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Abstrakt

Na vzorcich z ¢istého hliniku (99,99+ %, VUK ¢isté kovy, s. r. 0.) a na vzorcich ¢istého
titanu (99,95 %, Goodfellow) s vrstvou napraseného hliniku (99,99 %, VUK ¢isté kovy, S. r. 0.)
byl proveden technologicky postup scilem pfipravit oxidacné a tepelné odolnou
kovokeramickou vrstvu.

Na vzorcich byla prostiednictvim anodizace Vv kyseliné $tavelové pripravena oxidicka
vrstva sjemnymi, hexagonaln¢ uspofadanymi péry o pruméru 30 nm. Béhem dalsiho
zpracovani vzorkl byla struktura uzpiisobena pro elektrochemickou depozici médi do pora.

Cilem elektrodepozice bylo vytvofeni médénych nanodrati nanesenych do pért oxidické
vrstvy. Proces probihal v roztoku siranu médnatého a kyseliny sirové ve vodé. Ridicim
parametrem depozice bylo napéti, jez mélo vyrazné asymetricky prubéh periody, kterou bylo
nutné pro uspé$né vytvoreni dratti optimalizovat. Vysledkem celého procesu byla struktura
s oxidickou matrici, jejiz pory byly z velké ¢asti zaplnény médi.

Kli¢ova slova: AAO, anodizovany oxid hlinity, anodizace, elektrodepozice, nanodraty

Abstract

A process with aim to prepare an oxidically and thermal resistant layer was performed on
the samples from clear aluminium (99,99+ %, VUK ¢isté kovy, s. r. 0.) and on the samples from
clear titanium (99,95 % Goodfellow) with a layer from sputtered aluminium (99,99 %, VUK
¢isté kovy, s. 1. 0.),

An oxidic layer was prepared on the samples by anodization in the oxalic acid. The layer
had fine, hexagonally organized pores with the diameter of 30 nm. During the following
processing was the structure prepared for the electrochemical deposition of copper to the pores.

The aim of the electrodeposition was preparation of copper nanowires deposited into the
pores of the oxidic layer. The process was performed in the solution of copper sulfate and
sulfuric acid in water. The controlling parameter of the deposition was voltage which had a very
asymmetric period. The period had to be optimized for a successful preparation of the wires.
The result of the whole process was structure with oxidic matrix whose most of the pores were
filled with copper.

Key words: AAO, anodized alumina, anodization, electrodeposition, nanowires
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1 CILE PRACE

Cilem diplomov¢ prace je vytvotit reprodukovatelny postup piipravy kovovych nanodratii
pfi pouziti samoorganizované struktury porézniho oxidu hlinitého jako matrice. Prvnim krokem
je nalezeni idedlniho zplsobu pfipravy oxidické membrany prostfednictvim anodizace
V kyselin¢ stavelové, tedy elektrolyzy, pii niz je vzorek zapojen jako anoda.

Druhym krokem je optimalizace samotné piipravy nanodrati. Kov je do pért oxidické
vrstvy nandsen elektrochemicky. Cely proces je komplikovan piitomnosti tenké vrstvy oxidu
uzavirajici pory v jejich spodni ¢asti.

Experimentalni ¢ast vychazi z poznatkl ziskanych z dostupné literatury, které jsou

uvedeny Vv teoretické Casti prace. V diskuzi vysledki jsou porovnany provedené experimenty
s pfedpoklady vychazejicimi z literatury.



2 UVOD

Velmi ¢astou Gpravou hlinikovych soucasti je elektrochemicka oxidace, v technické praxi
nazyvana zkracen¢ elox. Jedna se o elektrolyzu, pfi niz je soucast ponoiena do roztoku kyseliny
a zapojena v obvodu jako anoda. Pii aplikaci elektrického proudu a napéti se povrch soucasti
oxiduje a vznikld vrstva soucast chrani pred mechanickym otérem a korozi. Kromé ochrany
vyrobku eloxovani asto slouzi také k dekorativnim uceliim, nebot’ timto zptsobem Ize pokryt
produkt povlakem raznych barev.

V roce 1995 Masuda a Fukuda popsali pfesné parametry elektrolyzy hliniku, které
vedou K tvorbé samoorganizované porézni oxidické vrstvy s praimérem péru v fadech jednotek
az desitek nanometrti. Pory se pii elektrolyze, v tomto ptipadé nazyvané anodizace, samovolné
uspofddavaji do hexagondlni struktury, kterd pfipomina vceli plastev. Pro vysoky stupen
uspotadanosti je nutné provadét ve dvou krocich a pii dlouhych anodizaénich ¢asech. V prvnim
kroku je na povrchu hlinikového substradtu vytvofen velmi jemny reliéf, ktery napoméaha
lepSimu uspofadani pori v kroku druhém, ktery je proveden po odleptani oxidické vrstvy
z kroku prvniho. Postupem ¢asu bylo popsano vice zptsobt, jak lze tuto strukturu pfipravit
Sriznymi rozméry poéru v zavislosti na slozeni elektrolytu a aplikovaném elektrickém
napéti. [1]

Takto ptipravené vrstvy lze pouzit jako velmi jemné filtry ¢i chemické katalyzatory —
diky velmi jemnym poriim mé oxidicka vrstva velky povrch umoziujici vysokou efektivitu
chemickych reakci. Dale je mozné membrany vyuzit jako matrice pro piipravu
kovokeramickych kompozitnich vrstev ¢i samostatnych nanodratd s Sirokou skalou vyuziti.

Pfipravené chromové, Zelezné ¢i niklové nanodraty lze vyuzit v elektrotechnice pro
vyrobu pamétovych ulozist’ s velkou kapacitou paméti nebo zatfizeni na pfenos a zpracovani
signalu. Uhlikova vldkna pfipravenda touto metodou se casto vyuzivaji pro vyrobu
biokompatibilnich zafizeni. Nanesenim organickych molekul do porG lze vyrobit
elektroluminiscenc¢ni zatizeni.

Velkou vyhodou vyroby téchto oxidickych vrstev a ptipadn€ nasledné pfipravy
nanodratl je velkd wvariabilita technologického postupu. Zménou elektrického napéti,
chemického sloZeni elektrolytu ¢i teploty, pfi niZ proces probihd, vzniknou vrstvy s jinymi
parametry, coz umoziuje velmi Siroké vyuziti anodizaci ptipravenych vrstev.



3 TEORETICKA CAST

3.1 MoZnosti ochrany kovovych materiali proti oxidaci

Korozni napadeni zplisobuje kazdorocné ztraty bliZice se 4% HDP kazdého statu. Velkou
cast takto zptisobenych ztrat ma na svédomi chemicka ¢i elektrochemicka koroze. Proto je nutné
chranit vyrobky, stroje a dalsi zafizeni proti tomuto negativnimu ptisobeni. Jednou z cest, ktera
ochranu proti oxidaci umoziuje, je pokryti povrchu exponovanych ploch oxidickou vrstvou,
kterd je pro okolni prostfedi téméf nepropustnd, a tak nedochédzi k degradaci chrdnéného
materialu.

Pti ochrané povrchi oxidickou vrstvou lze vyuzit pfimo vlastnosti daného materialu (¢i
jeho slozek) k tzv. pasivaci povrchu. Znamym piikladem této metody je pusobeni chromu
Vv korozivzdornych ocelich. Pisobenim oxida¢niho prostiedi dochazi k tzv. pasivaci chromu.
Vytvaii se velmi tenka oxidicka vrstva, branici dalsi degradaci materialu. [2]

Ne vzdy je vSak mozné pfimo do materidlu ptidavat pasivacni ptisady, a proto je nutné
material chranit nanesenim vhodné vrstvy ¢i povlaku. V soucasné dobé je z povlakl nejvice
roz§itfeno galvanické chromovani ¢i zinkovani povrchii zejména ocelovych vyrobki. Chromové
povlaky maji kromé korozni odolnosti také pozitivni vliv na mechanické vlastnosti povrchu
(napt. tvrdost a odolnost viuc¢i opotiebeni). V nékterych ptipadech dobie plni i dekorativni
funkci diky svému vysokému lesku. Vrstva chromu na vyrobku vsak musi byt zcela
konzistentni. Pokud by se v povlaku vyskytovaly pory ¢i jiné nespojitosti, piestal by plnit svou
ochrannou funkci (oxidovat by za¢alo méné uslechtilé Zelezo v oceli). [2, 3]

Proti atmosférické korozi dobte odolavaji také zinkové povlaky. VéEtSinou vSak postradaji
dekorativni funkci. Vyhodou je tzv. anodicky zptisob ochrany ocelovych soucasti. Zinek je
méné uslechtily nez zelezo. Pii nespojitosti povlaku dochazi k oxidaci zinku a uzavieni
nespojitosti v povlaku. [3]

V nékterych piipadech je vyhodné povrchovou vrstvu zakladniho materidlu vyrobku
modifikovat termochemickymi difuznimi upravami. Diky difuznimu syceni povrchu uréitym
prvkem vzniké plynuly pfechod mezi zakladnim materidlem a vrstvou. Gradient chemického
sloZzeni a mechanickych vlastnosti zmenSuje nebezpeci odloupnuti vrstvy, které limituje vyrobu
povlaki s rozdilnymi parametry (teplotni roztaznost, krystalicka miiZka, typ vazby). Uginnost
ochrany povrchu pak zavisi pfedev§im na obsahu difundovaného prvku v povrchové vrstvé. [2]

Specificky zpiisob ochrany je pak aplikovan na hlinikové soucésti. Povrch soucasti je
umyslné¢ vystaven oxidaénimu prostiedi a dojde tak k vytvofeni homogenni vrstvy
Al203.x H20. Oxid hlinity pak chrani material pred dalsi degradaci, zlepsuje odolnost povrchu
vici opotiebeni a Casto také plni dekorativni funkci. Problém vSak mtze nastat v ptipadé, Ze
jsou v zakladnim materialu pfitomny necistoty. NecCistoty ovliviiuji homogenitu vznikajiciho
povlaku. Zptisobuji porozitu ¢i lokalné zhorsuji mechanické vlastnosti oxidu. [2, 3]



3.2 Elektrolyza

Vétsin€ zpisobu piipravy ochrannych povlaka a vrstev je spolecny princip elektrolyzy.
Elektrolyza je elektrochemicky déj. Do elektrického obvodu jsou zapojeny dvé elektrody
(katoda a anoda), které jsou ponofeny do vhodného elektrolytu. V zavislosti na materidlech
elektrod a pouzitém elektrolytu dochazi obvykle k pokovovani katody vylu¢ovanim kovovych
ionta z elektrolytu a zaroven na anod¢ probihaji vedlejsi reakce (vybijeni aniontd, vyluCovani
kysliku nebo rozpousténi samotné anody). [3]

Kvantitativné popisuje elektrolyzu Faradayiiv zdkon. Hmotnost vylouceného kovu m je
umérna protékajicimu elektrickému proudu I a ¢asu t: [3]

m=A4,"1-t, (1)

kde Ae je konstanta imérnosti neboli elektrochemicky ekvivalent udavajici mnozstvi kovu
vylouceného pfti protékajicim proudu 1 A po dobu 1 s. Lze ho vyjadiit také pomoci druhého
Faradayova zakona: [3]
Ar
A, =— (2)

T zF’

kde Ar je atomova hmotnost deponované¢ho kovu, z je mocenstvi kovu a F je Faradayova
konstanta (F = 96 500 C). [3]

V praxi (napf. pfi galvanickém pokovovani) vSak uvedené zékony plati jen omezené,
protoze pii elektrolyze probiha mnoho vedlejsich reakci (vznik vodiku ¢i tvorba nerozpustnych
latek na anod¢). Princip doprovodnych reakci Se vyuziva pii anodizaci hliniku, kterou se z velké
Casti zabyva tato diplomova prace. [3]

3.3 Anodizace

Cilem anodizace hliniku je prostfednictvim fizené elektrolyzy ve slabém roztoku urcité
kyseliny ptipravit vrstvu Al2Os S hexagonaln¢ usporadanymi pory. Pory jsou na rozhrani se
substratem uzavieny tzv. bariérovou vrstvou. Bariérova vrstva ma obvykle piiblizné€ polovi¢ni
tloustku oproti sténam mezi jednotlivymi pory. Parametry pord se liSi v zavislosti na
chemickém sloZeni roztoku a aplikovaném elektrickém napéti. DileZité rozméroveé
charakteristiky port jsou popsany na Obr. 1. [4, 5]
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Obr. 1 Dulezité rozmerové charakteristiky AAO [5]

Pii ptipravé hexagonalné usporadané porézni vrstvy anodizovaného hliniku (déale jen
AAO, zanglického anodized aluminum oxide) se zpravidla vyuziva tzv. dvoustupnové
anodizace. Cilem je zvysit uspotadanost porézni struktury. Béhem prvni anodizace vznikne
oxidicka vrstva s pomérné€ nahodné uspofadanymi pory. Tato vrstva je poté odleptana v roztoku

0,2 M kyseliny fosforecné a 0,4 M kyseliny chromové (v hmotnostnim poméru 1:1) zahfatém
na 75 °C. [4]

Prvni anodizaci je na povrchu hlinikového substratu vytvotren velmi jemny reliéf, ktery
napomaha tvorbé hexagonaln¢ usporaddané struktury AAO pfi anodizaci druhé probihajici za
stejnych podminek jako prvni anodizace. Vhodné je provadét prvni anodizaci po delsi dobu.
Delsi Cas ptispiva k uspotfadani do pozadované hexagonalni struktury. Rozdil v reliéfu povrchu
po kratké a velmi dlouhé prvni anodizaci provadéné v Kyseliné Stavelové pii napéti 40 V je
na Obr. 2. [6]



Obr. 2 Reliéf povrchu substrdtu po prvni anodizaci trvajici &) 12 minut, b) 7 hodin [6]

Vysledkem dvoustupiiové anodizace je oxidicka vrstva s hexagonalné uspotradanymi
pory, viz Obr. 3. [4, 6]

5.0kV  X20,000 Tum WD 10.0mm

Obr. 3 Usporadana struktura AAO pripravend dvoustupiovou anodizaci [4]



3.3.1 Mechanismus tvorby poéra
Vysvétleni, pro€ pii anodizaci vznikd vysoce uspotadana struktura, existuje vice. Skuteény
vznik port je pravdépodobné kombinaci dvou nasledujicich teorii.

Na prvotni vznik porézni struktury maji vliv pfedev§im mechanickd napéti vznikajici na
pocatku anodizace mezi oxidickou vrstvou a hlinikovym substratem. Pfi aplikaci napéti se
zacind tvorit oxidicka vrstva. Rist vrstvy neni od pocatku konstantni. Tloustka vrstvy je fizena
nerovnostmi hlinikového substratu. V mistech vystupki vznikaji relativné velkd mechanicka
napéti, ktera maji za nasledek vznik trhlin v oxidické vrstvé. Trhliny jsou béhem anodizace
opétovné¢ zacelovany. V mistech vystupkii ptvodniho materidlu vznikaji prvni zarodky
pora. [7]

Vzhledem k tomu, Ze vznikajici oxid ma tendenci rust vzdy kolmo k povrchu substratu,
zarodky pora se stavaji s postupujici anodizaci stale vyraznéjSimi. Rostouci film tak ma na
svém povrchu pravidelnéjsi reliéf s pilkulatymi dilky, které pak udéavaji rozmisténi
jednotlivych poru. Cely proces tvorby zarodkt port je na Obr. 4.[7]

Elektrolyt
Trhliny A3t

Bariérovad vrstva

d
Zacelend Al
trhling
M\J«M

Zacelend
trhlina

Obr. 4 Schéma vzniku AAO [7]

Druhym mechanismem podporujicim vznik a rast port je chemicka rovnovaha na
rozhranich mezi kovem a oxidem a mezi oxidem a elektrolytem. Diky rovnovaze mezi riistem
oxidu a jeho rozpousténim vznikaji v oxidickém povlaku uspofadané pory. Zminéné chemickeé
déje jsou popsany v rovnicich (3) az (5) a schematicky zobrazeny na Obr. 5. VIiv rovnice (5) je

navic podporovan lokdlnim zahfivanim elektrolytu pfi anodizaci. Vyssi teplota elektrolytu
rozpousténi vznikajiciho oxidu urychluje. [5, 7, 8, 9]



Al(kov) - A3t (kov/oxid) + 3e~ (3)
Al3* (kov/oxid) + 3H,0(kov/oxid) — Al,05(oxid) + 6H* (oxid) (4)

%Alz 05(oxid /elektrolyt) + 3H* (oxid /elektrolyt) — Al3* (elektrolyt) + % H,0(elektrolyt)
®)

AlL,O,

Obr. 5 Schéma vzniku samoorganizované struktury vlivem chemickych déjii, které probihaji
na rozhrani mezi kovem, oxidem a elektrolytem [8]

3.4 Riizné kovy vhodné k anodizaci

Kromé¢ hliniku, kterého se tato prace tyka, lze ptipravit usporadanou porézni strukturu
také na jinych kovech. Velmi rozsifenym materidlem je titan. I pii jeho ptipravé se vyuziva
dvoustupniové anodizace, kdy elektrolytem byva nejcastéji roztoky obsahujici fluoridové ionty,
napft. roztok NH4F v ethylenglokolu. Vzniklé pory jsou hexagonaln€ usporadané jako v ptipadé
AAO. Anodizovany titan je v soucasné dobé pouzivan pro Siroké spektrum aplikaci — jako
povlak se samocistici schopnosti, jako prostiedek pro ¢isténi vody nebo v Iékafstvi pro aplikaci
cilenych 1é¢iv. Snimky anodizovaného TiO2 jsou na Obr. 6, Obr. 7 a Obr. 8. [10]
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Obr. 6 Pohled shora na anodizovany Obr. 7 Pohled na spodni stranu porii
TiO2 [10] anodizovaného TiO> [10]

Obr. 8 Pohled na strukturu porit anodizovaného
TiO2 [10]

Dalsim kovem vhodnym k anodizaci je zinek. Pii jeho povrchové upravé vsak
nevznikaji uspofadané pory, ale nanovlakna. Vhodnym elektrolytem pro tento ucel je roztok
NHsF (kdy pak vznikaji jakési jehlice tvotené ZnF2, viz Obr. 9) nebo roztok Zn(NOs). v KOH
(kdy v pribéhu anodizace vznikaji nanovlakna ZnO, které rostou piednostné
v krystalografickych smérech [0 0 1], viz Obr. 10). Takto pfipravené struktury by mély mit
vyuziti v elektrotechnice ¢i chemickém primyslu. [11, 12]

Obr. 9 Jehlice ZnF?2 pripravené Obr. 10 Vidkna ZnO pripravené anodizact
anodizaci v NH4F[[11]] v roztoku Zn(NOs)2 a KOH [[12]]



Anodizaci lze provést i na cinovém substratu, nicméné vznikajici porézni struktura
nevykazuje ani zdaleka tak vysokou uspotradanost jako AAO nebo anodizovany titan, coz je
vidét na Obr. 11 a Obr. 12. V zamysleném praktickém vyuziti vS§ak vysoka uspotfadanost pora
ani neni tfeba — porézni SnO, by mél mit nejveétsi vyuziti v lithiovych bateriich jako anoda.
Porézni SnO> lze ptipravit napt. v roztoku NaOH. [13]

Obr. 11 Témeér neuspordadand struktura Obr. 12 Pricny pohled na pory SnO> [13]
anodizovaného SnO; [13]

Kromé zminénych kovu lze anodizaci provadét také na hafniu (Obr. 13), niobu, tantalu
(Obr. 140br. 13) ¢i zirkoniu (Obr. 15). Hlavni vyhodou pfipravenych struktur je jejich velky
mérny povrch, proto je jejich zamyslené vyuziti hlavné v chemickém primyslu jako
katalyzatory, v elektrotechnice ¢i solarnich ¢lancich. Elektrolyty pro pfipravu téchto struktur
obvykle obsahuji fluoridové ionty. [14, 15, 16]

..“.-. S

y
-

SO0 fAim

Obr. 13 Anodizovany HfO> [14] Obr. 14 Anodizovany Ta20s [15]
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S00 nm
Obr. 15 Anodizovanny ZrO> [16]

3.5 Anodizace hliniku

Zéakladni material pro naslednou anodizaci se i v laboratornich podminkach voli s ohledem
na nasledné vyuziti pfipravenych vrstev. Zakladem je vzdy hlinik o vysoké Cistoté. Piipadné
inkluze zhorsuji kvalitu pfipravenych vrstev a komplikuji naslednou depozici kovu do pora.
[17, 18]

Prvni moznosti je pouziti hlinikového plechu ¢i folie. Na hlinikové folii nebo plechu Ize
ovétit prubéh anodizace ¢i elektrodepozice pro vyuZiti anodizace V praxi na hlinikovych
vyrobcich. Nevyhodou hlinikovych plechtt miZze byt jeho horsi Cistota a vliv predchoziho
tvareni na pfipravenou strukturu. Na rozhrani oxidické vrstvy a hlinikového plechu se tvoii jiz
zminéna bariérova vrstva komplikujici depozici kovu do porh. Bariérovou vrstvu Ize snadno
odstranit, pokud je pfipravena oxidicka vrstva odleptana od substratu. Na samostatnou
membranu lze nanést vrstvu zlata a nasledna depozice kovu je pak velmi snadna. Na druhou
stranu se v§ak se samostatnou oxidickou vrstvou velmi $patné manipuluje, proto jsou snahy 0
nalezeni zpusobu depozice kovu do oxidické membrany ponechané na hlinikovém
substratu. [18]

Druhou moznosti je napafeni tenké hlinikové vrstvy na kiemikovy wafer ¢i titanovy
substrat. V tomto ptipadé se pii anodizaci spotiebuje veskery naneseny materidl a vznika
opacné orientovana bariérova vrstva, viz Obr. 16. Opacné orientovana bariérova vrstva se
snadnéji odstranuje. [18]
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Obr. 16 Detail opacné orientované bariérové vrstvy pri anodizaci tenké vrstvy hliniku na
kremikovém substrdtu [18]

Vyska nanesené hlinikové vrstvy vSak limituje i vySku anodizované vrstvy obvyklé
tloustky 2 um. Pfi pouziti kiemikového waferu navic kvili pisobicim napétim v AAO muze
dojit k odd¢€leni oxidické vrstvy od substratu. Proto se nékdy kiemik pokryva tenkou vrstvou
jeho oxidu, ktery odlupovani zabrani. Bariérova vrstva se pii provedeni tohoto mezikroku
vytvoii v obvyklé orientaci. Oddéleni AAO od kifemikového substratu lze zabranit také
nanesenim tenké vrstvy titanu mezi kiemik a hlinik. Titan sice pti vycerpani naneseného hliniku
zacne také oxidovat, ale nadale zajisti vodivé spojeni AAO se substratem. V tomto piipade se
opét vytvofi opa¢né orientovand bariérova vrstva AAO. Stejné vyhody ma 1 vyuziti
samostatného titanu jako substratu pro naneseni hlinikové vrstvy a jeji naslednou
anodizaci. [19]

3.5.1 Priprava materidlu pred anodizaci

Uspotadanost poéri AAO je vyrazn€ ovlivnéna ¢istotou a drsnosti povrchu hlinikového
substratu i odliSnou velikosti zrn ve vychozim materialu. Proto je ¢asto nutné pied anodizaci
provést zihani materidlu a jeho Cisténi, aby kvalita povrchu substratu nezkreslila vysledek
experimentu.

Zihani

Anodizace se Vv laboratornich podminkach ¢asto provadi na hlinikovych valcovanych
foliich. Valcovani za studena ma za nasledek vyraznou tvarovou anizotropii zrn, jez muze
vyrazné ovlivnit ndslednou ptipravu usporadané struktury AAO. Z tohoto ditvodu se Casto jako

vychozi krok pied anodizaci provadi zihani pii 500°C v atmosféie dusiku branici oxidaci
povrchu substratu. [8]

Zihani miZe byt i kontraproduktivni, protoZe pii pouZiti nedostate¢né &istého materialu
muze dochézet k precipitaci ne€istot komplikujici pfipravu nanodratl. Proto nékdy byva Zihani
z postupu vynechano. [17]
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Lestent

Cilem lesténi povrchu substratu je odstranit z néj piipadnou oxidickou vrstvu a dalsi
neCistoty a snizit jeho drsnost. Drsnost povrchu ma vzhledem Kk rozmérim port (v fadech
nanometrii) negativni vliv na usporadanost AAO.

V literatufe je nejcastéji uvadéno elektrochemické lesténi. To lze provadét v mnoha
riznych elektrolytech, obvykle se vSak jedna o roztok kyseliny chloristé v etanolu. Lesténi
probiha pii napéti 20 V. Postup je velmi efektivni, ale nastavaji zde problémy s chlazenim
elektrolytu — kyselina chlorista se pfi elektrolyze silné zahiiva a pii piehfati se stava nestabilni.
[4, 6]

Jinou moznosti elektrochemického lesténi je pouziti elektrolytu o slozeni 15 hm.% Na>COs
a5 hm.% NasPOg, v literatuie nazyvany ,,Brytal solution®. Lesténi probiha pfi napéti o velikosti
2 V. Nastava zde vSak opacny problém s teplotou — proces je ucinny pouze pti teploté piiblizné
80°C. Navic vysledna kvalita povrchu neni tak vysoka jako v ptipadé elektrochemického lesténi
Vv kyseling¢ chloristé. [6]

Vzhledem k pon¢kud komplikovanému postupu elektrochemického lesténi je proces ¢asto
nahrazovan lesténim chemickym. To sice také probiha za vyssich teplot (80°C az 85°C), ale
aparatura je mnohem jednodu$s$i a proces snadnéji kontrolovatelny. Chemické lesténi se
provadi v roztoku slozeném z 15 dilt 68 hm.% HNOza 85 dilt 85 hm.% HsPO4. Kvalita takto
upraveného povrchu jest¢ pred¢i substrat upraveny elektrochemickym leSténim, kvalita
ptipraveného AAO je pak srovnatelna pro oba postupy. [6]

Kupravé povrchu hlinikového substratu je mozné pouzit také mechanické leSténi
prostiednictvim diamantové suspenze. Tento postup je vSak vyuzivan jen velmi ziidka. [19]

3.5.2 Anodizace v kyseliné sirové

V zévislosti na zvoleném elektrolytu se méni 1 velikost anodiza¢niho napéti, zajiSt'ujici
Pti tomto postupu vznikne AAO s malym primeérem porti a jejich vysokou hustotou vyjadienou
vzajemnou vzdalenosti jednotlivych port. Ob& rozmérové charakteristiky stanovené pfi

konstantnim anodiza¢nim napéti (12,5 V) jsou mj. zavislé i na koncentraci elektrolytu (Tab. 1,
respektive Tab. 2.) [4, 20]

Koncentrace H2SO4 [hm.%] Priamér pora [nm]

3 199+1,9
5 19,1+1,9
7 19+0,5

10 18,4+5,6
20 13,7+7,8

Tab. 1 Zavislost priuméru poriit AAO na koncentraci kyseliny sirové pri anodzacnim napéti
12,5V [20]
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Koncentrace H2SO4 [hm.%] Meziporova vzdalenost [nm]

3 32,7+2,8
5 31,9+3,2
7 31,8+29
10 32,6 +4,7
20 299+24

Tab. 2 Zavislost vzddlenosti mezi pory AAO na koncentraci kyseliny sirové pri anodizacnim
napeti 12,5 V [20]

3.5.3 Anodizace v kyseliné $t’avelové

Dalsim vhodnym elektrolytem pro ptipravu AAO je kyselina stavelova (COOH)2. Zde se
Vv zavislosti na koncentraci elektrolytu méni pouze pramér pori, a to pouze pii anodizacnim
napéti 30 V a 50 V, viz Tab. 3. Mezipérova vzdalenost je na koncentraci elektrolytu zcela
nezavisla, stejné jako pramér pori pii anodiza¢nim napéti 40 V. [21]

Koncentrace Primér pori pri anodizaénim  Primér péri pri anodizaénim
(COOH)2 [mol/l] napéti 30 V [nm] napéti 50 V [nm]
0,3 40 50
0,35 40 -
0,4 45 65
0,5 50 80

Tab. 3 Zavislost rozmeérovych charakteristik porii na koncentraci kyseliny stavelové [21]

Vzhledem k tomu, Ze kyselina $tavelova je nejcastéji pouzivanym elektrolytem pro
pfipravu AAO, ustélily se 1 urCité kombinace jeji koncentrace a anodizacniho napéti, které
vykazuji nejlepsi uspotraddanost pori. Parametry véetné rozmérovych charakteristik port jsou
zobrazeny v Tab. 4. [21]

Koncentrace Napéti [V] Pramér pora Mezipérova Tloust’ka stény
(COOH)2 [mol/l] P [nm] vzdalenost [nm] mezi péry [nm]
0,3 30 40 80 40
0,4 40 50 100 50
0,5 50 80 120 40

Tab. 4 Zavislost rozmerovych charakteristik AAO na parametrech anodizace [21]

3.5.4 Anodizace v kyseliné fosfore¢né

Anodizace v kyseliné fosforecné vyzaduje nejvyssi anodizac¢ni napéti (nejcastéji 195 V) a
vysledkem jsou i pory o nejvétsim praméru. V porovnani s piedeSlymi elektrolyty jsou
ptipravené pory vetsi ctyfikrat az sedmkrat. [19, 22]

3.5.5 Zavislost rozmérovych charakteristik pori na teploté a napéti
Bez ohledu na parametry anodizace, porozita pfipravené samoorganizované oxidické
vrstvy se vzdy pohybuje okolo 10 % (oproti tomu pfi ptipraveé ndhodné porovité oxidické vrstvy
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je porozita piiblizné€ 40%). Porozita je ddna vzdjemnou souvislosti aplikovaného anodiza¢niho
napéti a rozmerovych charakteristik pért. S druhou mocninou napéti roste nejen prumeér pora,
ale i jejich vzajemna vzdalenost (viz Tab. 1 a Tab. 2 v kapitole 3.5.2.) [4, 7, 23]

Bez ohledu na elektrolyt se parametry porit méni nejen s koncentraci roztoku, ale i s jeho
teplotou a anodiza¢nim napétim. Zaraska et al. popsali zminované zavislosti pii experimentech
v 0,3 M kyselin¢ stavelové. [24]

S rostouci teplotou elektrolytu vzriista i pramér pora pii t€éméet konstantni meziporové
vzdalenosti, klesajici pii vysSich teplotach. Nartstani priméru porti je zpisobeno zménou
rovnovahy mezi tvorbou oxidu a jeho rozpousténim (viz rovnice (3) az (5)). Popsané zavislosti
jsou zobrazeny na Obr. 17. Na téchto grafech je také vidét, Ze bez ohledu na teplotu roste prameér
pora také s rostoucim anodiza¢nim napétim. [24]

170 7=
i A V= 06701+ 15.367 R* = 0.9707 B o a
y = 0.6560x + 23.241 R? = 0.9955 16017 L (I
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. y = 0.8209x + 34.998 R? = 0.996 B
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104 A50V 4 P
=60V 80
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5 0 5 10 15 20 3 0 5 10 15 20
Temperature [°C] Temperature [°C]

Obr. 17 Zavislost a) priiméru porii, b)meziporové vzdalenosti na teploté pri riznych
anodizacnich napetich pri anodizaci v kyseliné stavelové [24]

Z grafu vyplyva, ze pti konstantni hustoté port (Obr. 18a) roste porozita. To se sice
vymyké pravidlu 10%, ale experimenty pro stanoveni tohoto pravidla byly provadény za
pokojové teploty, coz odpovida i grafu na Obr. 18b. [23, 24]
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Obr. 18 Zavislost a) hustoty poru, b) porozity na teploté pri ruznych anodizacnich napétich
pri anodizaci v kyseliné stavelové [24]
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Porozitu P pfipraveného AAO lze numericky spoéitat podle vztahu (6) [23]:

P=2. (1), ©)

kde r je polomér pori a Dint je meziporova vzdalenost. Z tohoto vztahu vyplyva, ze pomér r/Dint
je pro AAO piipravené za optimalnich podminek konstantou bez ohledu na pouzity
elektrolyt. [23]

Mezipoérova vzdalenost podle Obr. 17b [24] zavisi pouze na pouzitém elektrolytu a
aplikovaném napéti. Teplota anodizace na tento rozmér ma jen minimalni vliv. Proto lze
meziporovou vzdalenost vyjadiit vztahem (7) [23]:

Dint =k- U’ (7)

kde U je anodiza¢ni napéti a Kk konstanta zavisla na pouzitém elektrolytu, napf. pro 0,3 M
kyselinu §tavelovou je k rovno 2,5 nm/V. [23]

Podobné zavisi na anodiza¢nim napéti i pramér pora Dp [5]:
Dp = AP ) U, (8)

kde U je anodiza¢ni napéti a Ap je konstanta rovna ptiblizné 1,29 nm/V. Autor publikace
predpoklada, ze zavislost na pouzitém elektrolytu (navic podstatné je spis pH elektrolytu nez
jeho chemické slozeni) neni tak silnd jako pravé na anodiza¢nim napéti. To pftiblizné
koresponduje i s daty v Tab. 1 [20] a Tab. 3 [21]. [5]

S primérem pord a meziporovou vzdalenosti souvisi tloust’ka st€ény mezi pory W: [5]

Dc—D

Tloustka stény mezi pory je piimo umeérna tloust’ce bariérové vrstvy. Koeficient zavislosti
se vSak 1i8i podle aplikovaného anodiza¢niho napéti. Zatimco pro anodiza¢ni napéti mezi 5 a
20 V je koeficient timérnosti piiblizné 0,66 pro napéti vyssi mize dosahnout az hodnoty
0,89. [5]

3.6 Mechanické vlastnosti anodizovaného hliniku

Nejjednodussi metodou, jak urcit zdkladni mechanické vlastnosti tohoto materidlu, je
mefeni tvrdosti. Z jeho vysledk Ize pak vypocitat napf. modul pruznosti ¢i lomovou
houzevnatost. Vztahy vsak plati pouze pro izotropni material, coz AAO se svymi usporadanymi
pory neni. [25]

Propojenim zminénych vztahti, skutecného méfeni nanotvrdosti a metody konecnych
prvkl lze tuto strukturu namodelovat. Tato metoda umoznuje také predpoveédeét zavislost
mechanickych vlastnosti AAO na vzdalenosti od hlinikového substratu. Méfeni a vypocet byl
proveden pro vzorky AAO bez nasledné Upravy i pro vzorky nasledné Zihané pii 645°C.
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Zavislost modulu pruznosti a tvrdosti AAO na vzdalenosti od rozhrani s hlinikovym substratem
je na Obr. 19. [25]

a) 150 b) 10
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Obr. 19 Vypocitana zavislost a) modulu pruznosti, b) tvrdosti AAO na vzdadlenosti od rozhrani
s hlinikovym substratem [25]

Jak je z Obr. 19 patrné, modul pruznosti by mél dle vypoéta klesat se vzdalenosti mista
meéteni od rozhrani AAO s hlinikovym substratem, pficemz mezi hodnotami ptivodniho a
zihaného vzorku nejsou vyrazné rozdily. Stejné tak klesd se vzdalenosti od rozhrani AAO se
substratem 1 tvrdost oxidické vrstvy, ale v tomto ptipad¢ je tvrdost Zihaného vzorku znatelné
vyssi (asi 0 20 %) nez u vzorku bez uprav. Zaroven je tvrdost AAO asi tfikrat nizsi nez je tvrdost
neporézniho Al>Oz. [25]

Metodou kone¢nych prvkl byla také stanovena lomova houzevnatost AAQO. Zatimco
vzorek bez naslednych tprav dosahoval hodnoty 3,4 MPa.m™, u Zihaného vzorku byla
stanovena hodnota pouze 0,4 MPa.m™. [25]

Pfi méfeni tvrdosti bylo zjisténo, ze jesté pied vznikem trhlin v AAO dochazi k deformaci
oxidické membrany. Jak je patrné ze snimki vpichu indentaéniho télesa na Obr. 20, kolem
vpichu jsou v porovité struktufe patrné stopy podobné skluzovym pastim v krystalickych
materidlech. V ramci jednotlivych pasi se pak deformované pory propojuji drobnymi
trhlinkami. [25]
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Obr. 20 a) Vpich indentacniho téliska, b) deformacni pasy v porézni strukture AAO, c) trhliny
spojujici pory v jednotlivych deformacnich pasech [25]

Otazkou vsak je, nakolik ma méfeni vypovidajici hodnotu — indentaéni téleso bylo
V porovnani s rozmeéry struktury AAO relativné velké. Pro lepsi vyhodnoceni by bylo vhodné,
kdyby méteni bylo doplnéno také nanoindenta¢ni zkouskou samotného Al>O3, na néjz by
nem¢ély vliv pfitomné pory.

Dale neni jasné, nakolik bylo méfeni tvrdosti ovlivnéno pfitomnosti hlinikového substratu.
Ptipadna nepiesnost by pak nasledné ovlivnila vypoctenou zavislost mechanickych vlastnosti
na tloust'ce oxidické vrstvy.

Uvedené nejasnosti a problémy pii stanovovani mechanickych vlastnosti AAO
pravdépodobné vysvétluji, proc je o této problematice minimum dostupné literatury.
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3.7 Uprava AAO pied elektrodepozici

Castym diivodem piipravy AAO je jeho vyuziti jako matrice pro ptipravu uspofadanych
(obvykle, ale ne nutn¢) kovovych nanodrati. Standardni zpusob piipravy je elektrodepozici.
Elektrodepozici komplikuje pfitomnost jiz né€kolikrat zminéné bariérové vrstvy pusobici jako
izola¢ni vrstva. Z tohoto diivodu je nutné bariérovou vrstvu ztencit nebo odstranit.

Modifikace ¢i odstranéni bariérové vrstvy probiha v zavislosti na substratu, na némz byla
provedena anodizace a Vv zavislosti na dal§im pouziti oxidické membrany a deponovaného
kovu.

3.7.1 Ponechani oxidické vrstvy na substratu

Jestlize je nutné pfi pripraveé nanodratii ponechat ptipravené AAO na hlinikovém substratu,
je potieba tloustku bariérové vrstvy homogenizovat. Pfi anodizaci mohou vzniknout jemné
rozdily ve vySce bariérové vrstvy, coz pak vede k velkym fluktuacim elektrického proudu pfti
elektrodepozici a ke vzniku velkych rozdili mezi délkou jednotlivych nanodratd. Vhodnym
postupem vsak lze vySku bariérové vrstvy vyrovnat na celém vzorku a dosdhnout pak témét
uplného zaplnéni AAO deponovanym kovem. [26, 27, 33]

Jestlize je nutné ponechat ptfipravené AAO na hlinikovém substratu, pfistupuje se obvykle
K procesu nazyvanému step down, tedy postupnému snizovani proudu a napéti pti druhé
anodizaci. Postup se obvykle provadi pii ptipravé oxidické membrany v kyselin¢ stavelové.
Nejprve se v zavéru prvni anodizace provadéné standardné pii 40 V zvysi napéti rychlosti
0,8 V/s na 120 V. Nasledné se piipravena oxidicka vrstva odlepta a druha anodizace se provadi
pii 120 V. [9]

V zavéru druhé anodizace se provede vlastni step down — aktualni proudova hustota se
snizi na polovinu, s ¢imZ postupné klesne na nizsi hodnotu 1 anodizacni napéti. Po ustaleni
hodnoty napéti se tento postup opakuje, dokud neni dosazeno napéti blizici se nule (zavislost
proudu a napéti na ¢ase je na Obr. 21). Podstatou téchto krokt je poruseni rovnovahy pfi tvorbé
AlOz. Pfi nahlém zmenseni protékajiciho proudu za¢ne na rozhrani oxidu a elektrolytu
prevladat rozpousténi Al2O3 nad jeho vznikem na rozhrani oxidu s hlinikovym substratem —
k oxidaci je poskytnuto mén¢ hlinitych kationtti. Dochazi k postupnému odstranéni bariérové
vrstvy. Velmi schematicky je tento proces popsan na Obr. 22. Po dokonceni step downu by
m¢éla byt bariérova vrstva téméft odstranéna. Jeji zbytky 1ze odleptat ve vodném roztoku 5 hm.%
roztoku kyseliny fosfore¢né. [9]
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Obr. 21 Casovy pritbéh napéti (leva svisld osa) a proudové hustoty (prava svisld osa) step
downu [9]
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Obr. 22 Schematické zndzornéni odstranéni bariérové vrstvy postupnym sniZovanim proudu a
napéti (tzv. stepdown)[9]
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Popsany postup je pomérné zdlouhavy, proto existuji snahy o jeho zjednoduSeni Ci
zkraceni. Ersching et al. popsali postup tzv. rychly stepdown. Prvni anodizace je provedena
v kyselin¢ §tavelové pii napéti 40 V. Ptipravena vrstva je obvyklym zpisobem odleptana a
nasledné je provedena druha anodizace opét pii 40 V. V jejim zavéru je anodiza¢ni napéti
snizovano nejprve rychlosti 2 V/min na 30 V, poté rychlosti 1 V/min na 5 V. Toto napéti je dale
udrzovano jesté po dobu 10 min, dokud neni ustanovena rovnovaha mezi rustem Al>Os3 a jeho
rozpousténim. Jak je z uvedeného ziejmé, pti tomto postupu nedojde k odstranéni bariérové
vrstvy uplné — pouze se ztenci (Obr. 23) [19]

Porovnanim spodni ¢asti port na schématu Obr. 22 [9] a fotografii Obr. 23 [19] je ziejmé,
7Ze schéma nepopisuje odstranéni bariérové vrstvy zcela ptesné. Pfi step downu dochazi
k rozvétvovani spodni ¢asti pora (vznikajici pory musi mit v zavislosti na snizujicim se napé&ti
mensi primér. ZmenSuji se stény mezi pory a tim 1 bariérova vrstva. Je pak otazkou
(i s prihlédnutim k zavislostem z kapitoly 3.5.5), zda pfii snizovani napéti skuteéné dojde
Kk uplnému odstranéni bariérové vrstvy a zda tomu pomize vyuziti roztoku kyseliny fosfore¢né.
Kyselina nebude odleptavat jen bariérovou vrstvu, ale i stény mezi pory. Teoreticky by mohlo
dojit k proleptani celé spodni ¢asti oxidické vrstvy, propojeni port a v krajnim piripadé dokonce
1 odd¢leni oxidické vrstvy od substratu.
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Obr. 23 Pohled na spodni ¢ast porii S tenkou bariérovou Vrstvou po rychlém snizovani
napeti [19]

Pfi anodizaci hliniku napraSené¢ho na kiemikovém ¢i titanovém substratu, je odstranéni
bariérové vrstvy snazsi. Mize probihat pfimo v anodiza¢nim elektrolytu, kdy se anodizovany
vzorek zapoji jako katoda a do obvodu se privede napéti o velikosti 3,5 az 5 V (v tomto ptipadé
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vSak hrozi popraskani AAO vrstvy), piipadné mize probihat pii stejném napéti v 0,2 M vodném
roztoku KCI. Jakmile ze vzorku za¢nou stoupat bublinky vodiku, musi se napéti snizit na
takovou hodnotu, aby se Hz neuvolioval. Takto se postupuje az do chvile, kdy napéti klesne na
nulu. [28, 29]

Postup je zalozen na lokanim snizovani pH (a zvySovani koncentrace vodikovych ionti)
na dnech port. Aplikaci opaéného napéti totiz migruji kationty vodiku smérem ke dnu port,
kde tim padem klesa pH (jako hrani¢ni hodnota pro t¢innost procesu je uvadéna hodnota pH 3).
Vysoka koncentrace vodikovych iont zplisobuje rozpousténi bariérové vrstvy. Jakmile je
bariérova vrstva penetrovana, pH na dnech p6rti opét stoupne — dojde ke vzniku molekularniho
vodiku. Oba kroky procesu jsou popsany v nasledujicich rovnicich: [28]

Al,O3 (s) + 6H* (ag) — 241,03 + 3 H20 (1) (10)
2H" (aq) + 2e" — H> (g) (11)

Bohuzel proces nelze aplikovat na membrany piipravené piimo na hlinikovém plisku —
bariérova vrstva je v tomto ptipad¢ silngjsi, takZe proces musi byt provadén delsi dobu. To pak
vede Kk naleptavani celé membrany a jeji destrukci. [17]

3.7.2 Oddéleni AAO od substratu

V nékterych piipadech je vyhodné piipravenou oxidickou vrstvu oddélit od pavodniho
materialu a nasledné proleptat bariérovou vrstvu — to je vhodné se zejména pro pripravu
samostatnych nanodratt, pfipadné pro pouziti samostatného priuchoziho AAO (napf. jako
chemického katalyzatoru ¢i velmi jemného filtru). Problémem se ale pii ziskani samostatného
AAO stava samotnd manipulace s nim. Jak jiz bylo zminéno, je velmi kiehky a nachylny
K rozbiti.

Prvni mozZnosti, jak ziskat samostatné AAO, je chemické rozpusténi hlinikového substratu
ve vodném roztoku 8 hm.% CuCl,. Tato reakce je velmi rychla a boufliva a béhem nékolika
malo vtefin je AAO zcela obnaZen. Poté je oxidicka vrstva ponotfena do vodného roztoku
5 hm. % HsPOy4, v némz dojde k proleptani bariérové vrstvy a vytvoreni prichozi membrany.
[30]

Dalsi moznosti, jak oddélit AAO od hlinikového substratu, je pouziti silného elektrického
impulzu ve vhodném elektrolytu. Jako prvni byl popsan tento postup provadény v roztoku
HCIO4 a butadienu. Vyhodou oproti pfedeslé metod¢ je oddéleni AAO od substratu i odleptani
bariérové vrstvy v jednom kroku — odpada tak jeden mezikrok, pfi némz by bylo nutné pracovat
Se samostatnou membranou. Naopak nevyhodou je nutnost odstranit butadien z AAO
v acetylenu. [31], [32]

Jesté jednodussim zpusobem odstranéni oxidické vrstvy z hlinikového podkladu je
elektrochemicka metoda, ktera je vlastné modifikaci pfedchoziho zptisobu. Jedna se o pusobeni
silného elektrického pulzu po dobu 3 s na vzorek v roztoku 70 hm. % HCIO4 a etanolu v poméru
1:1. Diky pouziti etanolu v elektrolytu namisto butadienu odpada nasledné odstraiiovani velmi
viskozniho butadienu z port oxidu. VySka napéti aplikovaného impulsu by méla byt ptiblizné
shodnd s anodizaénim napétim. Napft. po anodizaci, ktera probihala pfi 60 V, by se napéti pulzu
meélo pohybovat mezi 58 V a 70 V. Spodni strana pord membrany oddé€lené od hliniku touto
metodou je na Obr. 24. Je patrné, Ze nékteré pory byly skutecné pii oddéleni z podkladu
otevieny. Nestalo se tak vSak u vSech pori,, coz by mohlo komplikovat néslednou
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elektrodepozici kovu do port. Proto se ¢asto vyuziva jiz zminéného 5 hm. % roztoku H3zPOa,
ktery odstrani zbytky bariérové vrstvy (a soucasné také rozsiii pory AAO). [29,31]

Obr. 24 Spodni strana porii po odstranéni AAO z hlinikového substratu [31]

Aby bylo poté mozné do pérti nanést kov, je nutné na spodni stranu membrany nanést
vodivou vrstvu. Casto se toho dosahuje naprasenim tenké vrstvy zlata. Diky kovové vrstvé na
spodni stran¢ substratu se navic také dosahne vétsi odolnosti AAO proti mechanickému
poskozeni. [29, 30, 31, 32]

3.7.3 Rozsirovani pora

Primér pora vrstvy AAO je dén anodiza¢nimi podminkami, nicméné pro nasledné
praktické vyuziti AAO je Casto potieba pouzit membrany s vét§im prumérem pért. Toho lze
snadno docilit chemickymi postupy.

Prvni moznosti je ponechani vzorku v anodiza¢nim elektrolytu a ohtati lazn¢ na 30°C.
Zjevnou vyhodou tohoto postupu je vyuziti jiz pouZivaného roztoku, nicméné rozsifovani port
trva fadové hodiny. [26]

Druhym zptsobem je pouziti 5 hm. % vodného roztoku H3PO4. RozSifovani pori (neboli
pore widening) probihd pii podobnych teplotdich jako v pfipadé pouziti anodizacniho
elektrolytu, tedy 35 °C, ale doba procesu je mnohem kratsi — mezi 10 a 30 minutami
(v zavislosti na pozadovaném konecném pruméru ¢i tloustce bariérové vrstvy). AlOz je
odleptavan rychlosti ptiblizn¢ 8 nm/hod. Tento postup také napomdha vyrovnani vysky
bariérové vrstvy na celé plose vzorku. [18, 30]
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3.8 Elektrodepozice

Do pori AAO lze po vhodné upravé membrany nandaset pomoci elektrodepozice
nejraznéjsi kovy. Jedinou podminkou pro uspéSnou depozici je moznost vytvotreni kapalného,
pokud mozno vodného elektrolytu. Diky jednoduchosti principu elektrodepozice je mozné
snadno kontrolovat délku dratt (od nanotecek az po dlouhé draty limitované pouze vyskou
vrstvy AAO) i jejich chemické slozeni — béhem depozice je mozné ménit pouzivany elektrolyt,
coz ma uplatnéni napf. pfi vyzkumu magnetickych ¢i optickych vlastnosti materiali.

Vzorek pro depozici je v depozi¢nim obvodu zapojen jako katoda. Jako anoda se vétSinou
pouziva bud’ inertni material (napf. platina) nebo pliSek z deponovaného kovu.

3.8.1 Elektrodepozice kovu stejnosmérnym proudem

V piipadé vodivého spojeni depozi¢niho elektrolytu a vzorku (tedy jestlize je zcela
odstranéna bariérova vrstva) je mozné pro depozici pouzit stejnosmérny elektricky proud.
Proces je pak pomérné rychly a je pouzita velmi jednoduchd aparatura.

Postup lze ocividné pouzit jen po tom, co je vrstva AAO odstranéna od hlinikového
substratu a poté je na jednu jeji stranu naprasena vrstva kovu, pfipadné pokud je AAO
pfipraveno na titanovém substratu a bariérova vrstva je pak odstranéna elektrochemicky v KCI.
Jestlize by na dné p6ri zustala bariérova vrstva, proces by viibec nefungoval. Pro depozici kovu
do poru Ize pouzit stejnosmérny proud o pomérné nizkém napéti — mezi 0,5 V a 4 V. Délka
elektrodepozice se odviji predevsim od vysky AAO. Napt. pro zaplnéni pora o vysce 50 pm je
nutné provadét depozici po dobu 3 hodin. [30]

Postup se obvykle pouZziva v ptipad¢, Ze je tteba ptipravit samostatné nanodraty — oxidicka
membrana je po depozici vétSinou odleptana. Kromé toho, Ze je proces vhodny pro vyzkum
nanomateriald, je jeho vyuziti mozné i v praxi — napt. pti vyrob¢é pamét'ovych zatizeni o velké
kapacité.

3.8.2 Elektrodepozice kovu pulznim proudem

V piipad¢, ze ma AAO zistat na hlinikovém substratu (bez podkladové titanové vrstvy),
k Gplnému odstranéné bariérové vrstvy obvykle nedojde. Tim padem je vodivému spojeni
elektrolytu a vzorku zabranéno tenkou vrstvou AAOQ, ktera funguje jako izolator. Mohlo by se
tak zdat, ze kvili tomu nebude depozice v Zadném piipadé¢ mozna. Nicmén¢ izolacni vrstva od
sebe oddéluje dva vodivé materialy Soustava vzorek — elektrolyt vlastné tvoii kondenzator,
diky ¢emuz je mozné elektrodepozici provadét. [27]

Kli¢em k uspesné depozici je predevsim zeslabeni bariérové vrstvy, aby bylo mozné pouzit
nizsi napéti pti depozici kovu. Zeslabovani bariérové vrstvy se nejcastéji provadi postupnym
snizovanim napéti, které bylo zminéno v kapitole 3.7.1 a obvykle je kombinovano
S rozsifovanim port (viz kapitola 3.7.3).

Postupem casu bylo popsano mnoho zplisobii, jak pomoci stfidavého ¢i pulzniho proudu
nanést do porit AAO rizné kovy. Proces se postupné vyvijel od symetrického sinusového
prubé¢hu stiidavého proudu az k experimenttim s pulsnim proudem a nesymetrickym stiidavym
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proudem. Konkrétni dtvody, pro¢ je nutné velmi piesné tidit pribéh depozi¢niho proudu, byly
poprvé popsany v praci [33] a podrobnéjsi a komplexnéjsi popis problému pak pfinesla
prace [27].

Pro uréeni paramentrti depozice (tedy ¢asu a napéti jednotlivych pulzl) je nutné pocitat se
dvéma problémy- uzavieni pért v jejich horni casti deponovanym kovem a vycerpani
kovovych kationtd z elektrolytu v jednotlivych porech. Tyto potize se tykaji predevsim
katodické casti depozi¢nich charakteristik. Zakladem feSeni téchto problému je Farradayav
zakon v jeho integralnim tvaru (12) [27]:

m="2=2yc(1-exp(—=)), (12)

ZF zF

kde M je molarni hmotnost oxidované/redukované latky, z pocet elektronti nutnych k redukci
kovového Kationtu, F Farradayova konstanta, U napéti, C kapacita bariérové vrstvy a R je odpor
izolantu.

Aby nedoslo k uzavieni pérti, musi byt depozi¢ni impuls logicky mensi nez ¢as k tomu
nutny. Pro urceni této hrani¢ni doby se vychazi z predpokladu, ze vyska deponovaného kovu
na povrchu AAO nesmi byt vétsi, nez je prumér port. Ve vypoctu tohoto ¢asu tedy hraje roli
také hustota deponovaného kovu, pocet porit AAO a primér pori AAO. [27]

V case nutném k vyc€erpani porti hraje roli kapacitance rozhrani mezi vnitinim povrchem
pori a elektrolytem a samoziejmé objem port (tedy mnozstvi elektrolytu v nich). Porovnanim
téchto dvou Cast vyjde najevo, ze Cas nutny k uzavieni pord je o fad niz$i nez €as nutny
k vyCerpani kationtt z elektrolytu. Tim padem je fidicim parametrem urceni katodického pulzu
uzavirdni pért — katodicky puls musi byt kratsi nez Cas, za ktery se uzaviou pory deponovanym
kovem. [27]

Napéti katodické Casti depozice musi byt vyrazné vétsi, nez to, které by pii anodizaci
vytvoftilo bariérovou vrstvu na vzorku. To znamena, zZe pokud aplikovany step down koncil pii
napéti ptiblizné 1 V, je vhodné pouzit depozi¢ni napéti o hodnoté 10 V. [27]

Po katodické casti depozice by mél nasledovat anodicky impuls, pfi némz by doslo
Kk rozpusténi meédi usazené na vnéjsi ¢asti AAO. Na druhou stranu vSak nesmi dojit k rozpusténi
vznikajicich nanodrati. Splnéni obou poZadavki je dosazeno, pokud je anodizac¢ni impuls
desetkrat az Ctyficetkrat del§i nez ten katodicky, ale zarovei je napéti tohoto pulzu asi tiikrat
mensi. Pfesny vypocet téchto parametri vychazi ze stejného principu jako uréeni charakteristik
katodické casti depozice — je tfeba znat predevsim elektricky odpor AAO, jeji kapacitu a
geometrické rozméry oxidické vrstvy. [27]

Pouzitim nesymetrického stfidavého proudu pii depozici kovu do AAO by mélo dojit
k tomu, ze béhem katodické ¢asti se nanese kov do spodni ¢asti port a ¢ast ho ulpi v jejich horni
¢asti a na povrchu AAO. Nasledujici anodicky puls pak rozpusti témét vSechen kov ulozeny
V horni ¢asti AAO (a také ¢ast vznikajicich nanodratll), ¢imz umozni dalsi depozici kovu do
port a postupny rist pozadovanych nanodratt. Jestlize vSak neni pribéh depozi¢niho napéti
spravné urcen a ucinky obou casti depozice nejsou vyvazeny, k vytvoreni dratd
nedojde. [27, 34]
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Krom¢ téchto dvou pulsti opacné polarity je také v literature nékdy zminéno zatrazeni asu
bez elektrického napéti, aby se vzniklé atomy kovu mohly v pdrech patticné usporadat a utvofit
tak stabilni kovové nanodraty. [34]

3.9 Prakticka aplikace kovokeramickych vrstev

Oxid hlinity sdm o sobé se vyznacuje vysokou tvrdosti a odolnosti otéru, problém vsak
muze byt s jeho kiehkosti 1 vétSim mérnym objemem nez ma samotny hlinik. To mize mit za
nasledek odlupovani predevsim silnéjSich vrstev oxidu hlinitého od substratu. Tento problém
by v praxi mohl vyfesit pravé AAO, diky jehoZ porézni struktuie je nebezpeéi oddéleni od
substratu znacné eliminovano.

I porézni oxid hlinity je vSak velmi kiehky. Tuto negativni vlastnost by mélo zmirnit
naneseni vhodného kovu do pérd AAO. Tim by vznikl v podstaté vlaknovy kompozit
s keramickou matrici odoInéj$i vici ptipadnému mechanickému ptsobeni okoli.

Vysoka teplotni stalost Al,O3 predurcuje AAO pro vyuziti ve vysokoteplotnich aplikacich.
AAO, obzvlast pokud je zhouZevnaténé nanodraty napt. niklu. Nanodraty by mély byt schopné
ucinné reagovat napf. na tepelnou roztaznost zakladniho materidlu soucdsti, zatimco oxid
hliniku by ho chranil pted vnéjSimi, pfedevsim chemickymi, vlivy.

Prestoze je potencial vyuziti AAO jako ochrannych vrstev velky, jeho prakticka aplikace
je ponc¢kud komplikovana. PredevS§im je nutné nanést dostate¢né silnou homogenni vrstvu
hliniku (minimalné v fadu jednotek mikrometri) na dobfe ocistény a nezoxidovany povrch
soucasti. Samotnd anodizace je potom pomérné snadnd, dulezitd je ale nasledni uprava
vzniklého AAQO a poté spravné nastaveni parametrti depozice kovu do port. Praveé vyladénim
jednotlivych krokti popsaného postupu se zabyva experimentalni ¢ast této diplomové prace.
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4 EXPERIMENTALNI CAST
4.1 Pouzity material

Jako zakladni material prvni sady vzorkt pro anodizaci byl pouzit hlinikovy plech tloustky
0,15 mm o ¢istotd 99,99+ % (VUK ¢&isté kovy, s.r.0.).

Dalsi ¢ast experimentt byla provadéna na titanovém substratu. Jako substrat byla pouzita
titanova folie o tloust’ce 0,3 mm a Cistoté 99,95 % (Goodfellow). Substrat nebyl pied zahajenim
procesu lestén, pouze o€istén lihem. Na folii byla naprasena vrstva hliniku o ¢istoté 99,99 %
(VUK ¢isté kovy, s.r.0.). Naprasovani probihalo po dobu 30 minut a vysledny povlak dosahoval
tloustky 0,5 — 1 um. Tato sada vzorkd méla simulovat pozd¢&jsi vyuziti popisované technologie
V praxi na titanovych slitinach.

4.2 Uprava materialu pied anodizaci

Vychozim krokem experimentti na vzorcich z hlinikového plechu bylo chemické lesténi
Vv roztoku o slozeni 15 dild 68 hm.% HNOza 85 dilt 85 hm.% H3POa4. Lesténi probihalo pfi
75 °C (roztok byl ohfivan ve vodni 1azni) po dobu tii minut. Tento krok byl vzdy provadén na
veétsim mnozstvi materidlu, proto tésn¢ pired samotnou anodizaci bylo provedeno ocisténi
vzorki od prachovych ¢astic v etanolu v ultrazvukové ¢istiéee.

Vzorky s naprasenym hlinikem byly pted anodizaci ponofeny na 10 minut do roztoku o
slozeni 0,2 M H3POsa 0,4 M H2CrO4 (v poméru 1:1) ohfatém na teplotu 75 °C. Cilem tohoto
kroku bylo odstranéni ptipadné oxidické vrstvy na povrchu vzorkd. Chemické lesténi na téchto
vzorcich nemohlo byt provedeno vzhledem k velmi tenké vrstvé hliniku, kterd by tim byla zcela
odstranéna.

4.3 Anodizace

4.3.1 Anodizaéni aparatura

Protoze je nutné pfi anodizaci kontrolovat teplotu elektrolytu, byla pouZzita laboratorni
aparatura s vnéj$im a vnitinim chladicim okruhem (Obr. 25). Vnitini chladici okruh navic
promichaval elektrolyt, coz zabranilo vzniku bublin na anodizovanych vzorcich, a tak byly
nastaveny podminky pro homogenni anodizace po celé plose vzorkd.
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Obr. 25 Pouzita anodizacni aparatura

Vnitini chladici okruh byl tvofen nadobou s elektrolytem 1, z niz byl elektrolyt 2 odvadén
¢erpadlem 3 do Peltierova ¢lanku 4, kde byl elektrolyt ochlazovan. Studeny elektrolyt 5 byl
dale ptivadén zpét do nadoby s elektrolytem.

Vnéjsi chladici okruh se skladal z nadoby s vodou 6, z niZ ponorné Cerpadlo 7 ptivadélo
vodu 8 do Peltierova ¢lanku 9. Chladna voda 10 byla pfivadéna zpét do vnéjsi nadoby.

Jako katoda 12 byla pouzita olovéna folie. Anodu 11 tvofilo az pét vzorku z vyse
uvedeného materialu — lesténé vysoce Cisté hlinikové folie nebo titanu s naprasenou hlinikovou
vrstvou). Anoda a katoda byly pfipojeny ke zdroji proudu a napéti 13 BK Precision 9122A.
Zdroj byl kontrolovan pocitatovym softwarem PV911.

Vzorky byly upevnény v drzaku, jehoz podélny fez je schematicky zobrazen na Obr. 26.
Diky tomu anodizace probihala pouze na ¢elni stran¢ vzorku a na presné definované ploSe. Pti
depozici kovu byl pouzit stejny drzak s gumovym tésnénim o mensim vnitinim praméru, aby
byl kov s jistotou deponovan pouze na oblast vzorku s AAO.
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Kryt definujici
anodizovanou plochu

M¢édéna podlozka zajist'ujici
vodivé spojeni mezi vzorkem a
elektrickym zdrojem

Drat

Vzorek

I Gumové tésneni

Obr. 26 Drzak vzorkii

4.3.2 Anodizace hlinikové folie
Anodizace probihala v 0,2 M roztoku kyseliny $tavelové pfi teploté 10 °C. Na hlinikové
folie byly aplikovany dva zplsoby anodizace.

Pii metod¢ I probihala prvni anodizace pii napéti 40 V po dobu 5 minut. Nasledné bylo
napéti zvySovano rychlosti 1 V/s na hodnotu 60 V, na niZ anodizace pokracovala dalSich pét
minut. Pak byla anodizace ukon¢ena. Vznikla oxidicka vrstva byla odleptana. Leptani probihalo
v roztoku 0,2 M H3POsa 0,4 M H2CrO4 (v poméru 1:1) pii teploté 75 °C po dobu 15 minut.
Druhé anodizace trvala 5 minut pifi napéti 60 V. Nasledné byl aplikovan proces postupného
snizovani proudu a napéti neboli step downu. Aktualni hodnota protékajiciho proudu byla
sniZena na polovinu a diky tomu zacalo klesat i napéti. Tento postup byl opakovan, dokud
velikost napéti nedosahla pfiblizn€ 1 V. Pribéh proudu a napéti béhem prvni a druhé anodizace
je na Obr. 27, respektive Obr. 28.
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a) Pribéh napéti b) Pribéh proudu
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Obr. 27 Priibéh a) napéti, b) proudu pri prvni anodizaci hlinikové folie metodou I
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Obr. 28 Pribéh a) napéti, b) proudu pri druhé anodizaci hlinikové folie a navazujicim
postupném snizovani proudu a napéti béhem metody 1

U metody II byl proces anodizace zna¢né zjednodusen. Prvni anodizace probihala po
dobu 5 minut pii napéti 40 V. Pfipravena oxidicka vrstva pak byla odleptana stejnym zptisobem
jako v metod¢ 1. Nasledna druha anodizace trvala 5 minut pii napéti 40 V a poté byl proveden
proces postupného sniZzovani proudu a napéti jako v metod¢ I, ovSem pouze do velikosti
napéti 10 V. Tento postup zkratil dobu ptipravy vzorki piiblizné 0 10 minut. Pribéh proudu a
napéti béhem prvni anodizace je na Obr. 29, charakteristiky druhé anodizace a navazujiciho
step downu jsou na Obr. 30.
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Obr. 29 Pritbéh a) napéti, b) proudu pri prvni anodizaci hlinikového substratu metodou I1

a) Pribéh napéti b} Pribéh proudu
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Obr. 30 Pribéh a) napéti, b) proudu pri druhé anodizaci a navazujicim step downu na
hlinikovém substratu metodou 11

4.3.3 Anodizace hliniku na titanovém substratu

Vzorky tvofené napraSenim hliniku na titanovy substrat byly anodizovany pouze jednou
pii konstantnim napéti 40 V. Poc¢atecni prubeh protékajiciho proudu byl stejny jako v ptipadé
klasické hlinikové folie, ale pfiblizné po 1 minuté dochédzelo k postupnému poklesu
protékajiciho proudu, ktery pokracoval dal az po ukonceni anodizace. Priib&h proudu v Case je
na Obr. 31.
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Obr. 31 Priibéh proudu v case pri anodizaci hliniku na titanovém substrdtu

4.4 Uprava vzorka po anodizaci

Po anodizaci bylo na oxidickou vrstvu aplikovano chemické rozsifovani poru, které bylo
provadéno v 5 hm.% roztoku HsPOs ohtatém na 35 °C. Vzorky pfipravené na hlinikovém
substratu byly do roztoku ponofeny na 15 minut s cilem zvétSit primér port a zeslabit
bariérovou vrstvu.

Vzorky pfipravené na titanovém substratu s napraSenym hlinikem byly do roztoku
ponofeny na 20 minut pfedev§im za ucelem uplného odstranéni bariérové vrstvy. Rozpusténi
bariérové vrstvy se ocekavalo i sohledem na praci [17], vniz dochazelo k proleptani
uzavienych porii v mistech kovovych necistot v pouzitém zakladnim materialu.

4.5 Depozice kovu

45.1 AAO na hlinikové folii

Cilem elektrodepozice bylo naneseni médi do pori AAO. Depozice probihala v roztoku o
slozeni 200 g CuSO4 . 5 H20O a 20 g H2SO4 na 1 | H20O. Depozice probihala na obou sadach
vzorkl — na sad€ ptipravené metodou I i metodou II.

V prvni fazi experimentii byl jako zdroj depozi¢niho proudu a napéti pouzivan signalovy
generator a linedrni zesilova€ vykonu umoZiujici prichod proudu pies depozi€ni lazen.
Vzhledem k problémtm s pfesnosti depozi¢nich parametri byl ptavodni zdroj nahrazen
aparaturou s jednoucelovym elektronickym regulatorem, na némz bylo mozné pfimo nastavit
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parametry depozice. Parametry depozice (pribéh pracovni periody) byly nastavovany
prostiednictvim potenciometri, z nichZ mikroprocesor snimal zmény odporu a na zakladé€ nich
generoval pozadovany signal. Parametry depozice byly kontrolovany na pfipojeném
osciloskopu. Schéma kone¢né depozi¢ni aparatury je na Obr. 32, na Obr. 33 je schéma
elektronického regulatoru.

Obr. 32 Schéma depozicni aparatury

Napéti ze zdroje 1 bylo privadéno do transformatoru 2 a odtud do elektronického regulatoru
3 (jeho schéma je na Obr. 33). Poté bylo napéti piivedeno na vzorek 4 (zapojeny jako katoda)
a médénou anodu 5 ponofené v nadobé¢ s elektrolytem 6. Napéti na elektrodach bylo sniméno
osciloskopem 7.
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Obr. 33 Schéma elektronického reguldatoru (¢islo 3 na Obr. 32).

Pied provadénim experimenti byl nejprve proveden zjednoduseny vypocet (rovnice (13)
az (19)), pomoci néhoz byla stanovena minimalni délka nanodréti, jez by mély vzniknout pii
elektrochemické depozici médi. Vypocet vychdzel z predpokladu, Ze vSechny ionty pfitomné
v elektrolytu, kterym je naplnén pér, budou rekombinovany a budou se podilet na vytvoteni
dratu. Timto vypoctem také byl potvrzen predpoklad, ze k naplnéni celych pori médi je nutné
neustale do pérti dodavat nové ionty.

Objem 1 dratu: priimeér d = 70 nm, vyska h = 150 nm

m(70-1079)

2
—Vg=S-h=""-h= .150-1072 = 5,77-10"22 m®  (13)

Objem 1 atomu Cu: polomér r, = 132 pm = 1,32 - 10710

Objem elementarni buiiky Cu: 7, = aTﬁ —»a=+2"2r=23,734-10"1°m?3
s Vpee = a3 = 5,204+ 1072 m? (14)
Pocet atomii v 1 dratu: Npce = --% = 1,109 - 107 bunék (15)
FCcC

— N¢y = Npce * 4 = 4,435 - 107 atomi Cu

Pocet iontd Cu?* v roztoku:
M (CuSOs . 5 H,0) = 249,682 A (Cu) = 63,546

V1lroztoku ................... 200g CuSOs4 . 5 H20O (16)
ve 200 g CuSO4.5H20 ..... 50,9 g Cu

— objem roztoku v 1 poru (pramér d = 70 nm, vy$ka h, = 3 um = 3-107°m):

V=" h, =1,15-102" m® = 1,15 10" (17)
v1lroztoku .................. 50,9 g Cu?* (18)

v 1,15. 10 I roztoku ...... 58,535. 101" g Cu?*
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—63,546gCu............... 6,022 . 10% iontd Cu?* (19)
58,535.10 gCu....... 5,55 . 108 ionta Cu?*

Z vypocti vyplyva, ze v poérech je piitomna na pocatku depozice priblizné osmina iont
potiebnych k zaplnéni pért (toto mnozstvi odpovida délce nanodratt 375 nm pii vySce AAO
3 u, coz koresponduje s vysledky depozice prace [[17]). Je proto nutné zajistit migraci dalSich
kationt médi do pori. Diky vznikajicimu koncentra¢nimu gradientu by tento proces mel byt
zajistén difuzi behem ¢asti depozi¢ni periody bez aplikovaného napéti. Béhem této doby by
melo také dochédzet k vyrovnani potencialu uvnitf celé struktury.

V souladu s literaturou [27] bylo fidicim parametrem depozice napéti. Pracovni perioda
obsahovala depozi¢ni ¢ast o velikosti 10 V, vybijeci ¢ast o velikosti — 3 V a ¢ast s nulovym
napétim. Pti stanovovani idealniho prubéhu napéti pro depozici médi do pori bylo vyzkouseno
nékolik typd pracovnich period. Doba depozi¢ni ¢asti pracovni periody se pohybovala mezi
1 ms a4 ms, vybijeci ¢ast trvala od 9 ms do 36 ms a ¢ast periody bez napéti byla stanovena na
50 ms. Piiklad prib&hu napéti v ¢ase je na Obr. 34, kde je depozi¢ni ¢ast periody dlouha 4 ms,
vybijeci ¢ast trva 36 ms a doba bez napéti je dlouha 50 ms.

U [V] A

10 T e

Obr. 34 Priklad pribéhu napéti v case pri depozici médi

45.2 AAO na titanovém substratu

Vzhledem k predpokladu tplného odstranéni bariérové vrstvy v ptedchozim kroku byl pro
depozici pouzit stejnosmérny proud a napéti 1 V, které bylo fidicim parametrem depozice. Také
byl testovan pulzni proud s napétim o prub&éhu 1 V po dobu 1sa 0V po dobu 1s.
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4.6 Pozorovani a dokumentace

Vzorky byly pozorovany a dokumentovany na skenovacim elektronovém mikroskopu
Ultra+, ZEISS, Némecko. Pozorovani bylo komplikovano velmi jemnou strukturou a
ptitomnosti keramického i kovového materialu.

Keramické materidly jsou nevodivé a pii standartnich urychlovacich napétich (10 az
20 kV) maji tendenci se nabijet, ¢imz dochézi ke zkresleni a deformaci obrazu. Proto se na né
obvykle nanasi tenka vrstva zlata ¢i uhliku, kterd povrch vzorku zvodivi a umozni tak
pozorovani. V tomto piipadé€ vsak postup nebyl mozny, protoze by mohlo dojit ke skryti detaila
pripravené struktury. Navic by byla ztiZzena ¢i znemoznéna detekce nanodrata ve struktuie.

Proto bylo urychlovaci napéti snizeno na 2 kV. Diky tomu dopada na povrch vzorku
mnohem ménég elektrontl, jejichz mnozstvi nestaci k nabiti povrchu vzorku. Na druhou stranu
je v8ak vyrazné zeslaben vystupni signal.

Pii pozorovani AAO s deponovanou médi bylo zjisténo, Ze pii pouziti sekundarnich
elektronti neni vzdy mozné rozlisit v porézni struktufe nanodraty. Tento problém se vyskytoval
predevsim pii pozorovani spodnich (,,rozvétvenych®) ¢asti pord pii mensich zvétsenich, kdy
velmi tenké nanodraty mohly byt zaménény za lomovou plochu AAO. Pozorovani
prostfednictvim sekundarnich elektronti také zkreslovalo vyhodnoceni miry zaplnéni port.
Proto byly pro pozorovani a dokumentaci pouzity také zpétné¢ odrazené eclektrony, které
Vv zavislosti na atomovém Ccisle zobrazily strukturu v riznych odstinech Sedé. Rozdil mezi
ob&ma zplisoby pozorovani je na Obr. 35.

200 nm
—

Obr. 35 Rozdil ve viditelnosti velmi kratkych nanodratii pri zvetseni 20 000x prii pozorovani
a) sekundarnimi elektrony, b) zpétné odrazenymi elektrony
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5 VYSLEDKY A DISKUZE

5.1 Anodizace

5.1.1 Anodizace hlinikové folie

Technologie piipravy oxidické vrstvy na hlinikovém plisku byla zcela zvladnuta
Vv ptedchozi bakalatské praci [17], na niz tato diplomova prace navazuje. V této praci bylo cilem
sladit metodu ptipravy AAO s parametry elektrodepozice medi do port.

vvvvvv

bezprostredné navazovalo na druhou anodizaci. Doba, pii niz dochazelo k ustalovani napéti po
snizeni proudu, musela byt zkracena z piiblizné 300 s na 90 az 120 s. Pti velmi dlouhych
ustalovacich casech vznikaly ve spodni ¢asti AAO poéry s pfili§ malym primérem, coz
komplikovalo naslednou depozici médi. Kov se ukladal do pori s vétsim priamérem, tedy
pomérné vysoko nad rozhranim AAO a zakladniho materialu (viz Obr. 36) a nebylo mozné
dosahnout rovnomérného zaplnéni poéra medi.

100 nm™

Obr. 36 Tvorba nanodratit nad velmi jemnou strukturou ve spodni casti AAO

Kromé samotné optimalizace procesu pro depozici kovu byly také provedeny experimenty
s velmi dlouhou anodizaci. Cilem bylo potvrdit hypotézu o postupném samouspoiadavani pora
a tvorb¢ reliéfu na hlinikovém substratu béhem anodizace, ktery uspotadavani port béhem dalsi
anodizace podporuje. Na Obr. 37 je pohled shora a zdola na membranu ptipravenou anodizaci
po dobu 4 h (bez nasledného pore wideningu). Je ziejmé, Ze vznikajici pory se béhem anodizace
postupné usporadavaji a dvoustupiiovd anodizace ma své opodstatnéni.
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Obr. 37 Pohled a) shora, b) zdola na AAO pripravené velmi dlouhou anodizaci. Je patrny
velky rozdil mezi témer neusporadanym povrchem a usporadanou strukturou ve spodni casti
membarny.

Reliéfu spodni ¢asti AAO odpovidal také povrch hlinikového substratu (Obr. 38 a))Na ném
byla provedena druha anodizace trvajici 5 h, vysledna struktura AAO je na Obr. 38 b) (AAO je
po chemickém pore wideningu). Z obou obrazki je patrné, ze vysledna struktura AAO vyrazné
koresponduje s reliéfem na povrchu hlinikového substratu.

200 nm* 200 nm*
— i

Obr. 38 a) Jemny reliéf na povrchu hlinikového substrdtu po odleptani oxidické vrstvy po
prvni anodizaci. b) Pohled shora na strukturu AAO, ktera svym usporadanim koresponduje s
povrchem hlinikového substratu po prvni anodizaci.
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5.1.2 Anodizace hliniku na titanovém substratu

Vzhledem Kk neupravenému povrchu titanového substratu nebylo mozné ocekavat tvorbu
vyraznéji usporadané struktury. Povrch téchto vzorki byl v porovnéni s priimérem pora AAO
velmi €lenity a vznikajici oxid kopiroval tento reliéf. Povrch vzorka pfed a po anodizaci je
na Obr. 39.

Je zfejmé, Ze v podstaté dochéazelo k anodizaci jednotlivych ¢astic hliniku. Pory byly
orientovany kolmo k lokalnimu povrchu, proto se nedalo ocekéavat souvislé propojeni por
AAQO s titanovym substratem.

& 200 nm
| —

Obr. 39 a) Hlinik naneseny na titanovém substratu, b) anodizovany hlinik na titanovém
substratu

5.2 Uprava oxidické vrstvy pied depozici

Chemickym pore wideningem bylo dosazeno zvétseni praméru pora AAO pii zachovani
jejich mezipdérové vzdalenosti. U vzorkti na hlinikovém substratu byla navic vyrazné zeslabena
bariérova vrstva, jejiz tloustka klesla z ptiblizné 10 nm na asi 2 nm, coze je vidét na Obr. 40
(vzorek s provedenym step downem do 1 V). Bariérova vrstva v§ak nebyla odstranéna tplné.
Jestlize pore widening probihal delsi dobu, rozpustily se kromé bariérové vrstvy i st€ény mezi
pory, coz mélo za nasledek oddéleni oxidické vrstvy od hlinikového substratu. Takova struktura
jena Obr. 41.
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Obr. 41 Preleptand spodni cdst porit po chemickém pore wideningu. Membrdna se samovolné
oddélila od hlinikového substratu.

Chemicky pore widening provadény na vzorcich na titanovém substratu mél zcela odleptat
bariérovou vrstvu AAO pii zachovani zbytku struktury. V tomto ptipadé¢ se predpokladalo, Ze
bude bariérova vrstva odleptana, aniZ by doslo k naruSeni zbytku struktury. DileZité proto bylo
stanoveni idealni délky pore wideningu.

5.3 Depozice kovu

5.3.1 AAO na hlinikové folii

V prvni fazi experimentd bylo testovano velké mnozstvi riznych zpisobi depozice kovu
do pord. Bylo stanoveno Sest riznych parametrt, které mély ovliviiovat uspésnost depozice.
Experimenty vychazely z pribéhu depozice na Obr. 34 a pfi testovani riznych parametra
depozice byl ménén vzdy pouze jeden z nich, aby bylo mozné rozlisit vlivy jednotlivych
charakteristik. Piehled provedenych experimentt je v Tab. 5. (Vysvétlivky: 2. anodizace — doba
trvani 2. anodizace pted step downem, SD — kone¢na hodnota napéti step downu, Pauza —
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prodleva po dokonéeni piipravy AAO, Depozice — délka depoziéni Casti pracovni periody,
Vybijeni — délka vybijeci ¢asti pracovni periody, Pauza — délka ¢asti pracovni periody bez
napéti, Doba depozice — celkovy ¢as depozice médi, Zaplnéni — procentualné vyjadiené
mnozstvi pora zaplnénych nanodraty.)

Vzorky byly vyhodnocovéany na lomu, coz znamend, ze ¢ast drati mohla ztstat v druhé
poloviné membrany. Proto uvedena Cisla nejsou zcela pfesna a proto jsou zelen¢ (jakozto
uspésné) vyznaceny ity postupy, na nichz bylo vyhodnoceno pouze pétiprocentni zaplnéni.

Doba
2.anodizace SD Pauzapo Depozice Vybijeni Pauza depozice Zaplnéni
[min] [V] PW [ms] [ms] [ms] [min] [%]
5 1,3 ne 4 36 50 10 69
5 1,3 ne 4 36 50 10 66
5 1,3 ne 4 36 50 10 0
5 1,3 ne 4 36 50 10 0
5 1,3 ne 4 36 50 10 0
5 9 3h 4 36 50 5 24
5 9 3h 4 36 50 10 69
5 9 3h 4 36 50 10 60
5 9 3h 4 36 50 20 76
5 9 3h 4 36 50 30 44
5 1,6 ne 4 36 50 20 85
5 1,6 1 den 4 36 50 20 18
5 1,6 1 den 4 36 50 30 9
5 1,6 1 den 4 36 80 20 82
5 1,6 1 den 4 36 80 30 0
5 1,7 ne 4 36 50 20 0
5 1,7 ne 4 18 50 20 4
5 1,7 ne 4 18 50 20 33
5 1,7 ne 4 0 50 20 0
5 1,1 2 dny 4 36 50 20 0
5 1,1 2 dny 4 36 50 20 0
5 1,1 2 dny 4 36 50 20 0
5 1,1 2 dny 4 36 50 20 4
5 1 ne 4 36 50 20 62
5 1 ne 2 36 50 10 59
5 1 ne 2 36 50 20 25
5 1 ne 1 36 50 10 2
5 1 ne 1 36 50 20 0
2 0,8 ne 4 36 50 10 0
2 0,8 ne 4 36 50 10 4
2 0,8 ne 4 36 50 20 44
2 0,8 ne 4 36 50 20 5

Tab. 5 Prehled pripravenych vzorkii v prvni fazi experimentii
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Protoze z uvedenych dat nebylo mozné jednoznacné urcit dulezité parametry, které ispéch
depozice mohou ovliviiovat, bylo pfikroceno k rozdéleni ptipravy AAO na metodu I a II (viz
kapitola 4.3.2) a ke statistickému zpracovani dat metodou DOE (z anglického design of
experiments).

Jedna se o0 metodu provadéni planovanych experimentl. Prostfednictvim testovani riznych
hodnot parametri experimentu ohodnotit jakost systému (pracovniho postupu). Diky
systematickému planovani experiment by mélo dojit k ¢asové tispofe béhem experimenti, ke
snizeni celkového poctu ptipravenych vzorkt a efektivnéjSimu vyhodnoceni vlivu jednotlivych
parametrt ptipravy vzorki. [35]

Metodou DOE byly testovany vzorky ptipravené na hlinikové folii metodou | (viz kapitola
4.3.2). Jakozto podstatné parametry piipravy AAO a depozice byly stanoveny kone¢né hodnoty
napéti pfi step downu, ptipadna prodleva mezi dokoncenim ptipravy AAO a depozici, délky
depozi¢ni a vybijeci ¢asti pracovni periody a celkova doba depozice. Byly stanoveny hrani¢ni
hodnoty kazdého parametru, jejich podstatné kombinace (tim byl redukovan velmi vysoky
pocateCni pocet experimentll) a vybrané experimenty byly poté provedeny. Vystupem
experimentll bylo procentudlni zaplnéni port. Jeho prostfednictvim pak méla byt urcena
dilezitost jednotlivych parametri pro Gspésné provedeni depozice.

Vysledky téchto experimentl jsou v Tab. 6 (vysvétlivky: SD — koneéna hodnota napéti
step downu, Pauza po PW — prodleva po dokonéeni piipravy AAO, Depozice — délka depozi¢ni
¢asti periody, Vybijeni — délka vybijeci ¢asti periody, Doba depozice — celkovy ¢as depozice
médi, Zaplnéni — procentualné vyjadiené mnoZstvi port zaplnénych nanodraty). Cast periody
bez napéti byla vzdy 50 ms.

Pauza po

Cislo SD PW Depozice Vybijeni Doba depozice Zaplnéni

vzorku V] [dny] [ms] [ms] [min] [%]
1 1 0 1 36 10 2
2 1 1 1 9 10 0
3 1,2 0 1 9 10 1
4 1,7 1 1 36 10 0
5 0,7 0 1 9 30 1
6 1 1 1 36 30 5
7 1,2 0 1 36 30 0
8 1,2 1 1 9 30 20
9 0,7 0 4 9 10 5
10 0,7 1 4 36 10 20
11 1,3 0 4 36 10 70
12 1,2 1 4 9 10
13 0,7 0 4 36 30
14 0,7 1 1 36 30 1
15 1,2 0 4 9 30
16 1,6 1 4 36 30 10
17 1 0,5 2,5 22,5 20 0
18 1,7 0,5 2,5 22,5 20 0

Tab. 6 Statistika provedenych experimentit na prvni sadé vzorki
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Ze zvyraznénych poli v Tab. 6 je patrné, Ze pro depozici je kli¢ova piedev§im depozi¢ni
¢ast pracovni periody o dobé trvani 4 ms a vybijeci ¢ast pracovni periody 36 ms. Vhodnéjsi pro
depozici byly vzorky, pfi jejichz ptipravé byl step down proveden spis k niz§im hodnotam (pod
1,1 V). Nicmén¢ pii bliz§im prozkoumani tabulky se zdé, Ze vzijemné kombinace téchto
parametrd jsou spiSe ndhodné, nez ze by na sob¢ n¢jak vyrazné zavisely. Délka depozice a
pauza po pore wideningu na zaplnéné porti patrné neméla vliv zadny.

Pti opakovani nékterych experimentii byly pfipraveny nanodraty zapliujici 1 85 % poria
AAO (Obr. 42, step down proveden do 1,6 V, bez pauzy po pore wideningu, délka depozice 20
min, prib¢ch: depozice 4 ms, vybijeni 36 ms, 50 ms bez napéti). Na snimceich o zvétSeni 20 000 X
bylo provedeno méteni délek ptipravenych nanodrati. Naméiené hodnoty byly pieneseny do
histogramu (Obr. 43), z n€¢hoz je patrny velky rozptyl v délce drati. To napovida, ze depozice
neprobihala rovhomérné v celém vzorku. To znamend, Ze bud’ byl rlst nanodratti ndhodnym
procesem, nebo ze do depozice vstupuji parametry, které nebyly sledovany ani regulovany (coz
koresponduje se zavéry vyplyvajicimi z DOE a Tab. 6).

2[][] nm*
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Obr. 42 Snimek kovokeramické struktury pripravené metodou II, na niz byla mérena délka
nanodratii pro histogram na Obr. 43
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Obr. 43 Histogram namérenych délek nanodratit vykazujici velky rozptyl
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Nasledovaly experimenty provadéné na vzorcich ptipravenych podle metody Il. Tento
postup se ukazal jako velmi spolehlivy. Pti pouziti metody II byl step down po druhé anodizaci
proveden pouze do hodnoty napéti 10 V a pracovni perioda pti depozici médi méla nasledujici
prabéh: depozicni ¢ast periody byla dlouhd 4 ms, vybijeci ¢ast 36 ms a ¢ast bez napéti 50 ms.
Ackoli opét nelze urcit, zda bylo dosazeno Gplné zaplnénosti porti, z pozorovani byla zfejma
reprodukovatelnost a spolehlivost procesu. Na Obr. 44 jsou zobrazeny dva zcela nezavisle na
sob¢ pripravené vzorky ptipravené podle metody II.

Obr. 44 Nanodraty pripravené dopozici na dva rizné vzorky anodizované metodou 11

Nevyhodou tohoto postupu byl pti depozici soubézny vznik extrémné jemné strukturované
AAO pod puvodné ptipravenou samoorganizovanou oxidickou vrstvou béhem vybijeci ¢asti
periody. Teoreticky miiZe tato vrstva postupné zpomalovat depozici kovu do pért. Na Obr. 44
je vidét, ze méd’ byla deponovana i do velmi jemnych pori nové vznikajici oxidické vrstvy,
¢imz mohlo byt snizeno mnozstvi atomt médi, které by jinak byly deponovany do pivodni
AAO.

Je vsak tieba zvazit zpusob, jak K tvorbé takové struktury doslo. Je pravdépodobné, ze
behem vybijeci ¢asti pracovni periody doslo k podobnému jevu jako pti step downu v pribéhu
pfipravy AAO. Béhem vybijeci ¢asti periody pisobi na vzorek napéti o stejné polarité jako pfi
anodizaci. Elektrolyt obsahuje malé mnozstvi kyseliny sirové, v niz se klasicka anodizace bézné
provadi (viz kapitola 3.5.2). Diky tomu je umoznén rust dalsi oxidické vrstvy s velmi jemnou
pérovitou strukturou, ktera je schematicky zobrazena na Obr. 45 a). Béhem depozi¢ni ¢asti
pracovni periody pak dochazelo k rekombinaci iontd médi (a vzniku nanodratd) jak v piivodni
struktufe AAO, tak v nové vzniklych poérech.

Riist velmi jemnych nanodratt byl bez problémil mozny, dokud nové pdry nebyly uzavieny
kovem deponovanym do pivodni struktury. Je pak otdzkou, zda byl rlst nanodrati v novych
pérech timto zastaven, nebo zda pisobenim elektrochemického napéti dochazelo k rozpousténi
spodni ¢asti masivngjsich nanodratii na tikor depozice do nové Casti struktury. Popsani tohoto
jevu vsak opét limituje fakt, Ze nelze ur¢it mnoZzstvi zaplnénych jemnych porh ani miru jejich
zaplnéni. Kromé zminéné nepiesnosti vyhodnoceni na lomu je evaluace zaplnéni komplikovana
jemnosti zkoumané struktury, kterd je na hranici rozliSitelnosti pouZitého zpisobu
dokumentace. Schematicky je struktura AAO s nanesenou médi zobrazena na Obr. 45 b).
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Obr. 45 Schéma struktury vzniklé pri vybijeci ¢asti periody. a) Prdazdna struktura, b)
struktura zaplnéna médi.

I na vzorcich pfipravenych metodou Il bylo provedeno méfeni zaplnénosti struktury a délky
nanodratl. Snimek struktury (AAO ptipraveno metodou II, step down do 9,6 V, bez pauzy po
pore wideningu, délka depozice 20 min), Z n€hoz byl histogram sestaven, je na Obr. 46.

200 nm
—

Obr. 46 Vychozi snimek kovokeramické struktury pripravené metodou I pro vytvoreni
histogramu na Obr. 47

Z histogramu na Obr. 47 je patrné, ze rozptyl délek nanodratii je mnohem mensi, nez u
nanodrati nanesenych do struktury pfipravené metodou I. To je ale v rozporu s [33], kde je
popsan negativni vliv tloustky bariérové vrstvy na rovnomérnou depozici kovu do poért.
Bariérova vrstva struktury pfipravené metodou II je pfiblizné dvakrat silnéjsi nez bariérova
vrstva struktury ptipravené metodou I. Pfesto je vSak na prvni pohled zfejmé, Ze pfi stejné délce
depozice vznikaji draty s menSim rozptylem svych délek ve strukturach ptipravenych
metodou 1.
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Obr. 47 Histogram délek nanodratii vykazujici mensi rozptyl hodnot nez histogram na
Obr. 43

Vysvétleni tohoto rozporu neni jednoduché. Nabizi se vysvétleni, Ze ¢im tenci je bariérova
vrstva, tim citlivéjsi je proces depozice na lokalni odchylky ve vysce oxidu. To by se sice
shodovalo s informacemi z [26] a [33], nicméné podle této literatury by méla byt vyska
bariérové vrstvy sjednocena diky chemickému pore wideningu, ktery byl pfi experimentech
pted depozici proveden. Uvedené zdroje ovSem predpokladaji zcela stejnomérny pribéh
naleptavani oxidické vrstvy na celém vzorku. Neni uvazovan napi. vznik bublin uvnitt port,
které pochopiteln¢ pisobeni kyseliny fosforecné znemozni. Timto se mohou lokélni rozdily ve
vySce bariérové vrstvy jesté zvyraznit.

v

Popsany jev navic mohl byt jesté¢ podstatnéjsi i vzhledem k pouzité aparatuie. Ta byla
sestavena pouze jako zkuSebni a nebylo mozné zcela presné korigovat depozi¢ni parametry po
celou dobu pracovni periody. Béhem depozice se na osciloskopu objevovaly vice ¢i méné
vyrazné Sumy (pfedevs§im na ptechodu z depozi¢ni do vybijeci ¢asti periody), které mohly cely
proces depozice vyrazné negativné ovlivnit.

Druhou moznosti lepsich vysledkti depozice na vzorcich ptipravenych metodou II, je vyska
oxidické vrstvy pfipravené pii druhé anodizaci. Vzhledem k tomu, Ze druhd anodizace zacinala
na 40 V (oproti 60 V pti druhé anodizaci metodou I) a step down probihal jen do 10 V (a trval
tedy kratSi dobu), byla tloustka oxidické vrstvy mensi. Diky tomu je snadnéj$i promichavani
elektrolytu a dodavani dalsich kationtlh médi do port.

Posledni rozpor s pouzitou literaturou byl patrny na vzorcich pouhym okem. Podle [33] a
[34] se diky vybijeci Casti pracovni periody na povrchu AAO nema usazovat zadny kov.
Nicméné na Obr. 48 jsou viditelna svétla mista na povrchu AAO, ktera jsou tvorena médi
deponovanou pouze na povrch oxidické vrstvy. Na Obr. 48 a) je vzorek, na némz byla
provedena depozice po dobu 10 minut. Méd’ byla nanesena pfedev§im na vrchni strané AAO,
struktura na lomu je na Obr. 49 a). Je vidét, ze dovniti do port nebyla deponovana témér zadna
meéd’. Stejnym zpisobem byla provedena depozice na vzorku na Obr. 48 b), ale trvala 30 minut.
Opét je patrna méd’ deponovand na povrchu vzorku, ale zéroven je také viditelnd méd
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deponovana do pora (tmava barva pod svétlou médi na povrchu vzorku). Zaplnéni pért medi
dokazuje pohled na lomovou plochu popsaného vzorku na Obr. 49 b).

Obr. 48 Okem viditelnd deponovand méd’ (svétla mista) na povrchu vzorku po depozici dlouhé
a) 10 minut, b) 30 minut

200 nm 200 nm
— —

Obr. 49 Prislusnd vnitini struktura vzorkii na Obr. 48

Objasnéni ditvodu depozice médi piednostné na povrch AAO na zacatku depozice opét
neni zcela jasné. Vysvétleni komplikuje 1 nasledny riist nanodratd uvnitt porti, aniz by doslo
k rozpusténi médi na povrchu.

Mohlo dojit k tomu, Ze se v nékterych porech vytvotily vzduchové bubliny, které zabranily
proniknuti elektrolytu do AAO. Vlivem pusobiciho elektrochemického napéti ionty meédi
migrovaly na povrch AAO, kde rekombinovaly na atomy a zacaly tvofit povrchovou kovovou
vrstvu. Ta pravdépodobné (i diky fluktuaci elektrického napéti, béhem niz se vrstva ¢astecné
rozpoustéla a znovu obnovovala) nepfiléhala k povrchu AAO zcela tésné. Elektrolyt se pak
diky kapilarnim jevim mohl nasdknout do pori, kde tak byla umoznéna depozice médi. Je
mozné, Ze vrstva médi na povrchu vzorku k tvorbé nanodrath ptispivala — béhem vybijeci ¢asti
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pracovni periody se mohla rozpoustét spodni ¢ast povrchové vrstvy kovu a sytit tak elektrolyt
ptitomny v pérech.

5.3.2 AAO na titanové folii

Pti depozici médi do AAO na titanové folii se projevila Spatnd adheze mezi titanem a
nanesenym hlinikem. Z lomu vzorku bylo zfejmé, ze nedoSlo k vytvofeni opacné orientované
bariérové vrstvy a nejspiS ani jejimu zeslabeni. Pfesto vSak na nékterych mistech doslo
k proleptani bariérové vrstvy a naplnéni nékterych pora médi, jak je vidét na Obr. 50.

100 nm
—

Obr. 50 Nanodraty vytvorené pulzni depozici v AAO na titanovém substratu

Vyrazny rozdil mezi depozici pomoci stejnosmérného a pulzniho napéti nebyl pozorovan.
Jako dalsi problém pii depozici se ukazalo vicenasobné naprasovani hliniku na titanovy
substrat. Jednotlivé vrstvy hliniku se pravdépodobné vinou pasivacniho oxidu spravné nespojily
a pfi ldmani pro pozorovani vzorkd dochazelo k rozdélovani AAO v roviné rovnobézné
S titanovym substratem. Takovy lom je patrny na Obr. 51.
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Obr. 51 Dvojita struktura AAO zpiisobena postupnym naprasovanim hliniku na titanovy
substrat

Z Obr. 51 je také patrné, ze ackoliv vrstva AAO bliz k povrchu vzorku je bez nanodratd,
do spodni vrstvy AAO méd’ deponovana byla. To lze vysvétlit nejspis pritomnosti trhlin v horni
vrstvé AAO, které vznikly pisobenim mechanickych napéti mezi obéma vrstvami AAO pfi
jejich tvorbé. Témito trhlinami pak do spodniho AAO pronikl elektrolyt a nasledné doslo
k vytvofeni nanodrat. Podobny jev byl zdokumentovan v [17], kdy diky lokalnimu pieleptani
AAOQO vV jeho spodni ¢asti nartstala méd’ mezi AAO a hlinikovou folii, aniz by doslo k odd¢€leni
jednotlivych vrstev. Tento piipad je na Obr. 52 [17].

Obr. 52 Med’ nanesend pod a nad AAO po preleptani spodni casti pori [[17]]

|



6 ZAVER

V ramci experimentalni ¢asti diplomové prace bylo provedeno mnoho experimentt s cilem
nalézt idedlni zpasob vytvoreni uspofadané kovokeramické struktury prostiednictvim
anodizace zakladniho materialu a elektrochemické depozice kovu. Jako zakladni substrat byl
pouzit hlinikovy plech a titanovy plech s naprasenou tenkou vrstvou hliniku pro lepsi predstavu
o0 pouziti zkoumaného postupu v primyslové praxi.

Pti pfipravé struktury na hlinikovém plechu bylo sledovano n€kolik parametrti s cilem
stanovit jejich vliv na GispéSnost depozice kovu do pért, tedy procentudlné vyjadiené mnozstvi
port, v nichz vznikly nanodraty. Elektrodepozice probihala pracovnim cyklem pulzniho napéti.
Hlavnimi parametry depozice jsou pravé elektrické charakteristiky procesu, do experimenta
vsak vstupuji i dalsi vlivy, které se nepodatfilo s jistotou popsat. Mohlo se jednat o drobné
lokdlni odchylky ve vySce bariérové vrstvy, které zapfiCinily relativné velké rozdily
Vv elektrickych charakteristikédch (pfedevsim kapacite) jednotlivych port. Depozicni aparatura
byla navic sestavena pouze jako zkuSebni a nedovolovala zcela ptesnou korekcei veli¢in. Nejspis
prave tato skutecnost znemoznila efektivné vyhodnotit experimenty naplanované podle metody
DOE. I presto byl nalezen spolehlivé reprodukovatelny zptisob ptipravy kovokeramické
struktury s vysokym stupném zaplnéni pori AAO médi.

Bylo shledano nékolik rozpora s literaturou citovanou v teoretické ¢asti. S ohledem na [33]
byly prekvapivé velmi dobré vysledky depozice médi do struktury AAO s pomérné silnou
bariérovou vrstvou. To pravdépodobné souvisi s relativni velikosti rozdili v tloust'ce bariérové
vrstvy, které lokaln€ vyvolavaji velké rozdily v dielektrickych vlastnostech bariérové vrstvy
mezi jednotlivymi pory. Naopak se potvrdila nutnost zatazeni ¢asu bez pasobiciho elektrického
napéti do pracovni periody [34].

Pti experimentech na titanovém plechu s naprasenou vrstvou hliniku se projevily problémy
s pfilnavosti hlinikové vrstvy k substratu 1 nizka kvalita povrchu naneseného kovu. Presto se
vsak podafilo provést anodizaci hliniku i ndslednou depozici médi do péra AAO. Pripravena
struktura sice nedosahovala kvalit nutnych pro pfipadné praktické vyuziti, vsechny nedostatky
v8ak souvisely pouze s piipravou vychoziho materialu, nikoli samotnym procesem anodizace
¢i depozice.
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