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Jvadas

Lazerinis skaidriy medziagy apdirbimas yra plati moksliniy tyrimy ir technologijy kiirimo
sritis. Lazerinio poveikio medziagai tyrimai buvo pradéti po lazerio iSradimo 1960 m. Pradzioje
stebéti didelio intensyvumo pazeidimai medziagoje buvo laikomi potencialia sritimi
kontroliuojamam medziagy apdirbimui. Tolimesnis lazeriniy sistemy tobulinimas leido
sufokusuoti galingus aukstos kokybés lazerinius impulsus ir sukurti mazy matmeny pazeidimus
(nanometry eilés). Taip lazeris tapo universaliu bekontak¢iu medziagy apdirbimo jrankiu. Lazerio
pagalba skaidriose medziagose yra kuriamos jvairios mikrometry eilés strukttros, pavyzdziui,
tokios kaip trijy dimensijy kanalai, tam pasitelkiant dar ir cheminj ésdinima [1]. Sie kanalai yra
naudojami mikro-srautams valdyti ar kuriant mikroelektronika, metalizuojant lazerio paveiktas
vietas.

Lazerio bei cheminio ésdinimo indukuotas selektyvusis autokatalizinis metalo
nusodinimas yra technologija, su kuria galima itin greitai sukurti mikrometry dydzio elektrines
grandines. Efektyviam Sios technologijos panaudojimui biitina suprasti lazerinj ir cheminj poveikj
medziagai fundamentiniame lygmenyje — kokia yra fizikiné Siy procediry sukeliamy efekty
metalizavimui prigimtis. Taip pat svarbios yra dielektriko pavir§iaus savybés.

Sio darbo tikslas yra nustatyti geriausia selektyviojo metalizavimo technika bei i§siaiskinti
lazeriniy impulsy bei cheminio ésdinimo jtakg dielektriky metalizavimui. Darbo tikslui pasiekti

buvo iskeltos Sios uzduotys:

1. Apzvelgti literatlirg , susijusig su beelektriu stikly metalizavimu pasitelkiant lazering
spinduliuote.

2. Apzvelgti literatiirg , susijusig su beelektriu stikly metalizavimu pasitelkiant cheminj
¢sdinimg.

3. Nustatyti kas salygoja selektyvyji metalizavimg pasitelkus lazering spinduliuote.

4. Jvertinti kokig jtaka daro cheminis ésdinimas selektyviam metalizavimui.



Lazerinés spinduliuotés generavimas
1.1 Ultratrumpyjy impulsy lazeriai

Ultratrumpyjy impulsy lazeriai yra vystomi jau pus¢ Simtmecio. Kasmet jie tampa vis
patogesnio naudojimo ir kainuoja vis maziau. Lazeriams toliau tobuléjant ir siekiant
atosekundinius (1 as = 108 s) impulsus, femtosekundiniai (1 fs = 10°° s), pikosekundiniai (1 ps
=10?2s) ir nanosekundiniai (1 ns=107s) lazeriai yra naudojami medziagos apdirbimui. Lyginant
su ilgesniais impulsais, ultratrumpieji impulsai yra unikaliis savo didelio intensyvumo smailinémis
galiomis bei gebéjimu sgveikauti su medziaga trumpiau nei kristaliné gardelé spéja jSilti ar
i§siskiria iluma paZeidimo vietoje. Sie du parametrai leidzia ultratrumpyjy impulsy lazeriais
tiksliai valdyti medziagos biisena.

Pirmiesiems lazeriniams medziagos apdirbimams buvo naudojami eksimeriniai lazeriai,
veikiantys ultravioletiniy bangy srityje. Sie lazeriai 1980 mety pradZzioje buvo naudojami
litografijoje. Revoliucija lazerinéje industrijoje sukélé 1964 metais sukurtas mody
sinchronizavimo metodas, kuris pasizymi tuo, jog elektrinio lauko svyravimo daznis kinta per visg
impulso trukme. D¢l to pirma kartg istorijoje buvo sugeneruoti pikosekundiniai impulsai, turintys
didesnes impulsy smailines galias, sickiandias 10° W/cm?. Norint gauti tokio dydzio energijas ir
sustiprinti itin trumpus impulsus, pirmiausia reikia atsizvelgti j netiesinius efektus, atsirandancius
medziagos sgveikos su didelés galios impulsais metu. Esant dideliam spinduliuotés intensyvumui,
skaidrios terpés liizio rodiklis tampa priklausomas nuo intensyvumo (tai — optinis Kero efektas):

n= ngy+n,l, (D

kur nz — netiesiné lazio rodiklio dalis. To pasékoje, intensyvus $viesos pluostas prag¢jes skaidrig
kietojo kiino terpg pradeda savaime fokusuotis. Naudojant i§ rezonatoriaus iseinantj pluosta, kurio
intensyvumo skirstinys apraSomas Gauso funkcija I(r) (1 pav.), dél Kero efekto skirtingo

intensyvumo pluosto dalys jgauna skirtingg fazés poslinkj,



Intensyvumas
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w(z) 0  Radialiné pozicija
1 pav. Gauso pluosto skersmuo ties 1/e%intensyvumo. Adaptuota pagal [2].

kuris didziausias pluosto centre:

2nn,l,

I(r), (2)

Sp(r) =

In — netiesinés terpés ilgis. Dél fazés poslinkio iSkraipomas pluosto fazinis frontas: pluosto centre,
kur intensyvumas didziausias, jis ima véluoti pluosto krasty, kur intensyvumas yra mazas, atzvilgiu

— pluostas fokusuojamas, lyg sklindant pro glaudziamajj lesj (2 pav.).
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2 pav. Sviesos pluosto fazinio fronto iskraipymai dél netiesinio liizio rodiklio, lemiantys pluosto
fokusavimgsi. Adaptuota pagal [3].



Sis efektas yra svarbus stiprinant didelio intensyvumo impulsus, kadangi, esant savaiminiam
pluosto fokusavimuisi, del nekontroliuojamai maz¢jancio pluoSto matmeny ir didéjancio
intensyvumo yra pazeidziami optiniai stiprintuvo elementai.

Faziskai moduliuoti (Cirpuoti) impulsai buvo panaudoti, norint pasiekti auksto
intensyvumo impulsus nesugadinant optiniy elementy. Sis impulsy stiprinimo metodas susideda i§
trijy etapy: impulso iStempimo erdvéje, jo sustiprinimo ir impulso suspaudimo (zr. 3 pav.).

Trumpas impulsas . -
P P Pléstuvas, sudarytas i$

j\ / - dviejy difrakciniy
4 gardeliy

Trumpo impulso osciliatorius

Cirpuotas impulsas

Sustiprintas impulsas

Suspaustas impulsas

Spaustuvas, sudarytas
is dviejy difrakciniy
gardeliy

3 pav. Cirpuoty impulsy principiné schema. Adaptuota pagal [4].

IStempiant impulsg laike, impulso intensyvumas yra smarkiai sumazinamas. Tada impulsg
galima sustiprinti nepasiekiant kristalo pramusimo slenkséio. Istempto impulso bendras energijos
tankis iSlieka toks pat, bet kiekvieno daznio galia yra daug mazesné. Po sustiprinimo, impulsas
suspaudziamas, taip yra sukuriami trumpi ir didelj intensyvuma turintys impulsai.

Impulso iStempimas gali biti pasiekiamas jvairiomis konfigtracijomis: difrakcinémis
gardelémis, prizmémis ar leSiais. Pirmasis pléstuvas buvo sukurtas 1985 m. naudojant Sviesolaidj
su lygiagreiomis gardelémis suspaudimui. Esant trumpiems impulsams, atitinkamas impulsy

spektras yra platus. Disperguojant impulsg iSpléstuve, impulsas tampa ¢irpuotas, t.y. impulsg



sudarantys dazniai yra atskirti laike. Sukarus metoda, kaip ¢irpuoti lazerio impulsus, ultratrumpieji

lazeriai tapo galingesni, su trumpesniais impulsais bei didesniu pasikartojimo dazniu.

1.2 Gauso - Beselio pluostai

Difrakcija yra fizikinis reiskinys, kuris yra susietas su $viesos bangy prigimtimi ir
pasireiskia bangai susidiirus su klititimi. Difrakcija yra bangos amplitudés ir/arba fazés pokytis.
Bangos dalis, kuri sklinda uz klitties interferuoja pati su savimi ir taip susikuria difrakcinis
vaizdas. Difrakcijos salygota skéstis yra Gauso pluo§to esminé charakteristika. Siuolaikiniai
lazeriai, ypa¢ naudojami medziagy apdirbimui, konstruojami taip, kad rezonatoriuje generuojama
TEMoo (angl. Transverse ElectroMagnetic - skersiné elektromagneting). TEM yra viena i§
skersiniy mody tipy, kuri neturi nei elektrinio nei magnetinio lauko dedamosios iSilgai
elektromagnetinés bangos sklidimo krypties. Lazerio optiniui reonatoriui pasiZymint cilindrine
simetrija, skersinés modos yra apraSomos intensyvumo profiliu, sudarytu i§ Gauso pluosto profilio
bei Lagero polinomo sandaugos. Sios modos yra zymimos TEMy, kur p ir | Zymi radialing bei
azimutes dedamagsias. D¢l difrakcijos Sis pluostas ple¢iasi. Reléjaus ilgis, Zymimas zz, yra vienas
1§ Gauso pluosto parametry, kuris nusako pluosto skéstj ir nurodo atstuma, per kurj Gauso plotas
padidéja du kartus.

2
w,
Zp = TO, (3)

kur A yra bangos ilgis, wo — pluosto sgsmaukos spindulys. TeoriSkai difrakcijos sglygotos skésties

kampas apraSomas kaip

A
Vieor = T[—WO (4)
Tuo tarpu realus skésties kampas @ biina didesnis @= M? §, kur M? yra bedimensis pluosto
kokybés parametras.

Qzﬁreal:Mzn_LWO- (5)
Realiy lazeriy pluostai dazniausiai yra keliy milimetry skersmens (pvz.: Pharos lazeriui

(Light Conversion, Lietuva) tai tipiskai yra 4 mm, M? = 1,2).
Ultratrumpieji lazeriniai impulsai yra itin naudingi, kai reikia apdirbti dielektrikus. Taciau,

siekiant sukurti mikrogriovelius ar skylutes, kuriy gylis biity daug didesnis uz plotj, pasitelkiant



Gauso pluosta, iskyla jvairiy sunkumy. Vienas i§ didziausiy Sio pluosto trikumy yra tai, kad
kuriant minétgsias struktiiras, procesas uzima daug laiko. Norint pasiekti medziagos pazeidimo
slenkstj, pluostg reikia aStriai sufokusuoti, kad zr ir wo biity bangos ilgio 1 eilés. Kadangi pluosto
sukuriamas pazeidimas yra labai trumpas, reikia kelis kartus keisti pluosto sagsmaukos pozicija per
norimo sukurti pazeidimo gylj, taip paveikiant visg reikiamg bandinio tarj. Akivaizdu, kad giliems
pjuviams ar kiauryméms padaryti reikia pluosto, kuris fokusuotysi ne | ,taska®, kaip Gauso
pluostas, o | linijg. Taigi, norint padaryti didelj santykj turincius pazeidimus (lyginant skylés
diametra ir ilgj) geriau tinka Gauso — Beselio pluostai. Pasitelkus §iuos pluostus, uztenka vieno
ultratrumpojo impulso norint greitai ir efektyviai sukurti reikiamo ilgio pazeidima.

Gauso — Beselio pluostas yra elektromagnetiné banga, kurios elektrinio vektoriaus
amplitudé yra apraSoma Beselio funkcija. Idealus Beselio pluostas yra Durnin [5] pavadintas
nedifraguojan¢iu pluosStu, kas yra puiki alternatyva Gauso pluostui. Beselio pluostas yra
Helmholco lygties (6) sprendinys cilindrinéje koordinaciy sistemoje.

(V2 + k2)E =0, (6)
¢ia ko = w/c yra bangos skaiius, @ — bangos daznis, C — $viesos greitis vakuume, E — elektrinio
lauko funkcija, V2 — Laplaso operatorius. Durnin pastebéjo, kad kai kurie $ios lygties sprendiniai
buvo nepriklausomi nuo bangos sklidimo krypties. Dar svarbiau, buvo pastebéta pluosto savybe
nedifraguoti, tai yra nesiplésti erdvéje. Zinoma, idealis Beselio pluoitai neegzistuoja.
MatematiSkai Beselio pluostas turi begalybe koncentriniy Ziedy ir begalinéje erdvéje turéty

begaling energija. Visgi, Beselio pluosto aproksimacija yra galima, kvazi-Beselio pluostai (4 pav.).

4 pav. Skersinis idealaus Beselio pluosto profilis. Adaptuota pagal [6].



Idealus Beselio pluostas yra aprasomas:

E(r,t,z) = Ajelwt=k2) (k,.1), (7)

Jn yra n-tosios eilés Beselio funkcija, kr ir k; = (k«® + ky?)Y/? yra atitinkamai isilginé ir radialiné
bangos vektoriaus komponenté, z ir r — skersiné ir iSilginé koordinaté, Ao asiné pluosto amplitudé,
t — laikas. Tai yra sprendinys, kurio intensyvumo profilis susideda i$ centrinés smailés, kurig supa
begalinis skai¢ius, mazesnj intensyvuma turin¢iy Ziedy.

Vienas jdomiausiy §io sprendinio aspekty yra tai, kad bangai sklindant z asies kryptimi:

[(x,y,z=0)=1I(x,y), (8)

tai reiskia, kad skerspjivyje néra pokycio, todél pluostas gali biiti laikomas nedifraguojanciu. Jei
jsivaizdavus, kad ploks¢ios bangos sklinda pro kiigio formos kliatj, tai kiekvienos bangos fazé
pasislenka tiek pat, k.Az nusklidus Az atstuma. Si Beselio pluosto dekompozicija j plok3¢ias bangas
turi kampinj sklidima, kas k erdvéje yra ziedas. Optikoje Ziedo Furje transformacija rezultatas yra
Beselio pluostas, ir biitent taip Durnin pirma kartg eksperimentiskai stebéjo Beselio pluosta.

Praktikoje, Beselio pluostai dazniausiai yra generuojami Gauso pluostui sklindant pro
kigio formos lesj — aksikong (pav. 5) arba pro opting sistema, kuri sukuria atitinkama fazinj

poslinkj (pvz.: erdvinés Sviesos moduliatorius (angl. Spatial Light Modulator)).

Aksinonas A P

Bangos frontas

\|/

[

5 pav. Gauso - Beselio pluosto generavimo aksikonu schema. Adaptuota pagal [7].

Kadangi Beselio pluostas yra suformuojamas baigtinio skersmens Gauso pluostui sklindant
pro aksikong, Sie pluostai vadinami Gauso — Beselio pluostais, tik dél paprastumo vadinami
Beselio pluostu. Svarbu paminéti, kad suformuoto Beselio pluosto energija tolygiai pasiskirto tarp

ziedy. Taigi kuo daugiau ziedy, tuo mazesné energijos dalis tenka centriniam maksimumui. Ir nors
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gali pasirodyti, kad $is pluostas ne taip efektyviai pernesa energija kaip Gauso pluostas, taip néra
dél didesnio intensyvumo smailéje. Be visa ko, Beselio pluostai turi daug didesnj lauko gyl (6
pav.).

a) Gauso pluostas sufokusuotas glaudziamuoju lesiu.

VoA

Fokuso gylis
'—

—p

b) Gauso pluostas sufokusuotas su aksikonu.

VA

Fokuso gylis

\ /
ety YRRl (R oy SR A
/
/
/i
:
| \|
\
/ \
/ \
/ \
T | T
\
\
\
(8

A

6 pav. a) Gauso pluosto, sufokusuoto glaudziamuoju lesiu ir b) Gauso pluosto, sufokusuoto
aksikonu j Gauso-Beselio pluostg, fokuso gyliy palyginimas. Adaptuota pagal [8].

Dél savo savybiy pluostas iSlieka kolimuotas kelis kartus didesnj atstumg uz Reléjaus ilgj. Tai
reiskia, kad centrinis maksimumas islieka tolygaus intensyvumo daug didesn;j atstuma, lyginant su
Gauso pluostu (Beselio intensyvumas yra panasus j ,,adatos™ forma (7 pav.). Butent $is profilis ir
padaro Beselio pluosta tokj naudingg, norint greitai bei tolygiai apdirbti perSvie¢iamas medziagas,

nes jis aprépia didelj bandinio plot;.
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7 pav. Beselio pluosto skerspjitvio rekonstrukcija. Pluostas sklinda is kairés j desine. Adaptuota

pagal [9].

Lazeriniy impulsy poveikis stiklui
1.3 Stiklas

Stiklas yra amorfinis kietakiinis, kuris neturi ilgos tvarkingos periodiSkos struktiiros
lyginant su kristaly gardelémis. Dazniausiai naudojami stiklai yra gaminami silicio dioksido (SiO>)
pagrindu. Grynas silicio dioksidas yra zinomas kaip lydytas kvarcas, kurj sudaro SiO4 tetraedrinés
struktiiros su silicio katijonu tetraedro viduje ir deguonies anijonais virsinése [10]. Sie tetracdrai
yra sujungti tarpusavyje tetraedry virStunémis (tilteliniais deguonies atomais (8 pav.)). Taigi,

kiekvienas silicio atomas yra apsuptas 4 deguonies atomy ir kickvienas deguonies atomas yra

8 pav. SiO4 rysiy iliustracija. Izoliuotasis narys (Qo), vieno (Q), dviejy (Q2), trijy (Qs) ir keturiy (Qs)

jungtys Si-O-Si sukabintos tilteliniais deguonies atomais. Adaptuota pagal [11].
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susijunges su dviem silicio atomais. Tetraedry iSsidéstymas yra lydyto kvarco patvarumo priezastis
[12]. Kristaliné silicio oksido forma yra vadinama kvarcu, kurio struktiira yra jprastiné
trigonaliniams kristalams. Trigonaliniy kristaly ziediné struktiira, sudaryta i§ 6 tetraedry yra

pavaizduota 9 pav. a).

(a) Kvarcas (b) Lydytas kvarcas

9 pav. a) Kvarco ir b) stiklo — lydyto kvarco kristaliniy struktiry atvaizdavimas. Adaptuota pagal
[13].

Lydyto kvarco struktiira, prieSingai nuo kvarco, yra labiau chaotiska. Jg sudaro jvairaus
ilgio grandinélés, dazniausiai 5 ar 6 tetraedrai, bet galima rasti ilgesniy ir trumpesniy (zr. 9 pav.
b)) [14, 15]. Paveikslélyje matosi tik 3 i§ 4 tetraedro deguonies atomy, ketvirtasis yra statmenas
pagrindinei plokstumai. Kiekvienos ziedinés struktiiros valentingumas pazymétas skai¢iumi prie
ju. Viena, gerai zinoma defekty grupiy yra kabanéio (angl. dangling) rysio defektai. Si atomas,
kuriam triiksta rySio (=Si-), yra vadinamas E‘-centru, tuo tarpu kai deguoniui triiksta jungties (=Si—
0-), vadinami NBOHC (angl. non bridging oxygen hole center) [10, 16, 17].

Antroji svarbi fundamentiné stikly savybé - yra stiklo poky¢iai laikui einant. Stiklai
paprastai yra suformuojami atvésinant lydinj. Gaminant stikla, svarbu iSvengti kristaly augimo.
Tai jvyksta tuomet, jei stiklas vés ta per greitai. Saldant skystj galima pasiekti Zemesne nei jam
biidinga uZzSalimo temperatiira. Tokiu budu gaunamas perSaldytas skysti ir iSvengiama
kristalizacija. Sistemos entalpija (arba tiris) tolygiai mazéja, tuo pat didéja klampumas ir kliudo
atomy persiskirstymui j pusiausvyrg skys¢io struktiirg. Temperatiiros sritis tarp pusiausviro
skysC€io ir kietakiinio stiklo yra vadinama transformacijos sritimi. Fiktyvi temperatiira yra

apibtidinama kaip temperatiira, kurioje persaldyto skyscio ir kietaktinio stiklo riba susikerta. Kitaip
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sakant, galutinai susiformaves stiklas yra laikomas suSalgs pusiausvyras skystis fiktyvioje
temperattiroje [15, 18].

Temperatiira, kurioje entalpija nukrypsta nuo pusiausvirosios padéties yra nulemta
kinetiniy faktoriy, tokiy kaip vésimo sparta. Greitai auSinamas stiklas pasizymi didesne fiktyvia
temperatlira nei létai auSinamas stiklas. Vadinasi, stiklai su skirtingomis fiktyviomis
temperatliromis pasizymi skirtingomis grandinéliy struktiromis. Pavyzdziui, grandinélés
sudarytos i§ 3 ar 4 tetraedry didinant fiktyvig temperatiirg didéja [19, 20]. Tai galima nustatyti
naudojant Ramano sklaidos spektroskopija [21].

Pridedant j stiklo gamybg modifikatoriy (K, Na, Ba), stiklo struktiira tampa sudétingesné,
kadangi modifikatoriai sutrikdo jprasting SiO4 Struktiirg. Modifikatoriai pakeicia stiklo savybes,
tokias kaip klampumo sumazéjimg arba lydymosi taskg. Pavyzdziui, borosilikatiniai stiklai yra
panasiss | lydyta kvarca, tik boro atomai pakeicia kai kuriuos silicio atomus (10 pav.). Dél to, i§

dalies suyra tetraedriné struktiira.

10 pav. Atominé borosilikatinio stiklo struktiira. Tarp tetraedry grandinéliy jterpti modifikatoriaus —
natrio — jonai. Adaptuota pagal [22].

1.4 Lazerio ir medziagos (stiklo) sgveika

Nukreipiant intensyvy lazerio Sviesos impulsa | medZiagos pavirS$iy, galima pasiekti

salygas kai, dalis tos medziagos pasiSalina nuo pavirSiaus dél Sviesos saveikos su medziaga.
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Pasalintos medziagos kiekis priklauso nuo medziagoje sugerto energijos kiekio. Tai reiskia, kad
procesas priklauso nuo lazerinés spinduliuotés bangos ilgio, impulso trukmés, impulsy, tenkanciy
1 tg pacig vieta, skaiCiaus, energijos naudojamos procese, bei pacios medziagos savybiy.
Ultratrumpyjy impulsy tyrimy rezultatai parodé, kad femtosekundziy ir nanosekundziy
trukmés impulsai saveikauja su medziaga skirtingai. Esminiai skirtumai slypi Siy impulsy
poveikyje medziagos elektronams ir gardelei. Femtosekundiniai impulsai nestipriai paveikia
medziagg terminiskai, nes visa fotony energija nukeliauja elektronams ir nespéjama perduoti
gardelei. Medziaga yra staigiai pasalinama karStos plazmos forma, paliekant gardelg vis dar $alta,
tai leidzia sukurti siaurus pazeidimus stikle. Naudojant ilgus, nanosekundziy trukmés, impulsus
fotony energija yra spéjama perduoti tick elektronams tiek medziagos gardelei. llgos trukmés
impulso veikiama medziaga pasiekia lydymosi temperatiirg ir tai stipriai sumazina pazeistos vietos

kokybe (11 pav.).

llgy trukmiy
impulsai ' PersilydZiusi
Paviriaus Siukilés medziaga

trumpy trukmiy T

impulsai S— Atominiai garai

11 pav. Medziagos apdirbimo procesy naudojant ilgos trukmés (virsuje) ir trumpesnius
(apacioje) impulsus schemos. Adaptuota pagal [23].
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Minétieji procesai nevyksta vienas po kito, o persikloja ir sukuria jvykiy cikla (12 pav.),

pavyzdziui, elektronai $yla, bet vésdami perduoda energija gardelei [24].

Fotony absorbcija Ls
Smugine jonizacija
. 1015
Sklaida tarp elektrony
Sklaida tarp elektrony ir gardelés 1014
- 10
Smigine banga . 1012
Silumine difuzija o1
Persilydymas i
10‘10
10
e
- 10°
107
I 106

12 pav. Ultratrumpyjy impulsy sqveikos su medziaga reiskiniy eiga. Adaptuota pagal [25].

Siame darbe buvo tiriamas stiklo lazerinis apdirbimas artimosios infraraudonosios srities
spinduliuote, po kurio siekiama ruoSinj metalizuoti. Stiklas yra dielektriné medziaga, kuri
pasizymi placiu tarpu tarp energetiniy juosty. Taigi, fotono energija turi biiti pakankamai didelé,
kad elektronas buty suzadintas i§ valentinés juostos j laidumo (13 pav. a)). Taciau, esant labai
intensyviai spinduliuotei, elektronas gali baiti suzadintas didelio fotony kiekio per virtualiuosius
lygmenis, net jeigu atskiro fotono energija néra pakankama perkelti elektrong i§ valentinés juostos
j laidumo juosta (13 pav. b)). Kai yra sugeriami du ar daugiau fotony, kurie turi mazesne energija
uZ energijos tarpa vyksta netiesiné sugertis vadinama daugiafotone sugertimi. Sis procesas
fundamentaliai skiriasi nuo smuginés jonizacijos, kuris vyksta nanosekundiniy impulsy metu.
llgesniy ultratrumpyjy impulsy metu (nanosekundiniy impulsy), kai dominuoja smiiginé
jonizacija, medziaga yra smarkiai paveikiama aplink impulso poveikio vieta, susiformuoja
netolygus pazeidimas su mikro-jtrikimais. Tuo tarpu, dominuojant daugiafotonei sugerciai
(femtosekundiniy impulsy metu), medziaga pazeidziama tolygiai. Tai leidzia kontroliuoti ir

atkartoti rezultatus.
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* hv2E, 3\;" hv<E,
A ..

i X VirtualGs lygmenys

VB VB
(a) (b)

13 pav. a) vieno fotono ir b) daugiafotonés fotony sugerties iliustracija. CB yra laidumo juosta
(angl. conduction band), VB — valentiné juosta (angl. valence band). Adaptuota pagal [25].

Naudodamas Beselio pluosta stikle, sukuriamy mikro-grioveliy fizikinius procesus bandé
interpretuoti F. Courvoisier [26] (zr. 14 pav.). Jis rémési mikro-sprogimy modeliu, naudojamu
aiSkinti tustumy susiformavimg stikluose, juos apdirbant stipriai sufokusuotais femtosekundiniais
impulsais [26, 27]. Pirmyjy deSimties femtosekundziy Beselio pluosto sgveikos su stiklu metu,
centrinio maksimumo intensyvumas yra pakankamai didelis sukelti plazmos formavimasi. Jei
centrinio maksimumo intensyvumas pakankamai didelis, stebimas lokalus stiklo pramusSimas.
Plazmos relaksacijos metu iSsiskiriantis energijos kiekis $ildo dielektring medziaga. Terminiai
efektai sukelia medziagos agregatinés buisenos pokyc¢ius ir staigy medziagos pasalinimg i$ kanalo

bei jtempiy susiformavimg aplink dielektriko kanala.

Oras
+ + t ¢ ¢ > laikas
<20 fs ~20 fs ~50 fs 1ps ~1 s
Beselio pluoéto Plazmos Kritinio tankio PlazZmos  Medziagos
sklidimas generavimas pasiekimas relaksacija, j&stamimas

garavimas

14 pav. Mikro-kanaly susidarymgq lemianciy fizikiniy reiskiniy aiskinimo schema. Adaptuota pagal [5].
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1.5 Lazerio indukuoty struktiiriniy poky¢iy analizé

Kaip buvo minéta, amorfinis lydytas kvarcas turi 3D struktiirg suformuota i§ SiO4
tetracdry, kurie dalinasi savo deguonies atomais su kitais tetraedrais, suformuodami Si-O-Si
tiltelius turin¢ius Zinomus virpesinius daznius — tempimo bei lenkimo modas. Tokius stiprius
kovalentinius rysius galima nagrinéti, naudojant Ramano spektroskopijg. Lydyto kvarco Ramano
sklaidos spektre stebimos spektrinés justos susijusios su Si-O rysiais (Si-O valentiniais,
deformaciniais ir kolektyviniais virpesiais). Taip pat, analizuojant Ramano sklaidos spektrus

galima nustatyti skirtingg tetraedry i§sidéstyma (skirtingo ilgio grandinéles) [11, 28].

10 1 D.
|

8
wvi
©
£ 61
=}
>
} . . . . . .
% 4 1 D. Valentiniai virspesiai
< r /

2 7 —

Kvépavimo virpesiai
0

200 400 600 800 1000 1200

Ramano poslinkis, cm™

15 pav. Lydyto kvarco Ramano spektras. Adaptuota pagal [13].

Tipinis lydyto kvarco Ramano sklaidos spektras pateikiamas 15 pav. Plati spektriné juosta,
esanti ties 440 cm?, yra siejama su Si-O-Si ziedy kvépavimo virpesiais (kvépavimo virpesiai —
virpesiai, kur atomai virpa isilgai jungciy kintant jy ilgiui). Pagrindiné spektriné juosta, esanti ties
440 cm, gali biiti priskiriama 6 nariy Ziedinés struktiiros kvépavimo virpesiui, o dél 5, 7 ir net
didesniy nariy zZiediniy struktiiry virpesiy daznio (jo poslinkio) §i spektriné juosta yra iSplitusi. Dvi
spektrinés juostos ties 495 cm™ ir 606 cm™ yra vadinamos defektinémis juostomis Dy ir D.. Sios
spektrinés juostos yra siejamos su ziedo kvépavimo virpesiais, kur D1 yra 4 nariy, o D2 yra 3 nariy
ziediniy Si-O struktiiry virpesius atitinkan¢ios juostos. Spektriné juosta, esanti ties 800 cm™ yra
priskiriama valentiniams Si-O-Si virpesiams.

Terminiai tyrimai parodé, kad defektiniy juosty intensyvumas padidéja su fiktyvia stiklo
temperatiira [19]. Taip pat, buvo uzfiksuotas defektiniy juosty intensyvumo padidéjimas po

apSvitinimo ultratrumpaisiais impulsais, parodantis, kad lazerinis apdirbimas padaro strukttrinius
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pokyéius [15, 29, 30]. Po S$iluminio lazerinio apdirbimo nebuvo pastebéta reikSmingy su
valentiniais virpesiais susijusiy juosty pokyciy. Taip pat, lazeriné spinduliuoté indukuoja daug

skirtingy defekty (E’ tipo) ir vakansijy. [31, 32].

Cheminis ésdinimas

Femtosekundinés spinduliuotés inicijuotas cheminis ésdinimas (angl. Femtosecond laser
induced chemical etching) yra technologija sudaryta i§ dviejy etapy: 1) bandinio modifikavimas
su femtosekundiniais impulsais ir 2) modifikuoto bandinio ésdinimas cheminiu reagentu. Si
technologija padeda sukurti mikro-kanalus ar mikro-jrenginius [1].

Fotocheminiy procesy metu, lazeriné spinduliuoté butraukia medziagos cheminius rysius.
Fotocheminis rySiy nutraukimas gali biti sglygotas elektrony suzadinimo. Tai vyksta regimojoje
arba ultravioletingje spektro srityje, arba dél daugiafotonés sugerties infraraudonyjy bangy srityje.
Lazerinis pavir§iaus atomy ry$iy nutraukimas suformuoja trumpesnes grandinéliy struktiiras bei
defektus medziagoje. Lazerio modifikuotose srityse yra stebimas didesnis cheminis aktyvumas,
vadinamas cheminiu selektyvumu. Yra manoma, kad pazeistose vietose padidé€jes cheminis
selektyvumas atsiranda dél Si-O-Si jungéiy poky¢iy.

Vienas labiausiai paplitusiy cheminiy reagenty ésdinimui yra fluoro vandenilio rugstis (HF
tirpalas vandenyje). Oksidinio stiklo SiO; tirpimas HF riigstyje yra apraSsomas reakcija:

Si0, + 6HF — H,SiF4+ 2H,0, 9

Sireakcija yra supaprastinta reakcijy grandinés, kuri i§ tiesy vyksta tirpimo metu, lygtis. I3
tiesy stiklo struktiiroje esan¢io SiO2 tirpinimas yra nevienalytis procesas. Taigi, pries pasiekiant
aprasyta reakcija (9), jvyksta kelios reakcijos iki sutraukant stiklo struktiiros jungtis. Stiklo
¢sdinimas HF rugstyje ne tik nuésdina medziagos kiekj, bet ir pakeicia pacig pavirSiaus struktirg
(nupoliruoto stiklo SiurkStumas Zenkliai padidéja) [34]. Vandenilio fluorido ragstis ir kiti HF
turintys tirpalai yra laikomi pavojingais ir nuodingais, be to pasalinti Sias medziagas gali buti
sunku.

Kaip alternatyva HF rugsties tirpalui buvo iSbandytas kalio Sarmas (KOH), kuris
demonstruoja puikias ésdinimo savybes. Lyginant KOH ir HF ésdinimo sparta tose paciose
¢ésdinimo temperatiirose, pastebima, kad ésdinimas kalio Sarmu yra létesnis, taciau pakaitinus

Sarmg iki aukStesné temperatiiros ésdinimo sparta padidéja. Taip pat, naudojant KOH yra
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pasieckiamas Zymiai mazesnis pavir$iaus Siurkstumas (deSimtys nanometry), bei pasizymi didesniu
selektyvumu ésdinimo metu (tai yra, lazerio pazeistose vietose yra isésdinamas palyginamai
didesnis kiekis medziagos, nei nepaveiktose zonose) ir §i ésdinimo sparta nepriklauso nuo laiko

(zr. 16 pav.).
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16 pav. Esdinimo selektyvumo grafikas. Raudonais rutuliukais pazymétas 10 M KOH tirpalas 80 °C.
Mélynais kvadratukais 2 % fluoro vandenilio riigstis (HF) kambario temperatiiroje ir juodais
trikampiukais 0,5 % HF kambario temperatiiroje. Selektyvumas yra spendziamas lyginant ésdinimo

spartq lazerio modifikuotos zonos su lazerio nemodifikuota zona. Adaptuota pagal [35].

Bidinga, kad HF ragsties ésdinimo selektyvumas spar¢iai mazéja laike, kadangi HF
koncentracija sparciai mazéja, jai reaguojant su stiklakiiniu. Taigi, tik nuolat kei¢iant HF $viezia
rigStimi yra iSlaikoma ésdinimo sparta.

Esdinimo sparta taip pat yra glaudZiai susijusi su lazerinés spinduliuotés poliarizacija,
naudojant mazas energijas (70-100 nJ/impulsui). Pavyzdziui, paveikus stiklg tiesinés poliarizacijos
lazeriniu impulsu su elektrinio lauko vektoriumi statmenu lazerio skenavimo krypéiai, ésdinimas
yra spartesnis, nei esant lygiagre¢iam elektriniam laukui. Sis reikinys néra stebimas naudojant

didelés energijos impulsus.

Pasitelkus virpesing spektroskopija galima geriau suprasti selektyviojo ¢ésdinimo

mechanizmg. ApSvitinus stiklg lazerine spinduliuote ir istyrus jo Ramano sklaidos spektrus, buvo
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pastebétas ziediniy struktiiry sudaryty i§ 3 SiOs tetraedry pagauséjimas, o 4 nariy Ziedinés
struktiiros i§liko nepakitusios [35]. Ramano spektroskopijos rezultatai parodo, kad stiklo struktiira
tampa tankesné ir maziau stabili. Jei ésdinimo mechanizmas yra panaSus | HF ragsties
mechanizma, tada OH" jonai (HF raigstyje F~ jonai) skaido Si-O-Si jungtis, o lazeriné modifikacija
tik palengvina §j procesa. Siuos poky¢ius gali lemti ir lazerinés spinduliuotés sukurtas aukstos
temperatiiros ir slégio bei smuginés bangos poveikis Si-Si rySiams. Lazeriné spinduliuoté sukuria
teigiamg kriivj turin¢ius defektus E* centrus (=Si¢), kurie per laikg sunyksta sukurdami deguonies

stygiaus centrus (O3=Si-Si=03 arba Ost=Si:) (17 pav.). Si-Si rysio susiformavimas yra
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17 pav. Rysiy sutraukiojimas po lazerinio apsvitinimo, E ‘ centry ir betilteliniy deguonies jungciy
susidarymas. Adaptuotas pagal [36].

reikSmingas, nes jis sgveikauja su OH" jonais. Taigi, atsizvelgiant j prielaidas, yra zinoma lydyto

kvarco reakcija su KOH:
Si+40H~ - Si(OH), + 4e™, (10)

4e~ + 4H,0 — OH™ + 2H,. (11)

Mikro-struktiiry metalizavimas
1.6 Metalizavimo tipai

Mikrony skalés elektrinés grandinés turi poreik] jvairioms sritims. Kuriant plonus, laidZius
modelius galima pagaminti jvairig elektronika ir jutiklius, véliau pritaikomus kaip mikro-
Sildytuvai, mikro-skys¢io sistemos, elektromagnetiniai kontroleriai, mikro-mechaniniai
komponentai ar tiesiog elektrodai. DaZniausiai taikomi smulkiy elektriniy grandiniy kiirimo
metodai yra fotolitografija, 3D spausdinimas ir lazerinis modeliavimas [37]. Fotolitografija yra

puikus metodas kuriant mikro- ir nano-struktiiras. Plonas metalo sluoksnis yra padengiamas
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fotorezisto medziagos sluoksniu. Si medziaga pasizymi jautrumu §viesai ir atsparumu chemiskai
agresyvioms medziagoms. Véliau Sis darinys pro specialy negatyva yra apsvieCiamas
ultravioletine Sviesa arba selektyviai apSvitinamas lazeriu. Galiausiai pasalinama nereikalinga
fotorezisto dalis ir selektyviai nuésdinamas metalo sluoksnis. Pagrindiniai fotolitografijos
trikumai yra ilga proceso trukmé ir kaina. Kaip alternatyva fotolitografijai, gali biiti panaudotas
3D spausdinimas. Spausdinimo metu metalo laseliai purkstuko pagalba yra suformuojami j mikro-
sukurtas Siuo metodu, téra 10 um. Efektyvy metalizavimg galima pasiekti ir jvairiais lazeriniais
metodais, tokiais kaip cheminis nusodinimas lazeriu, lazeriu indukuoto pavirSiaus metalizavimas,
lazerinis prikepinimas, lazerio sukelty mikro-burbuly metodas bei lazeriné fotoredukcija. Kai
kuriais 18 1Svardyty metody galima sukurti iki 1 pm dydZio laidininkus. Lazeriniai metodai skiriasi
pradiniy medziagy biisenomis (dujiné, skystoji, milteliai, plévelés) bei naudojamais lazeriais
(nuolatinés veikos arba impulsiniai lazeriai). Siame darbe bus aptariama lazeriy impulsais stikle

suformuoty struktiiry metalizavimas ir to prieZastingumas.

5 Straipsniai ir jy analize

Lentel¢je pateikiamos nuorodos j straipsnius, naudota metodika, lazeriniai parametrai ir
autoriy pagrindiniai rezultatai bei iSvados. Darbo metu buvo nagrinéjama moksliné literattira
beelektrinio stikly metalizavimo tema pasitelkiant lazering spinduliuote bei cheminj ésdinima.
Taip pat, buvo atsizvelgta j naudojamy lazeriy parametrus. Nagrinétos literattiros apibendrinimas

yra pateiktas 1 lenteléje.

1 lentelé. Literataros analizé stikly metalizavimo tema pasitelkiant lazerine spinduliuote ir

cheminj ésdinimg apibendrinimas.

Straipsnis Stiklas Procediira Lazerio parametrai Rezultatai ir isvados
[38] Lydytas . Stiklas padengiamas sidabro |z =40 fs, . Sidabro nitrato plévele
kvarcas. nitrato plévele. A =800 nm, dengtas lydytas kvarcas yra
. Bandinys apdirbamas f=1kHz, nusodinamas lazerio pagalba
femtosekundinio lazerio P=8mw, ir prikepintos sidabro dalelés
impulsais. v =180 pum/s, tampa tarsi ,,sékla“
. Beelektris metalizavimas variu. |Glaudziamasis lesis | selektyviam vario
NA = 0,45. metalizavimui.
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. Svarbu kontroliuoti pazeidimo

gyli ir plotj, nes beelektrio
metalo nusodinimo metu,
variu gali spéti pasidengti tik
griovelio Sonai, palikdami
tus¢iavidurius laidininkus.

[39] -Natrio ir 1. Stiklas yra jmerkiamas j CuSOg4 |4 = 1064 nm, 1. Maza varza: 1,9x10° Q cm
kalcio | FeSOg4 skystj ir =100 ns 2. Puikus metalo prikibimas prie
silikatinis nanosekundinis lazeris yra F-Theta l¢sis dielektriko, net po garso
stiklas sufokusuojamas per permatoma |f = 40 kHz, bangy voneliy, ar $veitimu
-K9 stiklas bandinj j jo apating dalj, kur yra|Gauso pluostas su Svitriniu popieriumi.
(panaSus stiklo ir skyséio salytis. 32 um sgsmaukos [3. ~4 um vario sluoksnis po 15
savybémis | Pakartotinai skanuojant diametru. min laikymo vario jony
BK7); pavirsiy, sukuriami tirpale.

-Lydytas mikrogrioveliai. 4. Pavirsiaus padengimas variu

kvarcas. . Beelektris metalizavimas variu. yra susijes su pavir§iaus
morfologija (,,inkaro* efektu),
0 ne su pavirSiaus chemine
struktiira.

5. Didesnis ,,inkaro* efektas
negu tiesiogiai uzraSin¢jant
struktaras (esant oro ir stiklo
saly¢iui).

6. Sis metodas, skirtingai nei
tiesiogiai uzrasant struktiiras,
nepriklauso nuo stiklo
sudéties, kadangi reikiamam
»inkaro* efekto sukélimui yra
svarbi stiklo sudétis.

7. Pigu, nes naudojama
nanosekundiniy impulsy
trukmiy lazeris.

[40] -FOTURAN . Bandinys apdirbamas A=T775nm, 1. Nusodinta ~ 4 um vario ant
(Schott Glass). | femtosekundinio lazerio 7= 14045 fs, stiklo. (Sluoksnio storis
-Lydytas impulsais. f=1kHz, nepriklausé nuo naudotos
kvarcas. . Selektyvus cheminis ésdinimas |Gauso pluostas lazerio galios).

HF ragstimi.

. Femtosekundinis lazeris

sufokusuojamas ant 3D mikro-
kanalo sieneliy siekiant sukurti
SturkStuma.

. Beelektris metalizavimas vario

jony tirpale.

sufokusuotas ant
bandinio pavirsiaus
su glaudZiamuoju
lesiu (NA=0,46),
sgsmaukos
diametras ~ 5 um .
v =50 pm/s,
P=3mwW.

3.

. Nusodintas varis atlaiké

lipnios juostos testa.

Linijy plotis ir nusédusio Cu
uzimamas plotis didéja
didéjant lazerio galiai.

. Varza: 5,2x10°% Q cm.
. Buvo pademonstruotas

selektyvus metalizavimas
sukiirus pakankamo
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SiurkStumo pavirSius
femtosekundiniu lazeriu.

. Tik tam tikro SiurkS$tumo

pavirsiais sukuria ,,inkaro*
efekty.

[41] FOTURAN 1. Stiklas yra jmerkiamas j Cu A =T775nm, . Nusodinto vario sluoksnio
(Schott Glass) | jony tirpalg ir femtosekundiniu |z = 14015 fs, storis ~ 1 nm.
lazeriu yra uzraSomos linijjos  |f = 1 kHz, . Metalo nusodinimas vyksta
sufokusuojant pluostg ant Gauso pluostas dél sugeneruoty laisvyjy
galinés stiklo senelés taip sufokusuotas ant elektrony daugiafotonés
suaktyvinant pavir§iy ant kurio |bandinio pavirSiaus | sugerties metu.
selektyviai nuséda varis. su glaudziamuoju |3. Sis metodas gali bati taikomas
lgsiu (NA=0,46), bet kokiems stiklams, kadangi
sagsmaukos laisvieji elektronai gali biti
diametras ~ 20 um.| generuojami bet kokiame
v =10 pum/s, stikle.
P=4mwW.

[42] Eagle XG 1. Stiklas padengiamas TiO> 2 =1062 nm, . Selektyvus metalizavimas yra
(Corning sluoksniu. v =100 mm/s, galimas dél hidrofobisko
Corporation) |2. Padengtas stiklas merkiamas j |P =10 W. pavir$iaus.

toluola.

3. Lazerinis apdirbimas.

4. Merkiama j ETAS-PVA-Pd
tirpala.

5. Beelektris metalo nusodinimas
Ni-P tirpale.

[43] FOTURAN 1. Femtosekundiniu lazeriu yra |1 = 1045 nm, . Varza 4,6 x 10°° Q cm.

(Schott Glass). | uzrasomas 3D norimos formos |z = 457 fs, . Sukurtos metalinés struktiiros
kanalas f =100 kHz, atlaiké lipnios juostos testg 50
2. Selektyvus cheminis ésdinimas. |glaudZiamuoju lgSiu|  karty.
3. Femtosekundiniu lazeriu i$ (NA=0,4) . Metalo prikibimg sukelia
apacios 3D struktiiry yra v =100 pum/s, »inkaro* efektas.
suaktyvinamas norimas plotas, |[E~0.4- 3 uJ . Taip pat, gerg aukso prikibimg

keliais sluoksniais.

4. Beelektris metalizavimas variu

ir auksu.

lemia ir buferinis vario
sluoksnis, be jo auksas lengvai
nusiplésty, nes auksas
paprastai turi maza prikibimo
jéga.

. Soniniy sieneliy SiurkStumas

didéjo didinat lazerio impulso
energija.

/. —bangos ilgis, r — impulso trukmé, f — impulsy daznis, P — impulso galia, v — skenavimo greitis,

E — impulso energija.
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5.1 Apzvalga

Lazerinis metalo nusodinimas yra universalus ir perspektyvus metodas.. Lazerio
naudojimo procese pranasumas yra tai, kad net ant pavirSiy su placia energetine juosta (>3 eV)
dielektrikai gali buti metalizuoti be jokio iSankstinio paruo$imo. Vienas i§ lazeriniy nusodinimo
metody yra lazeriy indukuotas cheminis skys¢iy nusodinimas (angl. laser-induced chemical
liquid-phase deposition — LCLD). Metodas yra paremtas metalo jony, esanéiy tirpale, nusodinimu
cheminiy redukcijos reakcijy metu arba metalo druskos nusodinimu, naudojant lazering
spinduliuotg. Metalo nusodinimas lazerio pagalba elektrolity tirpaluose gali biiti naudojamas
mikrometry ir nanometry dydzio struktiiroms ant dielektriky ir puslaidininkiy iSgauti.

LCLD metodas turi alternatyvy, minéty anksc¢iau: lazerinis cheminiy gary nusodinimas
(angl. chemical vapour deposition — LCVD), impulsinio lazerio nusodinimas (PLD), stiklo dengto
plévele lazerinis apdirbimas (angl. laser-induced film transfer - LIFT) bei lazerinis pirolitinis
kietakiiniy pazeidimas (angl. laser pyrolytic destruction of solids - LPDS). Visgi LCLD metodas
turi pranaSumy pries Siuos metodus:

o Metodas yra pigus, nereikalaujantis brangios technikos;

. Nedidelis kiekis toksiniy atlieky;

. Spartesnis metalo nusodinimas uz LCVD bei LIFT metodus.

LCLD technologija gali nusodinti ant jvairiy dielektriky Siuos metalus: varj, sidabra,
paladj, plating, nikelj, auksg, chromg ir volframg. Vario nusodinimas yra praktiskiausias
pasirinkimas, nes $is yra pigiausias i§ metaly, pla¢iai naudojamas kaip laidininkas
mikroelektronikai, be to dél savo katalizaciniy savybiy.

Kai kuriais atvejais, specifiniai lazeriniai apdirbimai sukelia skirtingas chemines reakcijas.
Neretai darbuose néra nagrin¢jama tirpaly cheminés sudéties jtaka procesui. Siuose darbuose
autoriai dazniau koncentruojasi j lazerinj poveikj: galig, bangos ilgj, impulsy persiklojimg ar
skenavimo kiekio toje pacioje vietoje jtaka, gaudami jvairias priklausomybes, pavyzdziui - metalo
nusédimo ploto priklausomybé nuo pazeidimo dydzio.

Lazerio indukuota cheminj skys¢io nusodinimg galima suskirstyti j tris grupes:

. Vieno zingsnio metodg. Metalo nusodinimas vykdomas/vyksta vienu zingsniu.

Metalas yra nusodinimas tirpale naudojant termiskai arba Sviesos indukuotg redukcija salytyje su
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dielektriku. Lazeriniai impulsai yra sufokusuojami ant dielektrinio pavirSiaus, Siam esant metalo

drusky tirpale (zr. 18 pav.).

GlaudzZiamasis leSis

Bandinys

Nusedes
metalas

Stikliné vonele

Vario jony tirpalas

18 pav. Schematiné eksperimento iliustracija. Metalizavimui naudojama lazeriné spinduliuoté bandiniui
esant vario drusky tirpale. Adaptuota pagal [41].

. Dviejy zingsniy metodas, kai lazerio pagalba prieS cheminj vario nusodinimg
tirpale yra indukuojamas taurusis metalas (sidabras arba paladis). Tirpale taurieji metalai
katalizuoja oksidacijos-redukcijos reakcijg tarp dvivalen¢io vario ir redukuojancio tirpiklio. Taip
varis yra nusodinamas tik tauriojo metalo zonose.

. Dviejy zingsniy metoda, kai dielektrikas 1§ pradziy yra paveikiamas lazeriu ore
pries metalizavimo etapg. Tada bandinys yra merkiamas j karSta vario arba nikelio tirpalg. Dél
pavirSiaus morfologijos pokyciy lazerio paZeistose vietose, metalas nuséda tik Siose vietose.

Analizuojant mokslinius straipsnius buvo iSskirti lazerio indukuotam cheminiam
nusodinimui svarbis veiksniai:

. Fizikiniai parametrai (lazerio galia, bangos ilgis, skenavimy daznis, aplinkos ir
tirpalo temperatiira);

. Cheminiai parametrai (tirpalo sudétis, komponenty koncentracija, pH, cheminés
reakcijos, fotocheminés reakcijos);

. Dielektriko pavirSiaus savybés (struktiira, ar yra aktyvuoty ir katalizaciniy centry,

defekty struktiira, dielektriko cheminé sudétis).
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5.2 Lazerinis poveikis stiklams

Metalizavimas skystame tirpale gali vykti dél kristalizaciniy centry susiformavimo.
Metalas autokatalizacijos pradzioje prikimba prie aktyviyjy dielektriko pavirSiaus fragmenty ar
defekty ir toliau auga ant pirminiy nuosédy. Kuo grei¢iau metalo jonai prisijungia elektronus, tuo
didesniu grei¢iu metalas nuséda ant aktyvacijos centry. Si sparta priklauso nuo defekty stikle.
Lazerio pazeistas stiklo defekty kiekis gali padidéti iki trijy karty. Aktyviyjy centry (defekty)
formavimosi dielektrike priezastys gali skirtis priklausomai nuo $iy formavimo metodo. Aktyviyjy
centry formavimasis priklauso nuo $iy veiksniy:

J Lokalus dielektrinio pavirSiaus elektroninés sistemos energijos pasikeitimai.
ISorinis poveikis elektronams suteikia energijos ir Sie iSeina i§ pusiausvyros padéties, sukeldami
potencialo pasikeitimg lokalioje dielektriko erdvéje. Tai suformuoja naujas, didesnés energijos
nano-struktiiras, turin¢ias nestabilius elektronus, pasiruosusias perduoti elektronus metaly jonams.
Prisijunge triikstamus elektronus metalo jonai nuséda ant dielektrinio pavirsiaus. Sis aktyvacijos
tipas yra priskiriamas fizikiniam.

o Atomy ar molekuliy injekcija ant dielektriko pavirSiaus. Tai palengvina kriivio
pernesimg ir metalo nusédimg ant stiklo pavirSiaus. Injekcija gali vykti jvairiai: adsorbcijos,
cheminés absorbcijos, iSankstiniu stiklo padengimu aktyvatoriumi ir pan. Sis aktyvacijos tipas
priskiriamas cheminiam. Padengtas pavirSius véliau yra paveikiamas lazerine spinduliuote,
padengti atomai yra prikepinami spinduliuote, sukuriant norimas struktiiras, kur metalas turés
prisijungti.

Visi zinomi dielektriky aktyvavimo biidai gali biti priskirti ] paminétus virSuje. Skirtingi
pavirsiai gali biiti aktyvuojami skirtingu intensyvumu.

Lazerinis dielektriniy pavir§iy aktyvavimas gali buti atliktas dviejy arba vieno Zingsnio
metodais. Dviejy zingsniy metode i§ pradziy vyksta lazerinis pavirSiaus suaktyvinimas ore, o po
to merkimas j metalo jony tirpala, kur metalas nuséda ant pavirSiuje suformuoty defekty. Vieno
zingsnio metode, lazerinis apdirbimas atliekamas jau bandiniui biinant metalo drusky tirpale.
Dviejy Zingsniy metodas yra tipinis fizikinio aktyvavimo pavyzdys, kai tuo tarpu vieno zingsnio
metodas sujungia abu aktyvavimo metodus - cheminj ir fizikinj.

Dviejy Zingsniy aktyvacijos metoduose yra daroma prielaida, kad dielektriky abliacija yra

susijusi su lokaliais elektroniniais ir cheminiais struktiiry pasikeitimais:
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o Susiformuoja deguonies vakansijos. Lazerinio proceso metu stiklas praranda
deguonies atomus dél dideliy temperatiiry. Esant trumpiems lazeriniams impulsams vyksta staigus
medziagos Silimas po Kurio seka staigus medziagos atvésimas. Greita metalo atomy stikle bei
atmosferos deguonies rekombinacija, sukuria metastabilias deguonies vakansijas. Metalo atomai
okside pasitarnauja kaip kristalizaciniai centrai.

o Energijos juosty i$sikraipymas stikle po terminio bei spindulinio apdorojimo.
Lazerinio apdirbimo metu yra iSkraipoma valentingés ir laidumo juosty konfigiiracijos, sukeliant
pavirSiaus suaktyvinimag.

o Vieno zingsnio metode yra sukuriami aktyvacijos centrai su aukstu elektriniu
laidumu. Sis procesas priskiriamas tiek prie fizikiniy tiek prie cheminiy procesy, kadangi yra
kaitinamas tirpalas konkreciuose taskuose, kur norimas metalizavimas ir ten vyksta spartesné
elektrony rekombinacija.

Metalizavimo procesams ir jy efektyvumui yra svarbus medziagos/stiklo pavir§ius. Kai
kurie pavirSiai, turintys savyje pakankama kiekj aktyviyjy centry, yra natiiraliai pasiruose lazerio
indukuotam metalizavimui. Tuo tarpu kiti pavir$iai dar turi bati specialiai suaktyvuojami.

Metalo jonai ar mazas metalo sluoksnis, nusodintas ant dielektriniy pavir$iy, gali
pasitarnauti kaip katalizatorius tolimesnei redukcijai tirpale ir be lazerinio poveikio. Katalizatorius
palengvina kriivio perneS§img ir suaktyvina procesg. Padengto plono metalo sluoksnio déka vyksta

autokatalizinis (savaiminis) nusodinimas (19 pav.).

|
|
I 3
| A /)
B I /e
, . ;

19 pav. Elektrono perdavimo is reduktoriaus j oksidatoriy (1) tirpale ir per aktyvuotq metalizuota
stiklg (II) schema. (1) reduktorius, (2) oksidatorius. Adaptuota pagal [44].
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Daugumos darby autoriai, aptardami dviejy zingsniy metoda, susitelké i medziagos
pavirSiaus savybes, nusodinant metalg. Pavyzdziui, lazerinis dviejy zingsniy metodas buvo
iSvystytas norint nusodinti nikelj ant dielektriky ir puslaidininkiy. Deimanto pavir§ius, kuris buvo
aktyvuotas vario gary lazeriu (510 nm) arba KrF lazeriu (248 nm), buvo patalpintas j nikelio
hipofosfota cheminei redukcijai. Lazerinis pavirSiaus suaktyvinimas yra stabilus metodas, kadangi
norint panaikinti poveikj bandinius reikia kaitinti 350 — 400 °C temperatiiroje 3 valandas. Taip pat,
buvo pademonstruota, kad lazerinis SiC pavirSiaus ésdinimas tiek ore tiek patalpinus ] tirpalg
(dimetilsulfoksida (DMSO), H20, N2Hs) padaro pavir§iy aktyvy ir palengvina nikelio ar
atitinkamai vario nusodinimg. Buvo atrasta, kad ap$vitintas plotas jgauna sluoksniuotg struktiira:
virSutinj sluoksnj sudaro SiOx, vidurinj Si klasteriai, o Zemiausigjj; amorfinés SiC sandaros. Si
klasteriai pasitarnauja kaip aktyvieji centrai, sukeliantys metalo nusodinimg. Panasts dviejy
zingsniy metodai gali padéti metalizuoti: SiTiO3, PbTi1-xZrxOs, Al.O3, ZrO,, AIN ir LiNbO3

pavirsius.

Daugumoje straipsniy taip pat yra aptariami lazeriniy impulsy sukuriami paviriaus
struktiiros pakitimai. Morfologiniai dielektrinio pavir§iaus pakitimai padidina tikimybe metalo
jonams uzsikabinti uz SiurksStaus pavirSiaus, prisitvirtinant biitent tose vietose, ant kuriy véliau gali
augti tolimesni metalo sluoksniai. Sis efektas literatiiroje yra jgaves ,.inkaro pavadinima. Taigi,

kuo didesni pavirsSiaus SiurkStumo pakitimai, tuo intensyvesnis metalo augimas.

Nagrinéjant straipsnius tapo akivaizdu, kad negalima nuspéti visy stikly metalizavimo
budy dél skirtingos dielektriko sudéties ir defekty kiekio suktirimo juose. Visgi, pats lazerinis
dielektrinio pavirSiaus suaktyvinimas yra efektyvus metodas, kadangi poveikis kambario
temperatiiroje iSlieka daugelj mety. Sios savybés isnyksta tik pakaitinus paveikta stikla aukstoje
temperatiiroje. Metalas gali biiti nuésdinamas chemiSkai (HCl arba HNO3) ir po to vel

nusodinamas toje pacioje vietoje.

5.3 Cheminis poveikis stiklams

Cheminis ésdinimas straipsniuose yra trumpai aptariama dalis. DaZniausiai tai yra tarpinis

etapas. Pavyzdziui, kuriant 3D struktiiras stikluose pradinis etapas yra konttiro sukiirimas. Kuriant
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kanalus vietos, kurios norima pasalinti, yra skenuojamos Gauso pluostu. Tada pasinaudojant HF
rigstimi arba KOH tirpalu selektyviai isésdinamos paveiktos vietos. Siekiant sukelti ,,inkaro
efekta* autoriai vél atlicka lazerinj apdirbimg pasiurkstinant kanaly sieneles. Tam yra naudojami
skirtingi metodai: sieneliy paveikimas lazeriniais impulsais tiesiogiai sufokusuojant impulsus ant
pavir$iaus arba sufokusavus impulsus i§ galinés kanalo sienelés pusés (20 pav). Sie metodai
naudojami siekiant pakeisti pavirS§iy morfologija. Po lazerinio etapo seka metalizavimas. Taigi,

cheminio ésdinimo poveikis néra Zinomas.

Lazerinis kanalo
sieneliy suaktyvinimas Beelektris metalo nusodinimas

==X 7 g =¥

20 pav. Scheminis 3D kanaly lazerinio pavirSiaus suaktyvinimo pavyzdys. Kanalo vertikaliosios sienelés

buvo aktyvinamos daug karty skenuojant impulsq is virSaus j apacig ir po truputi tolinant nuo kanalo.
Horizontalioje kanalo dalyje impulsas buvo tiesiogiai sufokusuojamas ant pavirsiaus. Adaptuota pagal

[43].

Apibendrinant, Siame darbe buvo apZvelgti moksliniai straipsniai bei knygos susijusios su
autokatalizaciniu metalo nusodinimu ant stikly pavirSiaus pasitelkiant lazering spinduliuote bei
cheminj ésdinimg. Atsizvelgiant j informacijg pateiktg literataroje, LCLD metodas yra patogus
budas selektyviai padengti stiklus metalu, kadangi nereikalauja didelés infrastruktiiros ar
chemiskai pavojingy medziagy. Taip pat, lazerinés spinduliuotés naudojimas leidzia sukurti
mikrometry dydziy pazeidimus, kurie véliau, dél lokaliai padidéjusios pavirSiaus energijos yra
selektyviai metalizuojami (metalas nuséda tik lazerinés spinduliuotés paveiktose vietose). Tali
leidzia kurti itin maZas elektrines grandines. Siekiant sukurti sudétingesnes struktiiras stikluose
yra pasitelkiamas cheminis ésdinimas. Si dalis literatiiroje néra iSsamiai aptarinéjama, tadiau

nepastebétas selektyvaus metalizavimo panaikinimas.
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ISvados

1. Analizuojant mokslinius straipsnius buvo isskirti lazerio impulsy sukelti selektyviojo
metalo nusodinimo efektyvumga lemiantys veiksniai: fizikiniai parametrai (lazerio galia,
bangos ilgis, skenavimy daznis, aplinkos ir tirpalo temperatiira), cheminiai parametrai
(tirpalo sudétis, komponenty koncentracija, pH, cheminés reakcijos, fotocheminés reakcijos),
dielektriko pavirSiaus savybés (struktira, ar yra aktyvuoty ir katalizaciniy centry, defekty
struktiira, dielektriko cheminé sudétis).

2. Dielektriko selektyvyji metalizavimg lemia lazerio spinduliuotés suformuojamy defekty
kiekis. Lazerinés spinduliuotés suformuojamos naujos, didesnés energijos lokalios nano-
struktiiros, turin¢ios nestabilius elektronus, kurios yra pasiruosusios perduoti elektronus
metaly jonams. Prisijunge trikstamus elektronus metalo jonai nuséda ant dielektrinio
pavirSiaus.

3. Morfologiniai dielektrinio pavirSiaus pakitimai gerina selektyvyjj metalizavima.
Siurkstesnis pavirsius padeda metalo jonams prisikabinti prie pavir§iaus ir tapti aktyviaisiais
taskais, ant kuriy toliau nuséda metalo jonai.

4. Lazerinis pavir§iaus suaktyvinimas yra pranasesnis prie$ kitus metodus savo ilgai
iSliekanciu efektu, kuris tik po pavir$iaus pakaitinimo iki auksty temperatiiry (300-400 °C)
gali tapti nebetinkamas selektyviam metalizavimui.

5. Stiklg suaktyvinant metalo drusky tirpale vyksta tiek cheminiai procesai (lokalus terminis
procesas skatina oksidacijos-redukcijos reakcija) tiek fizikiniai (morfologinis pavir§iaus
pakitimas, defekty suk@irimai).

6. Straipsniuose néra aptariama cheminio ésdinimo jtaka metalizavimo procesui, kadangi po

¢sdinimo cheminiais reagentais yra i$ naujo suaktyvinami pavir$iai lazerine spinduliuote.



31

Literatiiros sgrasas

[1]

[2]

[3]

[4]

[5]

[6]

[7]

[8]

[9]

[10]

[11]

[12]

[13]

[14]

V. Stankevi€ ir G. Raciukaitis, ,,Stac¢iakampiy kanaly formavimas lazeriu inicijuojant
cheminj ésdinimg lydytame kvarce®, Lith. J. Phys., 2014, doi:
10.3952/physics.v54i3.2952.

R. P. C. G. Dr. Ridiger Paschotta, ,,Spatial hole burning, SHB, laser, single-frequency
operation®, Encyclopedia of Laser Physics and Technology, 2006. .

,»Turinys®, p. 1-138.

K. C. Phillips, H. H. Gandhi, E. Mazur, ir S. K. Sundaram, ,,Ultrafast laser processing of
materials: a review*, Adv. Opt. Photonics, t. 7, nr. 4, p. 684, 2015, doi:
10.1364/a0p.7.000684.

J. Durnin, J. Miceli, ir J. H. Eberly, ,,Diffraction-free beams*, Phys. Rev. Lett., t. 58, nr.
15, p. 1499-1501, 1987, doi: 10.1103/PhysRevLett.58.1499.

G. S. Sokolovskii et al., ,,Bessel beams from semiconductor light sources*, Progress in
Quantum Electronics. 2014, doi: 10.1016/j.pquantelec.2014.07.001.

P. Wu, C. Sui, ir W. Huang, ,,Theoretical analysis of a quasi-Bessel beam for laser
ablation, Photonics Res., t. 2, nr. 3, p. 82, 2014, doi: 10.1364/prj.2.000082.

R. A. Leitgeb, M. Villiger, A. H. Bachmann, L. Steinmann, ir T. Lasser, ,,Extended focus
depth for Fourier domain optical coherence microscopy*, Opt. Lett., 2006, doi:
10.1364/01.31.002450.

D. Mcgloin ir K. Dholakia, ,,Bessel beams: Diffraction in a new light*, Contemp. Phys., t.
46, nr. 1, p. 15-28, 2005, doi: 10.1080/0010751042000275259.

L. Skuja, M. Hirano, H. Hosono, ir K. Kajihara, ,,Defects in oxide glasses*, Physica Status
Solidi C: Conferences, 2005, doi: 10.1002/pssc.200460102.

P. Colomban, A. Tournie, ir L. Bellot-Gurlet, ,,Raman identification of glassy silicates
used in ceramics, glass and jewellery: A tentative differentiation guide®, J. Raman
Spectrosc., 2006, doi: 10.1002/jrs.1515.

W. H. Zachariasen, ,,The atomic arrangement in glass*, J. Am. Chem. Soc., 1932, doi:
10.1021/ja01349a006.

S. Richter, ,,Direct laser bonding of transparent materials using ultrashort laser pulses at
high repetition rates Dissertation®, 1983.

A. Pasquarello ir R. Car, ,Identification of raman defect lines as signatures of ring



[15]

[16]

[17]

[18]

[19]

[20]

[21]

[22]

[23]

[24]

[25]

[26]

32

structures in vitreous silica®, Phys. Rev. Lett., 1998, doi: 10.1103/PhysRevLett.80.5145.
J. W. Chan, T. R. Huser, S. H. Risbud, ir D. M. Krol, ,,Modification of the fused silica
glass network associated with waveguide fabrication using femtosecond laser pulses®,
Appl. Phys. A Mater. Sci. Process., 2003, doi: 10.1007/s00339-002-1822-9.

N. Nishikawa et al., ,,Photoluminescence of oxygen-deficient-type defects in a-Si02*, J.
Non. Cryst. Solids, 1997, doi: 10.1016/s0022-3093(97)90117-4.

K. Kajihara, L. Skuja, M. Hirano, ir H. Hosono, ,,Formation and decay of nonbridging
oxygen hole centers in SiO2 glasses induced by F2 laser irradiation: In situ observation
using a pump and probe technique®, Appl. Phys. Lett., 2001, doi: 10.1063/1.1404407.

A. Q. Tool, ,,RELATION BETWEEN INELASTIC DEFORMABILITY AND
THERMAL EXPANSION OF GLASS IN ITS ANNEALING RANGE®, J. Am. Ceram.
Soc., 1946, doi: 10.1111/j.1151-2916.1946.th11592.x.

A. E. Geissberger ir F. L. Galeener, ,,Raman studies of vitreous SiO2 versus fictive
temperature®, Phys. Rev. B, 1983, doi: 10.1103/PhysRevB.28.3266.

F. L. Galeener, ,,Raman and ESR studies of the thermal history of amorphous Si02*, J.
Non. Cryst. Solids, 1985, doi: 10.1016/0022-3093(85)90308-4.

J. W. Chan, T. R. Huser, S. H. Risbud, J. S. Hayden, ir D. M. Krol, ,,Waveguide
fabrication in phosphate glasses using femtosecond laser pulses®, Appl. Phys. Lett., 2003,
doi: 10.1063/1.1565708.

D. R. S. Dores et al., ,,Effect of thermal treatment on morphological properties of
borosilicates glass doped with silver®, 2019, doi: 10.5151/ecta2019-03.

K. Garasz et al., ,,The Effect of Process Parameters in Femtosecond Laser
Micromachining®, Bulg. J. Phys., 2016.

S. K. Sundaram ir E. Mazur, ,,Inducing and probing non-thermal transitions in
semiconductors using femtosecond laser pulses®, Nature Materials. 2002, doi:
10.1038/nmat767.

F. He et al., ,,Femtosecond laser fabrication of monolithically integrated microfluidic
sensors in glass®, Sensors (Switzerland), t. 14, nr. 10, p. 19402-19440, 2014, doi:
10.3390/5141019402.

F. Courvoisier et al., ,,High aspect ratio taper-free micro and nano-channel fabrication in

glass with ultrafast nondiffracting Bessel beams*, Laser-based Micro- Nanopackaging



[27]

[28]

[29]

[30]

[31]

[32]

[33]

[34]

[35]

[36]

[37]

33

Assem. V, t. 7921, p. 79210K, 2011, doi: 10.1117/12.875409.

S. Juodkazis et al., ,,Laser-induced microexplosion confined in the bulk of a sapphire
cystal: Evidence of multimegabar pressures®, Phys. Rev. Lett., t. 96, nr. 16, p. 1-4, 2006,
doi: 10.1103/PhysRevLett.96.166101.

E. N. Glezer ir E. Mazur, ,,Ultrafast-laser driven micro-explosions in transparent
materials®, Appl. Phys. Lett., t. 71, nr. 7, p. 882884, 1997, doi: 10.1063/1.119677.

D. J. Little et al., ,,Structural changes in BK7 glass upon exposure to femtosecond laser
pulses®, J. Raman Spectrosc., 2011, doi: 10.1002/jrs.2770.

W. Reichman, J. W. Chan, ir D. M. Krol, ,,Confocal fluorescence and Raman microscopy
of femtosecond laser-modified fused silica®, Journal of Physics Condensed Matter, 2003,
doi: 10.1088/0953-8984/15/31/319.

J. W. Chan, T. Huser, S. Risbud, ir D. M. Krol, ,,Structural changes in fused silica after
exposure to focused femtosecond laser pulses, Opt. Lett., 2001, doi:
10.1364/01.26.001726.

J. H. Stathis ir M. A. Kastner, ,,Time-resolved photoluminescence in amorphous silicon
dioxide*, Phys. Rev. B, 1987, doi: 10.1103/PhysRevB.35.2972.

G. Petite, P. Daguzan, S. Guizard, ir P. Martin, ,,Conduction electrons in wide-bandgap
oxides: A subpicosecond time-resolved optical study*, Nucl. Instruments Methods Phys.
Res. Sect. B Beam Interact. with Mater. Atoms, 1996, doi: 10.1016/0168-583X(95)00845-
4.

G. A. C. M. Spierings, ,,Wet chemical etching of silicate glasses in hydrofluoric acid
based solutions*, J. Mater. Sci., t. 28, nr. 23, p. 6261-6273, 1993, doi:
10.1007/BF01352182.

S. Kiyama, S. Matsuo, S. Hashimoto, ir Y. Morihira, ,,Examination of etching agent and
etching mechanism on femotosecond laser microfabrication of channels inside vitreous
silica substrates®, J. Phys. Chem. C, 2009, doi: 10.1021/jp900915r.

R. Salh, ,,.Defect Related Luminescence in Silicon Dioxide Network: A Review*,
Crystalline Silicon - Properties and Uses, 2011.

E. Greenberg, N. Armon, O. Kapon, M. Ben-Ishai, ir H. Shpaisman, ,,Nanostructure and
Mechanism of Metal Deposition by a Laser-Induced Photothermal Reaction®, Adv. Mater.
Interfaces, t. 6, nr. 14, p. 1-9, 2019, doi: 10.1002/admi.201900541.



[38]

[39]

[40]

[41]

[42]

[43]

[44]

34

J. Xu et al., ,Mechanism study of femtosecond laser induced selective metallization
(FLISM) on glass surfaces*, Opt. Commun., t. 281, nr. 13, p. 3505-3509, 2008, doi:
10.1016/j.optcom.2008.03.017.

J. Long, J. Li, M. Li, ir X. Xie, ,,Fabrication of robust metallic micropatterns on glass
surfaces by selective metallization in laser-induced porous surface structures®, Surf.
Coatings Technol., t. 374, nr. June, p. 338-344, 2019, doi:
10.1016/j.surfcoat.2019.06.018.

Y. Hanada, K. Sugioka, ir K. Midorikawa, ,,Selective metallization of photostructurable
glass by femtosecond laser direct writing for biochip application®, Appl. Phys. A Mater.
Sci. Process., t. 90, nr. 4, p. 603-607, 2008, doi: 10.1007/s00339-007-4373-2.

K. Sugioka, T. Hongo, H. Takai, ir K. Midorikawa, ,,Selective metallization of internal
walls of hollow structures inside glass using femtosecond laser, Appl. Phys. Lett., t. 86,
nr. 17, p. 1-3, 2005, doi: 10.1063/1.1921355.

K. T. Wang, W. Y. Wang, ir T. C. Wei, ,,Photomask-Free, Direct Selective Electroless
Deposition on Glass by Controlling Surface Hydrophilicity*, ACS Omega, t. 4, nr. 4, p.
7706-7710, 2019, doi: 10.1021/acsomega.9b00259.

J. Xu et al., ,,Electrofluidics fabricated by space-selective metallization in glass
microfluidic structures using femtosecond laser direct writing®, Lab Chip, t. 13, nr. 23, p.
4608-4616, 2013, doi: 10.1039/c3Ic50962a.

V. A. Kochemirovsky, L. G. Menchikov, S. V Safonov, M. D. Bal’'makov, I. I. Tumkin, ir
Y. S. Tver’yanovich, ,,Laser-induced chemical liquid phase deposition of metals: chemical
reactions in solution and activation of dielectric surfaces®, Russ. Chem. Rev., 2011, doi:

10.1070/rc2011v080n09abeh004224.



35

Kamilé Kasaditnaité
LAZERIO SPINDULIUOTES IR CHEMINIO ESDINIMO KOMBINUOTA ITAKA
STIKLYU METALIZAVIMUI

Santrauka
Metalo nusodinimas lazeriu yra vienas i§ perspektyviausiy dielektriniy pavirSiy

metalizavimo blidy. Vienas i§ metody yra lazeriu sukeltas cheminis skys¢iy nusodinimas (angl.
laser-induced chemical liquid-phase deposition — LCLD). Jis pagrjstas lokaliu metalo nusédimu
ant lazeriu paveikto dielektriko pavirSiaus, Siam esant metalo jony tirpale. Metaly nusodinimas
pasitelkiant lazering spinduliuote ir elektrolity tirpalus gali bati naudojamas gaminant
mikrometrinéms metalo struktiroms, skirtingy tipy dielektriky pavirSiuje. Taip pat, kombinuojant
lazerinj dielektriko poveikj ir cheminj ¢sdinimg KOH tirpalu, galima sukurti jvairias 3D struktiiras
ir jas metalizuoti. Dielektriniy ir laidziy medziagy derinys puikiai tinka kuriant mikrony dydzio

elektronika, jutiklius ar paprastus laidus.

LCLD dielektriniy pavirSiy aktyvavimo metodas, taip pat cheminis €sdinimo poveikis Siam
metodui yra sritis, reikalaujanti fundamentiniy tyrimy bei jy analizés. Kadangi LCLD metody taip
pat yra keletas, néra vienos geros teorijos aiSkinancios, kodé¢l biitent jvyksta selektyvusis
metalizavimas (t.y. kodél metalizuojamos paveiktos dielektriko vietos). Sios apzvalgos tikslas yra
surinkti, apibendrinti ir susisteminti informacijg apie veiksnius, turin¢ius jtakos lazerio sukeltam
metalo nusodinimui elektrolity tirpaluose. Taip pat, darbe trumpai aptariami metaly nusodinimo
lazeriu metodai, cheminio bei lazerio sukelto nusodinimo ant dielektriko pavirSiaus mechanizmai.

Be to, aptariamos dielektriniy pavirsiy savybés ir jtaka nusodinimo procese.

Ivairiy tyrimy duomenimis, dielektriky abliacija lazerio spinduliuote lemia lokalis
pavirsiaus morfologijos, elektroninés ir cheminés struktiiros pokyc¢iai tose vietose, kuriose buvo
paveikta ultratrumpaisiais impulsai. Taciau ] cheminio ésdinimo poveiki yra daznai
neatsizvelgiama, nes kuriant 3D struktiras stikle, po cheminio ésdinimo, struktiiry pavirSiai yra

papildomai aktyvuojami lazeriu.
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COMBINED GLASS TREATMENT BY LASER RADIATION AND CHEMICAL
ETCHING — EFFECT ON METAL DEPOSITION

Summary
Laser metal deposition is one of the most promising methods of metallization of dielectric

surfaces. One of these laser deposition techniques is laser-induced chemical liquid-phase
deposition (LCLD). It is based on a localized deposition of metal from a solution via chemical
reduction of the metal or decomposition of its salt (complex) induced by laser radiation. Laser
metal deposition from electrolyte solutions can be used to fabricate micro sized metal structures
on the surface of dielectrics of different types. Also, combining laser treatment and chemical
etching with a KOH solution, various 3D structures can be achieved and metallized. Composition
of dielectric and conducting materials is a great combination in creating micro-sized electronics,
sensors, or simple wiring.

The LCLD method of dielectric surface activation, as well as the chemical etching effect
on the method, is a subject of broad interest. Since there are different methods for applying LCLD,
several explanations for induced selective metallization have been developed. The purpose of this
review is to gather, generalize and describe the information about the factors influencing laser-
induced deposition of metals, mainly copper, from aqueous solutions. Furthermore, laser-induced
deposition techniques and mechanisms of chemical and laser-induced deposition of local copper
and other metal structures onto the dielectric surface are considered. In addition, the properties of
the dielectric surface in the deposition process are covered.

According to various studies, the ablation of dielectrics by laser radiation is followed by
local changes in the surface morphology, electronic and chemical structure of such areas that have
been subjected to ultrashort pulses. However, the chemical etching impact is rarely taken into

account, since after creating 3D channels the surfaces are again activated by laser irradiation.
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