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Abstrakt

V této praci se zaméfujeme na optimalizaci vyroby porézniho oxidu hliniku (porézni
aluminy) pomoci novych metod s dirazem na usporfadanost vysledné struktury. Teore-
tickd cast slouzi jako reSerse daného tématu a také k nastoleni pocateénich podminek
pro experimenty. V experimentalni ¢asti uz hledame optimalni parametry pro tvorbu
usporadanych struktur porézni aluminy. Mimo to se prace zabyva i navrhem aparatury
a zpracovanim programu k jejimu ovladani.

Summary

In this thesis we focus on the optimization of the technological process of making
porous aluminium oxide (porous alumina), with emphasis on the level of orderliness
of the final structure. Theoretical part is aimed primarily at the research part with over-
lap to defining the initial parameters values for experimental part. Experimental part
is then focused on finding the optimal values of experimental parameters. Parallel task
to the experimental part is the assembly of the laboratory setup used for anodization
process.
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Uvod

Rozmach nanotechnologii lze v dnesni dobé zaznamenat prakticky jiz v kazdém oboru.
Poc¢inaje vyuzitim v 1ékarstvi, pfes ¢ipy az napiiklad po materialové inzenyrstvi. Co se
nanostruktur tyce, lze je rozdélit do t¥f mnozin. 2D struktury - zde se jedna primarné
o tenké nanovrstvy a povlaky. 1D struktury - zde najdeme napiiklad nanodratky, pri-
padné i nanotrubice. Finalné pak 0D struktury, které zahrnuji kuptikladu nanocastice
a kvantové tecky.

V této préaci se budeme zabyvat optimalizaci vyroby Sablon z anodického oxidu
hlinitého (neboli alumina) s diirazem na usporadanost. Takova Sablona slouZi primarné
k vyrobé vyse zminénych 1D struktur a to sice nanodratki, jejichz uplatnéni mizeme
najit naptiklad v materidlovém inzenyrstvi. Pfipadné pak i k vyrobé 0D struktur kam
patii napiiklad nanocastice, které maji své vyuziti naptiklad v chemii. Mimo vyrobu
nanoprodukti mizeme aluminu (oxid hlinity) uplatnit i u optickych aplikaci, nebot ma
zajimavé vlastnosti i co se rozptylu svétla tyce.|13]

Proces pripravy aluminy se nazyva anodizace (jinym nézvem i eloxovani, nebo
elektrochemicka oxidace). Vyuziva se prumyslové, napiiklad za ucelem zlepSeni che-
mické i mechanické odolnosti hliniku vici vnéjsim vliviim. Mimo to se ale také pouziva
pro vysSe zminéné ucely a vyzkum.

V této praci pojednédvame o metodach anodizace, které by mély docilit lepsi uspo-
rfadanosti. Mezi takové metody patif metoda postupného smaceni, ktera bude pro tuto
praci stézejni. To doproviazime dalsimi pomocnymi technikami, které by mély vést
ke zdarnéjsim vysledktm.







1. Teoreticka cast

1.1 Hlinik a jeho anodicky oxid

Na povrchu ¢istého hliniku se prirozené vytvari tenka vrstva oxidu Al,Os. Strukturu
vrstvy oxidu lze nasledné anodizaci upravit. Podle parametrii anodizace se také rozho-
duje, jak bude takova vrstva oxidu rist.

Prvnim typem je rovnomérny rist do hloubky, ten nazyvame kompaktni (viz Ob-
razek 1.1 (a)). Druhym a pro oblast nanovédy mnohem zajimavéjsim typem ristu je
takzvany porézni (viz Obréazek 1.1 (b)). Anodizace porézniho typu nas zajimé prede-
vsim z toho duvodu, Ze struktura vyslednych pori je jednoduse ovlivnitelna parametry
jako jsou naptiklad vlastnosti elektrolytu ¢ anodiza¢ni napéti.|3|
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Obrazek 1.1: (a) Kompaktni typ aluminy. (b) Porézni typ aluminy. Pfevzato a upraveno
z |6].

Obecné uziti elektrolytu s niz8§im pH (naptiklad okolo 1, kyselinu s touto hodno-
tou uzivame i v experimentech) v kombinaci s nizsi proudovou hustotou vede k tvorbé
aluminy porézniho typu. Naopak pH o vyssich hodnotach (ale stale v rozsahu kyse-
lin) v kombinaci s vy proudovou hustotou vede ke kompaktni aluminé. Vyslednou
strukturu lze pozorovat jiz pii samotné elektrolyze z pribéhu proudu (za predpokladu
pouziti konstantniho napéti, ktery napii¢ praci pouzivame), jak popisuje Obrazek 1.2.
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Obrazek 1.2: (a) Exponencialni pribéh proudové hustoty odpovidajici anodizaci kom-
paktniho typu. (b) Slozit&jsi prubéh proudové hustoty odpovidajici anodizaci porézniho

typu. (Jedna se o idealni priubéh, realna proudova hustota se muZze napii¢ vzorky od-
chylovat.) Pfevzato a upraveno z [6].

U aluminy kompaktniho typu plati, Ze jeji tloustka je linedrné timérna aplikova-
nému napéti. Oproti tomu tloustka aluminy porézni struktury je linearné amérna casu
anodizace. 1]

1.2 Proces anodizace hliniku

Anodizace je elektrochemicky proces, pii kterém je anodizovany hlinik ponofen do elek-
trolytu a protéka jim proud (Obrazek 1.3). Lze pouzit jak stiidavé, tak stejnosmérné
napéti. Stejné tak jsou mozné oba typické mody provozu zdroje: s konstantnim napé-
tim, nebo s konstantnim proudem. Vzorek hliniku slouzi jako kladna elektroda. Jako
zaporna elektroda se ¢asto pouzivaji uslechtilé kovy jako zlato ¢i platina. Jako zéporna
elektroda postaci ovsem i samotny hlinik. Material elektrody zde volime tak, aby byl
vii¢i anodizaci odolny a nedochazelo k jeho chemické redukei béhem procesu.

[ Napétovy zdroj J
+ —_—

Anoda Katoda
Elektrolyt

Obrazek 1.3: Schéma aparatury dvouelektrodové anodizace.

Anodizaci mizeme rozdélit na mild a hard anodizaci. V této préaci se budeme za-
byvat mild anodizaci, kterd ndm poskytne mnohem lepsi kontrolu nad anodiza¢nim




procesem. Ta obecné probihé za nizsich napéti pohybujicich se okolo 50 V (zélezi ovsem
i na konkrétnim elektrolytu), kde nehrozi prorazeni oxidové vrstvy. Oproti tomu hard
anodizace probiha typicky s napétimi nad 100V. Poji se s ni ale také nevyhody jako
napiiklad vétsi nachylnost na prorazeni aluminiové bariéry, poskozeni vzorku kvili vy-
sokému napéti (hromadné oznacovano jako burning efekt) a vznik defekti. Obecné
se tyto problémy tesi riznymi aditivy do elektrolytu. Kvili vyssimu pouzitému napéti
je oviem hard anodizace mnohem rychlejsi pii tvorbé vrstvy aluminy.[7, 14|

1.2.1 Casovy vyvoj anodizace porézni aluminy

Na Obrazcich 1.4 a 1.5 vidime ¢asovy vyvoj anodizace porézni aluminy, ktery mizeme
rozdélit do nékolika fazi (a, b, ¢, d). Faze a je vyzna¢néa nejvyssi proudovou husto-
tou. Ta ma za nasledek vytvoreni tenké vrstvy oxidu na hliniku, ktery je v podstaté
identicky, jako alumina kompaktniho typu. Ve fazi b se pomalu zac¢inaji tvorit kanélky
v kompaktni aluminé (v podstaté zarodky port) na riznych povrchovych necistotach
¢l defektech. V dalsi fazi ¢ dojde k prorazeni této kanalkové tenké struktury a zac¢nou
se tvorit pory. Findlné ve fazi d dochazi k postupnému ristu poru.

»
»

Proudové hustota (j)

@0b) © (@ Cas(t)

Obrazek 1.4: Casovy vyvoj proudové hustoty pii anodizaci aluminy porézniho typu.
Pfevzato a upraveno z [0].
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Obrazek 1.5: (a), (b), (¢), (d) Faze rustu porézni aluminy. Pfevzato a upraveno z [5].

P1i anodizaci s konstantnim napétim muzeme objasnit zavislost proudové hustoty
na Case z Obréazku 1.4 a 1.5 sloZzenim dvou soubé&znych proudi. Prvotni proud (bariérni)
je z pocatku velky, nebot protéka jesté nezoxidovanym hlinikem, ktery mé minimalni
odpor. Postupné nartista vrstva kompaktni aluminy a tak je bariérni proud exponenci-
alné utlumovan kvili narustu odporu vznikajici kompaktni oxidové vrstvy. V ndvaznosti
na to vznikd porézni proud, ktery je umoznén diky rozpousténi a poruseni struktury
aluminy kyselinou. Nakonec dojde k ustéleni porézniho proudu.|8]
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Obrazek 1.6: Skladani anodizacni proudové hustoty ze dvou zékladnich proudovych
hustot. Pfevzato a upraveno z [5].

1.2.2 Vznik poéra porézni aluminy

Vznik pora, ktery nastava pii prechodu mezi fazemi (a) a (b) z Obrazku 1.1, 1ze vysvétlit
pomoci produkti vznikajicich rozkladem oxidu hliniku a elektrolytu. Pti poklesu bariér-
niho proudu kvili zvySeni odporu oxidu hliniku je v okoli rozhrani oxid/elektrolyt diky
elektrolyze rozpusténo mnoho iontil. Obzvlast dilezité jsou ke konci faze (b) ionty O~
a H*. Ty diky tepelnym piechodim mohou migrovat bud z oxidu do elektrolytu (O?~),
nebo opa¢nym smérem (H'). Je dobré podotknout, Ze tato migrace je dle experimentt
podporena i kyselym prostifedim, nebot k ristu poéria v neutrdlnim prostredi témér ne-
dochézi. Pokud dojde na vhodném misté (defekty, necistoty, hranice zrna) k lokdlnimu
zvyseni kladného naboje transportem jednoho z ionttt O~ nebo H', dojde pak s velkou
pravdépodobnosti k iniciaci rastu poéru. Iniciace a rist péru méa za nasledek zvétsent
proudové hustoty v oblasti poru, coz vede i ke generovani Joulova tepla. To néasledné
zvySuje Sanci na dalsi kladnou ionizaci oxidu. Pokud by takto proces probihal dale, por
by se neustale zvétsoval do hloubky i do sitky, az by byla nakonec odleptana cela vrstva
oxidu. Tomuto jevu se tika break-down a lze jej docilit pomoci riznych typu kyselin
v kombinaci s danymi anodizaénimi napétimi.|2]

P1i vhodné zvolenych elektrolytech a anodizacnim napéti dojde diky lokalnimu
ohfevu k ionizaci molekul elektrolytu a oxidu, coz v okoli péru vytvori zvySenou kon-
centraci ionti Al**, O*~, OH™, H". Odligna mobilita téchto riznych iontt (kvili riz-
nym hmotnostem prvka) zajisti, ze bude v okoli poru prevladat kladny néboj. Ten
potlac¢i dalsi tvorbu kladného naboje na oxidu a tim padem zamezi tvorbé dalsich por.
Tento jev je ovSem pouze kratkodosahovy. Pravdépodobnost vytvoreni nového sekun-
darntho poru se tedy zvysuje s rostouci vzdélenosti od primérniho péru. Cela situace
je priblizena na Obréazku 1.7.]2]
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Obrazek 1.7: Iniciace primarniho poéru spolu s pravdépodobnosti iniciace sekundarniho
poru.

Po iniciaci sekundarniho poru se tento jev zacne retézit a vznika Sestitthelnikovita
struktura porua s rozestupem dvojnasobku tloustky bariéry B (popsana v dalsich kapi-
tolach) tak, jak naznacuje Obrazek 1.8.]2]
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Obrazek 1.8: Vznik Sestithelnikovité miizky diky postupné iniciaci péria. Prevzato
a upraveno z [9].

1.3 Vlastnosti, struktura a charakterizace porézni alu-
miny

Nyni si predstavime obecny model porézni aluminy a popiSeme jeji jednotlivé specifické
parametry a jevy, které ji konkrétné ovliviiuji. V idedlnim piipadé alumina vytvori
miizku Sestitthelnikovych bunék s pory v jejich stfedu (Obréazek 1.9).

Je nutno dodat, Ze vSechny parametry aluminy jsou velmi zavislé na danych anodi-
zacnich podminkach. Proto se zde budeme zabyvat pouze parametry vztazenymi ke ky-
seliné stavelové pii mild anodizaci (pokud nebude feceno jinak). Kyselina stavelova
byla uzita i jako elektrolyt pfi experimentech (objasnéni pro¢ jsme vybrali zrovna tuto
kyselinu nésleduje v dalsich kapitolach). Dodavame také, ze vSechny vzorce vystihujici
charakteristiky aluminy vychézi pouze z empirického odvozeni.

Pro tuto praci je zcela zasadni parametr uspofadanosti, proto se mimo samotnych
charakteristik aluminy zaméfime i na veli¢iny, které ovliviji jeji usporadanost.
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Obrazek 1.9: Schéma idealni porézni aluminy v Fezu. Pfevzato a upraveno z [6].

1.3.1 Vliv teploty

V experimentu se pro sérii teplot v rozsahu 35 °C az 50 °C s krokem 5 °C ukézalo,
ze nejlepsi usporadanost nastala pii 35 °C (nejnizsi teplota).[15] Obecné i pii tvorbé
aluminy plati, Ze nizsi teploty dosahuji lepsi usporadanosti.[15] Prace [3] pak ukazala,
ze optiméalni teplotou pii které je dosazeno nejvyssi usporadanosti je rozsah 15 °C az
17 °C. K tomu bylo v praci zminéno, ze pii mirné vyssich teplotach je dosazeno horsi
usporadanosti, struktury zato ale disponuji vétsimi oblastmi s jednotnou uspotradanosti.
Naméreny vliv teploty na uspofadani aluminy vidime na Obrazku 1.10.
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Obréazek 1.10: Zavislost usporfadanosti vyhodnocené pomoci 2D FET (Fast fourier
transform) ze SEM (Scanning electron microscope) snimki poria na anodiza¢ni tep-
loté. Prevzato a upraveno z |3].

1.3.2 Vliv primésnych latek v elektrolytu

Dalsim pfinosnym poznatkem je, Ze usporadanost mohou vyznamé ovlivnit i dalsi pri-
mésné latky v elektrolytu. Napiiklad v praci [12] je uvedeno, ze pfidani ethylenglykolu
do elektrolytu mélo negativni dopad na pravidelnost aluminy. V préci byla proviadéna
hard anodizace s nékolika roztoky kyseliny $tavelové se zaklady o riznych koncentra-
cich ethylenglykolu. Konkrétné je v praci uvedeno pouzité anodiza¢ni napéti v rozsahu
120V az 160 V. Dalsi véci, kterou bychom méli zminit, je, Zze podle tohoto ¢lanku byly
provadény experimenty za teploty 0 °C, pfi které bylo dosazeno velice dobfe uspo-
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rfadanych struktur, coz odpovida predchozimu bodu o vlivu teploty na pravidelnost
aluminy.

1.3.3 Vliv apravy vzorku

Na tirovni usporadanosti se mize také podilet to, jak vzorek pred anodizaci pfipravime
(to se tyka priméarné lesténych hliniki). To bylo potvrzeno v praci [10], kde byla pro-
vadéna standardni anodizace s jedinym rozdilem a to tpravou vzorki pied anodizaci.
Konkrétné se autori pokouseli o rekrystalizaci vzorku, aby dostévali co nejvétsi zrna
(o velikosti v fadech milimetrii) a idedlné s nejtypic¢téjsi orientaci hliniku [001]. V praci
je uvedeno, ze pravé na této orientaci dosahuje alumina nejlepsiho usporadani. Pro-
blémem muZe byt nejen nevhodné orientace zrna, ale i odlisné orientace libovolnych
sousednich zrn. Idealnim modelem by byl monokrystal hliniku, v realité se ale bohu-
zel usporadani aluminy porusi s velkou pravdépodobnosti i na hranici kazdych dvou
sousednich zrn. Vysledky prace [10] jsou shrnuty Obréazkem 1.11.

Benchmarks

£1-100%
61-80%
41.60%
21-40%
<20%

[001]

Obrézek 1.11: Razenf usporadani pori vyrostenych v riuznych krystalografickych smeé-
rech. Usporddanost klesd postupné pro orientaci znacenou: Cervené€, oranzoveé, ze-
lené, modre a fialové. Vysledky byly vyhodnoceny pomoci RDF (Radial distribution
function) maxim. Pfevzato z [10].

S predeslym odstavcem souvisi i fakt, ze vyslednou strukturu véetné usporadanosti
velmi ovlivni ¢istota anodizovaného vzorku. Jak se béhem néslednych pokust pii anodi-
zaci ukazalo, bézné hlinikova folie zdaleka nedosahovala potiebné ¢istoty a byl problém
se samotnou anodizaci, natoz s dobfe uspotadanou strukturou. Proto je ¢istota vzorku
dilezitym parametrem.

1.3.4 Jiné metody anodizace

Jen okrajové zde zminime, Ze existuji i jiné techniky, které dokazi vyrobit radové lépe
usporadanéjsi aluminu, nez pomoci klasické anodizace (a to i na velice rozsahlé plose
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v fadech ¢cm?). Mohou to byt napiiklad techniky zminéné v [1] jako litografie, ¢i ra-
zitkovani a nésledné anodizace. Obé techniky funguji na principu vytvoreni povrchové
struktury, kterd ma nami zvolené rozmisténi defekti, které pozdéji vedou k iniciaci
poru. Litografie i razitkovani maji ale velké nevyhody oproti bézné anodizaci. U li-
tografie samoziejmé potiebujeme celou litografickou aparaturu a celkové se uz jedna
k anodizaci. U razitkovani zase nastava problém v tom, Ze razitko vydrzi jen urcity
pocet pouziti. Dalsi nevyhodou je také potieba ¢istych prostor a prislusného pristroje
schopného razitkovani. Vsechny tyto metody maji mnoho moznosti. U litografie je Si-
rokd skala moznych paprski, které miazeme pouzit. Vybirame zde predevsim podle
rozméru struktur, kterych chceme dosdhnout. U razitkovani musime brat v potaz ma-
terial, do kterého vzor razitka otlacujeme, a tomu také prizptisobovat pritlacnou silu
razitka na vzorek.|4]

- Razitko
1

”
Leptani
Rezist
_’

Obréazek 1.12: Priprava povrchu hliniku k anodizaci. Nahote: razitkovani, dole: litogra-
fie.

Na Obrazku 1.12 vidime pravé zminéné postupy vyroby. Oba vedou k hlintku, jenz
mé vroubky o daném rozlozeni a ty pri anodizaci poslouzi jako nuklea¢ni zarodky pro
pory. Vysledna usporadanost port je tedy zcela ovlivnéna kvalitou a usporadanosti
vyrobenych vroubkt. Diky tomu, Ze muzeme vytvaret prakticky libovolny tvar nukle-
acnich zarodki, jsme pak schopni touto metodou vyrobit i porézni aluminu s jinou nez
Sestitthelnikovou miizkou (Obrazek 1.13).

Obréazek 1.13: Odlisna struktura poéra dosazena litografickou piipravou vzorku. Pte-
vzato z [1].

1.3.5 Tloustka anodizované vrstvy

Usporadanost aluminy se odviji také od zkoumané hloubky. Postupnym ristem aluminy
do hloubky dochazi k zéniku, ¢i vzniku novych poérua tak, aby vysledna struktura do-
sahla co nejmensiho vnitfniho materialového pnuti, které je zptisobeno nové vznikajici
vrstvou aluminy (Obréazek 1.14).]7]
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I Neusporadany rdst
l Usporadany rdst

Obrazek 1.14: Postupné usporadavani se pori s rostouci hloubkou. Pievzato a upraveno
z |6].

1.3.6 Prtmér péru

Pro urceni priméru poru D, plati jednoduchy vztah

D, ~ A\, (1.1)

kde U zna¢i anodiza¢ni napéti a A\, = 1,29nm V™! je experimentalné urcena konstanta
tumérnosti.[3] Tento vztah nam ¥ika, Ze primér poru zavisi linearné na aplikovaném
anodiza¢nim napéti, coz nam umoznuje velice jednoduse tento parametr ovladat.

Dalsim jevem, ktery by mohl primér poru ovlivnit, by mohla byt koncentrace elek-
trolytu. Zde se ale ukézalo, Ze koncentrace témér zadny efekt neméa. Naproti tomu
se ale ukazuje, ze ruzné elektrolyty dosahuji odlisnych konstant tmérnosti A,.[3] Nage
experimenty se ale odehravaji za celkem stalych podminek, proto muzeme zavislost
na koncentraci elektrolytu zanedbat. Jiné je to ovsem uz s teplotou, ktera méa amérny
vztah k velikosti pori.[3] Pramér pori by mél byt po celé jeho délce konstantni, nastéva
ovSem mirné zvétseni porid na pocatku aluminy kvili delsi expozici elektrolytu, ktery
pory rozleptava a zvétsuje.|8]

1.3.7 Vzdalenost péria

Vzdalenost pori Diy je téZ linearné imeérna pouzitému napéti U pies konstantu timér-
nosti Ay vztahem

Dint ~ )\intU- (12)

Dulezita je zde i volba elektrolytu, jelikoz kazdy elektrolyt mé jinou konstantu A
(viz Obrézek 1.15) a ta muZe byt navic teplotné proménna.|3]
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Obréazek 1.15: Zavislost vzdalenosti pori na uzitém elektrolytu. Prevzato a upraveno

z |6].

Kvrili odlisnym hodnotam konstanty Ai¢ vypozorovanym napii¢ experimenty s odlis-
nymi elektrolyty zde pouzijeme obecné uznavanou, empiricky vypozorovanou hodnotu
konstanty Aiptexp = 2,5nm V~L.|3] Tato hodnota ma ale své omezeni, nebot je platna
pouze pro nizsi napéti pi mild anodizaci.|8]

1.3.8 Tloustka stén
Pro parametr tloustky stény W mame nésledujici defini¢ni vztah

Dint - Dp

W = 1.3
i (13)
7 experimentli bylo vypozorovano, ze sitka stény se da vyjadrit i jako

kde B je tloustka bariéry a Aw je konstanta, jejiz hodnota byla urcena experimentalné
pro dvoji rozsahy anodiza¢niho napéti. Pro rozsah 5V az 20V Aw = 0,66 a A\w = 0,89
pro napéti vyssi.[3]

1.3.9 Porovitost

Pérovitost udava pomér plochy samotnych port Speres Vi€ celkové plose vzorku S.
U této casti bohuzel panuje asi nejvétsi nekonzistentnost mezi namérenymi daty. Prav-
dépodobné nejvétsi zavislost této veli¢iny tkvi v pH elektrolytu a anodiza¢nim napéti.|1]
V préci [11] bylo ukazéano, Ze porovitost o hodnoté 10 % vede k nejlepsi usporadanosti
port.
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1.3.10 Objemova expanze

Jedna se o bezrozmérnou veli¢inu oznacovanou jako PBR (Pilling—Bedworth ratio),
ktera je definovana jako pomér aluminy vzniklé anodizaci V1,0, vi¢i objemu anodizaci
spotifebovaného hlintku Vy,, tedy PBR = Vﬁ/l—i?i” Tento parametr nam dokaze castecné
napoveédét, jak dobfe probéhlo usporadani aluminy po anodizaci hlavné v hlubsich
vrstvach.[1]

Teoretickd hodnota ¢ini 1,6 a proto je béznou praxi, ze anodizovany vzorek zveétsi
sviij objem. Experimentem ovéfené hodnoty se pohybuji v rozsahu od 0,9 do 1,6 kvuli
nizsi efektivité anodiza¢éniho proudu.[!] Ukéazalo se, ze PBR roste linearné se zvysujicim
se anodiza¢nim napétim. Dilezitym poznatkem je, ze pii hodnoté PBR 1,4 by mélo
dochazet k nejlepsi usporadanosti pord v hlubsich vrstvach aluminy a to bez ohledu
na uzity elektrolyt.|1]
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2. Motivace vyroby aluminy novymi
postupy

Aluminové sablony hraji velkou roli ve vyrobé nanoprodukti. Vyhoda téchto Sablon
je prevazné jednoduchost a nenaro¢nost vyrobniho procesu. Nékteré jejich aplikace (na-
priklad s optickym zamérenim) mohou ale cilit na stuktury s vy$sim stupném uspofa-
danosti. Proto v této préci zkouméme zcela jiny pristup k procesu anodizace, ktery méa
za cil dosahnout mnohem lepsich vysledki usporadanosti aluminy. VSechny bézné pro-
vadéné anodizace vyuzivaji takzvanou statickou anodizaci. U té pouze zanoiime vzorek
do elektrolytu a spustime anodizaci. Nase snaha se odklani od standardniho postupu
statické anodizace a snazi se vylepsit tento proces predstavenim postupného smaceni
(zanofovani vzorku do elektrolytu). Takové anodizaci fikime dynamicka. Teoreticka
vyhoda dynamické anodizace spociva v tom, Ze by pory mély postupnym smacenim do-
sahovat lepsi usporadanosti. A to diky postupnému pfirustani novych vrstev poru, které
by se mély pfizptisobit jiz narostenym pérum a vytvorit relaxovanéjsi strukturu. Jedna
se o podobny princip jako pri vyrobé monokrystalu kifemiku postupnym vytahovanim.
Podobné bychom zde mohli uvést proces nanaseni monovrstvy nanocastic na vzorek
pomoci techniky dip coating. Jedné se o stejny princip postupného usporadavani diky
postupnému skladani ¢astic (Obrazek 2.1).

T Vzorek

Nanocastice

Tekutina

Obréazek 2.1: Dip coating technika pro vytvoreni tenkého filmu ¢astic na vzorku
(bo¢ni pohled).
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3. Priprava a sestaveni aparatury a pro-
gramovani

Soucasti této préace je vybudovat aparaturu a program, se kterym budeme moci precizné
ovladat proces sméaceni vzorku.

3.1 Anodizac¢ni aparatura

Pro aparaturu byl pouzit mikroposuv firmy STANDA, ktery byl vybran kvili jeho
schopnosti jemného pohybu. Konkrétné se jedna o model SMT167-100, ktery disponuje
krokovym motorem a takovym prevodem, kdy zékladni krok posune jezdec o 1pm.
Pro dalsi zmenseni kroku bylo nutné pouzit microstepping, ktery nam dovoluje velikost
zékladniho kroku zmensit az na osminu zékladniho kroku.[9]

Posuv jsme pripevnili na hlintkovou podstavu a vzajemny spoj opatfili gumovymi
podlozkami, abychom minimalizovali vibrace vznikajici z krokového motoru. Ty by
mohly nésledné rozvlnit hladinu elektrolytu a znehodnotit vychozi podminky experi-
menti. Vyslednou aparaturu ukazujeme na Obrazku 3.1.

Obrazek 3.1: Sestavena aparatura s mikroposuvem.
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3.2 Ovladaci program

Pro zprovoznéni aparatury bylo tfeba vytvorit dva separatni programy. Nejprve bylo
tfeba naprogramovat grafické rozhrani, kterym bude uzivatel moci ovladat posuv. Dru-
hym bodem bylo naprogramovat mikro¢ip zodpovédny za ovladani krokového motoru
mikroposuvu a néasledné ho propojit s grafickym rozhranim.

Duvod pro¢ jsme se rozhodli pro dva separatni programy namisto jednoho je, ze ovla-
dani krokového motoru je mnohem jednoduseji realizovatelné s pomoci mikrokontroléru,
nez s poc¢itacem. Dalsi velkou vyhodou oddélenych programu na grafické prostiedi a mi-
krokontrolér je, ze po spusténi programu muze byt poc¢itac¢ odpojen od mikrokontroléru,
ktery pak i pfes to dale pokrac¢uje v tloze (pokud nedojde k preruseni napéjeni).

3.2.1 Grafické prostredi

K tvorbé grafického prostredi, jsme vybrali program Matlab, jenz disponuje uzivatelsky
privétivym balickem pro tvorbu pravé takovychto prostredi. Vytvoreny program dispo-
nuje dvéma hlavnimi rezimy: rezim rychlého posuvu a rezim rizeného posuvu.

Prvni rezim (rezim rychlého posuvu) ndm umozni pohybovat mikroposuvem ve zvo-
leném sméru (nahoru, ¢ doli) s co nejvyssi rychlosti a slouzi tedy jen k rychlé mani-
pulaci se vzorkem a nastaveni poc¢atecniho ponoru vzorku.

Oproti tomu druhy rezim (rezim Fizeného posuvu) ndm umozni nastavit parametry,
které chceme pouzit pro samotny proces sméceni. Uzivatel mize nastavit vzdélenost,
o kterou se mé vzorek posunout, rychlost posuvu, smér a velikost kroku. Je mozné
nastavit jeden zakladni krok, ¢i jeho polovinu (tedy 0,5 pm, tuto variantu pouzivame
napfic praci). Poté sta¢i uz jen program spustit a grafické rozhrani preda konfiguraci mi-
kroc¢ipu, ktery zahaji ovladani krokového motoru. Nahled takového prostredi uvadime
na Obréazku 3.2.

& MATLAB App ~ o w
Maltasavand cvlddini Rychly poduny
Dirdha (mm) 1
Mahory
Rypchiost immd's) 0 100000
- Kanec
S L @
Max. rychiost fmmys) 0125
Dol
Cars (phiiind) (s) 10
Drsbeni kereko 2 . Gradl priibsdhu prowdu
Mak
b
Smat pohybay .
" | Dol
P COhE

Prosgressbar (3] "1 R0
0 20 40 60 B0 100

Pipagt Spurstit = s
Cars (5)

Obrazek 3.2: Grafické rozhrani pro ovladani mikroposuvu.
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3.2.2 Programovani Arduina

Pro ovladani mikroposuvu jsme zvolili mikro¢ip Atmegad28P zabudovany v desce Ar-
duino, nebot je to opét uzivatelsky jednoduse pouzitelny produkt. Jedna se o ¢ip, ktery
je provozovan na frekvenci 16 MHz od firmy Microchip. Arduino jsme v tomto pripadé
naprogramovali tak, aby vykonévalo piikazy prichazejici z grafického rozhrani ze séri-
ové linky. Je zde pouze jednoduchy firmware, ktery ovlada krokovy motor a je doplnén
o dalsi funkce, které napiiklad zpétné grafickému prostredi sdéluji, jaky je vyvoj po-
suvu.

Pouze dodatecné v zavéru této ¢asti uvadime, ze Arduino ovlada krokovy motor
pomoci dedikovaného integrovaného obvodu A4988 a cela deska véetné motoru uziva
externiho napéjeciho zdroje o napéti 12V s maximélnim odbérem 5 A.
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4. Experimentalni cast

Na avod této kapitoly uvadime, Ze vSechny nasledujici snimky vzorka byly potizeny
skenovacim elektronovym mikroskopem model MIRA II firmy Tescan v laboratofich
LabSensNano fakulty elektrotechniky a komunika¢nich technologii. Snimky vzorki byly
pofizeny z nejhlubsi vrstvy aluminy. Je mozné pozorovat aluminu shora, ale tim bychom
neziskali prili§ dobrou pfedstavu o vysledné usporadanosti. Proto na kazdém vzorku
aluminu odleptame a az poté vzorek vyhodnocujeme. VSechny pokusy probihaly za la-
boratorni teploty v rozsahu 22 °C az 23 °C, pfi relativni vlhkosti 50 %.

4.1 Staticky versus dynamicky experiment

P1i statické anodizaci ponofime celou pracovni plochu vzorku do elektrolytu a po celou
dobu anodizace s ni viaci hladiné nehybeme (Obréazek 4.1 (a)).

Naproti tomu pii dynamické anodizaci je na poc¢atku vzorek ponofen 2 mm pod hla-
dinu elektrolytu a ve stejny moment je spusténa anodizace s kontrolovanym posuvem.
Nézorna ukézka situace je na Obréazku 4.1 (b).

Krokosvorka Krokosvorka Smér pohybu
vzorku

l

A A

10 mm 10 mm

31 mm

Ime

¥ v

Elektrolyt Elektrolyt
(a) (b)

Obrazek 4.1: (a) Schéma statické anodizace. (b) Schéma dynamické anodizace.

Pro lepsi porovnavéani vysledki a lepsi orientaci byl nastaven postup, ktery se naptic
vSemi pokusy se sméacenim dodrzoval. VSechny vzorky slouzici dynamické anodizaci
mély nékolik znacek zac¢inajici pravé 2 mm od spodni hrany vzorku s rozestupem 1 mm
pro lepsi orientaci pii pozorovani vzorku a kontrolu vzdalenosti pii procesu sméceni.
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4.2 Volba materialu pro anodizaci

Obecné jsme se snazili drzet vzorky v podobé obdélniki s rozméry zhruba 5 na 10 mm.

4.2.1 Hlinikovy plech

Prvni moZnosti je vzorek ¢istého hliniku. Je tfeba dbat na jeho ¢istotu (jak jsme jiz zmi-
zihény teplotou 550 °C po dobu 15 hodin ve vakuu. Nasledné byly mechanicky lestény
brusnym papirem a brusnou pastou o velikosti abrazivnich ¢astic 3 pm. Nakonec byly
v laboratofi elektrochemicky vylestény. To probihalo elektrochemickym procesem, kde
jako elektrolyt poslouzil roztok kyseliny chloristé a etanolu v objemovém pomeéru 1 : 4.
Vzorek byl pfipevnén na kladnou elektrodu, pficemz jako zaporna elektroda poslou-
zil kus hliniku. Lesténi{ probihalo pti 20V po dobu pfiblizné tif minut za teploty 0 °C.
Vsechny vzorky byly takto pripraveny vedoucim préace Ing. Tomasem Lednickym, Ph.D.

Velkou vyhodou pouziti lesténého hliniku jako materidlu pro anodizaci je jeho
tloustka. Jak jsme zminili, uspofadanost pori se odviji od tloustky zanodizované vrstvy.
Na lesténém hliniku miizeme vytvorit pomérné tlustou vrstvu aluminy, coz povede
k lepsi usporadanosti. Dalsi vyhodou je velice jednoducha aplikace pro vyrobu na-
nocastic a jejich jednoduchy transport. Ze zanodizovaného hliniku odleptame vrstvu
aluminy a dilky nam poslouzi jako Sablona pro tvorbu nanocastic, které poté jedno-
duse transportujeme napiiklad na polymer. Velkou nevyhodou hlinikového plechu je
dlouha priprava vzorki, pfipadné horsi cenova dostupnost.

4.2.2 Substratovy disk

Druhym pouzitelnym materidlem je substratovy disk, neboli wafer s nadeponovanou
vrstvou hlinitku (pFipadné i s dal§imi vrstvami). V experimentech jsme pouZivali wa-
fer s nadeponovanou vrstvou titanu o tloustce 200nm a na ni dalsi vrstvou hliniku
o tloustce 800 nm. Wafer mé nejvétsi vyhodu ve své definovanosti. Deponovanim vrstvy
hlintku dokazeme zajistit velice rovny povrch s dobfe definovanymi vlastnostmi. Mimo
to u waferu odpada potieba dodatecné pripravy vzorku, jedna se tedy o pohodlnéjsi
reseni.

P1i pouziti waferu s pfidavnymi vrstvami jsme schopni také produkovat dalsi nano-
produkty. Jak ilustruje Obrazek 4.2, pfi uziti titanové vrstvy muzeme docilit ty¢inek
z oxidu titanu. Pokud anodizace zanodizuje vSechen hlinik a alumina dojde na vrstvu
titanu, zanodizuje se lokalné i ¢ast titanu a jeho oxid se transportuje do utvorenych
port, jak ukazuji posledni dva kroky z Obrazku 4.2.
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Obrazek 4.2: Kroky anodizace a leptani vedouci ke vzniku titanovych tycinek. Pievzato
a upraveno z [0].
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Problém pti pouziti waferu nastava ve velikosti nadeponované vrstvy. Na wafer do-
staneme obecné vrstvu hliniku v fadu jednotek mikrometri a nemame tedy k dispozici
tolik prostoru pro anodizaci a lepsi hloubkové usporadani.

Proto jsme se rozhodli, Ze pfi kazdém pokusu budeme provadét testy jak s wafery,
tak s lesténym hlinikem (pokud to bude procesné mozné), abychom mohli pozorovat,
jestli se rizné metody anodizace projevi i jinym vysledkem na odlisnych substratech.

4.3 Vychozi parametry anodizace

Pro urceni vychozich parametra anodizace jako je volba elektrolytu, jeho koncentrace,
napéti a podobné jsme vychazeli z literatury zabyvajici se podobnou problematikou.

Jak bylo v kapitole o usporadanosti 1.3.1 feceno, vyzkumy poukazuji na optimalni
teploty zhruba pod 20 °C. Na vyssich teplotach se projevila horsi usporadanost lokalné,
avSak lepsi usporadanost na vétsich plochéch. Proto se v naSich experimentech drzime
standardni laboratorni teploty v rozsahu 22 °C az 23 °C, coz experiment uleh¢i, nebot
nevyzaduje zaddnou externi teplotni regulaci.

Pfi volbé elektrolytu hraje roli pfi rozhodovani vice faktora. Podle studie [10] je ky-
selina Stavelova spolu s napiiklad kyselinou fosfore¢nou ve skupiné kyselin, které pfi
anodizaci dosahovaly lepsich vysledki usporadanosti. O nasem vybéru kyseliny stave-
lové rozhodl fakt, ze studie poukazala na zhorsené preusporadéni struktury v hlubsich
vrstvach aluminy pii delsich dobéch anodizace za pouziti kyseliny fosfore¢né. Naproti
tomu delsi anodizace za pouziti kyseliny $tavelové nevedly k zadné ztraté uspordda-
nosti.

Hlavnim faktorem pro volbu kyseliny stavelové je zavislost vzdalenosti poru na vy-
braném elektrolytu. Kyselina stavelova pii danych podminkach poskytla vzdélenost
poru zhruba 100 nm, coz je prijatelna velikost pro dalsi aplikaci a vyuziti aluminy.

Co se volby koncentrace tyce, zde jsme se rozhodli pro molarni koncentraci 0,3 M,
nebot pro vyssi koncentrace nastaval jiz difve zminény burning efekt.

Prvnim faktorem vedoucim k nasemu rozhodnuti pouzit anodiza¢ni napéti 40 V byly
vysledky prace [15], kde bylo ukazano, Ze anodiza¢ni napéti v rozsahu 40V az 50V do-
sahovala nejlepsiho usporadéni vysledné aluminy. Dalsi faktor, ktery ovlivnil volbu
anodizacniho napéti, je uziti mild anodizace, z ¢ehoz plyne, Ze uzijeme napéti mensi
nez 100 V. Diilezitym faktorem vedoucim k nasemu rozhodnuti byla dobra pouzitelnost
vyslednych struktur diky rozmérim poéri v oblasti zhruba okolo 100 nm. Na této veli-
kosti se podili nejen zvoleny elektrolyt, nybrz i anodiza¢ni napéti. Finalnim faktorem
ovliviiujicim volbu napéti je primér poru. Pri uziti velkého napéti dochézi k tomu,
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ze pory narostou do prilis velkych prameéri. Kvili tomu pak nezbyva mnoho aluminy
mezi dvéma sousednimy pory. Nasledné pak miize pii vys$Sich napétich (a hlavné pii
hard anodizaci) dojit k prorazeni této vrstvy aluminy a struktura se porusi, jelikoz
se dva sousedni pory propoji.[17]

4.4 Staticky experiment

Statickd Cast experimentu poskytla referenci slouzici ke srovnani a vyhodnoceni vy-
sledki z dynamické ¢ésti experimentu.

4.4.1 Vysledky statické experimentalni casti

Anodizaci waferu bylo zjisténo, zZe doba kompletni anodizace hlinikové vrstvy na waferu
trva zhruba 550 sekund (Obrazek 4.4). To lze vy¢ist z pribéhu proudu, ktery po zano-
dizovéani veskerého hliniku prudce klesl (Obréazek 4.3). Nasledné byl anodizovan wafer
a lestény hlinik po dobu 400 sekund, aby na waferu nedoslo k vytvofeni titanovych
ty¢inek (Obréazky 4.5 a 4.6).

Zavislost anodizacniho proudu na Case

0,035

o
=1
=)
n

0,02

0,015

Anodizacni proud (A)

8% .

o 200 400 600 800 1000 1200
Cas(s)

Obrazek 4.3: Priubéh anodizac¢niho proudu v ¢ase. Anodizace waferu pii 40V.

Vsechny vzorky byly po anodizaci rozptleny a jedna z ptlek byla leptana v roztoku
0,3M CrOj3 + 0,75 M H3POy4 po dobu jedné hodiny pfi teploté 65 °C za stdlého michani.
Leptanim jsme se zbavili aluminy a zbyl nam d¢isty hlinikovy povrch, nebo povrch
ukazujici titanové tycinky.
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(a) (b)

(b)

Obrazek 4.6: (a), (b) Vysledek anodizace a leptani lesténého hliniku s dilky. Anodizo-
vano 400s pii 40 V.

Tato sada experimenti a obrazki byla pofizena primarné za tucelem reference,
abychom méli k ¢emu porovnévat vysledky nasledujici dynamické ¢asti experimentu.
P1i porovnani usporadanosti vzorkt z waferu a lesténého hliniku vidime, ze je velice
podobné. Tyc¢inky maji témér identické rozlozeni jako dilky. Horsi je ovSsem tvar bu-
nék pora. Je vidét, ze mnoho bunék mé deformovany tvar, ktery ¢asto zdegeneroval
i do jiné, nez Sestitthelnikovité podoby. Celkova usporadanost obou vzorku také neni
idealni.
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4.5 Dynamicky experiment

U dynamické anodizace jsme se drzeli postupu, kdy byl vzorek za cely pribéh anodizace
posunut celkem o 2 mm.

V bodé kontaktu hladiny se vzorkem vznikd meniskus, ktery je navic posilen pfi
prilozeni anodiza¢niho napéti. V jeho oblasti jsou fyzikilni podminky znacéné odlisné
a miuize dochézet k nespecifikovanym jeviim. Na vzorku jsme proto zavedli vice znac¢icich
bodi, abychom dostali informaci o tom, jak vypadé vzorek v oblastech menisku, kde ne-
probihal proces smaceni. Déle se vénujeme dynamické anodizaci bez ohledu na problém
menisku. Problému menisku se poté separatné vénujeme v kapitole 4.6.

4.5.1 Vysledky dynamické Casti experimentu

Vyzkouseli jsme nékolik riznych casti sméceni a to sice 400s, 1000s, 5000s a 10000s
(to postupné odpovida rychlosti sméaceni 5pyms=t, 2pms™!, 04pms—!, 0,2pms1).
Po uplynuti sméceciho procesu byly vzorky jesté anodizovany po dobu 550 sekund,
abychom je zanodizovali kompletné. Vysledky prezentujeme v Obrazcich 4.7 a 4.8.

5 T 04 02

Obrazek 4.7: Porovnéani vzorku waferii s riznou rychlosti smaceni. Vodorovna osa: rych-
lost smaceni (pms™!), svisla osa: vy$ka pofizeni snimku od spodni hrany vzorku (mm).
Anodizovéano pii 40 V.
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Obrazek 4.8: Porovnani vzorki wafert s riznou rychlosti smaceni. Vodorovné osa: rych-
lost smaceni (pms™!), svisla osa: vyska pofizeni snimku od spodni hrany vzorku (mm).
Anodizovéano pii 40 V.

V této casti experimentu jsme zaznamenali ubyvajici pocet titanovych tyc¢inek v za-
vislosti na rostouci dobé anodizace. Tento objev byl zpozorovan az po realizaci pokusi,
coZ bohuzel znesnadnilo vyhodnocovani usporadanosti vzorki. K odpadéavani tycinek
pri delsich anodizacnich dobach dochézi pravdépodobné kvili jejich dlouhé expozici
elektrolytu a jejich malym rozmértim. Vzhledem k velmi malym rozmérim tyc¢inek neni
tezké je po dlouhé dobé odleptat i slabym elektrolytem. Obecné ale mizeme z Obrazku
4.7 a 4.8 Tici, ze s klesajici rychlosti smaceni se usporadanost zlepsuje. V porovnéni
se statickou ¢asti zde ovSsem pfi pohledu na snimky z Obrazku 4.7 nedoslo k viditelné
lepSimu usporadani.

Pokud se ale podivame na sirsi zabér z Obrazku 4.8, lze uz oproti statické ¢asti po-
zorovat mirné zlepseni. To pfedevsim na poslednim vzorku, ktery byl smécen rychlosti
0,2pms— .

Identické pokusy probéhly se vzorky z lesténého hlintku s vysledky na Obrazcich
4.9 a 4.10.
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5 | 2 04 0,2

Obrazek 4.9: Porovnani hlintkovych vzorki s riznou rychlosti smaceni. Vodorovné osa:
rychlost smaceni (nms™!), svisla osa: vyska pofizeni snimku od spodni hrany vzorku
(mm). Anodizovano pii 40 V.
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Obréazek 4.10: Porovnani hlinikovych vzorki s riznou rychlosti sméaceni. Vodorovna osa:
rychlost smaceni (pnms™1), svisla osa: vyska pofizeni snimku od spodni hrany vzorku
(mm). Anodizovano pii 40 V.

U vzorktu z hliniku dle Obrazka 4.9 a 4.10 mtizeme pro vzorky s mensi rychlosti
smaceni vidét vyrazné zlepseni hned ve dvou ohledech. Prvnim zlepsenim je tvar sa-
motné Sestitthelnikovité mifzky. Sestithelniky jsou mnohem pravidelngjsf a netrpf tak
velkou deformaci jako pfi statické anodizaci. Druhym zlepSenim je samotné uspora-
danost. Na snimcich s vétsim zornym polem si lze vSimnout oblasti vyznacujicich
se lokalné témeér perfektnim usporadéanim. Velkou roli zde ale hraje i to, Ze s nizsimi
rychlostmi sméaceni byly vzorky déle anodizovany. Pro porovnani byly tedy vyhoto-
veny navic vzorky statickou metodou s anodizac¢nimi casy 5000s a 10000s. Pii jejich
srovnani s dynamicky vytvofenymi vzorky na Obrazku 4.11 vidime, ze staticky vytvo-
fené vzorky o delsich anodizacnich ¢asech dosahuji téz lepsi usporddanosti. Dynamicka
anodizace i pfes to poskytla lepsi vysledky, nez statickd. Primérné na detailnéjsich
obrazcich si lze vS§immnout, Ze dynamicka anodizace disponuje mensim poctem defekti
a dosahuje jednotné usporadanosti na vétsi vzdalenosti.
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Staticky

Dynamicky

5000 s - 10000s

Obrazek 4.11: Vysledné porovnani statické a dynamické anodizace (z vysky 4 mm
od spodni hrany vzorku) pro anodiza¢ni ¢asy 5000s a 10000s. Horni fadek odpovida
statické anodizaci, spodni dynamické. Anodizovano pii 40V.

4.6 Snaha minimalizace menisku

Pory, které se utvareji v oblasti menisku, by mohly dosahovat horsi usporadanosti kviili

rozhrani a celkové odlisnym podminkdm anodizace. Proto se v této kapitole zamérime
na postupy vedouci k redukci menisku a definovanéjsimu prechodnému prostiedi.

4.6.1 Nemisitelnd mezivrstva

Jako prvni se nabizi mezivrstva nemisitelna s elektrolytem, jak naznacuje Obréazek 4.12

(a).

Olej Olej

Elektrolyt Elektrolyt
(a) (b)
Obrazek 4.12: (a) Pfidavna vrstva oleje. (b) Separace oleje od vzorku pii anodizaci.
Zde byly vyzkouSeny dva oleje: silikonovy a minerdlni, ovSem ani jeden neuspél.

Hlavnim problémem bylo, Ze pri zapojeni napéti na vzorek a elektrodu se olej oddé-
lil od vzorku (viz Obrazek 4.12 (b)). Na tom se pravdépodobné podili elektrostatické
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sméceni vody, které vede k vétsimu menisku a odpuzeni oleje, nebot voda olej pfiro-
zené odpuzuje. Dalsim rizikem pfi uziti oleje byla nejistota, zda-li se olej nepfichytava
na vzorek i po opusténi olejové vrstvy a nenarusuje nasledné anodiza¢ni proces. Proto
jsme tuto metodu opustili.

4.6.2 Primeési v elektrolytu

I pfes to, ze jsme na zac¢atku prace zminili fakt, ze pridavné smési v elektrolytu mohou
mit velké (i neblahé) dopady na uspofadanost aluminy, pokusili jsme se zde o redukci
menisku prave jejich aplikaci. Motivace k jejich uziti tkvi v jejich niz§im povrchovém
napéti oproti vodé. Jednou z takovych latek je napiiklad hexan.[13] Hexan oviem ne-
byl v laboratofi k dispozici a navic se jedn& o jedovatou karcinogenni latku. Proto
jsme se rozhodli namisto toho pripravit elektrolyt 0,3M kyseliny $tavelové se zakladem
etanolu misto vody, jelikoz etanol ma velice nizké povrchové napéti.

Jelikoz tyto pridavné latky s nizsim povrchovym napétim byvaji ¢asto tékave, poji
se s timto postupem i znacné nevyhoda. Konkrétné postupny odpar elektrolytu, ktery
jde pfimo proti procesu sméceni a opét prinasi dalsi nezndmou do celého procesu. V tak
malém objemu a za danych teplot, které pouzivame pfi anodizaci, muzeme naStésti
odpar zanedbat. Teoretickd vyhoda snizeni menisku zna¢né prevazi nad nevyhodou
odparu elektrolytu.

P1i tomto experimentu byl meniskus zna¢né redukovan a prilozeni anodiza¢niho
napéti nemeélo na jeho velikost témér zadny pozorovatelny vliv. Po porovnéani vzorku
z elektrolytu s etanolovym a vodovym zakladem se bohuzel ukazalo, zZe anodizace v eta-
nolovém elektrolytu vibec neprobéhla. Jiz od zac¢atku vzorkem netekl témér zadny
proud a na snimcich vzorku nebyly zaddné stopy po anodizaci. Proto byla tato metoda
také pozastavena.

4.6.3 Vytvoreni externiho rozhrani

P1i poslednim pokusu o redukci menisku 8lo o fyzickou separaci rozhrani elektrolytu
od vzduchu. Toho jsme se pokusili docilit dvéma riznymi zptsoby.

Prvni zptsob zahrnuje naplnéni kaddinky elektrolytem az po vrch. Nasledné jsme
pouzili parafinovy film, ve kterém jsme vyfizli maly otvor tak, aby jim vzorek prosel.
Tento film jsme poté pretahli pres vrsek kadinky a vytvorili tak oddéleni rozhrani
elektrolyt/vzduch, jak znazornuje Obréazek 4.13 (a).
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Elektrolyt Elektrolyt
(a) (b)

Obrazek 4.13: (a) Separace délici vrstvou parafinového filmu. (b) Separace délici vrstvou
parafinového filmu s bublinkami.

Problém u tohoto postupu ale spociva ve vedlejsich produktech anodizace. Pti ano-
dizaci se z kyseliny odstépuje kyslik, jenz na vzorku vytvari bublinky, které postupné
rostou a nasledné vzorek opousti. To ale bohuzel vede k jejich zachyceni pod para-
finovym filmem, kde pak opét dochéazi k nedefinovanému rozhrani (viz Obrazek 4.13

(b))-

Vzorky pfipravené timto zpisobem po prozkoumani nedosahovaly lepsich vysledki,
nez vzorky pripravené ekvivalentnim zptsobem smaceni bez parafinového filmu. Vzorek
o dobé smaceni 5000s s parafinovym filmem vidime na Obrazku 4.14.

Obréazek 4.14: (a), (b) Vzorky lesténého hliniku pfipravené s pomoci bariéry parafino-
vého filmu. Sméceny po dobu 5000s pii 40V.

Druhym zptisobem bylo prilozeni tenké ohebné plastové vrstvy, jak naznacuje Obra-
zek 4.15 (bo¢ni pohled). Tento pfistup mél eliminovat nevyhody piedchoziho postupu
a mél byt obecné jednoduseji pouzitelny.
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Plastova vrstva

\

Vzorek

Elektrolyt

Obrazek 4.15: Separace ohebnou plastovou vrstvou (bo¢ni pohled).

Ani tento postup jsme nevyhodnotili jako vyhovujici, jelikoz pii prilozeni anodizadc-
niho napéti pronikl elektrolyt mezi plastovou vrstvou a vzorkem i pfes silny tlak vrstvy
na vzorek.

Zédny z postupl minimalizace menisku jsme tedy nevyhodnotili jako tspésny.
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Zaver

V této praci se vénujeme vyrobé aluminy novymi postupy, které by mély vést k lepsi
usporadanosti jeji struktury. Alumina s vySSim stupném usporadanosti pak umoziuje
vyrobu pfesnych Sablon. Takové Sablony jsou zadany ptredevsim pii dalsi vyrobé nano-
produkti a pti dalsich vyzkumech, kde usporadanost hraje velkou roli. Hlavni vyhodou
nasich postupti je vyrobni nenaroc¢nost spolu s vyuzitim zakladnich laboratornich po-
tfeb.

Teoreticka ¢ast prace slouzila primérné k obezndmeni se s problematikou a také k ur-
¢eni vychozich parametrt pro nasledné pokusy. V préaci pak prechézime k tikolu navrh-
nout a sestavit anodiza¢ni aparaturu spolu s naprogramovanim mikroposuvu a dalsich
potifebnych ¢asti. Nakonec v experimentalni ¢asti porovnavame vlivy riznych nastaveni
anodiza¢nich parametri.

Hlavni cile prace byly tspésné splnény s prijatelnymi vysledky. Z porovnani snimki
vzorkl s riznymi parametry anodizace jsme zjistili, Ze nejlépe obstél vzorek z lesténého
hliniku, ktery byl sméacen rychlosti 0,2 pm st Doglo u néj ke zlepseni struktury samot-
nych bunék poru a také predevsim k usporddanosti napfi¢ oblastmi s rozmeéry okolo
2 pm. Pri porovnani dynamickych vzorki s jejich staticky vyrobenymi ekvivalenty jsme
zjistili, ze vzorky vyrobené dynamickou anodizaci dosahuji lepsi usporadanosti.

Dilezitou otazkou je, zda-li by nizsi rychlosti smaceni vedly k lépe usporadanym
strukturam. Zde je potieba dodat, Ze nyni vyuziviame posun krokovym motorem s kro-
kem o velikosti 0,5 1m, coz je v poméru k rychlosti sméaceni obrovsky krok. Ur¢ité by
bylo tedy vhodné velikost kroku zmensit. V ¢asti 3.1 jsme uvedli, Ze posuv umoznuje
snizit velikost kroku az na 125 nm. Je ovSem otazkou, jak moc lze tomuto parametru vé-
Iit, nebot dosazeni takto jemnych hodnot pomoci klasickych mechanickych soucésti je
celkem nevsedni. Myslim si proto, Ze by zde bylo lepsi uplatnit piezokrystalicky posuv,
ktery se bézné vyuziva v mikroskopech pro pravé takto jemné posuvy.

Pro budouci vyvoj je zde mnoho véci k prozkoumani. Priméarné se jedné o oblast
minimalizace menisku, ve které jsme pfilis neuspéli. Nabizi se zde moznost déle rozvijet
délici parafinovou vrstvu, kde je nékolik moznosti, jak se bublinek zbavit. Nejjednodussi
moznosti by byla sada malych otvort v prafinovém filmu, ktera by bublinkdm umoznila
uniknout. Predmétem dalsiho vyzkumu zistava, jaky rozmér otvoriu a jejich vzdalenost
od vzorku zvolit, aby nedoslo ke vzniku menisku.

Dalsi TeSeni je moznost kombinace nékolika uvedenych postupi. Jako optimum
se jevi kombinace minimalizace povrchového napéti elektrolytu spolu s vrstvou oddé-
lujici rozhrani elektrolyt/vzduch. V této ¢asti by bylo vhodné zjistit optimalni pomér
latky snizujici povrchové napéti (v nasem piipadé etanol) a vody, z nichz by byl pii-
praven elektrolyt. S velkou pravdépodobnosti existuje i mnoho jinych latek nez etanol,
které by vedly k lepsi redukei povrchového napéti (a tim i menisku).

Uspésnou technikou by také mohla byt ¢asova modulace anodizacéniho napéti syn-
chronizovana s pohybem mikroposuvu. Doposud jsme pracovali s ¢asové konstantnim
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napétim, ale pokud bychom napéti modulovali a poustéli napiiklad pouze napétové
pulzy casové synchronizované s kazdym krokem mikroposuvu, mohli bychom poten-
cialné dosahnout jinych vysledkiu. Zajimavou moznosti by také mohlo byt pousténi
kratkych vysokonapétovych pulzi, kde by se jednalo o kombinaci mild a hard anodi-
zace.

Kombinace ¢tyt vyse zminénych faktort, to jest rychlost smaceni, technika mi-
nimalizace menisku, sloZeni smési elektrolytu a modulace spolu se synchro-
nizaci anodiza¢niho napéti, nam dava velky prostor pro dalsi vyzkum s cilem ziskat
co nejusporadanéjsi struktury.
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