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SAZETAK

U ovom seminarskom radu razradena je procedura izrade tankih slojeva aluminijeva oksida procesom
potenciostatske anodizacije. Pri tome su isprobana tri eksperimentalna postava kako bi se ispitala
najbolja konfiguracija za §to reproducibilnije rezultate te se odredila ovisnost debljine dobivenih
slojeva o naponu anodizacije, koji je jedan od glavnih parametara procesa. Aluminijev anodni oksid
je iskoristen pri izradi tzv. MIM diode, ¢iji se princip rada temelji na kvantnom tuneliranju nosioca
naboja. Za dobivenu diodu su provjerene njezine strujno-naponske karakteristike.

I. UVOD

Metal-izolator-metal (MIM) diode vrlo su vazno po-
drucje interesa pri izradi i istrazivanju svojstava solarnih
¢elija. Zbog svog kratkog vremena odgovora i Sirokog
frekvencijskog pojasa, dobar su izbor ispravljackog
elementa pri izradi tzv. optickih rectenna (rectifier
+ antenna), elektronickog elementa koji apsorbira
elektromagnetsko zracenje u anteni, konvertira ga u
visokofrekventni AC signal, te prosljeduje diodi koja
ga ispravlja u DC izlaz, kako bi se na taj nacin dobila
elektricna energija' *. Strujni krug koji sadrzi rectennu
prikazan je na slici 1.

Takoder, MIM diode se zbog brzog mehanizma tran-
sporta elektrona kvantnim tuneliranjem te sposobnosti
rada na tetraherz frekvencijama koriste i kao detek-
tori kod bezi¢nih prijemnika, za infracrvenu detekciju te
bezi¢ni prijenos energije®?.

Kvantno tuneliranje

U MIM diodi, prikazanoj na slici 2, prevladavajuéi
transportni mehanizam elektrona jest kvantno tunelira-
nje. Buduéi da se izmedu dva sloja metala nalazi tanki
sloj izolatora, primjenom napona na jedan od metala,
elektroni ¢e iz jednog sloja metala tunelirati kroz klasi¢no
zabranjeno podrucje izolatora u nepopunjena stanja dru-
gog metalal.
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Slika 1. Shematski prikaz elektri¢nog kruga sa rectennom

(antena + dioda) te trosilom. Preuzeto i prilagodeno iz 5.

Energetski dijagram MIM diode prikazan je na slici
3. Na njemu su oznaceni Fermijevi nivoi oba metala te
primijenjeni prednapon. Da bi se tuneliranje dogodilo,
sloj izolatora koji predstavlja barijeru treba biti dovoljno
tanak (< 10 nm), kako bi vjerojatnost tuneliranja T'(E)
bila konaéna'. Uz to, potrebna je egzistencija popunjenih
energetskih stanja na strani s koje elektroni tuneliraju
(Metal 2 na slici 3) te nepopunjenih energetskih stanja
na drugoj strani (Metal 1 na slici 3)°.
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Slika 2. Shematski prikaz MIM diode.
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Vjerojatnost tuneliranja opisana je Sirinom i visinom
barijere. Sirina barijere je definirana debljinom i brojem
slojeva izolatora, dok visinu lijeve i desne strane bari-
jere odreduju izlazni radovi metala te elektronski afinitet
izolatora?. Koeficijent transmisije dobiven je modificira-
nom Schrodingerovom jednadzbom te je dan izrazom:

T(E)=e Vw7 (1)

gdje je d debljina izolatorskog sloja, m masa elektrona, V'
visina barijere, a E energija elektrona. Vidljivo je da se
visoki transmisijski koeficijent moze dobiti tankim slojem

izolatora i malom visinom barijere”.
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Slika 3. Primjer energetskog dijagrama MIM diode. Koncen-
tracija elektrona n(E) u metalu 2 ima vjerojatnost tuneliranja
T(FE) umetal 1. Preuzeto i prilagodeno iz 1.

Fabrikacija dioda

MIM diode se fabriciraju na nacin da se svaki sloj
diode moze nanijeti drugacijom depozicijskom tehni-
kom. Neke od moguéih tehnika nanoSenja metala na
podlogu su termalna ili E-beam evaporacija, sputtering,
fotolitografija te lift-off tehnike®. Neki od metala koji se
mogu koristiti pri izradi dioda su titanij, aluminij, krom,
nikal, niobij, zlato, platina, gadolinij i sl.b*%7 Kod
izbora materijala za diode potrebno je voditi racuna da
odabrani metali imaju dovoljno veliku razliku izlaznih
radova, buduéi da oni definiraju karakteristike diode kao
§to su asimetrija i nelinearnost®.

Za prvi sloj metala pogodni su tzv. valve metali (alu-
minij, titanij, niobij, krom), koji formiraju tanki (~ ne-
koliko nm) povrsinski sloj metalnog oksida u kontaktu
sa zrakom ili vodom - tzv. native oxide. Za aluminij
se stvaranje native oksida odvija prema kemijskim jed-

nadzbamaZ:

3
24l + 502(9) — aAl03(5)  (u zraku)

2Alsy + 3H20) — aAlaOs(s) + 3Hyg)  (u vodi)

Native oksid je izolator koji moze sluziti kao drugi sloj
u MIM diodi. Osim izlaganja uzorka metala zraku ili
cistom kisiku kako bi se izgradio native oksid, neke od
tehnika kojima se takoder moze dobiti sloj metalnog
oksida su plazma oksidacija, anodizacija, evaporacija te
depozicija atomskih slojevals3.

U ovom radu za izradu MIM diode su koristeni alumi-
nij (Al) kao prvi sloj metala, aluminijev oksid (AlzOs,
aloks) kao izolator te eutektik indija i galija (EGaln)
kao drugi sloj metala. Eutektik je smjesa ili slitina dviju
ili vise tvari kojoj je taliste (eutekticka tocka) nize od
talista pojedinih sastojaka i od bilo koje druge smjese ili
slitine koja se sastoji od istih sastojaka®*. Za depoziciju
aluminija na supstrat (Si/SiOz) koriStena je tehnika
termalne evaporacije, dok se sloj aluminijevog oksida
dobio procesom anodizacije. Mjerenja debljine svih
slojeva uzorka napravljeni su tehnikom spektroskopske
elipsometrije. Opis primijenjenih eksperimentalnih
tehnika nalazi se u poglavlju II.

Osim fabrikacije same MIM diode, cilj ovog seminara
je uspostava procedure izrade tankih slojeva aluminijeva
oksida, koja bi otvorila moguénost izrade i drugih ele-
kronickih elemenata (tranzistora, kapacitora) koji su po-
godni za razvoj biokompatibilnih elektronickih implan-
tata zbog pozeljnih svojstava (primjerice fleksibilnosti) u
odnosu na dosad koristene materijale.

II. EKSPERIMENTALNE TEHNIKE
Termalna evaporacija

Termalna evaporacija jedna je od tehnika fizikalne
depozicije parom (physical vapor deposition, PVD),
kojom se u vakuumu mogu nanijeti vrlo tanki filmovi
materijala na zeljeni supstrat. Termalna evaporacija je
primjenjiva na supstrate od razli¢itih materijala, primje-
rice polimera, metala i stakla, dok je skup materijala koji
se mogu deponirati evaporacijom vrlo §irok te ukljucuje
veéinu évrstih materijala, oksida, karbida te sulfida®.

Postav za termalnu evaporaciju (slika 4) sastoji se od
vakuumske komore, drzaca za supstrat, posudice (tzv.
ladice) ili zavojnice unutar kojih se postavlja materijal
koji se evaporira te sustava vakuumskih pumpi®'°.
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Slika 4. Shema postava za termalnu evaporaciju. Preuzeto i
prilagodeno iz 11.
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Slika 5. Etape tehnike fizikalne depozicije parom.

Kao i kod svake tehnike fizikalne depozicije parom,
materijal koji zelimo nanijeti na supstrat sublimira
ili isparava u vakuumu zbog toga S$to je zagrijan na
visoku temperaturu. Kako bi se materijal zagrijao do
temperature koja uzrokuje prijelaz u plinovitu fazu,
kroz ladicu/zavojnicu se pusta visoka DC struja koja
uzrokuje Jouleovo zagrijavanje!®. Atomi ili molekule
materijala putuju do vrha komore gdje se nalazi supstrat
te na njemu ponovno prelaze iz plinovite u évrstu fazu'!.
Dijagram koji prikazuje dijelove opisanog procesa nalazi
se na slici 5. Buduéi da je srednji slobodni put atoma
materijala obrnutno proporcionalan tlaku unutar komore
te utjece na kineticku energiju atoma koji udaraju u
supstrat?, potrebno je voditi raéuna da je tlak dovoljno
nizak, kako bi se izbjegle interakcije atoma materijala s
preostalim plinom u komori. Kako bi se pare materijala

nesmetano mogle pravocrtno propagirati kroz komoru
do supstrata na vrhu nje, srednji slobodni put atoma
mora biti veé¢i od dimenzija komore (barem 10 puta)!?.

Visina vakuuma u komori za vrijeme evaporacije ovisi
o kriterijima koje mora zadovoljavati dobiveni uzorak.
Ukoliko dobiveni sloj evaporiranog materijala mora biti
bez necistoca, potrebno je koristiti vakuumski sustav koji
je sposoban proizvesti ultravisoki vakuum (UHV, ~ 1079
mbar). Medutim, ako svojstva dobivenog sloja nisu osjet-
ljiva na necistoée iz vodene pare, dovoljna je visina va-
kuuma od 10~% mbar?.

Anodizacija

Anodizacija ili anodna oksidacija ili elektrooksidacija
je kemijski proces u kojem uzorak na kojem zelimo
formirati sloj anodnog oksida ima ulogu anode te se
uranja u elektrolit zajedno s katodom!. Za vrijeme
anodizacije primjenjuje se konstantan napon ili struja
izmedu katode i anode kako bi se kemijskim reakcijama
oksidacije i redukcije u kombinaciji sa difuzijom iona
zbog elektricnog polja formirao oksidni sloj na povrsini
anode, odnosno zeljenog uzorka'4. Ukoliko se radi o
potenciostatskoj anodizaciji, za vrijeme anodizacije se
primjenjuje konstantan napon, dok se kod galvanostat-
ske anodizacije zadaje konstantna gustoéa struje!®16.

Strukturalna i kemijska svojstva dobivenog anodnog
oksida ovise o parametrima procesa, kao §to su potencijal
anode, kemijski sastav i pH elektrolita, temperatura,
vrijeme anodizacije te gustoéa struje'®!7.  Opéenito,
formirani oksidni sloj na metalu ima dobra adhezijska
svojstval?, visoku mehani¢ku'® i kemijsku stabilnost!'®
te veliku otpornost na koroziju'®.

Anodizacija je vrlo vazan proces u industriji kod
pasivizacije nekih lakih metala, posebice aluminija,
zbog ¢Cinjenice da se anodni oksid moze koristiti kao
zavréni pasivan sloj u zastiti od korozije i abrazije!®'8.
Takoder, kemijski stabilan i netoksi¢an pasivan sloj
vrlo je vazan faktor u biokompatibilnosti elektronickih
medicinskih implantata u in vivo uvjetima te se zbog
toga anodizacija ¢esto primjenjuje i u biomedicinskim
znanostima!319.

Kod anodizacije aluminija, istovremeno se odvijaju 2

kemijske reakcije®:

e na anodi:

2Al(s) + 3H20(l) — AlgOg(s) +6HT + 6e”

e na katodi:

6H™ +6e™ — 3Hyy).



Debljina formiranog aluminijeva anodnog oksida
najvise ovisi o naponu anodizacije'®'®, dok poroznost
sloja odreduje koristeni elektrolit tako da se barijerni
tip anodnog oksida dobiva koristenjem elektrolita za koji
vrijedi 5<pH<7, dok se porozni anodni oksid dobiva za
pH<58. Razlika izmedu barijernog i poroznog filma pri-
kazana je na slici 6.
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| Unutarnji
oksid

Barijerni tip

Porozni tip

Slika 6. Barijerni i porozni tip aluminijevog oksida. Preuzeto
i prilagodeno iz 8.

Spektroskopska elipsometrija

Elipsometrija je opticka mjerna tehnika koja karak-
terizira refleksiju (ili transmisiju) svjetlosti na uzorku.
Koristi se kod mjerenja optickih konstanti (npr. indeksa
loma n) te debljine tankih slojeva uzorka. Glavna
znacajka elipsometrije je mjerenje promjene polarizacije
svjetlosti zbog refleksije (ili transmisije) svjetlosti na
uzorku. Ime je dobila po ¢injenici da polarizacija
svjetlosti ¢esto postaje elipticna nakon refleksije.

Upadna ravnina

Slika 7. Refleksija p- i s-polariziranih valova svjetlosti. Pre-
uzeto i prilagodeno iz 20.

Elipsometrija mjeri omjer amplituda tzv. p- i s-
polariziranih valova W te njihovu faznu razliku A.
P-polarizacija odgovara slucaju kada upadni val ima
polarizaciju paralelnu s upadnom ravninom, dok je
kod s-polarizacije upadni val okomite polarizacije u
odnosu na upadnu ravninu (prikazano na slici 7).
Kod spektroskopske elipsometrije se (¥,A) spektar
mjeri mijenjanjem valne duljine svjetlosti u ultra-
ljubicastom/vidljivom/infracrvenom dijelu spektra.

Za vrijeme mjerenja, p- i s-polarizirani valovi su usmje-
reni prema uzorku pod odredenim kutom te se opticke
konstante uzorka i debljina tankih filmova mjere iz
promjene polarizacijskog stanja svjetlosti nakon reflek-
sije/transmisije, buduéi da p- i s-polarizirani valovi po-
kazuju razli¢ite promjene u amplitudi i fazi. Izmjerene
vrijednosti (¥, A) su definirane preko omjera koeficije-
nata refleksije za p- i s-polarizacije:

p = tan Wexp(iA) = p (2)
T's

Ako se postupak temelji na mjerenju transmisije svje-
tlosti, p iz jednadzbe (2) odgovara omjeru koeficijenata
transmisije.

Vrijednosti zeljenih optickih konstanti se racunaju
iz poznatih relacija koje ih povezuju sa izmjerenim
velicinama ¥ i A. Da bi se do njih doslo, potrebno je
konstruirati opticki model koji reprezentira uzorak koji
mjerimo te napraviti prilagodbu na izmjereni (¥,A)
spektar.

Osim izvora monokromatske svjetlosti i detektora,
elipsometar sadrzi i neke od sljedec¢ih optickih elemenata:
polarizatora koji linearno polarizira svjetlost iz izvora
te analizatora koji odreduje stanje polarizacije, retar-
dera (kompenzatora) koji pretvara linearnu polarizaciju
u kruznu i obrnuto ili generira razliku u fazi izmedu oko-
mitih komponenti elektri¢nog polja, i depolarizatora koji
polariziranu svjetlost pretvara u nepolariziranu?’. Pri-
mjer elipsometra s navedenim komponentama nalazi se
na slici 8.
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Slika 8. Shematski prikaz elipsometra sa rotirajuéim analiza-
torom i kompenzatorom. Preuzeto i prilagodeno iz 20.



III. REZULTATI
Priprema uzorka

Prije evaporacije aluminija, plo¢ice supstrata Si/SiOs
ocis¢ene su u ultrazvuénoj kadici koristeé¢i redom aceton,
isopropanol, Hellmanex otopinu te deioniziranu (DI)
vodu. Aluminij je evaporiran na supstrat termalnom
evaporacijom u vakuumu od 3 - 1075 mbar te je njegova
debljina iznosila 115 nm. Slika 9 prikazuje plocice
supstrata postavljene na drza¢ supstrata iz vakuumske
komore prije i poslije evaporacije.

Slika 9. Plocice Si/SiO2 supstrata prije (lijevo) i poslije
(desno) evaporacije aluminija.

Anodizacija aluminija

Sloj aluminijeva oksida dobivao se procesom poten-
ciostatske anodizacije na sobnoj temperaturi. U svrhu
potenciostata se koristio Keithley 2450 SourceMeter, a
koristeni elektrolit je limunska kiselina/citratni pufer (li-
munska kiselina i natrijev citrat u DI vodi s pH vri-
jednoséu 6.0)1%. Odabirom elektrolita s blago kiselom
pH vrijednoséu dobiva se barijerni tip anodnog oksida.
Koristene su 3 razlicite konfiguracije elektroda te su za
sve konfiguracije provedene anodizacije u dvije etape:

e provjera reproducibilnosti procesa

e odredivanje ovisnosti debljine Al;O3 filma o na-
ponu anodizacije.

Nakon anodizacije, debljina dobivenog sloja na svakom
uzorku izmjerena je elipsometrom.

Anodizacija s referentnom elektrodom od AgCl Zice

Kod prve konfiguracije, elektroda od platine imala je
ulogu katode, a konstantan napon je postavljen izmedu
uzorka (anode) i referentne elektrode (RE) koju je
sacinjavala Ag/AgCl zica savijena u obliku zavojnice.

Koristeni mjerni postav prikazan je na slici 10, dok je
shematski prikaz postava za anodizaciju s referentnom
elektrodom prikazan na slici 12 desno. Reproducibilnost
se provjerila anodizacijom 5 uzoraka u jednakim uvje-
tima (naponom anodizacije od 45V i trajanju od 2h) te
dobivena srednja vrijednost debljine aloks sloja iznosi:

d=(11+1) nm.

Razlog velike nepouzdanosti srednje vrijednosti debljine,
a time i relativno loSe reproducibilnosti lezi u nestabil-
nosti Ag/AgCl zice za vrijeme anodizacije.

Slika 10. Eksperimentalni postav za provodenje procesa ano-
dizacije.

Ovisnost izmedu debljine aloks filma i napona odre-
dila se provodenjem anodizacije na razli¢itim naponima
i mjerenjem debljine. Dobivena ovisnost je linearna:

d = const. - U + dy (3)

uz:

dp = (2.5 £0.8) nm
const. = (1.4 £0.1) nm/V.

Graficki prikaz izmjerenih vrijednosti zajedno s pravcem
dobivenim linearnom regresijom nalazi se na slici 11.
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Slika 11. Ovisnost debljine anodnog oksida o naponu anodi-
zacije za postav koji sadrzi zicu od AgCl kao referentnu elek-
trodu. Na grafu je oznacena i debljina native sloja oksida.
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Slika 12. Shematski prikaz postava za anodizaciju bez refe-
rentne elektrode (lijevo) i sa referentnom elektrodom (desno).
Preuzeto i prilagodeno iz 23.

Anodizacija bez referentne elektrode

Druga konfiguracija postava je koristila elektrodu od
platine kao katodu i uzorak kao anodu, a napon ano-
dizacije se postavljao izmedu katode i anode. Shemat-
ski prikaz postava bez referentne elektrode nalazi se na
slici 12 lijevo. Reproducibilnost se ponovno provjeravala
anodiziranjem 5 uzoraka u jednakim uvjetima (naponom
anodizacije od +5V i trajanju od 30 min). Trajanje ano-
dizacije je smanjeno zbog zakljucka da ve¢ nakon 30 min
struja anodizacije zna¢ajno padne, sto je vidljivo na slici
13. Radi potpunosti, na slici 14 je prikazana i vremen-
ska ovisnost napona anodizacije istog uzorka. Srednja
vrijednost debljine Al;O3 sloja za anodizaciju bez RE u
jednakim uvjetima iznosi:

d=(8.9+0.1) nm.
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Slika 13. Vremenska ovisnost struje tijekom anodizacije.
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Slika 14. Ovisnost napona anodizacije o vremenu.
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Slika 15. Ovisnost debljine anodnog oksida o naponu anodi-
zacije za postav bez referentne elektrode. Drugom bojom je
oznacena debljina native sloja oksida.

Mjerenjem ovisnosti debljine aloks sloja o naponu ano-



dizacije te koriStenjem linearne regresije dobivene su
konstante iz jednadzbe (3) koje iznose:

dop =(2.4£0.2) nm
const. = (1.31 £ 0.04) nm/V.

Graf koji prikazuje izmjerene vrijednosti, kao i debljinu
native sloja prikazuje slika 15.

Anodizacija s AgCl staklenom referentnom elektrodom

Za tre¢u konfiguraciju elektroda u postavu za anodiza-
ciju, osim katode od platine i uzorka kao anode, koristila
se Ag/AgCl referentna elektroda unutar staklene cijevi.
Za provjeru reproducibilnosti su anodizirana 3 uzorka u
jednakim uvjetima (napon anodizacije od +5V i trajanje
od 30 min) te je izracunata srednja vrijednost debljine
sloja anodnog oksida:

d=(9.2+0.2) nm.

Ovisnost debljine o naponu (slika 16) prema relaciji (3)
daje:

do = (2.6 £0.3) nm
const. = (1.27 £0.04) nm/V.
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Slika 16. Ovisnost debljine anodnog oksida o naponu anodi-
zacije za postav sa AgCl staklenom referentnom elektrodom.
Debljina native sloja oksida oznacena je narancasto.

Mjerenja diode

Kako bi se izmjerile strujno-naponske karakteristike
dobivene diode, prvo je potrebno nadodati drugi sloj me-
tala nakon izolatora. Za to se koristio eutektik indija i
galija (EGaln) koji je na sobnoj temperaturi u teku¢em
stanju. U kontaktu sa kisikom, na povrsini EGaln se

formira sloj galijeva oksida, zbog ¢ega EGaln ima ne-
njutnovska svojstva pa je od takvog materijala moguée
formirati mikrokapljice?! (slika 17).

Slika 17. Formacija mikrokapljica koriste¢i EGaln. Preuzeto
1z 22.
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Slika 18. Strujno-naponske karakteristike uzorka.
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Slika 19. Rezultati uzastopnog mjerenja strujno-naponskih
karakteristika uzorka.



Kapljica indij-galij eutektika formirana je na uzorku
anodiziranom na +5V tako da je bila u direktnom kon-
taktu sa slojem aluminijeva oksida te je u nju bila uro-
njena tanka vodljiva proba, dok je druga proba bila
u kontaktu sa aluminijem. Slika 18 prikazuje strujno-
naponske karakteristike mjerenog uzorka koje odgovaraju
ponasanju diode, dok slika 19 prikazuje rezultate uzas-
topnog mjerenja I-V karakteristike istog uzorka.

IV. ZAKLJUCAK

U ovom radu je izveden proces izrade tzv. MIM di-
ode na nacin da je prvi sloj metala aluminija deponiran
na supstrat tehnikom termalne evaporacije, izolator alu-
minijev oksid je formiran kemijskim procesom potenci-
ostatske anodizacije, a za drugi sloj metala je koristen
eutektik indija i galija u formi kapljice koji je bio u di-
rektnom kontaktu s Al/Al;Os uzorkom. Pri izradi ove
diode naglasak je bio na anodizaciji aluminija, kako bi
se istrazila ovisnost debljine formiranog aloks filma o
naponu anodizacije te provjerilo koliko je takav proces
reproducibilan izvodeéi nekoliko anodizacija u jednakim
uvjetima. Koristene su tri konfiguracije elektroda pri
anodizaciji: prva konfiguracija se sastojala od katode od

platine, uzorka kao anode te referentne elektrode u obliku
spiralne Ag/AgCl zice. Velika nepouzdanost srednje vri-
jednosti debljine aloksa d za uzorke anodizirane pod istim
naponom i relativno veliko odstupanje izmjerenih vrijed-
nosti od pravca linearne regresije kod mjerenja ovisnosti
d o naponu U pokazuju da takav postav ne daje dovoljno
reproducibilne uzorke. Takvi rezultati pripisuju se ne-
dovoljno stabilnoj Ag/AgCl elektrodi. Slijede¢i postav
koji se koristio je sadrzavao samo elektrodu od platine
u ulozi katode i uzorak kao anodu. Dobiveni rezultati
srednje vrijednosti debljine d te malo odstupanje izmje-
renih tocaka od pravca dobivenog linearnom prilagod-
bom pokazuju da je takav postav optimalan za anodi-
zaciju. Treca konfiguracija je imala katodu i anodu kao
prethodne konfiguracije te referentnu elektrodu u formi
Ag/AgCl zice unutar staklene cijevi. Takva referentna
elektroda pokazuje puno bolje rezultate od prethodno
odabrane te se pokazuje kao bolji odabir ukoliko se ano-
dizacija zeli provoditi koristeci referentnu elektrodu. Na-
kon izrade MIM diode, provjerene su njezine strujno-
naponske karakteristike koje uistinu odgovaraju karakte-
ristikama diode. Istrazivanje ovisnosti strujno-naponskih
karakteristika dobivenih dioda o naponu anodizacije os-
tavljeno je za buduéa mjerenja.
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