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ABSTRAKT

Tato bakalarska prace je zamérena na vyrobu Sablon oxidu hliniku anodizaci Cistého
hliniku. Teoretickd cCast pojednava o procesu tvorby porézni aluminy a to v podmin-
kach anodizace a jeji zavislostech na finalnich parametrech. Teoreticka Cast je zaloZena
predevsim na literarni reSersi. Experimentalni ¢ast je zamérena na praktickou vyrobu
porézni aluminy: navrhu aparatury, pripravu hliniku k anodizaci, samotny proces ano-
dizace, modifikaci pfipravené membrany k dalSimu pouziti (depozice nanodratu) a jeji
charakterizaci.

KLICOVA SLOVA
PAA, AAO, AAM, hlinik, porézni alumina, anodizace

ABSTRACT

The bachelor thesis is focused on fabrication of alumina templates by anodization of
pure aluminium. The theoretical part discusses the growing process of anodized oxide
layers and its dependency on the crucial parameters (solutions, anodization voltage,
time). The theoretical part is particularly based on literature retrieval. The experimental
part is aimed to the fabrication of alumina membranes: the apparatus design, aluminium
foils preparation, aluminium anodization, membrane modifications for next applications
(nanowires deposition) and membrane characterization.
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UVOD

Nanotechnologie zaznamenaly v poslednich letech prudky rozvoj a prinik do mnoha
riznych obort. Hlavni roli hraji specifické vlastnosti a chovani materiald vzhle-
dem k jejich rozmértim, které dosahuji jednotek az stovek nanometri. Z hlediska
dimenzi se jednd o 2—D nanostruktury (tenké vrstvy), 1-D nanostruktury (napf.
nanodréty) a 0—D nanostruktury (napf. kvantové tecky). Nemald pozornost se proto
obraci k jejich vyrobé, kterou lze podle pristupu rozdélit na dva sméry a to ,shora-
dolid“ (top-down) a ,zespodu-nahoru® (bottom-up). Prvni pfistup se snazi o vyrobu
malych struktur z vétsich struktur, zatimco druhy se zabyva cilenym sestavovanim
malych struktur do vétsich komplexti.

Tato prace se vénuje vyrobé membran z porézniho oxidu hliniku (porézni alu-
miny), které vznikaji anodizaci hliniku. Jednd se o metodu top-down, pti které
se vytvareji porézni alumina s pory o pruméru jednotek az stovek nanometri.
Od roku 1995, kdy se podarilo vyrobit homogenni strukturu porézniho oxidu hlini-
tého se stejnymi parametry péri po celé jejich délce, se staly tyto membrany, v roli
sablon, jednou z hlavnich soucésti vyroby nanodratu nebo kvantovych tecek [I].
Mezi jejich vyhody patii pomérné snadné vyroba, vysoka plosna hustota a uspora-
danost pdri, homogenita a Siroké spektrum dosazitelnych parametriu (napt. velikost
a tloustka membrany, prumér a vzdalenost péri).

Cilem této prace je studovat zavislosti mezi parametry vyroby a geometric-
kymi vlastnostmi Sablony, sestaveni aparatury spolecné s transportem technologie
na Ustav fyzikalniho inZenjrstvi FSI VUT a modifikace membran pro elektroche-
mickou depozici nanodrati.

Prvni kapitola pojednava o procesu tvorby oxidu hliniku, jeho strukture a vlast-
nostech. Dale se zaobirad charakteristikami anodiza¢niho procesu a jeho vlivi na
tloustku membrény, priamér a usporadanost pérti, moznosti pouziti riznych elektro-
lytd a popis pfislusnych chemickych déjia. Druha kapitola se zaobira experimentalni
¢asti a to anodizac¢ni aparaturou, upravou hliniku pred procesem anodizace, proce-
sem anodizace, separaci porézni aluminy a jeji modifikaci. Dilezitou casti jsou feSeni
a navrhy technologie vyroby pro konkrétni problémy a pozadavky. V neposledni radé
zahrnuje experimentalni vysledky a jejich vyhodnoceni.

Prakticka c¢ast prace byla uskutecnéna v laboratorich mikrosenzort a nanotech-
nologii (LabSensNano), které jsou pod vedenim doc. Ing. Jaromira Hubélka, Ph.D.
z Ustavu mikroelektroniky na Fakulté elektrotechniky a komunika¢nich technologii
(UMEL, FEKT). A navazuje na ptfedesly vyzkum doc. Ing. Jaromira Hubélka, Ph.D.
a jeho pracovni skupiny.



1 PROCES ANODIZACE HLINIKU

Proces anodizace hliniku se jiz fadu let pouziva k zlepsovani vlastnosti samotného
hliniku (Aluminium). AvSak posledni roky v souvislosti s rozvojem nanotechnologii
se velkd pozornost obraci k vyrobé porézniho oxidu hliniku. Schopnost tvofit vy-
soko usporadané nanostruktury, zavislé na podminkéach anodizace, vedla k studiim,
jejiz nékteré vysledky byli pouzity jako teoreticky zaklad pro nasledujici kapitolu
a experimentélni ¢ast prace [2 [3].

1.1 Hlinik a oxid hliniku

Cisty hlinik (Al) je odolny vii¢i korozi, protoze v atmosférickych podminkach oxi-
duje a vytvaii na povrchu velmi tenkou (pfiblizné 2nm az 3 nm) kompaktni amorfni
vrstvu oxidu hlinitého (Al,O,), kterd zabrariuje jeho dalsi oxidaci. Cilenou elektro-
chemickou oxidaci (anodizaci) se tato vrstva oxidu zvétsuje, a tak zlepsuje odolnost
hliniku.

Existuji dva typy anodického oxidu hlinitého (AAO - Anodized Aluminium Ozide)
odvozené od struktury oxidové vrstvy vytvorené anodizaci: kompaktni (barrier-type)
a porézni (porous-type) (viz obrazek . Struktura pfirozené oxidové vrstvy vzniklé
v atmosférickych podminkach je typu barrier-type. Struktury oxidové vrstvy vytvo-
fené anodizaci zavisi na nékolika faktorech, pri¢emz nejdilezitéjsi jsou vlastnosti
elektrolytu a anodiza¢ni napéti pouzité k anodizaci. Tyto faktory a princip anodi-

zace bude blize rozebran v dalsi sekci [2] 3].
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Obrazek 1.1: Schéma (A) kompaktni (barrier-type) a (B) porézni (porous-type)
vrstvy oxidu na hliniku.

1.2 Anodizace hliniku

Anodizace nebo-li anodicka oxidace je elektrochemicky proces pouzivany ke zvét-
Seni tloustky prirozené vrstvy oxidu na kovech. Pfi anodizaci hliniku se hlinikovy
plech ponoti do elektrolytu a zapoji jako kladna elektroda (anoda) do obvodu se
zdrojem stejnosmérného nebo stridavého proudu. K anodizaci se pouziva jak méd
konstantniho napéti (potenciostatickd anodizace), tak i konstantniho proudu (galva-
nostatickd anodizace). Jako katoda se pouzivaji uslechtilejsi kovy (napf. méd, zlato,
platina) nebo lze pouzit i hlinik. Zjednodusené schéma anodizace je na obrazku .
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Obrazek 1.2: Schéma anodizace hliniku.

Elektrolyty, v kterych se vytvareny oxid nerozpousti, produkuji kompaktni homo-
genni vrstvu (barrier-type). Elektrolyty, v kterych se dany oxid ¢astecné rozpousti,
produkuji vrstvu porézni (porous-type). Pro elektrolyty produkujici barrier-type
oxid je jejich charakteristickd hodnota pH v rozmezi 5 az 7, kdezto u elektrolytii
produkujicich porous-type oxid je dilezita zvysend kyselost roztoku pH < 4. Pri-
klady elektrolytt produkujicich barrier-type oxid: neutralni roztok kyseliny borité
(H;BO;) a boridu amonného (NH,BO,), kyselina citronova (C4HgO;) nebo kyselina
jable¢na (C,H4O5;). Ptiklady elektrolyti produkujicich porous-type oxid: kyselina si-
rova (H,SO,), kyselina stavelova (C,H,0O,) nebo kyselina fosfore¢na (H;PO,). Tyto
dva typy se lisi hlavné strukturou vrstvy, dosazitelnou tloustkou a zptisobem vyroby

[2].

Proudova hustota nebo anodizacni napéti ma také vliv na typ AAO. Je vsak
limitovdno hodnotou prirazného napéti ¢i piipadnym break-down procesem (viz
nize). Zjednodusend zévislost typu AAO na proudové hustoté a pH elektrolytu je
znézornéna na obrazku [.3

Barrier-type

Porous-type

Proudova hustota

pH elektrolytu

Obrazek 1.3: Schématicky graf zndzornujuci zavislost mezi pH elektrolytu a proudo-
vou hustotou vzniku barrier-type a porous-type AAQO. Proudova hustota je fadoveé
v mA/cm™2, zatimco pH elektrolytu je v rozmezi 0 az 7 [4].



Pro barrier-type oxid je dosazitelné tloustka vrstvy linedrné zavisla na pouzitém
napéti a je omezend hodnotou prurazného napéti oxidu (500 V az 700 V), coz odpo-
vida tloustce 700 nm az 1 pm. Za vhodnych podminek (elektrolyt, anodiza¢ni napéti,
tloustka oxidové vrstvy) se z barrier-type nebo pfirozené povrchové vrstvy oxidu za-
¢ne tvoiit porous-type. Cas je klicovym faktorem pii tvorbé a ristu porous-type
oxidové vrstvy. Vzhledem k linedrni zavislosti tloustky oxidové vrstvy na ¢ase zadné
napétové omezeni zde neni. Béhem anodizace hliniku nedochézi jenom k tvorbé
barrier-type nebo porous-type vrstvy oxidu. Byli také pozorovany morfologie vrstvy
oxidu podobné vlakenné struktute a jiné [2), 3.

1.3 Anodizace - tvorba porézni aluminy

Béhem anodizace se na katodé vyredukovava vodik ve formé bublinek. Na anodé

vvvvvv

a tvorba jeho kationtu podle rovnice
Al — APY +3e™. (1.1)

Tato chemicka reakce se také nejvice podili na velikosti anodiza¢niho proudu. Dopo-
sud nebylo jasné védecky prokazano, ktery z aniont@t O* nebo OH  reaguje s kation-
tem hlinfku Al za vzniku oxidu hlinitého (Al,O;) [3]. Na katodé vznika hydroxidovy
anion (OH") podle reakce

2H,0 +2e~ — 20H™ + H, (1.2)

O, +2H,0 +4c¢” — 40H". (1.3)

Na rozhrani elektrolytu s oxidem se miiZe tvofit O* jednoduchym rozpadem mole-
kuly vody nebo jeji interakci s absorbovanym aniontem elektrolytu, ale také i hyd-
roxidové ionty (viz obrazek [1.4)).

Anodizace hliniku v kyselém elektrolytu podle schématu na obrazku [1.2] vede
k tvorbé prevazné amorfni vrstvy oxidu podle néasledujicich rovnic:

2 A" + 3H,0 — ALO, +3H, +6e", (1.4)
2A1+60H — ALO;+3H,0+6e7, .
2A1+30% — ALO, +6e . (1.6)

Posledni dvé rovnice a lze vysvétlit pomoci modelu migrace iontti. Tvorba
oxidu se mize odehravat na dvou rozhranich: kov-oxid a oxid-elektrolyt. Pro elek-
trolyty: kyselina sirovad (H,SO,), kyselina stavelova (C,H,0,) se tvofi pfevazné na
rozhrani kov-oxid. Tvorba porézni aluminy (PAA - Porous Anodic Alumina) je
dana migraci iont@ obsahujicich kyslik (0%, OH") z elektrolytu dovniti pies ba-
riéru (vrstvu vzniklého oxidu) a zaroveii proudéni iontt AI** ven do elektrolytu
skrz bariéru. Za touto migraci je zejména elektrostatickd interakce. Bylo zjisténo,
ze ne vsechny z téchto hlinikovych kationtd se podili na tvorbé oxidu na rozhrani
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Obrézek 1.4: Schématické zobrazeni vzniku ionttt O* a OH™ na rozhrani elektrolytu
s oxidem, za interakce molekuly vody (H,O) s absorbovanym anionem SO3 .

kov-oxid nebo oxid-elektrolyt. Zbyla ¢ast je volné extrahovana do elektrolytu nebo
vyredukovana na katodé [3].

V zévislosti na anodiza¢nich podminkéach, predevsim na proudové G¢innosti (po-
mér proudu samotné reakce k celkovému proudu) pfi ristu oxidu, mize tvorba
probihat nejenom na rozhrani kov-oxid ale i na rozhrani oxid-elektrolyt. Pro prou-
dovou tcinnost blizkou 100 % a pro fosfatové (napt. H;PO,) a chromanové (napt.
H,CrO,) elektrolyty se vétsina iontét AI*" dosahujici rozhrani oxid-elektrolyt, podili
na tvorbé oxidu pravé na tomto rozhrani. Na druhé strané anodizace v $favelovych
elektrolytech (napt. C,H,0,) a pii nizké proudové Gc¢innosti, Zadné stopy po tvorbé
oxidu na rozhrani oxid-elektrolyt nevykazuje, spise nastava primé vypuzenim ionti
AP* do elektrolytu. Schématicky popis elementérnich procesii zapojenych do tvorby
PAA je na obrazku [L.5| [3].

1.4 Struktura porézni aluminy

Samouspotfadana porézni vrstva aluminy vytvorena anodizaci hliniku mutize byt sché-
maticky popsana jako pole natésno usporadanych hexagonalnich bunek, které ob-
sahuji v kazdém stfedu buiiky jeden pér (viz obréazek [1.6). Tyto vysoce uspora-
dané utvary jsou Casto charakterizované parametry jako priamér port, tloustka stén,
tloustka bariérové vrstvy a vzdéalenosti mezi péry (pramér burnky). Jednotny priamér
poru, ktery se da kontrolovat pomoci anodiza¢niho napéti, mtze dosahovat hodnot
od jednotek az po stovky nanometri. Tloustka vrstvy anodizované aluminy, tedy
i délka rovnobéznych kanalu porti, mize dosahovat az stovky mikrometri. Porézni
alumina, jak je na obrazku znazornéna, se tvori shora doli, proto se casto zavadi
pojem vrchni (top) a spodni (bottom) strana. Pficemz spodni strana je charakteris-
ticka tloustkou vrstvy bariéry [2] [3].
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Obrazek 1.5: Schématicka ilustrace pohybu iont a rozpousténi oxidu hliniku v elek-
trolytu kyseliny sirové (H,SO,).
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Obrazek 1.6: Idealizovand struktura porézni aluminy (AAO).

Aluminium (Al)

Prameér péra D, (nm) je obecné linearné zavisly na anodizaénim napéti U (V):
D,=M\,-U, (1.7)

kde )\, je konstanta imérnosti rovnéa ptiblizné 1,29 nmV~". Je tieba podotknout,
ze zvysené rozpousténi oxidu vedouci k rozsifovani priméru pori, se muize objevit
pii vyssi teploté nebo koncentraci elektrolytu. Primér port se s délkou anodizace
v hlubsich vrstvach oxidu vyznamné nemeéni. Vétsi rozdily se objevuji v blizkosti
povrchu zapric¢inéné hlavné nepravidelnym pocatec¢nim ristem béhem rannych fazi
formovani pori a jejich naslednym pfeusporadanim do Sestitthelnikové struktury.
Schématicka zavislost zmény parametrii anodizace na primeéru port je znazornéna

na obrazku [1.7] [3].
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Obrazek 1.7: Diagram zavislosti priméru périi na parametrech anodizace.

Vzdalenost péru D, (nm) podobné jako priamér péri je linedrné zavisla na ano-
diza¢ném napéti U (V):
D.=X\.-U, (1.8)

kde A. je konstanta imérnosti rovna piiblizné 2,5nmV ! (diagondlni piimka v ob-
razku |1.8]). Zavislost experimentalnich hodnot vzdalenosti pért v zavislosti na ano-
dizacném napéti a elektrolytu je znazornéna na obrazku

1250
2.5 nmN\
E 1000
- Citric
3
]
= Malic
g Tartaric
@ 500 - &
L Malonic & Phosphoric
N R
> 550 |9l
Glycolic
ulfuric . ,
0 100 200 300 400 500

Anodizaény potencial (V)

Obrazek 1.8: Vliv anodiza¢niho napéti na vzdalenost péri pro anodizaci v kyseliné:
sirové (Sulfuric), stavelové (Ozalic), glykolové (Glycolic), fosforeéné (Phosporic),
vinné (Tartaric), jableéné (Malic), citrénové ( Citric)[3].

Tloustka stén TV (nm) se da vyjadiit pouzitim pfedchozich charakteristik a to
priméru (D,) a vzdalenosti (D,) péri:

D.—D
W= (1.9)

Déle se zavadi zavislost tloustky stény na tloustce bariéry B (nm):
W = \w - B, (1.10)

kde Ay predstavuje konstantu tmeérnosti. Bylo zjisténo, Ze tato konstanta se méni
v zavislosti na anodiza¢nim napéti. Experimentalné byla stanovena hodnota od

12



Aw = 0,66 pro anodizacni napéti od 5 do 20V do Ay = 0,89 pro vyssi napéti
[3].

Tloustka bariéry B (nm) je hlavni charakteristika bariérové vrstvy (barrier la-
yer), kterd vznika béhem anodizace hliniku v zékladné péru. Formuje se jako velmi
tenkd, husta a kompaktni dielektrickd vrstva. Tato bariéra ma podobné vlastnosti
jako prirozena vrstva oxidu, ktera vznika oxidaci hliniku na vzduchu. Vzhledem
k jejim dielektrickym vlastnostem maé jeji tloustka podstatny vliv na urceni dalsiho
vyuziti dané porézni aluminy. Tloustka bariéry je pfimo zavisld na anodiza¢nim
napéti

B=MXg-U, (1.11)
s konstantou timérnosti Ag rovnou piiblizné 1,3 az 1,4nmV " pro barrier-type vrstvu
a 1,15nmV~" pro porous-type vrstvu. U¢inek anodiza¢niho potencialu na tloustku
bariéry porézni aluminu vytvofené v riznych elektrolytech je zobrazen na obrazku
1.9l

500
Malic \\__
£ 400} e 8
£ o@\
- o .
o | o Citric
& 300 e
g W
s O~Tartaric
= 200
hrs Oxalic— &~ =
S i
2 ook | Phc.)sphoric
-‘;,/Glycollc
. "—Sulfuric .
0 100 200 300 400 500

Anodizaény potencial (V)

Obrazek 1.9: Vliv anodizacniho napéti na tloustku bariéry pro porézni aluminu ano-
dizovanu v kyseliné: sirové (Sulfuric), Stavelové (Ozalic), glykolové ( Glycolic), fosfo-
recné (Phosporic), vinné (Tartaric), jable¢né (Malic), citrénové ( Citric).(Plny sym-
bol: naméfené hodnoty; prazdny symbol: vypoctené hodnoty jako polovina tloustky
stény) [3].

Anodizaéni pomeér tloustky bariéry na napéti pro riizné elektrolyty je obecné velmi
blizky 1nmV~! (diagonalni, teckovand piimka v obrazku [1.9) pro Siroké rozmezi
anodizacnich potenciali [3].

Pérovitost « (bezrozmérna velicina) je definované jako pomér obsahu povrchu
Spera (nm?), ktery obsazuji péry k celkovému obsahu povrchu S (nm?). Pro jeden
Sestistran s jednim pérem uvnitt, lze pérovitost formulovat jako:
Spérﬁ o Sp

=2 1.12
S — 3, (1.12)

o =

13



kde S, (nm?) je obsah péru a S, (nm?) obsah Sestistranu. Za pfedpokladu, Ze kazdy
pér mé perfektni kruhovy tvar, 1ze rovnici ((1.12)) pfepsat do tvaru

D\’ D,\?
a=0,907-(i) :10_14-n-7r-(7p) , (1.13)

kde n je hustota périi (cm™?) piedstavujici pocet périi na centimetr ¢tverecni.

Bylo pozorovano, ze pro dokonalé hexagonalni uspofadani nanopdri je pomeér
mezi primérem poéru a vzdalenosti port priblizné konstantni a odpovida hodnoté
0,33 az 0,34. V dusledku toho by optimélni pérovitost by méla byt 10 % [3].

Krystalova struktura oxidu hlinitého vytvorena anodizaci, je tvofena amorf-
nim oxidem hliniku. Pozorovani struktury AAQ, vzniklého pfi Sirokém spektru ano-
dizacnych podminek, nepotvrzuji zadnou pritomnost krystalické formy. Krystalické
formy 7—Al,O5 nebo 7/-Al,04 se mohou vytvofit ohfivanim nebo ozafovanim (napf.
elektronovym mikroskopem - SEM) amorfni vrstvy oxidu hlinitého.

Struktura bunécnych stén znac¢né ovliviiuje vlastnosti porézni aluminy. Souvisi
to nejcastéji s ionty nebo i molekulami elektrolytu, které se dostali do bunécnych
stén. Pri¢inou vyskytu iontt v oxidu je jejich migrace béhem anodizace. Schématicky
nakres profilu koncentrace jednotlivych iontd ve vrstvé barrier-type oxidu je na
obrazku

Rozhrani Rozhrani
elektrolyt-oxid oxid-kov

Oxid hliniku 3 glifg11

e Siranové

Stavelanové :

N

=)

cL

Ol

[l H :

g _ Chromové
ok

@ |z

£ _
S Fosfore¢né
O

[

(@]

4

Hloubkovy profil

Obrazek 1.10: Typicky hloubkovy profil koncentrace aniontd v barrier-type oxidu
vytvoreného anodizaci hliniku [3].

Tyto pfimési znacné ovliviiuji vysledné mechanické vlastnosti porézni aluminy:
pruznost, tvrdost, odolnost proti otéru nebo rozlozeni naboje mezi porézni casti
oxidu a vrstvou bariéry. Obsah a rozlozeni téchto iontt zavisi na podminkach ano-
dizace: teploté, anodiza¢nim potencidlu nebo proudové hustoté. Proto lze oceka-
vat rizné struktury stén pro rozdilné anodizaéni parametry. Nejznaméjsi je duple-
xové struktura (obrézek [L.11A) tvofend vnitini vrstvou obsahujici pfevadzné ¢istou
aluminu a vnéjsi vrstvou aluminy obsahujici i ionty elektrolytu. Bylo zjisténo, ze
tloustka vnitini vrstvy By, (nm) tedy ¢isté aluminy, roste v zavislosti na pouzitém
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elektrolytu v nasledujicim poradi:
B;,(H,S0,) < B,,(C,H,0,) < B;,(H;PO,) < By, (H,CrO,). (1.14)

Taktéz byla pozorovana triplexova struktura bunéénych stén (obrazek ) pii
anodizaci v kyseliné fosforecné. Piicemz jeji vnéjsi vrstva je bohata na anionty elek-
trolytu i kationty H', stiedni vrstva obsahuje hlavné anionty elektrolytu a vnitini
vrstva je tvofend ¢istou aluminou [3].

(A) Bez aniontovéa
vhitfni vrstva

Vnéjsi vrstva
s anionty

(B) Bez aniontova
vnitfni vrstva

Stiedni vrstva
s anionty

Vnéjsi vrstva
s anionty a protony

Obréazek 1.11: Schématicky nékres prifezu a pudorysu (A) duplexové a (B) triple-
xové struktury bunéénych stén vytvorenych (A) v kyseliné sirové (H,SO,) a (B) ky-
seliné fosforeéné (H;PO,) [3].

Objemova expanze P BR (Pillingtiv-Bedworthiv pomér - Pilling- Bedworth Ratio,
bezrozmérna veli¢ina) porézni aluminy je jednim z nejdilezitéjsich faktord ovliviu-
jici jak prakticky pribéh anodizace, tak i usporadanost pért ve hlubsich vrstvach
oxidu. Je definovana jak pomér objemu oxidu vzniklého anodizaci Va0, (m?) k ob-

jemu spotifebovanému hlinfku Vy (m?) :

VL0,

PBR =
Vai

(1.15)

Teoretickd hodnota PBR pro porézni aluminu vzniklou pti 100% proudové t¢innosti
je 1,6, a proto anodizovany vzorek vyznamné zvétsi svij objem.

Experimentalni hodnoty PBR, vzhledem k nizsi proudové ti¢innosti, se lisi od te-
oretickych hodnot. Obvykle se pohybuji v rozmezi 0,9 az 1,6 v zavislosti na podmin-
kach anodizace. Hodnota 0,9 neni blize komentovana [3], je mozné se domnivat, Ze
tuto hodnotu lze ziskat p¥i enormni extrakei kationtt Al** do roztoku. V tabulce
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jsou uvedeny experimentalni hodnoty PBR jako funkce anodiza¢niho napéti (U) pro
kyselinu stavelovou (C,H,0,) a kyselinu sirovou (H,SO,).

Elektrolyt Anodizaé¢ni potencial (V) PBR = f(U)

0,45 M H,C,0, 22 < U < 45 1,092 + 0,0070 - U
U <55 1,144 40,0057 - U
U > 55 1,308 40,0030 - U
1,1M H,S0, 13 < U < 24 1,140,0217 - U

Tabulka 1.1: Vliv anodiza¢niho napéti na PBR pii anodizaci za konstantniho napéti
(U) a teploty 20°C [3].

Bylo zjisténo, ze PBR linearné roste se zvysujicim se anodiza¢nim napétim. Di-
lezitym poznatkem je, ze pii konkrétni hodnoté PBR dochézi k samousporadanosti
péru. Tento jev je dilezitou soudasti ristu vysoce usporadané porézni aluminy [3].

1.5 Casovy vyvoj anodizace

Porézni alumina vznika anodizaci hliniku pfi konstantnim napéti (potenciostaticka
anodizace), nebo konstantnim proudu (galvanostatické anodizace). Typicky vyvo]
téchto dvou veli¢in s ¢asem je na obrazku Béhem pocétecni faze anodizace
s konstantni proudovou hustotou (proudem) roste napéti linedrné (obrazek
etapa a). Tento rist napéti je spojen s linedrnim néartstem vrstvy oxidu (barrier-
type) na hliniku, kterd se vyznacuje vysokym proudovym odporem. V dalsi fazi
(obrazek etapa b) se za¢inaji tvofit jednotlivé kanédlky (prekurzory) proni-
kajici skrze bariérovou vrstvu. V potencidlovém maximu (obrazek etapa c)
se porusi kompaktnost bariéry a zacina se tvorit porézni struktura. V posledni fazi
(obrazek etapa d) se ustali rust port, pficemz napéti se ptili§ neméni. Pribéh
anodizace hliniku, vzhledem k platnosti Ohmova zakona (U = R - I), je v pfipadé
galvanostatické i potenciostatické metody stejny.

Pro vyrobu vysoce usporadanych membran z porézni aluminy s pozadovanym
prumérem pord, se zacal pouzivat rezim konstantniho napéti, namisto konstantni
proudové hustoty. Hlavni pfi¢inou je presné€ji definovana zavislost primeéru port na
napéti a neustaly prepocet proudu na proudovou hustotu, ktera se casto méni v di-
sledku nekonstantni velikosti anodizacni plochy.

Vysledna proudova hustota pfi oxidaci hliniku za konstantniho napéti je dana
souctem dvou piekryvajicich se procest (viz obréazek [1.13). Prvni exponencidlni po-
kles je spojen s tvorbou vrstvy oxidové bariéry a druhy je spojen s procesy tvorby
poéru 2], 3 5.

1.6 Iniciace a rust poru

Fenomén vzniku porézni aluminy byl studovan desetileti, za které vzniklo nékolik
teorii popisujici vznik péri a jejich samouspotradany rist. Bylo vseobecné ptijato,
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Obrazek 1.12: Schématicka ilustrace kinetiky rtstu PAA pii konstantni proudové
hustoté (A) a pii konstantnim napéti (B), spoletné s vyvojovymi etapami tvorby
oxidu (C) pro anodizaci v 20% kyseliné sirové pii teploté 1°C [3].

>

Vysledni proud

-
- - e
------

Proudova hustota

j'\ __ Proud tvorby bariéry

Obrazek 1.13: Schématicky diagram prekryvajicich se procest tvorby porézni alu-
miny pii konstantnim napéti.

ze porézni struktura se tvoti z barrier-type vrstvy oxidu na hliniku. Avsak doposud
nebyl zcela objasnén, jaky fyzikalni jev je zodpovédny za usporadanost poru, pre-
devsim vliv vlastnosti povrchu hliniku. V nasledujicich odstavcich budou popsané
nékteré teorie, jejichz principy jsou nejvice pfijiméany [3].

1.6.1 Mechanismus bez asistence elektrického pole
(Non-field assisted mechanism)

Béhem rannych fazich anodizace hliniku pfi tvorbé barrier-type vrstvy vzrista s na-

rustajici tloustkou i elektricky odpor vrstvy. Dochézi k poklesu proudové hustoty

a napéti na rozhrani oxid-elektrolyt. Proto by iniciaci péri, podle této teorie, neméla
zaviset na elektrickém poli. Spoustécim mechanismem je teplotni migrace aniontt
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0% z oxidu do elektrolytu nebo kationttt HT z elektrolytu do oxidu. Oba procesy jsou
vyrazné podporované kyselym prostiedim elektrolytu (ve srovnani s neutralnim, kde
k iniciaci péri nedochézi tak lehko). Jako vice pravdépodobny se z experimentéalniho
hlediska jevi pfechod protonu z elektrolytu do vrstvy oxidu [5].

Jestlize proton vnikne do pfivétivé pozice ve vrstvé bariéry bud néhodné, nebo
primo do pfivétivé pozice jako je napiiklad hranice zrn, mtize dojit k iniciaci port. Je
znamo, ze hydraty oxidi hliniku maji mensi elektricky odpor jako anhydridy. Proto
je velice pravdépodobné, Ze i s velmi malym nasycenim povrchu protony nastava
lokélni nartst proudové hustoty. Lokéalni vznik Jouleova tepla napomaha k dalsimu
obohaceni protony nebo rozpousténi ionttt A>T do roztoku. Takto se zaéinaji for-
movat pory, jejich rist do hloubky a radialni rozsitovani. Pokud by zahtivani bylo
jedinym dtsledkem protonace, pory by se radialné rozsitovaly, dokud by nenastalo
rozpusténi celé vrstvy oxidu (break-down). Break-down nastava napiiklad pii ano-
dizaci v 15% kyseliné sirové pii vy$sim napéti jak 25 V.

Pravdépodobnost iniciace dalsiho poru je nejvétsi v okoli jiz vytvoreného poru,
kde je ohfev nejvétsi. K vysvétleni, proc¢ se za urcitych podminek prvni inicializo-
vany por rozsifi jen do nékolika nanometrii a proc iniciace sekundarnich pori vznika
na okraji prvniho, je zapotiebi vzit do itvahy migraci ionti. Eventualnimi nosici na-
boje jsou ionty AI**,0?", OH a H™. Je velmi nepravdépodobné, ze by mobilita viech
iontti byla stejna. Jestlize je mobilita kationtu AI*" vy$si nez mobilita O? a OH"
(do uvahy lze zapocitat hmotnost a naboj iont), bude se v ustaleném stavu v okoli
zérodku primarniho péru tvorit kladny néboj iont@ (AI*"). Kladné rozlozeni naboje
bude vést k potlaceni protonace v okoli primarniho péru. V disledku toho bude
pravdépodobnost iniciace sekundarniho péru vzristat se vzdalenosti od primarniho
péru. Vlivem rozlozeni elektrického proudu ve vrstvé bariéry v okoli primarniho
zérodku (obrazek bude vzdélenost iniciace sekundarniho péru rovna dvojna-
sobku tloustky bariéry (viz r = 2B na obrazku [3].

Elektrolyt

Primarni por Sekundarni por Vrstva oxidove

Cary proudového
: : . / yp

toku
Zakladna péru

Obrazek 1.14: Schématicky nakres rozsifovani zarodku péru na povrchu vrstvy ba-
riéry [5].

Proces iniciace pérti na povrchu hliniku a jeho faze jsou schématicky znazornény
na obrézku [1.15] Prvni krokem je jiz zminéna tvorba primarniho péru (obrézek
1.15a), nasleduje tvorba sekundarniho péru ve vzdalenosti o poloméru dvojnésobku
tloustky bariéry (obrazek [1.15p). Tercidlni péry se s nejvétsi pravdépodobnosti bu-
dou inicializovat na priniku obou kruznic od primarniho a sekundérniho péri (ob-
razek @ﬁ) Zavrsenim tohoto procesu je usporadand hexagonalni struktura pori
(obrazek [1.15d). D4 se predpokléddat, ze z relativné malého mnozstvi priméarnich
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zarodkt a za velice kratkou dobu se tento proces rozsiti po celém povrchu. V di-
sledkti toho naroste proudova hustota na charakteristickou hodnotu tvorby porézni

aluminy (viz obrazek etapa c).

a)
. primarni por tercialni por ‘ sekundarni pér dal$i pory

Obrazek 1.15: Geometricka ilustrace iniciace poru a vznik charakteristického hexa-
gonalniho usporadani péri na povrchu porézni aluminy.

1.6.2 Mechanismus za asistence elektrického pole
(Field-assisted mechanism)

Pfipojenim hliniku podle schématu anodizace (obrazek [1.1) vznikne v blizkosti jeho
povrchu témér homogenni elektrické pole. Toto rozlozeni elektrického pole vede
k rovnomérnému rozlozeni proudu, a tim k tvorbé homogenni stejnomérné vrstvy
oxidu na povrchu hliniku (obrazku ) Stejnomérny rist oxidu vyhladi poca-
tec¢ni nerovnosti na povrchu hliniku.

Nicméné se nejedna o dokonale rovny a homogenni povrch. V disledku toho
se v blizkosti povrchu objevi lokalni nehomogenity rozlozeni elektrického pole zpii-
sobené naptiklad: defekty, necistotami, nerovnomérnou tloustkou prirozené vrstvy
oxidu, hranicemi zrn nebo dalsimi povrchovymi vadami vzniklymi zpracovanim po-
vrchu hliniku. Tyto nehomogenity vedou k zvySenému ,polem asistovanému* roz-
pousténi oxidu a lokalnimu zesiliiovan{ vrstvy (obréazek [L.16B). Vlivem vyssi prou-
dové hustoty na hibetech nebo jinych nehomogenitach, doprovazené Jouleovym ohie-
vem, vznika lokalné hrubsi vrstva oxidu. Spolu se soucasné probihajicim lokalnim
rozpousténim oxidu vedou tyto procesy k vyhlazovani rozhrani oxid-hlinik. ZvysSeni
lokalni rust oxidové vrstvy nad hibety kovu (nebo misty s defekty, atd.) je dopro-
vazen vznikem mechanického napéti, a v disledku toho postupné vznikaji trhliny,
které jsou nasledné zahojeny diky vysoké lokalni proudové hustoté (obrazek
a). Prednostni rist oxidu nad porusSenymi misty a ztlustovani bariéry probiha
nepretrzité, pokud proud neni koncentrovany jen v oblasti tenké vrstvy oxidu na dnu
budouciho péru (obréazek [L.16E). Tyhle faze odpovidaji kinetice ristu PAA za kon-
stantniho napéti (obrézek , obrazek . Linearni pokles proudové hustoty
odpovida ristu barrier-type vrstvy oxidu. Nasledny nartst proudové hustoty odpo-
vida vzniku trhlin a jejich hojeni a konstantni priibéh proudové hustoty odpovida
ustélenému ristu péri (obrazek 14E) [3].

19



- Lokalni zesileni

oxidové vrstvy

Lokalni vyhlazovani
povrchu hliniku

Proudové
cary
Hibet

A Oxid hliniku B

A AA Trhlina AA A Zahojena

trhlina

Aluminium Aluminium

C D

E

Obrazek 1.16: Schématicky nékres znazornujici rozlozeni proudu béhem iniciaci
a rustu péri. (A) zvétsovani piirozené vrstvy oxidu na hliniku, (B) lokalni nartst
oxidové vrstvy, (C) vznik trhlin, (D) hojeni trhlin a (E) posledni faze iniciace péri
vedouci k ustalenému ristu pori.

Je nutno podotknou, ze jev samouspotfadanosti port v hlubsich vrstvach porézni
aluminy neni zcela zavisly na usporadanosti iniciace zarodki port. V disledku obje-
mové expanze a rozlozeni elektrického pole se pii vhodnych podminkéich péry samy
v objemu usporadaji. Ve srovnani s procesem iniciace na povrchu je tento proces
méné citlivy na materidlové defekty (hranice zrn, neéistoty atd.). Na obrézku
jsou znazornény modely ristu pért z predem definované struktury inicializovanych
pori pii stejnych parametrech anodizace. Je ziejmé, Ze nezavisle na poctu inicia-
lizovanych poérit na povrchu zistava jejich pocet a vzdalenost v hlubsich vrstvach
stejna [6].
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Obrazek 1.17: Vymodelovana porézni struktura po 700s anodizace. Pred-textura
obsahujici (a) jeden pocateéni pdr, (b) dva pocateéni pdry, (c) t¥i poCatecni pory
pfi anodiza¢nem napéti 40V [6].
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2 VYROBA POREZNIHO OXIDU HLINIKU

Tato kapitola bude podrobnéji projednavano o praktické vyrobé anodiskti (mem-
bran definovanych tvart) z porézni aluminy. Experimentalni ¢ast byla smérovana
k optimalizaci vyroby anodiskt. Vyrobu lze rozdélit na: pfipravu hliniku, samotnou
anodizaci hliniku, separaci a Gpravu vyrobené porézni aluminy (PAA). ProtoZe byli
znamé idealni parametry jednotlivych krokt: koncentrace roztokt, potiebny cas,
teplota, napéti, byla hlavni pozornost vénovana technologickym postuptim vyroby.

Cilem byla vyroba anodiski pro elektrodepozici nanodratu, s podobnymi makro-
skopickymi parametry (pramérem a tloustkou anodiskt) a lep§imi mikroskopickymi
vlastnostmi (homogenitou, primérem a usporadanosti périi) ve srovnéani s komeréné
dostupnymi anodisky od firmy Whatman Ltd [7].

Elektrodepozice je zjednodusené elektrochemicky proces, pii kterém sa kationty
kovu z elektrolytu redukuji na katodé v podobé kovového povlaku. Tohoto principu
se vyuziva i pii elektrodepozici nanodratt. Zde se pouziva porézni alumina jako Sab-
lona pro definovany geometricky rtist nanodratti. Schématicka ilustrace je na obrazku
2.1} Pro pouziti porézni aluminy jako Sablony je vhodné odstranit vrstvu bariéry,
ktera neni priichozi ani elektricky vodivé. Protoze péry nejsou na vrchni (top) strané
dobfe usporadané, vyuziva se spodni (bottom) strana na kterou se nanese vodiva
elektroda (naprasovanim nebo papafovanim). Pfedpokladd se, Ze neusporadanost
vrchnich vrstev porézni aluminy nemé na tvar nanodratt vyznamny vliv, hlavné
proto, ze tloustka usporadané vrstvy piesahuje délku nanodrati. Proto se hlavni
pozornost v této praci vénuje praveé vlastnostem spodni strany. Homogenita pori
v celé tloustce vrstvy aluminy se d4 dosdhnout metodou dvou-krokové anodizace,
ktera bude dale podrobnéji rozebrana.

Vrstva nerovhomérného
usporadani péru

. Porézni alumina
Vrstva rovhomérného -

usporadani por Nadeponovany kov
Pracovni elektroda
(katoda)

Obrazek 2.1: Schématicky nakres depozice nanodratu do sablony z porézni aluminy

(PAA).

Anodisky od firmy Whatman Ltd jsou urceny piedevsim jako filtracni médium,
proto jejich struktura zcela neodpovida pozadavkim pro depozici nanodréati (ukazka
struktury na obrazcich a . Komeréné dostupné jsou anodisky s nominalni
hodnotou priméru péri: 0,02 pm, 0,1 pm, 0,2 pm a tfemi priméry anodisk®: 13 mm,
25mm a 47 mm. Uvadéna primérnd tloustka membran je 60 pm pro vSechny typy.
Z praktickych divodi jsou anodisky na podptirném o-krouzku z polypropylenu (PP).
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(a) Struktura Whatmanovho anodisku [7]. (b) Struktura Whatmanovho anodisku [8].

Obrazek 2.2: Struktura Whatmanova anodisku @ obrazek prevzat z internetové
stranky vyrobce [7]. Jedna se pravdépodobné o snimek anodisku s deklarovanym
priumérem péri 20 nm naméfen na rastrovacim elektronovém mikroskopu (SEM -
Scanning Electron Microscope). Zatimco |(b)| je snimek (SEM) struktury Whatma-
novho anodisku s deklarovanym primeérem péri 200 nm nameétren doc. Ing. Jaromi-

rem Hubalkem, Ph.D. [§].

o
.’\---.‘c >A3n -

SEM HV: 5.00 kV WD: 3.984 mm | | MIRAW TESCAN
few field: 2.000 pm  Det: InBeam

(a) Top. (b) Bottom.

[SEM HV: 5.00 kv WD: 3.980 mm | | MIRAW TESCAN
few fleld: 5.000 pm  Det: InBeam

Obrazek 2.3: Struktura Whatmanovych anodiski s deklarovanym primeérem pdri
20 nm naméfena rastrovacim elektronovém mikroskopu (SEM - Scanning Electron
Microscope). [(a)] vrchni a [(b)] spodni strana anodisku.

Jak bude bliZe v préaci zminéno na obrazku lze pozorovat povrch vrchni
strany (top) anodisku po ¢astecném odleptani oxidu. Struktura na obrazku
zobrazuje spodni stranu (bottom) ktera vznikla leptanim anodisku s mensimi péry,
¢im doslo k jejich rozsifeni [8]. Na obréazku [2.3 je naméfen (SEM) typ Whatmanova
anodisku s deklarovanou hodnotou priméru péri 20nm (pouzivin v momentalni
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dobé k elektrodepozici nanodratu). Jak je z obrazku zfejmé vrchni strana (déle
jenom top) je tvofena neusporadanymi pdry o priblizném prumér 200 nm. Na dru-
hém obrézku je zndzornéna spodni strana (déle jenom bottom), ktera je tvofena
nepravidelnou sitovou strukturou s ptiblizné 30nm utvary.

Predeslé (obréazek a dale uvedené snimky z métreni elektronovym mikrosko-
pem byli naméreny na mikroskopu Mira II firmy Tescan, a.s.. V spodni ¢asti snimk
jsou uvedena néktera zakladni nastaveni mikroskopu (SEM HV - urychlovaci napéti
elektronii, Det - pouzity detektor elektronti), polohy vzorku vuéi objektivu (WD -
pracovni vzdélenost) a velikosti zobrazované oblasti (View field - velikost strany zob-
razeného pole, métitko). Je vhodné zminit, Ze ,stiny“ na obrazcich jsou disledkem
nabijeni vzorku a jsou casto neoddélitelnym problémem méfeni nevodivych vzorki
jako je pravé keramika z porézni aluminy.

2.1 Aparatura

K anodizaci hliniku v experimentalni ¢asti se pouziva aparatura schématicky znazor-
néna na obrazku [2.4] Zapojeni je stejné jako v teoretické ¢asti[L.2] na strané [ Jako
katoda se pouziva zlaty plech o rozmeérech piiblizné 10 cm?. Pouzivé se zdroj stejno-
smérného proudu Agilent 6645A #J05 s rozsahem napéti 0V az 150V a proudu 0 A
az 1,2 A v médu konstantniho napéti. Rizeni zdroje je provadéno softwarem piipo-
jeného pocitace. Pro zaznamenavani dat do pocitace je sériové do obvodu zapojen
ampérmetr (Agilent 34970A). Pro dosazeni lepsich vysledki (homogenity a uspo-
radanosti pért) se elektrolyt chladi v chladici nddobé, skrz kterou proudi externé
chlazend (HAAKE K10) kapalina o pfednastavené teploté. Teplota elektrolytu pii
anodizaci byla u vsech experimentech stejna a to 5°C. K snizeni lokdlniho ohfevu
béhem anodizace se elektrolyt micha magnetickym michadlem.

(o) (o)
-DC +

Zdroj A

Elektrolyt
Chladici nadoba

>

Magnetické michadlo

Obréazek 2.4: Schématicky nakres aparatury pro anodizaci hliniku.

Pred pouzitim vyse uvedené aparatury byla testovana aparatura navrzena skupi-
nou doc. Ing. Jaromira Hubalka, Ph.D., ktera méla slouzit k sériové vyrobé anodiskii.
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Teflonova cela na obrazku byla navrzena pro anodizaci hlinikové félie o prii-
meéru 90 mm, ktera se méla skrz teflonovou masku selektivné anodizovat. P¥i prvnim
navrhu byl pouzit platinovy drat (délka 5cm, pramér 0,5 mm) jako katoda, pozdéji
se nahradil zlatym plechem ponofenym v externim zasobniku elektrolytu. Vyména
elektrolytu v cele byla zabezpecena membranovou pumpou. Nedostatecné pritlaceni
teflonové masky celou vedlo k podtékani masky. Podtékani masky se nepodafilo od-
stranit dodate¢nym pridanim silikonového tésnéni s otvory pro anodizaci. Z tohoto
divodu se od pouziti pritlacné masky upustilo a dalsi vyvoj sméfoval na vyuziti
masky z rezistu (obrazek 2.5B). Vaznéjsi konstrukéni problémem se nakonec uké-
zal netésnici spoj teflonové cely a pritlacného teflonového o-krouzku (viz cervena
znacka v obrazku ) Skrz tuto netésnost se elektrolyt dostal do prostoru mezi
mosaznou elektrodou a hlinikovy plech. To mélo béhem anodizace fatalni disledky
vedouci k proleptani hlinikového plechu a vzniku makroskopickych dér.

Tato aparatura vznikla kombinaci fungujici anodizacni aparatury sestavajici z pti-
tlacné cely (obrazek s pozadavky na sériovou vyrobu. Pritlacna cela se v prin-
cipu nelisi od predeslé anodizac¢ni cely. OdlisSnost je v usporadani, tvaru a velikosti
povrchu hlinikové anody, kterd je dédna otvorem cely (pramér 5mm). Chlazeni je
zabezpeceno chlazenou podlozkou hliniku a cirkulaci externé chlazeného elektrolytu
mezi celou a zasobnikem pomoci membranova pumpy. Nevyhodou této cely pro vy-
robu anodiskim je predem definovany tvar a velikost anodizované plochy.

Vylepsenim procesu aplikace masky rezistu a zjednodusenim aparatury potiebné
k anodizaci se dospélo k pouziti jiz dfive zminéné aparatury (obrézek se zasob-
nikem elektrolytu (500 ml) a michadlem.

Teflonova cela
Katoda (Pt)

Teflonovy krouzek
<—Flektrolyt:  Silikonové tésneni «; —>

Teflonova maska
Maska z rezistu
Hlinikovy plech
Mosazna anoda

A B

Obréazek 2.5: Schématicky nakres fezu pulky anodizacni cely (A) s teflonovou mas-
kou a platinovym dratem jako katodou a (B) nahrazeni teflonové masky maskou
z rezistu a pouziti externi katody.
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s Elektrolyt
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Zdroj
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Chladici plotna

Obrazek 2.6: Schématicky nakres pritlacné aparatury pouzivané k experimentalni
¢innosti.

2.2 Priprava hliniku

Jako vychozi material pro vyrobu membran z porézni aluminy se pouziva hlinikova
félie (plech). V experimentalni ¢asti byly pouzity hlinikové félie (100 x 100 mm?) od
firmy Goodfellow Cambridge Ltd.

Pro anodizaci byly testovany dva typy folii: zihana (Temper: Annealed) félie s ¢is-
totou 99,99 % a vélcované (Temper: As rolled) félie s ¢istotou 99,999 %. Béhem ano-
dizace (0,5M C,H,0,, 75V) povrch prvni (99,99%) porézni aluminy matné z¢ernal
a vysledné alumina ztistala zasedla. Pti anodizaci félie nizsim anodiza¢nim napétim
(50 V) vyslednéd alumina ztstala bild. Méfenim pomoci rastrovaciho elektronového
mikroskopu (SEM) povrchu hrany (dale jen cross) vzniklé zlomenim aluminy se na
povrchu aluminy pozorovala struktura podobné vaté (obréazek [2.7h), kterd ziejmé
vznika vylouc¢enim necistot z hlinikové félie, pripadné jejich reakci s elektrolytem beé-
hem anodizace. AvSak tato vrstva necistot se pfi vyssim anodiza¢ném napéti (75V)
nebyla na vrstvé aluminy pozorovana. Vysvétlenim muize byt v pripadé vyssiho na-
péti castecné zaclenéni necistot do vznikajici aluminy. Protoze se u druhé félie s vyssi
Cistotou (99,999 %) vylouceni necistot vizualné ani méfenim SEM nepotvrdilo, byla
pouzita jako vychozi material pro dalsi experimenty.

Dale byly testovany rizné tloustky hlinikovych f6lii vzhledem k pot¥ebné tloustce
membrany, manipulovatelnosti a minimalizaci odpadu béhem procesti vyroby. Z félii
o tloustkach 0,5mm, 0,25 mm, 0,125 mm a 0,1 mm, byla pro dalsi experimenty pou-
zita 0,25 mm tlusté félie (99,999 %), protoze 0,1mm a 0,125mm fdlie se pti anodizaci
(michéni elektrolytu) a dalsich procesech lehce deformuji. Pfi pouziti 0,5mm félie
vznika nejen nadmérny odpad (vice jako 0,25mm hlinikové vrstvy), ale prodluzuje
se 1 proces separace membrany pfi vyrobé membran o tloustce 50 az 250 pm.

Pro experimentélni pouziti byla félie (tloustka 0,25 mm, ¢istota 99,999 %, zpra-
covani valcované, rozmér 10 x 10cm?) nastifihand na padacich ntizkach na plech
k pozadovanym rozmérim (25 x 50 mm? nebo 10 x 50 mm?).
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Obréazek 2.7: Struktura vylouc¢enych nedcistot pfi anodizaci 99,9% zihané hlinikové
félie anodiza¢nim napéti 50 V v roztoku 1M C,H,0O,. Na obrazku |(a)| je znazornéna
¢ast cross sekce priblizné 14pm vrstvy necistot pod kterou je 45pm vrstva PAA. Na
obréazku [(b)] je pohled shora (top).

Zihani hlinikové félie vede k rekrystalizaci, riistu zrn a odstranéni mechanického
napéti vzniklého valcovanim. Pred zihanim je nutné hlinikovy plech odmastit v ace-
tonu a oplachnout v destilované nebo deionizované vodé (dale jen vodé nebo H,0).
Zihat hlinikovy plech je potieba ve vakuu nebo inertni (dusikové) atmosféie pii tep-
loté od 350 do 600°C po dobu 2 az 6 hodin v zavislosti na teploté [3, O, 111, 12].

Zihani vzorkl se v praktické ¢asti neprovadélo hlavné pro uspokojivé vysledky
bez zihani, zjednoduseni a zrychleni vyrobniho procesu. Z méreni povrchu hliniku
po prvnim kroku dvou-krokové anodizace, jak bude rozebrano dale, si lze na ob-
razku [2.1Th pov§imnout, Ze uspofadanost dilka v hexagonalni strukturu je v jistych
doménéach (zrnech) o velikosti pfiblizné 1 pm nejvétsi. Na hranicich téchto domén se
nejcastéji objevuji defekty zptisobeny napt. otocenim usporadani ramci sousednich
domén.

Cisténi, leptani a chemické lesténi se pouzivaji k zlepseni povrchovych vlast-
nosti, odstranéni necistot a nerovnosti, pficemz casto upravuji povrch k dalsimu
kroku - elektrolesténi. K zakladnimu ¢isténi se pouziva oplach vodou. Odmasténi
félie se provadi ponorenim a maceni vzorku v acetonu anebo acetonu a ethanolu.
Dalsimi moznostmi ¢isténi vzorku, ovSem nepouzivanymi v této praci, mize byt
leptani v 10% roztoku NaOH po dobu objevu bublinek na povrchu vzorku a nasledny
oplach ve vodé. Pripadné leptani pii zvysené teploté 60°C v 5% roztoku NaOH po
dobu 30s az 1 minuty s néslednou neutralizaci v roztoku HNO, a H,O (1:1) po dobu
nékolika sekund [3]. Leptani v roztoku NaOH ma za nésledek odstranéni ptirozené
oxidové bariéry. K ¢isténi lze taky pouzit smés HF : HNO, : HC1: H,O (1:10:20:69)
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pii teploté 60°C po dobu 1 az 3 minut [S]H Nebo smés acetonu, ethanolu a dichlor-
methanu (CH,Cl,) v ultrazvukové lazni [12].
K zmenseni drsnosti povrchu je mozné pouzit chemické lesténi, které se provadi

v smési H;PO, : HNO,: H,O (8:1:1) po dobu 30s pfi teploté 95 °C [13].

Elektrolesténi hlinikové félie se ¢asto pouziva jako zévéreény proces Upravy po-
vrchu hliniku pred anodizaci. Elektrolesténim se dosahuje snizeni povrchové drsnosti
pod 50 nm. Princip lesténi a zapojeni aparatury je podobny jako pii anodizaci hli-
niku, rozdil je zejména v pouzitém elektrolytu a proudové hustoté. K elektrolesténi
se pouzivaji rizné elektrolyty [3], nejbéznéji smés HCIO, a ethanolu (1:4). Hlini-
kovy plech se lesti po dobu odloupnuti vzniklé Sedivé vrstvy oxidu (30sekund az
I minuta) pfi teploté 2 az 8°C. Dulezitym parametrem lesténi je proudova hustota,
kterd pii potenciostatickém médu (U = konst.) dosahuje az 100 mA /cm?. Proto je
nutno pouzit vhodnych vodi¢ti. Lokalni ohfev se redukuje michanim a chlazenim
smési. K snizeni proudové zatéze se lesti jenom jedna strana hlinikového plechu,
zatimco druhd strana se pokryje vrstvou PMMA (polymethylmethakrylat) rezistu,
a tak ztstava nelesténa.

Na obrazku jsou zobrazeny povrchy (top) porézni aluminy vyrobené anodi-
zaci nelesténého (2.8n) a lesténého (2.8b) valcované hlinikové félie. Vlivem rozdilného
anodizac¢niho napéti je mozné pozorovat vliv na rtéiznou usporadanost, vzdalenost
a velikost inicializovanych péri. Na nelesténém vzorku (obrazek [2.8h) nastava ini-
ciace péru hlavné v rovnobéznych ptimkach zatimco na lesténém vzorku (obrazku
2.8b) je iniciace v hexagondlnim az ndhodném uspofédani. Jak bylo jiz dfive zmi-
néno, iniciace porn zavisi vyhradné na povrchu hliniku, ktery je u nelesténého hliniku
déan jeho zpracovanim (valcovani).

Modifikace povrchu hliniku se provadi za ucelem fizeni iniciace a rustu poru.
Vytvofenim defektti (dtlk) na povrchu hliniku lze ovlivnit mista iniciace pori.
K vytvoreni dulktt na povrchu hliniku se nejcastéji pouziva metoda dvou-krokové
anodizace (two-step anodization), jejiz schéma je znazornéna na obrézku 2.9 Hli-
nik se anodizuje ve dvou krocich, obvykle pfi stejnych anodiza¢nych podminkach
(elektrolyt, napéti, teplota), pficemz prvni krok slouzi jenom k modifikaci povrchu.
Po prvni Casové kratsi anodizaci se vrstva porézni aluminy odlepta, pricemz zi-
stava hlinik s dobfe definovanou hexagonalni (grafitovou) strukturou povrchu. Po
tomto prvnim kroku (obréazek a[2.9B) nasleduje druhy krok, samotné anodi-
zace (obrézek [2.9C). Hlinik se v druhém kroku anodizuje do pozadované tloustky
PAA, pricemz by se v jeji celé tloustce méla homogenita pdri zachovavat.

Dalsi pouzivanou metodou je otlaceni formy (mold imprinting) do povrchu hli-
niku (schéma na obrazku [2.10)), pfidemz se morfologie formy otiskuje do hliniku.
Takto lze riizné modifikovat rist péri nejen do hexagonalni struktury, ale lze vy-
tvofit i jiné struktury nap¥. trojihelnikovou nebo étvercovou [14].

Metoda dvou-krokové anodizace byla experimentalné ovéfovana (obrézek
a . Metoda otlacovani formy se neprovadéla. Vysledky meétfeni povrchu hlini-
kové f6lie po prvnim kroku (obrazek 2.9B) dvou-krokové anodizace jsou na obrazku

1Pozndmka pro hlinikové félie (0,25mm, as rolled, 99,999%) na www strankach vyrobce Good-
fellow Cambridge Ltd.
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(a) Nelestény, top, U = 70'V. (b) Lestény, top, U = 50V.

Obréazek 2.8: Méfeni (SEM) top strany porézni aluminy vzniklé anodizaci v 0,5M
C,H,0,: nelésténého valcovaného plechu (Al) napétim 70V, [(b)] lesténého val-
covaného plechu (Al) napétim 50 V.

Porézni alumina
In|0|acn| mista

Hlinik Anod|zace Odleptam Anodlzace

! 1. krok 2.krok ‘

Obrazek 2.9: Schéma dvou-krokové anodizace (two-step anodization) hliniku: (A)

prvni anodizace a (B) odleptani PAA - prvni krok, (C) samotné anodizace - druhy
krok [3].

Forma

Otlsknutl Anodlzace W
Elektrolestény Al

Obréazek 2.10: Schéma otiskové metody piipravy povrchu hliniku pted anodizaci [3].

Na obrazku jsou méfeni povrchu PAA po druhém kroku. Z méfeni vy-
plyva, Ze iniciace péru nastava jenom v pfedem definovanych dilcich. Je nutno
dodat Ze priamér péru na top strané je vyrazné mensi (az 50 %) jako pramér péri
v hlubgich vrstvéach (viz obréazek [L.17)). Z porovnani top stran dvou-krokové (obré-
zek 2.12h) a jedno-krokové (obrézek [2.8b) anodizace na lesténém povrchu hlinfku
vyplyva, ze vzdalenost inicializovanych pori je mensi, ale jejich primér je stejny jako
pfi povrchu upraveném prvnim krokem. Avsak pfi vétsi tloustce PAA (nad 40 pm)
se nepozorovali rozdily v usporadanosti bunék pért na bottom strané mezi anodi-
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zaci bez pouziti prvniho kroku (obrazek [2.13p) a dvou-krokovou anodizaci (obrazek
2.13p). Vady v uspotfadanosti zptusobeny iniciaci péru lze zde zanedbat. Vady jsou
zde hlavné zptisobeny materialovymi defekty hliniku.

o .
.

s .

' o~ S

[SEM HV: 5.00 kV WD: 3.003 rﬁm MIRAW TESCAN SEM HV: 5.00 kV WD: 2.920 mm .
iew field: 5.000 ym  Det: InBeam iew field: 5,000 ym  Det: InBeam

(a) Prvni krok, top, U = 50V. (b) Prvni krok, top, U =70V.

Obrazek 2.11: Povrch hliniku méfeny na SEM po odleptani aluminy vzniklé prvnim
krokem dvou-krokové anodizace v 0,5M kyseliné Stavelové pii teploté 5°C: pri
napéti 50 V po dobu 2 hodin a pri napéti 70 V po dobu 30 minut.

s
3 - .
-~ na

& \ ' . o L5 ‘At
WD: 3.949 mm MIRAW TESCAN SEM HV: 5.00 KV WD: 3.912 mm MIRAN TESCAN
few field: 2.000 pm  Det: InBeam 500 nm flew field: 5,000 pm  Det: InBeam

(a) Druhy krok, top, U = 50V. (b) Druhy krok, top, U = 70V.

Obrazek 2.12: Povrch PAA métfeny na SEM po druhém kroku dvou-krokové anodi-
zace hliniku: [(a)] pii napéti 50 V a[(b)| pfi napéti 70 V.
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[SEM HV: 5.00 kV WD: 5.182 mm MIRAW TESCAN SEM HV: 5.00 kV WD: 3,959 mm
\View field: 2.000 ym  Det: InBeam View field: 2000 ym  Det: InBeam

(a) Jedno-krokové anodizace, bottom, U = 50V. (b) Dvou-krokové anodizace, bottom, U = 50 V.

Obrazek 2.13: Spodni strana PAA namérena SEM vyrobenda anodizaci v 0,56M ky-
seliné stavelové napétim 50V pfi teploté 5°C: @ jedno-krokové, délka anodizace
15hodin a dvou-krokove, délka anodizace 18 hodin.

2.3 Anodizace

Hlavnim cilem experimentti byla selektivni anodizace povrchu hliniku vedouci k vy-
robé anodiskil. Po netuispésich s pritlacni maskou se pristoupilo k pouziti rezisti a fo-
torezisti. Anodizace povrchové upraveného hlinikového plechu lze rozdélit na dva
kroky: pred-anodizace a anodizace. Tyto kroky maji jistou obdobu s dvou-krokovou
anodizaci. Prvni krok (pfed-anodizace) je zna¢né kratsi a vytvofend porézni alu-
mina se neodstrarnuje. Oba kroky se provadéji v anodizacni aparatute (obrézek .
Na zacatku je nutné pfipravit masku z rezistu PMMA (Polymethylmethakrylét)
a nasledné po pred-anodizaci dochazi k naneseni fotorezistu Positiv 20, pro vyrobu
definovanych tvart. Cely proces anodizace je schématicky znazornén na obrazku

2.14

Pfed-anodizovana
Hlinik porézni alumina

Anodizovana
porézni alumina

Obrézek 2.14: Zjednodusend schéma anodizacniho procesu hliniku, (A) naneseni
masky z PMMA, (B) pfed-anodizace, (C) naneseni masky (Positiv 20) a (D) anodi-
zace.
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Rezisty plnily béhem anodizace v anodiza¢ni aparatute (obrazek ulohu pri-
tla¢né masky. OdzkouSeny byli t¥i typy rezistt: SU-8, PMMA a Positiv 20.

Pouziti negativniho fotorezistu s oznacenim SU-8 nevedlo k dobfe reprodukova-
telnym vysledkim. Hlavnim ddvodem mohla byt komplikovanéjsi nanaseni rezistu
na povrch hlintku. Ta se provadéla dvou-krokové pomoci rotaéniho nanaseni (spin
coating), kde vétsi nerovnosti (zpisobeny ohybem plechu) povrchu hliniku mohli
vést k nerovnomérné, az misty zadné vrstvé rezistu. Proto se tento rezist prestal
pouzivat.

Ve vyznacéné mife je pouzivan rezist PMMA (polymethylmethakrylat). Pro apli-
kaci byl pfipraven 50 ml roztok z 12g PMMA(s) rozpousténého v anisolu (fenylme-
thylether). Hlavni vyhodou je snadné aplikace, ktera spociva z rozetfeni rezistu na
povrch a vypékanim na topné desce na teploté 150 °C pro odpafeni anisolu (pfiblizné
20s). PMMA rezist je velmi odolny viéi silnym zasadam nebo kyselinam, neni vSak
staly vici organickym rozpoustédlim (xylén, etanol). Odstrariuje se pomoci smaceni
v acetonu. Hlavni nevyhodou je ozafovani elektronovym svazkem k vytvoreni masky.
Protoze v soucasné dobé nelze v realném case dostatecné ozarit pozadovanou plochu
(cm?) k vytvofeni masky, pouzil se k tvorb& masky jiny rezist.

K tvorbé masky na povrchu pro selektivni anodizaci se pouzil fotorezist s ozna-
¢enim Positiv 20. Jedna se o pozitivni fotorezist ve formé spreje, ptivodné urcen
k vyrobé tisténych spoji. Byl aplikovan podle manuélu [15]. Po naneseni vrstvy
se fotorezist nechal zaschnout na teploté 70°C po dobu 15 minut. Nésledné se skrz
vytvorenou masku osvitil ultrafialovym zafenim po dobu 4 minut. Osviceny fotore-
zist se vyvolal v roztoku 0,2M NaOH. Fotorezist Positiv 20 je odolny viici kyselym
prostiedim avsSak Spatné snasi alkalické roztoky. Nevyhodami miize byt rozpustnost,
podobné jako PMMA, v acetonu nebo néachylnost k mechanickému poskrabanim,
nebo osviceni pfimym sluneénim svétlem (pied vyvolanim).

Elektrolyty pouzity v experimentalni c¢asti a jejich rozsahy anodizac¢nich napéti
jsou uvedeny v tabulce [2.1] K zrychleni procesu se koncentrace elektrolyti volily
vyssi od idedlnich koncentraci pouzivanych pfi teploté 0-5°C v literature: 0,3M
H,C,0, a 3% H,SO, [3| 12, [13]. Zvétsenim koncentrace elektrolytu (zvySenim pH)
se zvysi také proudova hustota, kterd udava rychlost ristu PAA. Na druhé strané
ale dochazi k vétsimu ohfevu a neuspotfadanosti riustu poru. Anodizacni napéti je
omezeno hodnotou prirazného napéti nebo break-down procesem, pri kterém dochazi
k rozpousténi celé vrstvy oxidu. Pfi anodizaci v 10% H,SO, a teploté 5°C se hodnota
tohoto napéti pohybuje kolem 23V a pii 0,5bM C,H,0, 80 V. Omezeni zdola je dano
predevsim rychlosti ristu porézni aluminy.

Elektrolyt Koncentrace Anodizacni napéti
H,S0, M (10%) 15-20V
C,H,0, 0,5M (4,4%) 40-75V

Tabulka 2.1: Experimentalné ovéfené rozsahy napéti pro roztok kyseliny stavelové
(H,C,0,) a kyseliny sirové (H,SO,).
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Pred-anodizace slouzi hlavné k definovani anodizované plochy. Jeji hlavni role
spociva v oddéleni anodizovaného hliniku od masky rezistu.

Bez pouziti pfed-anodizace se nepodarilo vymezit anodizac¢ni oblast maskou re-
zistu. Béhem anodizace se vSechny rezisty postupné slouply, coz mélo za nasledek
anodizaci celého povrchu hliniku. Tento proces je nezadouci, a disledkem je ne-
mozna separace anodiskil z hliniku. Hlavnim vysvétlenim sloupavani rezistu béhem
anodizace je objemova expanze aluminy vic¢i objemu anodizovaného hliniku. Nej-
vetsi rozdil se projevi prave na hranici mezi maskou pokrytym neanodizovanym
hlinikem a anodizovanou ¢asti. Tento nartist spolecné s procesem anodizacniho roz-
pusténi hliniku a tvorbou oxidu tak vede k podtékani vrstvy rezistu. Hlinik se pred
ptred-anodizaci ze spodni strany (ta je jiz pokryta z predeslého kroku - elektrolesteni)
a okrajich pokryva PMMA rezistem (viz obréazek 2.14A).

Parametry pfed-anodizace (napéti, elektrolyt, teplota) je pro névaznost vhodné
volit stejné jako parametry nasledné anodizace. V opa¢ném pripadé by nemuselo
dojit k prefazeni bariéry vytvorené pred-anodizaci (v pfipadé nizsiho anodiza¢niho
napéti nez pred-anodizacného) nebo by nebyla zachovdna homogenita ristu pori.
7 duvodu odlupovani rezistu se Cas pred-anodizace zkracuje na minimum. Doba
pred-anodizace se odhaduje priblizné podle rychlosti ristu porézni aluminy, tedy
proudové hustoty (pfiblizné 10mA /cm? =10pum/h), tak aby tloustka vrstvy byla
nejméné 1pm. V experimentech byli pouzity doby pfed-anodizace uvedeny v ta-

bulce 2.2

Elektrolyt Anodiza¢ni napéti (V) Délka pfed-anodizace
0,5M C,H,0, 0<U <75 5-10 min
50 < U <60 20-30min

U =40 40 - 60 min

1M 1,50, 15 < U < 20 60 min

Tabulka 2.2: Experimentalné ovéfené délky pred-anodizace pro rtizna anodizac¢ni
napéti a elektrolyty.

Na obrazku m je experimentalni zavislost proudové hustoty (proud vztazen
ptiblizné k anodizované plose) na ¢ase u procesu pred-anodizace napétim 50 V. Tato
zévislost (obrazek ¢erné body) lesténého hliniku mé ,klasicky“ pribéh (viz
na strané , kde pocatecni pokles proudové hustoty je spojen s tvorbou barrier-
type oxidu a nasledny nartst s iniciaci port. U pred-anodizace po prvnim kroku two-
step anodizace (obrézek Sedé body) charakteristicky pribéh tvorby barrier-type
oxidu nenastava a vznika zde ¢asovy posuv pri tvorbé pori. Pred-anodizace napétim
70V po prvnim kroku two-step anodizace méla stejny pribéh jako pfi lesténém
hliniku (obrazek ¢erné body). Napti¢ zajimavosti tohoto jevu se v ramci této
prace nevytvoril prostor pro reprodukci vysledk, a tak se tento jev dale nestudoval.

Po pred-anodizaci se vzorek oplachne vodou a vysusi na topné desce. V pripadé
odloupnuti PMMA je nutné rezist znovu nanést a az pak na néj aplikovat masku
z fotorezistu Positiv 20 (obrézek [2.14C).
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Obrazek 2.15: Experimentalni zavislost proudové hustoty na ¢ase (10 Sa/s) béhem
pfed-anodizace napétim 50V v 1M C,H,0,: (¢erné body) lesténého hliniku, jedno-
krokové anodizace a (8edé body) upraveného povrchu hliniku prvnim krokem dvou-
krokové anodizace.

Anodizace probiha jenom v mistech definovanych maskou fotorezistu. Jak je
v priblizeni na obrazku znazornéno, elektrolyt se dostane jenom do porti, které
nejsou pokryty rezistem, a tak anodizace bude probihat jenom na spodni strané
téchto pori. Protoze rozpousténi oxidu béhem anodizace je fizeno hlavné elektric-
kym polem, dojde pfednostné k rozpousténi bariéry port, zatimco rozpousténi stén
je zanedbatelné. Jak bylo zminéno, parametry anodizace se voli stejné jako u pted-
anodizace. Zménou napéti by se vytvorila vrstva neusporadaného ristu porti mezi
homogenni vrstvou pfed-anodizované a homogenni vrstvou anodizované aluminy.
P1i nizsim napéti by se soucasné pory rozvétvovaly do port s mensim primeérem
a pri vyssim napétim by nékteré péry zanikly v disledku rozsifovani ostatnich.
Doba anodizace t, (h) se voli vzhledem k pozadované tloustce PAA h (pm). Ome-
zeni minimalni tloustkou (piiblizné PAA 50 um), je zptisobeno hlavné moznostmi
manipulace. Omezeni délkou nanodrat v soucasné dobé nepfichazi do uvahy, pro-
toze se nepocita s elektrodepozici nanodrati delsich jak desitky mikrometri. Expe-
rimentalné zméfené rychlosti ristu porézni aluminy v, (pm/h) pro rizné anodizaéni
napéti jsou vykreslené na obrazku [2.17h. Rychlost ristu byla vypoctena podle:

v = P (2.1)
kde h se méfilo na SEM jako tloustka cross sekce PAA. Pro idealni napéti 20V
(H,S80,) a 50V (C,H,0,), jak bude déle vysvétleno, je rychlost riistu PAA pfiblizné
8um/h. Velké intervaly hodnot jsou zpusobeny méfenim skoro vSech vyrobenych
PAA, tedy i téch u kterych nastalo podtékani rezistu. Hodnoty rychlosti ristu by
méli byt za predpokladu linearni zavislosti tloustky PAA na ¢ase pro uréitou hodnotu
napéti stejné. Rychlost ristu PAA linedrné zavisi na proudové hustoté, kterd by
méla byt podle teorie konstantni (viz kapitola na strané ovSem experimenty
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ukézaly mirny pokles s ¢asem (obrazek [2.17p), a tak pro rizné délky anodizace vysly
rozdilné rychlosti ristu PAA. Odchylky vzniklé pii méfeni cross sekce, v disledku
naklonéni vzorku (max 10° ~ 1,5%) nebo sikmym lomem PAA lze zanedbat.

Maska

Elektrolyt

Alumina

Oblast
anodizace

Obrazek 2.16: Schéma pred-anodizované aluminy s maskou fotorezistu ponofené
v elektrolytu.

% 3.6
520 | . s
= 3
E 5344
5 15 . §3-3
S . ©32
c * =
N 10 %3.1
5] . 230
a ¢ * ¢ - _-‘C“
2 * 29
B 51 e e o
2 . g2
- o
E 0 . EZJ
= — T 26 , ] ‘ , ,
S 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85 o 4 g . 12 16 2 2
o Anodizaéni napéti (V) Cas (h)
(a) (b)

Obrézek 2.17: Graf experimentalni zavislosti [(a)| naméfenych rychlostech ristu PAA
na anodizacném napéti a @ proudové hustoty na case béhem druhého kroku two-
step anodizace napétim 50V v 1M C,H,0,.

2.4 Separace a modifikace anodisk

Dilezitym krokem pro pouziti anodiskil z porézni aluminy je separace vzniklé alu-
miny od hlinikového substratu. Dale je v zavislosti na pouziti mnohdy zapotiebi
zpriichodnit péry odstranénim vrstvy bariéry. Oba procesy se provadi chemickym
leptanim v danych roztocich.

Separace porézni aluminy se provadi leptanim hlintku. Po anodizaci se ze
vzorku odstrani vsechny vrstvy rezistii a to ponofenim do acetonu a vlozenim do
ultrazvukové lazné.

Leptani se provadi v nasyceném roztoku chloridu médnatého (CuCl,) v 35%-
37% kyseliné chlorovodikové (HCI). Koncentrace roztoku je orienta¢ni, hlavni roli
pii leptani hraje koncentrace kyseliny. Chloridem médnatym se do roztoku dodévaji
kationty médi, ktera se béhem reakce vyredukovava. Béhem reakce se uvolnuje chlor,
proto je nutné leptani provadét v digestori nebo dobfe vétrané mistnosti. Leptani
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hliniku je izotropni a ne zcela selektivni proces, dochazi i k mirnému leptani po-
rézni aluminy. Rychlost reakci se vSak vyrazné lisi. Zatimco odstranéni priblizné
150pm vrstvy hliniku trva do 10 minut, rozpusténi stejné vrstvy porézni aluminy
trva nékolik hodin. Presto je nutno délku leptani minimalizovat, aby nedochazelo
ke zbytecnému leptani stén pori, a tak ke zvétSovani jejich priméru. Vyuzitim apli-
kace rezistu na top lze zabranit pristupu roztoku do poru. Zkraceni délky procesu lze
docilit zmensenim hlinikové vrstvy t.j. pouzitim tenci hlinikové félie nebo zvétseni
vrstvy aluminy.

Také 1ze k leptani hliniku pouzit nasyceny roztok chloridu rtutnatého (HgCl,) po
dobu par hodin nebo roztoky siranu médnatého (CuSO,) v kyseliné chlorovodikové

[3].

Aplikaci masky z rezistu na spodni stranu (neanodizovanou) pied leptanim hli-
niku lze omezit pfistupu roztoku k hliniku a tak zpomalit leptani nékterych c¢asti
(obrazek . Takto lze vytvorit podptrné o-krouzky z hliniku kolem anodisku
(podobné jako u Whatmanovych anodiski). Je nutné, aby povrch pod vzniklou alu-
minou nebyl zakryt, jinak by vrstva hliniku branila odstranéni bariéry. K serizeni
masky pomaha vyduty povrch hliniku vznikly objemovou expanzi aluminy.

Porézni alumina
" " o Rezist
’ B

Obréazek 2.18: Schéma vyroby hlinikovych o-krouzki kolem aluminy. (A) aplikace
fotorezistu, (B) chemické leptani hliniku.

Odstranénim bariéry se dosahuje pruchodnost pért a tedy moznost pouziti ano-
diskt pro elektrochemickou depozici nanodrétlﬂ nebo jako filtra¢ni material. Cilem
bylo odstranéni vrstvy bariéry, aniz by se primér porii vyrazné nezvétsil. Protoze je
bariéra tvorena stejné jako stény péri oxidem hliniku, nelze pouzit selektivni leptani.
Dobrych vysledkti by se dalo dosdhnou iontovym odprasovanim, avsak pro kompli-
kovanost procesu se pozornost obratila k zlepseni chemického leptani. Prvnim kro-
kem je pokryti vrchni strany (top) vrstvou PMMA, aby nedochéazelo k zbyteénému
leptani stén a zvétsovani primeéru péri. Experimentalné byly odzkousenytii roz-
toky: 1M roztok hydroxidu sodného (NaOH), roztok oxidu chromu (CrO,) v 0,004%
kyseliné fosforecné (H;PO,) a samotny roztok 10% H,PO,.

Nejdfive byl otestovan roztok pfipraveny rozpusténim 30 g CrO, v 1litru 0,004%
H,PO,. Roztok byl ve velké mife pouzivan k leptani s uspokojivymi vysledky pfi
zvySené teploté 50°C - 60 °C. Avsak od jeho pouziti se béhem této prace upustilo, pro-
toze se mimo znac¢né oxidac¢ni u¢inky nepodafilo zjistit jinou funkci kationttt chromu
Cr¥'™. Déle je tato sloucenina vysoce toxické a karcinogenni.

Déle se experimentalné studovalo leptani bariéry v 1M NaOH za pokojové tep-
loty. Méteni rychlosti leptani bylo provadéno na bariéfe o tloustce priblizné 60 nm

2Byla objevena také metoda elektrochemické depozice nanodratu skrz vrstvu tenké bariéry [16].
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(anodizované napétim 60V v C,H,0,) podle zavislosti 1nm/V z obrézku [I.9] Po-
zorovana rychlost leptani bariéry byla pfibliznd 12 nm/min. Zjisténa byla také ne-
homogenita leptani napf. na hranicich bunék ¢i pripadnych defektech.

Jako vysledného leptadla bylo pouzito 10% roztoku H;PO,. Leptani se prova-
délo v kadince s priblizné 50 ml roztoku za teploty 50 °C. Protoze je alumina porézni,
predpoklada se, Ze po odstranéni bariéry (otevieni péri) se v pérech zachyti urcité
mnozstvi roztoku, ktery dale lepta a rozsituje pory. Vyhodou oproti NaOH je potla-
¢eni leptani oxidu, které se dociluje snizenim koncentrace a snizenim teploty reakce
pii maceni v destilované vodé. Je nutno zminit, ze vysoka tepelna vodivost porézni
aluminy je zde piinosem.

Experimentalné byla zjisténa ptiblizna rychlost leptani z leptani bariér o riiznych
tloustkach (viz tabulka [2.3)). Bariéry byli leptany v rtizné dlouhych intervalech v 10
az 20 sekundovych rozestupech, pricemz vysledky leptani byli vyhodnoceny pomoci
SEM (SEM HV =5keV).

Elektrolyt Anodiza¢ni napéti Délka leptani Rychlost leptani
H,SO, 20V lmin 155 16,0 nm/min

H,C,0, 50V 4 min 50 10,3 nm/min
60V 5min 40s 10,6 nm/min
0V 6 min 50s 10,7 nm/min

Tabulka 2.3: Experimentalni zavislost délky leptani bariéry v 10% roztoku H;PO,
na jeji tloustce (1nm/V) pii teploté 50°C.

Na obrazcich [2.19] [2.20] a 2.21] jsou zobrazeny mikroskopii SEM bottom strany
PAA po odleptani bariéry. V tabulce jsou stanovené stfedni hodnoty primért
a vzdélenosti péru (z méteni vice jak dvaceti pérti). Uspofadanost péri v hexago-
nalni strukturu je nejvyssi pfi anodizaéném napéti 20V (obrazek ) v roztoku
kyseliny sirové a pii 50V (obrazek [2.20p) v roztoku kyseliny $tavelové. Hodnoty
prameéri porti jsou jenom orientac¢ni, protoze smérodatné odchylky se znac¢né lisi.
Pro 50V hodnota smérodatné odchylky je priblizné 3,5nm a pro 60V vice jako
8nm. Pramér péri je silné ovlivnén délkou leptani, viz obrazkek [2.20kh, kde PAA
byla leptana déle a primeér pori dosahuje hodnoty 48 nm namisto predpokladané
hodnoty 40nm. Takto lze dodatecné zvétsovat primeér poru se zachovanim jejich
vzdalenosti. Zvétsovani vzdalenosti périt bez zvétsovani jejich primért nelze.

Na obrazcich a si Ize v&imnout zmény kontrastu mezi vnitini (svét-
lejsi) a vnéjsi (tmavsi) vrstvou bunéénych stén. Kontrast je zptisoben rozdilnymi
materialy a jejich schopnosti emitovat sekundarni elektrony.
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[SEM HV: 5.00 kV WD: 2,980 mm MIRAW TESCAN SEM HV: 5.00 kV WD: 2.873 mm MIRAW TESCAN
\View field: 0.500 ym  Det: InBeam View field: 0.500 ym  Det: InBeam

(a) Odleptany bottom, U = 15V. (b) Odleptany bottom, U = 20V.

Obréazek 2.19: Spodni strana PAA naméfend SEM, vyrobend anodizaci v 10% kyse-
liné sirové (H,SO,) pfi teploté 5°C: [(a)| napétim 15V a leptana 1 min a[(b)| napétim
20V a leptand 1 min 15s.

%
SEM HV: 5.00 kV WD: 3.085 mm
View field: 2,000 ym  Det; InBeam

(a) Odleptany bottom, U = 40'V. (b) Odleptany bottom, U = 50 V.

SEM HV: 5,00 k¥ WD: 3.907 mm MIRAW TESCAN
\View field: 1,000 ym  Det; InBeam

Obrazek 2.20: Spodni strana PAA namétena SEM, vyrobena anodizaci v 0,5M kyse-
ling stavelové (H,C,0,) pii teploté 5°C: [(a)| napétim 40 V a leptand 5min 10s a [(b)]
napétim 50V a leptana 4 min 50s.

Homogenni struktura poru je znazornéna na cross sekcich PAA anodizované 50 V
(obrazek . Jak je z obrazku patrno pory si zachovavaji svoji usporadanost
na velkém intervalu jejich délky.

Na poslednim obrazku je fotografie vyrobeného anodisku s hlinikovym
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i
MIRAW TESCAN| 5.00 kV WD: 3.954 mm MIRAN TESCAN|
3.000 pm Det: InBeam

(a) Odleptany bottom, U = 60V. (b) Odleptany bottom, U = 70 V.

Obrazek 2.21: Spodni strana PAA naméfena SEM, vyrobend anodizaci v 0,5M kyse-
liné stavelové (H,C,0,) pii teploté 5°C: [(a)] napétim 60 V a leptand 5min 40 a[(b)]
napétim 70V a leptana 6 min 50s.

Elektrolyt Anodizacni napéti Délka leptani D, D,

H,S0, 15V 1 min 17nm 38 nm
20V 1min 158 20nm 50nm

H,C,0, 40V 5min 10s 48nm 100nm
50V 4min 50s 50nm 129nm
60V S5min 40s 60nm 150 nm
(A% 6min 50s 72nm 171nm

Tabulka 2.4: Experimentalni zavislost prameéra (D,) a vzdalenosti (D.) péri na
anodiza¢nim napéti a délce leptani bariéry v 10% roztoku H;PO, pfi teploté 50°C.

o-krouzkem (support) vyrobeného anodizaci v kyseliné stavelové napétim 60 V a pro-
cesem leptanim hliniku s pouzitim masky fotorezistu.
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SEMHV:500kY  WD:3.415 mm MIRAN TESCANJISEM HV-5.00 kv WD:3.395 mm MIRAN TESCAN

\View fleld: 2.000 pm Det: InBeam 500 nm

(a) Cross, U =50V. (b) Cross, U =50V.

\View field: 10.00 pm  Det: InBeam 2pm

Obrazek 2.22: Naméfena (SEM) cross sekce vyrobena 24h anodizaci napétim 50 V
v 0,5M kyseliné stavelové (H,C,0,) pfi teploté 5°C. Tloustka celé PAA je 166 pm.

Obrazek 2.23: Fotograficky snimek anodisku s hlinikovym o-krouzkem v méritku 2:1.
Anodizovan v 0,5M H,C,0, napétim 60V pfi teploté 5°C po dobu 18 hodin.
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ZAVER

Tato prace se vénuje vyrobé poréznich membran anodizaci hliniku. Pti konkrét-
nich parametrech anodizace vznika porézni oxid hliniku (PAA), jehoz péry dosahuji
priméru jednotek az stovek nanometrii. Od roku 1995, kdy se podatilo vyrobit ho-
mogenni strukturu porézniho oxidu hlinitého se stejnymi parametry port po celé
jejich délce, se staly tyto membrany v roli Sablon, jednou z hlavnich soucéasti vyroby
nanodratu [1]. Mezi jejich vyhody patii pomérné snadné vyroba, vysoka plosna hus-
tota a usporadanost péri, homogenita a Siroké spektrum dosazitelnych parametri
(napt. velikost a tloustka membrany, priamér a vzdalenost pori).

Prakticka c¢ast prace byla uskutecnéna v laboratorich mikrosenzort a nanotech-
nologii (LabSensNano), které jsou pod vedenim doc. Ing. Jaromira Hubélka, Ph.D.
z Ustavu mikroelektroniky na Fakulté elektrotechniky a komunika¢nich technologii
(UMEL, FEKT). A navazuje na pfedesly vyzkum doc. Ing. Jaromira Hubalka, Ph.D.
a jeho pracovni skupiny. Métfeni snimki bylo provadéno na elektronovém mikroskopu
Mira II firmy Tescan, a.s..

Cilem prace byla vyroba a charakterizace sablon z porézni aluminy pro elektro-
chemickou depozici nanodratid. Dalsim cilem byla optimalizace vyrobniho procesu
anodiskt (membran definovanych tvari) a sestaveni aparatury spole¢né s transpor-
tem technologie na Ustav fyzikalniho inZenyrstvi FSI VUT.

Prvni kapitola pojednava o procesu tvorby oxidu hliniku, jeho struktufe a vlast-
nostech. Dale se zabyva charakteristikami anodiza¢niho procesu a jeho vlivi na
tloustku membrany, primér a usporadanost péri, moznosti pouziti riznych elek-
trolyti a popis prislusnych chemickych déjia. V druhé praktické kapitole je ro-
zebran technologicky postup vyroby anodiskt: priprava hliniku, nanaseni masky,
pred-anodizace, anodizace, separace PAA a leptani bariéry. Pozornost byla véno-
véana anodizaci v kyseliné sirové a kyseliné stavelové. V zavéru druhé c¢asti jsou
uvedeny snimky méteni (SEM) struktury a vyhodnoceni dat vyrobenych membran.

Hlavni cil prace, vyroba Sablon z PAA a zjisténi idedlnich podminek procesi vy-
roby s reprodukovatelnymi vysledky, byl splnén. Podafrilo se vyrobit Sablony s riznou
tloustkou PAA a primérem pdéru. V praktické ¢asti se podafilo zjednodusit postup
vyroby, snizit spotfebu materidlu a zatéz na zivotni prostfedi. Posledni cil a to
transport technologie na UFI FSI VUT se do dne dokonceni této prace kompletné
nezrealizoval.

Hlavnim pfinosem této prace je uspésné zavedeni sériové vyroby anodiskt, které
pri vyrobé nanodratu elektrochemickou depozici nahradi doposud pouzivané Whatma-
nové anodisky, a tak pfispéje k rozvoji této tématiky na UFI.

Autor prace se bude déle zabyvat studiem dané problematiky. Hlavné s ohledem
na pozadavky pro depozici nanodratu.
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