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Abstrakt

Vyvoj polovodi¢ovych senzorov plynov umoziujiacich odporové prepinanie vyvolané
cielovym plynom
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Skolitel: doc. RNDr. Tomas Plecenik, PhD.

Katedra experimentalnej fyziky, Fakulta Matematiky, Fyziky a Informatiky, Univerzita
Komenského v Bratislave

April 2020

Jav odporového prepinania je v sucasnosti predmetom intenzivneho vyskumu,
ktorého hnacim motorom je predovSetkym jeho potencial v d’alSej generdcii rychlych
energeticky nezavislych pamiti s velkou hustotou integracie a tiez v umelych synapsiach
pre hardwarova realizacii neurénovych sieti. Objavuji sa pri tom aj nové progresivne
moznosti aplikacie. Jav sa typicky pozoruje v kondenzatoru podobnych pamitovych
bunkach kov/oxid kovu/kov s vertikalnou geometriou elektréd. Pozorovany bol aj v TiO;
tenkych vrstvach, ktoré sa vyuzivaju v polovodi¢ovych senzoroch vodika, ktoré ale
pouzivaju plandrnu geometriu elektréd. Nedavno vSak bolo ukéazané, ze aj vertikalna
geometria moze mat’ vynikajiice senzorické vlastnosti. Koexistencia oboch javov v jednej
Struktare tak otvara moznosti pre nova funkcionalitu. Umoziuje totiz konstrukciu senzora,
ktory dokaze trvale uchovat’ informéciu o predoslej zmene koncentracie cielového plynu.
Uvedena funkcionalita sa dosahuje zmenou odporového stavu senzora pri prekroceni
vopred nastavenej hrani¢nej koncentracie, pricom aj pri jej navrate na pévodni hodnotu
ostdva senzor Vv novom stave, ktory nesie zapisani informéciu o predoslej zmene.
Predkladana préaca sa zaobera Stidiom a realizaciou uvedenej funkcionality vo vertikéalnej
Pt/TiO,/Pt Struktare s nanokrystalickou TiO, vrstvou citlivou na pritomnost’ vodika.

V teoretickej Casti prace je popisany jav odporového prepinania v oxidoch
prechodnych kovov s inertnymi elektrodami. Specialne su diskutované kyslikové vakancie
a ich uloha v procese formovania a poc¢as odporového prepinania. Nacrtnuté su aj mozné
mechanizmy bipolarneho odporového prepinania. Dalej je struéne popisany mechanizmus
detekcie redukénych plynov s ddérazom na vodik a porézne vrstvy atiez st zhrnuté
zakladné Struktirne a elektrické vlastnosti TiO. V zévere teoretickej Casti je vysvetleny
princip senzora snovou funkcionalitou, ktora umoziuje aby bolo odporové prepnutie

vyvolané cielovym plynom.



Experimentalna cCast’ zafina popisom pripravy a charakterizacie pouzivanych
Pt/TiO,/Pt struktar. Nasleduje skiimanie koexistencie bipolarneho odporového prepinania
a detekcie vodika v tej istej Strukture. Hl'adaju sa parametre procesu formovania a rezim
odporového prepinania, ktoré ¢o najviac zachovaju senzorické vlastnosti. Doraz je kladeny
na sposob obmedzenia pradu askuma sa priebeh procesu formovania a odporového
prepinania pri pouziti prudové zdroja. Za ucelom zlepSenia senzorickych vlastnosti boli
tiez pouzité rozne vertikalne geometrie elektrod, ktoré sa lisili Sirkou vrchnej elektrody.
V d’alSej Casti prace su demons$trované odporové prepnutia do stavu s nizkym odporom
vyvolané poklesom koncentracie vodika. Experimentalne pozorované odporové prepnutia
prebiehaju v sulade s teoretickym popisom a ukazuja, ze konstrukcia senzora s novou
funkcionalitou je prakticky uskuto¢nitelna. Odporové prepnutie vyvolané poklesom
koncentracie vodika z 1% na 0% bolo pozorované pri 100 °C aj pri izbovej teplote. Nizka
pracovna teplota pritom umoziuje znizit’ spotrebu energie finalnej suciastky. Funkcionalita
senzora bola potvrdena aj v prostredi so zvySenou relativnou vlhkostou na hodnoty 32
a 52 %, ktoré st blizko K realnym podmienkam. Na zaver je diskutovany spojity charakter
odporového prepinania, ktory je potencidlne mozné vyuzit' na konStrukciu senzora s

pamait'ou pracujuceho vV analdgovom rezime.

KPucové slova: odporové prepinanie, polovodi¢ové senzory plynov
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Motivated by its potential in new generation of fast, densely integrated memories
and artificial neuron synapses, the resistive switching phenomenon is currently being
intensively studied. In addition to this, there are many progressive possibilities of
utilization of this phenomenon, which are yet to be developed. The phenomenon is
typically observed in capacitor-like metal/metal oxide/metal structure with vertical
electrode geometry. It was observed also in TiO, thin layers, which are used in
semiconductor gas sensors. Although a planar electrode geometry is typically utilized in
this case, it has been shown recently that also sensors with the vertical electrode geometry
may exhibit an outstanding sensing performance. The coexistence of both effects in the
same structure thus makes novel functionalities viable. In particular, it allows for a sensor
design, in which the sensor is capable of preserving information of a target gas
concentration change, which happened in the past. Such functionality is achieved via
change of the resistance state when a selected threshold concentration is reached. The new
resistance state, which carries the information about the previous concentration change, is
maintained even when the original target gas concentration is restored. The present thesis
is devoted to the development of the suggested functionality in a vertical Pt/TiO,/Pt
structure with a nanocrystalline TiO, layer sensitive to the presence of hydrogen gas.

In the theoretical part of the thesis, the resistive switching in transition metal oxides
with inert electrodes is described. Special attention is paid to the role of oxygen vacancies
in the forming process and resistive switching. Several possible mechanisms of the bipolar
resistive switching are further described. In the next part, the basic principles of
semiconductor gas sensors of reducing gases are briefly elucidated, with the focus on

hydrogen and porous films. The basic structural and electrical properties of TiO, are



summarized as well. Finally, the theoretical principle of the sensor with a novel
functionality, which allows for a resistive switching induced by a target gas, is explained.
The experimental part starts by a description of preparation and characterization of
the studied Pt/TiO,/Pt structures. Subsequently, the coexistence of both the bipolar
resistance switching and hydrogen gas sensing in the same structure is examined. Different
forming process parameter and resistive switching modes are investigated with the aim to
maintain the sensing performance. Special attention is devoted to the current compliance.
In particular, an impact of a current source utilization on the forming process and
subsequent resistive switching is examined. In order to improve the sensing performance,
two types of vertical electrode geometries with different top electrode width were used. In
the next part, several demonstrations of a resistive switch to the low resistance state
induced by a hydrogen gas concentration decrease are presented. The experimentally
observed resistive switches perform in accordance with the theoretical description and
demonstrate that the sensor design with suggested functionality is feasible. The resistive
switch induced by the decrease of hydrogen gas concentration from 1% to 0% was
observed at 100 °C as well as at room temperature. A low operating temperature allows for
reducing the power consumption of a final device. The functionality was confirmed also in
the environment with an elevated relative humidity of 32 and 52 %, which is close to real
ambient air conditions. Finally, a continuous resistive switching is discussed, as it might

allow for a sensor with memory operating in an analog regime.

Key words: resistive switching, semiconductor gas sensors
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1. Uvod

Objav tranzistorového javu roku 1947 v Bellovych laboratoridch umoznil burliva
revoluciu v informa¢nom priemysle. Optimalizaciou a zavadzanim novych technolégii sa
podl'a Moorovho zakona zdvojnasoboval pocet tranzistorov na jednom Ccipe priblizne
kazdych 18 mesiacov. V novom tisicro¢i sa o¢akaval koniec jeho platnosti, Moorov zakon
vsak priblizne ostal v platnosti az do stcasnosti. Z fyzikalnych dovodov tento trend raz
musi skoncit’ a technologicky pokrok vo vypoctovom vykone len zmensovanim rozmerov
uz nebude mozny. Prechod k nanorozmerom totiz sposobuje zasadni zmenu podmienok,
zvySuje sa intenzita elektrického pola a mezoskopické fyzikalne javy, ktoré doteraz nebolo
potrebné uvazovat’, zaCinaju hrat’ doleziti ulohu. Typickym prikladom je pamitova bunka
typu FLASH, ktord uchovdva informéaciu vo forme naboja uvdzneného na hradle
S plavajucim potencidlom. Pre zachovanie pamitovej schopnosti nesmie byt zvodovy prad
izolacnej vrstvy plavajuceho hradla nadmerne vysoky. Pri zmenSovani buniek
do nanorozmerov sa vSak tunelovy prud, ktory s klesajucou hribkou izola¢nej vrstvy rastie
exponencialne, uz neda zanedbat’ a zavadzanim novych materidlov nie je mozné tento efekt
vyrazne potladit. Skalovanie masovo pouzivanych polovodi¢ovych komponentov teda
v sucasnosti  Celi fundamentidlnym fyzikdlnym limitom a optimaliziciou stavajucej
technoldgie nebude mozné tento trend zvratit. Vychodisko z tejto situdcie moze spocivat’ v
odklone od klasickej von Neumannovej architektiry a v alternativnych pristupoch akym je
napriklad prirodou inspirovana neuronova siet’ [1]. Jednym z kIaGovych komponentov
takejto siete sa moze stat memristor, ktorého existenciu vroku 1971 teoreticky
predpovedal L. Chua a v roku 2008 bola jeho existencia ukazana v laboratoriach Hewlett-
Packard na Strukture Pt/TiO,/Pt [2]. Memristor meni svoju vodivost v zavislosti od
prejdeného naboja, novonadobudnuty stav si zachovava aj bez spotreby energie
a manifestuje sa hysteréznou volt-ampérovou charakteristikou prechaddzajiicou pociatkom.

Podobné efekty boli zname uz dlho predtym, ked’ boli pri skumani tenkych
oxidovych vrstiev vplyvom vysokého elektrického pol'a pozorované reverzibilné zmeny
vodivosti, ktoré sa prejavovali prave hysteréznou charakteristikou. Za jednu z prvych prac
na tuto tému sa povazuje ¢lanok zroku 1962, v ktorom Hickmott skiimal transportné
vlastnosti oxidovych vrstiev pripravenych anodickou oxidaciou [3]. Na Struktiure kov-
izolant-kov (MIM), konkrétne Al/Al,O3/Al, pozoroval po prvy krat hysteréznu
voltampérovil charakteristiku a zdporny diferencidlny odpor. Neskor bolo podobné

spravanie pozorované v Sirokej palete materidlov: v oxidoch (najmé oxidy prechodnych



kovov), nitridoch, chalkogenidoch, organickych materidloch a vysledky vyskumu boli
komplexne zhrnuté autormi ako st Dearnaley [4], Oxley [5] a Pagnia [6]. Jav sa oznacoval
terminom prepinanie arozliSovali sa dva pripady podl'a pamitovej schopnosti. Ak si
Struktara zachovavala svoj odporovy stav aj po odstraneni napitia a pracovala ako
energeticky nezdvisld pamét (,,nonvolatile memory*“, NVM) bol jav ozna¢ovany ako
,memory switching®. Ak od istého kritického napétia Struktira zmenila svoj odporovy stav
ale po vypnuti napdjania sa odpor vratil na povodni hodnotu, bol jav oznacovany ako
»threshold switching®. Presny mechanizmus zodpovedny za vratni zmenu vodivosti
oxidovych Struktur znamy nebol, avSak uz vtedy experimentdlne tdaje nasvedcovali
delenie na filamentarny a homogénny model. Materidlovo boli Struktiry nekompatibilné
s kremikovou technoldgiou a v danej dobe navySe chybala motivéacia pre priamu aplikaciu
javu. Experimentdlne skiimanie teda ustupilo do tzadia, aby sa v 20. storo¢i obnovilo
vd’aka pracam experimentalnych skupin vedenych autormi ako su Asamitsu [7], Kozicky
[8] alebo Beck [9]. Zauzival sa nazov odporové prepinanie, ktory vystihoval podstatu
cyklickej zmeny elektrickej vodivosti Struktir. SpUstacim impulzom a hnacou silou
opatovného vyskumu bola vznikajica potreba rychlych, energeticky nezavislych pamiti,
ktoré by bolo mozné skalovat’ do mensich rozmerov. Dnes je pojem odporové prepinanie
(,,resistive switching“, RS) spojeny s procesmi, pri ktorych dochadza k zmene elektrického
odporu S$truktiry v dosledku nalozeného napétia anachddza nové uplatnenie aj za
hranicami pamétovych zariadeni. Vel'mi progresivnym uplatnenim tohto javu sa zdaju byt
umelé neuroénové siete, kde by memristor simuloval synapsie medzi jednotlivymi neurénmi.

Tenké vrstvy oxidov prechodnych kovov st pouzivané aj ako citlivy material
Vv polovodi¢ovych chemorezistivnych senzoroch plynov, pretoze ich vodivost’ sa vyrazne
meni v pritomnosti redukénych a oxidanych plynov. Polovodicové senzory maji radu
vyhod ako napriklad vysoku citlivost, dlhodobt stabilitu, nizke vyrobné néklady,
bezudrzbovu prevadzku a Siroké moznosti aplikacie. Ich pouZitie za¢alo uz v 60. rokoch 20.
storo¢ia, kedy si Naoyoshi Taguchi nechal patentovat’ ich princip a vznikli senzory
oznacované ako TGS (,,Taguchi Gas Senzor®) [10]. Komer¢ne Gspesné bolo aj vyuzitie
polovodi¢ovych senzorov, oznacovanych ako lambda sondy, na monitorovanie parcialneho
tlaku kyslika vo vyfukovych plynoch spalovacich motorov.

V stcasnosti si uz polovodi¢ové senzory komeréne dostupné pre detekciu Sirokej
Skaly plynov pre pouzitie napriklad v priemysle. Nezastupitené uplatnenie v poslednej
dobe nachadzaju aj pri monitorovani koncentracie vodika v oblasti obnovitel'nych zdrojov

energii. Obnovitené zdroje su povazované za buducnost udrzateného energetického



hospodarstva a vo svete sa im venuje Coraz viac pozornosti. Ich spolo¢nym problémom je
kolisavy vykon, spOsob uchovania ziskanej energie atiez jej distribucia na velké
vzdialenosti. Do popredia sa preto dostava myslienka vodikového hospodarstva. Na trend
zareagovali viaceré automobilky a v stéasnosti je na trhu nieckol’ko modelov aut
pohananych vylu¢ne vodikovymi palivovymi ¢lankami. Vel'kou nevyhodou vodika je vSak
jeho vybusnost’ v zmesi zo vzduchom v Sirokom rozsahu koncentracii, mala molekula
navyse umoziuje I'ahky unik plynu cez netesnosti. Jeho nepretrzitd a spol'ahliva detekcia je
preto vel'mi ziadana.

Okrem slabej selektivity je jedna z ich méla nevyhod polovodicovych senzorov
vysoka pracovna teplota. Pre dosiahnutie optimalneho vykonu a kratkych reakénych ¢asov
je totiz nutné vyhrievat’ senzorickt vrstvu na pracovnu teplotu, spravidla 200 az 300 °C, ¢o
zvySuje spotrebu energie a v niektorych pripadoch obmedzuje pouzitie vo vybusnych
prostrediach. Hlada sa preto sposob ako pripravit senzor, ktory by mal vynikajice
parametre uz pri izbovej teplote. Typicky chemorezistivny senzor pozostava z kompaktnej
alebo poréznej detekénej vrstvy, na ktorej st pripravené interdigitalne elektrody
s typickymi rozmermi niekol’ko mikrometrov az milimetrov. S rozmachom pokro¢ilych
nanotechnologii sa aj v oblasti senzorov v poslednom ¢ase zacali skamat’ efekty spojené so
zmenSovania rozmerov azmenou geometrického usporiadania elektrod. S prechodom
k nanorozmerom sa vyrazne menia transportné vlastnosti a objavuju sa nové fyzikalne javy,
ktoré moézu mat’ vyznamny vplyv na transportné a senzorické vlastnosti Aj v dlhodobo
prebadanej oblasti polovodicovych senzorov sa tak objavuju nové prace, ktoré vyuzivaju
nanorurky, nanodroty, rézne typy 2D materialov alebo nestandardné usporiadania elektrod.

Pozorovanie odporového prepinania vV rovnakym materialoch, ktoré sa pouzivaji aj
pre detekciu plynov implikuje jeho dalsie progresivne aplikacie. Tato moznost je
motivaciou a zaroven aj predmetom predkladanej prace. Potencialna koexistencia oboch
javov stcasne na jednej Struktire totiz vedie na novu funkcionalitu. Umoznuje napriklad
konS$trukciu senzora, ktory sa prepne do nového odporového stavu v dosledku zmeny
koncentracie cielového plynu. Dana funkcionalita umoznuje uchovat informaciu
0 predoslej docCasnej zmene koncentrdcie ato bez pouzitia akejkol'vek pridavnej
elektroniky, ktora by zvySovala spotrebu energie, ako aj objem a zlozitost vyslednej
stciastky. Senzor tak okrem detekcnej schopnosti ziskava aj pamétova funkciu. Zachova
sa pritom maximalne jednoducha konstrukcia suciastky pozostavajica iba z kondenzatoru

podobnej MIM Sstruktury, ktoru je mozné skalovat’ az do niekol’kych nanometrov.



1.1. Sucasny stav vyvoja

Vyskum a vyvoj odporového prepinania sa V sucCasnosti ststredi na praktické
aplikacie javu a teoretické objasnenie procesov prebiehajicich poc¢as zmeny odporového
stavu. Intenzivne sa skima mikroskopicky mechanizmus prepinania a procesu formovania
[11][12]. Pomocou transmisného elektronového mikroskopu pozoroval Kwon et al. [13]
v strukture Pt/TiO,/Pt vytvorenie filamentu, ktory bol tvoreny Magnéliho fazou. Velka
pozornost’ sa venuje procesu formovania, ktory vyrazne vplyva na parametre nasledného
odporového prepinania [14]. Typicky je tiez velky rozptyl a nahodna distriblcia
parametrov. Systematickému $tadiu javu zo Statistického hladiska sa venoval Lee et al.
v praci [15]. Vel'mi tenka oxidova vrstva [16] alebo jej rozdelenie na redukovana a vel'mi
tenku izolujtcu Cast’ [11] vedie na eliminacia procesu formovania, ¢o moze vyrazne zlepsit’
rozptyl parametrov. Masivnejsej adopcii v komerc¢nej sfére brania niektoré aspekty, ako
napriklad nizka reprodukovatelnost’ a spolahlivost’, ktoré urcuju aj potencidlnu oblast’
aplikacii, comu sa venoval Yang et al. v praci [17].

Jedna zhlavnych aplikacii javu moze nastat’ v novej generacii rychlych,
energeticky nezavislych paméti s velkou hustotou integracie. Uz v roku 2008, kratko po
publikovani ¢lanku o objaveni memristora v laboratoriach Hewlett Packard [2], spolo¢nost’
ozndmila vytvorenie prototypu pamétovych obvodov s hustotou integracie 100 Gh/cm?.
Vyznamna prednost komponentov vyzivajucich odporové prepinanie je pritom Vv
jednoduchej Skalovatel'nosti az do nanorozmerov. Skupina Pi et al. pripravila pamétové
polia s velkost'ou jednej bunky 2x2 nm?, ktoré s hustotou integracie 0.7 Th/cm? konkuruju
suc¢asnym najmodernej$im niekol'ko uroviiovym NAND flash hradldm v 3D usporiadani
[18]. Experimentalny vyskum rychlo zareagoval na aktualne trendy a Lin et al. v praci [19]
demonstroval odporové prepinanie na flexibilnych substratoch. Okrem energeticky
nezavislych pamaiti sa vSak aplikacia tohto javu oc¢akava aj v inych sférach.

V poslednej dobe sa do popredia dostavaju nové spdsoby spracovania informacii
pomocou neuronovych sieti inspirované architektirou l'udského mozgu, v ktorych bude
mat’ jav odporového prepinania nezastupitelnu tlohu [20][21]. Zakladnou ulohou neurdénu
je zbierat’ analdgovy vstupny signal zo synapsii a pri dosiahnuty kritickej hodnoty vyslat’
signal na vystup. V sG€asnosti pouzivana softvérovd emuldcia neurdnov neumoZiluje
priblizit sa po¢tom neurénov k udskému mozgu. Standardnd hardvérova realizacia
neurénov je hustotou a spotrebou energie rovnako neporovnatelna so zivymi systémami,

ked’ze pre jeden neurdn je potrebnych niekolko stoviek CMOS prvkov [22]. Memristor



realizovany jednoduchou MIM Sstruktarou je naopak idealnym kandidatom. Pomocou
hybridnych synapsii pozostavajicich z jedného tranzistoru a bunky odporového prepinania
(1T1R) bol v matici neurénov s rozmerom 4x4 pozorovany nezavisly proces uc¢enia VZOrov
[23]. Umeli neurdonova siet’ postavenu vyluéne na difuznych memristoroch zalozenych na
SiO, vrstvach dopovanych atomami Ag prezentoval Wang et al. vpraci [22]. Pre
urychlenie vyvoja a nasadenie technologie do praxi vsak bude potrebné vyriesit' niektoré
otazky, ako napriklad skalovania a adresovanie buniek pri velkej hustote integracie alebo
Siroku distribaciu parametrov prepinania od Struktary k Struktire aj medzi jednotlivymi
prepinacimi cyklami [24].

Jav odporového prepinania vSak nachadza progresivne uplatnenia aj v inych
oblastiach. Jiang et al. v praci [25] ukazal, Zze stochasticky charakter, ktory je inherentnou
vlastnost'ou odporového prepinania, moze byt’ v niektorych aplikdcidch dokonca prospesny
a vyuzil ho v hardvérovej konstrukcii skutocne nahodného generatora cisel, ktory moze
najst uplatnenie Vv rychlo rasticom segmente IoT (,Internet of Things®). Dalsie
neStandardné vyuzitie naSiel jav odporového prepinania pri Stadiu supravodivych vlastnosti
pomocou hrotovej andrejevovskej spektroskopie. V pracach [26][27] bolo ukazané, ze
filament vytvoreny v procese formovania moéze byt pouzity pre vytvorenie lokalneho
hrotového kontaktu kov-supravodi¢ s priemerom iba niekol’ko nanometrov.

V oblasti polovodicovych senzorov plynov sa experimentalne badanie ststredi na
znizenie pracovnej teploty a pouzitie novych typov 2D materialov, ako sl nanotrubky
alebo nanodroty, kde prebicha rozsiahly vyskum [28][29]. V Standardnych senzoroch sa
ako senzorické materialy najcastejSie pouzivaju porézne vrstvy SnO,, ZnO, WO3, NiO
alebo TiO,. Vo vSeobecnosti ma mikroskopicka Struktura vrstvy vyrazny vplyv na citlivost’
senzora [30]. Vyhoda poréznych vrstiev je pritom vo velkom pomere povrchu k objemu
arychlej diftzii plynov, ktora bola v pripade SnO; Studovana v [31]. Dopovanie citlivej
vrstvy réznymi prvkami moéze mat pozitivny vplyv na selektivitu a odozvu senzora,
priCom sa pouzivaju najma kovy s katalytickymi G¢inkami [32][33]. Inou cestou, ako sa
priblizit' k senzorom pracujlicim uZ pri izbovej teplote sa ukazuje zmena geometrie a
zmenSovanie rozmeru elektrod az do nanometrovej oblasti. V praci [34] bolo ukazané, Ze
zlepSenie senzorickych vlastnosti je mozné dosiahnut’ aj prechodom k vertikalnej §truktare
a zuzenim elektrod. Vzdialenost’ elektrod je v tomto usporiadani rovna hrabke TiO; vrstvy
(30 nm), ¢im sa dosiahla velka intenzita elektrického pola. Spolu s difiznym profilom
vodika pod vrchnou elektrédou so Sirkou ~100 nm to viedlo na zmenu vodivostného

mechanizmu, ¢im prudko klesol odpor Struktary Vv pritomnosti 1% H,. To sa prejavilo



vyraznym narastom odozvy, ktord bola pozorovana aj pri izbovej teplote. Na uvedené
vysledky nadviazal Li et al. v praci [35], kde porovnaval odozvu senzora s vertikalnou
Struktarou v zavislosti od hrabky TiO» vrstvy. Ukazalo sa, ze so zmensenim hrubky vrstvy
narastd odozva askracuje sa reakény cas senzora. Okrem toho bola pozorovana
kvalitativna zmena R-T charakteristik pre tenké vrstvy s hribkou menej ako 50 nm, ktoré
mali v pritomnosti vodika nemonoténny priebeh s plytkym minimom pri teplote priblizne
110 °C. Okrem znizenia pracovnej teploty moze zmena geometrie elektrod viest aj K lepsej
selektivite senzora [36].

V rovnakej vertikalnej geometri elektrod sa pritom v tenkych oxidovych vrstvach
pozoruje aj jav odporového prepinania. Aj ked’ bolo $tidium oboch javov dlhodobo
nezavislé, v sucasnosti sa uz objavuju prvé prace, ktoré vyzivaja ich koexistenciu. Zhang
v praci [37] napriklad vyuzil odporové prepinanie v nanodrétoch ZnO na zlepSenie
selektivity a skrateniu reakénych ¢asov. V predkladanej praci je preskimana koexistencia
odporového prepinania a detekcie vodika na vertikdlnych Struktarach Pt/TiO,/Pt, pricom
bola demonstrovana schopnost’ senzora zmenit svoj odporovy stav v dosledku poklesu

koncentracie vodika.

1.2. Ciele dizerta¢nej prace

e Vyvinut' kondenzatoru podobnu S$truktaru Pt/TiO,/Pt stzkymi elektrodami
(pripravenu elektronovou alebo optickou litografiou) a/alebo nanoporéznymi
elektrédami umoznujicu realizaciu odporového prepinania aj detekcie vodika
zaroven.

e N4jst’ vhodny mechanizmus odporového prepinania a zodpovedajice parametre
formovacieho procesu, ktoré umoznia odporové prepinanie aj detekciu vodika
zaroven.

e Demonstrovat’ schopnost’ stciastky zmenit svoj odporovy stav zmenou

koncentracie vodika.



2. Teoreticka cast’

2.1. Jav odporového prepinania

2.1.1. Uvod do odporového prepinania

Typické zariadenie pre odporové prepinanie méd dva vyvody a pozostava
z dielektrického materialu, obvykle vo forme tenkej vrstvy a elektrod. Odporové
prepinanie bolo pozorované v Sirokej palete materidlov, v praci sa vSak budeme venovat’
oxidom prechodnych kovov, ktoré maju spolo¢né vlastnosti kIi¢ové pre mechanizmus
odporového prepinania. Na pripravu Struktar sa pouzivaji rézne geometrické usporiadania
elektrod, pricom mozno rozlisit' dve naj€astejSie usporiadania, ktoré budeme oznacovat’
ako planarna a vertikalna Struktara. Vertikdlna S$truktira, zobrazena na obr. 1(a), sa
usporiadanim podoba kondenzatoru, kde niekol’ko jednotiek az desiatok nanometrov tenka
vrstva dielektrika je umiestnend medzi vrchnu elektrodu (TE) a spodnu elektrédu (BE).
Aby nastali efekty zodpovedné za odporové prepinanie, musi byt na dielektricku vrstvu
naloZzené vysoké elektrické pole, typicky 10 % z prieraznej hodnoty, ktord typicky
dosahuje hodnoty 10 az 100 MV/m. Vyhodou vertikalnej Struktury je pomerne nizke
pracovné napitie atiez jednoducha priprava. Planarna Struktura na obr. 1(b) pouziva
usporiadanie elektrdd v jednej rovine, pri¢om prud tecie cez dielektrickll vrstvu lateralne a
tvar elektrod mé vyrazny vplyv na maximalnu intenzitu elektrického pola. Aby bolo
mozné pracovat’ pri nizkom napéti, musi byt vzdialenost’ elektrod v submikrometrovej
oblasti, ¢o kladie zvySené naroky na pripravu elektrod, napr. pouzitie pokrocile;j litografie.
Vrstva dielektrika, kde dochadza k zmenam, vSak v tomto usporiadani nie je prekryta
elektrodou. Je teda dostupnejsia pre diagnostické metody a prednosti planarnej Struktiry sa

uplatiiuji najmé pri experimentdlnom skiimani procesov odporového prepinania.
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Obr. 1 Geometrické usporiadanie oxidovej vrstvy a elektrod v (a) vertikalnej, (b) plandrnej

Strukture. Prebrané z [15].



Na obr. 2 je zobrazena volt-ampérova (I-V) charakteristika typickd pre tzv.
bipolarne odporové prepinanie v smere cF8 (viac v kap. 2.1.2), na ktorej popiSeme jav
odporového prepinania a zadefinujeme veli¢iny a terminy pouzivané v nasledovnom texte.
Modra krivka na obr. 2 zodpoveda prvotnému meraniu pripravenej Struktary. Energeticka
medzera oxidov (typicky 1az4eV) je velkd v porovnani s tepelnymi excitdciami pri
izbovej teplote (~25 meV) a preto, ak je chemické zlozenie blizke stechiometrickému, ma
pripravena Struktira zo zaciatku vel’ky elektricky odpor. Po nalozeni dostato¢ne vysokého
napétia vSak dochddza k ndhlemu nérastu pradu a odpor Struktary klesa aj o niekol’ko
radov. Tento dej sa oznaCuje ako formovaci proces a napitie, pri ktorom dojde k
sformovaniu budeme oznacovat ako Ujsm. Aby nedoslo k tuplnému dielektrickému
prierazu, je potrebné limitovat maximalny prad pomocou prudového obmedzenia (,,current
compliance®, CC). Nasledne je mozné zmenou prilozeného napitia cyklicky prepinat
medzi stavom vysokého odporu (,,high resistance state*, HRS) a stavom nizkeho odporu
(,,Jlow resistance state”, LRS). Uvazujme teraz Struktiru v stave HRS (Cierna krivka). Pri
zvySovani napitia v smere Ciernej Sipky dochadza po dosiahnuti hodnoty Ug K procesu set
a Struktara prechadza do stavu LRS (Cervena krivka) s odporom Rigs. Ak teraz zvySime
napdtie v smere ¢ervenej Sipky na hodnotu Ujeser, dojde k procesu reset a struktura prejde
spat’ do stavu HRS s odporom Rugrs. Je dolezité uviest, Ze procesy set a reset mozu
prebiehat’ skokovo ale aj postupne. Podobne ako pocas formovania aj v procese Set sa
niekedy pouziva pradové obmedzenie. Odporové stavy HRS a LRS st metastabilné
a Struktura ostava v jednom z nich aj po odstraneni napétia, pricom procesy Set a reset je
mozné mnoho krat opakovat. Napriek tomu, Ze Rurs @ Rigrs vykazuja urciti mieru
nahodnych fluktuacii, relativna zmena je dobre definovana, a velkost’ odporu je mozné
pouzit’ na reprezentaciu binarnej hodnoty v energeticky nezavislych pamdétiach (,,non-

volatile memory*).
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Obr. 2 Typicka volt-ampérovd charakteristika bipoldrneho odporového prepinania.



2.1.2. Klasifikacia odporového prepinania

Podl'a polarity, pri ktorej dochddza k zmene odporovych stavov, mozno jav
odporového prepinania rozdelit do dvoch hlavnych kategérii: na unipolarne odporové
prepinanie (URS), ak obe prahové napdtia U @ Ureset majii rovnaku polaritu, ana
bipolarne odporové prepinanie (BRS), ak prahové napétia maji navzajom opa¢nu polaritu,
teda ak napr. proces set prebieha v kladnej polarite, proces reset bude prebichat’ v zapornej
polarite a na dokonéenie cyklu su potrebné obe polarity. V nasledujiicom texte pri popise
javu vynechdvame privlastok ,,odporové® a predpokladdme uzemnenu spodnu elektrodu a
napatie privadzané na vrchnu elektrodu (ako na obr. 1(a)), pre U > 0 sa teda vrchna
elektroda stava anodou.

Ako prvy rozoberieme princip unipolarneho prepinania, ktoré bolo pozorované v
binarnych oxidoch kovov, napr. v TiOy [38], NiO [39], Nb20s [40], CuOy [41], FeOy [42]
ajeho I-V charakteristika je nacrtnutda na obr. 3(a). Pripravené Struktury sa obvykle
nachadzaju v stave svelmi vysokym odporom apred samotnym prepinanim musi
prebehnut’ formovaci proces. Po nalozeni napétia Usom dochadza k dielektrickému prierazu
a Struktira oxidovej vrstvy sa lokdlne zmeni. V priestore medzi elektrédami sa vytvori
vodiva oblast’ s filamentarnym charakterom, ktora prechadza naprie¢ celou oxidovou
vrstvou, vodivo spaja obe kovové elektrody a budeme ju oznacovat’ ako vodivy filament.
Struktura sa vtedy nachadza v stave LRS, vykazuje metalicky charakter vodivosti (odpor
rastie s teplotou) alinearnu I-V charakteristiku. V procese formovania zohrava dolezita
ulohu prudové obmedzenie, ktorého amplitida ma vplyv na hodnotu R gs aurcuje aj
velkost’ pradu potrebného v procese reset. Pre prechod do stavu HRS sa prudové
obmedzenie deaktivuje a napétie sa z nulovej hodnoty zvySuje az po dosiahnutie hodnoty
Ureset, kedy sa vodivy filament v mieste s najmenSou vodivostou v dosledku lokalneho

Joulovho ohrevu tepelne rozrusi. Elektrody uZz nie su viac vodivo spojené a Struktira
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Obr. 3 Klasifikdcia odporového prepinania podla polarity a schematické I-V charakteristiky pre
(@) URS, (b) BRS — F8 (,, figure of eight ) a (c) BRS — cF8 (,,counter figure of eight ).



prechadza do stavu HRS. Je dblezité zdoraznit, Ze vel'ka Cast’ vodivého filamentu nie je
Vv procese reset ovplyvnena a ostava pritomnd vo vrstve po cely Cas. Pre prepnutie spat’ do
stavu LRS sa pri aktivovanom prudovom obmedzeni nalozi napétie Ug a vodivy filament
sa obnovi. Vodivy filament zabera len malu ¢ast’” objemu oxidovej vrstvy a celkovy odpor
Struktary, najméd v stave LRS, je len malo zavisly na ploche elektréd. Vo vSeobecnosti je
Ureset mensie ako User & obe sit mensie ako Ugrm. Polarita vSetkych troch napiti moze byt
kladnéa alebo zaporna, teda cyklické odporové prepinanie moze prebiehat v 'ubovolnej
polarite, a preto sa oznacuje ako unipolarne.

V niektorych pripadoch st na cyklické prepinanie potrebné obe polarity, ako je
naértnuté na obr. 3(b) a (c). V tomto pripade je pripravena Struktira asymetricka, alebo sa
takou stava v procese formovania, ktory moze viest' na stav s vysokym alebo aj nizkym
odporom. Ak predpokladame HRS ako pociato¢ny stav na obr. 3(b), potom pre prechod do
stavu LRS je potrebné nalozit’ kladné napitie Ug: a pre navrat do stavu HRS zéporné
napdtie Upreset. Pradové obmedzenie Casto nie je potrebné a uplatnuje sa len v procese
prvotného formovania. Na rozdiel od URS bolo na niektorych Strukturach s vel'mi tenkymi
oxidovymi vrstvami pozorované BRS aj bez procesu formovania [11]. Pomer Ryrs/Rirs
typicky dosahuje mensie hodnoty ako v pripade URS, je vsSak stile dostatoény pre
praktické aplikacie. Ked'ze pre cyklické prepinanie sii potrebné obe polarity, nazyvame
tento typ bipolarne odporové prepinanie.

Z obr. 3(b) a (c) mozno vidiet’ existenciu dvoch typov BRS lisiacich sa polaritou
prepinacich napiti. VysSie opisany pripad, kde sme uvazovali kladné U, Sa svojou I-V
charakteristikou podoba na tvar lezatej osmicky a Vv literatire sa zvykne nazyvat’ ako smer
F8 (,,figure of eight™) . Pozorovany je napriklad v materialoch TiO, [43][44], Fe-SrTiO;
[45], monokrystali Cr-SrTiO3 [46] alebo v Prg7Cap3sMnQOs [47]. Druhy typ sa vyznacuje
opacnymi polaritami napdti Ugse @ Ureser. K procesu set teda dochadza v zapornej polarite a
na |-V charakteristike zobrazenej na obr. 3(c) moézeme vidiet' krivku v tvare lezatej
osmicky, v prvom kvadrante kreslenej v zdpornom zmysle otaCania. Tento typ BRS sa
preto oznacuje ako smer cF8 (,counter figure of eight) a pozorovany bol napr. v
TiO; [2][11][48][49], TiO./TiO, [49][50], SrTiO3 [51] alebo v monokrystali Cr-SrTiOs
[52]. Pre niektoré materialy sa v literatire uvadza koexistencia obidvoch smerov alebo
prechod od jedného k druhému na jednej Strukture [53].

Boli navrhnuté viaceré fyzikalne mechanizmy, ktoré st schopné indukovat
prepinanie zavislé od polarity, pricom niektoré z nich st podrobnejsie popisané v kap. 2.3 .

Jednotna tedria BRS je vSak stale predmetom vyskumu.
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2.2. Mechanizmus odporového prepinania v oxidoch kovov

V nasledujicich kapitolach popiseme sucasné vedomosti o mechanizme
odporového prepinania v oxidoch prechodovych kovov, ku ktorym patri aj TiO; pouzity v
experimentalnej Casti prace. Spoloénym znakom oxidov je pritomnost’ kyslikovych atdomov
v ich krystalickej mriezke. Ukazuje sa pritom, ze ddlezitd ulohu hraju bodové defekty,

konkrétne nezaplnené mriezkové body s chybajicim atémom kyslika — kyslikové vakancie.

2.2.1. Kyslikové vakancie

Kyslikové vakancie si bodové defekty, ktoré st v kryStalickej mriezke oxidu za
normalnych okolnosti vzdy pritomné z entropickych dovodov [54]. Ich vytvorenie
sposobuje uvolnenie elektronu do vodivostného pasu, spravaju sa teda ako donorové
primesi a miesta s ich vysokou koncentraciou maju zvysent vodivost. Kyslikové vakancie
st vo vSeobecnosti povazované za kl'uCovy prvok v modulacii odporu pocas prepinania
medzi odporovymi stavmi. Ich pritomnost’ a migracia v krystalickej mriezke oxidu moze
ovplyvnit’ vodivost’ a sposobovat’ tak jav odporového prepinania troma spdsobmi:

e Kyslikové vakancie maju pod vplyvom externého elektrického pola tendenciu
zhlukovat’ sa do $truktar podobnych filamentom. Tie prechadzaji naprie¢ celou
vrstvou oxidu, pricom spdjaju vrchnu a spodnu elektrédu vodivym kanalom, ktory
je zodpovedny za vytvorenie stavu LRS. V literatire sa tieto vodivé kandly
oznatuju a ako tzv. vodivé filamenty (CFs, ,conductive filaments®),
a mechanizmus prepinania moéze spocivat’ v ich prerusovani a obnovovani.

e Na rozhrani polovodi¢a (v naSom pripade tvoreného oxidom) a kovu modze
vzniknit’ Schottkyho bariéra, ktord pridava do série odpor zavisly na jej Sirke
a vyske. Externé elektrické pole modZe menit’ distribliciu kyslikovych vakancii
(donorov) v oblasti bariéry a modulovat' tak jej Sirku. Dosledkom je zmena
sériového odporu, ktory vznika na rozhrani kov/polovodic.

e Pritomnost’ kyslikovych vakancii vytvara potencidlové minimd, ktoré sa chovaju
ako zéachytné centra (pasce) pre elektrony. V niektorych pripadoch je potom Sirka
Schottkyho  bariéry modulovand neutralizovanim  kyslikovych  vakancii
prostrednictvom zachytu elektronov, ktory moéze aj sam o sebe indukovat’ zmenu

vodivostného mechanizmu.
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V nasledovnom texte, pokial’ nebude uvedené inak, budeme pod pojmom vakancia

rozumiet’ kyslikovu vakanciu v krystalovej mriezke oxidu kovu.

2.2.2. Experimentalne dokazy migracie kyslikovych vakancii

Bola vynalozena vel'ka snaha o experimentalne potvrdenie migracie vakancii a jej
vyznamnosti pre jav odporového prepinania. Za uUcelom skumania transportu idénov
VvV tuhych latkach mozu byt pouzité dve metéody — priame pozorovanie a skimanie
dynamickych vlastnosti prepinania. Priamo pozoroval pohyb vakancii napr. Lee et al. v
[55] na Struktare Pt/Nb:SrTiOs/Ti, ktora bola prepinana v rezime BRS so smerom F8
a pomocou energetickych spektier strat elektronov (EELS) sledoval distribuciu
kyslikovych vakancii v jednotlivych odporovych stavoch. Snimok v stave LRS zobrazeny
na obr. 4(a) zachytava svetlé oblasti, vykazujlice takmer stechiometrické zlozenie. Snimok
na obr. 4(b) v stave HRS zachytava tmavé oblasti, 10 nm pod vrchnou Pt elektrodou,
naznacujuce odklon od idedlnej stechiometrie. V stave HRS sa teda pod elektrédou
nachadzalo viac vakancii nez v stave LRS, ¢o bolo potvrdené aj sekundarnou idénovou
hmotnostnou spektroskopiou. Vysledok zretel'ne ukazuje migraciu kyslikovych vakancii
pocas prepinania. Je potrebné poznamenat, ze vo vSeobecnosti vysoka koncentracia
vakancii sposobuje stav LRS. Experimentidlne sa vSak pocas bipolarneho prepinania
pozoroval prechod medzi smerom F8 asmerom cF8, ktory predpoklada stav HRS so
zvySenou koncentraciou vakancii. Dany jav je moZzné vysvetlit napriklad numerickou
simulaciou Sirky Schottkyho bariéry vykonanej v [56], ktorej sa budeme podrobnejsie

venovat’ v kap. 2.3.2.

Obr. 4 EELS spektra zobrazujuce koncentrdciu vakancii v (a) LRS a (b) HRS v Nb dopovanom

SrTiO; pocas BRS. Tmavé oblasti pod Pt elektrodou v (b) naznacuju odklon od stechiometrie

a zvySenu koncentrdciu vakancii. Prebrané z [55].
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Filamentarne odporové prepinanie v planarnej Struktire Ni/CuO/Ni priamo
pozoroval Fujiwara v praci [41]. Po vykonani procesu formovania pozoroval pomocou
rastrovacieho elektronového mikroskopu (SEM) vytvorenie vodivého kanalu (filamentu)
medzi kovovymi elektrodami, ako je zobrazené na obr. 5. Po preruSeni filamentu
fokusovanym i6novym zviazkom (FIB) bol pozorovany narast odporu Struktiry, o
znamend, ze za nizky odpor bol zodpovedny filament. Po naloZeni napétia prebehol
opatovny proces formovania a vodivy kanal medzi elektrodami bol obnoveny spolu

s povodnou nizkou hodnotou odporu zodpovedajticou stavu LRS.

(@ g-33ka (b) R-196ka (©  R-30ka

Opéatovné
sformovanie

Prerusenie
filamentu

Obr. 5 Priame pozorovanie filamentu a jeho vplyv na vysledny odpor plandrnej Struktiry
Ni/CuO/Ni. (a) SEM snimok filamentu, po vykonani procesu formovania. (b) Ndrast odporu po

prerusent filamentu pomocou FIB. (c) Obnovenie filamentu. Prebrané z [41].

Druhy spdsob skumania pohybu vakancii spociva v sledovani dynamickych
parametrov prepinania a procesu formovania (napr. Cas trvania). Aby sme mohli
kvantitativne opisat dynamiku migracie i6nov s nabojom ( V kryStaly s mriezkovou
konStantou a, uvazujme zvlneny potencial s periddou a nakloneny v dosledku elektrického
pola s intenzitou E. Doba t,, za ktori nastane nahly pokles odporu vplyvom migracie
vakancii, je potom imerna [57]

by~ exp () &)
kde v je opakovacia frekvencia, E, je aktivacna energia, k je Boltzmanova konstanta a T je
termodynamickéd teplota. Experimentdlne pozorovany cas, potrebny pre sformovanie
Struktary PU/SrTiOx/Pt, je na obr. 6(a) v logaritmickej Skale vykresleny v zavislosti od
velkosti externe aplikovaného elektrického pola [58]. Z naznadenej trendovej Ciary je

zretelny exponencidlny pokles zodpovedajuci vztahu (1), co podporuje uvahy o migracii
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Obr. 6 Dynamika procesu formovania v zavislosti od velkosti elektrického pola (a) v Struktire
Pt/SrTiO/Pt s inertnou elektrédou (prebrané z [58]) a (b) v Struktiire Ag/SiO2/Pt s aktivnou
elektrodou (prebrané z [57]).

vakancii pocas formovania oxidovych vrstiev. Viac linearnych oblasti naznacuje viaceré
mechanizmy migracie, z ktorych jeden prevladne v zéavislosti od velkosti elektrického pola.
Dynamika pohybu idénov bola skiimana aj pre Struktary s aktivnou elektrédou, ktorej
materidl sa vplyvom elektrického pol'a rozpuSta v materskom oxide a jeho migrécia
sposobuje bipolarne prepinanie. V grafe na obr. 6(b) je v logaritmickej Skale vykresleny
experimentalne pozorovany ¢as, potrebny pre sformovanie Struktary Ag/SiO2/Pt,

v zavislosti od elektrického pol'a, ktory rovnako sleduje vzt'ah (1) [57].

2.2.3. Mikroskopicky povod migracie kyslikovych vakancii

Pohyb vakancii moze byt sposobeny viacerymi mikroskopickymi silami. Jednou
znich je Lorentzova sila, ktora pdsobi na kazdi nabitu casticu nachadzajicu sa

v elektromagnetickom poli. V pripade, ze jej magneticka zlozka je rovna nule, mozeme

Lorentzovu silu F vyjadrit nasledovnym vztahom

F=qE=-Vo, (2
kde E je intenzita elektrického pol'a, g je naboj Castice a ¢ je skalarny elektricky potencial.
Smer migracie vyvolany Lorentzovou silou je paralelny s intenzitou elektrického pola,
zaporne nabité kyslikové i6ny sa pohybuji smerom k anodde, kladne nabité vakancie ku
katode. Ak predpokladame krystalicka struktiru oxidu, Castice sa pohybuju v periodickom

potenciali zobrazenom na obr. 7(a) s periddou rovnajucou sa mriezkovej konstante a, ktory
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je nakloneny vplyvom externého elektrického pol'a. Pohyb ma formu tepelne aktivovanych
preskokov medzi jednotlivymi potencidlovymi minimami (,,hopping™) a frekvenciu
preskokov rhep je mozné odhadnut’ pomocou rovnice (1) ako prevratenu hodnotu t,. Ak
uvazujeme opakovaciu frekvenciu o ~ 10®Hz a typické hodnoty Ez=1eV, (= 2e,
a=0.5nm a E=0.1 V/nm dostavame pre izbovu teplotu odhad rhgp ~ 10 s™ (priblizne
jeden skok za hodinu). Tato hodnota by viedla na vel'mi pomalé prepinanie a dlhé ¢asy pre
formovaci proces. Aby bolo mozné vysvetlit kratke Casy prepinanie a formovania
(experimentalne bolo pozorované t,, < 10 ns [59]), musi existovat’ aj d’al$ia mikroskopicka
sila, ktora urychl'uje pohyb vakancii. PoCas procesu formovania sa v oxidovej vrstve
vytvaraju docasné vodivé kandly, cez ktoré teCie prud s vysokou hustotou. Uvolnené
Joulové teplo moze zvysit teplotu v blizkosti kanalov aj o niekol’ko stoviek stupniov Celzia
[60]. V takom pripade méze rhop podla rovnice (1) narast’ az na hodnotu ~10" s, ktora
zodpoveda experimentalne pozorovanym ¢asom prepinania na tirovni nanosekund [59].
Lokalny néarast teploty vytvara v blizkosti docasnych vodivych kanalov teplotny
gradient VT, ktory je zodpovedny za tzv. Soretovu silu pdsobiacu na vakancie. Jej povod
vysvetlime na zaklade obr. 7(b), na ktorom s znazornené kyslikové iony vo zvlnenom

potencialy. V oblasti s vac¢Sou teplotou ma idén vacsiu kineticku energiu a teda aj vacsiu

(a) Lorentzova sila (d) Tri zdruZené sily
Vo =>

-» Fick
=» Soret
=» Lorentz

(b) Soretova sila (c) Fickova sila
< VT Vn, =>

k,aV'T

val®  xhald

Obr. 7 Mikroskopické sily pésobiace na kyslikové atomy v periodickom potenciali krystalu vplyvom
gradientu (a) elektrického potencialu,(b) teploty a (c) koncentrdcie. Prebrané z [15].
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pravdepodobnost’ preskocit’ do vedl'ajSicho minima, kde je teplota mensia. Vakancie sa

potom pohybujii v smere gradientu ﬁT, teda v opatnom smere nez kyslikové iony a
vytvaraju oblasti s vysokou koncentraciou kyslikovych vakancii, ktoré vo forme vodivych
filamentov vodivo spajaju obe elektrody aj po vypnuti vonkajsicho elektrického pola, ¢im
sa sformuje stav LRS. Soretova sila nie je zavisla od polarity nalozené¢ho napétia, a preto
hréa délezitu ulohu v pripade unipolarneho prepinania.

Pre rozpustenie oblasti s vysokou koncentraciou vakancii a navrat k pévodnému
stavu je dolezita d’alSia mikroskopicka sila, taktiez podporena Joulovym ohrevom.

V oblasti vodivych filamentov je koncentracia vakancii silne nehomogénna a vznika

gradient ich koncentracie \_7)nV zobrazeny na obr. 7(c). Dosledkom snahy a rovnomernt
distribiciu a maximalizaciu entropie vznika tzv. Fickova sila [61], ktora spdsobuje
migraciu vakancii v smere od filamentu. Ma teda opa¢ny smer ako Soretova sila a rozpusta
oblasti s vysokou koncentraciou vakancii. Frekvencia preskokov rhep, @ preto aj rychlost’
migracie vakancii, exponencidlne zavisi od lokdlnej teploty, Fickova sila je preto
najvyznamnejSia v oblasti so zvySenou teplotou akou je napriklad vodivy filament s
pretekajucim pradom.

Na zaver poznamenajme, ze rychlost’ migracie zavisi okrem intenzity elektrického
pola ateploty aj od pohyblivosti vakancii. Vo vSeobecnosti sa zvySené hodnoty
pohyblivosti pozoruji pozdiz ¢iarovych defektov [62], napr. dislokécii, alebo na hraniciach

zfn, pripadne v niektorom vybranom krystalografickom smere (pozri kap. 2.6.2.).

2.2.4. Proces formovania

Proces formovania ma vyrazny vplyv na parametre prepinania a v mozaike
porozumenia mechanizmu prepinania na mikroskopickej urovni bol dlhodobo najmene;j
objasnenou suc¢astou, najmi v pripade bipoldrneho prepinania. Nastdva pri iom vyrazny
pokles odporu vplyvom nalozeného elektrického pola a niekedy je preto oznacovany aj
terminom jemny dielektricky prieraz, v ktorom na rozdiel od klasického prierazu
nedochadza vplyvom prudkého narastu pradu k trvalému poSkodeniu Struktiry. Pokles
odporu je spajany s vytvorenim vodivych oblasti v tvare uzkych vodivych kanalov
(filamentov), ktoré ostavaju v materiali pritomné aj po odstraneni elektrického pola a ich
priemer méze byt len niekol'ko nanometrov [13]. V $truktirach MIM, kde M je inertny

kov (Pt, Au) a I je kovovy oxid su filamenty tvorené kyslikovymi vakanciami, ktoré
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vplyvom mikroskopickych sil, popisanych v kap. 2.2.3, vytvaraju oblasti s ich vysokou
koncentraciou a vyrazne zvysenou vodivostou v porovnani s okolitym materialom.

Ak je pocas formovania pouzity zdroj napitia, ddlezitym parametrom sa stava
amplitida pradového obmedzenia Icc. Jej vel'kost’ do znacnej miery urcuje vysledny odpor
a moze determinovat’ aj to, aky typ prepinania (BRS, URS) bude po sformovani Struktiry
pozorovany, pricom vyS$sia hodnota Icc typicky vedie na unipolarne prepinanie [63].
Narast odporu v stave LRS so zmenSovanim lcc pouzitého pocas procesu formovania
pozoroval napriklad Butcher et al. v [64], pricom narast odporu vysvetluje vytvorenim
tensicho filamentu, ako je naznacené aj na obr. 8(a). V rezime URS rozhoduje velkost’
odporu vstave LRS tiez 0 amplitide pradu lgeser, ktory je potrebny na preruSenie
filamentu v nasledujicom procese reset. Po¢as formovania so zdrojom napétia, na ktorom
bol nastaveny pradovy limit Icc, bol pozorovany efekt prekrocenia pridu, ktory moéze viest’
na vysoké hodnoty Igeser alebo az na trvaly prieraz Struktary [65]. Na eliminovanie tohto
neziaduceho javu mozno pouzit' tranzistor typu MOSFET v tlohe idedlneho pridového
obmedzovaca, pricom kI'a¢ovu tlohu tu zohrava aj parazitna kapacita Struktiry, ktora by
mala byt’ ¢o najmensia.

Prudové obmedzenie sa pouziva aj Vv procese set, pri ktorom taktiez dochadza
k nahlemu poklesu odporu. Velkost' lcc ma nasledne vplyv na velkost' prudu lreser
potrebného na opétovné prepnutie Struktiry do stavu HRS. Na obr. 8(b) je znazornena
zévislost pradu Igeser 0d velkosti lcc pouzitého v procese set, podla ktorej vztah
IreseT = lcc plati len v idedlnom pripade a pre nulovu parazitna kapacitu kontaktov. Ako

prvy tento efekt v praci [66] popisal Kinoshita et al. pre URS v Struktarach Pt/NiO/Pt, kde

[ .
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Obr. 8 (a) Zavislost odporu v stave LRS od pridového obmedzenia Icc v procese formovania
(prebrané z [64]).(b) Zavislost prudu potrebného v procese reset od hodnoty Icc v procese set
(prebrané z [66]).
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ukézal, ze zaradenie prvku na idedlne obmedzenie pradu spolu so zmenSenim plochy
kontaktu vedie na priblizenie Ireser-lcc charakteristiky kidealnej krivke lreser = lcc.
Narast odporu s poklesom Icc bol neskoér pozorovany pre Siroku Skalu materiadlov [67],
vratane TiO, vrezime BRS [68]. Ak je pocas formovania pouzity zdroj pradu, jeho
vel'kost’ nie je potrebné limitovat’ a uvedeny efekt sa prejavi v menSej miere.

Po ukonéeni formovania sa Struktara moze nachadzat’ v stave LRS, alebo v stave
HRS. V praci [11] skamal Yang et al. proces formovania na nesymetrickych Struktarach
Pt/TiO,/Pt, v ktorych bola na vrchnom rozhrani pritomna bariéra a spodné rozhranie bolo
ohmické. Ak proces formovania prebiehal v kladnej (zapornej) polarite, po jeho ukonceni
sa senzor nachadzal v stave HRS (LRS). Nasledne pozorované BRS bolo v oboch
pripadoch kontrolované rozhranim s bariérou a viedlo na IV charakteristiku so smerom cF8.

Ukazalo sa, ze na proces formovania a kone¢ny stav Struktiiry ma vyrazny vplyv aj
pritomnost’ alebo absencia plynného kyslika v atmosfére, v ktorej formovanie prebieha.
Jeong et al. v [14] porovnaval priebeh formovania symetrickej Struktury Pt/TiO,/Pt
formovanej na vzduchu a vo vakuu s pouzitim pradového zdroja. Na rozdiel od vzoriek
formovanych vo vakuu, kedy bolo bipolarne prepinanie pozorované uz po prvom poklese
odporu, pre Uplné dokoncenie procesu formovania na vzduchu boli potrebné dva kroky.
V druhom kroku bolo potrebné nalozit’ napétie s opacnou polaritou, nasledkom ¢oho odpor
Struktary poklesol po druhy raz aaZ nasledne bolo pozorované BRS. O tom, ktoré
rozhranie (Pt/TiO, alebo TiO,/Pt) bude kontrolovat’ proces prepinania a o jeho polarite (F8
alebo CcF8) pritom rozhodoval smer pradu vprvom kroku formovania. Autori
predpokladaju, ze na katdde prebiecha redoxna reakcia (reverzna reakcia (3)), v dosledku
ktorej si vakancie v mriezke oxidu zapihané kyslikovymi atémami adsorbovanymi na
povrchu. Z tohto dovodu v prvom kroku neddjde k vodivému spojeniu elektroéd v pripade,
ze proces formovania prebieha na vzduchu.

Napitie Usorm, pri ktorom dojde k ndhlemu nérastu pradu a k degradacii odporu,
klesa s hrubkou oxidovej vrstvy. Ak zmenSujeme hrubku vrstvy az k nanometrovym
rozmerom, moze nastat’ situdcia, kedy je bipolarne prepinanie pozorované aj bez
predchadzajiceho procesu formovania [12][16]. Rovnaky efekt bol dosiahnuty aj v pripade,
ked bola cCast’ oxidu nahradena redukovanou fazou s vysokou koncentraciou vakancii
a izolujuca vrstva mala hrabku iba 4 nm [11].

V praci [11] bolo tiez ukazané, ze pocas formovania sa na anéde moze generovat
plynny kyslik. Kovova elektroda brani tiniku plynu a pokial’ sa an6da nachadza na vrchne;j

strane Struktury, je mozné pozorovat’ vyvoj bubliniek, ktorych velkost’ zavisi od amplitady
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napitia a od doby, pocas ktorej bolo na Struktiiru naloZzené. Ak je anddou spodna elektroda,
tlak nahromadeného plynu stipa a v niektorych pripadoch dochadza k mechanickému

poskodeniu vrstiev nasledkom erupcie.

2.2.5. Fluktuacie a stochasticky charakter odporového prepinania

Mikroskopické tedrie o povode a ddsledkoch migracie kyslikovych vakancii
umoznuju nadhlad do mechanizmu, akym dochadza k modulacii elektrického odporu
Struktar. Nevystihuju vsSak dalSiu typicku ¢rtu odporového prepinania, ato vyraznu
fluktuaciu transportnych vlastnosti pocas mnohonasobného prepinania. Distribiciu
parametrov pocas unipolarneho prepinanie v Struktire Pt/NiOy/Pt systematicky Studoval
Yoo et al. v [69]. Pozoroval pritom $iroky rozptyl odporov Rigrs, Rurs @ rovnako aj napéti
Uset, Ureset, ktoré nebolo mozné popisat’ normalnym rozdelenim ani v logaritmickej Skéle.
Povod fluktuacii pravdepodobne spociva v poc¢iatocnom rozmiestneny defektov v mriezke
oxidu. Migracia vakancii je zavisla od lokalneho elektrického pol’a, a preto aj mala zmena
vich polohe moéze sposobit’ vyznamni zmenu kritického napitia, pri ktorom nastane
zmena odporového stavu. Umiestnenie defektov bude rozdielne aj v totoZzne pripravenych
vzorkach, a vel'ké rozdiely preto mozeme ocakavat’ aj v procese formovania.

Priebeh odporového prepinania mozno simulovat’ pomocou modelu RCB (,,random
circuit breaker®), ktory vel'mi dobre reprodukuje experimentalne pozorované fluktudcie.
Na obr. 9(a) je zobrazena distribucia napéti Ureset, Uset @ Usorm, Vyplyvajuca zo simulacie,

v ktorej boli defekty v mriezke oxidu rozmiestnené nahode [38]. Mdézeme vidiet' vyrazny

(a) 0.5 [ reset (b) - I \ reset
- [ set
04f -fSciLovanie 0.4r -::rmovanie
3 O L T
o 03r
g L —
a 0.2+
0.1+
) 00 ' 1 .L.-lll 1 ll. 1 L
0 2 4 6 8 10 0 2 4 6 8 10
Napatie (V) Napatie (V)

Obr. 9 Distribucia napdti pre procesy reset, set a formovanie na zdklade modelu RCB (a) pre

nahodne rozmiestnené defekty a (b) pre defekty tvoriace zdrodok filamentu. Prebrané z [38].
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rozptyl vSetkych parametrov, coho dosledkom je zmenSenie okna medzi napétiami Use @
Ureset. Pre prakticku aplikaciu javu v odporovych pamétiach je to silne neziaduci efekt,
a preto boli preskimané niektoré spésoby ako zmensit’ ich distribaciu. Jednym z nich je
modifikacia rozhrania medzi kovovou elektrodou a oxidom. V praci [70] vlozili medzi Pt
elektrody a NiO oxid eSte dodatocnti tenk vrstvu IrO,, ktord stabilizovala migraciu
vakancii, ¢o viedlo na znizenie rozptylu napati Uge, Ureser. Inym sposobom méze byt umelé
vytvorenie defektov v neformovanej Strukture, ktoré posobia ako zarodok pre vznikajuci
vodivy filament, ¢im stabilizuja jeho tvar a aj nasledné procesy unipolarneho odporového
prepinania. Na obr. 9(b) je vysledok simulacie, ktora ukazuje zmenSenie rozptylu
parametrov, ak bol na zac¢iatku vytvoreny zarodok filamentu, ako je zobrazené vpravo hore.
Tento pristup bol overeny aj experimentalne pre Struktaru Pt/TiO,/Pt, do ktorej boli pod

vrchnu elektrédu vlozené atomy Ru, o viedlo k stabilizacii prepinacich napéti [71].

2.3. Mechanizmus bipolarneho odporového prepinania

V nasledujicich kapitolach popiSeme niektoré navrhované mechanizmy pre
bipolarne odporové prepinanie, ktorému sa venujeme aj V experimentalnej Casti prace.
V pripade BRS dochadza k procesom set a reset v opa¢nych polaritach, aj zodpovedajici
mechanizmus by teda mal byt zaloZeny na efektoch citlivych na polaritu. Na rozdiel od
URS, pre ktoré je mechanizmus moduldcie odporu experimentalne aj teoreticky dobre
popisany, kone¢na teéria BRS je stile predmetom vyskumu. V zavislosti od mnohych
okolnosti, napr. pouzitého oxidu, materidlu elektrod ale aj od spOsobu pripravy
a formovania Struktiry, naznacuji experimentalne data rozne fyzikalne efekty zodpovedné
za odporové prepinanie zavislé od polarity. V nasledovnych odsekoch sa budeme
podrobnejSie venovat' trom modelom, ktoré su zaloZzené na sformovani tzv. virtualnej
katody, na modulacii Schottkyho bariéry a na zachyte elektronov.

Klacova tlohu v prvych dvoch bude zohravat migracia vakancii vyvolana
Lorentzovou silou a urychlena lokalnym zvysenim teploty [72]. Je vhodné poznamenat’, ze
mechanizmus prepinania moze spocivat aj v kombinacii viacerych efektov, napr.

Vv moduldcii bariéry v mieste preruSenia virtudlnej katddy.
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2.3.1. Formovanie virtualnej katody

Vytvorenie virtualnej katody je mozné stotoznit’ s procesom formovania, v ktorom
zaporne nabité kyslikové i6ny po nalozeni elektrického pol'a migrujii smerom k andde, kde

prebieha nasledovna redoxna reakcia zapisana v notacii Kroger-Vink

1
0p 502+ V5 +2e”, 3)

v ktorej kyslikové iony mriezky odovzdaji svoj naboj andde, pricom vznika vakancia a
kyslik v plynnej faze [11]. Kladne nabité vakancie V, , pritomné v krystali a
zaroven generované na anode, migruji v dosledku elektrického pol'a smerom ku katode.
Tu sa formuje oblast’ s vysokou koncentraciou vakancii a vodivostou, zobrazena na obr. 10,

ktora rastie smerom k anode a Vv literatare sa oznacuje ako virtualna katdéda (VC) [73].

*

virtudlna katéda
R ——

Obr. 10 Formovanie virtudalnej katody. Medzi andédou a virtudlnou katédou ostava tenkd vrstva

oxidu, ktorda spésobuje odporové prepinanie zmenou svojej hrubky. Prebrané z [13].

V priestore medzi andédou a VC zostava tenka oblast pévodného oxidu, ktorej
odpor dominuje odporu celej Struktury, a ktora kontroluje bipolarne prepinanie. Jej Sirku je
mozné menit’ v zavislosti od polarity a amplitddy aplikovaného napétia. Ak st vakancie
pritahované k elektrode, Sirka nevodivej oblasti sa zmenSuje a nastava prepnutie do stavu
LRS. Po naloZeni opac¢ného napitia s vakancie odpudzované spiat do VC, ¢o vedie

k rozsireniu izolujucej vrstvy a Struktura sa prepne do stavu HRS.

2.3.2. Modulacia Schottkyho bariéry

Ak je v Struktare pritomna Schottkyho bariéra, moze byt prepinanie indukované
ingm mechanizmom citlivym na polaritu. Sirka Schottkyho bariéry je zavisld od
koncentracie primesi v oblasti objemového néboja, ktoré v oxidoch predstavuju kyslikové

vakancie. Zmena ich koncentracie preto moéze ovplyvnit’ kontaktny odpor na rozhrani kovu
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a polovodic¢a. Uvazujme Struktaru, v ktorej je Schottkyho bariéra pritomna pod vrchnou
elektrédou. Po nalozeni zaporného napitia budi vakancie pritahované do oblasti bariéry
a jej sirka poklesne. Sériovo zapojeny odpor rozhrania sa zmensi a Struktara sa dostane do
stavu LRS. Ak sa nalozi kladné napétie koncentracie vakancii v oblasti bariéry klesne, ¢im
sa obnovi Sirka bariéry a Struktura sa dostane do stavu HRS. Popisany mechanizmus je
schopny vysvetlit' bipolarne prepinanie v smere cF8. V niektorych pripadoch vSak bolo
pozorované aj prepinanie s opacnou polaritou (F8), alebo bol pozorovany prechod od
jedného smeru k druhému na jednej Struktare.

Na vysvetlenie tohto fenoménu Lee et al. v [56] pouzil model polovodica
S pohyblivymi primesami, pomocou ktorého numericky pocital Sirku Schottkyho bariéry
v zavislosti od distribucie primesi. Simulacie ukazali, Ze v niektorych pripadoch
zvySovanie ich koncentracie viedlo na zvicSenie Sirky bariéry. Na obr. 11 s prezentované
vysledky jednorozmernej simuléacie Schottkyho bariéry na rozhrani kovu (M) a polovodica
(S). Na zaciatku boli vakancie sustredené d’aleko od bariéry a nasledne bola simulovana
migracia smerom k bariére indukovana elektrickym polom. Na obr. 11(a) si zobrazené
distribucie vakancii v jednotlivych ¢asoch a na obr. 11(b) a (c¢) st spocitané profily bariéry
Vv jednotlivych ¢asoch. Z grafov jednoznacne vyplyva, ze minimalna Sirka bariéry bola
dosiahnuta v ¢ase 7.5 ps a nasledné priblizovanie vakancii malo za nasledok narast Sirky.
Rovnaky vysledok bol ziskany aj pre 3D mriezku a mdze objasnit’ prechod medzi

bipolarnym prepinanim v smere cF8 a F8 na jednej Struktre.

a (b) y © g
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Obr. 11 Numericky vypocet potencidlu v Schottkyho bariére podla modelu polovodica
S pohyblivymi primesami. Distribucia vakancii v polovodici (a) a priebeh potencialu (b), (c)

V réznych casoch. Prebrané z [56].

2.3.3. Zachyt elektronov

V literatare bol navrhnuty aj mechanizmus, v ktorom je Sirka bariéry modulovana
zachytom a uvolnenim elektronov na zachytnych centrach (pasce) [47]. UvaZujme
Struktiru v stave LRS, ktora ma na rozhrani pri vrchnej elektrode vytvorent Schottkyho

bariéru. Ak nalozime zaporné napitie, elektrony buda z vrchnej elektrody injektované do
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oxidu azachytavané na kladne nabitych vakanciach. Tento proces neutralizuje naboj
vakancii a spdsobi narast Sirky Schottkyho bariéry, ¢im sa Struktira prepne do stavu HRS.
Ak sa naopak nalozi kladné napitie, elektrony buda vypudené z oxidu a obnovi sa naboj
pasci. Sirka Schottkyho bariéry poklesne a truktura sa vrati do stavu LRS. Ked’Ze prechod
Z HRS do LRS nastava v kladnej polarite, moze byt popisany mechanizmus zodpovedny
za BRS v smere F8. Rovnako moze vysvetlit' aj experimentalne pozorovanie oboch typov
BRS (smer cF8 a F8) na jednej Struktare [57]. Ako pasce mdzu sluzit’ bodové defekty,
v pripade oxidov napr. kyslikové vakancie, ale aj povrchové defekty na rozhrani.
Pritomnost’ bariéry Schottkyho typu na rozhrani kovu a polovodi¢a vo vSeobecnosti nie je
nutna. V praci [74] bol mechanizmus pozorovany aj Vv Struktare, kde Schottkyho bariéra
nemohla byt sformovana a predpoklada sa modulacia bariéry, ktora vznika dosledkom
povrchovych defektov.

Zachyt elektronov moze sposobovat’ BRS aj zmenou vodivostného mechanizmu.
Kim et al. napriklad v [75] navrhuje, Ze stav LRS mdze byt indukovany uplnym zaplnenim
pasci, ¢im sa zmeni spdsob akym su transportované nosi¢e naboja. V sformovanej
Struktire Pt/TiO,/Pt medzi vrchnou elektrodou a prerusenym filamentom predpoklada
oblast’ s vel'kou koncentraciou zachytnych centier (pasci), ktoré su dostato¢ne hlboké na to,
aby zachytené elektrony nemohli byt uvolnené tepelnou energiou a zaroven je ich
potencial mierne asymetricky. V stave HRS su elektrony zachytdavané a uvolnované a
transport prudu prebieha preskakovanim elektronov z jednej pasce do druhej (tzv.
,hopping“). Po nalozeni zaporného napitia sa z vrchnej elektrody do oblasti injektujt
elektrony a ddjde k zaplneniu vietkych pasci. DalSie elektrony preto uz necitia ich
potencial, ¢im sa indukuje stav LRS s menS$im odporom. Asymetricky tvar potencialu
zachytnych centier brani uvolneniu elektronov pri danej polarite napétia. Po naloZeni
kladného napitia sa oto¢i smer elektrického pola a asymetricky potencidl pasci viac
nebrani uvol'neniu elektronov, ktoré su vratené do vrchnej elektrody, ¢im sa obnovi stav
HRS. Dodajme, Ze po vykonani 100 cyklov BRS udavajt autori zna¢ny pokles pomeru
Rurs/Rirs Z 20 na 4, ktory vysvetl'uju zmenou distribucie pasci.

V mechanizme odporového prepinania pomocou zachytu elektronov hraju vakancie
dolezita ulohu, pretoze plnia ulohu zachytnych centier. Aj Vtomto pripade moze
dochadzat kich migracii, avSak pre zmenu odporového stavu to nie je potrebné
a modulacia odporu prebieha bez toho, aby sa menili chemické vézby v mriezke oxidu.
Tento typ mechanizmu sa preto v literatire oznacuje aj ako Cisto elektronovy, pripadne

elektrostaticky [62].
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2.4. Senzory plynov na baze polovodivych oxidov kovov

Chemorezistivne senzory redukénych a oxida¢nych plynov na baze polovodivych
oxidov kovov su premetom zaujmu vo vyskume aj v priemysle uz dlhsi cas. Ich vyhody,
nizka spotreba energie, vysoka citlivost, dlhodoba stabilita, prevadzka bez udrzby, nizke
vyrobné ndklady a jednoduchd integracia vyvazuju niektoré ich nevyhody ako slaba
selektivita a robia ich potencialnymi kandidatmi pre masové pouzitie napriklad v priemysle
pri monitoringu plynov.

Ugelom vieobecného senzora je previest’ skimani fyzikalnu veli¢inu na ind, Pahgie
meratelni. V prevaznej miere su vystupnym signalom senzorov elektrické veli¢iny
(napétie, prud), pretoZze sa daju jednoducho a presne merat a v pripade potreby
spracovavat’ v povodnej analégove] forme. Chemorezistivne senzory prevadzaju
koncentraciu cielového plynu na elektricky odpor. Detekény materidl byva najcastejsie
polovodivy oxid prechodného kovu (v komerénych senzor napr. SnO, ZnO) pripraveny vo
forme tenkej vrstvy s kovovymi elektrodami, medzi ktorymi prislusné elektronika sleduje

elektricky odpor. Odozva senzora pri poklese odporu je najéastejSie definovana ako

s=——219 (4)

kde Rg predstavuje zakladny odpor senzora v Cistom syntetickom vzduchu a Ry predstavuje
saturovany odpor v pritomnosti cielového plynu. Rychlost” odozvy senzora je definovana
ako Cas potrebny na zmenu signalu o 90 % z vel'kosti odozvy.

Odozva senzora vo velkej miere zdvisi od Struktiry oxidovej vrstvy. PouZzivané
tenké vrstvy mozno podla Struktiry rozliSit na kompaktné a porézne. V prvom type ma
vrstva husté usporiadanie a fyzikalno-chemické deje zodpovedné za zmenu odporu
prebiehaji len na povrchu vrstvy, pretoze plyny nemézu prenikat hlbSie do objemu.
Fyzikalne vlastnosti st ovplyvnené len do vzdialenosti Debeyovej dizky, objem vrstvy
d’aleko od povrchu sa nezucastiiuje na detekcii plynu a sprava sa ako parazitnd paralelna
vodivost. Aby mal senzor s kompaktnou Struktirou velkt odozvu na plyn, musi byt preto
hrabka vrstvy porovnatelna s Debeyovou dizkou alebo mensia.

V pripade, Ze vrstva ma polykrystalicka S$truktiru, moze cielovy plyn cez
medzizrnové oblasti difundovat’ do objemu a chemické procesy prebiehaju na povrchoch
zin v celom objeme vrstvy. Takéto vrstvy mdzeme oznalit ako porézne a vyznacuju sa

velkym pomerom aktivneho povrchu k objemu. Prevazna vicsina senzorov v praktickych
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aplikaciach pouZziva porézne vrstvy. Preto sa v tejto praci kompaktnym vrstvdim nebudeme
podrobnejsie venovat’ a zameriame sa na mechanizmus detekcie plynov v poréznych

nanokrystalickych tenkych vrstvach, aké boli pouzité aj v experimentalnej Casti tejto prace.

2.4.1. Adsorpcia na povrchu

Primadrnym procesom v chemorezistivnych senzoroch je adsorpcia atomov a
molekul plynu na povrch polovodica. M6Ze nastat’ roznymi spdsobmi, pricom rozliSujeme
medzi fyzikélnou a chemickou adsorpciou. Fyzikalna adsorpcia alebo skratene fyzisorpcia
je sposobena Van der Waalsovymi pritazlivymi silami, ktoré maja povod v elektrostaticke;j
interakcii medzi indukovanymi dipolmi. Nedochadza preto k prenosu naboja, nemeni sa
elektronovéa Struktira polovodi¢a a kvantovy stav oboch systémov zostdva nezavisly.
Interakcia je pritomna pre aktkol'vek dvojicu Castic, preto fyzisorpcia mdze prebiehat’ vo
viacerych vrstvach a hustotu castic na povrchu je mozné popisat teériou Brunauera-
Emmetta-Tellera (BET), ktora zahfna pripad naviazania Castice na uz adsorbovanu casticu.
Typicka védzbova energia na jednu casticu mé& hodnotu 10-100 meV a vzdialenost’
potencidlového minima od povrchu byva 0.3 az 1 nm.

V pripade chemickej adsorpcie alebo skratene chemisorpcie uz dochadza k
vytvoreniu hybridnych orbitdlov, adsorbovana castica sa stava sucastou jediného
kvantovo-mechanického systému a interakcia ma charakter chemickej vézby. Typicka
vézbova energia na jednu Casticu byva viac ako 1 eV. Vo vSeobecnosti po¢as chemisorpcie
vzdy dochadza k prenosu naboja, Wolkenstein vSak vo svojej teorii rozliSuje dva pripady:
ak sa jedna o tzv. slabt chemickt adsorpciu, Castica je k povrchu pritahovana v désledku
Ciastocne zaplnenych hybridnych orbitalov, nedochddza k prenosu néboja a neutralny
adsorbant sa mo6Ze vol'ne pohybovat’ po povrchu. Pocas tzv. silnej chemickej adsorpcii
dochadza ku plnému zaplneniu hybridnych orbitalov, nastdva prenos naboja a ionizovana
Castica je lokalizovana Madelungovym potencialom. Typickym miestom, kde dochadza
k chemisorpcii, su povrchové defekty, napriklad hranové dislokacie alebo kyslikové
vakancie Vv kovovych oxidoch. Existuje teda koneény pocet miest na povrchu
umoziujucich chemisorpciu a na rozdiel od Van der Waalsovej interakcie sa castice
nemoézu adsorbovat’ vo viacerych vrstvach. Hustotu adsorbovanych castic preto dobre
popisuje Langmuirov adsorpény model.

Obidva typy adsorpcie mdzu prebiehat’ paralelne, vo vSeobecnosti su fyzisorbované

Castice povazované za vychodiskovy stav pre chemisorpciu. Na obr. 12 je pomocou
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Lennard-Jonesovych potencidlov zobrazeny priebeh potencialnej energie pre fyzikalne
adsorbovani molekulu (modréd krivka) a chemicky adsorbovany atém (Cervend krivka)
vodika, priblizujucich sa k povrchu kovu [76]. Ich rozdiel vo velkej vzdialenosti od
povrchu predstavuje energiu potrebnt na disociaciu molekuly na atémy vodika. Ciernou
krivkou je znazorneny priebeh uvazujici vplyv oboch potencidlov sucasne. Priblizujuca sa
molekula je pritahovand Van der Waalsovou interakciu a fyzikdlnou adsorpciou je
lokalizovana v potencidlovom minime vo vzdialenosti z, od povrchu. Ak je kineticka
energia molekuly dostatoéne velkd, moze sa dostat’ az do vzdialenosti z, kde maju obidva
potencialy rovnaku hodnotu. V tomto momente je pre molekulu vyhodnejsSie disociovat’ na
atomy, ktoré znizia svoju energiu vytvorenim chemickej vazby. Velkost' bariéry Ea V
bode z pri priblizovani sprava mézeme stotoznit' s aktivanou energiou chemickej
adsorpcie. Aktivaénu energiu reverzného procesu, teda desorpcie chemisorbovaného atomu,

predstavuje vyska potencialového minima oznacena ako Eges

ln
0
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Obr. 12 Priebeh Lennard-Jonesovho potencidlu. Modrd krivka zodpoveda fyzikdlnej adsorpcii a
Cervena krivka predstavuje potencial zodpovedajici chemickej adsorpcii, ktory je zdvihnuty o

energiu disocidcie molekuly H2. Prebrané z [76].

2.4.2. Chemické reakcie na povrchu

Schopnost’ chemorezistivnych senzorov detegovat’” redukéné plyny v oxidacénej
atmosfére (typicky vo vzduchu) je zaloZzeni na vratnej chemisorpcii kyslika. V naSom
pripade bol cielovym redukénym plynom vodik, a preto v nasledujucom texte popiSeme
zékladné chemické reakcie relevantné pre mechanizmus detekcie vodika, ktoré prebiehaju

na povrchu senzorickej vrstvy.
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Chemisorpciu plynného kyslika z okolitej atmosféry sa povrch oxidu mdézeme vo
v§eobecnosti popisat’ nasledovnou vratnou reakciou
B

S0/ +a-eT+S5 o 05, ®)

v ktorej O,“ predstavuje a-kréat ionizovany atom (5=1) alebo molekulu (8=2) kyslika, e

je volny elektron z vodivostného pasu s dostato¢nou kinetickou energiou na prekonanie
povrchového potencialu a S je vol'né miesto vhodné pre chemisorpciu (typicky kyslikova
vakancia). V zavislosti od teploty, pritomnosti defektov alebo osvetlenia sa moze kyslik

postupne adsorbovat’ v réznych formach podla nasledovnej schémy [77].

Oz(gas) < 02(ads) < OZ_(ads) < 0(_ads) < O(ZIZLtt)' (6)

NajstabilnejSou formou kyslikovych castic adsorbovanych na povrchu oxidu st pritom
jedenkrat ionizované molekuly alebo atomy [78]. Sledovanie zmien vystupnej prace
vplyvom adsorpcie kyslika na povrch TiO; pri izbovej teplote ukézalo, ze ako prva
prebieha adsorpcia vo forme molekularneho O, priCom neskor sa pozoruje aj atomdrna
forma O™, nasledovana pomalym zabudovavanim kyslikovych atomov do mriezky [79].
V pripade senzorov zaloZenych na oxide SnO; st v teplotnom rozsahu 300 az 450 K
dominantne zastipené jeden krat ionizované molekuly kyslika a nad teplotou 450 K
za¢inaju prevazovat’ atoméarne formy 0~ a 0%~ [80]. Dvakrat ionizované atomy kyslika na
povrchu oxidu st vSak vo vSeobecnosti stabilné iba po zabudovani do mriezky, pricom

dochadza k opatovnej oxidacii a ibytku kyslikovych vakancii na povrchu [78].

Dynamiku reakcie (5) mdézeme popisat’ pomocou reakénych kons$tant pre priamy
a spitny dej nasledovnym vzt'ahom
d|0ps']

T = kabspgz/2 [eS_]a - kads [Oﬁ_g] ) (7)

kde [055“] je plosna hustota kyslikovych castic na povrchu oxidu, Kags a Kges s prislusné
reakéné konStanty adsorpcie, respektive desorpcie, v ktorych st zahrnuté aj aktivacné
energie reakcii, po, predstavuje hustotu kyslikovych molekil pri povrchu a [es ] oznacuje

koncentraciu elektronov, ktoré maju dostato¢nu energiu pre dosiahnutie povrchu.
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2.4.3. Vplyv reduk¢éného plynu

Rovnica (7) popisuje situaciu bez redukéného plynu, kedy sa po urcitom case
dosiahne dynamické rovnovédha a plos$na hustota chemisorbovanych kyslikovych anidonov
[0[;5“] sa V strednej hodnote ustali. Ak sa v okolitej atmosfére vyskytuje aj redukény plyn,
napriklad vodik, za¢ne popri adsorpcii a desorpcii kyslika prebichat’ aj nasledovna

reduk¢na reakcia
B-Hy® + 058 » B-H09% +a-e” + 5 (8)
a rovnicu (7) je potrebné rozsirit’ o ¢len zahriujuici reakciu (8) nasledovnym spdsobom

d|0z&
[d;tes ] = kabspgz/z [e51% — kaas[058] — kreaktpgz[ogg] , )

kde Kreakt je reak¢nd konStanta pre syntézu molekil vody a py, je hustota vodikovych
molekul pri povrchu oxidu.

V rovnovaznom stave je hustota adsorbovanych castic v strednej hodnote
konsStantna, lava strana rovnice sa rovna nule aprava strana vyjadruje kvantitativnu

zavislost’ plos$nej hustoty chemisorbovanych kyslikovych anionov [0[)7;‘] na povrchu oxidu

od py,, ktoré je imerné parcidlnemu tlaku vodika v okoli.

2.4.4. Zahnutie pasov, ochudobnena oblast’ a pokles vodivosti

Chemisorbované aniony kyslika vytvaraji zaporny povrchovy naboj, ktory posobi
na vol'né nosice naboja, ¢im sa pod povrchom oxidu formuje oblast’ s kladnym objemovym
nabojom a dochadza k zahnutiu energetickych pasov. Ak uvazujeme n-typ vodivosti,
vznikd pod povrchom ochudobnend oblast’ so zniZenou koncentraciou volnych elektronov
a oblast’ kladného objemového naboja je tvorena ionizovanymi donormi. Vodivostny
avalencny pas teda budu zahnuté smerom nahor ako je zobrazené v energetickom
diagrame na obr. 13.

Vysledny priebeh zahnutia pasov pod povrchom oxidu s permitivitou ¢ je mozné
ziskat' vo forme elektrostatického potencialu V(x) rieSenim Poissonovej rovnice (10) pre
distribuciu naboja p(x) s hranicnymi podmienkami (11), ktorymi sa potencial a jeho prva

derivécia hlboko v objemovej oblasti poloZila rovna nule.
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d’V(x) __px) (10)
dx? £

dV(x)
V() |xow =0 dx =0 (11)

X—00

Jedna sa o diferencidlnu rovnicu druhého radu, ktora pre vSeobecnu distribuciu
naboja p(x) nema analytické rieSenie a musia byt pouzité numerické metddy alebo
zjednoduSeny tvar p(x). Distribuciu naboja p(x) mozeme ziskat' z podmienky neutrality,
podrla ktorej je velkost’ povrchového naboja Qss kompenzovand objemovym nabojom Qsc

pod povrchom, ako je zobrazené na obr. 13.

Xo;

Obr. 13 Zahnutie energetickych pdsov na povrchu polovodica typu n v désledku zaporného

povrchového naboja QOsc pochadzajuceho od chemisorbovanych anionov kyslika.

V pripade silne ochudobnenych oblasti, kedy je zakrivenie pasov ovela vicsie ako
tepelna energia KT, je mozné oblast’ objemového naboja aproximovat’ hranatou oblast'ou

s konstantnou hustotou naboja a s hibkou Xo. Naboj adsorbovanych aniénov na ploche A je
vtedy kompenzovany nabojom ionizovanych donorov s koncentraciou N v objeme A -

Xo.-Vysledna podmienka neutrality maé tvar

q-a-[Oﬁ_S“]-Azq-Ng-A-xo, (12)
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kde q je velkost elementarneho néaboja, pricom v d’alSom texte predpokladame vsetky
donory za ionizované, teda NJ =N, 1. za p(x) je potom mozné zobrat konStantnu
nabojovu hustotou p = —qNp a zahnutie pasov ma vtedy podla rovnice (10) kvadraticky

priebeh. Ak polozime potencial ajeho prva derivaciu v mieste Xo rovni nule, priebeh

potencialnej energie bude mat’ nasledovny tvar

2

a ZIZD (xg — x)?. (13)

qV(x) =

Potencial na povrchu qVs vyjadrujuci mieru zahnutia pasov, a pomocou neho aj Sirku

ochudobnenej oblasti Xo, mdzeme teraz vyjadrit’ ako

quD
2&

2e - qVs
q*Np

xg (14) a Xg = (15)

qVs =
Sirku ochudobnenej oblasti Xo, na ktorej je odtieneny povrchovy naboj adsorbovanych
kyslikovych aniénov je mozné vyjadrit’ aj z rovnice neutrality (12) ako x, = a[Ogsa]/ Np.

Po dosadeni do (14) dostavame finalny vztah, ktory ukazuje velkost' zahnutia pasov

Vv zavislosti od plosnej hustoty adsorbovanych kyslikovych aniénov.

[Oﬁs ] (16)

Ve =
Vs 2eN,

Pomocou velkosti zahnutia qVs mozno vyjadrit’ koncentraciu volnych elektronov

v ochudobnej oblasti pri povrchu ako

fe51 = Npexp (~ 22, an

kde uvazujeme objemovu koncentraciu volnych elektronov rovnii Np. Koncentracia
elektronov [eg ] vstupuje aj do rovnic (7) a (9), pretoze ak sa pri povrchu nenachadza
volny elektron, nemo6ze prebehntt’ ani chemisorpcia kyslika. Rovnice (16) a (17) su preto
navzajom zviazané a zniZenie [eg | v dosledku rasticeho zaporného povrchového naboja

prispieva K saturacii rovnovaznej hodnoty [0‘675“]

1V nasom pripade je tato podmienka pri izbovej teplote dostatoéne dobre splnena, ked’ze kyslikové vakancie
posobiace ako donory v TiO, vytvaraju plytké donorové hladiny, pozri kap. 2.6.4.
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Pokles vodivosti vrstvy nastdva z dvoch dévodov, ktoré su vSak dosledkom toho
isttho javu atym je pritomnosti povrchového naboja. Prvym dovodom je znizenie
koncentracie vol'nych elektronov pod povrchom oxidu, ktoré znizi povrchova vodivost do
hibky priblizne X;. Druhym doévodom je zahnutie pasov, ktoré na povrchu vytvara
potencialovu bariéru. Pritomnost’ potencialovych bariér je vyznamna v pripade poréznych
vrstiev, v ktorych musia nosi¢e naboja prechadzat’ medzi jednotlivymi zrnami a ktoré su
pouzité aj v experimentalnej cCasti prace. V nasledujucej kapitole preto popiSeme

mechanizmus vodivosti v poréznych vrstvach.

2.5. Vodivostny model pre poréznu vrstvu

V pripade poréznej vrstvy s granuldrnou Struktirou difunduji molekuly kyslika cez
medzizrnové priestory a povrchovy naboj sa vytvara na hraniciach kryStalickych zin
v celej vrstve. Uvazujme situaciu znazorneni na obr. 14, v ktorej sa medzi elektrodami
nachadza niekol'ko krystalickych zfn s polomerom ~rg. Jednotlivé zrnd obsahuju objemovu
oblast’ s polomerom r,, neovplyvnenii povrchovym nabojom (modré plochy) a oblast
ochudobnentl 0 nosi¢e naboja so Sirkou X = rg — I'h, kde dochadza k zahnutiu pasov (biele
plochy). Na hraniciach zfn teda vznikaju potenciadlové bariéry s vyskou qVs a Sirkou 2-Xo.
Vodivostné elektrony sa pohybuju v potencidli zobrazenom v spodnej Casti obrazku
a vodivost’ vrstvy je uréend takmer vylucne velkostou bariér, ktord zavisi od koncentracie
oxida¢nych aredukénych plynov v okolitej atmosfére. Vodivost mdze byt vyznamne

znizena aj pritomnostiou Schottkyho bariér s vyskou qV¢ na rozhrani kov-polovodic.

E <>

2% 77

Obr. 14 Schéma senzora s poréznou vrstvou. V dolnej casti je zobrazeny potencial medzizrnovych

bariér (gVs) v objeme vrstvy a kontaktnych bariér (g\Vc) na rozhrani kovlioxid. Prebrané z [34].
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Transport naboja cez medzizrnové bariéry pritom moze prebiehat’ viacerymi
mechanizmami. Prakticky vyznamnymi, ktorym sa budeme venovat’ V nasledujicich
riadkoch, su termoemisia, difizia a drift nosicov. O tom, ktory mechanizmus vodivosti
bude prevladat’ rozhoduje mnoho faktorov, predovsetkym stredna vol'na dréha elektronov,

Sirka bariéry alebo teplota.

2.5.1. Termoemisny prud

Ak je stredna vol'na draha elektrénov 4. vacsia alebo porovnatelna so Sirkou bariéry,
potom je mozné uvazovat transport nadboja termoemisnym mechanizmom, ktory
predpoklada, ze len elektrony s energiou viac¢Sou nez je vyska bariéri qVs su schopné ju
prekonat’. Vysledny tok elektronov jin cez medzizrnovi bariéru je vtedy mozné napisat’ ako

rozdiel toku elektronov v smere doprava a dol'ava nasledovne

. qV. qV.
Jth = qNpVip (exp (‘ k—;l> — eXp <— k_;z)) ) (18)

kde ny je koncentracia vodivostnych elektronov v zrne, vy, je ich tepelna rychlost’ a qVs;
(QVs2) je vyska bariéry v Favom (pravom) zrne. Ak na medzizrnov bariéru nie je nalozené
vonkaj$ie napdtie, potom je vyska bariér qVs; a qVs, rovnaka a vysledny prad je nulovy.
V pripade, Ze je na bariéru naloZené vonkajsie napitie, dochadza k jej deformacii, ¢im sa
naru$i rovnovaha a vysledny prad ju je nenulovy. Medzirnova vodivost’ v limite nulového
napétia je vtedy umerna

djen

6" =qu

o ~\/i7exp (— q_I/5> (19)

2.5.2. Driftovy a diftizny prud

V pripade, ze stredna vol'nd drédha nosi¢ov je menSia ako Sirka bariéry, prevazuje
klasicky driftovy a difizny mechanizmus transportu naboja, ktory je mozné popisat’

rovnicou

dV(x) dn(x)
dx +qD dx ’ (20)

ja = —quen(x)
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kde e je pohyblivost’ elektronov, n(x) je koncentracia elektronov a D = kTu,/q je difazny
koeficient. Prvy ¢len predstavuje usmerneny tok (drift) nosicov vplyvom elektrického pol'a
a druhy ¢len je tok nosicov spdsobeny gradientom koncentracie (difuzia). Po integrovani
rovnice (20) s vyuzitim predpokladu qVs > KT [81] bola v praci [82] pre velkost’ pradovej

hustoty jq tecucej cez medzizrnovi bariéru pod napédtim U odvodena formula

U 2

. Ml_(L)Z N _q‘é(l—m) (1_ex (_ﬂ)) 1)
Ja = QMple ™50 4V, p kT P\UT%T))

v ktorej sme zohladnili, Ze koncentracia vodivostnych elektronov n, méze byt rozdielna

od koncentracie donorov Np (napriklad v uplne ochudobnenych zrnach). Platnost’ vztahu
(21) je obmedzena pre velkost' napitia U < 4Vs, kde Vs je vyska nedeformovanej bariéry.

Pre vodivost’ v limite nulového napdtia v tomto pripade plati

djairf
G§ = dLlI

A (_"VS). (22)

veo T kT

Vodivost Gy v obidvoch pripadoch exponencidlne zavisi od velkosti zahnutia
pasov qVs a odozva senzora, sposobena zmenou zahnutia pasov AqVs, je porovnatelna.
Barsan a Weimar v praci [80] ukazali, Ze rozdiel v odozve je vyznamny len pri malom

pociatoénom zahnuti a s klesajucim AqVs (s klesajicou 0dozvou) sa stava eSte mensim.

2.5.3. Vel’ké zrna

V nasledovnom texte budeme podla velkosti kryStalickych zfn rozliSovat dva
pripady, ktoré sa liSia sposobom, akym sa meni energeticky diagram a dochadza
k zakriveniu pasov. Délezitym parametrom tu bude Debeyova dizka Ap , ktora vyjadruje
vzdialenost’, na ktorej nosi¢e ndboja odtienia vonkajsie elektrické pole, v naSom pripade
vytvorené povrchovym nabojom.

Ak priemer zrna r; >4, , potom sa v jeho strede nachadza objemovéa oblast
neovplyvnena povrchovym nabojom a s koncentraciou elektronov rovnou Np, ako je
zobrazené na obr. 15. V tomto pripade je mozné pri vypocet zahnutia pasov zanedbat’
zakrivenie zfn a priebeh potencialu popisat’ pomocou jednorozmernej Poissonovej rovnice

(10), v ktorej hranica zfn predstavuje nekonecnit rovinu. Vysledny priebeh pasov sa
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Obr. 15 Mechanizmus detekcie vodika v pripade velkych zin kedy ry > Ap. Pritomnost vodika

zmensuje vysku a Sirku medzizrnovych bariér, dosledkom coho rastie vodivost. Prebrané z [83].

zhoduje s vysledkami v kap. 2.4.4 amedzi zrnami sa nachadza bariéra s vyskou qVs
a sirkou 2-xg. Pritomnost’ vodika spdsobuje zmensenie povrchového naboja, ¢o vedie na

zmensenie vysky aj Sirky medzizrnovych bariér, v dosledku ¢oho rastie vodivost’ vrstvy.

2.5.4. Malé zrna

So zmenSovanim rozmerov zrna sa vo vSeobecnosti zlepSuje citlivost’ detekcie
a v technolégii pripravy senzorickych vrstiev je viditel'na snaha zmenSovat’ vel'kost' zrna

k rozmerom, ktoré zacinajii byt porovnatené s Debyovou dlzkou. Ak nastane situacia

I, <Ay, potom cely priestor zrna tvori ochudobnena oblast’ a objemova oblast’ s povodnou

Obr. 16 Mechanizmus detekcie v pripade malych zin, kedy rq < Ap. Pritomnost vodika meni polohu
vodivostného pasu vzhladom na Fermiho hladinu a zvysuje koncentraciu vodivostnych elektronov,

dosledkom coho rastie vodivost. Prebrané z [83].
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koncentraciou elektronov prestava existovat. Povrchovy ndboj sposobuje, ze hladina pasov
je zvySena v celom objeme zrna, efektivna velkost' bariér sa zmenSuje a dochadza
k vyrovnaniu pasov, ako je zobrazené na obr. 16. Velkost’ bariér v tomto pripade nehra
primarnu ulohu, ako pri vel’kych zrnach, a vodivost’ je ur¢ena najma koncentraciou nosicov.

V pripade malych zfn nie je mozné vo vypocte zahnutia pasov zanedbat’ zakrivenie
zfn a problém je vhodné riesit’ vo sférickych stradniciach. Priebeh potencidlu pre malé
zrma bol Studovany v [84], kde modelovali zrna ako oddelené sférické objekty. Za
predpokladu, Ze polomer zrna ry je mensi ako Sirka vyprazdnenej oblasti, ma Poissonova
rovnica s prislusnymi okrajovymi podmienkami v priblizeni silne ochudobnenych oblasti

nasledovny tvar

(r V() = qND
[ . (23)
dv 07 d
V)l = Vs dff) - ol o,
r=rg r=0

pricom z podmienky nabojovej neutrality pre malé zrna ochudobnené v celom objeme
dostavame [05;‘] = 1,Np/3a. Jej rieSenim je opit’ kvadraticky priebeh potencidlu, ktory
je v8ak zdvihnuty o hodnotu qVy aj v strede zrna (rg = 0) a pre vel’kost’ zahnutia pasov na

okraji zrna dostdvame nasledovny vzt'ah

2

N,
qVé = qVy + —q6€D 7. (24)

Podobne ako v predchadzajicom pripade mozeme z podmienky neutrality vyjadrit’ rq a po
dosadeni do (24) dostavame velkost’ potencialu na povrchu vyjadrenu pomocou hustoty
chemisorbovanych kyslikovych anidénov [OE_S“], Ktoré spdsobuju exponencialny pokles

koncentracie volnych elektronov [eg ] pri povrchu zrna.

3¢%a?[05¢]

VI
Vs = avo([0p5]. ) + — 5 (25) les] = NDexp< q5> (26)
D

kT

Vztahy (25), (26) a (9) predstavuju navzajom zviazanu sustavu rovnic podobne ako
v pripade velkych zin. Najvyznamnejs$i rozdiel oproti vysledku (13) pre velké zrna je

V tom, Ze teraz je potencial zdvihnuty o hodnotu gV, v celom objeme zrna.
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Obr. 17 Zakrivenie pdasov v pripade velkych (viavo) a malych z¢n (vpravo). Ak je Sirka
ochudobnenej oblasti vicsia ako polomer zrna, prestava existovat

objemova oblast’ s polomerom r,. Prebrané z [83].

Na obr. 17 st porovnané energetické diagramy pre vel'ké zrno, ktorého polomer je
viac ako §irka ochudobnenej oblasti (vl'avo) a pre malé zrno, ktorého polomer je mensi ako
Sirka ochudobnenej oblasti (vpravo). Kvalitativny priebeh zahnutia pasov je v oboch
pripadoch rovnaky aV pribliZzeni silne ochudobnenych oblasti je kvadratickou funkciou
vzdialenosti. V pripade malého zrna je vSak potencial zdvihnuty v celom objeme
a efektivna vySka medzizrnovych bariér je mensia. Zmena vodivosti je v takom pripade
dana najmd zmenou koncentracie vodivostnych elektronov [e~], ktord je znizena aj v
strede zrna a analogicky s rovnicou (33) exponencialne zavisi na potenciali qVo. Zmena

vel'kosti bariéry preto nehra az takt vyraznu tilohu, ako tomu bolo pri vel’kych zrnach.

2.5.5. Pohyblivost’

Vodivost’ tenkej vrstvy zdvisi okrem koncentracie nosiCov naboja aj od ich
pohyblivosti, ktora klesd s narastajucou pravdepodobnostou rozptylov. Pre naboj

pohybujuci sa v krystali je rozptylovym centrom kazd¢é miesto, kde dochadza k odchylke
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od periodického potencialu. Typickymi miestami pre rozptyl st defekty v krystalickej
mriezke, necistoty alebo primesi, av§ak poruchou v periodickom potencialy je aj samotny
povrch kryStalu. V pripade poréznych vrstiev, kde Ae < ry je mozné tento efekt zanedbat’.
Ako sa vSak zmenSuje priemer zrna, A zaina byt porovnatelnd s ry, ¢o sa prejavi
narastom rozptylov na povrchu zrna apoklesom pohyblivosti. Kyslikové anidony
adsorbované na povrchu taktiez narGSaju periodicky potencial kryStalu, ¢im
modzu zvysovat’ pravdepodobnost’ rozptylov a v takom pripade moze pohyblivost’ nosi¢ov
slabo zavisiet' aj na hustote adsorbovanych castic plynu [80]. V porovnani s odozvou
senzora v dosledku zmeny koncentracie elektronov a vySky medzizrnovych bariér, ktoré
maju exponencialny priebeh, je vSak prispevok k odozve Vv doésledku zmeny pohyblivosti

nevyrazny.

2.6. Vlastnosti oxidu titani¢itého (TiO,)

Z chemického hladiska ide o oxid prechodného kovu a v prirode je to najCastejSie
sa vyskytujica zlucenina titdnu. Vdaka svojim stabilnym fyzikdlnym a chemickym
vlastnostiam, a to aj v agresivnom prostredi, ma Siroké uplatnenie v priemysle
a v produktoch beznej spotreby. Pouziva sa v optike, elektronike, optoelektronike alebo aj
v medicinskej oblasti ako antibakteridlny a ochranny material. Pre svoj obrovsky aplika¢ny
potencial je dlhodobo predmetom mnohych vedeckych §tudii a aj napriek nespocetnému
mnozstvu publikovanych clankov, jeho vyskum stale nie je ukonceny. V tejto kapitole st

zhrnuté niektoré zakladné poznatky a vlastnosti TiOa.

2.6.1. Struktira

Oxid titani€ity je polymorficky a moze sa nachadzat’ v troch modifikéciach, ktoré
sa oznacuju ako rutil, anatas a brookit. Anatas a brookit s metastabilné a pri zvySeni
teploty nad 970 K a 1170 K sa fazovym prechodom transformuju na rutil, ktory je
najstabilnejSou fazou, ma najvyssiu hustotu a je najviac zastipeny v prirode. Vzhl'adom na
jednoduchu $trukttru, vyssiu stabilitu a dostupnost’ sa prvé prace o TiO, zameriavali na
rutil a ostatnym modifikaciam bola venovana len mala pozornost’.

Rutil a anatas kryStalizuji v tetragondlnom usporiadani, zatial ¢o brookit ma
rombick kryStalovi mriezku. Zékladna stavebna jednotka pozostava z titanovych atdbmov

susediacich so Siestimi atomami kyslika, ktoré spolu vytvaraju osemsten, deformovany
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Obr. 18 Zdkladné stavebné bloky krystalickej mriezky (a) rutilu a (b) anatasu. V oboch Struktiirach

maju titanové atomy (Sede) Sest vizieb s kyslikovymi atomami (biele), ktoré su usporiadané do

mierne deformovaného osemstenu. Prebrané z [85].

Vv pripade rutilu o nie¢o menej ako pre anatas a brookit. Okrem toho sa jednotlivé fazy liSia

aj orientaciou Stiepnej roviny. Stavebné bloky krystalickej mriezky rutilu a anatasu st

schematicky zobrazené na obr.18. Vo vSetkych troch fazach vznika ukladanim

osemstenov trojndsobna rotacnd symetria. Zakladné vlastnosti vSetkych troch faz st

uvedené v Tab. 1. Faza brookit sa v prirodnom aj v umelo pripravenom TiO, vyskytuje len

zriedka, a preto v d’alsich odsekoch venujeme pozornost’ modifikaciam rutil a anatas.

Modifikéacia Rutil Anatas Brookit
Krystalografick4 sustava Tetragonalna Tetragonalna Rombicka
Priestorova grupa P4,/mnm 14:/amd Pbca
Mriezkové konstanty [A] a=9.184
a=b=4594 | a=b=3.784
b =5.447
c=2.959 c=9.515

c=5.145
Dizka viizby Ti-O [nm] 0.1949 0.1937 0.187-0.204
Uhol vo vazbe O-Ti-O [°] 81.2 7.7 77-105
Pocet molekul v bunke 2 4 8
Objem molekuly [10° nm?] 31.216 34.061 32.172
Hustota [g.cm™] 4.25 3.89 4.13
Bod topenia [K] 2103-2123 970 1170

Tab. 1: Zdkladné strukturne viastnosti troch modifikdacii TiO2. [85]

38



2.6.2. Defekty

Vyrazny vplyv na vlastnosti TiO,, napr. elektricki vodivost’, farbu alebo teplotnti
stabilitu, ma pritomnost’ defektov v krystalickej mriezke [85]. Pri nenulovej teplote je v
krystali z dovodov konfiguracnej entropie nenulova aj koncentracia bodovych defektov.
Vakancie a intersticidly si teda pritomné aj v chemicky c¢istom kryStali s idealnou
stechiometriou av rovnovaznom stave. V pripade TiO, lahko dochadza redukciou
k vyraznej odchylke od ideélnej stechiometrie. Na fazovom diagrame binarneho systému
Ti—O zobrazenom na obr. 19 st viditelné pocetné stabilné a metastabilné formy
redukovaného TiOy, (X < 2), v ktorych mozno ocakavat’ vysoké koncentracie jeden alebo
dva krat ionizovanych kyslikovych vakancii V;°, V) a titanovych intersticialov Ti>*, Tii*".
V pripade rutilu sa ukladanim osemstenov vytvara pozdiz osi ¢ difuzny kanal, ktory
umoziuje rychlu difaziu bodovych defektov. Pre deficit kyslika v rozsahu 3.7x10™ az
1.3x10" em™ prevazuju titanové intersticialy [86], energeticky je viak preferovana tvorba
vakancii, a preto su kyslikové vakancie povazované za dominantny druh defektu. Defektné

TiO, mozno ziskat’ priamo pocas pripravy nastavenim technologickych parametrov, alebo

dodato¢nou redukciu pripraven¢ho materialu.

b+L Ti,0+L | | TLO#L  [Ti,0, .
3 /] n=4-10
1600 Pl3] a TiO, +L o
Y m z (<
5) o ig 5
1 .
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Obr. 19 Fazovy diagram systéemu Ti—O. V pravej casti mozno vidiet niekolko fiz z homologneho

radu Ti O, 1. Prebrané z [87].
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2.6.3. Magnéliho fazy

V pravej Casti fazového diagramu na obr. 19 su viditelné pocetné fazy, ktoré sa
pomerom titdnu a kyslika len malo liSia od stechiometrického TiO;. Jedna sa o homolognu
sériu faz Ti,Ozn.1, kde n je z intervalu 3 az 10, najCastejSie 4 az 6, a ktoré sa v literatire
oznacuju aj ako Magnéliho fazy. Ich krystalicka Struktira je odvodend od Struktary rutilu.
Kazda n-t4 vrstva ma deficit kyslikovych atomov, nasledkom Coho vznikaju strihové
roviny a na rozdiel od slabo defektného TiO, maji Magnéliho fazy krystalova periodicitu.
Tieto fazy su termodynamicky stabilné a v krystalovej mriezke st preferované pred
vysokou Koncentraciou nahodne distribuovanych vakancii [48].

Magnéliho fazy vznikaju redukciou TiO, Vv reduk¢nej atmosfére (napr. vodikovej)
pri vysokych teplotich nad 1273 K. Smerom od TiO;, k Ti,O3; narasta obsadenie
vodivostného pasu, ktory vznika z titanovych d orbitalov. Krystal ma pri izbovej teplote
kovovl vodivost, merna elektricka vodivost sa v zavislosti od fazy pohybuje v rozsahu 25
az 1995 S.cm™, najvyssie hodnoty dosahuje pre n = {3,4,5}, pre vacsie n klesa [88].
V sucasnosti sa pre svoje vlastnosti, napr. vysoku vodivost a odolnost’ voci agresivnym
latkam, vyraba a vyuZiva aj komeréne pod nazvom EBONEX®.

Magnéliho fazy hraju délezita tlohu v kontexte odporového prepinania, ktoré je v
mnohych pripadoch viazané na tenky vodivy kanal v materskom oxide. V pripade Struktar
pouzivajucich TiO, prevlada nazor, ze vodivé kanaly su tvorené fazami TinOgn.j, ktoré
vznikaju lokalnou redukciou materského oxidu vplyvom elektrického pola. V procese
prepinania moéZzu taktieZz sluzit ako rezervoar vakancii pocas elektrickym polom
indukovanej migracie kyslikovych atomov. S pouzZitim transmisného elektrénového
mikroskopu bolo pozorované vytvorenie Magnéliho fazy Ti4O7 pocas procesu formovania
v systéme Pt/TiO2/Pt, po ktorom bolo nasledne mozné pozorovat’ bipolarne odporové

prepinanie [48].

2.6.4. Elektrické a optické vlastnosti

Rutil aj anatas su z elektrického hl'adiska nepriame polarne polovodice. Charakter
viazby Ti-O nie je ani vyluéne idénovy, ani kovalentny. V praci [89] je uvadzany stupen
i6novosti priblizne 70 % a vizba ma teda nezanedbatelny kovalentny charakter. Podl'a
XPS analyz viak energia titinovych 2p orbitdlov presne koreluje so stavom Ti*", ktory

zodpoveda ionovému charakteru. Na obr. 20 je zobrazena pasova $truktura rutilu a anatasu,
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Obr. 20 Pdsovd Struktiira (a) rutilu a (b) anatasu pozdlz smerov symetrie v prvej Briluinovej zéne

(prebrané z [90]). Obe fizy su nepriame polovodice so zakdazanym pdasom priblizne 3 az 3.2 eV.

ziskana numerickym vypoctom vychadzajlc z prvotnych predpokladov, pomocou metody
ortogonalnej linearnej kombinacie atdomovych orbitadlov (OLCAO) [90]. Valenény pas
v rutile je tvoreny prevazne kyslikovymi 2p orbitdlmi, vodivostny pas vznika z titanovych
3d orbitalov. Ked’ze maximum valen¢ného a minimom vodivostného pasu ma v k-priestore
rozne hodnoty vlnového vektora, jedna sa o nepriamy polovodi¢. Sirka zakazaného pasu
ma pre TiO, hodnoty od 3 do 3.26 eV. Pri izbove] teplote by sa teda nedopovany
stechiometricky krystal spraval ako izolant s velkym elektrickym odporom. V praxi sa
vSak objemové vzorky aj tenké vrstvy chovaji ako polovodi¢ typu n s elektronovou
vodivostou. Sposobené je to pritomnostou bodovych defektov, prevazne kyslikovymi
vakanciami a titinovymi intersticialmi, ktoré sa chovaju ako donory elektronov.

Teplotna zavislost’ koncentracie vol'nych nosicov naboja v polovodi¢och je urcend
predovSetkym Sirkou zakézaného pasu a ionizacnou energiou donorov a akceptorov.
Ioniza¢na energia donorov v rutile je udavana v rozsahu 50-300 meV. Napriek tomu Ze
Gopel et al. [91] urcil z merania teplotnej zavislosti vysSie hodnoty: 325 meV pre jeden
krat ionizované a 515 meV pre dvakrat ionizované donory, vo vSeobecnosti sa ioniza¢na
energia v rutile pohybuje medzi 28 — 76 meV ajedna sa o plytké donory [86][92][93].
Satura¢ny rezim v polovodicoch je teplotné oblast, v ktorej je koncentracia nosi¢ov takmer
nezévisla od teploty, pretoZe vSetky primesi st uz ionizované a intrinzicka vodivost’ eSte
nema vplyv na zvySovanie koncentracie parov elektron-diera. V pripade TiO, sa

intrinzickd vodivost’ z dovodu Sirokého zakdzaného pasu pre relevantné teploty neuplatni.
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Ak by sme pripustili hodnotu ioniza¢nej energie 300 meV, v oblasti izbovej teploty by
dochadzalo k zamfzaniu nosi¢ov na donoroch. V pripade mensej hodnoty 50 meV sa vSak
koncentracia vodivostnych elektronov vo vakantnom rutile nachadza v saturovanom
rezime a prakticky nezavisi od teploty. Meranim Hallovho javu sa zistila mala mobilita 0.1
az 1 cm’/Vs a velké efektivna hmotnost’ elektronov na urovni 100m, [94].

Anatas sa experimentdlne zacal skimat az neskor. Niektoré jeho vlastnosti ako
vysSia mobilita elektronov alebo S§irSi zakdzany pas sa zacCali s vyhodou vyuzivat v
praktickych aplikéciach najmai v elektrochémii, optoelektronike alebo fotovoltike. Podobne
ako v pripade rutilu spdsobuji bodové defekty n-typ vodivosti. Z teplotnych merani boli
uréené hodnoty ioniza¢nej energie donorov na 4.8 az 8 meV [95][96], teda vyrazne menej
nez v pripade rutilu. V spojeni so Sirokou energetickou medzerou je koncentracia vol'nych
nosicov ndboja stabilna pre teploty od 300 do 1300 K v Sirokom rozsahu koncentracie
donorov a intrinzicka vodivost’ alebo efekt zamfzania nosic¢ov ovplyviuje ich koncentraciu
iba minimalne [82].

Monokrystal TiO, je priehladny, so slabym zafarbenim zavislym od krystalicke;
fazy a pritomnosti defektov. Absorpénd hrana zodpovedajiica hodnote energetickej
medzery sa pohybuje okolo 400 nm, kratsie vinové dizky st teda pohlcované, a preto sa
TiO, pridava do UV ochrannych emulzii. Vysoky index lomu pohybujuci sa okolo 2.6
a vysoka opticka transmitancia sa vyuzivaju v interferenénych optickych vrstvach, naopak
v praSkovej forme sa vyuziva ako biely pigment napr. v potravinarskom priemysle.
Zakladné elektrické a optické vlastnosti TiO, pre modifikicie rutil a anatas sa pre

porovnanie zhrnuté v Tab. 2.

Modifikacia Rutil Anatas
Sirka zakdzaného pasu Eq [eV] 3.06 3.2
Typ vodivosti n n
Ioniza¢na energia donorov [meV] 28-76 4.2-8
Pohyblivost’ elektronov [cm® /V's] 0.1-1 4-20
Efektivna hmotnost’ elekt. [me] 10-100 ~1
Permitivita [eo] 110-117 31-55
Absorpéna hrana [nm] 400 385
Index lomu 2.5 2.9

Tab. 2: Zdkladné elektrické a optické viastnosti TiO2 [85][90][93][94].
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2.7. Senzor umoziujuci odporové prepinanie vyvolané ciePovym

plynom

Ustrednou témou prace je navrh a demonstricia senzora, ktory umoziiuje nielen
snimat’ koncentraciu cielového plynu v redlnom case, ale aj uchovat’ informaciu o jej
zmene, ktora nastala v minulosti. Uvedenu funkcionalitu je mozné dosiahnut’ spojenim
senzorického principu s javom odporového prepinania a to konstrukciou senzora, v ktorom
by bolo odporové prepnutie indukované zmenou koncentracie cielového plynu. Jav
odporového prepinania prebicha pri velkej intenzite elektrického pola, typicky 100 V/um,
anajCastejSic sa preto pozoruje vo vertikalnych Struktirach kov/tenka vrstva/kov
podobnych kondenzatoru [97]. Naopak, typicka Struktira chemorezistivneho senzora
plynov pozostava z citlivej vrstvy na ktorej st umiestnené hrebenové elektrody [98].
Vzdialenost” elektrod je v takom pripade niekol’ko um az mm a pri beznom pracovnom
napdti nemoze dochadzat’ kjavu odporového prepinania. V praci [34] bol vsak
prezentovany senzor vyuzivajuci vertikdlnu Pt/TiO»/Pt Struktaru, v ktorej je vzdialenost
elektrod rovna hribke TiO, vrstvy (desiatky nm). Vertikalne Struktiry pouzivajice tenké
vrstvy TiO, a Pt elektrody sa pritom casto pouzivaju nielen v realnych aplikaciach
odporového prepinania [59] ale aj ako modelova §truktura pri experimentalnom skiimani
javu [99]. Predpokladame teda, Ze detekcia ciel'ového plynu a jav odporového prepinania
budi moct prebiehat sufasne na tej istej Strukture, ¢o umozni dosiahnut novu
funkcionalitu. V nasledovnom texte popiSeme pracovny princip navrhovaného senzora

a podmienky kladené na parametre citlivosti a odporového prepinania.

2.7.1. Uvod do tedrie a pracovny princip

Pracovny princip vysvetlime na I-V charakteristike odporového prepinania pre
vSeobecné hodnoty koncentracie cielového plynu A a B. Na obr. 21(a) je typicka 1-V
charakteristika bipolarneho odporového prepinania v pripade pouzitia pradového zdroja a
S procesom set prebiehajucim v kladnej polarite. Predpokladajme, ze senzor sa na zaciatku
nachddza v stave HRS. Potom pri dosiahnuti napétia Ut skokovo poklesne napitie
a senzor prejde do stavu LRS, v ktorom ma mensi odpor, ¢o sa prejavi aj vacsim sklonom
I-V charakteristiky. Odpor senzora vSak zavisi aj od koncentracie cielového plynu, ako je
naznacené na obr. 21(b). Napitie na senzore napajaného pradovym zdrojom preto bude

zavislé od koncentracie cielového plynu. Na obr. 21(c) st zobrazené 1-V charakteristiky
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Obr. 21 (a) Typickad I-V charakteristika bipoldrneho odporového prepinania pri pouZiti priidového
zdroja a s procesom set prebiehajucim v kladnej polarite. (b) Typicka odozva senzora na zmenu
koncentracie cielového plynu z koncentrdcie B na koncentraciu A a spdt na B. (c) Schematické I-V
charakteristiky odporového prepinania pre koncentrdcie cielového plynu A, B, ktoré

zachytavaju pracovny princip navrhovaného senzora.

odporového prepinania pre dve rozne koncentracie A a B, pricom predpokladame, ze pri
koncentracii A ma senzor men$i odpor. Uvazujme teraz senzor v stave HRS pri
koncentracii A napajany konsStantnym pradom I tak, aby napitie Uy na senzore bolo len
0 malo menSie nez Ug (Na obr. 21(c) to zodpoveda bodu &islo 1 na zelenej krivke). Ak sa
Vv tomto stave zmeni koncentracia na B, ddjde k narastu odporu senzora a z tohto dovodu aj
Kk narastu napétia, ktoré na senzor naklada pradovy zdroj (zelena Sipka z bodu 1). Napitie
bude stapat’ az do momentu dosiahnutia U (bod 2), v ktorom senzor skokovo zmensi svoj
odpor v dosledku odporového prepnutia do stavu LRS (bod 3). Ak sa koncentracia
nasledne vrati na A, senzor ostava nad’alej v stave LRS.

Predpokladany vyvoj odporu senzora v ¢ase podl'a opisaného scenara je zobrazeny
na R-time charakteristike na obr. 22(a). Po zmene koncentracie z A (zelena oblast’) na B
(biela oblast) zacne rast’ odpor a v dosledku toho aj napitie na senzore (bod 1), ¢o po
uritom cCase, ked’ je dosiahnuta hodnota napatia U, Nepriamo indukuje proces set (bod 2).
Ten sposobi prepnutie senzora do stavu LRS a teda pokles jeho odporu, ktory sa po navrate
na povodnu koncentraciu A méze iba zmensit’ (Cervend krivka). Ak teraz porovname odpor
senzora pri rovnakej koncentracii A na zaciatku (Rugs) @ na konci (Rigrs) zistime, ze st
rozdielne. Jednoduchym meranim odporu je teda mozné usudit, ze v minulosti muselo

dojst’ k zmene koncentracie na B. Inak povedané, stciastka dokaze uchovat informaciu
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Obr. 22 (a) Vyvoj odporu senzora, ktory zmeni svoj stav z HRS na LRS v désledku zmeny
koncentrdcie cielového plynu z A na B. Ocislované body 1, 2 a 3 zodpovedajii bodom na obr. 21(c).
(b) Schematické I-V Krivky v kladnej polarite pre Sest roznych koncentracii A az F. Prdazdne body
AB az AF oznacuju pracovny bod senzora pri koncentrdcii A nastaveny pomocou konstantného
prudu Is az I, ktory urcuje koncentrdciu (B az F), pri ktorej dojde k dosiahnutiu Uy a teda k

odporovéemu prepnutiu do stavu LRS.

0 zmene koncentracie, ktora nastala v minulosti a pracuje ako senzor cielového plynu so
zabudovanou pamétou. Pre navrat do poc¢iato¢ného stavu a opatovnu detekciu postacuje na
senzor nalozit’ napdtie Uyeset V Opacnej polarite.

Hodnotu koncentracie, pri ktorej nastane odporové prepnutie do stavu LRS, je
mozné nastavit’ velkostou napajacieho pridu lg. Cim vyssi bude prad, tym blizsie bude
napatie na senzore k hodnote Ug: atym mensia zmena koncentracie bude potrebna pre
odporové prepnutic do stavu LRS. Na obr. 22(b) st schematicky zakreslené I-V krivky
koncentracii A a postupne narastd na najvyssi odpor pri koncentracii F. Prazdne body AB
az AF zodpovedaji pracovnhym bodom senzora, ktoré moézu byt pri pociatoCnej
koncentracii A nastavené priadom I5 az I;. AK je senzor pri pociato¢nej koncentracii
A nastaveny pradom I; do bodu AF, potom zmena koncentracie z A na F sposobi ndrast
napitia az na U, kedy dojde k vyvolaniu procesu set a senzor zmeni svoj stav na LRS.
Analogicky, prud I5 nastavi pracovny bod AB, Vv ktorom vsSak pre dosiahnutie U a

prepnutie do stavu LRS postauje mensia zmena koncentracie z A na B.

2.7.2. Predpoklady pre spolahlivi ¢innost’

Teoreticky by teda bolo mozné nastavenim pracovného bodu [Uy, Ig] tesne pod Usg

vyrazne zvysit' citlivost’ senzora, pretoze aj malda zmena koncentracie by vyvolala velka
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odozvu v dosledku odporového prepnutia do stavu LRS. V praxi vSak pozname Use iba
s istou Statistickou odchylkou, ked’Ze ani v dvoch po sebe iducich procesoch set nebude

jeho hodnota uplne totozna. Ak z niekolkych opakovanych odporovych prepnuti

vyberieme maximalnu a minimalnu hodnotu UZL¢* a U™, potom krajna vel'kost’ rozptylu

mozeme odhadnut’ ako

max min

t - t
SUger = —2 o set . (27)
se

Pracovny bod teda nemézeme posuvat’ 'ubovolne blizko k Ut a pre spolahlivé odporové
prepnutie vyvolané cielovym plynom musi zmena jeho koncentracie vyvolat odozvu
senzora S, ktora je vacsia ako rozptyl hodndt dUge. S pouzitim defini¢nych vztahov (4) a
(27) mézeme podmienku pre spolahlivé odporové prepnutie kvantitativne vyjadrit’ ako
S > 0Uget.

V pripade napajania konStantnym prudom lg, je meranym signalom napitie

nalozené na senzor a odozvu S vtedy moézeme vyjadrit’ aj ako pomer napéti

_ Us(Ug Re) — Uy (I, Ry)
Ug(IBJRg) ’

(28)

kde indexy 0 ag znacia hodnotu veli¢iny v ¢istom vzduchu a Vv pritomnosti cielového
plynu. Po dosadeni za S a JdUs: a odCitani jednotky z oboch strdn ma podmienka

nasledovny tvar

Uy, Ro) _ Uset™
Ug(IBl Rg) Umin .

set

(29)

Nerovnost” musi byt splnend pre senzor v stave HRS, kedy je odpor v Cistom
vzduchu o niekol’ko radov mensi nez pre nesformovany senzor. Z dévodu nelinearnej 1-V
charakteristiky sa navySe odozva senzora stava funkciou napitia a od istej hodnoty
S rastiicim napéatim klesa. Podl'a obr. 21(c) senzor pracuje pri napéti Ug, ktoré je d’aleko od

linearnej oblasti. Podmienku (29) by sme preto mali pisat’ v tvare

UsecClp Ry) _ U
Uo(Ip, Rp) ymin ’

set

(30)
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kde sme respektovali oznacenie koncentracii A a B podla obr. 21, a ktory zohl'adnuje, ze
dolezity je narast napétia z pociatoéného pracovného bodu Ug na cielovi hodnotu Ug.
V praxi vSak budeme merat’ odozvu pre menSie napitie, aby sme zabranili nezelanému
procesu set a vyhodnocovat’ budeme podmienku S > dU5.

Je zrejmé, Ze splnenie nerovnosti (30) moze byt dosiahnuté viacerymi sposobmi.
Jednym znich je dostatoéne velkd odozva senzora, t.j. velky pomer napédtia pri
koncentracii A a B. Je ddlezité si uvedomit’, ze relevantna je odozva senzora v stave HRS,
teda po tom ako prebehol proces formovania, ktory moéze mat’ velky vplyv na velkost
odozvy. V experimentalnej Casti prace je ukazané, Ze pomerne vel'ka odozva je zachovana
Vv pripade formovania, ktoré vedie na stav HRS s vysokym odporom. Iny pristup moéze byt
zalozeny na zmenSeni velkosti a rozptylu napitia, pri ktorom dochédza k procesu set.
Mensie Ugt znamena, ze sa budeme nachadzat’ blizsie k linearnej oblasti, ¢im sa dosiahne
mensi pokles odozvy z dovodu nelinearnej I-V charakteristiky. Velkost' a rozptyl napitia
Uset st vSak do velkej miery dané pociato¢nym rozmiestnenym defektov v oxidovej vrstve
a priebehom procesu formovania, a preto si experimentalne t'azSie kontrolovatel'né. Mensi
rozptyl napétia je teoreticky mozné dosiahnut’ napriklad vytvorenim zarodku filamentu
pred procesom formovania, ako ukazuje obr. 9 v kap. 2.2.5.

Okrem podmienky (30) musia byt’ stavy HRS a LRS dostato¢ne stabilné v ¢ase a aj
po dlhej dobe musi byt’ ich odpor jednozna¢ne odliSitelny. Ak by po uréitom ¢ase nebolo
mozné jednoznacne urit’ stav senzora, stratila by sa aj uchovana informécia o predosle;j

zmene koncentracie.
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3. Experimentalna Cast’

3.1. Priprava vzoriek

Pre vyskum avyvoj polovodicovych senzorov plynov umoziujicich odporové
prepinanie sme pouzivali Struktury Pt/TiO,/Pt s vertikdlnym usporiadanim elektrod,
podobné kondenzatoru, v ktorych bola tenkd nanoporézna TiO; vrstva vlozena medzi
spodnu a vrchnu Pt elektrodu. Vertikalne usporiadanie kov-izolator-kov sa bezne pouziva
Vv Struktarach pre odporové prepinanie, pretoze umoziuje dosiahnut’ vysoku intenzitu
elektrického pola uz pri malom napédti. Pouzite v polovodi¢ovych chemorezistivnych
senzoroch plynov je uz menej Casté. Bolo vSak ukazané, ze dand geometria elektrod méze
byt vyhodna aj pre senzory z dovodu zmensenia aktivnej oblasti, ¢o vedie k skrateniu ¢asu
odozvy aV specialnych pripadoch aj na zvySenie vodivosti v pritomnosti vodika, ¢im
narasta vel'kost’ odozvy.

Vzorky s Pt/TiO,/Pt Struktarami boli pripravené nasledovnym spdsobom. V kazdej
sérii boli na S$tyri zafirové substraty pripravené spodné Pt elektrody pomocou lift-off
optickej litografie a magnetrénového naprasovania. Nésledne bola pomocou reaktivneho
magnetronového naprasovania deponovana 50 nm hruba TiO, vrstva, na ktorej boli
pripravené vrchné Pt elektrody opat’ metodou lift-off optickej litografie a magnetrénového
napraSovania. V poslednom kroku bola Struktura Zihana. V nasledovnych kapitolach su

detailnejSie popisané technoldgie pouzité pri priprave vzoriek.

3.1.1. Substraty a Cistenie

Vsetky vzorky boli pripravené na monokryStalickych, jednostranne lestenych
zafirovych (AlpO3) substratoch rezanych v kryStalografickom smere c. Pre depoziciu
tenkych vrstiev je kl'i€ovym faktorom drsnost’ a Cistota povrchu. Preto boli substraty
dokladne cCistené v ultrazvukovej vanicke v niekolkych stupiioch, a to v acetone,

izopropylalkohole, v destilovanej a deionizovanej vode a na zaver v acetone.

3.1.2. Magnetronové naprasovanie

Magnetronové napraSovanie je metdda depozicie tenkych vrstiev z fyzikalnych par

pomocou odprasovania zdrojového materidlu i6nmi plazmy urychlenymi elektrickym
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polom. Plazma je generovana tlecim vybojom, ktory hori v elektrickom a magnetickom
poli pri nizkom tlaku. Kladne nabité i6ny pracovného plynu (najéastejSie argoénu) su
urychl'ované na energie dostato¢ne velké na to, aby pri naraze na material katody vyrazili
atomy zdrojového materialu. Tieto atdmy opustaju katodu s typickou kosinusovou
distribiciu s maximalnym tokom v smere kolmo na povrch katédy a kondenzuji na
substrate ulozenom v jej blizkosti. Magnetické pole sluzi na zachytenie elektronov a
prediZenie ich trajektorie v elektrickom poli, aby mohla byt’ plazma generovana pri nizkom
pracovnom tlaku, ¢im sa potlaci zabudovavanie cudzich atdbmov do deponovanej vrstvy a
taktiez sa zmens$i strata kinetickej energie vyrazenych atémov zdrojového materidlu v
dosledku kolizii s Casticami plynu. Teplota substratov umiestenych na drziaku moze byt
udrziavand externym vyhrevnym telesom na Ziadanej hodnote, alebo je zvySend iba
tepelnym vykonom pochddzajiucim od plazmy. Drziak moze byt elektricky izolovany od
komory a pomocou externého zdroja naini moze byt privedeny potencial az niekol'ko
stoviek voltov. Pre kovové alebo iné vodivé materialy ter€a sa moze pouzivat’ plazma
generovand jednosmernym zdrojom (DC), v pripade nevodivych materidlov sa pouZiva
plazma generovana radiofrekven¢nym zdrojom (RF).

V nasom pripade boli Pt elektrody pripravené DC magnetronovym naprasovanim
z platinového terca s priemerom 5 cm a Cistotou 99.95 %. Komora bola dvojstupnovym
systétmom pozostavajucim z membranovej a turbomolekuldrne; vyvevy vycerpana na
zékladny tlak pbase = 102 Pa, po dosiahnuti ktorého bol do komory pomocou ihlového
ventilu napustany argon s Cistotou 99.999 % na pracovny tlak par = 0.82 Pa. Nasledne bol
pri napiti priblizne 450 V zapaleny vyboj, ktory horel v rezime konstantného pradu
udrziavaného na 40 mA pomocou zdroja Gwinstek GPR-60H15D. Clona medzi ter¢om a
substratmi bola po ustdleni vyboja otvorend na 40 s, ¢o zodpoveda platinovej vrstve s
hrubkou priblizne 20 nm. Vzdialenost’ tera od substratov bola 4 cm.

Tenka vrstva TiO; bola pripravena pomocou DC magnetronového naprasovania z
titanového ter¢a s priemerom 5 cm a Cistotou 99.9 % v reaktivhom reZime v atmosfére
kyslika a argéonu. Komora bola dvojstupfiovym systémom pozostdvajucim zo scroll a
turbomolekuldrnej vyvevy vylerpand na zakladny tlak ppase =3.10%Pa a po jeho
dosiahnuti napustana kyslikom s &istotou 99.95 % a prietokom 15sccm (cm®/min) na
parcidlny tlak reaktivneho plynu preact =0.11 Pa, a argéonom s Cistotou 99.999 %
a prietokom 45 sccm (cm*/min) na celkovy pracovny tlak pi = 0.7 Pa. Nasledne bol

zapaleny vyboj, ktory horel pri napéti priblizne 400 V a pride 300 mA, pricom vzdialenost’
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substratov od ter¢a bola 7 cm. Clona bola po ustaleni vyboja otvorena na 37.5 min, ¢o
zodpoveda vrstve TiO; S hrabkou priblizne 50 nm.
V oboch pripadoch bol pouzity prietokovy rezim plynov, drziak substratov bol na

plavajucom potenciali a jeho ohrev bol sposobeny len tepelnym vykonom plazmy.

3.1.3. Opticka litografia

Opticka litografia je proces pouzivany pre tvarovanie tenkych vrstiev za ti¢elom
vytvorenia presne definovanych obrazcov a vo vSeobecnosti méd niekol’ko krokov.
V prvom kroku sa nanesie tenka, homogénna vrstva svetlo-citlivej emulzie (fotorezistu),
najcastejSie pomocou odstredivého nandsania (spin-coating), a nasledne je fotorezist
exponovany UV svetlom cez masku s poZzadovanym obrazcom. Exponované cCasti po
reakcii s fotonmi UV Ziarenia zmenia svoju chemicku Struktiru a v procese vyvolavania
prenesu obrazec z masky na fotorezist. RozliSujeme dva typy fotorezistov, pozitivny a
negativny. V zavislosti od pouzitého typu je pocas vyvoldvania odstranend bud’
exponovana oblast’ fotorezistu (pozitivny typ) alebo neexponovana oblast’ fotorezistu
(negativny typ), ako je viditelné z obr. 23(a). Vyvolané vzorky st nasledne spracované
procesom mokrého alebo suchého leptania, pripadne nasleduje depozicia tenkej vrstvy
(v pripade lift-off litografie). Vd'aka fotorezistu su niektoré oblasti povrchu chranené pred
ucinkom leptania alebo pred depoziciou nanasSanej vrstvy a po odstraneni fotorezistu v
poslednom kroku zostava na vzorke tenka vrstva s pozadovanym tvarom.

V pripade litografie typu lift-off sa fotorezist nanesie na Cisty substrat a v procese

vyvolavania sa pouzije Specialna vyvojka, ktora sposobi podleptanie fotorezistu tak, ako je

a) Svetlo | b) Svetlo

) C—w— w1 Maska (— — —] J
)
Fotorezist Fotorezist Maska

Substrat Substrat

Vrstva

Negativny fotorezist Pozitivny fotorezist Negativny fotorezist

* Deponovana vrstva

Obr. 23 Nacrt jednotlivych krokov pocas litografie. (a) Priama litografia, v ktorej rozlisujeme

Vyleptané vzory

medzi pozitivinym a negativnym fotorezistom.(b) Lift-off litografia, kedy sa negativny fotorezist

nechd podleptat a az nasledne je deponovand cielova vrstva.
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viditeI'né na obr. 23(b) vlavo. Nasledne deponovana vrstva sa v tomto mieste pretrhne
a pocas odstraniovania rezistu sa zachova iba ta Cast’ vrstvy, ktora bola deponovana priamo
na substrat.

Litografiou typu lift-off boli pripravené spodné a vrchné Pt elektrody. Z pouzitého
fotorezistu AZ 5214E Microchemicals bola metédou odstredivého nanaSania pripravena
vrstva s hriabkou 2 um a po naneseni sa nechala vytvrdnut pri teplote 100 °C po dobu
2 min. Expozicia cez masku trvala 4 s, pricom bola pouzitad ortutova vyboja s prikonom
200 W. Po vyvolani a depozicii Pt vrstvy boli zvy$né Casti fotorezistu odstranené pomocou
acetonu v ultrazvukovej vanicke. Masky pouzité pri priprave elektrod su uvedené na

obr. 28(a) a obr. 34(a).

3.1.4. Zihanie

Pripravené vzorky so Struktirou Pt/TiO,/Pt boli v poslednom kroku Zzihané pri
teplote 600 °C po dobu 1 hodiny. Zihanie prebiehalo na vzduchu, pri atmosférickom tlaku
s rychlost'ou nabehu teploty 6 °C/min, pri¢om chladnutie prebiehalo samovol'ne s priblizne
rovnakou rychlostou. Zihanie $truktar plnilo dve ulohy: optimalizaciu velkosti zin a
vytvorenie ohmického Pt/TiO; kontaktu. Podla rontgenovych difrakénych analyz mali
TiO, vrstvy pripravené magnetronovym naprasovanim takmer amorfny charakter. V
procese zihania sa sformovali krystalické fazy rutil a anatas a vrstva menila svoj charakter
na nanokrystalicktl poréznu vrstvu s priemernou vel’kostou zrna v oblasti 15 nm, vhodnt
pre ucely detekcie plynov. Druhou ulohou bolo vytvorenie ohmickych kontaktov medzi
elektrodou a oxidom ato rozmytim rozhrania Pt/TiO, v dosledku diftzie atomov pri
zvySenej teplote. V pripade ostrého rozhrania medzi polovodi¢om a platinou by totiz
mohol vznikat’ usmerniujiici Schottkyho kontakt, ktory by nepriaznivo ovplyvnil odozvu

senzora.

3.2. Analytické metody

Pripravené senzory so Struktirou Pt/TiO,/Pt sme nasledne skiimali pomocou
viacerych analytickych metod. Pre spravnu interpretaciu vysledkov st okrem elektrickych
transportnych merani potrebné aj dopliujuce analyzy. Dolezité st predovSetkym
informéacie o krystalickej Strukture, zlozeni a hrubke TiO; vrstvy a tieZ vlastnosti rozhrania
Pt/TiO,, ktoré moze zohravat vyznamni Glohu v jave odporového prepinania. Nizsie su

Vv kratkosti popisané pouzité analytické metddy, ktorych vysledky st pouzité v praci.
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3.2.1. Rontgenova difrakéna analyza

Informacie o hrubke vrstvy, krystalickej Struktire a pribliznej velkosti zfn boli
ziskané pomocou rontgenovej reflektometrie (XRR) a difrakcie (XRD) v Bragg-Brentano
usporiadani. Merania boli vykonané difraktometrom PANalitical X’Pert PRO, ktory bol
vybaveny goniometrom s vysokym rozliSenim, koliskou umoziiujicou pohyb v piatich
osiach a rychlym viackanalovym detektorom PIXcel. Zdrojom Zziarenia CuK, bola staticka
medend andda.

Pre tucely Strukturnej analyzy boli zhotovené referencné vzorky pripravené
identickym spdsobom, no bez pouzitia litografickych krokov, priCom boli pouzité Styri
rezimy merania: pre analyzu hribky vrstiev bola pouzitd metdéda XRR a nasledné fitovanie
dat pomocou modelov s niekol’kymi vrstvami. Informécie o Struktire a pomernom
zastipeni jednotlivych faz v TiO; vrstve boli ziskané pomocou symetrickych skenov 6/26
v koplanarnej geometrii a ® skenov (tzv. ,;rocking curves®). Preferencnd orientacia bola
analyzovand pomocou tzv. ¢ skenov v rozsahu 360°. Priblizny rozmer koherentnych
oblasti, ktory v naSom pripade stotoziiujeme s vel'kost'ou krystalickych zfn, bol vypocitany

zo Sirky difrakénych maxim pomocou Sherrerovej formuly.

3.2.2. Rontgenova fotoelektronova spektroskopia

Rontgenova fotoelektronova spektroskopia (XPS) je nedeStruktivna metoda, ktora
Vv ultra vysokom vakuu meria energiu primarnych elektronov emitovanych z energetického
obalu atomu po absorpcii fotéonu rontgenového Ziarenia. Pomocou charakteristickych
maxim prisliachajucich konkrétnym elektronovym konfiguraciam (1s, 2s, 2p, 3s, ...) je
mozné urcit’ pritomnost’ chemického prvku a tiez chemickych vézieb vo vzorke. Pomerné
zastipenie prvkov je mozné urcit’ z Gdajov o intenzite jednotlivych maxim. Sondovacia
hibka metody je mala (1 az 10 nm) a signal pochadza iba z povrchu, hibkova analyzu je
mozné docielit’ napriklad postupnym odleptdvanim povrchu.

Vpraci st pouzité data ziskané systtmom od spolo¢nosti Omicron
NanoTechnology, ktory bol vybaveny zdrojom AIK, Ziarenia s dvojitou anodou,
hemisférickym spektrometrom so siedmimi kandlmi, argébnovym delom pre leptanie
povrchu a zdrojom nizko energetickym elektronov pre neutralizaciu naboja a obmedzenie

nabijania nevodivych vzoriek. Lateralne rozliSenie bolo 70 pm.
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3.2.3. Rastrovacia elektronova mikroskopia

Snimky z rastrovacieho elektronového mikroskopu (SEM) s vysokym rozliSenim
pre presné urcenie prekrytia Pt elektrdd boli zhotovené mikroskopom Vega TS 5136 MM
(Tescan). Urychlovacie napitie elektronov bolo 10 KV a detegované boli sekundarne
elektrény. Pre zamedzenie nabijania vzorky zépornym ndbojom boli Pt elektrody
skratované¢ a uzemnené. Snimky SEM boli teda zhotovené az na zaver po ukonceni

ostatnych merani.

3.2.4. Atomarna silova mikroskopia

Atomarna silova mikroskopia (AFM) je zaloZend na interakcii medzi povrchovymi
atbmami vzorky a hrotom AFM ihly s velmi malym polomerom zakrivenia
prostrednictvom kratkodosahovych atomarnych sil. Topografické merania boli ziskané
pomocou rastrovacicho silového mikroskopu Solver P47-PRO od firmy NT-MDT
Company v semikontaktnom mode s pouzitim Standardnych kremikovych ihiel (séria
NSGO03 od NT-MDT). Typicky polomer zakrivenia ihiel bol 10 nm a typické hodnoty
rezonanc¢nej frekvencie nosnika od 47 kHz do 150 kHz. Zo ziskanym dat pre topografiu

bola vypocitana priemerna (RMS) drsnost’ vrstiev.

3.2.5. Meranie elektrickych transportnych vlastnosti

Merania senzorickych vlastnosti aj odporového prepinania prebiehali v rovnakej
merace] aparatire, ktora je zobrazena na obr. 24. Vzorky boli umiestnené na zafirovy
drziak, ktory umoZznoval nezavisle nakontaktovat” dve vzorky s pouZzitim zlatych privodov
a striebornej pasty. Drziak bol umiestneny v sklenenej komore s objemom 141 cm?®
nachadzajucej sa v elektrickej piecke Prometheus Pro-1 PRG, priCom teplota bola
kontrolovana PID reguldtorom Omron ESCC. Teplota vzoriek bola merand samostatnym
termoclankom typu K na spodnej strane zafirového drziaku v blizkosti vzoriek, pripojenym
na meraci pristroj Keithley 2000.

Pocas vSetkych merani bol pouzity prietokovy rezim s celkovym prietokom plynu
100 scem (Standardny centimeter kubicky za minuatu). Prietok bol kontrolovany dvoma
pocitaom riadenymi prietokomermi Red-y Smart Series (Vogtlin Instruments). Rozsah
nastavite'n¢ho prietoku pre detekovany plyn (v naSom pripade vodik) bol 3 az 100 sccm.

S pouzitim zmesi 1% vodika v syntetickom vzduchu bolo mozné pripravit’ zmes vodika
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Obr. 24 Zjednoduseny ndcrt experimentdlneho usporiadanie pre transportné merania senzorov

s koncentraciou 300 az 10000 ppm (Castic v jednom miliéne). V texte sme pre
prehl'adnost’ udéavali koncentraciu vodika v percentach, pricom 1% H; zodpoveda
10 000 ppm a 0% H; zodpoveda 0 ppm (Cisty synteticky vzduch).

Vlhkost’ v komore bola kontrolovana rozdelenim vedenia za zmieSavacou komorou
na suché rameno a na mokré rameno, v ktorom bola zaradend nadoba s destilovanou vodou.
Vlhkost' vzduchu privadzaného do komory bola uréend pomerom prietoku v mokrom
ramene, ktory bol limitovany na malu fixni hodnotu a prietoku v suchom ramene, ktory
sme kontrolovali thlovym ventilom. V pripade merani v suchom vzduchu bola mokra vetva
uzatvorend ventilom. Aktudlna relativna vlhkost' (RH) vzduchu v komore bola snimana
vihkomerom Honeywell HIH-4000, ktory bol zaradeny za meraciu komorou, aby nebola
prekrocena jeho prevadzkova teplota. Ak nie je uvedené inak, potom meranie prebiehalo
S uzatvorenym mokrym ramenom (RH < 5 %).

Pre skiimanie transportnych vlastnosti senzorov boli pouzité tri reZzimy merania:
zavislost’ elektrického odporu od teploty (R-T), zavislost odporu v case (R-time)
a volt-ampérové charakteristiky (I-V). V pripade merani R-T a R-time bol odpor
vypocitany ako pomer napétia a pradu. Najmd pre velké napdtia (> 0.1 V) sa teda moze
vyrazne liSit’ od skuto¢ného odporu v limite nulového napatia. V pripade I-V charakteristik
bol odpor vypocitany ako prevratend hodnota sklonu krivky, ktorej hodnota bola ziskana
linedrnym fitovanim pre napétie v rozsahu +0.1 V. VSetky reZimy merania pouZzivali
dvojterminalové zapojenie a bolo ich mozné vykonat’ so zdrojom napitia alebo so zdrojom
pradu. V prvom pripade bol pouzity pristroj Keithley 6487 kombinujici napét'ovy zdroj a

ampérmeter s vysokym rozliSenim pre meranie malych pradov. Napéatovy zdroj pracoval s
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pevnym rozsahom =+ 10 V a obmedzenie maximalneho pridu (Icc) bolo mozné nastavit’ na
Styri, vyrobcom prednastavené hodnoty 25 pA, 250 pA, 2.5 mA alebo 25 mA. Ampérmeter
pracoval s desiatimi rozsahmi od 2.1 pA do 21 mA, ktoré boli prepinané v nasobkoch
desiatky. Aby sa minimalizovalo rusenie z okolia, boli pouzité triaxidlne vodice
umiestnené v kovovych obaloch a vhodne uzemnené, ¢o umozilovalo merat’ vysoké
hodnoty odporu az do ~10* Q.

Pre merania so zdrojom prudu bol pouzity pradovy zdroj Keithley 6221 v
jednosmernom mode a multimeter Keithley 2000, ktory sledoval napétia na pomocnom
vystupe pradového zdroja (,,guard). Zdroj dodaval prudy v rozsahu =+ 100 mA s
najmensim krokom 0.1 pA a spojite volitelnym rozsahom napit'ového obmedzenia az do
100 V. V tomto zapojeni bolo mozné merat’ odpory priblizne do 10'° Q. Pre malé prady sa
nepriaznivo prejavovala parazitna kapacita vzorky a meracieho vedenia, ktora neumerne
zvySovala Cas potrebny na ustdlenie napitia. VSetky meracie pristroje Keithley
komunikovali cez rozhranie GPIB a meraci proces bol kontrolovany programom

napisanom v jazyku LabView.

3.3.  Charakterizacia pouzitych TiO, vrstiev

Popis a diskusiu ziskanych vysledkov zaéneme analyzou TiO; vrstiev pouzitych vo
vsetkych experimentoch popisanych v praci. Ked’ze detekcia ciel'ového plynu a rovnako aj
odporové prepinanie prebichaju prave v TiO, vrstve, jej vlastnosti st klI'iové pre spravnu
interpretaciu ziskanych dat a na urcenie pravdepodobnych mikroskopickych mechanizmov
pre oba javy. Velkost’ krystalickych zfn napriklad urcuje vodivostny model pre prud tecuci
medzi elektrodami. Hrubka a stechiometria vrstvy zase urcuje velkost’ napitia potrebného
v procese formovania. V nasledujucich kapitolach st preto uvedené informacie
0 krystalickej Strukture, hrubke a zlozeni pripravenych TiO; vrstiev aj vyslednych
Pt/TiO,/Pt Struktar. Uvedena je tiez drsnost’ povrchu a vlastnosti rozhrania Pt/TiO,, ktoré

moze determinovat’ mechanizmus odporového prepinania.

3.3.1. Krystalicka Struktuara

Pre analyzu Struktlry a velkosti kryStalickych zfn sme pripravili referenéna TiO;
vrstvu na zafirovom substrate, ktord bola Zihana na vzduchu pri 600 °C po dobu 1 hodiny,

pricom sme vrstvu skiimali metdédou XRR, XRD a AFM, a to pred aj po zihani. Vysledky
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Obr. 25 (a) Rontgenova reflektivita (XRR) a (b) rontgenova difrakcia (XRD) v Bragg-Brentano
usporiadani pre TiO, vrstvu na zafirovom substrate pred (Cierna krivka) a po Zihani (Cervena
krivka). Maxima pre 20.5 °, 41.5 °, 64.5 ° a 90.7 ° pochadzaju od substratu, plytké maximum okolo
84° je difrakcia vyssieho radu (400) od rutilu. Data pred Zihanim su pre prehladnost posunuté v

smere osi y.

rontgenovej analyzy st zhrnuté na obr. 25. Podla XRR dat na obr. 25(b) je hribka
naprasenej TiO; vrstvy pred zihanim 52.0 nm, pricom v difrakénom zazname na obr. 25(a)
(¢ierna krivka) je moZzné rozoznat’ plytké maximum okolo 39 ° prisluchajuce difrakcii
rutilovej fazy (200). Po Zihani sme zaznamenali pokles hrubky na 46.7 nm a posun
difrakéného maxima smerom k referencnej hodnote pre rutil (Cervend krivka). To
naznacuje, ze v naprasenej vrstve dochadzalo k preferencnej orientacii TiO, vzhl'adom na
zafirovy substrat rezany v smere 0si ¢ a k pnutiu. Pocas zihania Struktara pravdepodobne
zrelaxovala a uvolnilo sa pnutie, ¢o viedlo k zmenS§eniu hrabky a tiez k narastu hustoty zo
4 g/cm® na 4.3 g/cm®. Zihanie tieZ viedlo k narastu amplitudy difrakéného maxima, &o

znaci narast objemu krystalickej fazy rutil na ikor amorfného TiO,. Pomocou jednoduchej
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Obr. 26 (a) AFM snimky topografie TiO, Vrstvy (a) pred a (b) po Zihani.
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Scherrerovej rovnice sme zo sirky piku v polovici jeho maxima odhadli velkost zin
v smere kolmom na vrstvu na ~10.7 nm pred a ~15.3 nm po zihani. Velkost zin v smere
paralelnom s vrstvou sme zo Sirky piku v omega skene odhadli na ~12.5 nm pred a
~23.5 nm po zihani. Narast velkosti zfn je viditeIny aj na AFM snimkach topografie na
obr. 26. Po Zihani sme pozorovali narast drsnosti z 0.63 nm na 0.99 nm (RMS hodnoty) a
na povrchu vrstvy sa objavili nahodne orientované podlhovasté utvary s dizkou menej ako
~50 nm, ktoré¢ pravdepodobne mozeme stotoznit' s kryStalickymi zrnieckami TiO».
Poznamenajme, Ze AFM snimka typicky ukaze vac¢si rozmer kryStalitov v pripade
zrastenych zin, pretoze hranice zrastenia nie su viditelné. Odhad velkosti zo Sirky XRD
piku v omega skene (23.5 nm) taktiez neberie do ivahy asymetricky tvar zrna a v pripade
podlhovastych krystalickych oblasti moéze poskytnat rdzne hodnoty, v zavislosti od
orientacie dopadajiceho zvizku. Ziskané parametre referencnej TiO, vrstvy na zafirovom
substrate si zosumarizované v Tab. 3.

Je nutné dodat’, Ze rast a krystalicka Struktura TiO, vrstvy sa zmeni, ak je pod alebo
nad TiO, vrstvou pritomna aj Pt vrstva, tak ako Vv nasej senzorickej $truktre. Detailna
analyza krystalickych vlastnosti pre heterostruktary Pt/TiO,/Pt, Pt/TiO, a TiO,/Pt
pripravené na zafirovom substrate rovnakym sposobom ako naSe vzorky bola vykonana
v praci [100]. Pre heterostruktaru Pt/TiO,/Pt bola pozorovana pritomnost’ fazy rutil aj
anatas v objemovom pomere R/A ~ 2.7, pricom velkost’ zin bola odhadnutd na 10 nm pre

rutil a 20 nm pre anatas.

Vel’kost’ zin Vel’kost’ zin
Hrubka vrstvy Drsnost’
Vzorka kolmo na paralelne s
[nm] (RMS) [nm]
vrstvu [nm] vrstvou [nm]
Pred Zihanim 52 10.7 12.5 0.63
Po zihani 46.7 15.3 23.5 0.99

Tab. 3 Zhrnutie vplyvu zihania na parametre ziskané z XRR, XRD a AMF merani TiO, vrstvy na

zafirovom substrate.

3.3.2. Chemické zloZenie TiO, vrstvy a vlastnosti rozhrania Pt/TiO,

Chemické zlozenie vrstiev bolo v predoslej praci [34] skiimané metdédou XPS, so
zanedbatel'nym signdlom C 1s od kontamindcie uhlikom a ukdzala sa pritomnost’ platiny Pt

4d a 4f vcelej TiO, vrstve. Poloha hlavného maxima pre O 1s na energii 530.6 eV
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Obr. 27 Hibkovd analyza prvkového zloZenia referencnej Pt/TiOolPYALQ; Struktiiry (a) pred
Zihanim a (b) po zihani na vzduchu pri teplote 600 °C po dobu 1 hodiny. Prebrané z [34]

apoloha Ti 2p na energii 458.6 eV (naznadujuca titdn s oxidacnym stupniom 4+)
zodpovedaju chemickej vizbe v TiO,. Na obr.27 je zobrazena hibkova analyza
percentualneho zastupenia jednotlivych prvkov v referenénej Struktire PU/TiO,/Pt/Al,O3
pred Zihanim (panel (a)) a po Zihani na vzduchu pri 600 °C po dobu 1 hodiny (panel (b)).
XPS spektrum povrchu Struktiry bolo merané v 36 krokoch po leptani zvizkom Ar iénov
s energiou 2 keV. Koncentracia prvkov bola vypocitana podl'a intenzity signalu pre Pt 4d,
O 1s, Ti 2p a Al 2s a nasledne normovana na 100 %. Pomer kyslika a titdnu v stredne;j asti
TiO,, daleko od rozhrania, bol rovny priblizne dvom, ¢o naznafuje zlozenie blizke
stechiometrickému. Na rozhrani Pt/TiO, pozorujeme oblasti, v ktorych su pritomné vsetky
tri prvky, pricom Sirka oblasti je vidcSia pre Zihanu Struktiru, v ktorej minimalna
koncentracia Pt v strede TiO, vrstvy dosiahla priblizne 0.9 %. To naznacuje, Ze v procese
zihania dochadza k urychleniu difazie a rozhranie Pt/TiO; prestava byt’ ostré. Pre tGplnost’
dodajme, Ze neostry priebeh zastipenia jednotlivych prvkov moze byt spdsobeny aj

drsnost’ou povrchu v kombindcii s vel'kost'ou analyzovanej oblasti.

3.4. Senzory so skrizenymi elektrédami

Pre experimentalny vyskum senzorov plynov umoziujicich odporové prepinanie
sme Vv prve] faze pouzivali Struktary pripravené s pouzitim litografickej masky na
obr. 28(a). Vrchné elektrody (TE) oznaujeme podla Sirky w ako S(w=5pum),
M(w = 10 um) a L(w = 15 um). Spodna elektroda (BE) ma Sirku 100 um a je umiestnena
kolmo na TE, preto budeme dani geometriu nazyvat’ ,,skrizené elektrédy*. Prie¢ny rez

jednym senzorom nacrtnutym na obr. 28(a) zobrazuje nanoporéznu vrstvu TiO; s hrabkou
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Obr. 28 Senzory s vertikdalnym usporiadanim elektrod a krizovymi spojmi. (a) Litografické masky
pre krizové struktiiry. Ciernou je zndzornend spodna elektréda (BE) a Sedou vrchna elektréda (TE)
S réznou Sirkou w oznacenou ako S(5 um), M(10 um) a L(15 um). (b) Nacrt priecneho rezu
Strukturou v mieste cervenej ciarkovanej ciary. V horizontalnom a vertikalnom smere su pouzité
rozdielne Skaly. (c) AFM snika pripravenej Struktury s 5 um sirokou TE. (d) Detail topografie TiO,
vrstvy nad platinovou BE.

d =50 nm vlozent medzi dve Pt elektrody, merany prad teda tecie v tejto geometrii kolmo
na senzorickl vrstvu. V horizontdlnom a vertikdlnom smere su pre prehladnost’ pouzité
rozdielne Skaly. Cielovy plyn do vrstvy prenikd najméd cez oblasti mimo TE, pretoze
difazia cez 20 nm hrubu Pt vrstvu je vyrazne spomalend. Snimka pripravené¢ho senzora so
Sirkou TE 5 um je na obr. 28(¢c) a zobrazuje okraj BE, kde sa vyskytuja $tyri typy vrstiev:
TiO,/Pt (oblast’ 1), samostatné TiO, (oblast’ 2), Pt/TiO; (oblast’ 3) a cela heteroStruktira
Pt/TiO,/Pt (oblast’ 4). Detail na obr. 28(d) zobrazuje topografiu TiO, vrstvy z oblasti 1 nad
Pt elektrodou. ViditeIné su ovalne ohranic¢ené oblasti s rozmerom 10 az 30 nm, ktoré
pravdepodobne predstavujii  kryStalické zrmd TiO,. Svetlé oblasti vich okoli su
pravdepodobne artefakty sposobené adsorbovanymi molekulami vody. V d’alSom texte
budeme senzory so skrizenymi elektrodami oznacovat’ ako Vx-Ty-z, kde X je ¢islo série, Yy

je ¢islo vzorky a pismeno z oznacuje Sirku TE.
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3.4.1. Odozva senzora na pritomnost’ vodika

Typickd odozva senzora zo §irkou vrchnej elektrody 5 um na 1% koncentraciu Hy
pri izbovej teplote pred procesom formovania je zobrazena na obr. 29. Zakladny odpor
v Cistom syntetickom vzduchu pri napédti Ug =1V sa na zaCiatku merania ustalil na
hodnote Ro =38 GQ a vV pritomnosti H, klesol pocas 45 min na Ry =618 kKQ. Velkost’
odozvy senzora S podla definicie (4) dosiahla pre nesformovany senzor na obr. 29 hodnotu
viac ako 5.5x10*. Z dévodu nizkej teploty st viak procesy zodpovedné za zmenu odporu
znacne spomalené, Co spdsobuje, ze odpor nedosiahol saturdciu a Vv pripade dlhsej
expozicie 1% Hy by klesal d’alej. Z rovnakého dovodu sa po navrate k ¢istému vzduchu
odpor pocas merania nevratil na pévodna hodnotu Ry a pocas 60 min narastol na ~330 MQ.
Doba, pocas ktorej cez komoru pradil synteticky vzduch s H; je na obr. 29 a rovnako aj na
ostatnych  vyznaend zelenym obdiZznikom. Pripomefime, e odpor v R-time
charakteristikdch je definovany ako pomer napétia na senzore a prechadzajuceho pradu

a moze sa vyrazne lisit’ od skuto¢ného odporu v limite nulového napétia.

tooc] T . P ]
0 Pred formovanim

1 a .

0G ! T=24°C
g 1G4 i 1% H, Uy =+1V ]
S 100M 4 .

©
SEETIVE J
1M~ 3
o 3 .80 9 120
Cas [min]

Obr. 29 Typickd odozva nesformovaného senzora so Sirkou vichnej elektrody 5 um na 1%
koncentrdaciu H,. Zelenym obdlznikom je vyznacend doba, pocas ktorej bol v komore pritomny

vodik.

3.4.2. Formovanie a odporové prepinanie zdrojom napitia

V prvej faze vyskumu sme senzory so skrizenymi elektrodami formovali
napdtovym zdrojom. Aby sme zabranili zni¢eniu Struktiry nadmernym pridom po nahlom
poklese odporu, nastavili sme v procese formovania pradové obmedzenie Icc na 250 pA.

Typické odporové prepinanie po formovani s Icc = 250 pA ukaZeme na senzore V5-T1-M.
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Obr. 30 (a) Odporové prepinanie po predchddzajiicom procese formovania s pridovym
obmedzenim nastavenym na 250 pA. (b) Odozva senzora z panelu (a) v HRS na 1% H, pri izbovej

teplote.

Proces formovania prebiehal v zapornej polarite a senzor pri iom skokovo zmensil
svoj odpor na 833 Q. Nasledoval proces reset pri napiti —10 V, po ktorom bolo mozné
senzor odporovo prepinat’ medzi stavom HRS s odporom Rygs ~ 18.8 kQ a stavom LRS
s odporom Ry grs ~ 800 Q tak ako je zobrazené na obr. 30(a). Proces set prebiehal v kladnej
polarite pri Us;=3.5V srozptylom oUgi= 0.071, priCom prudové obmedzenie bolo
v kladnej polarite nastavené na 2.5 mA. Odozva senzora na 1% H; vstave HRS je
zobrazena na R-time charakteristike na obr. 30(b). Pre malé napédtie Ug = 0.1 V dosiahla
odozva hodnotu S = 0.06, ktora je mensia nez rozptyl 0Us a pri napéti blizko U by bola
velkost odozvy este mensia. Velkost odozvy pre 1% H, vstave HRS teda nespliia
podmienku (30).

Mala odozva v HRS bola pravdepodobne sposobena poklesom celkového odporu
senzora Vv dosledku formovacieho procesu. Na vysvetlenie pouzijeme zjednodusenu
nahradnt schému z obr. 31(a). Sformovany senzor si mézeme predstavit’ ako paralelnti
kombinaciu senzorického odporu Rg, ktory je citlivy na H, a odporu Rp, ktorého hodnota sa
meni v dosledku odporového prepinania medzi stavmi HRS aLRS, pricom budeme
predpokladat’, ze Rp nezavisi od koncentracie Hp. Odpor Rg(0%), ktory mdzeme stotoznit’
SRp pre nesformovany senzor, ma velmi vysoku hodnotu (>1010 Q)) asrasticou
koncentraciou vodika Rs rychlo klesa az na niekol'ko stoviek kQ. Nesformovany senzor
(Rp — ) ma preto velki odozvu. Po sformovani senzora je k Rs paralelne pripojeny
odpor Rp, ktory moézeme v stave HRS stotoznit’ s Ruyrs(0%) ~ 18.8 kQ a pretoze ma
hodnotu o niekol’ko radov mensiu nez Rs(0%) dominantne urcuje celkovy odpor senzora.

Pristrojom merany odpor senzora v stave HRS je preto necitlivy na Hy aZ do momentu,
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Obr. 31 (a) Nahradna schéma sformovaného senzora, v ktorej su paralelne zapojené senzoricky
odpor Rs citlivy na cielovy plyn a odpor Rp, ktorého hodnota sa meni v désledku odporového
prepinania medzi Rurs @ Rirs (b) Odozva sformovaného senzora v HRS ako funkcia odporu Rygrs
pre 0% H,. Priamkou je zndzornena teoreticka zavislost vypocitand na zaklade nahradnej schémy

z panelu (a).

kedy su Rs a Rp porovnatelné a na celkovom odpore sa zacinaju prejavovat’ zmeny Rs.
Néhradna schéma poskytuje vysvetlenie aj pre rychly navrat odporu na pdvodnu hodnotu
v R-time charakteristike na obr. 30(b) v porovnani s obr. 29. Po navrate na 0% H; totiZ Rs
prudko rastie a jeho rast sa spomali az v oblasti ~10 MQ, kedy celkovému odporu opéat’
dominuje R, s rddovo mensou hodnotou. V d’alsom texte budeme pod celkovym odporom
senzora rozumiet’ paralelni kombinéaciu uvedenych odporov (prevratenit hodnotu stuctu ich
vodivosti) a budeme ho oznacovat’ ako Rs || Rp.

Z néhradnej schémy sformovaného senzora vyplyva, ze jednym zo sposobov, ako
zvysit odozvu senzora v stave HRS a teda splnit’ podmienku (30), je zvysit hodnotu Rygs.
Uvedeny predpoklad sa potvrdil aj experimentalne ako je viditeI'né z obr. 31(b), v ktorom
su vykreslené odozvy sformovanych senzorov v stave HRS na 1% H, pri teplote 24 °C ako
funkcia Ryrs pre 0% H,. Ziskané data sme porovnali aj s teoretickou zavislostou odozvy
podl'a ndhradnej schémy

Ro _ Rygs||Rs(0%) _ Rs(0%) Rpgs + Rs(1%)

S(R =—-1= —1=
(Ris) R, Rygs||Rs(1%) Rs(1%) Rpygs + Rs(0%)

—1. (31)
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Ak uvazujeme Rs(0%) > Rurs (¢o je vzhladom na vysoky odpor nesformovaného senzora
dobre splnené¢ vo vSetkych pripadoch), potom Rprs V menovateli mézeme zanedbat

a dostavame odozvu sformovaného senzora linedrne zavisli od odporu v stave HRS

RHRS

S(RHRS) ~ —Rs(l%) .

(32)

Zavislost odozvy podla modelu (32) pre experimentalne pozorovanu hodnotu
Rs(1%) = 600 kQ je v logaritmickej skale zobrazena na obr. 31(b). Model dobre vystihuje
pozorovany trend a potvrdzuje relevantnost’ pouzitej ndhradnej schémy. Ukazuje sa vsak,
ze s klesajucim Rpgs klesa odozva v porovnani s modelom 0 nie¢o pomalSie. Neda sa teda
vylucit’ situacia, v ktorej by aj odpor Rygs slabo zavisel od koncentracie Hy, ¢o by pre malé

Rusr viedlo na vacsiu odozvu ako predpoveda teoreticky model.

Odpor senzora v stave HRS je uréeny najméa procesom formovania, v ktorom sa vo
vrstve TiO, v dosledku elektrického prierazu vytvori vodivy filament. Experimentalne
dostupnym parametrom vplyvajucim na proces tvorby filamentu je amplitida pradového
obmedzenia, priCom znizenie jej hodnoty vedie na odporové prepinanie s vac¢§imi odpormi
v stavoch HRS a LRS [64]. Prudové obmedzenie sme preto pocas formovacieho procesu
znizili o jeden krok z 250 pA na 25 pA. Narast napitia, az po dosiahnutie prudového limitu
25 pA, vsak v tomto pripade neviedol na skokovy pokles odporu ani v jednej polarite a
nepozorovali sme nastup Standardného odporového prepinania. Pocas cyklického merania
I-V charakteristik sa vSak ukazalo, ze krivky pre klesajiice napétie vykazuju mensi odpor
nez krivky pre rastiuce napétie. Na obr. 32(a) st v zavislosti od poradového ¢isla meracieho
cyklu vykreslené odpory senzora V6-T2-S pre rastice (klesajuce) krivky, ktoré budeme
oznacovat’ ako HRS (LRS). V nepritomnosti H, sa odpory po niekolkych cykloch
stabilizovali na Ryrs =~ 5 GQ a R rs = 200 MQ. Ak bolo pocas merania napétie v zapornej
polarite obmedzené na —0.2 V (cyklus 5V — -0.2 V — 5 V) potom nedoslo k narastu
odporu. Analogicky, obmedzenie v kladnej polarite (cyklus -4V — 02V — —4 V)
sposobilo zachovanie vysokého odporu. To naznacuje, Ze kladné napétie sposobuje pokles
odporu azaporné napitie naopak narast odporu senzora. Uvedené chovanie bolo
pozorované aj pre senzor v pritomnosti vodika. Po ustaleni odozvy sme v 1% H; opit
pozorovali rozdielne hodnoty odporu pre rastice a klesajice krivky, avSak s odpormi
priblizne o $tyri rady mensimi (na obr. 32(a) cyklus 27 az 47). Typické I-V charakteristiky

pri 1% H; st zobrazené na obr. 32(b). Senzor v tomto rezime je d’aleko citlivejsi na H;

63



1OOG ] T T T BT T T T T
u.\:’ N 200 (b) |ve-T2-s
1 1% H ]
10G 1 N
T=24°C /
161 101 —HRS .
E Wie o < — _LRS
O, 100M 1 3 o
5 (+5, -0.2, +5) V. & ™ 1% H,
g 10M; 0% H, 1%H, 1 -104] S Up=+04V |-
x
1M 00000 40 - 200 100k |
8 0 5 10 15 20 25
100k 4 $04900000000000000044 t[min]
0 5 10 15 30 35 40 45 -2 -1 0 1 2
Cyklus Napatie [V]

Obr. 32 (a) Odpor rastucich I-V kriviek oznacenych ako LRS (Cervenou) a klesajucich I-V Kriviek
oznacenych ako HRS (Ciernou) v zavislosti od poradového cisla cyklu. Oznacené trojice bodov
predstavuju cyklus prebiehajiici majoritne iba v jednej polarite. Po ustaleni odozvy prebiehalo

meranie od cyklu 27 v pritomnosti 1% H,. (b) Typické I-V charakteristiky s priidovym obmedzenim

25 uA v pritomnosti 1% H,. Inset zobrazuje vyvoj odporu v case pre HRS a LRS bezprostredne po

dosiahnuti a zafixovani napdtia Ug = 0.1 V.

amohol by byt vhodnym kandidatom pre Gcel odporového prepinania indukovaného
plynom. Pre praktické vyuzitie v§ak musia byt HRS a LRS dostato¢ne stabilné v ¢ase, aby
informaciu o zmene stavu bolo mozné¢ kedykol'vek odcitat. Preskiimali sme preto Casovu
stalost’ odporovych stavov z obr. 32(b) a to nasledovnym sposobom. Po¢as merania I-V
kriviek sme pri dosiahnuti napétia 0.1 V zafixovali jeho hodnotu a bezprostredne nato sme
sledovali vyvoj odporu v €ase pri konstantnom Ug = 0.1 V. Vysledok pre rasticu (HRS) a
klesajucu (LRS) krivku zobrazuje inset v obr. 32(b), ktory ukazuje, ze odpor v oboch
stavoch pri izbovej teplote do niekol’kych minut zrelaxoval do takej miery, Ze nie je mozné
rozlisit’ stav HRS od LRS. Pre kladné Ug pritom vyrazne viac relaxuje odpor v stave HRS
az na hodnotu ~120 kQ blizku typickému R gs. Bez pritomnosti vodika a pri rovnakom
napdti Ug = 0.1 V naopak relaxuje vyraznejsie stav LRS smerom k Ryps.

Rychlost’ relaxacie aj pri malom napéti ateplote naznacuje, Ze zmena odporu
prebieha inym mechanizmom ako migraciou vakancii, ktorych pohyb vyzaduje vicsie
elektrické pole alebo vyrazne vyssiu teplotu. Modulacia odporu je teda v tomto pripade
pravdepodobne spdsobena inym mechanizmom a jednym z kandidatov mdze byt zachyt
elektrénov v plytkych zachytnych centrach, ktoré nie su dostatocne hlboké aby spomalili
uvolnovanie zachytenych elektronov v dosledku tepelnych excitéacii. Pre hlbSie porozumie
by vSak boli potrebné detailnejSie analyzy, ktoré si mimo ramca predkladanej prace.

V kazdom pripade, napriek dostato¢ne velkej odozve v stave HRS, dany mechanizmus
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prepinania v prezentovanej podobe nie je vhodny pre ucely odporového prepnutia
indukovaného cielovym plynom z dévodu casovej nestability stavov. Pretoze znizenie
pradového obmedzia na 25 pA neviedlo na proces formovania a stabilné odporové

prepinanie, zamerali sme sa v d’alSom postupe na formovanie pomocou prudového zdroja.

3.4.3. Formovanie a odporové prepinanie zdrojom priadu

Podl'a kap. 2.2.4 v teoretickej Casti ma prudové obmedzenie vyrazny vplyv na
charakter a odpor filamentu. Ak je pocas formovania pouzity zdroj napitia, moze vplyvom
kapacity senzora a nedokonalosti pradového obmedzenia ddjst’ k prekroCeniu nastaveného
prudu lcc a k vytvoreniu filamentu s malym odporom, ¢o vedie na maly odpor v stave HRS
a teda nizku citlivost’ na pritomnost’ H,. Ak je pocas formovania pouzity pradovy zdroj, k
danému efektu dochddza v menSej miere a proces formovania je lepSie kontrolovany.
V nasledovnom vyskume boli preto proces formovania aj samotné odporové prepinanie
vykonévané s pouzitim prudového zdroja.

Na obr. 33(a) je I-V charakteristika procesu formovania pre senzor V7-T3-L, ktora
prebiehala nasledovne. V prvom kroku bol postupne zvysSovany prud v zapornej polarite az
do napétia Uform ~ —4.7 V, pri ktorom napriek rasticemu pradu prestalo rast napétie
(modra krivka). Po zniZeni pridu sa ukdzal pokles odporu senzora na hodnotu
Rurs = 15.2 MQ, pricom tento stav moZeme stotoznit' so stavom HRS (Cierna krivka).
Nasledne bol zvySovany prid v opacnej polarite aZ do momentu, ked’ prid dosiahol
~20 uA a nastal pokles napitia z ~1.8V na ~1.1V. Senzor vtedy presiel do stavu
s odporom Ry gs = 304 kQ, ktory mozeme stotoznit’ so stavom LRS (Cervena krivka).

Odpor v stave HRS sa pohyboval na Grovni niekol’kych MQ, teda radovo viac ako
v pripade senzorov formovanych napatim. Zaporna polarita v prvom kroku formovania
bola zvolena z dovodu lepSich vysledkov a spol'ahlivejSieho prepinania podla predoslych
merani so zdrojom napétia. Formovanie na obr. 33(a) viedlo v prvom kroku na stav HRS a
pre kompletné ukoncenie procesu formovania bolo potrebné vykonat’ druhy krok v opacnej
polarite v suhlase s teoretickym popisom v kap. 2.2.4. Vodivy filament (tvz. virtualna
katoda) by v takom pripade vyrastal z vrchnej elektrody (z katody), na ktor bolo v prvom
kroku nalozené zaporné napitie. Aktivna oblast’ s malou vodivostou, v ktorej nasledne
prebieha odporové prepinanie, sa potom nachadza pri spodnej elektrode, Comu zodpoveda

aj smer pozorovaného bipolarneho prepinania s procesom set v kladnej polarite.
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Obr. 33 (a) I-V charakteristika procesu formovania v zapornej polarite pre senzor V7-T3-L
S pouzitim prudového zdroja. Velkosti odporov v legende prisluchaji senzoru pred formovanim
(modra krivka), v HRS (Cierna) a Vv LRS (Cervena). (b) Stabilita odporov Ryrs @ Rigs V Case pre

senzor V7-T3-S formovany v kladnej polarite a s procesom set prebiehajicim v zdpornej polarite.

Dvojkrokovy proces formovania, ktory vedie v prvom kroku na HRS, sme pri
pouziti pradového zdroja pozorovali opakovane, pricom jeho vysledkom bola pozadovana
vel'’ka hodnota Rygs, ktora bola zachovana aj pocas nasledovného odporového prepinania.
Zaporné napétie v prvom kroku vSak vedie na aktivnu oblast’ pri spodnej elektrode, kde je
tazsie dostupna pre vodik. Z tohto dévodu sme senzor V7-T3-S formovali v prvom kroku
v kladnej polarite, ktord vedie na proces Set v zapornej polarite a aktivnu oblast’ pod
vrchnou elektrédou. Ukazalo sa, Ze pri pouzity prudového zdroja dostavame aj v tomto
pripade stabilné odporové prepinanie svelkym Rurs. V dalSom kroku sme preto
preskiimali ¢asovu stabilitu stavov, ktora je zobrazena na obr. 33(b). Odpor bol merany pri
malom napiti, tak aby procesy zodpovedné za odporové prepinanie boli vyrazne
spomalené, zarovenn vSak s takou polaritou, ktord by potencidlne znizovala (zvySovala)
odpor vstave HRS (LRS), t.j. HRS bol merany v zapornej polarite pri Ug=-0.2 V,
Vv ktorej prebiehal aj samotny proces set s napdtim Ugt <—1.2 V. Analogicky, LRS bol
merany pri Ug =+0.2 V, pricom Upeset bolo viac ako 1.1 V. Vysledky merania ukazali
vel'mi dobru stalost’ odporu pre oba stavy apomer Rpyrs/Rirs > 100 pocas celej doby
merania, ¢o znaci, ze stavy LRS a HRS st navzajom dobre rozlisiteIné. Zatial’ co R rs bol
takmer konStantny, Ryrs mal tendenciu mierne narastat’. Mierny narast odporu v stave HRS
v8ak nezhorSuje rozliSitelnost’ stavov a nie je preto kriticky, za predpokladu, ze nema
vyrazny vplyv na hodnotu Uy V dalSej faze vyskumu sme preto na formovanie aj
odporové prepinanie senzorov pouzivali prudovy zdroj, priCom prvy krok procesu

formovania bol vykonavany v kladnej polarite.
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Pouzivané Struktary s krizovymi elektrodami poskytuji najmensiu Sirku vrchnej
elektrody rovnii 5 pum. Difizia molekal cez Pt elektrodu je vSak vyrazne spomalena
a cielovy plyn vnika do priestory medzi elektrodami najmi zboku, pri¢om difizna dizka
vodika v TiO, je iba ~100 nm. Vodivost prevazného objemu vrstvy pod vrchnou
elektrodou teda reaguje na pritomnost’ vodika vel'mi pomaly. V d’alSej Casti vyskumu sme

preto upravili geometriu elektrdd s cielom zlepsit’ senzorické vlastnosti.

3.5. Senzory s hranovou elektréodou

Senzorické vlastnosti senzora s vertikdlnym usporiadanim elektrod je mozné
zlepsit zmenSovanim rozmeru elektrod. V praci [34] je ukdzané, ze zmenSovanie Sirky
vrchnej Pt elektrody az na ~100 nm vedie Kk skrateniu doby potrebnej pre odozvu a tiez k
vyraznému zniZzeniu odporu v pritomnosti 1% Hj, ¢o sa prejavi narastom odozvy.
Elektrodu so Sirkou na urovni 100 nm vsak nie je mozné pripravit’ s pouzitim Standardne;j
optickej litografie aje nutné pouzit pokrocilej$iu a narocnejSiu technologiu akou je
napriklad elektronova litografia. V naSom pripade sme zvoli iny pristup a elektrodu so
Sirkou menej ako 1 um sme pripravili pomocou $tandardnej optickej litografie. Dosiahli
sme to rozdelenim spodnej elektrody na dve casti, ktoré su oddelené medzerou (takmer)
rovnakej Sirky ako mé vrchna elektréda. Aktivna oblast’ senzora, ktorou tecie dominantna
Cast’ pradu, sa potom nachadza v oblasti prekrytia vrchnej a spodnej elektrody, ako je
viditeI'né z prierezu Struktiry Pt/TiO2/Pt nacrtnutej na obr. 34(b). Pouzité litografické
masky na obr. 34(a) pozostavaju z predlohy pre vrchna elektrodu (sivou) a spodna
elektrodu (Ciernou), priCom v procese pripravy je maska umiestnena tak, aby bolo prekrytie
vrchnej aspodnej elektrody minimalne. Pripravend vzorka obsahuje sedem takmer
identickych senzorov, ktoré budeme oznacovat’ ako sl az s7. Elektroda je v tomto pripade
tvorend hranou Pt vrstvy a popisanu geometriu budeme preto oznacovat’ ako ,hranové
elektrody®. Senzory s hranovymi elektroédami budeme oznacovat’ ako Kx-Ty-sz, kde trojica
Cisel X,y az oznacuje Cislo série, Cislo vzorky a ¢islo senzora. Uvedenym postupom je
mozné dosiahnut’ Sirku aktivnej oblasti vyrazne menS$iu nez je Sirka elektrod (40 pm
V nasom pripade), pricom najmensie dosiahnutel'né prekrytie je limitované iba presnostou

manipulacie so vzorkou pred exponovanim a ndvrhom litografickej masky.
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Obr. 34 Senzory s vertikalnym usporiadanim a hranovymi elektrodami. (a) Ndcrt detailu
litografickych masiek. Sivou farbou su zakreslené vrchné elektrody (TE), Ciernou spodné elektrody
(BE). Cervenou je zvyrazneny senzor s7. (b) Nacrt priecneho rezu senzorom s7 podla ciarkovanej
Ciary v panely (c). Aktivna oblast senzora sa nachdadza pod hranou TE, ktorad slabo prekryva BE.
(¢) SEM snimka senzora s7. SEM (d) a AFM (e) snimka detailu dolnej hrany a prekrytia TE a BE

so Sirkou ~1 pum.

Snimka pripravenej senzorickej Struktury z elektronového mikroskopu pre senzor
K15-T1-s7 je na obr. 34(c). Panely (d) a (¢) ukazuju detail dolnej hrany v jej avej Casti a
prekrytie vrchnej a spodnej elektroédy so Sirkou ~1 pm. Plocha senzora ~300 um? je uréena
dizkou hrany, ktord je 300 um. Prekrytie na hornej hrane ma velmi mali Sirku
porovnatel'nit so 100 nm a do plochy senzora prispieva iba malou castou. V pritomnosti
vodika vSak dana oblast’ senzora moze mat’ odpor porovnatelny alebo aj mensi ako pre
Siroku elektrodu [34], ¢o povedie na mensi celkovy odpor senzora, ked’ze obe oblasti su

zapojena paralelne.

3.5.1. Transportné merania senzora K15-T1-s7

Senzory s hranovymi elektrodami ukézali vel'ka amplitidu aj rychlost’ odozvy na
vodik a reprodukovatelné vysledky odporového prepinania. Podrobna charakterizacia
elektrickych transportnych vlastnosti, na zdklade ktorych sme analyzovali pravdepodobny
mechanizmus detekcie vodika ajavu odporového prepinania bola preto vykonand pre
senzor K15-T1-s7. Ked’ze v procese formovania sa elektrické vlastnosti senzora nevratne
zmenia v dosledku vytvorenia vodivého filamentu, bola charakterizacia vykonana aj pred

samotnym procesom formovania.
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3.5.1.1. Merania v ¢istom syntetickom vzduchu

Na zaciatku bola vzorka vyhriata na teplotu 270 °C v ¢istom syntetickom vzduchu
s prietokom 100 sccm za ucelom desorpcie vodnej pary a inych molekul. Elektricky odpor
Struktary bol merany nalozenim dostato¢ne malého napitia Ug = 0.1 V, tak aby sme sa
nachadzali v ohmickom rezime (linedrna oblast -V charakteristiky). Typicka
charakteristika odporu v zavislosti od teploty (R-T) pre 0% H, s exponencialnym poklesom
odporu s rasticou teplotou je zobrazena na obr. 35(a). Saturacia (pre T < ~170 °C) je
sposobena dosiahnutim najmensieho meratelného prudu. Ak uvazujeme termoemisiu cez
medzizrnové energetické bariéry s vySkou qVs ako dominantny mechanizmus elektricke;j
vodivosti, potom vodivost ma charakter tepelne aktivovaného transportu a zavislost

odporu R od teploty T mézeme popisat’ Arrheniovou rovnicou

Eq
R(T) = Ry exp (kB—T) , (33)
kde Ry je minimalny odpor, kg je Boltzmanova konStanta a E, je aktivacna energia
transportu nosi¢ov naboja, ktord v naSom pripade stotoznime s qVs. Data vykreslené do
Arrheniovho grafu (obr. 35(b)) sme pre teploty 200 az 270 °C (oblast mimo saturacie)
prelozili priamkou a Z jej smernice sme urcili E; = 0.99 eV.

Je nutné poznamenat, Ze hodnota E; mozZe prislichat aj inému tepelne
aktivovanému mechanizmu a okrem medzizrnovych bariér je potrebné uvazovat’ aj mozni
existenciu Schottkyho bariér, ionizdciu donorov alebo velkost' energetickej medzery.

Vzhl'adom na malé hodnoty ioniza¢nych energii donorov v TiO, (4.2 az 76 meV) a naopak

T T T T T T T
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Obr. 35 (a) Typickd R-T charakteristika pocas chladenia senzora v cistom syntetickom vzduchu.
(b) Arrheniov graf pre 200 az 270 °C. Hodnota Ug Je v oboch pripadoch napditie naloZené na

senzor.
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velku energetickii medzeru (3 az 3.2 eV) st vSak moznymi mechanizmami urcujucimi
vyssie uvedent hodnotu E,, jedine Schottkyho bariéry na rozhraniach Pt/TiO; (s vyskou
0.6 -1.8eV [101]) alebo medzizrnové bariéry. Rozhranie Pt/TiO, vSak bolo rozmyté
v dosledku Zihania, ¢o ukézala aj prvkova analyza hibkového profilu pomocou XPS.
Predpokladame preto kontakt blizky ohmickému, ¢o potvrdila aj R-T charakteristika pri
1% H; na obr. 38(a) a aktiva¢nt energiu E; = 0.99 eV prisidime vySke medzizrnovych
bariér qVs.

Vysoké medzizrnové bariéry pri 0% H; st zodpovedné za velky odpor senzora,
ktory je viditelny aj na I-V charakteristikach na obr. 36(a). Prid bol merany v dvoch
cykloch (pri rasticom aj klesajicom napati) s krokom 0.01 V a vrozsahu 1.5 V. Pri
napdti vicSom ako ~1 V zacina byt viditend nelinedrna zavislost’ a prudky narast prudu
V oboch polaritach, zrejme v dosledku deformacie medzizrnovych bariér. Vertikdlny posun
krivieck mdéze byt sposobeny kapacitnym charakterom Struktiry v spojeni so skokovymi
zmenami napdtia. Pre malé napétia je prad pod hranicou meracieho limitu a odpor pre oba
cykly je viac nez 102 Q.

V tomto stave je senzor velmi citlivy na pritomnost Hj, ako je vidite'né
zo statickej odozvy na obr. 36(b) a z dynamickej odozvy na obr. 37. Pri teplote 200 °C
odpor senzora klesa v 1% H; 0 pat’ rddov a saturuje na hodnote 25 kQ, pricom 90 %
zmeny odporu dosiahne uz po 15 s. Na izbovej teplote je odozva vyrazne vicsia a odpor
klesa o viac ako sest’ radov, pricom po 10 min dosahuje v prvom cykle hodnotu 1.1 MQ

a saturuje na hodnote 2 kQ (pozri R-T na obr. 38(a)). Pri znizenej teplote je difuzia plynov

3p- (a) K15-T1-s7 : 1 = qom (b)
T=24°C, 0% H, & * i K15-T1-s7
2p- Pred formovanim £ =) .. R T=24°C
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S 10° e . ey
Z ‘_:‘ - ..--..h
—_ I Y
g X M"-h‘
o o !
3 10%4 _
o
n .
: g
-3p 1 5] 108
T T T T T T 8 T T T T
15 -10 -05 0.0 0.5 1.0 15 0.0 0.5 1.0 15
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Obr. 36 (a) I-V charakteristika senzora v cistom syntetickom vzduchu pri izbovej teplote pred
formovanim. Cierna krivka zobrazuje prid pri klesajiicom napiiti, cervend pri rastiicom. (b)
Velkost odozvy v zavislosti od napdtia na senzore ziskand predelenim I-V krivky z obr. 38(b),

krivkou z obr. 36(a) v kladnej polarite napitia.
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Obr. 37 Dynamické odozvy senzora pri izbovej teplote (Cierna krivka)

a pri 200 °C (Cervena krivka) pre 10-minutové okno s 1% koncentrdciou H,.

vyrazne spomalend a doba 10 min nie je dostato¢nd pre dosiahnutie saturacie. Z rovnakého
dovodu sa odpor za 10 min nevrati na svoju pévodnu hodnotu a na urychlené a kompletné
zotavenie senzora je nutny vyhrev.

Z doévodu nelinearnej I-V charakteristiky je odozva senzora zavisla na prilozenom
napdti Ug. Krivku odozvy ako funkciu napétia ziskame ak predelime velkosti pradov pre
1% H; a pre 0% H, ziskané pri rovnakom napiti. Z vyslednej krivky na obr. 36(b) vidime
rychly pokles odozvy s rasticim napétim. Pre malé napétia sa blizime k meraciemu limitu,
ked’ze pre dosiahnutie meratelného pradu musi byt Ug dostatocne velke. Velkost odozvy
bola v tomto pripade vypocitana z I-V kriviek meranych smerom nadol (napdtovy krok
—0.01 V) pre senzor na izbovej teplote v ¢istom syntetickom vzduchu a v atmosfére 1% H>

po dosiahnuti saturacie (obr. 38(b)).

3.5.1.2. Merania Vv atmosfére s 1% koncentraciou vodika

Dalej sme preskiimali transportné vlastnosti senzora pri 1% koncentracii H,. Pre
urychlenie difiznych a reakénych procesov a dosiahnutie rovnovazneho stavu v celom
objeme TiO, sme senzor zohriali na 250 °C a nechali ochladit’ spat’ na izbovu teplotu.
Z R-T krivky chladenia na obr. 38(a) je viditeI'né, ze s klesajiicou teplotou ma elektricky
odpor Vv celom rozsahu klesajucu tendenciu a saturuje na hodnote 2 kQ. V teplotnom
intervale 120 az 150 °C nastal ndhly pokles odporu, pricom pocas prechodu danou
oblastou sme pozorovali oscilacie odporu v Case s pilovitym priebehom, narastajucou
amplitidou a klesajacou frekvenciou. Pozorovany jav zatial’ nevieme vysvetlit’ a pre hlbSiu

analyzu a ur¢enie zodpovedajuceho mechanizmu by boli potrebné d’alSie experimenty.
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Obr. 38 (a) R-T charakteristika senzora pri klesajiicej teplote v atmosfére 1% H,. Inset zobrazuje
narast amplitudy a periédy pilovitych kmitov s klesajiicou teplotou. (b) I-V charakteristika senzora

pri 1% H, po vychladnuti na izbovii teplotu.

Tepelne aktivovany transport v 1% H; nie je viditelny v celom rozsahu teplot.
Mobze to byt spdsobené nastupom mechanizmu vodivosti, ktorého teplotnd zavislost’ ma
opacny charakter aje vyraznejSia ako termoemisia cez medzizrnové bariéry, ktoré su
znacne znizené v pritomnosti 1% Hj. Rastci odpor s teplotou pozorujeme aj v inych
senzoroch srovnako pripravenou TiO, vrstvou, kde vV pritomnosti H, meriame
nemonotonnu R-T krivku s plytkym minimom, pri¢om qVs klesa na ~0.2 eV uz od 1000
ppm H; [35][102].

Nizky odpor ~2 kQ pri 1% H; bol potvrdeny aj I-V charakteristikou na obr. 38(b),
ktora je v porovnani s krivkou pre 0% H; iba slabo nelinearna, ¢o je pravdepodobne
dosledok znizenia medzizrnovych bariér. Uvedené vysledky potvrdzuji dosiahnutie
ohmického kontaktu na rozhrani Pt/TiO;. Pritomnost’ Schottkyho bariéry by totiZ
limitovala najmen$i dosiahnutelny odpor a transport by bol tepelne aktivovany.
V skutoénosti méze byt v pritomnosti H, zmensena aj Schottkyho bariéra [103], tato
zmena je vSak prili§ mald, aby uspokojivo vysvetlila nizky odpor a tvar R-T krivky

z obr. 38(a).

3.5.1.3. Proces formovania

Po uvodnej charakterizacii sme pristapili k formovaniu Pt/TiO,/Pt Struktary
pomocou pradového zdroja. Po ochladeni na izbovl teplotu sme vzorku pripojili
k pradovému zdroju a priblizne logaritmickym priebehom sme v kladnej polarite zvySovali
prechadzajuci prud, pricom napitovy krok bol udrziavany na ~0.1 V. Nérast pradu bol

otoceny kratko po dosiahnuti formovacieho napitia U = +10.8 V, kedy skokovo kleslo
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Obr. 39 (a) I-V charakteristika formovacieho procesu v cistom syntetickom vzduchu. Inset
zobrazuje cast HRS (Cierna) a LRS (Cervena) krivky v linedrnej Skale. (b) I-V charakteristika
piatich cyklov BRS na vzduchu pri izbovej teplote. Inset zobrazuje krivky pre LRS a HRS z tretieho

cyklu v linedrnej skle.

napdtie (modra Sipka). Prebehol tak prvy krok formovacieho procesu a senzor sa nachadzal
v stave s odporom Ry = 17.8 MQ, ktory mozeme stotoznit’ s HRS. V d’alSom kroku sme
prad nechali rast’ v zadpornej polarite az do momentu, kedy napitie opit’ skokovo kleslo.
Senzor presiel do stavu s odporom 114 kQ, ktory mézeme stotoznit’ s LRS, ¢im bol proces
formovania ukonceny.

Nasledne bolo uskutonenych pit prepinacich cyklov bipolarneho odporového
prepinania, ktoré st zaznamenané na I-V charakteristike na obr. 39(b). Proces set prebiehal
Vv zépornej polarite, pricom mal skokovy charakter vo vSetkych piatich pripadoch a napétie
Uset bolo vrozsahu —2.4 az —3.5V srozptylom oUg: ~ 0.46. Proces reset prebiehal
v kladnej polarite s pozvol'nym nastupom od Ureget ~ 2.5 V zakonéeny skokovym narastom
napitia. Krivky v jednotlivych cykloch st navzijom podobné, ¢o znali dobru
reprodukovatel'nost’. Inset v obr. 39(b) zobrazuje krivky v stavoch HRS a LRS z tretieho
cyklu v linearnej Skale. Zatial’ ¢o krivky v stave LRS boli symetrické a od |U| > 0.3 V slabo
nelinearne, krivky v stave HRS boli silne nelinearne uz od malych napiti (0.1 V) a

nesymetrické (1(2V)/I(—2V) ~ 2.7).

3.5.1.4. Stabilita odporovych stavov a odozva sformovaného senzora

Aby senzor mohol pracovat’ ako pamétova bunka, musia byt’ LRS a HRS navzajom
rozliSitelné a zéaroven stabilné v Case aj medzi jednotlivymi prepinacimi cyklami.
Na obr. 40 su vykreslené odpory v stave LRS a HRS zodpovedajuce krivkam z obr. 39(a),
hodnoty napdtia U v jednotlivych cykloch, ako aj ¢asovy vyvoj a R-T charakteristika
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Obr. 40 (a) Stabilita stavov pocas piatich cyklov BRS z obr. 39(b) a rozptyl napiiti Uy . (b) Casovd
stabilita odporu v HRS z posledného cyklu. (c) R-T charakteristika v HRS pre klesajiicu teplotu.

Hodnota Ig znaci amplitidu konstantného pridu teciiceho cez senzor.

odporu Vv poslednom stave HRS. MdZeme konstatovat', Ze stavy st dostatocne stabilné a aj
najmensi pomer odporov Ruyrs/Rirs = 206 (v 4. cykle) je dostatoény pre pamitova
funkcionalitu s dvoma stavmi. Spolu so skokovym charakterom procesu Set to vytvara
vhodné¢ podmienky na demonstraciu odporového prepnutia indukovaného zmenou
koncentracie cielového plynu.

Senzor sme preto ponechali v stave HRS a skimali sme jeho odozvu na 1% Ho.
Odporové prepnutie indukované zmenou koncentracie prebieha pri napdjani prudovym
zdrojom, a preto sme aj odozvu senzora v stave HRS skimali pri konstantnom prade
Iz = +28 nA, tak aby nalozené napitie neprekrocilo 0.1 V. Odozva na 1% H, s vel'kost'ou

S~ 1, porovnana s odozvou ziskanou pred formovacim procesom pri konStantnom napéti
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Obr. 41 (a) Odozva sformovaného senzora v HRS (Cierna) porovhand s odozvou pred formovanim
(Ciarkovana modra). Inset zobrazuje zvicsenu oblast poklesu odporu sformovaného senzora pre
1% H,. (b) I-V charakteristika posledného LRS, ktory nebolo mozné prepmit do HRS. Inset

zobrazuje jeho R-T charakteristiku s odporom klesajiicim s teplotou.
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Ug=+1V, je zobrazena na obr. 41(a). Z dovodu nelinearnej I-V charakteristiky vsak
odozva klesa s napétim a pri Ug by bola odozva S vyrazne mensia. Pre spolahliva ¢innost’
by vSak odozva pri Ug = U mala byt’ vac¢sia ako rozptyl dUs ~ 0.46. Odozvu senzora pri
napéti blizko U vSak uz nebolo mozné ziskat’, pretoze pocas zdmeny prudového zdroja za
napat'ovy doslo k neocakavanej zmene stavu do nového LRS s mensim odporom 1.5 kQ
a I-V charakteristikou na obr. 41(b). Senzor ani po nalozeni napatia +10 V nezmenil svoj
stav, apreto budeme v d’alsom texte uvadzat vysledky z inych vzoriek s rovnakou
geometriu hranovych elektrod, ktoré mali porovnatel'né charakteristiky odporového
prepinania. Najskor vSak prediskutujeme mechanizmus vodivosti a bipolarneho

odporového prepinania na zéklade vysledkov ziskanych pre senzor K15-T1-s7.

3.5.2. Diskusia k transportu pridu medzi zrnami

Chemisorbované aniény kyslika pri adsorpcii na seba viazu elektrony
z vodivostného pasu, ¢im vytvaraju na povrchu zrna zaporny naboj a pod povrchom zrna
ochudobneni oblast. Vodivostné elektrony preto musia pri transporte prekondvat
potencialové bariéry, ktorych vyska qVs = 0.99 eV bola pre senzor K15-T1-s7 uréena
z R-T charakteristiky na obr. 35(a). Transport naboja cez bariéry s vyskou 0.99 eV tiez
vysvetl'uje vel'ky odpor senzora na vzduchu bez pritomnosti vodika.

Ak wuvaZzujeme sférické zrna s velkostou 2ry=15nm, potom minimalnu
koncentraciu donorov Np mdézeme odhadnut’ z rovnice (24). Ak za rozdiel potencialu na
okraji av strede zrna dosadime experimentalne ziskani hodnotu qVy — qV, = 0.99 eV,
potom pre & = 100¢,, dostavame odhad Np = 5.8 x 10%° cm ™3, Vyrazne mensie Np by viedlo
na Sirku vyprazdnenej oblasti va¢siu ako polomer zrna, energetické pasy by boli zdvihnuté
v celej oblasti zrna (ako na obr. 17 vpravo) avyska bariéry v tepelne aktivovanom
transporte viditelna na R-T charakteristike pri 0% H, by zrejme bola vyrazne mensia.
Zhora je hodnota Np limitovana koncentraciou ~2 X 10% cm3, nad ktorou TiO, prechadza
do jednej z Magnéliho faz [27], ktoré maju vodivostné vlastnosti kovov a neumoznovali by
detekciu vodika.

Koncentraciu vodivostnych elektronov v zrne nyp pri 0% H; je mozné odhadnut’ z
R-T charakteristiky nasledovne. Odpor Ry = 5.5 Q v rovnici (33), ktory zodpoveda odporu
senzora bez vplyvu bariér, ziskame z priese¢niku linearneho fitu s osou y v Arrheniovom
grafe na obr. 35(b). Nasledne pouzijeme Ohmov zakon R = d/(cLw) a vodivost o = enpue

vyjadrime Drudeho formulou, kde pe = 0.1 — 25 cm?/Vs je pohyblivost’ elektronov v TiO,
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vrstve. Nakoniec zo znamych rozmerov senzora d = 50 nm, L =300 um aw = 1 um (podla
obr.34) odhadneme koncentraciu elektronov vo vnutri zrma na n, =8 x 10'°—
2 x 10 em™ Vidime, Ze bez pritomnosti H; je koncentracia vodivostnych elektrénov vo
vnutri zrna najmenej o jeden rdd menSia nez Np. Zrno je preto uplne vycCerpané
a nenachadza sa v iom oblast’ s pdvodnou koncentraciou elektronov rovnou Np.

Na zaklade =ziskanych parametrov sa teraz pokusime aplikovat jeden
z vodivostnych mechanizmov uvedenych v kap. 2.5. Vzhl'adom na mala hodnotu strednej
volnej drahy elektronov v TiO; Ae ~ 1 nm [104], ktora je ovela mensia ako 2rg =15 nm,
budeme predpokladat’ driftovo-difizny mechanizmus transportu. Z dévodu vysokych
potencidlovych bariér pre 0% H; a malého rozmeru zrna d’alej mézeme zanedbat’ ubytok
napdtia vo vnutri zrna a predpokladat’, ze celé napitie Ug nalozené na senzor sa rozlozi iba
na jednotlivé medzizrnové bariéry. S vyuzitim vztahu (21) potom zjednoduSeny

vodivostny model popiseme nasledovnou funkciou

2

qNpV. Ug \? qVS(l_nligg) Up
DVS B - 07 —_—-B
1(Ug,T) = WL - gqnyu, T(l— (Tl4V5) )-e kT (1 —e leT), (34)

v ktorej predpokladame, Ze napitie sa rovnomerne rozlozi medzi n zhodnych bariér
s vyskou qVs, priom na kazdej z nich bude napitie Uz /n. Uvedenu funkciu nasledne
pouzijeme pre modelovanie experimentalne ziskanej R-T a I-V charakteristiky z obr. 35(a)
a obr. 36(a). Hodnoty pouzitych parametrov su pritom zvolené nasledovne L = 300 pm,
w =1 pm, pe = 0.1 cm?Vs, Np = 5.8 x 10®° cm > a qVs = 0.99 eV.

Na obr. 42(a) je R-T krivka pre 0% H; modelovana vztahom (34) pre hodnoty
np=10"cm™ a n=155 kde vidime vyborni zhodu s experimentalnymi déatami.
S rovnakymi parametrami pritom bolo mozné modelovat’ aj I-V charakteristiku ako je
uvedené na obr. 42(b). Je nutné poznamenat, ze krivku R-T je mozné namodelovat’ aj
s inou dvojicou ny a n, avsak iba dvojica np = 10" cm™ an = 1.55 dava rozumny stlad aj
s I-V charakteristikou. Experimentalne pozorovany narast pradu pri menSom napéti ako
predpoveda model, pritom moze byt sposobeny tym, ze niektoré z bariér st v skuto¢nosti
Oonie¢o menSie ako 0.99eV. V pripade viacerych sériovo zapojenych bariér totiz
Arrheniov graf ukaze velkost najvdacsej znich. Nie celoiselni hodnotu poctu
medzizrnovych bariér je mozné zdovodnit’ sériovo-paralelnym zapojenim zin s nerovnakou
velkostou, kedy sa medzi elektrodami nachadza rozny pocet zfn. KedZe do meraného

prudu prispieva prad cez zrna pod celou elektrodou, meriame v skutocnosti jeho strednu
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Obr. 42 (a) R-T charakteristika z obr. 35(a) pre 0% H; (Cierne body) a model s rovnakymi
parametrami (Cervend krivka). Hodnoty vyssie ako 10" Q sit mimo meraci rozsah. (b) I-V

charakteristika z obr. 36(a) pre 0% H,; a izbovii teplotu (Cierne body) a model (Cervend krivka).

hodnotu, a preto priblizny poc¢et zfn n+1 =2.55 je rozumny odhad. Odhadovany
pocet zfn je tiez konzistentny s pomerom hrubky vrstvy 50 nm a iidajom o velkosti zrna 15

nm ziskanom z rontgenovej difrakcie.

3.5.3. Diskusia k mechanizmu odporového prepinania

Pre objasnenie procesov, ktoré prebiehaji v naSich Struktirach pocas bipolarneho
odporového prepinania (BRS), budeme vyuzivat informacie o priebehu a polarite
v procese formovania, I-V a R-T charakteristiky atiez velkost odozvy sformovaného
senzora na H, v stave LRS.

Zatneme analyzou formovaciecho procesu zobr.39(a). Napriek tomu, ze
v strukturach s vel'mi tenkou oxidovou vrstvou (<10 nm) bolo BRS pozorované aj bez
procesu formovania, v nasej Struktire s hrubkou TiO, vrstvy d =50 nm musel proces
formovania prebehnut’. Po¢as neho doslo k vyraznému poklesu odporu z pévodnej hodnoty
>1TQ na 17.8 MQ, pri¢om pocas nasledného BRS uz odpor Struktiry nedosiahol vyssiu
hodnotu. Mo6zeme preto predpokladat’, ze v TiO, vrstve sa pocas formovania vytvoril
vodivy kanal, ktory zostal v Struktare pritomny po cely ¢as.

V naSom pripade prebiehal proces formovania na vzduchu v dvoch krokoch.
V prvom kroku bolo na struktiru nalozené kladné napitie, ktoré unasalo kyslikové
vakancie smerom k spodnej elektréde (ku katode). Po dosiahnuti napétia Usorm = 10.8 V
doslo k nahlemu poklesu napdtia (modra Sipka), ¢o bolo pravdepodobne spdsobené
dosiahnutim kritického elektrického pol'a E;, pri ktorom nastapila vyrazna migracia

vakancii a tie vytvorili v mriezke TiO; vodivy kanal (filament), ktory vyrastal zo spodnej
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elektrody. Relativne velkd hodnota odporu (17.8 MQ) avyrazne nelinearna 1-V
charakteristika naznacuju, ze medzi filamentom a vrchnou elektrodou sa stale nachadzala
izolujiica oblast. Vzhl'adom na pritomnost’ kyslika v okoli a porézny charakter vrstvy
moze na konci filamentu, ktory sa chova ako katdda, dochadzat’ k redoxnej reakcii, v ktorej
st kyslikové vakancie anihilované adsorbovanymi atdomami kyslika [14]. To mdze byt
dovod, preco prvy krok formovania v nasom pripade vedie na stav s vysokym odporom,
ktory mézeme stotoznit’ SO stavom HRS.

V druhom kroku bolo na senzor naloZené napitie S opacnou polaritou, ktoré
undSalo vakancie smerom k vrchnej elektrode. Pri vyrazne mensej amplitide zaporného
napdtia —3.0 V sme opdt’ pozorovali skokovy pokles napédtia (Cierna Sipka) a Struktara
presla do stavu s odporom 114 kQ, ktory moZeme stotoznit’ so stavom LRS. Nasledne bolo
na Struktire pozorované BRS Vv smere cF8 s procesom set v zapornej polarite. Ddolezité
procesy zodpovedné za modulaciu odporu vSak neprebichali v celom objeme vrstvy ale iba
Vv uzkej izolujucej oblasti na konci filamentu, ktora sa podla polarity a priebehu procesu
formovania nachadzala pod vrchnou elektrodou.

V teoretickej Casti prace sme uviedli niekol’ko mechanizmov, ktoré moézu byt
zodpovedné za BRS, konkrétne moduléciu bariéry (napr. Schottkyho typu) neutralizaciou
(kap. 2.3.3) alebo migraciou vakancii (kap. 2.3.2), d’alej zmenu vodivostného mechanizmu
v dosledku zachytu elektronov (kap. 2.3.3) a tiez mechanizmus virtualnej katody, v ktorom
sa meni §irka izolujucej oblasti (kap. 2.3.1). Na zaklade nameranych dat m6zeme niektoré
z nich vylucit, ¢im ztiZime pocet potencidlnych mechanizmov.

Podl'a R-T charakteristiky pri 1% H; a z dovodu rozmytého rozhrania Pt/TiO, sa
v naSej Strukture bariéra v oblasti kontaktu Pt elektrody a TiO, vrstvy nenachadza. Jej
modulacia prostrednictvom neutralizacie vakancii by navyse viedla na BRS v smere F8
(set v kladnej polarite). Mechanizmy zalozené na modulacii bariéry na rozhrani Pt/TiO,
teda moézeme vylucit. BRS vsmere cF8 vyvolany zmenou mechanizmu vodivosti
v dosledku zachytu elektronov uvadza Kim et al. v [75] pre Struktaru Pt/TiO,/Pt podobnu
nasim senzorom, pricom autori pozorovali po 100 cykloch pokles pomeru Ruyrs/Rirs z 20
na 4. Kvalitativne podobné I-V charakteristiky sme pozorovali aj v naSich strukturach.
Napriek tomu, Zze pomer Ruyrs/Rirs mal pre senzor K16-T2-s5 aj po 60 cykloch hodnotu
~500 (obr. 43(c)), nemozeme dany mechanizmus prebiehajici v prerusenej Casti vodivého
filamentu vytvoreného v procese formovania vylucit.

V pripade mechanizmu virtualnej katédy dochadza k zmene sirky izolujucej oblasti

v dosledku migracie vakancii. V stave LRS sa v tomto type mechanizmu niekedy pozoruje
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odpor rastuci s teplotou, ¢o indikuje spojenie elektréd vodivym filamentom s kovovymi
vlastnostami. To by vysvetlovalo velmi mali odozvu senzora v stave LRS ako bude
ukazané v kap. 3.6, ked’Ze vodivost’ silne dopovaného filamentu je prakticky nezavisla od
hustoty adsorbovanych kyslikov. Odpor rastici steplotou sme v stave LRS
(RLrs(24 °C) = 1.7 kQ) v niektorych pripadoch (neuvedenych v tejto praci) pozorovali aj
V nasej Struktare. Napriklad na vzorke K15-T1-s7 sme vSak v stave s odporom 1.5 kQ
pozorovali odpor klesajuci s teplotou (typicky pre polovodice) a mierne nelinearnu -V
charakteristiku (obr. 41(b)). To naznaCuje, ze vtomto konkrétnom pripade sa medzi
elektrédou a filamentom nachadzala tenka izolujuca vrstva aj v stave LRS.

Na zaklade dostupnych experimentalnych dat nie je mozné definitivne rozhodnut,
ktory mechanizmus je zodpovedny za BRS v naSich Struktarach, avSak pre realizdciu
odporového prepnutia vyvolaného zmenou koncentracie cielového plynu, nie je konkrétny
typ mechanizmu kriticky. DolezitejSie je, ako proces formovania ovplyvni senzorické
vlastnosti aaka bude odozva na cielovy plyn vstave HRS. V oboch uvazovanych
mechanizmoch pritom procesy zodpovedné za BRS prebiehali v tenkej izolujtcej oblasti
pod vrchnou elektrodou, ktorej hribka méze rozhodovat’ o citlivosti senzora v stave HRS,
a preto sa ju teraz poktisime odhadnut’.

Velkost’ kritického elektrického pol'a v prvom kroku formovania odhadneme ako
E: = Usorm/d = 2.16 x 10° V/cm. Ak uvazujeme, ze rovnako silné pole bolo pre migraciu
vakancii potrebné aj pocas procesu Set, kedy Ug: =—2.4az—-3.5V (obr. 40(a)), potom
minimalnu hrabku izolujucej oblasti medzi filamentom aPt elektrodou v stave HRS
modzeme odhadnit’ ako dy = |Use|/Ec =11 —16 nm. Ked'Ze intenzita elektrického pol'a
modze byt v oblasti zkeho filamentu zvySend, jednd sa o dolny odhad. Dodajme, Ze
vodivost’ filamentu je ovela vicsia ako vodivost’ izolujucej oblasti a napdtovy spad na
filamente sme preto mohli zanedbat’. Vidime, ze odhadovana Sirka izolujtcej TiO oblasti
v stave HRS je porovnatel'na s rozmerom zrna. Nie je preto vylucené, Ze sa v nej nachadza

aj medzizrnova bariéra, ktorej vel’kost’ bude zavisla od koncentracie vodika.

3.5.4. Odporové prepinanie v pritomnosti vodika

Princip c¢innosti navrhovanej suciastky vyzaduje, aby odporové prepinanie
prebiehalo aj v pritomnosti vodika, ktory sposobuje vyrazné zmeny vo vodivosti TiO;
vrstvy a moze mat’ vplyv na parametre a priebeh odporového prepinania. Naopak, aj proces

formovania bude mat’ vel'ky vplyv na citlivost’ senzora. Z tohto dovodu sme na senzore
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K16-T2-s5 skamali vplyv vodika na odporové prepinanie a taktiez sme porovnali odozvu
pred apo prebehnuti formovacieho procesu. Za¢neme popisom odporového prepinania
V pritomnosti vodika, ktorého koncentraciu sme v stave HRS menili v siedmych krokoch
od 0 do 1% a v poslednom kroku sme sa vratili k 0%. V kazdom kroku sme senzor patkrat
prepli medzi stavmi HRS a LRS s maximalnym pradom zafixovanym na 600 pA v kladnej
a —200 pA v zapornej polarite. Ziskané vysledky st zhrnuté na obr. 43. Panel (a) zobrazuje
typicky cyklus odporového prepnutia pri 0% Ha, panel (b) zobrazuje typicku krivku v stave
HRS pre kazda koncentraciu a v paneli (c¢) st chronologicky vykreslené parametre R|rs,
Rurs, Uset @ lset V zavislosti od prepinacieho cyklu. Dvojica [Us , lset] 0znacuje bod,
v ktorom po prvykrat v procese set doslo ku skoku napétia o viac ako 0.1 V.

Podrla obr. 43(a) prebiehal proces set v kladnej polarite a pri 0% H, sa realizoval

nasledovnym spdsobom. Po dosiahnuti Uge najskor doslo ku skokovému poklesu napitia,
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Obr. 43 (a) Typicky cyklus odporového prepinania pri 0% H,. (b) Krivky v HRS a proces set
V pritomnosti vodika pre sedem koncentrdcii od 0 do 1%, uvedenych v legende. (c) Parametre

odporového prepnutia z HRS do LRS z panelu (b) vykreslené v zavislosti od poradového Cisla cykiu.
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ktory je na I-V krivke znazorneny ciernou Sipkou. Pri d’alSom zvySovani pradu az do
—200 pA nasledoval spojity a pomaly nérast napétia, ktory spdsoboval d’alsi pokles odporu
v stave LRS. PodrobnejSie sa priebehom procesu Set Vv naSich Struktirach venujeme
v kap. 3.5.6. Proces reset (Cervena Sipka) prebiehal spojitym spdsobom v kladnej polarite.
Po dosiahnuti ~0.7 V zacalo napitie rychlo narastat’ a od ~2 VV mala I-V krivka takmer
linearny charakter. V tomto bode sa Struktura uz nachadzala v stave HRS, pricom odpor
V danom stave moze zavisiet od maximalneho pradu lnax, ktory prechadzal Struktarou
pocas procesu reset. Konkrétne, pri zvyseni Imax sme pozorovali narast Rygrs (pozri obr. 52).
A preto, aby bol proces reset Gplne dokonéeny a dosahovali sme reprodukovatelné stavy
s vel'’kou hodnotou Rugs, zafixovali sme maximalny prud na 600 pA.

Vplyv vodika na odporové prepinanie sa prejavil dvoma spdsobmi. Ako prvy
budeme diskutovat’ priebeh procesu set zobrazeny na obr. 43(b). Charakter spojitého
narastu napitia bol zachovany, avsak s rastiicou koncentraciou H, sa zmensovala velkost’
prvotného napdtového skoku. Z priebehu parametrov procesu set v hornej polovici
obr. 43(c) je viditelny mierny pokles Uset a narast I S rasticou koncentraciou az do 0.5 %.
Pri koncentracii 1% proces set nebol pozorovany a |-V charakteristika v HRS bola ovela
viac linearna. Porovnanie rozptylu Ryrs @ Uset pri 0% a pri rastticej koncentracii naznacuje,
ze pritomnost’ H, stabilizuje proces set. Pri navrate na 0% a po ustaleni odporu pocas
80 min sa pritom obnovil pdvodny priebeh procesu set (narastla velkost' skokového
poklesu napitia) a velkosti Uset 8] lset sa vratili k povodnym hodnotam avsak s mensim
rozptylom ako na zaciatku. Vzhl'adom na Cas potrebny pre Gplna regeneraciu (pozri napr.
obr. 44(a)) je senzor v poslednom okne pre 0% pravdepodobne stale ovplyvneny
zvySkovym mnoZzstvom Hj.

Druhy vplyv bol spdsobeny odozvou senzora. Pokles odporu Vv pritomnosti H, sa
najviac prejavil na Rygs, ktory postupne klesol z ~10 MQ pri 0% az na hodnoty
porovnatel'né s odporom R gs, ktory bol pre malé koncentracie ~10 kQ. Pokles Rurs pri 1%
az na ~5.4kQ je zrejme sposobeny narastom vodivosti TiO, vrstvy v pritomnosti H,.
Podl'a nahradnej schémy z obr. 31 je Rurs = Rs || Rp, ¢o pre Rp(0%) = 10 MQ dava odhad
Rs(1%) ~ 5.4 kQ. Narast vodivosti TiO, je pravdepodobne zodpovedny aj za narast
velkosti lsgt. Na dosiahnutie rovnakého napidtia U bol totiz potrebny vacsi prad
prechadzajuci aj cez objem TiO mimo oblasti vodivého filamentu. To mo6Ze byt aj
dovodom, preco pri 1% H, nepozorujeme proces set ani po zvySeni max pradu na =300 pA,

pri ktorom bolo na senzore napitie —1.4 V, teda vécSie ako Us pre 0.5% a 0.3 %.
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Poznamenajme, Ze d’alSie zvySenie prudu pocas procesu set by mohlo mat’ za nasledok

nevratnu zmenu do stavu s vel'mi malym odporom, pripadne az znicenie Struktury.

3.5.5. Odozva sformovaného senzora

Vplyv procesu formovania na odozvu je znazorneny na obr. 44(b), v ktorom je
porovnana vel'kost” odporu v zavislosti od koncentracie H; Vv stave pred formovanim a po
formovani v stave HRS. Hodnoty odporu Rurs boli ziskané z I-V kriviek na obr. 43(b). Pre
kazdi koncentraciu bol odpor vypocitany zo sklonu poslednej I-V krivky pre HRS
v oblasti £0.1 V. Hodnoty odporu pred formovanim boli ziskané z R-time merania na
obr. 44(a). Koncentracia sa menila v piatich krokoch so sekvenciou 0, 0.03, 0.1, 0.3, 1
a0 % H,, pricom odpor pre kazdu koncentraciu bol od¢itany na konci 20 min okna. Aby
bolo mozné porovnat’ vel’kost” odporu s hodnotami z I-V kriviek v stave HRS, prebiehalo
meranie pri teplote 100 °C a napiti Ug = 0.1 V. Désledkom malého Ug bol vel'mi maly
prad pod hranicou meracieho limitu, ¢im vyrazne klesla, pripadne az zanikla odozva na
nizke koncentracie.

Z porovnania na obr. 44(b) je viditeI'né, ze odozva senzora na 0.03 a 0.1 % H, po
formovani zanikla. Pre vicSie koncentracie, pri ktorych je odpor pred formovanim
porovnatel'ny s Rurs(0%), vSak zacina byt’ senzor citlivy aj v stave HRS. Od koncentracie
~0.2 % je pritom sklon krivky v stave HRS podobny ako pred formovanim, ¢o naznacuje,
ze za odozvu senzora v Stave HRS je zodpovedny objem TiO, vrstvy mimo oblasti
filamentu. To sthlasi s nahradnou schémou z obr. 31(a), podla ktorej je odpor TiO; vrstvy

Rs premosteny malym odporom filamentu Rp. Pre malé koncentracie, kedy Rs >> Rp,
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Obr. 44 (a) Dynamickad odozva senzora pred formovanim na Styri koncetracie Hy, ktorych hodnoty

su zaznacené pod zelenymi obdlznikmi. (b) Porovnanie odporu senzora pred formovanim

(Ciarkovand) a odporu v HRS (pind krivka) v zdavislosti od koncetrdcie.
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sa zmena Rs neprejavi a vysledny odpor Rs || Rp nie je citlivy na pritomnost’ Hp. Odozva
vysledného odporu nastupuje v okamihu, kedy je Rs porovnatelné s Rp. Pre velké
koncentracie uz Rs dominantne urCuje vysledny odpor a kalibracna krivka ma vtedy
rovnaky sklon ako v pripade senzora pred formovanim.

Vplyv vodika na odporové prepinanie a naopak vplyv procesu formovania na
senzorické vlastnosti mézeme zhrnut’ nasledovne. Odporové prepinanie stabilne prebicha
Vv Sirokom rozsahu koncentracii od 0 do 0.5 % H,. Okrem vyrazného poklesu Rygrs viedlo
zvySovanie koncentracie k miernemu narastu lst a K poklesu Use, ktorého hodnota ale
ostala vramci pozorovaného rozptylu. Vsetky zmeny boli vratné a pritomnost’ H,
nesposobila trvalt zmenu, ktora by zamedzila odporovému prepinaniu. Odozva na H, bola
pozorovand aj v stave HRS. Po sformovani senzora zanikla odozva pre malé koncentrécie,
avSak pre koncentracie vicsie ako 0.2 % mala kalibracné krivka priblizne rovnaky sklon
ako pred formovanim, ¢o naznacuje, ze za odozvu Vv stave HRS je zodpovedny najmi
objem TiO, vrstvy mimo oblasti filamentu. Situacia, v ktorej by aj oblast’ filamentu malou
miernou prispievala k odozve sa vSak neda Uplne vylacit. Stav LRS je takmer Uplne

necitlivy a jeho odpor nezavisi od koncentracie vodika.

3.5.6. Spojity a skokovy charakter procesu set

Zmena stavu z HRS do LRS méze pri pouziti pradového zdroja prebiehat’ so
spojitym alebo skokovym charakterom procesu Set. V nasich vzorkach sme pozorovali oba
rezimy, ktorych I-V krivky su porovnané na obr. 45 pre senzor K15-T4-s4. V rezime
skokového prepnutia (Ciarkovand ¢iara) nastava po dosiahnuti Ug néhly pokles napitia
asenzor skokovo prejde do stavu LRS, ktorého I-V je takmer linedrna. Napdtie sa
v momente prepnutia skokovo zmeni z Ug: na hodnotu, ktora zodpoveda tbytku napétia v
novom stave a v pripade d’alSieho nérastu prudu sa Rigs uZ nemeni.

Odporovée prepinanie do stavu LRS vSak mozZe prebiehat’ aj inym sposobom, ktory
reprezentuje spojita krivka na obr. 45. V tomto pripade sa po dosiahnuti U zastavi rast
napitia a rastuci prad spdsobuje iba Ciastkové skoky v napiti s menSou amplitiidou, ktoré
udrzuju napitie v okoli hodnoty U Aj Vtomto pripade Struktira po dosiahnuti Use
zmenSuje svoj odpor, zmena vSak nie je skokova a vysledna hodnota R grs je tym menSia,
¢im vacsi prad bol v procese set pouzity. Na rozdiel od prvého pripadu, je teda v tomto
rezime mozné cielene dosiahnut’ r6zne hodnoty Rirs. Dodajme, ze Casto bol pozorovany

priebeh odporového prepinania, ktory bol kombinaciou oboch reZimov, pricom ako prvy
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Obr. 45 Porovnanie spojitého (suvisla krivka) a skokového(ciarkovana krivka) procesu set.

Cervend farba zodpovedd LRS, cierna HRS.

nastal skok v napiti nasledovany pomalym narastom napétia a kvazi-spojitym poklesom
odporu Rgs.

Akym spdsobom prebiecha proces Set je pravdepodobne ovplyvnené distribliciou
vakancii vo vrstve po procese formovania. VzhlI'adom na stochasticky priebeh formovania
[15] sme v naSich vzorkach nemali kontrolu nad tym, ktory rezim odporového prepinania
sa bude realizovat apre senzory formované rovnakym spdsobom sme oba rezimy
pozorovali priblizne s rovnakou Statistickou pravdepodobnostou. Pre ucel odporového
prepnutia indukovaného zmenou koncentracie cielového plynu sme sa vsSak sustredili na
skokovy rezim. Ak totiZ nastavime pracovny prud tak, Ze napidtie na senzore bude len
0 malo mensie ako Uset, potom senzor pracujuci v skokovom rezime aj na malll zmenu
vodivosti spdsobent cielovym plynom zareaguje vyraznou zmenou odporu pri prechode
do stavu LRS. Zmena stavu je 'ahko rozpoznatel'na iba na zaklade odporu, nezavisle na
pracovnom prude alebo koncentracii vodika ako je viditelné napr. na obr. 51(a). Je to
sposobené linearnejSou I-V charakteristikou a vyrazne zniZenou citlivostou senzora na
vodik v stave LRS, ktory vznikne v rezime skokového procesu set.

V pripade spojit¢ho rezimu prebieha odporové prepnutie indukované plynom
mierne odlisnym spdsobom. Uvazujme nahradnu schému z obr. 31(a) a senzor v stave
HRS pri 1% H; napajany konstantnym pridom lg. Celkovému odporu vtedy dominuje
odpor TiO, vrstvy Rs, ktory je mensi ako odpor oblasti sfilamentom Rp. Zmena

koncentracie na 0% H, spOsobi rast Rs a S nim aj rast napétia na senzore az po hodnotu Ugg.
P 1 p p
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Na rozdiel od predoslych pripadov vSak pri dosiahnuti Uset ned6jde k skokovému prepnutiu
do stavu LRS. Namiesto toho sa zastavi rast napitia a aj napriek rasticemu Rs ostava
senzor Vv okoli bodu [lg, Ust]. Prirastok napitia AU = ARs'lg totiz spdsobi zmenu stavu
LRS (pokles Rp) a napitie ostava rovné priblizne Usg. Inak povedané, pokles vodivosti
spdsobeny zmenou koncentridcie je kompenzovany narastom vodivosti v dosledku
spojitého prechodu do stavu LRS. Pocas R-time merania teda nepozorujeme zmenu stavu,
pretoze pomer U/l ostava priblizne konstantny. V skuto¢nosti vSak senzor prechadza do
stavu LRS, 0 ¢om sa mo6zeme presvedCit’ pomocou [-V charakteristiky. Zavislost’ prudu od
napitia v stave LRS, ktory vznikol spojitym procesom Set, je totiz silne nelinedrna a
rozdiel v odpore je vyrazny iba pre malé napitia v linearnej (ohmickej) oblasti, v ktorej sa

Rirs a Rugs liSia o niekol’ko radov.

3.6. Odporové prepnutie do stavu LRS indukované poklesom

koncentracie vodika

V predchadzajucich kapitolach sme wuviedli podmienku a tiez parametre
odporového prepinania a velkost' odozvy, ktoré su potrebné pre spolahlivi cinnost’
navrhovaného senzora. Na zaklade toho sme potom podrobne preskumali koexistenciu
bipolarneho odporového prepinania a odozvy na pritomnost’ vodika na tej istej Strukture.
Na zéklade experimentalnych vysledkov sme sa pre splnenie podmienky zamerali na
zvysenie odporu v Stave HRS, ktoré sme dosiahli pouzitym pradového zdroja v procese
formovania. V nasledujucich kapitolach uvadzame experimentalne pozorované odporové
prepnutie do stavu LRS indukované poklesom koncentracie vodika ako demonstraciu
myslienky z kap. 2.7.1 realizovant v praxi. Odporové prepnutie, ktoré prebiehalo v sulade
s teoretickym popisom podla obr. 21(c), sme pritom pozorovali pri teplote 100 °C ale aj pri
izbovej teplote a taktieZ pri zvysSenej vlihkosti.

3.6.1. DemonStracia pri teplote 100 °C

Ako prvé uvedieme vysledky pre senzor K15-T4-s4 pri teplote 100 °C a v suchom
vzduchu (relativna vlhkost <5 %). Priebeh odporového prepinania pri izbovej teplote
v Cistom syntetickom vzduchu je zobrazeny na I-V charakteristikach na obr. 46(a) ako
sedem cyklov prepnutia medzi stavmi LRS a HRS. Proces set sa realizuje v zapornej

polarite od pradu ls ~ —10 pA pri napati Usee rovnom —2 az —3 V, kedy napitie skokovo
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Obr. 46 (a) |-V charakteristiky 7 cyklov odporového prepinania s procesom set v zapornej polarite.
Inset zobrazuje v linedrnej skale posledny proces set a prislusnu dvojicu Kriviek pre HRS a LRS.(b)
Cyklicka stabilita a rozptyl parametrov prepinania do LRS z panelu (a). Hodnoty Ug a |

oznacuju bod, v ktorom doslo k poklesu amplitudy napdtia o viac ako —0.1 V dosledku procesu set.

poklesne a pri d’alSom zvySovani prudu narasta iba mierne, pripadne d’alej klesa. Proces
reset sa realizuje v kladnej polarite od napitia ~1V, pricom maximalny prad bol
zafixovany na +400 pA. V pravom dolnom rohu je typicka 1-V krivka procesu set
(posledny siedmy cyklus) zobrazena v linearnej Skale. Na obr. 46(b) st vykreslené
parametre procesu set v zavislosti od poradového Cisla cyklu. Dvojica [Use, lset] opat
zodpoveda bodu, v ktorom amplituda napitia prvykrat skokovo klesla o viac ako 0.1 V.
Pre ucel odporového prepnutia indukovaného plynom je najviac relevantny skokovy
charakter procesu set, vel'’kost’ napdtového skoku a rozptyl napati Uges medzi prepinacimi
cyklami. Na zaciatku Ug nadobudalo maximalne hodnoty priblizne —3 V a ku koncu
kleslo na —2 V, ¢o dava krajny odhad pre rozptyl oUs = 0.5. Podobna hodnota dUset ~ 0.46
bola pozorovand aj pre senzor K15-T1-s7. Odporové prepinanie je kvalitativne aj
kvantitativne porovnatel'né s charakteristikami pre senzor K15-T1-s7 na obr. 39(b) alebo
senzor K16-T2-s5 na obr. 43(a) a mézeme teda oCakavat’ aj porovnatelny vplyv vodika.
Dodajme, ze odporové prepinanie prebiehalo aj pri zvySenej teplote, priCom sme
nepozorovali vplyv teploty na vel'kost U Pri teplote 100 °C nadobudalo napitie Uge
hodnoty —2.15 az —2.88 V s vyslednym 0Ug; ~ 0.34.

Velkost” rozptylu dUg je potrebné porovnat’ s velkostou odozvy na pritomnost
cielového plynu pre senzor v stave HRS, ktora je pre teplotu 100 °C zobrazena na
obr. 47(a). Pociato¢ny odpor senzora je 100 MQ a v pritomnosti 1% H, klesne za 10 min
na hodnotu ~14 kQ, pricom 90 % zmena sa dosiahne po Case Tresp = 45 s. Po odstraneni

vodika sa odpor vracia na p6vodna hodnotu a po 10 min dosahuje 70 MQ. Odozva senzora
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Obr. 47 (a) Odozva sformovaného senzora v HRS na 1% H, pri teplote 100 °C. Napdjaci prid bol
voleny tak, aby napdtie na senzore neprekrocilo 20 mV. (b) Odporové prepnutie z HRS do LRS

indukované poklesom koncentracie H, v R-time charakteristike.

pri znizeni koncentracie vodika z 1% na 0% (narast odporu) ma velkost’ S ~ 5x10°, teda
0 Styri rady viac ako 0Uge. Dostato¢ne vel'ki odozvu, ktora zabezpeci splnenie nerovnosti
(30), preto mozeme ocakavat’ aj pri vacsich napdtiach mimo linearnej oblasti. Spolu so
znamymi hodnotami Ug ndm to umoznilo spravne nastavit’ pracovny bod senzora v HRS
a indukovat’ zmenu odporového stavu do LRS poklesom koncentracie H,. Samotny priebeh
odporového prepnutia, ktory demonstruje praktickii realizaciu myslienky senzora s
pamaitou je zobrazeny na obr. 47(b).

Odporové prepnutie indukované poklesom koncentracie vodika prebiehalo
nasledovne. Na zac¢iatku meracou komorou prechadzal synteticky vzduch s koncentraciou
1% H; apo ustileni odporu bol napajaci prid nastaveny na konStantni hodnotu
Is =50 pA, ¢o zodpovedalo napitiu —1.1 V < Ug (bod 1 na obr. 47(b) a obr. 48).
Nésledne bola koncentracia H, zmenend na 0%. Nésledkom toho zacal rast’ odpor senzora,
aspolu sodporom narastalo aj napidtie nalozené na senzor, v dosledku konstantného
napajacicho pridu. Po dosiahnuti napdtia —3.0 V odpor skokovo klesol v désledku
odporového prepnutia do stavu LRS v procese set (prechod z bodu 2 do 3). Nasledne bola
koncentracia H, nastavend na pdvodnu hodnotu 1% (bod 4), pricom odpor na zmenu
koncentracie reagoval uz iba minimalne a vel'mi mierne klesol (bod 5). Senzor uchoval
informaciu o poklese koncentracie, pretoze ak porovname odpor senzora na zacCiatku
a na konci, je mozné jednozna¢ne usudit’, Ze doslo k odporovému prepnutiu do stavu LRS.
Aj bez znalosti vyvoja koncentracie teda moZeme na zaklade jednoduchého merania
odporu usudit, ze pocas merania musela koncentracia H; klesnut pod istd hrani¢ni

hodnotu Cirig.
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Odporové prepnutie indukované poklesom koncentracie cielového plynu je mozné
zobrazit’ aj v c-U charakteristike, ktora udava aktualnu koncentraciu v komore ako funkciu
napétia nalozeného na senzor v dosledku konsStantného pradu. Za tymto ucelom sme
vypocitali predpokladany vyvoj koncentracie vodika v komore. Zo znameho objemu
komory V a objemového prietoku plynu Q dostdvame charakteristicki ¢asovi konstantu
miesania plynov 7 = V/Q = 141cm*/100 cm®min = 84.6 s. Ak uvaZujeme exponencialnu
saturaciu, potom koncentraciu ¢ ako funkciu ¢asu t mézeme napisat’ nasledovne

t—to
Cm'€ T, t e (ty, t1)

t—t;

c(t) = e (1 — e_T),t €ty tp)

(35)

kde cn je koncentracia vodika v syntetickom vzduchu, ktory preteka komorou, tp je okamih
zmeny koncentracia z 1% na 0%, t; je okamih zmeny koncentracia z 0% na 1% a t, znaci
koniec merania. S pouzitym funkcie c(t), vykreslenej na obr. 48(a), a ¢asovym vyvojom
odporu na obr. 47(b) sme priebeh odporového prepnutia zobrazili v c-U charakteristike,
v ktorej 0s y zodpoveda koncentracii a 0S X napétiu na senzore, a ktora je zobrazena na
obr. 48(b). Predpokladali sme pritom, Ze senzor reaguje na zmenu koncentracie dostatocne
rychlo, ¢o je aj splnené vzhladom na Casovi konStantu mieSania plynov 7=84.6S
a rychlost’ odozvy senzora tresp = 45 S Z obr. 47(a).

Cierna krivka na obr. 48(b) zodpoveda poklesu koncentracie, ktorého dosledkom je

narast napdtia az do bodu 2 [-3.0V;0.45 % H;], v ktorom dojde v procese set ku

0.0 ] 0.0- ' : ' —
(a) 4 (b) K15-T4s4 | = 1% —>0%
T=100°C e 0% —>1%
0.24 B 0.2 1 =
prepnutie / lg = -50 UA
T c do LRS <
o 0.4 trig 1 & 041 Set .
o © -'@2
(%} Q
pi g 3 -
-— -— .F
g 067 | K15-T4-s4 1§ 061 o -
5 — 1% ->0% £ e
X 08 |— 0% -> 1% X 0.8 -.....I 4
-
1.0 1.0 1 g
0 5 ’ 10 15 -0.5 -1.0 -1.5 -2.0 -2.5 -3.0
Cas [min] Napatie [V]

Obr. 48 (a) Casovy priebeh koncentrdcie vodika v komore pre meranie na obr. 47(b) podla funkcie

(35). Ciarkovanou ciarou je naznacend hranicnd hodnota koncentrdcie, ktorej prekrocenie vyvold

odporove prepnutie. (b)Priebeh odporového prepnutia v c-U charakteristike, v ktorej je vykreslena
aktuadlna koncentracia ¢ v komore Vv zavislosti od napditia U na senzore. Odporové prepnutie do

LRS nastalo po dosiahnuti napdtia —3.0 V pri hranicnej koncentracii H, priblizne 0.45 %.
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skokovému poklesu napdtia (do bodu 3). Po ustdleni prechodovych javov sa napitie
stabilizuje na —0.8 V, ¢omu zodpoveda R rs =16 kQ. Nasledny navrat koncentracie na
1% H, (Cervena krivka) spdsobi iba minimalny pokles napitia, pretoze senzor v stave LRS
ma vel'mi mali odozvu na pritomnost’ vodika a takmer nemeni svoj odpor. Ziskana c-U
charakteristika ma podobné rysy ako I-V charakteristika tyristora, ak namiesto pradu
uvazujeme koncentraciu plynu. Presnejsie povedané, na§ senzor prechddza do otvorené¢ho
stavu nie pri prekroceni hrani¢ného pradu ale pri prekroceni hrani¢nej koncentracie Ciig
a Vv otvorenom stave zostava aj pri navrate koncentracie spat’ nad/pod hrani¢ni hodnotu.
Na rozdiel od tyristora, ktory sa pri poklese prad pod tzv. pridrzni hodnotu pradu zatvori,
nas senzor ostava v stave LRS s malym odporom v celom rozsahu koncentracii a do HRS
(zatvoreny stav) sa vrati az v procese reset pri nalozeni napatia Upeser V Opacnej polarite.
Skumany senzor teda moze pracovat aj ako spinacC spusStany nérastom alebo poklesom

koncentracie cielového plynu.

3.6.2. DemonStracia pri teplote 100 °C a zvySenej vlhkosti

Vsetky hore uvedené merania boli vykonané v atmosfére suchého vzduchu
(relativna vlhkost’ < 5 %). V realnych podmienkach vSak vlhkost” okolitého vzduchu byva
niekol’ko desiatok percent. To moZe mat nezanedbatelny efekt na funkcénost
chemorezistivnych senzorov, vzhl'adom na fakt, ze Castice vody a najmd OH  skupiny
vstupuju do reakénych mechanizmov zodpovednych za zmenu elektrického odporu. Preto
sme senzor K15-T4-s4 po prechadzajucom odporovom prepnuti vratili procesom reset spat’
do stavu HRS a podrobili ho aj meraniam pri zvySenej vlhkosti.

Casova stalost’ odporu senzora Vstave HRS pri izbovej teplote poas nérastu
relativnej vlhkosti (RH) z 1.5 na 45 % je zobrazena na obr.49(a). Vo vSeobecnosti
sposobuje pritomnost’ molekul vody pokles zakladného odporu senzora [102][105]. Odpor
naSho senzora v stave HRS je vSak stabilny voci zmene vlhkosti, ¢o je pravdepodobne
dosledkom znizenia odporu v procesu formovania. Znizenie celkového odporu senzora
2 10" Q na 10° Q, spdsobi pokles citlivosti (podobne ako pri odozve na Hy), pretoze malé
zmeny odporu TiO; vrstvy maju zanedbatelny vplyv na celkovy odpor, ktory je o Styri
rady mensi. K stabilite odporu ur€itou mierou moze prispiet aj vertikdlna geometria
elektrod, v ktorej je spodna elektroda pokryta vrstvou oxidu a difuzia Castic vody (vacsich
nez Castice vodika) smerom k spodnej elektréde je vyrazne stazend. V naSom pripade

odpor mierne stupa, ¢o mozno prisudit’ pomalej relaxacii Ryrs pozorovanej aj na obr. 40(b).
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Obr. 49 (a) Stabilita zdkladného odporu v HRS (Cierna krivka) voci narastu relativnej vihkosti

V komore (modra krivka). (b) Porovnanie odozvy senzora v HRS pri 100 °C na 10 min okno 1% H,

pri malej vihkosti (5 % — cierna krivka) a zvysenej vihkosti (52 % — modra krivka).

Vybornu stabilitu zakladného odporu vidime aj na dynamickej odozve zobrazenej

na obr. 49(b), v ktorej je pre porovnanie ponechana aj odozva pri 5 % RH (Cierna

¢iarkovana krivka). V oboch pripadoch je zékladny odpor ~100 MQ a v pritomnosti 1% Hp

rychlo klesa. ZvySena vlhkost’ sa prejavi vyraznym spomalenim odozvy a spdsobi, ze

odpor pocas 10 min nestihne dosiahnut saturdciu. Rovnaky efekt pomalSej reakcie je

vidite'ny aj pri ndvrate odporu na zakladni hodnotu po odstraneni vodika. Ak je vSak

senzor vystaveny 1% H; po dlhSiu dobu, jeho odpor klesd podobe nizko ako v pripade

suchého vzduchu. Dobre viditeI'né je to na obr. 50, kde je porovnany priebeh odporového

prepnutia do stavu LRS indukovaného poklesom koncentracie vodika pri malej (RH = 3 %,

¢ierna prerusovana krivka) a zvySenej vlhkosti (RH = 52 %, modré krivka). Ako vidime,

Odpor [Q]

60k 3 K15-T4-s4 ]
] ! T=100"°C ]
50k ! l,=-50pA |4
] -==3% RH | ]
40k =——54% RH | 1
30k 1% H, 0% H, 1% H, 2
20k_:--------.---.- _:
; ’-----------------;
10k ]
0 5 ) 10 15
Cas [min]

Obr. 50 Odporové prepnutie plynom pri zvySenej vihkosti (54 % RH, modra krivka) v porovnani so

suchym vzduchom (Cierna ciarkovana krivka).
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v oboch pripadoch senzor dosahuje podobné hodnoty saturovaného odporu v stave HRS pri
1% H, a pri poklese koncentracie H, nastava odporové prepnutie do stavu LRS aj pri
zvysenej vlhkosti. Odpor v stave LRS je pritom mensi ako na zaciatku merania, ¢im je
splnend pozadovana funkcionalita paméte. Mozeme tiez vidiet, Ze odpor v stave LRS je
opat’ necitlivy na Hp. Ked'Ze stav LRS bude zrejme rovnako necitlivy aj na vlhkost’, rozdiel
vo velkosti R gs V suchom a vo vlhkom vzduchu je pravdepodobne spdsobeny rozptylom
parametrov odporového prepinania, ktoré boli pozorované pri cyklickom prepinani na
obr. 46(b).

Na zaver mozeme konStatovat’, Ze senzor pracujuci pri teplote 100 °C je mozné
poklesom koncentracie vodika spol'ahlivo prepnut’ do stavu LRS nielen v suchom vzduchu,
ale aj pri zvySenej vlhkosti RH =52 % blizkej redlnym podmienkam. ZvySend vlhkost’
pritom nema zdsadny vplyv na odporové prepnutie a prejavuje sa iba spomalenim odozvy

senzora na pritomnost’ vodika.

3.6.3. DemonStracia pri izbovej teplote

Doteraz uvéadzané pripady odporového prepnutia indukované poklesom
koncentracie vodika pouzivali senzor pracujuci pri 100 °C. Pre prakticka realizaciu
suciastky to nie je prekdzka. Komeréné chemorezistivne senzory zaloZené na polovodivych
oxidoch spravidla obsahuji na jednom cipe aj vyhrevné teliesko zabezpecujiice ohrev na
pracovnu teplotu, typicky 200 az 300 °C, pri ktorej ma senzor optimalne vlastnosti.
Energia potrebna na ohrev vSak vyrazne zvySuje spotrebu suliastky, ktord moéze byt
kritickd napriklad pri prenosnych zariadeniach napdjanych z batérii. Preto sa v stcasnosti
vyskum zameriava na zniZenie pracovnej teploty danych senzorov az k izbovej teplote.
Vertikalne usporiadania elektrod s vel'mi tizkou vrchnou elektrédou (~100 nm) vyrazne
zvysuje rychlost’ a vel'kost’ odozvy senzora a tym umoznuje detekciu vodika aj pri zniZene;j
teplote mimo optimalnej hodnoty.

Velkt hodnotu odozvy uz pri izbovej teplote sme pozorovali aj v naSich
Struktarach s hranovymi elektrédami. Odpor senzora K15-T1-s7 pri teplote 24 °C
napriklad klesol v pritomnosti 1% H, 0 viac ako Sest’ radov (obr. 37) a po 10 min dosiahol
hodnotu ~1.1 MQ, ktora je porovnatelna s Ryrs. Aj pre sformovany senzor v stave HRS
preto moézeme ocakavat dostatoéne velku odozvu, ktora splni nerovnost' (30). Senzor
s pamédtovou funkcionalitou moéze teda pracovat aj pri izbovej teplote, ¢o sme

experimentalne potvrdili pre senzor K14-T4-s5.
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Odporové prepinanie vtomto pripade prebichalo podobnym sposobom ako
v predoslych senzoroch. Proces set nastdval v zdpornom napéti a mal vyrazny skokovy
charakter. Typicka hodnota Rygrs bola ~10 MQ s pomerom Rpygrs/Rirs ~ 1000, pricom ich
hodnoty ostavali stabilné aj po€as viacndsobného odporového prepinania, ktoré pre Sest’ po
sebe iducich cyklov ukazalo rozptyl napéti dUse ~ 0.80. Dynamické odozvy senzora pred
formovanim a v HRS st porovnané na obr. 51(a). Odozva v HRS s velkostou S =5.5
pritom spiﬁala podmienku S > dUs S dostato¢nou rezervou. To umoznilo demonstrovat’
odporové prepnutie indukované poklesom koncentracie H» aj pri izbovej teplote, tak ako je
zobrazené na obr. 51(b). Senzor bol vtomto pripade napajany konStantnym pradom
Is =—120 pA aprepnutie do stavu LRS nastalo na zaklade vyvoja koncentracie podla
funkcie (35) priblizne pri hodnote Cyig~ 0.03 % H,. Stav senzora na zaciatku a na konci
merania je opat’ jednoducho rozliSiteI'ny. Odpor v stave LRS je pritom ovel'a menej citlivy
na pritomnost’ Hy a S narastom jeho koncentracie klesne uz len minimalne (S ~ 0.015, pozri

inset), podobne ako aj v predoslych meraniach.

10G 4 R ————y K14-T4-s5 E K14-T4-s5
\ - = = Pred formovanim 25k T=24°C
(a) ' T=100°C U,=1V (b) lg = -120 pA
1G4 ' Po formovani v HRS 20k :
- ! T=24°C 1,=10nA — 2k
g ! S 15k Saax \\____
s 100M - e 1 ° 3.30k
s 1% H2 " - s 15 20 25
@] la' O 10k t[min]
oM. .. ; ] 1% H, 0% H, 1% H,
= 5k ]
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Obr. 51(a) Odozva sformovaného senzora v HRS na 1% H, pri izbovej teplote (¢ierna) porovnana

s odozvou pred formovanim pri 100 °C (Ciarkovana modra krivka). (b) Odporové prepnutie pri

izbovej teplote indukované poklesom koncentracie vodika z 1% na 0%. Inset zobrazuje detail

odozvy v LRS.

3.6.4. DemonStracia pri izbovej teplote a zvySenej vihkosti

Kombindcia izbovej teploty a zvySenej vlhkosti ma vyznamny negativny vplyv na
citlivost chemorezistivnych senzorov a spravidla vedie k vyraznému znizeniu citlivosti.
Moznost’ odporového prepnutia indukovaného plynom je vSak aj v tomto pripade mozna,

najmi ak sa odporové prepinanie vyznacuje vel'mi malym rozptylom J0Use a linearnou I-V
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charakteristikou v stave HRS, kedy s narastajucim napétim vyrazne neklesa odozva
senzora.

Na obr. 52(a) je zobrazena I-V charakteristika odporového prepinania merana
pomocou prudového zdroja, ktora mala kvalitativne aj kvantitativne rozdielny priebeh ako
Vv predoslych pripadoch. Zavislost' prudu od napétia bola v stave HRS linedrna pre Siroky
rozsah napiti, pricom od napitia priblizne —2 V nadobudala iny sklon, ktory si zachovala
az do napdtia -10 V. Krivka pre stav LRS bola mierne nelinearna a krivky v oboch stavoch
boli priblizne symetrické. Pomer Rprs/Rigs~ 1.3 az 2.1 bol mensi ako v predoslych
pripadoch, avSak dostato¢ny pre rozliSenie stavov. Proces set sa tu realizoval v kladnej
polarite pri napiti U rovnom 1.33 az 1.44 V s rozptylom 6Ug = 0.083 V, pricom mal
vyrazny skokovy charakter, nasledovany vel'mi miernym narastom napitia. Proces reset sa
realizoval spojitym spdsobom v zapornej polarite od napétia priblizne —0.6 V. Vysledna
vel'kost' odporu Rprs zavisela od maximalneho napétia (pradu) Upmax aplikovaného v
procese reset, ako je viditelné z vysledkov cyklickej stability na obr. 52(b). V prvych
piatich cykloch bolo Upax nastavené na —2 V, ¢omu zodpovedala minimalna hodnota
Rurs = ~5.6 kQ. V cykloch 6 az 11 a 12 az 17 bolo Unmax nastavené na —10 V, ¢o viedlo na
zvySenie minimalnej hodnoty Rpygrs na ~9.3 kQ, pricom odpor v d’alsich cykloch mierne
stipal. Posledné cykly 12 az 17 zobrazuju odporové prepinanie pri zvysenej vlhkosti
(34 % RH), ktora nemala vplyv na stabilitu a hodnoty odporov v stavoch HRS a LRS. Aby
sa dosiahla vicsia hodnota Rygs, ktora vedie na vacsiu odozva senzora, bolo napitie Umax

zafixované na —10 V.

T T T -10 A—A—A—A—A A—A—A—A—A—A
0.44 0 (a) U Zx 6 (b) A= U,
E.j Al set DE —— Usel
% . : : 21 A—A—A—A—A e— HRS
024 &, / ST —e— LRS
. = 5 \ o0, ’A\Q—H
T 0 8 6 -4 2 0 . Dg /
£ 00 Napatie [V] : | 1.0 * “0\. &
3 - 10k o009 _ o o900
o - —_ *—
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Napatie [V] Cyklus
Obr. 52 (a) Odporové prepinanie na senzore M01-T9 pri zvySenej vihkosti (34 % RH). Inset
zobrazuje maximalnu amplitudu napdtia v procese reset. (b) Vplyv maximalneho napdtia v procese
reset a relativnej vihkosti na stabilitu odporovych stavov medzi jednotlivymi prepinacimi cyklami.
V cykloch I az 5 bolo bol max. napdtie v procese reset =2 V. V cykloch 6 az 11 to bolo —10V.
Posledné cykly prebiehali pri zvysenej vihkosti (34 % RH).
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Obr. 53 (a) Porovnanie odozvy senzora M01-T9 na 1% H, pred formovanim (c¢ierna krivka) a po
formovani (¢iarkovand modra Krivka) pri izbovej teplote a suchom vzduchu. (b) Odporové
prepnutie do stavu LRS indukované poklesom koncentrdcie vodika z 1% na 0% pri relativnej

vlhkosti 34 % a izbovej teplote.

Odozva v stave HRS na 1% H, pri izbovej teplote a v suchom vzduchu (RH < 5 %)
je zobrazena na obr. 53(a), kde je porovnana aj s odozvou senzora pred formovanim.
Okrem vyrazného poklesu odporu z 10" na 1.3x10* Q spdsobil proces formovania aj
pokles odozvy z 1.4x10* na 0.33. Vzhladom na velmi maly rozptyl 6Us = 0.083 V je
vSak podmienka S > 0Us stale splnena. Navyse, vd’aka linearnej I-V krivke v stave HRS,
je odozva menej zavisla od prilozeného napétia. Za takychto podmienok je mozné senzor
prepnut’ do stavu LRS zmenou koncentracie vodika dokonca aj pri izbovej teplote a
zvySenej vlhkosti (34 % RH), ¢o sme aj experimentalne pozorovali, ako ukazuje obr. 53(b).
Senzor bol napajany konstantnym priadom lg =650 pA a podla vyvoja koncentracie
vypocitanej na zaklade funkcie (35) nastalo odporové prepnutie priblizne pri hodnote
Ctrig ~ 0.15 % H,. Odpor v stave LRS bol slabo citlivy na H, a po navrate na 1% H, sme

pozorovali odozvu s vel'kost'ou S ~ 0.032.

3.6.5. DemonStracia v pripade spojitého procesu set

Priklad odporového prepnutia do stavu LRS so spojitou charakteristikou procesu set
indukovaného poklesom koncentracie H, je zobrazeny na obr. 54(a). Senzor sa pred
meranim nachadzal v stave HRS s odporom Ryrs = 18.4 MQ. Nasledne bola koncentracia
nastavena na 1% Hj; apo saturacii odporu pri prade Iz =—50 pA bola znizena na 0%
(obr. 54(a)). Odpor spociatku prudko rastol az do momentu, ked” napétie dosiahlo hodnotu
Uset = 2.1V, ¢o vyvolalo mierny pokles. Nasledne sme opakovane pozorovali narast

a pokles odporu s malou amplitiidou, o znaci prebiehajuici spojity proces set. Po navrate
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Obr. 54 (a) Priebeh prepnutia do LRS indukovaného znizenim koncentrdcie vodika v pripade
spojitého procesu set. Stav senzora na konci merania nie je mozné jednoznacne urcit iba na
zaklade odporu. (b)Porovnanie 1-V charakteristik senzora v paneli (a) pri 0% H, v stave HRS pred

meranim (Cierna krivka) a v stave LRS po prepnuti plynom.

na 1% H, bol vsak odpor U/lg na R-time charakteristike rovnaky ako na zaciatku. Zmena
odporového stavu senzora na Rigs=72.8kQ je jednoznatne viditelna az na I-V
charakteristike pri 0% H, (Cervena krivka na obr. 54(b)) nameranej po prepnuti plynom,
v ktorej bol R gs uréeny pre malé napatia £0.1 V. Je nutné dodat, ze v tomto pripade bol
odpor senzora pri 1% H, v stave HRS aj v stave LRS rovnaky z dévodu velkej odozvy
senzora. Pri 1% H; bola totiz zmena odporového stavu zakryta paralelnym odporom vrstvy
Rs € Rirs. Aby bola zmena odporového stavu priamo pozorovatelna bolo by potrebné
naladit’ odpor senzora pri 1% H; na vysSiu hodnotu, napriklad zmenou pracovnej teploty.
Odporové prepinanie so spojitym procesom Set je mozné vyuzit v senzore
S pamidtou v analogovom rezime. Velkost' Rigrs Sa Vtomto pripade da nastavit, pretoze
zavisi od maximélneho pradu pouzitého v procese set. Pocas odporového prepnutia
indukovaného zmenou koncentracie sa od dosiahnutia U sice nemeni celkovy odpor
senzora, meni sa v§ak pomer Rs/Rp, ktory uréuje v akom pomere sa rozdeli prad Ig (pozri
obr. 31(a)). To potom znamena, ze prud prechadzajici cez Rp rastie v zavislosti od zmeny
koncentracie. Po navrate koncentracie na povodna hodnotu pritom vo velkosti Rp ostane
zapisana informdcia o tom, do akej miery bola prekrocend hrani¢na hodnota koncentracie
Cirig- Senzor tak moZe pracovat’ aj v analogovom rezime a zapamétat’ si akd bola minimalna
hodnota koncentracie v minulosti (pripadne maximalna pre oxida¢ny cielovy plyn alebo

polovodic typu p).
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4. Z.aver

Predkladana praca sa venuje navrhu polovodicového senzora vodika s novou
funkcionalitou, ktora umoznuje trvale uchovat’ informaciu o predoslej zmene jeho
koncentracie. Uvedena funkcionalita je dosiahnuta spojenim javu odporového prepinania
a chemorezistivneho principu detekcie vodika. Za tymto ucelom sme V praci
experimentalne skiimali koexistenciu bipolarneho odporového prepinania (BRS) a detekcie
vodika vtej iste] vertikalnej, kondenzatoru podobnej Struktire  Pt/TiO,/Pt
s nanokrystalickou tenkou vrstvou TiO,, ktora mala hrabku 50 nm a velkost’ zfn ~15 nm.

Analyzou teoretického principu sme ukdzali, ze pre spolahlivi €innost’ senzora
s pamétovou funkcionalitou musi byt rozptyl parametrov BRS dostato¢ne maly a/alebo
odozva senzora Vv stave HRS musi byt dostatocne velka. Zamerali sme sa pritom na
velkost odozvy. Odporovému prepinaniu v nasich Struktirach predchadzal proces
formovania, ktory trvale znizil zékladny odpor senzora z 10" Q na 10" az 10* Q. To sa
prejavilo vyraznym poklesom odozvy, ¢o je pravdepodobne spdsobené vytvorenim
vodivého filamentu v TiO, vrstve, ktory sa chova ako paralelnd vodivost necitliva na
pritomnost’ vodika. Porovnanim vicSieho suboru sformovanych senzorov sme pozorovali
narast odozvy s rastGcim odporom v stave HRS. Zamerali sme sa preto na BRS, ktory
pracuje s vysokymi hodnotami odporov. Ukazali sme, ze formovanie Struktar pradovym
zdrojom v kladnej polarite a v atmosfére syntetického vzduchu vedie v prvom kroku na
stav HRS s vel'kym odporom, ¢im sa vo velkej miere zachovali senzorické vlastnosti
Struktiry. Nésledne sme pozorovali stabilné a reprodukovatel'né BRS, ktoré malo Vv stave
HRS dostatocne velkli odozvu na 1% vodika.

Zmenu odporového stavu takto sformovanych senzorov bolo mozné indukovat
zmenou koncentracie vodika. Ukazali sme, Ze senzor napajany prudovym zdrojom v Stave
HRS zmenil v dosledku poklesu koncentracie vodika svoj odporovy stav na LRS. Od
momentu, kedy senzor zmenil svoj stav bolo mozné bez ohl'adu na aktualnu koncentraciu
aiba na zdklade merania odporu senzora usudit, ze v minulosti doSlo k prekroceniu
hrani¢nej koncentracie vodika. Senzor tak uchoval informéciu o doCasnej zmene
koncentracie. Experimentalne pozorovanie prebiehalo v stlade s teoretickym popisom, ¢im
sme ukazali prakticku realizaciu senzora s novou pamitovou funkcionalitou, ¢o bolo aj
kone¢nym ciel'om prace.

Odporové prepnutie do stavu LRS indukované poklesom koncentracie vodika z 1%

na 0% bolo pritom demonstrované nielen pri zvysSenej pracovnej teplote 100 °C ale aj pri
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izbovej teplote. Nizka pracovna teplota pritom moéze vyrazne znizit vysledni spotrebu
energie finalnej suciastky. Stabilitu zakladného odporu, odozvy a parametrov odporového
prepinania sme preskamali aj pri relativnej vlhkosti 32 a 52 %. Ukazalo sa, Ze zvySena
vlhkost’ nema vplyv na parametre BRS ani na vel'kost’ saturovanej odozvy a prejavuje sa
iba prediZzenim ¢asu potrebného pre dosiahnutie saturovanej odozvy. Schopnost’ senzora
uchovat’ informéciu o zmene koncentracie sme tak uspeSne demonstrovali aj pri zvySenej
okolitej vlhkosti, ktorej vplyv moze byt dolezity v redlnej prevadzke.

Senzor suvedenou funkcionalitou moéze najst uplatnenie vSade tam, kde je
potrebné nepretrzité monitorovanie urovne koncentracie oxidacnych alebo redukénych
plynov, napriklad vo vyrobnych procesoch. Pri prekroceni hrani¢nej koncentracie senzor
zmeni SVOj stav, ¢im trvale uchova informaciu 0 jej prekroceni, ktort je mozné kedykol'vek
od¢itat’. Hrani¢ni koncentrdciu je pritom mozné plynule nastavit zmenou konStantného
napajaciecho pradu. Okrem senzora so zabudovanou pamitou méze suciastka pracovat’ aj
ako tyristoru podobny spina¢ riadeny koncentraciou cielového plynu, ktory aj po
docasnom prekroceni hrani¢nej hodnoty trvale zmeni svoj stav. Vysledna senzoricka
suc¢iastka ma pritom maximalne jednoduchu S$truktGru MIM auvedenti funkcionalitu
dosahuje bez pouzitia pridavnych elektronickych prvkov, ktoré by zvySovali spotrebu
energie a obmedzovali skalovanie do nanorozmerov.

V niektorych pripadoch sme pozorovali spojity proces set, pocas ktoré¢ho bolo
mozné spojito nastavit’ vysledny odpor v stave LRS. Uvedeny efekt mdze byt’ potencidlne
vyuzity v konStrukcii  senzora s pamidtovou funkcionalitou, ktory by pracoval
Vv analégovom rezime a uchovaval informaciu o velkosti prekrocenia hrani¢nej

koncentracie.
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