostatné vzorky pocénuc vzorkami 2N boli pripravované z vrstiev titanu. Na
rozdiel od volframu ma titan malo odliSné vlastnosti, ktoré sa prejavuju hlavne pri formovani
tvaru nanosStruktur. Taktiez ma iné vlastnosti citlivosti na plyny, takZze predpokladané
vysledky merania hotového senzora su trochu iné, avsak titdn sa predchadzajucimi
vyskumami skupiny LabSensNano ukazal ako vhodnej$i pre pripravu plynového senzora
kysliku.

Na tejto vrstve boli pripravené tri vzorky — 2N1, 2N2 a 2N3. Prvé dve vzorky boli
pripravené s rovnakymi parametrami anodizdacie, a to pri konstantnom napati 40 V pocas
oboch kovovych vrstiev, masky aj titdnu. Obe vzorky mali velmi podobné casové priebehy
pradu elektrolytom (anodizacné krivky, Obrazok 6.5). Prudova hustota pri anodizacii masky
dosahovala v oboch pripadoch hodnotu mierne presahujicu 5 mA/cm?, po 12-13 minutach a
ustaleni rastu TiO, dosahovala priblizne 0,2 mA/cm?.

Krivky uZz pocdas anodizacie vykazovali vznik urcitého problému, pri anodizacii
titanovej vrstvy vznikla v ¢ase okolo piatej minuty anomalia krivky, ktora sice mala pravidelny
a hladky priebeh (pripominajuci zvySovanie prilozeného napatia), ale v kone¢nom dosledku
sa vObec nemala objavit. Po ukonceni anodizacie a naslednej optickej inSpekcii vzorky bol
volnym okom (a nasledne aj optickym mikroskopom) odhaleny dévod anomadlie. Na vzorke
boli viditelné farebné kruhy (podobné olejovym Skvrnam) a v niektorych oblastiach chybali
malé Ulomky materidlu (pravdepodobne masky). Tato skutocnost mohla byt spdsobena
nedostatoc¢nou adhéziou titanovej a hlinikovej vrstvy, pricom anodizaciou sa do tejto oblasti
dostal elektrolyt, ktory sa nasledne roztiekol na rozhrani vrstiev. Kazdopadne tato vrstva bola
oznacena za nekvalitnu a po tretej vyrobenej vzorke (2N3 - rovnaké podmienky, napatie 40
V, pri poklese prudu zvySovanie krokom 0,2 V/s na hodnotu 70 V) bola tato hypotéza
potvrdena odtrhavanim celych kusov masky. Vrstva bola nevhodna pre dalSie pouZitie.

——2N1
5 ——2N2

0 T T T T Il T
0 2 4 6 8 10 12
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Obrazok 6.5 — Anodizacné krivky vzoriek 2N1 a 2N2

32



6.3. Vzorky 1F

Vzorky 1F boli pripravované na dodanej vrstve (Kubenka_773) titanu s hlinikovou
maskou. Vrstvy boli deponované na kremikovom waferi stenkou vrstvou SiO,. Pred
anodizdaciou boli skimané elektronovym mikroskopom. Na snimkach (Obrazok 6.6, Obrazok
6.7) vidno zrnity povrch hlinikovej masky, pod ktorym je viditelnd asi 300 nm vrstva titanu a
pod riou priblizne 500 nm vrstva SiO,.

0 KV L MIRAW TES ISEM HV: 15.00 KV WD 6.388 mm
2.890 ym  Det: InBeam 500 nm 7 iew field: 7.223 pm  Det: InBeam

fiey
M G 99,98 kx LabSensNano ISEM MAG: 40,00 kx

Obrazok 6.6 — Vrstva Kubenka_773 Obrazok 6.7 — Vrstva Kubenka_773

Na ulomku vrstvy boli vykonané Styri pokusy (vzorky 1F1 az 1F4). Prvé dva z nich boli
pripravené s rovnakymi anodizaénymi parametrami, napatie bolo pri anodizacii masky aj
titdnu rovnaké — ato 40 V. V prvom pripade (1F1) prebiehala anodizacia masky priblizne 5
minut, pocas ktorych mal prdd nestandardny priebeh. Ku koncu 3. minuty sa ale priebeh
prudu ustalil a nasledujucich 10 minut oxidacie titdnu prebehlo podla predpokladov.

Druha vzorka (1F2) bola pripravena za rovnakych podmienok ako vzorka 1F1, avsak
umiestnenie bolo dalej od okraja wafera. Tento pokus bol uskutoéneny hlavne kvoli
eliminacii vplyvu nekvalitného okraja wafera na vysledky a porovnanie vysledkov. Priebeh
anodizacénej krivky uz bol oproti prvému pokusu miernejsi a viac sa podobal typickej krivke.

Pri skimani elektrénovym mikroskopom vyzerali obe vzorky rovnako. Z vrchného
pohladu (Obrazok 6.8) boli zretelné nanogulicky velkosti 10-80 nm v priemere. Z bocného
pohladu (Obrazok 6.9) boli ale gulicky nevyrazné a vytvarali iba nepatrné vybezky na
povrchu.

Treti pokus bol uskutoéneny pri rovnakom napéati anodizacie masky, avSak po
dosiahnuti titdnovej vrstvy bolo napatie zvySované krokom 0,2 V/s az po dosiahnutie
hodnoty 100 V. Priebeh prudu mal az na malé vychylky idedlny priebeh. Pri skimani vrstvy
bola ale viditelne ulomena vacsina Struktur, po ktorych ostali iba kruhové zakladne (Obrazok
6.10). Na bo¢nom pohlade neboli viditelné Ziadne Struktury. Je pravdepodobné, Zze sa mohli
pri ldmani vzorky poskodit a odtrhnut.
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Poslednd vrstva (1F4) bola pripravena opat anodizaciou masky pri 40 V, ale nasledna
oxidacia titanu prebiehala pri zvySujiucom sa napati z predchadzajucich 40 V na koneénych
150 V (krok 0,2 V/s). Priebeh prudu bol viditelne deformovany a po ustéleni napétia sa zacal
deformovat dost vyrazne. Takyto pripad zodpoveda situacii, kedy sa kusy vrstvy odtrhavaju
od povrchu. Predpoklad bol potvrdeny ako optickou, tak aj kontrolou mikroskopom. Na
vrstvach boli ale viditelné pozostatky neutrhnutych nanostruktur vysky cca. 230 nm (Obrazok
6.11).

SEM HV: 15.00 kV  WD: 5.038 mm Locerto] MIRAW TESCAN|
iew field: 1.445 ym  Det: InBeam 7
ISEM MAG: 150.00 kx
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iew field: 2.889 pm  Det: InBeam 4
ISEM MAG: 100.00 kx

Date(m/dfy): 03/07/13 LahsensNannn LabSensNanon

Obrazok 6.8 — Nanostruktury na vzorke 1F1 Obrazok 6.9 — Cross snimka vzorky 1F1
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Obrazok 6.10 — Polamané tycinky (vzorka 1F3) Obrazok 6.11 — Polamané tycinky (vzorka 1F4)
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6.4. Vzorky 1R

Vzorky 1R boli pripravené, rovnako ako 1F, na vrstve Kubenka_773. Bolo
pripravenych 5 vzoriek s rovnakymi parametrami anodizacie — 1R1, 1R2, 1R3, 1R5 a 1R6. Na
vzorky bolo privedené napatie 40 V, po dosiahnuti hranice medzi hlinikom a titanom bolo
postupne zvySované krokom 0,2 V/s aZz po hodnotu 120 V. Ciefom bolo overit maximalnu
dosiahnutelnd vysku titanovych tyciniek.

Napriek tomu, Ze podmienky pripravy boli rovnaké, priebehy pradu boli pri
niektorych vzorkdch mierne odlisné (Obrazok 6.12). Pri vzorkdch 1R1 a 1R2 bol prud
pretekajuci elektrolytom pocas anodizacie masky vyssi, ako pri ostatnych vzorkach (1R1 - 1,6
mA, 1R2 — 2,0 mA), ostatné tri vzorky mali tento prud velmi podobny (1R3 — 1,4 mA, 1R5 —
1,4 mA, 1R6 — 1,35 mA). TaktieZ pri anodizacii titdnovej vrstvy sa ukazala odlisnost vzoriek,
kedy vzorky 1R1 a 1R2 r6znymi nepravidelnymi vychylkami od idealneho priebehu ukazovali,
Ze nieco s nimi nebude v poriadku. Takéto priebehy byvaju typické pri vrstvach, kde jednak
vrstvy medzi sebou nemaju dostatocnu adhéziu a taktiez v situaciach, kedy sa maska pnutim
rozpadava a jej kusy sa odtrhdvaju od povrchu. Toto bolo pozorované prave na vzorke 1R2,
ktorej prudova krivka ma vyrazne vela tychto vykyvov. Volnym okom a rovnako aj optickym
mikroskopom boli pozorované poodtrhané kusy hlinikovej masky v oblasti, kde dosadalo na
vzorku tesnenie anodizacnej hlavy.
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Obrazok 6.12 — Priebehy anodizacnych kriviek pri vyrobe vzoriek 1R

Vsetky vzorky boli nasledne leptané po dobu 35 minut v selektivnom leptadle oxidu
hlinitého (Al,03), v rovnakom ako vsetky ostatné vzorky vyrobené predtym. Opticky vypadali
vsetky vzorky po odleptani masky rovnako — farba, charakter povrchu, odrazivost spektra. Na
elektrénovom mikroskope bola skimand iba jedna vzorka — 1R3 (Obrazok 6.13, Obrazok
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6.14). Na snimkach je viditelné, Ze tyCinky na povrchu vyrastli, dokonca na niektorych
miestach aj ostali, ale na drvivej vacSine povrchu boli bud poldmané, alebo rozpustené
a ostali po nich iba kruhové korene.

Jednym z predpokladanych dévodov pre takyto vysledok bolo nadmerné leptanie
masky, pri com sa mohli rozpustit aj samotné tycinky, do ktorych sa pri raste oxidu
titanicitého primiesavala aj Cast oxidu hlinitého, ¢o mohlo spésobit vznik inter-metalickej
zluceniny Al-Ti-O, ktora nedokazala odolavat selektivnemu leptadlu tak, ako tycinky TiO,.

Druhym moZinym vysvetlenim bolo nadmerné mechanické zaobchddzanie
s ty¢inkami, ¢o mohlo sposobit ich poldmanie pri manipuldcii, oplachu, alebo inych
¢innostiach.

EM HV. 1900V WD: 8.739 mm Coov il MIRAN TESCAN|
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EM MAG: 100.00 kx LahSansNannu
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Obrazok 6.13 — Polamané tycinky na vzorke 1R3 Obrazok 6.14 — SEM snimka vzorky 1R3

6.5. Vzorky 2R

Po skimani vzoriek 1R bolo dalsim ciefom eliminovat rozpustanie, resp. lamanie
tyCiniek. Jednym z moZnych rieSeni mohlo byt aj zniZenie anodizaéného napatia titanu, co
malo teoreticky spOsobit vytvorenie nizsich tyciniek, ktoré by mali vyssiu pevnost a nemuseli
by sa pri manipuldcii a odleptavani polamat. Tymto pokusom mal byt dokazany, alebo
vyluc¢eny prave mechanicky vplyv na poSkodenie Struktur. Pri manipuldcii s tymito vzorkami
bolo obzvlast starostlivo prihliadané na opatrni manipuldciu so vzorkami a jemné narabanie
S nimi.

Vyrobenych bolo 5 vzoriek, vSetky opat na vrstve Kubenka 773 a pri rovnakych
podmienkach. Pre dosiahnutie nizsSich tyciniek bolo zvolené anodiza¢né napatie titanu 100 V.
Krok zvySovania napétia ostal rovnaky, teda 0,2 V/s. Priebehy anodizacie boli velmi podobné
pri vSetkych piatich vzorkach, takie moézeme predpokladat, Ze vsetky vzorky boli po
anodizacii v rdmci moznosti rovnaké (Struktirou a vlastnostami). Vzorky boli leptané tento
krat pocas kratSej doby — 20 minut. Kvoli spominane] eliminacii mechanickych vplyvov boli
vzorky v leptadle uloZzené v umelohmotnej vanicke pre minimalizaciu prudenia leptadla. Po
leptani boli uloZzené postupne v dvoch krokoch do cistiacich nadob (eliminacia posSkodenia
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pradom vody) a nasledne osusené jemnym prikrytim obriskom. Ten odsal vacsinu vody
a zvysok bol osuseny v digestore, ¢o malo zabranit poldmaniu prudkym ofukovanim
stlatenym vzduchom.

Zo vzoriek boli pod mikroskopom skiimané 2R1 a 2R4. Obe ale na snimkach (Obrazok
6.15, Obrazok 6.16) vyzerali Uplne rovnako ako predchdadzajuce vzorky 1R. Tycinky boli opat
poskodené, tym padom bolo velmi pravdepodobné, Ze toto posSkodenie nevzniklo
mechanickym vplyvom, ale pravdepodobne chemickym pri leptani.
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Obrazok 6.15 — SEM snimka vzorky 2R1 Obrazok 6.16 — SEM snimka vzorky 2R4

6.6. Vzorky 1A

Vzorky 1A boli pripravené taktiez na vrstve Kubenka_773. Po vyluceni vplyvu
mechanickej manipuldcie bolo najpravdepodobnejSie vysvetlenie problému poldmanych
tyCiniek ich nadmerné odleptavanie spolu svytvaranim ternarnej zliceniny Ti-Al-O.
Zvolenym teoretickym rieSenim tohto problému mohlo byt optimalizacia Casu leptania
a vyuzitie efektu, kedy tenka spodnd cast masky ostane na vzorke abude podpornym
systémom krehkych tyciniek. K tomuto predpokladu viedli vysledky niektorych odbornych
¢lankov, v ktorych sa pri experimentoch vrstva masky vyuZila prave pre takyto ucel (17) (18).

Toto riesenie malo fungovat hlavne z doévodu, Ze Struktury vyrastené do poérov
v maske su konstrukciou najslabsie prave v mieste korena, kde sa oxid zacina formovat do
vysky. Posilnenim tyciniek prave v tomto mieste by malo zabranit ich ulomeniu, ale zaroven
by nemalo vyrazne ovplyvnit citlivostné vlastnosti na zmenu koncentracie pritomného plynu.
Za ucelom overenia tejto hypotézy bolo vytvorenych 7 vzoriek (1A1 — 1A7).

Pre vSetky vzorky bola v ramci potencidlneho zlepSenia homogenity TiO, pouzita
trochu odliSnd metdéda pripravy. Pri zvySovani anodizacného napétia nebola tato zmena
zahajend pri poklese na 90 % prudu pocas anodizacie hlinika, ale az po kratkom case
ustalenia, kedy sa anodizacny prad takmer ustalil. Krok zvySovania napétia bol stéle rovnaky,
teda spomenutych 0,2 V/s.
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Prvé styri vzorky (1A1 — 1A4) boli pripravené pri roznych napétiach. Maska bola vo
vsetkych pripadoch anodizovand napatim 40 V ako vo vSetkych predchdadzajucich pripadoch,
menilo sa iba napatie pri Struktirovani titanovej vrstvy.

Vzorka 1A1 bola vytvorend pri konstantnom priloZzenom napéati (40 V), takze
zvySovanie napadtia nebolo nutné a priebeh bol zastaveny po prvotnom ustaleni prudu. Pri
vzorke 1A2 bolo pouzité napatie 60 V, pri 1A3 80 V a pri 1A4 bolo pouzité napatie 100 V.
Ucelom tejto prvej €asti vzoriek 1A bola skimana moznost objavenia maximalneho mozného
napatia anodizdacie pre zachovanie Struktur aj po odleptani.

Vzorky 1A5, 1A6 a 1A7 boli vyrobené pouZzitim rovnakého napétia 70 V (vrstva titanu)
a boli priamo uréené na optimalizaciu ¢asu leptania s predpokladom rovnakych vlastnosti pre
vsetky tri vzorky.

Pre optimalizdciu ¢asu leptania bol pouzity leptaci roztok nizsej koncentracie, ako
v predchdadzajucich pripravach, aby bolo moziné presnejsie urcit hranicu kompletného
odleptania Al,03 masky. Roztok bol namiesany s koncentraciami 2 g/100 ml CrOs3 a 3,5
ml/100 ml H3PO,. Teplota roztoku pri leptani bola standardnych 65 °C.

Testy prebiehali na vzorkdch 1A2, 1A3, 1A4 a 1A6. Vzorka 1Al bola vynechana
vzhladom na to, Ze pri napati 40 V boli tyCinky este dostatocne malé a dostatocne pevné, aby
aj po odleptani zostali nezlomené na povrchu vrstvy. VSetky vzorky boli rozdelené na Styri
Casti a kazda z tychto casti bola leptand rézne dlhy ¢as. Vzorky 1A2 a 1A4 boli leptané 4, 6, 10
a 20 minut (pre jednotlivé ¢asti) a vzorky 1A3 a 1A6 po dobu 4, 6, 8 a 10 minat. Skimanim
vrstiev po odleptani bolo zistené, Ze vrstva aluminy sa odleptd v Urovni korenov tyciniek
v rozsahu 4-6 minut. Optimalny ¢as pre zachovanie spodnej opornej vrstvy aluminy by teda
pri tejto hribke aluminy mal byt pod 5 minat.

6.7. Vzorky 2A

Vzorky 2A boli po nelspesnych pokusoch na vrstve Kubenka_773 pripravované na
inej vrstve. Tou bola SP4, vyrobena dvojkrokovym (Zatloukal - Svatos) naprasovanim. Wafer
mal na sebe naprdsenu vrstvu titanu hrubd priblizne 170 nm a na tejto vrstve asi 150 nm
hlinika. Dalo sa teda ocakavat, Ze anodizdcia masky bude velmi rychla (v porovnani
s dovtedajsimi pokusmi) a vyrastené Struktury vysky vacsej ako 150 nm nebudu mat dobru
oporu, teda ani presny tvar.

Podobne, ako tomu bolo pri predchadzajiucich experimentoch, pre dosiahnutie
réznych vysok Struktur boli zvolené r6zne napatia. Boli vytvorené tri vzorky — 2A2, 2A3 a 2A5
— pre napatia anodizacie titanu 40, 70 a 100 V. Predpoklad rychleho priebehu oxidacie masky
bol potvrdeny, dosiahnutie vrstvy titanu trvalo pri tychto vzorkach 1,2-1,4 minuty.
Maximalny prad pred typickym poklesom pri tom dosahoval priblizne 1 mA vo vsetkych
troch pripadoch.

Vzorky (2A3, 2A5) boli opat rozdelené na 4 casti, z ktorych kazda bola leptana
selektivne (slabsia koncentracia roztoku) réznu dobu. Casy leptania boli 4, 6, 8 a 10 minut (+
5 sekund).

Na snimkach z elektronového mikroskopu je viditelné, Ze mnoZstvo zostavajuceho
hlinika alebo aluminy v oblasti hranic organizovanych Sestuholnikov sa s pribddajdcim ¢asom
leptania zmensuje (Obrazok 6.17, Obrazok 6.18, Obrdzok 6.19). Napriek tomu zo Sikmého
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pohladu vidno, Ze tyéinky maju aj po odleptani stale vhodnu velkost (Obrazok 6.20). Rozdiel
medzi vzorkami 2A3-3 a 2A3-4 je na snimkach minimalny, z ¢oho vyplyva, Ze ideadlny cas
leptania by sa mohol pohybovat v hodnotach mierne pod 8 minut.
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Obrazok 6.17 — Vzorka 2A3-1 po odleptani Obrazok 6.18 — Vzorka 2A3-2 po odleptani

Na vzorke 2A3 pod sikmym pohladom (30 ° naklon substratu) je mozné priblizne urcit
vysku tyciniek. Za predpokladu, Ze tycinky vyrastaju takmer kolmo na povrch mozno podla
sinusovej vety urcit podla pozorovanej vertikalnej velkosti skuto¢nu velkost vydelenim tejto
hodnoty sinusom uhla naklonu. Pre dany uhol tym padom pozorujeme polovicu skutoénych
rozmerov. Podla tohto principu sme schopni odhadnut vysku tyciniek na 60-100 nm.

EMHV: 15.00 KV WD: 3.991 mm ! T MIRAW TESCAN SE TV 500 KV WD 7150 mm . MIRAW TESCAN|

iew field: 9.631 pm  Det: InBeam 2pm i iew field: 2.052 pm  Det: InBeam "
ISEM MAG: 30.00 kx LabSensNanon ISEM MAG: 140.79 kx LabSensNanou

Obrazok 6.19 — Vzorka 2A3-3 po odleptani Obrazok 6.20 — Vzorka 2A3-4 - Sikmy pohlad

Rozmery zéakladne je moziné urcit aj priamo z kolmého pohladu. Jej priemer sa
pohybuje z rozmedzi 20-50 nm. Rovnakym spdsobom sme boli schopni odhadnut vysku
tyCiniek na vzorke 2A5. Tato bola 200-260 nm, avsSak vrchné casti tyCiniek boli viditelne
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deformované, ¢o mohlo byt spdsobené nedostatoénou vyskou masky. Struktury po
dosiahnuti tejto vysky pokracovali vraste, avSak bez opory zacali vtychto oblastiach
pravdepodobne nadobudat ndhodné tvary, resp. rychlost rastu v bocnych smeroch sa
prispdsobila chybajucej prekazke. Toto mohlo mat za nasledok aj spojenie niektorych koncov
tyCiniek. Pre dalsie postupy bolo teda vhodnejsie pouZit vyssiu vrstvu hlinika.

6.8. Vzorky 1M

Po predchadzajucom zisteni o nedostatku hlinika na vrstve 2A (150 nm) bola na
naprasovacke pripravena (opat spolupracou Zatloukal - Svatos) vrstva s oznacenim SP6.
Hrubky vrstiev na tomto waferi boli - 100 nm titdnu a 400 nm hlinika. Vrstva bola viditelne
sfarbena do Zlta, co mohlo byt spésobené nechcenym primiesanim sa nejakého prvku pri
procese naprasovania (pravdepodobne med). Na vrstve boli pripravené 3 vzorky (1M1, 1M2,
1M3), pre 40V, 70 V a 100 V napatie (prilozené na vrstvu titanu).

Predpokladu primieSaného prvku by zodpovedali aj priebehy anodiza¢nych kriviek. Pri
kazdej vzorke bol totiz zaciatok anodizacnej krivky pomerne zvlastny. Oproti typickému
priebehu mala krivka vyrazne iny tvar, hlavne teda ¢o sa oblasti hlinika tyka. Po typickom
poklese po vrstve povrchového oxidu nenastal narast, ako tomu dosial bolo v kazdom
pripade (zo spravne vyrobenych vzoriek), ale pokles bol dlhsi, mal stabilnejsi priebeh (Ziadne
fluktuacie sp6sobené prudenim elektrolytu) a po priblizne 4-5 minutach sa jeho charakter
zmenil a krivka sa vratila k typickému priebehu (Obrazok 6.21). Tento zvlastny priebeh mohol
byt spésobeny prave pritomnostou iného prvku v maske, ktory ma iné charakteristiky pri
anodickej oxiddacii. Ndvrat do typickej krivky ale znaci, Ze minimalne mala prvotnd vrstva
hlinika bola v poriadku a tym padom jej adhézia k titanovej vrstve pravdepodobne nebola
znizenad. Priebehy v oblasti vrstvy titanu uz nicim neobvyklym neprekvapili. Vzorka 1M1 mala
mierne posunuty priebeh oproti ostatnym dvom, toto mohlo byt spésobené umiestnenim
blizSie k okraju wafera. Vzorka 1M3 ale opat vykazovala znaky poskodenia (priebeh prudu).
Vzhladom na to, Ze sa jednalo iba 0100 V napatie, dalSie pouzitie tejto vrstvy nie je
odporucané, aj napriek tomu, Ze na snimkach zo SEM su viditelné struktiry (Obrazok 6.22,
Obrazok 6.23). Leptanie prebiehalo v rovnakom leptadle, v akom vzorky 1A a 2A, po dobu
10 minut.
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Obrazok 6.21 — Priebehy anodizacnych kriviek vzoriek 1M1, 1M2 a 1M3
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Obrazok 6.22 — SEM snimka vzorky 1M2 Obrazok 6.23 — Poskriabany povrchu vzorky 1M3
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6.9. Vzorky 2M

Nevhodnost doposial pouZitych vrstiev vyZzadovala pouZitie novej. Za tymto ucelom
bola naprasend vrstva SP7 (opat Zatloukal — Svatos). Hrubky vrstiev tejto vrstvy boli 100 nm
titdanu a 400 nm hlinika. Farba bola obycajne strieborna, ako Cisty hlinik bez primesi iného
prvku.

Na vrstve SP7 boli vytvorené sStyri vzorky — 2M1, 2M2, 2M3 a 2M4. Kazda z nich bola
pripravena inym napatim na titanovej vrstve, ato 40 V, 70 V, 100 V a 130 V, vSetky napatia
boli dosiahnuté zvysovanim krokom 0,2 V/s po ustaleni rastu TiO,. Priebehy prudu boli pri
vsetkych Styroch vzorkach bez akychkolvek chybovych ukazatelov (Obrazok 6.24). Leptanie
vzoriek prebiehalo po dobu 10 minat.
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Obrazok 6.24 — Anodizacné krivky vzoriek 2M (vrstva SP7)

Na snimkach z mikroskopu su viditelné nanotycinky TiO,, ktoré majd na roznych
vzorkach réznu vysku. PouZitim sinusovej vety, rovnako ako pri vzorkach 2A, mézeme urcit
pribliZznu tato vysku. Na vzorke 2M1 maiju Struktury priblizne 70-100 nm (Obrazok 6.25), na
vzorke 2M2 dosahovali tyCinky vySku 130-170 nm (Obrazok 6.26), vzorka 2M3 bola pokryta
tyC¢inkami dlhymi 160-200 nm (Obrazok 6.27) a na vzorke 2M4 (130 V) boli pozorované
Struktary vysky 200-250 nm(Obrazok 6.28).
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Obrazok 6.25 — Sikmy snimok vzorky 2M1 Obrazok 6.26 — Sikmy snimok vzorky 2M2

Z toho vyplyva, Ze vzorka 2M4 ma zo vSetkych vzoriek vyrobenych v rdmci tejto prace
najvyssie nanotycinky, ktoré maju dostatocénu pevnost, aby vydrzali leptanie aluminy. Tym

padom ma vzorka na urcitych rozmeroch najvyssi povrch oxidu a mala by byt najvhodnejsia
pre pouzitie ako aktivna vrstva plynového senzora.

ISEM HV: 15.00 kV WD: 5.016 mm
iew field: 1.445 ym  Det: InBeam 7|
SEM MAG: 199,99 kx LabSensNano u

ISEM HV: 15.00 KV WD: 4.968 mm
iew field: 1.445 pm  Det: InBeam
ISEM MAG: 199,99 kx LabSensNano u

Obrazok 6.27 — Sikmy snimok vzorky 2M3 Obrazok 6.28 — Sikmy snimok vzorky 2M4
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7. Zaver

V tejto praci boli skimané moznosti vyuZitia polovodicovych oxidov kovov ako
potencialnych senzorov plynu. Na ucel skimania bol vybraty okrem experimentov s oxidom
volfrdmovym hlavne oxid titanicity (TiO,). V rdmci prace bola rozsiahle skimand metodika
pripravy nanostruktdr na vrstvach Ti s pouzitim hlinika ako Sablény pre Strukturovanie.
Vsetky pouzité vrstvy boli deponované na kremikovych waferoch. Vysledky vyskumu
anodickej oxidacie je mozné zhrnut do niekolkych zaverov.

Prvym znich je dokdzanie zavislosti rozmerov nanosStruktir na parametroch
anodizacie. Bolo potvrdené, Ze vyska vytvorenych Struktur je priamo Umerne zavisla na
priloZzenom napati. Tento zaver samozrejme plati v uréitych medziach. Pri nadmernom
zvySovani napatia stabilita a pevnost Struktur a vrstiev apri prilisS vysokych hodnotach
elektrického potencialu bola viditelna destrukcia vrstiev (napr. odtrhavanie masky od vrstvy
titanu).

Dal$im zo zaverov je rozny charakter tvaru pri raste oxidov réznych kovov. Oxid
volframovy (WO3) viditelne tvoril ostrovéeky podobné pyramidam, naopak oxid titanicity
(TiO,), ktory tvoril pri oxidacii Struktury podobné kolmym tycinkam.

Velmi podstatnym vysledkom spomedzi vSetkych experimentov je, Ze vysledok
vyrobného procesu nanostruktur z velmi velkej ¢asti zalezi na kvalite vrstiev, na ktorych su
Struktury pripravované. Pritom tato kvalita vobec nemusi byt definovana vzhladom vrstiev,
velkostou zfn deponovanych vrstiev, ani hladkostou (leskly, alebo matny povrch) tychto
vrstiev, alebo Cistotou deponovanej latky. V priebehu vypracovavania prace boli najvacsie
problémy sp6sobené prave nekvalitnymi vrstvami. Bolo nutné optimalizovat vyrobny proces
pre eliminaciu mechanickych a chemickych vplyvov na vysledné Struktury.

Vytvorend metodika merania senzorov je vhodna pre pouZitie v pritomnosti
oxidujucich plynov, kde prave dusikova atmosféra (koncentracia 100 % nosného plynu)
Uspesne desorbuje molekuly O, z povrchu a zaisti dobru presnost nameranej citlivosti.

Vysledkom prace st 4 vzorky nanodtrukturovaného titdnu s roznymi dizkami
nanotyciniek (od 70 nm az po 250 nm), teda r6znymi plochami aktivnej vrstvy. Schopnost
titanu reagovat na rézne koncentracie kysliku bola taktieZz overend, takie moézeme oznacit
vytvorené vzorky za vhodné pre pouzitie ako plynovy senzor. Pred takymto pouzitim ale
bude nutné tieto vzorky na meranie pripravit, a to spésobom kedy sa na povrch litograficky
nanesu elektrédy, vzorka bude ndsledne oxidovand pre odstranenie akychkolvek
pozostatkov Cistého Ti a Al. Nasledne by mala byt vzorka osadend na heater a pripadne
péticu spolu s puzdrom pre lepsSiu manipulaciu.

Prinos tejto prace je badatelny hlavne v oblasti pripravy aktivnej vrstvy senzora, kde
boli naértnuté niektoré hlavné problémy a moiné spbsoby cCiastocného odstranenia ich
nasledkov. TaktieZ praca nepriamo popisuje vzajomnu zavislost medzi priebehom
anodizacénej krivky a vysledkom anodizacie, ¢o ulahéuje hlavne véasnu analyzu vznikajlcich
problémov pri vyrobe nanostrukturovanej vrstvy.
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Zoznam symbolov, veli€in a skratiek

ALD — Atomic layer deposition

c — koncentracia

°C — stupen Celzia, jednotka teploty

cm — centimeter, stotina metra

cm? — centimeter $tvorcovy, jednotka plochy

CVD — chemical vapor deposition, chemické metddy depozicie z pary
d — vzdialenost vzorky od zdroja Castic

DPS — doska plosnych spojov

e - znacka elektrénu

EDX — energy dispersive x-ray spectroscopy

eV — elektrén-Volt, jednotka energie, priblizne 1,602.10™ )
h* - znacka volnej elektrénovej diery

HIO — hybridny integrovany obvod

J—Joule, jednotka energie

j — prudova hustota

| — liter, jednotka objemu

A —stredna volna draha molekdl

LPCVD - Low pressure CVD

MQ - megaOhm, milién ohmov

m — meter, jednotka dizky

mA — miliAmpér, jednotka elektrického prudu

min — minuta, jednotka casu

mm — milimeter, tisicina metra

ml — mililiter, tisicina litra

pm — mikrometer, milidontina metra

nm — nanometer, 1.10° m

O, — dinukledrna molekula kyslika

p — pravdepodobnost dosiahnutia vzorky ¢asticami

Pa — Pascal, jednotka tlaku

PECVD — Plasma enhanced CVD

ppm — parts per million, jednotka pouZivana pre vyjadrenie koncentracii
PVD — physical vapor deposition, fyzikalne metddy depozicie z pary
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Ro — odpor vrstvy v prostredi s nulovou koncentraciou plynu
Rsens, Rs — odpor aktivnej citlivostnej vrstvy

s — sekunda, jednotka ¢asu

SEM — scanning electron microscope

t—Cas

too% - €as dosiahnutia 90 % poZadovanej zmeny
TCR — teplotny koeficient odporu

TEM — transmission electron microscope

TLV — hruba vrstva (z ¢eského “tlusta vrstva”)
Tmax — teplota maximalnej citlivosti senzora

TV —tenkad vrstva

Ua — napajacie napatie

V —volt, jednotka elektrického napatia

W, — Sirka zakdzaného pasu polovodica
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