Kapitel 4.5.
Nanopordses Alumimiumoxid (AAO*)

Am Beispiel:
Metallische Nanodrahte in AAO

Prozessfolge

1. Herstellung von Templaten mit Nanoporen in Aluminiumoxid
durch nasschemisches Atzen mit duBerer Strom-bzw.
Spannungsquelle;

Substrat: Aluminiumfolie oder Aluminiumschicht auf einem
Substrat (z.B. Si-Wafer)

2. Entfernen der AI-Qxid-Barrierenschicht am Boden der Poren durch
nasschemisches Atzen

3. Auffillen der Poren durch elektrolytische Abscheidung mit
auBerer Stromquelle (Galvanik)

* AAO — anodisiertes Aluminiumoxid;
meist nanopordses Aluminiumoxid gemeint 1

Nanoporoses Aluminiumoxid
(AAO)

" o ¢
| [Abb. aus: Nielsch2002]

— Auffillen mit Material

— Verwendung als Atzmaske




Mogliche Anwendungen metallischer Nanostrukturen:
- Sensorik
- Magnetische Datenspeicherung

) { Richtung der }
Ubergang pagnetisierung §

Abb. 1.1: Verfahren der magnetischen Datenspeicherung: (a) Zur Zeit wird eine Informa-
tion auf 100 bis 1000 ferromagnetische Kristallite verteilt abgespeichert, die in der Ebene
magnetisiert sind. (b) Eine zukinftige Alternative ist die Speicherung von Informations-
einheiten in je einem Nano-Stabmagneten, der in einem zweidimensionalen Gitter ange-
ordnet und senkrecht zur Ebene des Speichermediums magnetisiert ist.

[Nielsch2002]
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Elektrochemische Oxidation von Aluminium zu Al,O,
a) native Al-Oxidschichten (ca. 3 nm diinne Schichten)
b) Anodische Oxidation mit auBerer Spannungsquelle:
je nach Verfahren:
— dicke Al-Oxid-Schichten bis ca. 1 um (Eloxal-Verfahren).
Dicke abhangig von angelegter Spannung
Verwendung z.B. als Dielektrikum bei Kondensatoren
— poréses Al-Oxid f}':.}.":g'.}}iﬁ
Srangninl
» Porenkanéle ordnen sich selbsorganisiert mit Slisitieataiani

Ausdehnungen von > 10 Gitterabstanden
* geordnet oder ungeordnet
» Porenabstand ca. 50-500 nm, Durchmesser ca. 20-80 nm
* Lange der Porenkanéle ca. 0,2-200 um
max. Lange abhangig von angelegter Spannung;
wachsen linear mit der Zeit
» Verwendung: Korrosionspassivierung/Flugzeugbau,
Haushaltswaren- und Mdébelveredelung, > 2
Template/Nano-Strukturierung e A2
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[Nielsch2002]




Anodische Oxidation in saurem Elektrolyten

Reaktion an der Anode:

Elektrode _—

Elektrolyt +

ALO, ARr+*f{ 02/0H} [Nielsch2002]
Aluminium

*hohes el. Feld in Oxidschicht

— lonen (Al 3+ | OH/0O? ) kénnen durch die Oxidschicht driften
und zu Al,O4 reagieren

*Al-Oxid entsteht an der Oxid-Elektrolyt-Grenzflache und an der
Oxid-Metall-Grenzflache

Reaktionsgleichung Anode:

Reaktionsgleichung Kathode:
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Kinetik des Porenwachstums
Porenwachstum in vier Schritten:
1. Regime 2. Regime .
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Zeitlicher Stromverlauf zu Beginn
des Porenwachstums bei U=konst
(Elektrolyt und Prozess:

0,3 m Oxalsaure, 1°C, 40V)

[Parkhutik1992]

[Nieltsch2002]




Herstellung hochgeordneter Porenstrukturen durch
zweistufige Oxidation

a) Erste Anodisierung

Elektrolyt: Oxal-, Schwefel- oder Phosphorsaure
Temp: z.B. 1-3 ° C oder Raumtemperatur
— dicke porose Schicht;
an Poren6ffnung ungeordnet, an Porenbdden geordnet

b) Auflésung der Aluminiumoxidschicht

Selektives Atzen mit Phosphorséure (und Chromséure?*)
— Al-Oberflache behalt Abdruck der hexagonalen Porenbdden,
dient als Maske fir zweite Anodisierung

c) Zweite Anodisierung

Gleiche Bedingungen wie erste Anodisierung

d) Abdinnen der Barrierenoxidschicht

Ggf. notwendig fur anschlieBendes Auffillen mit metallischem Material

* Chromsaure: Sollte nicht mehr verwendet werden, [Nielsch2002] /
da Cr(VI) hochtoxisch

Tab. 2.I: Ubersicht uber die Herstellungsbedingungen geordneter Porenstrukturen.

Elektrolyt Konzentration Zellenspannung Porenabstand Entdecker (Jahr)
c Ug D fus
— —

Oxalsaure 03M 40V =100 nm Masuda et al. (1995)
Schwefelsdure 03M 25V =65 nm Masuda et al. (1997)
Schwefelsaure 2M 19V =50 nm Jessensky, MPI-Halle (1997)
Phosphorsaure 1M 160 V =420 nm Li, MPI-Halle (1998)
Phosphorsaure 01.03M 195V =500 nm Masuda et al. (1998)
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Abb. 2.6: Gitterkonstante als Funktion der Oxidationsspannung (2.4). Die geordneten
Regime (Tab.2. I) sind als Punkte eingezeichnet. 8




Abdiinnen der Barrierenoxidschicht:

* Gleicher Versuchsaufbau wie bei der Anodisierung
» Elektrolyt z.B. Phosporsaure bei 60 °C

« Ziel: ausreichende Leitfahigkeit flir nachfolgende Galvanik; 5-6 nm Dicke,
Prozess wird stufenartig durchgefthrt

Abdiinnen .
Barrieren-
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Beispiel 1:
Galvanische Beflillung mit Ni fir magnetische Anwendungen

Quelle: K. Nielsch, Hochgeordnete ferromagnetische Nanostabensembles, Dissertation,
Martin-Luther-Universitat Halle-Wittenberg, Februar 2002

Herstellungsmethode:

a) |  siizum | ¢

1 1 1 Al,o,-\mnx\

Ni/Co B

b) I
.60 nmm
Si-Substrat
Silizium

Abb. 5.1: Praparationsschritte fur die magnetische Charakterisierung: Auf die gefillite Probe
wird ein Siliziumsubstrat geklebt (a), das Aluminiumsubstrat wird selektiv aufgelost (b) und
die gesamte Probe gewendet Durch eine fokussierte lonensputterquelle werden das
Barrierenoxid und die Dendritenstruktur entfernt und die Probenoberflache geglattet (c).
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Abb. 5.2: REM-Aufnahme in Draufsicht eines hexagonal geordneten Nickelstab-
Ensembles mit Dy: = 100 nm, D = 40 nm und L ~ 700 nm, das in eine AlLOs-
Porenstruktur eingebettet und auf einem Si-Trager (nicht gezeigt) befestigt ist.




Beispiel 2: Befiillen mit NiFe

NiFe-Galvanik: - Sulfatbad, 50°C, gepulstes Verfahren
- Dreielektrodenanordnung

PC AE: Arbeitselektrode: Al-Template
GE: Gegenelektrode: Platiniertes Ti-Blech
Potentiostat RE: Referenzelektrode: Silber-Silberchlorid
\J
: :
AE | AY RE GE
[aus Bachelorarbeit Taib El Khoumssi] 11

Elektrochemische NiFe-Abscheidung

1. Ergebnis nach Auflésen der umgebenden Oxidmatrix mit 1 M
Natronlauge fur 5 min [Bachelorarbeit EIKhoumssi]
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Was kdénnen Sie erkennen und interpretieren?
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2. Ergebnis: NiFe Nanodrahte
Links: nach Entfernen des Aluminiumoxids
Rechts: eine Stelle mit Uberwachsung

[Bachelorarbeit Wilhelm 2013]
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