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IVADAS

Sparcios technologinés pazangos laikais nuolatinis siekis kurti vis
kompaktiskesnius ir galingesnius elektroninius prietaisus padidino
mikrometriniy ir submikrometriniy matmeny komponenty paklausa. Si
tendencija ypac ryski mikroinZzinerijoje, kur sudétingy elektronikos grandyny
integravimas ] stiklo padéklus yra patrauklus sprendimas jvairioms pramonés
Sakoms. Stiklas pasizymi skaidrumu, mechaniniu patvarumu, terminiu
stabilumu ir puikiomis dielektrinémis savybémis, todél yra tinkamas
pagrindas mikrometriniy ir nanometriniy matmeny elektronikos grandynams
[1], pvz., elektronikos perskirstymo sluoksniams, jvairiy ekrany elektronikai,
skaidriy elektrody ir elektronikos pakavimo sistemy jterpimui [2, 3]. Be stiklo
panaudojimo elektronikoje, kita sparciai besivystanti sritis yra lanksti
elektronika. D¢l savo gebéjimo sklandziai integruoti elektroninius
komponentus ant lanksCiy pavirsiy, §i spar€iai auganti sritis nutiesé kelig i$
esmés naujoms taikymo galimybéms: nuo neSiojamy sveikatos stebéjimo
prietaisy iki sulankstomy ekrany [4].

TacCiau siaury, elektrai laidziy takeliy gamyba ant stiklo ar lankstaus
fotolitografija, vakuuminis nusodinimas ir ésdinimas, yra sudétingi, laiko ir
1é8y reikalaujantys procesai [2, 5, 6]. Jiems biidinga daug etapy, poreikis
gaminti naujas kaukes kiekvienam dizainui bei biitinybé naudoti Svarigsias
patalpas. Be to, dél sudétingy procesy yra ribojamas dizaino lankstumas,
sluoksniai gali pasizyméti prasta adhezija ar net gali buti paveikiamas
pavir$iaus skaidrumas [7].

Siekiant supaprastinti gamybos procesus, atsirado alternatyvios
technologijos, kurioms nebereikia kaukiy, pavyzdziui, raSalinis bei
aerozolinis spausdinimas. Nors Sios technologijos yra ekonomiskos ir
lankscios, jos islieka gana apribotos dariniy dydziu (deSimtys mikrometry) [8,
9] ir daZnai reikalauja terminio apdorojimo po spausdinimo [2, 6].
Silkografija, nors ir pladiai naudojama pramonéje, taip pat yra ribojama
dariniy dydzio (jprastai daugiau nei 50 pm) bei Sablony dévéjimosi [5].

Pastaruoju metu buvo sukurtos fotolitografijos sistemos nenaudojancios
fiziniy kaukiy, pvz., tiesioginis raSymas, pagristas skaitmeniniu §viesos
apdorojimu (DLP), siekiant padidinti proceso spartg neprarandant
skiriamosios gebos. Sios technologijos naudoja dinamiskai kei¢iamas
skaitmenines kaukes jvairiy rasty projektavimui ant fotorezisto, taip
pasiekiant mikroskalés tikslumg. Nors jos uztikrina didelj tiksluma, jose vis
dar yra naudojamos fotorezisto medziagos, procesas iSlicka daugiapakopis



(nusodinimas, ekspozicija bei i$rySkinimas) ir metalizavimas vyksta jau po
nusodinimo, kas dar padidina proceso sudétinguma [10, 11].

Pastaruoju metu siaury metaliniy takeliy raSymui vis daugiau
susidoméjimo sulaukia selektyvaus pavirSiaus aktyvavimo indukuoto lazeriu
arba SSAIL (angl. Selective Surface Activation Induced by Laser)
technologija [12-18]. Sis metodas apima lokalizuota padéklo paviriaus
modifikavimg ultratrumpaisiais lazerio impulsais, siekiant sukurti chemiskai
aktyvias sritis, kurios leidzia selektyviai nusodinti metala besroviu budu.
SSAIL technologija leidZia submikrometriniu tikslumu suformuoti katalizines
zonas nenaudojant kaukiy ar papildomy sluoksniy ésdinimo. Sis procesas yra
lankstus medziagos atzvilgiu: jis pritaikomas ant stiklo, polimery, keramikos
bei kity dielektriniy pavirSiy, todél puikiai tinka lanksciajai elektronikai,
puslaidininkiy pakavimui ir integruotai fotonikai, kur mechaninés ir elektrinés
medziagy savybés turi bti kruopsciai subalansuotos.

Vienas i§ pagrindiniy SSAIL technologijos privalumy yra puikus
nusodinto metalo sukibimas su padéklo pavirsiumi (5—32 MPa [19]), o tai yra
kritinis veiksnys uztikrinant ilgalaikj patikimuma didelio tankio elektronikos
junggiy taikymuose. Si technologija gali biti pla¢iai naudojama liejimo biidu
suformuoty jungiamyjy irenginiy MID (angl. Molded Interconnect Device)
gamyboje [12, 13], pasitelkiant galvanometrinj skenavimg, kuriuo dideliu
greiCiu yra nukreipiamas lazerio pluostas ant 3D pavirSiaus. Taciau tokiy
sistemy darbo laukas yra ribojamas F-theta objektyvo Zidinio nuotolio, kuris
taip pat apibrézia maziausia sufokusuotos démés dydj (jprastai 15-50 pm). Sis
matmuo ir apriboja maZziausig elementy dydj jprastuose SSAIL taikymuose.

Siame darbe lazerio pluosto fokusavimui buvo naudojamos dvi
fokusavimo sistemos: 1) mikroskopo objektyvas bei 2) aksikonas (kiiginis
lesis), suformuojantis Beselio pluosta. Abiem atvejais sufokusuotos démés
dydis siekia keleta mikrometry, o tai leidzia suformuoti mikrometrinio dydzio
darinius. SSAIL technologija formuojamy dariniy savybés priklauso nuo
daugybés parametry: impulso energijos, raSymo grei¢io, impulsy
pasikartojimo daZnio, impulso trukmés, metalizavimo salygy ir kt. Siame
darbe tirta $iy parametry jtaka siaury vario takeliy formavimui, kartu
nagrinéjant tarpfazing saveika tarp vario takeliy ir stiklo. Siam tikslui
pasitelkta rentgeno fotoelektrony spektroskopija (XPS), skirta SSAIL procesa
uztikrinan¢ioms cheminiy rySiy bisenoms ant dielektrinio pavirSiaus
apibudinti.
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Disertacijos tikslas

Sio tiriamojo mokslinio darbo tikslas buvo istirti selektyvaus pavir§iaus
aktyvavimo indukuoto lazeriu (SSAIL) technologijos procesus ir parametrus,

leidziancius suformuoti siaurus vario mikrotakelius ant skaidriy dielektriniy
pavirSiy (PET ir stiklo) bei jvertinti takeliy morfologines ir elektrines savybes.

Disertacijos moksliniai uzdaviniai

Istirti ultratrumpyjy impulsy lazerio parametry (impulso energijos,
trukmés, ra§ymo greicio ir pasikartojimo daznio) jtaka siaury metaliniy
mikrodariniy formavimui ant PET ir stiklo pavir$iy, naudojant sidabro
pagrindo katalizatoriy ir besrovj vario nusodinima.

Pasitelkiant SEM, XPS ir optinius tyrimo metodus, iSanalizuoti
selektyvaus pavirSiaus aktyvavimo metu vykstancius fizinius ir
cheminius procesus, lemian¢ius pavirSiaus modifikacijg ir
metalizavimo selektyvuma.

Ivertinti suformuoty vario mikrotakeliy morfologines, adhezijos ir
elektrines savybes bei jy priklausomybe nuo pavirSiaus apdirbimo ir
metalizavimo salygy, siekiant nustatyti technologijos galimybes
funkciniams elektronikos taikymams.

Mokslinis naujumas ir praktiné verte

SSAIL technologijai pirmg kartg pritaikytas Beselio pluostas,
pasizymintis dideliu fokusavimo (zidinio) gyliu. Tai jgalina formuoti
mikrotakelius didesniu geometriniu tikslumu net ir ant nelygiy
pavirsiy.

Paaiskintas vario nusédimo ant skaidriy stikly pavirSiaus
mechanizmas, jskaitant pavirSiaus aktyvavimo, Kkatalizés ir
nusodinimo stadijas, kas leidzia naujai interpretuoti SSAIL veikimo
principa ne tik polimeruose, bet ir amorfiniuose padékluose.

Pirma kartg eksperimentiskai pademonstruota galimybé formuoti
<5 pm plocio laidZius vario takelius, naudojant bekaukius lazerinius
ir cheminius metodus.

Praktiné verté

1.

Sukurta metodika leidzia paprastai ir selektyviai formuoti laidzius
metalinius takelius ant stikliniy bei lanksCiy pavirSiy, be
fotolitografiniy kaukiy ar sudétingo vakuuminio nusodinimo — tai
svarbu spausdinamosios ir lanksc¢iosios elektronikos gamybai.
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2. Pasiilytas papildomas poliravimo zingsnis po metalizavimo leidZia
padidinti technologijos skyrg ir atveria naujas taikymy sritis, kurioms
reikalinga submikrometriné skyra.

3. Istirtos suformuoty takeliy elektrinés savybés atskleidzia jy
tinkamuma realiems elektronikos komponenty taikymams, jskaitant
elektrochrominius langus, lustus bei ,,nematomas* antenas.

4. SSAIL technologija gali biiti pritaikyta pazangiems puslaidininkiniy
integruoty grandyny pakavimo sprendimams, ypa¢ formuojant
metalinius takelius ant stiklo, skirty elektronikos perskirstymo
grandinéms — dél geros adhezijos, geometrinio tikslumo ir galimybés
integruoti | mazo Siluminio plétimosi medziagas, $i technologija gali
papildyti ar net pakeisti litografinius metodus puslaidininkiniy lusty
pakavime.

Ginamieji teiginiai

1. Vario mikrotakeliy formavimas naudojant Gauso pluosto
ultratrumpyjy  impulsy lazering spinduliuote, dél lazerinio
modifikavimo slenkscio efekto, leidzia formuoti vario takelius, kuriy
plotis yra artimas pluosto spinduliui ties 1/e? intensyvumo riba.

2. SSAIL technologija, naudojant Beselio pluosta, leidzia formuoti vario
takelius, kuriy plotis yra artimas centrinés intensyvumo smailés
spinduliui, kartu uZtikrinant proceso parametry stabiluma placiame
fokusavimo intervale.

3. Selektyvus vario nusodinimas gali biiti jgyvendinamas lazerine
spinduliuvote aktyvuotose stiklo pavirSiaus zonose, kuriose dél
fotocheminiy reakcijy susidaro kataliziniai sidabro centrai,
inicijuojantys autokatalizinj vario augima.

4. SSAIL metodu suformuoty variniy takeliy savitoji elektrin¢ varza yra
artima tirinio vario vertei; suformuoti dariniai pasizymi aukstu
terminiu ir elektriniu stabilumu.
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1. LITERATUROS APZVALGA
1.1. Siaury elektriniy takeliy pritaikymas

Mikrometry plocio elektriniai takeliai yra vieni pagrindiniy komponenty,
naudojamy gaminant skaidrius elektrodus [20], kaitinimo pléveles [21] bei
jvairius jutiklius [22-24]. Be to, mikrometriniy matmeny elektrinés
perskirstymo grandinés (angl. circuit interposer) atlieka svarby vaidmenj
uztikrinant pazangiy elektronikos sistemy pakavimo ir integravimo galimybes
[1, 25, 26]. Pastaruoju metu pastebimas augantis $iy metaliniy mikrotakeliy
taikymo spektras, apimantis tokias sritis kaip elektrochrominiai stiklai [27,
28], laboratorija luste (angl. lab-on-a-chip) [29, 30] bei ,,nematomos‘* antenos
[31, 32].

1.1.1. Skaidras elektrodai

Skaidras laidus elektrodai (angl. transparent conductive electrode — TCE)
yra vieni svarbiausiy komponenty tokiems prietaisams kaip saulés elementai,
Sviestukai, lieCiamieji ekranai, skystyjy kristaly ekranai ir kt. ITO (indzio
alavo oksidas), kuris dominuoja TCE elektronikos rinkoje, pasizymi dideliu
laidumu (pavirSiné varza <40 /o) ir skaidrumu (pralaidumas > 80 %
matomojoje spektro dalyje). Vis délto ITO yra brangus dél indzio trikumo
(daugiau nei pusé Sio metalo iSgaunama Kinijoje) ir sudétingo gamybos
proceso, kuriam reikalinga auksta temperatiira ir gilus vakuumas. Be to, §i
medziaga yra trapi ir nelanksti, todél sunkiai suderinama su kitais pavirsiais,
o tai siaurina ITO panaudojimo galimybes lanksc¢iuose prietaisuose.

ITO dangos trikumai skatina ieskoti alternatyviy TCE medziagy. Siuo
metu kaip alternatyvos ITO tiriamos kitos skaidrios laidzios medziagos:
skaidris laidiis oksidai [20], laiddis polimerai [20, 33], anglies nanovamzdeliai
[20, 33-35], grafenas [36, 37], metalinés nanovielos [20, 33], metaliniai
tinkleliai [3] ar jvairios $iy medziagy kombinacijos, sudarancios hibridines
medziagas.

Metaliniy tinkleliy optinis pralaidumas bei pavirS§iné varza yra gerokai
pranasesni uz ITO, o jy mechaninés savybés taip pat Zymiai geresnés. Be to,
ju gamybg galima integruoti ] ritininés gamybos (angl. roll-to-roll) procesus,
spausdinant ant lanksciy, didelio ploto pavirsiy.

1.1.2.  Skaidrios kaitinimo plévelés

Skaidrios kaitinimo plévelés (angl. transparent heaters — TH) — tai
vizualiai skaidriis prietaisai, turintys elektrai laidzius sluoksnius. Tekant
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elektros srovei per $iuos sluoksnius, remiantis Dzaulio (Joule) désniu,
generuojama Siluma, kuri gali biiti panaudojama jvairiose srityse.

TH pritaikymo spektras nuolat pleCiasi, apimdamas tiek vartotojy
elektronika, tiek pramoninius sprendimus [21]. Transporto sektoriuje yra
naudojami iSmanieji automobiliy priekiniai stiklai ir veidrodéliai. PrieSingai
nei tradiciniai kaitinimo laideliai, TH suteikia vientisa, regéjimo neiskraipantj
pavirSiy, efektyviai apsaugantj nuo apledéjimo ir rasojimo. Optikos bei
jutikliy srityje Sios plévelés naudojamos lauko salygomis dirbanciy kamery
objektyvy, LiDAR sistemy bei ekrany atSildymui, taip uztikrinant sklandy
prietaisy veikimg esant neigiamai temperatirai. Bioelektronikoje ar
mikrofluidikoje TH leidzia tiksliai palaikyti temperattira laboratorijos ant
lusto sistemoje, kur skaidrumas suteikia galimybe vienu metu atlikti ir
kaitinima, ir optinj steb¢jimg mikroskopu. Taip pat TH pritaikomas
iSmaniuosiuose pastatuose, kur ,,iSmanieji langai“ ne tik reguliuoja Sviesos
srautg, bet ir tarnauja kaip energiskai efektyvus Sildymo elementai.

Siuo metu TH daZniausiai gaminamos naudojant tradicing technologija —
skaidrius laidzius oksidus. Nors §i technologija yra patikima ir laiko
patikrinta, Siuolaikiné technologiné pazanga leidzia TH suteikti papildomy
funkciniy savybiy, tokiy kaip lankstumas, elastingumas ar sumazinta gamybos
kaina.

1.1.3.  Elektriniy jungciy perskirstymo pagrindas

Perskirstymo pagrindas (PP) — tai tarpiné struktiira, jterpiama tarp dviejy
komponenty, dazniausiai siekiant uztikrinti elektrinj ir mechaninj jy
sujungimg. Tipinis pavyzdys — integrinio grandyno (IC) sujungimas su
spausdintine plokste (angl. printed circuit board, PCB). PP atlicka dvi
pagrindines funkcijas: (1) kompensuoja Siluminio plétimosi koeficienty
(CTE) skirtumus tarp sujungiamy komponenty ir (2) sukuria fizin¢ sasaja, per
kurig realizuojamas signaly ir maitinimo perdavimas [38, 39].

Naudojant PP galima vienoje pakuotéje integruoti kelis skirtingus IC ar
komponentus. 1 pav. pavaizduota pazangi integruoto grandyno pakuoté,
kurioje naudojamas silicio pagrindu pagamintas perskirstymo pagrindas — jis
padeda suderinti CTE skirtumus tarp lusto ir PCB, taip pat leidzia optimizuoti
jvesties/iSvesties kontakty iSdéstyma. 1 pav. yra iSskirtos dviejy tipy PCB
plokstés: (a) standartiné (pazyméta PCB), stiklo pluosto ir vario takeliy
visuma, kuri fiziSkai laiko visus komponentus ir sujungia juos | vieng
veikiancCig granding; (b) BGA (angl. Ball Grid Array) — tai didelio kontakty
tankio pakuotés pagrindas, kurioje vietoj litavimo aiksteliy yra suformuotas
lydmetalio rutuliuky tinklas, kuris naudojamas tokios plokstés sujungimui su
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lustu ar kita PCB plokste. To paties paveikslo kairéje pateikta vadinamoji
,patikimumo piramidé®“, kuri iliustruoja kriting problema S$iuolaikinéje
elektronikoje — CTE neatitikima [38, 39]. Pagrindinis i$§iikis kyla dél to, kad
tiesioginis silicio lusto (IC), kurio CTE yra itin mazas (~3-5 ppm/°C),
jungimas prie standartinés PCB plokstés (CTE ~18-22 ppm/°C) sukelty
milzinisSkus mechaninius jtempius temperatiiriniy svyravimy metu. Tai
neiSvengiamai vesty prie litavimo jungciy skilimo ir prietaiso gedimo.
Siekiant iSvengti S§io staigaus Suolio, naudojama pakopiné CTE
kompensavimo strategija:

1. BGA pakuotés pagrindas. Pirmiausia IC montuojama ant tarpinés
BGA plokstés kurios CTE (~12—-17 ppm/°C) yra vidurio taskas tarp
lusto ir pagrindinés PCB. Tai sumazina bendrg jtampa, tac¢iau didelio
naSumo ir didelio tankio sistemose $io skirtumo vis dar nepakanka.

2. Perskirstymo pagrindas (PP). Siekiant dar labiau suSvelninti CTE
peréjima tarp trapaus lusto ir BGA pagrindo, jterpiamas perskirstymo
pagrindas. PP gaminamas i§ medziagy (daznai silicio ar stiklo), kuriy
CTE (~5-8 ppm/°C) yra labai artimas paciam IC.

Tokiu btudu PP veikia kaip mechaninis buferis: jis ne tik leidzia tankiai
i8déstyti elektrinius kontaktus, bet ir kompensuoja didziaja dalj Siluminio
plétimosi skirtumy. Galutinéje struktiiroje CTE didéja nuosekliai (nuo 3 iki
22 ppm/°C), todél mechaniné konstrukcija tampa stabili, o litavimo rutuliukai
(BGA jungtys) apsaugomi nuo nuovarginio skilimo.

PP dazniausiai naudojami su didelio tankio PCB (kur kontakty Zingsnis
gali siekti iki 300 pm). Standartinése spausdintinése plokstése Sis zingsnis
paprastai yra 600—800 um ar didesnis [38, 39].

CTE ~ 3-5 ppm/C

VVVVV PP
CTE ~ 5-8 ppm/C A(J’XQ!’XOL‘O'KJ’M!OXJ’XH __BGA
CTE ~ 12-17 ppm/C ) Q Q @
CTE ~ 18-22 ppm/C BcB

1 pav. Perskirstymo pagrindas kompensuoja skirtingas medziagy Silumines savybes bei
ivesties/iSvesties skirtingg kontakty skaiciy [40]

Placiausiai naudojama perskirstymo pagrindo medziaga yra silicis, taciau
taip pat taikomos stiklo ir organinés medziagos (Zr. 1 lentele). Siy medZiagy
savybés apibiidinamos taip:
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e Organiniai PP pasizymi maZesne kaina nei silicio sluoksniai, ta¢iau
turi prastesnj mechaninj stabiluma, ypa¢ gaminant didelius lusty
modulius. Taip pat Siluminio plétimosi koeficiento neatitikimas tarp
organiniy medziagy ir silicio lusty yra didesnis, kas gali mazinti
konstrukcijos patikimumg [38].

e Silicio PP pasizymi geru suderinamumu su silicio lustu dél identisko
CTE, taip pat dideliu tampros (Youngo) moduliu, kuris maZzina
deformacijas pakuotéje ir sumazina litavimo jungciy pazeidimo rizika.
Dél didelio Siluminio laidumo silicis efektyviai iSsklaido Siluma, taciau
Sie sluoksniai yra brangiis, o per¢jimas prie didesniy matmeny yra
sudétingas — kuo sudétingesné struktiira, tuo didesnio PP ploto reikia,
0 tai mazina jy gamybinj naSumg ir didina kaing [38].

e Stiklo PP — ekonomiskiausi i§ visy tipy, pasizymi mazais elektriniais
nuostoliais ir leidzia integruoti gerokai daugiau vertikaliy
ivesties/iSvesties kontakty. Stiklo CTE gali biiti derinamas prie silicio,
o didelis tampros modulis uztikrina mechaninj stabiluma net
daugiasluoksnése struktiirose. Mazas Siurk§tumas ir lygus pavirSius
leidzia taikyti aukstos skiriamosios gebos fotolitografijos procesus
[38, 41, 42].

1 lentelé. Perskirstymo pagrindo medziagos bei jy savybés [43]

PP tipas Silicis Organinis Stiklas
Takelio plf)tls ir <1 276 )
tarpas tarp jy, pm
Takeliy tankumas Labai didelis Vidutinis Vidutinis — didelis
Aikstelés dydis, pm 40 40-50 20-40
Kaina Auksta Vidutiné Zema

1.1.4. Elektrochrominis stiklas

Elektrochrominis (EC) stiklas — tai kietojo kiino optinés moduliacijos
jrenginys, kuris, esant nedidelei jtampai, gali grjztamai keisti savo §viesos
pralaiduma, atspindZio ar sugerties koeficienta. Sis reiskinys grindZiamas
elektrochromizmo principu: tam tikros medziagos, ] jas jterpiant arba i$ jy
pasalinant lengvyjy atomy jonus (pvz., H*, Li*) kartu su elektronais, grjztamai
keicia savo spalva.

Dél sios savybés EC stiklas laikomas viena i§ vadinamyjy ,,iSmaniyjy
langy“ (angl. smart windows) technologijy, taikomy energija taupanc¢iuose
pastatuose, transporto priemonése bei aviacijos ir kosmoso pramongje, kur
sickiama sumazinti energijos suvartojimg ir pagerinti naudotojy komforts.
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Skirtingai nuo pasyviyjy tamsintyjy langy, elektrochrominiai sprendimai
leidzia aktyviai reguliuoti matomosios §viesos ir artimosios infraraudonosios
spinduliuotés pralaidumg [27, 28].

Tipiné¢ EC stiklo struktiira (Zr. 2 pav.) susideda i§ penkiy sluoksniy,
suformuoty ant stiklo padéklo:

1. Skaidrus laidus elektrodas (dazniausiai ITO arba FTO);

2. Katodinis elektrochrominis sluoksnis (pvz., volframo oksidas, WOs3);

3. Joninis laidus elektrolitas (gali buti neorganinis, organinis arba

polimerinis);

4. Anodinis elektrochrominis sluoksnis (pvz., nikelio oksidas, NiO);

5. Antrasis skaidrus laidus elektrodas.

Prijungus nedidele jtampa (jprastai 0,5-3 V), katijonai per elektrolita
migruoja | EC medziaga arba i§ jos, o tai lemia elektroninés struktiiros ir
optiniy savybiy pokytj (susidaro spalvota arba praskaidrinta biisena). Pakeitus
jtampos poliskuma, optiné biisena grjzta j prading. Tipinis perjungimo laikas
gali svyruoti nuo keliy sekundziy (mazo ploto jrenginiuose) iki keliy minuciy
(didelio ploto languose) ir priklauso nuo katijony judrumo, elektrody laidumo
bei visos struktiiros storio [27, 28].

ELEKTROCHROMINIS
PRIETAISAS

2 pav. Iprastas 5 sluoksniy baterijos tipo EC lango prietaisas. Rodyklémis pavaizduota
jony ir elektrony judéjimo kryptis [44]

Pagrindiné¢ elektrochrominiy langy komerciné taikymo sritis yra
architektiirinis stiklinimas, kuriame dinaminé saulés $viesos moduliacija
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pagerina pastaty energinj efektyvuma ir regéjimo komfortg. Sumazindami
saulés spinduliuotés $iluminj poveikj vasaros metu ir optimizuodami Silumos
pralaiduma ziema, EC langai gali sumazinti metinj Sildymo, védinimo ir oro
kondicionavimo (SVOK) energijos poreikj 20-30 %, priklausomai nuo
klimato salygy ir fasado konstrukcijos [45, 46]. Be to, kintamas Sviesos
pralaidumas padeda sumazinti akinima ir pagerinti patalpy apSvietimo
kokybe.

Be architektiiros, EC stiklai taip pat naudojami automobiliy ir orlaiviy
stiklinimui, akiniams, mazy energijos sagnaudy atspindimiesiems ekranams bei
optiniams filtrams. Pastaruoju metu EC medziagos integruojamos j energijos
kaupimo jrenginius (pavyzdziui, baterijas ar superkondensatorius), kuriuose
optiné moduliacija leidzia vizualiai stebéti jkrovos buisena.

EC stikly gamyba apima nuosekly skaidriy laidziy elektrody,
elektrochrominiy sluoksniy ir elektrolito sluoksniy nusodinima ant stiklo
padéklo. Priklausomai nuo pasirinkty medziagy ir technologijos kasty,
taikomi skirtingi nusodinimo metodai: fizikinis garinis nusodinimas (PVD),
elektrocheminis nusodinimas, spausdinimo technologijos ir kt.

Tradiciniai ITO elektrodai pasizymi ribotu mechaniniu lankstumu dél savo
trapumo, todél ieSkoma jy alternatyvy. Kaip alternatyviis laidieji sluoksniai
tiriami metaliniai mikrotinkleliai, sidabro nanovielos ar anglies
nanovamzdeliai. I§ jy metaliniai mikrotinkleliai pasizymi dideliu elektriniu
laidumu, aukstu optiniu pralaidumu, tolygiu veikimu didelio ploto stikluose
bei geresniu mechaniniu lankstumu, todél tampa perspektyvia alternatyva ITO
[47].

1.1.5. Laboratorija luste

Laboratorija luste (angl. Lab-on-a-chip, LOC; 3 pav.) — tai miniatitiriné
platforma, kurioje viename luste yra integruotos kelios laboratorinés
funkcijos, pvz.: méginiy apdorojimas, cheminiy reakcijy inicijavimas ir jy
aptikimas. Sios sistemos veikia su mikro- ir nanolitry eilés skyséiy tiiriais
tiksliai suformuotuose mikrokanaluose ir kamerose, jprastai pagamintose i$
stiklo, silicio ar polimery [48, 49].

Cheminiy ir biologiniy procesy miniatitirizavimas leidzia sumazinti
reagenty sgnaudas, sutrumpina analizés laikg ir padidina sistemos jautrumg
dél geresnio pavirSiaus ir tirio santykio. Be to, LOC sistemos leidzia
lygiagreciai atlikti ir automatizuoti tyrimus, dél ko jos yra svarbios greitosios
diagnostikos taikymams, vaisty aptikimui, aplinkos stebé&jimui ir
fundamentiniy biologiniy tyrimy sritims [29, 30].
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3 pav. Polimeriné laboratorija luste: (a) LOC su trijy sensoriy masyvy schema; (b)
pagaminto 4 X 2,5 cm dydzio LOC nuotrauka [50]

Kartu su mikrofluidika, LOC sistemose integruojami ir metaliniai
mikrotakeliai, kurie atlieka keleta funkcijy:

Jutimas ir detekcija. Siauri metaliniai takeliai, daZniausiai i$ aukso,
platinos ar vario, gali veikti kaip varZiniai temperatiros jutikliai ar
mikroelektrodai, skirti stebéti biochemines reakcijas, skyscio
temperatiira ar analités elektrines savybes [30, 51].

Sildymas ir aktyvinimas. Metaliniai mikrotakeliai gali veikti kaip
Sildytuvai, leidziantys tiksliai kontroliuoti temperatiirg jvairiuose
procesuose, pvz., polimerazés grandiningje reakcijoje ar baltymy
denatiiracijoje [29].

Elektrokinetinis manipuliavimas. Metaliniai mikroelektrodai gali biiti
naudojami elektroosmotiniam srautui bei dielektroforetinéms jégoms
generuoti. Tai jgalina kontroliuojamg skysciy transportavima, daleliy
pagavimg (arba lokalizavima) bei lgsteliy riiSiavimg mikrokanaluose.
Si integracija suteikia galimybe LOC sistemose realizuoti
daugiapakopj méginiy paruos$img ir analiz¢ naudojant minimalig
iSoring jrangg [52].

Mikrofluidikos ir metaliniy mikrotakeliy integravimas padidina LOC
galimybes, leidziant tiksliai kontroliuoti, realiuoju laiku stebéti ir atlikti
miniatitirinj aptikimg. Sios savybés ypaé vertingos diagnozuojant ligas,

gaminant organus lustuose bei atliekant didelio nasumo biocheminius

tyrimus [53].

1.1.6. ,,Nematoma“ antena

,Nematomos‘ antenos (4 pav.), sudarytos i§ labai siaury metaliniy takeliy
ar tinklelio, yra suprojektuotos taip, jog biity sumazintas jy elektromagnetinis
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pédsakas tiek optinio, tiek radijo daznio sklaidos pozifiriu. Sie mikrodariniai
yra ypac¢ naudingi tais atvejais, kai reikia integruoti juos j skaidrius pavirSius
ar aplinka, kur estetika yra ypac svarbi.

Anteny nematomumas pagristas zmogaus akies skiriamosios gebos riba.
Iprastomis salygomis zmogaus akis geba atskirti objektus, kuriy kampinis
dydis yra apie 1 minuté (1/60 laipsnio). Praktiskai tai reiskia, jog esant
vidutiniam skaitymo atstumui (apie 3040 cm), takeliai, kuriy plotis mazesnis
nei 50-80 pm, tampa sunkiai pastebimi. Jei plotis sumazinamas iki 10 um ar

Nematomumas labai priklauso nuo Sviesos difrakcijos. Jei mikrotakelis yra
poliruotas ir gerai atspindi Sviesg, jis gali ,,blyksteléti net budamas labai
siauras. Todél daznai naudojami papildomi matiniai sluoksniai ar speciali
geometrija, siekiant sumazinti tiesioginj atspindj.

radijo dazniy sklaida, iSlaikant optinj skaidrumg. Tai yra pasiekiama
naudojant siaurus metalinius tinklelius su optimizuota geometrija, kuri slopina
aukstesnés eilés sklaidos modas [31]. Optinis pralaidumas priklauso nuo
takelio plocio, tarpo tarp takeliy bei visumos rasto. Reikia rasti pusiausvyra
tarp elektrinio laidumo ir skaidrumo, norint uZtikrinti tinkama antenos
veikimg [55, 56].

Nors $ios ,,nematomos‘ antenos turi didelj privalumg — optinj skaidruma,
taCiau kartu su Siuo privalumu atsiranda ir trikumy, susijusiy su antenos
veikimo parametrais: stiprinimu bei dazniy juostos plociu. Pavyzdziui, [32]
darbe aprasyta 5,5 GHz veikimo daznio optiskai skaidri antena, pagaminta i$
metalinio tinklelio. Didziausias jos stiprinimas sieké 5,7 dBi, o iStisinés (pilnai
metalizuotos) antenos stiprinimas buvo 7,6 dBi. Sis skirtumas atsiranda dél
padidéjusios pavir§inés varzos ir sumazejusio srovés pasiskirstymo tolygumo
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tinklelio tipo antenoje. Be to, antenos skaidrumas yra labai priklausomas nuo
tinklelio dizaino ir medziagos savybiy [57].

,Nematomas* antenas patogu integruoti j pastaty fasadus, transporto
priemoniy langus ir kitus skaidrius pavirSius, palengvinant bevielio rySio
sistemy diegima, nepakenkiant estetikai.

1.2. Elektrody formavimo technologijos
1.2.1. Fotolitografija

Fotolitografija yra vienas svarbiausiy technologiniy procesy puslaidininkiy
pramonéje, taciau §i technologija naudojama ne tik su silicio padéklais, bet ir
su kitais dielektrikais (stiklu, polimerais). Metalizavimo procesas pradedamas
nuo istisinio padéklo padengimo reikiamo metalo sluoksniu, pavyzdziui, variu
ar sidabru, taikant fizikinio (PVD) ar cheminio (CVD) garinio nusodinimo
metodus. Ant suformuoto metalo sluoksnio yra nusodinamas $viesai jautrus
polimeras, vadinamas fotorezistu. Naudojant kauke (zr. 5 pav. 1 dalj),
ultravioletiné (UV) arba, pazangiausiuose procesuose, ckstremalios UV
(EUVL, 10-14 nm bangos ilgio) spektro spinduliuoté eksponuoja fotorezista.
Fotocheminio proceso metu, priklausomai nuo fotorezisto tipo (poliSkumo),
ivyksta polimero grandiniy modifikacija. Naudojant pozityvinj fotorezista,
apsvitintos vietos tampa tirpios ryskale dél polimeriniy grandiniy trikimo, o
naudojant negatyvinj fotorezista, apSvitintos vietos polimerizuojasi ir tampa
netirpios (Zr. 5 pav. 2 dalj). Po rySkinimo etapo, atidengtas metalas yra
pasalinamas cheminio ésdinimo tirpalais arba reaktyviojo jony ésdinimo
(RIE) plazma (zr. 5 pav. 3 dalj). Galiausiai likgs fotorezistas nuplaunamas,
paliekant tik norimg laidyjj metalo tinkla (Zr. 5 pav. 4 dalj). Sis procesas yra
izotropinis ir reikalauja absoliuciai ploks$¢iy pavirSiy, o daugiapakopis
metalizavimas daro jj imly laikui gaminant prototipus.

Posityvinis ..............................................................................
fotorezistas

. I - -
w7 N AESN R}

Kauk@ heeassassssasaassssssssssassssssssssssssnsnsnsnnannnannennnnd

= :
s bl = I 0~ m m

fotorezistas :
s

. . Atidengto Likusio
Ek .
(1) RO 2) FO:[OI"C?IStO 3) metalo (4) fotorezisto
per kauke pasalinimas . 1. . ‘e
pasalinimas pasalinimas

5 pav. Fotolitografijos proceso principas [58]
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Fotolitografijos budu galima suformuoti keliy um dydzio (zr. 6 pav.) ir
mazesnius  darinius [59-63], tacCiau Sis procesas labai priklauso nuo
naudojamos kaukés (skirtingiems dizainams reikia naujos kaukés) ir yra
sudétingai pritaikomas ant lenkty pavirSiy. Gana dideli Sios technologijos
trikumai — silpna metalo adhezija su stiklo pavirSiumi [64] bei tai, kad
naudojami ésdinimo tirpalai yra kenksmingi aplinkai [65].

Cu (62 nm) .

Poliimidas
(P)

6 pav. Fotolitografijos blidu suformuotas metalinis tinklelis su apsauginiu surisanciu
virSutiniu sluoksniu: (a) suformuoto tinklelio struktiira; (b) Cu pavirSiaus topografija; (c)
metalinio tinklelio topografija; (d) skerspjuvio brézinys [61]

1.2.2. Lazeriu asistuotas tiesioginis perkélimas

Lazeriu asistuotas tiesioginis perkélimas (LIFT) — technologija, kuria
galima nusodinti skysta arba kieta medziaga mazy laseliy pavidalu, taip
pasiekiant didelg proceso skiriamaja geba.

Lazerio
spindulys
Mikroskopinis
objektyvas
L
Plonas medziagds é
sluoksnis e e
ee e
e e e
‘ Padéklas

7 pav. LIFT technologijos principiné schema [66]
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Sio metodo principas (7 pav.) remiasi lazerio spinduliuotés energijos
sugertimi medziagoje, dél kurios vyksta lokalus garavimas ir medZziagos
i§stimimas nuo donoro ant bandinio padéklo, taip suformuojant reikiama
darin;.

Tolygus donoro medziagos sluoksnis yra padengiamas ant stiklo padéklo.
Sis pritvirtinamas nedideliu atstumu nuo padéklo, ant kurio bus nusodinta
medziaga, daZniausiai apie 100 pm. Sis procesas yra labai priklausomas nuo
atstumo tarp padékly. Medziagos perkélimo procesui lazerio pluostas yra
sufokusuojamas tarp donoro medziagos bei jos padéklo. Dazniausiai yra
naudojamas nanosekundinis lazeris. Spinduliuotés bangos ilgis parenkamas
pagal donoring medziaga, sidabro nanodaleliy atveju — 1064 nm. Energijos
tankis siekia 1-10 J/cm?, impulsy pasikartojimo daznis dazniausiai nevirsija
100 kHz. Sviesa yra sugeriama donoro medziagos ir stipriai padidéja lokalus
slégis pavirsiuje tarp donoro padéklo ir rasalo. Dél to mazi laseliai yra
iSstumiami ir nuséda ant padéklo [66, 67].

Su $ia technologija taip pat galima nusodinti ir skaidrias medziagas,
naudojant papildoma dinaminj iSlaisvinimo sluoksnj (angl. Dynamic Release
Layer — DRL) tarp padéklo ir norimo nusodinti sluoksnio [68]. Sis metodas
gali biiti alternatyva daugeliui elektronikos komponenty nusodinimo metody,
tokiy kaip organiniy plony sluoksniy tranzistoriy ar organiniy $viesos diody
(LED), mikroelektromechaniniy sistemy (MEMS), jutikliy [69]. LIFT
metodas taip pat gali buti naudojamas jvairiy elektrai laidziy takeliy
formavimui ant lanks¢iy pavir§iy. Dazniausiai PI arba PET yra naudojama
lanksciajam padéklui.

Esminis LIFT metodo trilkumas — silpnas nusodinto sluoksnio sukibimas
(adhezija) su priimanciuoju padéklu. Kitas Sios technologijos trikumas —
donorinés medziagos kaina. Dazniausiai donorinei medziagai yra naudojamas
brangus sidabro raSalas. Taciau §ia technologija nuo vieno padéklo ant kito
galima perkelti ne tik metalus, bet ir polimery, keramikos daleles, organines
molekules, anglies nanovamzdelius ir kt. [67]. Siuo metodu galima suformuoti
ir <10 um (zr. 8 pav.) plocio elektrai laidZius darinius [70].
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Mazo klampumo

Didelio klampumo

8 pav. LIFT technologija suformuoty dariniy skirtingo klampumo Ag rasalu palyginimas: (b)
ir (¢) dariniy topografijos; (a), (¢), (d) ir (f) suformuoty dariniy SEM nuotraukos [71]

1.2.3. Spausdinimo technologijos

Aerozolinio spausdinimo (angl. Aerosol Jet printing) technologija naudoja
skysta ragala, i§ kurio yra sukuriami nuo 1 pum iki 5 um dydZio laseliai. Sie
laSeliai keliauja per siaurg purkStuka, i kurj taip pat tiekiamos papildomos
dujos, tam, kad bity padidintas dujy slégis jame. Taip aerozolis yra
i$Saunamas per purkstuka dideliu greiciu ir trenkiasi j taikinj (9 pav.).

Didelio tankio aerozolis

Dujy padavimas

Fokusuota ¢iurksle
<10 pm

[ g%e@eteq® 0e%0g% 00002

9 pav. Aerozolinio spausdinimo principiné schema [9]

Rasalo srautas yra kontroliuojamas didelio daznio sklende ir gali siekti iki
10 mg/min. RaSalui gali biiti naudojamos tiek sidabro nanodalelés, tiek jvairiis
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dielektrikai ar anglies pagrindu pagamintas rasalas. Sia technologija galima
suformuoti nuo 10 pm iki keliy milimetry dydzio darinius [9].

ifEl-

10 pav. Rasalinis spausdinimas pjezoelektriniu principu. 1) ramybés buisena; 2) kameros
uzpildymas; 3) padidéjusio tiirio pasalinimas; 4) laselio i§stimimas [8]

2 3

Rasalinio spausdinimo technologija yra gana panasi ] aerozolinj
spausdinimg. Naudojamas skystas rasalas, dazniausiai pagamintas i§ sidabro
nanodaleliy. Laseliy iSstimimui gali biiti naudojami tiek terminis, tiek
pjezoelektrinis metodai. Dazniausiai pramoninés sistemos naudoja
pjezoelektrines galvutes. Pjezoelektrinis laseliy iSstimimo principas
pavaizduotas 10 paveiksle. Naudojama keraminé rasalo kamera, vienoje jos
puséje yra paliekama skylé rasalo iSmetimui. Kitoje pus¢je yra pjezoelektriné
sienelé, kuri gali iSsilenkti prijungus elektros srove. Taip yra padidinamas
kameros tiiris, kuris uzpildomas rasalu. Kai elektrinis laukas yra i§jungiamas,
pjezoelektriné sienelé grizta j savo prading padétj, taip sumazindama kameros
tirj. RaSalo perteklius yra greitai i§stumiamas per mikroskoping apertiira.
Tokiu metodu galima pasiekti ir 5 um skyrg (zr. 11 pav.) [6, 8].

11 pav. Rasaliniu spausdinimu suformuoti metaliniai takeliai ant PET [8]
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1.2.4. Lazerinis sukepinimas

Yra gana nemazai tirStyjy dazy sukepinimo (angl. ink paste sintering)
metody [72], bet dauguma jy pasizymi gana panasia metodika (12 pav.). Dazai
ant padéklo dazniausiai yra nusodinami centrifiiginio dengimo btidu (angl.
spin  coating). Nusodinto sluoksnio sukepinimui yra naudojami
nanosekundiniai bei nuolatinés veikos lazeriai. Spinduliuotés fotony energija
turi biiti pakankama, jog galéty suardyti metalo daleliy cheminj rysj, sudaryta
su tirpale esanciais elementais [72—74]. Priklausomai nuo dazy tirpalo, po
sukepinimo gali prireikti papildomai redukuoti susidariusius metalo jonus.
Tam gali biiti naudojamas etilenglikolis [72]. Naudojant metalo nanodaleliy
dazus, po dazy sukepinimo uZtenka visg bandinj praplauti dejonizuotame

vandenyje ultragarso voneléje [73]. Tokiu metodu galima iSgauti ir 5 um
dydzio darinius (zr. 13 pav.), nors jie ir nepasizymi labai gera adhezija su
padéklu, o ir suformuoto vario savitoji varza yra apie 3 kartus didesné uz
tiirinio [73].

12 pav. Lazerinio dazy sukepinimo metodika: (1) dangos nusodinimas ir dziovinimas; (2)
lazerinis sukepinimas bei pavirsiaus tekstiiravimas; (3) plovimas. Juodos linijos rodo
suformuotus metalinius takelius [73]

13 pav. Lazerinio sukepinimo btidu (vario nanodaleliy dazai) suformuota elektros grandiné:
(a) pries plovima; (b) po plovimo ir (c) didesnio didinimo nuotraukos [73]
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Panasus principas yra ir metalo milteliy sukepinimo technologijoje. Pro
paruosta stiklo bandinj (ant padéklo pavirSiaus yra sutankintas metalo milteliy
sluoksnis) yra fokusuojama lazerio spinduliuoté | padéklo ir milteliy sandiira
(14 pav.). Po lazerinio apdirbimo milteliy perteklius bei silpnai prilipe
milteliai yra nuvalomi ir bandinys plaunamas ultragarsinéje voneléje. Taip
nusodintas metalo sluoksnis pasizyméjo gera adhezija (> 3 MPa), taciau yra
pasiekiami mazi raSymo greic¢iai (< 1 mm/s). Buvo suformuoti ~100 um
dydzio dariniai, tac¢iau naudotas gana didelis sufokusuoto pluosto démés dydis
(~120 pm) [75].

Milteliy sluoksnis Vakuuminé kamera

77X,
A g

Skaidrus padéklas /%?

X-Y-Z staliukas

AT V.

Skaidrus langas

Lazeriné spinduliuoté
14 pav. Metalo milteliy sukepinimo eksperimento atlikto vakuuminéje kameroje schema [75]

1.2.5. Panardintos tirpale medziagos lazerinis apdirbimas

Lazeriu indukuotas apatinés sienelés ésdinimas (LIBWE), tai technologija,
kurios metu stiklo pavirSius yra paSiurkStinamas bei ant jo suformuojamas
uzuomazginis sluoksnis besroviam nusodinimui. 15 paveiksle pavaizduotas
LIBWE proceso mechanizmas; Siame procese metalo sulfato tirpalas
veikiamas 1064 nm bangos ilgio spinduliuote. Pradzioje lazerio pluostas
pereina per stiklo padékla, kuris sugeria dalj spinduliuotés, ir Sildo NiSO4
tirpalg. Per pirmgsias kelias impulso nanosekundes temperatiira pakyla iki
keliu Simty laipsniy (Zr. 15 pav. a), dél to tirpalas staiga pradeda garuoti ir
i8lydyto stiklo pavir$iaus temperatiirg nukrinta (Zr. 15 pav. b). Pradiné auksta
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temperatiira priver¢ia NiSQys tirpalg skaidytis ir inicijuoja nikelio nusodinimag
(Zr. 15 pav. c¢). Dalis antrojo lazerio impulso energijos yra sugeriama NiSOy
tirpalo, taip jj vél Sildant, kol kita dalis energijos yra sugeriama jau nusodinto
nikelio. Toliau veikiant $ig vieta lazerine spinduliuote, nikelis sugeria vis
daugiau energijos ir jo temperattra kyla (zr. 15 pav. d), kol stiklas pradeda
lydytis. Tuo metu susidare burbulai ir smiiginés bangos padeda paSalinti stiklo
daleles (Zr. 15 pav. e). Siuo biidu padidinamas stiklo pavirsiaus iurkstumas,
o tai pagerina nusodinamo sluoksnio adhezijg. Po lazerinio proceso bandiniai
yra plaunami ultragarso voneléje bei atlickamas papildomas besrovis
dengimas metalu [76].

Siluma ir Plonas nusodinto nikelio sluoksnis
l§;ydylas
NiZ ) 8] o ®
000 %0 -+ Se *s s s
O @ NisO, tirpalas 00 ¢ o ) e’ ¢
a b c

Stiklo pasalinimas bei plono
nikelio sluoksnio nusodinimas
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Ni sugeria energija /" @
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15 pav. LIBWE technologijos proceso principas. (a) lazerio spinduliuoté veikia tirpalo bei
skaidrios medziagos sandiiros zong; (b) vyksta smulkiis sprogimai po tirpalo §ilimo ir stiklo
lydymosi; (c) stiklo paSalinimas bei Ni nusédimas ant stiklo dugno; (d) nusédg¢s nikelis
sugeria spinduliuotés energija ir Sildo aplink esantj stikla; (e) stiklo pasSalinimas bei vél
nusodinamas plonas nikelio sluoksnis [76]

Lazeriu indukuotas cheminis nusodinimas i§ skystos fazés (LCLD) yra
gana panasus ] pries tai minéta LIBWE, tik besrovis dengimas yra atliekamas
kartu su lazeriniu procesu, taip sumazinant proceso zingsniy skaifiy. 16
paveiksle pavaizduotas LCLD proceso mechanizmas: lazerio spinduliuote,
praéjusi pro skaidry pavirsiy, selektyviai Sildo nusodinimo tirpalg ties stiklo
apatiniu pavir§iumi (Zr. 16 pav. a). Nusodinimo tirpalui toje vietoje pasiekus
auk$tg temperatirg (reikia ~80 °C), prasideda redukcijos reakcija (zr.
16 pav.b). Dél to pradeda formuotis plonas vario sluoksnis ant stiklo
pavirSiaus (zr. 16 pav. c). Toliau tirpalui suteikiant Siluminés energijos,
galima uZauginti storg vario sluoksnj. Jei spinduliuotés energija yra per didelé,
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Sis procesas vyksta kartu sugriaunant plong nusodintg vario sluoksnj, taip
centrinéje lazerio pluosto dalyje vario sluoksnis nebéra formuojamas ir jis
nuséda tik periferinéje dalyje. Norint to iSvengti yra naudojamos mazos
energijos ir maza proceso sparta [77].

Siluma ir Plonas nusodinto
ktyvavimas vano sluoksnis
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16 pav. LCLD technologijos proceso principas: (a) lazerio spinduliuoté paveikia tirpala
praeidama pro skaidry pavirsiy; (b) tirpalui Sylant vyksta vario jony redukcija; (c) stiklo
apacioje nusodinamas plonas vario sluoksnis; (d) tirpalas bei nusodintas vario sluoksnis toliau
sugeria spinduliuotg ir Syla; (e) tankus storas sluoksnis yra nusodinamas ant stiklo apatinio
pavirSiaus [77]

Tiek LCLD, tiek LIBWE technologijomis galima formuoti > 50 pm dydzio
darinius (zr. 17 pav.), tiesa apdirbimo greitis bei nusodintos medziagos
adhezija su pavirSiumi néra labai dideli [78].

(@ (b) ©

100 um 100 pm

17 pav. Stiklo pavirSiuje LCLD technologija suformuoti vario kanalai: (a) S0 um; (b) 100 pm;
(c) 150 pm plocio [78]
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1.2.6. Tiesioginis lazerinis ra§ymas

Stiklo pavirSiuje taip pat gali biiti suformuoti aukso elektrodai,
panaudojant femtosekundinio lazerio spinduliuote. Sis procesas yra
pavaizduotas 18 paveiksle. Femtosekundinio lazerio impulsais stiklo
pavirSiuje suformuojami grioveliai (zr. 18 pav.a). Besrovis aukso
nusodinimas taip pat galéty vykti ir be lazerinés abliacijos proceso [79, 80],
taciau mikroelektrodai, suformuoti ant lygaus padéklo pavirSiaus, pasizyméty
bloga adhezija. Po merkiamojo dengimo (angl. dip coating) AgNOs tirpale
(zr. 18 pav.b) stiklo pavirSiuje suformuoti grioveliai yra dar kartg
praskenuojami, tik §j karta mazesne energija (zZr. 18 pav. ¢), taip suformuojant
sidabro nanodaleles, kurios véliau veikia kaip uzuomazgos besroviam aukso
nusodinimui. Formuojant sidabro nanodaleles, ra§ymo greitis yra gerokai
sumazinamas siekiant uZztikrinti pakankama sidabro nanodaleliy kiekj
griovelyje. Proceso eiga stebima realiuoju laiku: pasiekus takelio optinj
tamséjimg, laikoma, kad susiformavo pakankamas nanodaleliy kiekis. Po
lazerinio apdirbimo bandinys yra plaunamas 60 °C vandenyje bei atlickamas
dar vienas proceso zingsnis — besrovis aukso dangos nusodinimas (Zr.
18 pav. d). Galiausiai, bandinys su nusodintu auksu yra atkaitinamas 300 °C

temperatiroje 1 valanda, jog pageréty aukso dangos adhezija (zr. 18 pav. e)
[81].

(a) Lazeriné abliacija fs impulsais (b) Dangos nusodinimas i§ AgNO, tirpalo (c) Sidabro uzuomazgy nusodinimas
ﬁh pldsa e
(d) Besrovis aukso nusodinimas (e) Adhezijos stiprinimas

18 pav. Selektyvaus aukso dangos nusodinimo panaudojant femtosekundinius impulsus
proceso atvaizdavimas [81]

Tokiu biidu galima suformuoti ~10 um plocCio elektrodus ant stiklo
pavirSiaus (zr. 19 pav.), taciau Sis procesas yra labai létas bei jautrus cheminio
dengimo sglygoms ir net menkiausi poky¢iai nusodinimo tirpale gali turéti
jtakos grioveliy uzpildymui bei dangos adhezijai [81].
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T AN

20 pm

19 pav. Suformuoty mikrotakeliy ant stiklo pavir§iaus optinés nuotraukos [81]

1.2.7. Selektyvus pavirsiaus aktyvavimas indukuotas lazerine spinduliuote

Selektyvus pavirSiaus aktyvavimas indukuotas lazerine spinduliuote
(SSAIL) — tai selektyvaus dielektriky pavirSiaus metalizavimo technologija,
kuri yra vystoma Fiziniy ir technologijos moksly centre pastaruosius 10 mety
(nuo 2016 m.). Sia technologija galima dalinti j tris pagrindinius etapus (Zr.
20 pav.): (a) dielektriko pavirSiaus modifikavimas ultratrumpyjy impulsy
lazerine spinduliuote; (b) modifikuoto pavirSiaus cheminis aktyvavimas

sidabro jony tirpale; (c) besrovis vario nusodinimas.

Vario

Sidabro Sidabro Vario .
jonas

jonas atomas atomas

Lazeriu modifikuotas

dielektriko pavir$ius Vario sluoksnis

1. Lazerinis modifikavimas 2. Cheminis aktyvavimas 3. Besrovis vario nusodinimas

20 pav. Principiné SSAIL technologijos schema [82]

Lazerinis pavirSiaus modifikavimas — tai procesas, kurio metu pavirSius
yra paSiurkStinamas pasitelkiant lazering abliacija bei keiciama jo cheminé
sudétis, suardant esamas ir suformuojant naujas chemines jungtis.
Atsizvelgiant | tai, kad §i technologija gali biiti taikoma skirtingiems
dielektrikams, jy cheminés struktiiros ypatumai lemia du skirtingus poveikio
atvejus — polimeriniams pavir§iams ir stiklams.

Vienas i§ placiau tyrinéty polimery yra poliamidas 6 (PA6). Darbe [12]
lyginamos panasaus SiurkS§tumo pavirsiy, suformuoty pikosekundziy (ps) ir
nanosekundziy (ns) trukmés lazeriniais impulsais, metalizavimo galimybés.
Nustatyta, kad nepaisant panaSaus pavirSiy SiurkStumo bei porétumo,
sé¢kmingas aktyvavimas sidabro jonais ir vélesnis metalizavimas jmanomas tik
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pavirSiy apdorojus ps trukmés impulsais. Nors abiem atvejais naudota
identiSka impulso energija, esminj skirtumg lemia lazerio impulso trukmé,
kuri naudojant ps impulsus tampa palyginama su elektrony ir fonony saveikos
(energijos perdavimu gardelei) trukme. Nanosekundiniy impulsy trukmé yra
zymiai ilgesné uz relaksacijos procesus, todél dominuoja fototerminiai
reiSkiniai: laipsniskas kaitinimas, lydymasis bei garavimas. Tuo tarpu ps
impulsai perduoda energija i medziagg itin sparCiai, neleisdami Silumai
i8sisklaidyti  aplinkines sritis. Dél Sios priezasties PA6 pavirSiaus temperattira
per kelis Simtus pikosekundZziy pasiekia kritines vertes (iki 18 000 K), o
medziaga pereina ] neterming pusiausvyrg. Tokia sparti energijos sugertis
sukelia fazinj bei Kulono sprogimus, sugeneruodama didele jony iseiga ir
sudarydama salygas formuotis metastabilioms blsenoms bei naujiems
cheminiams junginiams, pavyzdziui, redukuojancioms aldehidy grupéms.
Sios grupés yra kritiskai svarbios tolesniam selektyviam metalizavimo
procesui, o nanosekundinis apdirbimas dél létesnio temperatiiros augimo ir
dominuojancio lydymosi nesuteikia pavirsiui reikiamo cheminio aktyvumo.

Atlikus rentgeno fotoelektrony spektroskopija nustatyta, kad tik pavirsiai,
modifikuoti ps trukmés impulsais, gebéjo redukuoti sidabro jonus. Tai yra,
modifikavus pavir$iy lazeriniais impulsais, susiformuoja deguonies turincios
anglies funkcinés grupés (aldehidai) [83], kurios gali sustiprinti Ag” jony
adsorbcijg bei veikti kaip reduktoriai, paveriantys adsorbuotus Ag” jonus
neutraliais atomais (Ag’). Daugumos polimery pagrindg sudaro anglies atomy
grandinés (skeletas). Nors, priklausomai nuo polimero risies, jy cheminé
sudétis skiriasi, pats lazerinio aktyvavimo mechanizmas islieka analogiskas.
Stiklo struktiiroje anglies jungCiy néra, todél jo modifikavimo mechanizmas
yra kitoks; jo ypatumai bus aptarti rezultaty 3.4. poskyryje.

Cheminis aktyvavimas — tai sidabro atomy nusodinimas ant lazeriu
modifikuoto pavirsiaus i$ jony tirpalo. Sis redukcijos procesas vyksta vien dél
specifiniy modifikuoto pavirSiaus savybiy, nenaudojant jokiy iSoriniy
reduktoriy. Nusodintas metalinis sidabras veikia kaip pradinis katalizatorius
autokatalitiniam besroviui vario nusodinimui.

Besrovis vario nusodinimas — tai pramongje placiai taikoma metalizavimo
technologija. Siam etapui gali bati naudojami standartiniai komerciniai
tirpalai. Detalesné informacija apie vario nusodinimo mechanizma pateikta
literattiros apzvalgos 1.5. poskyryje.

1.2.7.1. Technologijos ypatumai

Darbe [13] parodyta, kad sékmingam pavirSiaus modifikavimui (Zr.
21 pav.) bitina virSyti slenksting spinduliuotés dozés verte, kuri yra lygi
impulso energijos tankio ir j vienetinj plota tenkan¢iy impulsy skaiciaus
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sandaugai. I§ 21 pav. matyti, kad modifikavus pavirsiy skirtingomis impulsy
energijomis, pasieckiama panasi slenkstiné dozés verté. Nustatyta, kad
selektyviam metalizavimui biitina spinduliuotés dozé virSija vienetinio
impulso abliacijos slenkstj, nes cheminéms modifikacijoms (pavyzdziui,
funkciniy grupiy kirimui) reikalingas intensyvesnis energijos kaupimas nei
paprastam pavirSiaus pasalinimui.

1E2

g Auksto laidumo riba=1 (O/Q)
O '

. 01 ¢

o '
)ﬁ :

S 001 - Impulsy pasikartojimo daznis 10 kHz
: E i Slenkstis Impulso energija
» 1E-3 ! 2
=

5 e — 4,8 Jicm s W * 44
g : Isisotinimo pradzia ® 16 IJJ 4 60 llJ
R : 5 A 24 uJ > 80 pJ
2 15 / :'/ 9,5 Jicm v 3w & 110
g A
< 1E6 : - === Aproksimacija

N —— Tiesé (4<x<15)
1E-7 S M 1 Fr I = I "
0 10 20 30 40 50

Spinduliuotés dozé, J/cm?

21 pav. Atvirkstiné varzos priklausomybé nuo spinduliuotés dozés ties skirtingomis impulso
energijomis naudojant 10 kHz pasikartojimo daznj. PA6 polimeras; 1064 nm bangos ilgio
spinduliuoté; 0,1-0,4 m/s raymo greitis [13]

Darbe [19] buvo tyrinéta ir pavirSiaus vidutinio kvadratinio SiurkStumo
(Rg) itaka metalizavimo procesui. Ry parametras pasirinktas kaip jautresnis
pavirsiaus auks$¢iy nuokrypiams (palyginti su aritmetiniu vidurkiu R,), kas
leidzia tiksliau jvertinti lazeriu modifikuoty mikronelygumy jtaka
metalizavimo procesui. Taciau, kaip matyti 22 pav., jokia tiesioginé
koreliacija tarp Ry ir sékmingo metalizavomosi nebuvo pastebéta.
Modifikuoti pavirSiai galé¢jo pasizyméti panaSia SiurkStumo verte, bet
aktyvacija jvyksta tik tuose pavirSiuose, kurie buvo modifikuoti didesne nei
slenkstine spinduliuotés dozés verte.

SSAIL technologija nusodinto vario sukibimo su pavirSiumi vertés yra
gerokai didesnés uz PCB plokstéms keliamus reikalavimus (kuriy minimali
riba yra 1 MPa). Adhezijos stipris priklauso nuo apdirbamos medziagos ir gali
virSyti 20 MPa (pvz., stiklo atveju) [13, 19].
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22 pav. Atvirkstinés pavirSinés varzos priklausomybé nuo PA6 pavirsiaus SiurkStumo
modifikavus pavir§iy su ps impulsy spinduliuote [19]

Siauriausias takelis, suformuotas ant PET pavirSiaus (zr. 23 pav.), buvo
20 pm plocio. Visgi Siems eksperimentams naudota gana didelé sufokusuoto
pluosto démé (~30 um).

4 e PMMA

tamsaus lauko nuotrauka
2594

PC/ABS

=1 tamsaus lauko
100 um  § nuotrauka 100 pm
ittt i

23 pav. Siauriausi suformuoti takeliai ant jvairiy polimery SSAIL technologija [13]

Darbo [19] metu nustatytos SSAIL technologijos slenkstinés spinduliuotés
dozés vertés: PET polimerui ji siekia 4 J/cm?, o silikatiniu stiklui — 20 J/cm?.
Svarbu paminéti, jog Si dozés verté gali priklausyti nuo jvairiy sistemos
parametry, panasiai kaip ir abliacijos slenkstis: pluosto dydzio [84-86],
impulsy trukmés [87-89], impulsy pasikartojimo daznio [90-92] ar
skenavimo strategijos [19, 93]. Pavyzdziui, formuojant didelio ploto
struktiiras, naudojant linijy perklojima, lazerio spindulys tarp gretimy linijy
raSymo uztrunka ilgiau, todél medziaga spéja atvésti. Tuo tarpu formuojant
mazas struktiras, spindulys j gretimg sritj grjzta labai greitai, tad ankstesnés
linijjos sugeneruota Siluma nespéja iSsisklaidyti. Dél tokios Siluminés
akumuliacijos lokali temperatiira kyla sparciau, o tai gali tiesiogiai koreguoti
spinduliuotés dozés slenkst;.
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1.3. Lazerinés spinduliuotés sgveika su dielektriku

Medziagy apdirbimas lazerio spinduliuote yra pagristas Sios spinduliuotés
sugertimi. Spinduliuotés sgveika su medziaga gali biiti aprasoma lygtimi:

L(z) = 10(1 - Ratsp)e_az; (D
¢ia )(z) — praéjusios medziagos storj z spinduliuotés intensyvumas, I, —
krintan¢ios spinduliuotés intensyvumas, Rup — pavirSiaus atspindZio

koeficientas, @ — lazerinés spinduliuotés sugerties koeficientas. Medziagos
apdirbimui yra svarbi tik jsiskverbusi j medziaga spinduliuotés dalis, kuri yra
lygi 10(1 - Ratsp), nes IoR,¢sp yra atspindima. Jei spindulivote yra stipriai
sugeriama, kiinas gali kaisti, lydytis bei garuoti. Sugerties koeficientas  yra
lygus:

41K

a=— @

kur A — bangos ilgis, k — ekstinkcijos koeficientas. Pagal (2) lygti matome, jog
sugerties koeficientas yra susietas su ekstinkcijos koeficientu k. Kadangi k
verté priklauso nuo bangos ilgio, tai konkreti medziaga vienus bangos ilgius
gali stipriai sugerti, o kitus praleisti ar atspindéti.

1.3.1. Netiesiné skaidriy medziagy sugertis

Skaidrios medziagos pasizymi dideliu draustinés juostos plociu, pvz.:
jvairiy stikly draustinés juostos tarpas kinta nuo 3 eV iki 10 eV (lydyto
kvarco — 7,5 eV, safyro — 9,9 eV [94] ar BK7 borosilikatinio stiklo — 4,28 eV
[95]) bei PET plévelés ~3 eV [96]. Kad fotonas biity sugertas, jo energija turi
buti lygi medziagos draustinés juostos tarpui arba didesné uz jj.

Be tiesinés sugerties, egzistuoja ir netiesinés sugerties mechanizmai, dél
kuriy medZziaga gali sugerti ir fotong, kurio energija yra mazesné uz draustinés
juostos tarpg. Literatiroje yra iSskiriami trys netiesinés sugerties
mechanizmai [94].

1.3.1.1. Daugiafotoné ir tunelin¢ jonizacija

Elektronas gali sugerti keleta fotony vienu metu ir taip biti iSlaisvintas
(zr. 24 pav. c). Tai gali jvykti, jei bendra fotony sumin¢ energija yra didesné
ar lygi energijai, kurios reikia elektrono jonizacijai:

Mhv = Eg, 3)
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kur E; — draustinés juostos tarpas, h — Planko konstanta, v — spinduliuotés
fotony daznis, M — fotony skaicius.

Daugiafotoné jonizacija dominuoja, esant trumpesniems bangos ilgiams ir
maziems lazerinés spinduliuotés intensyvumams. Jei intensyvumas
pakankamai didelis, gali pasireiksti kitas jonizacijos mechanizmas — tuneliné
jonizacija (zr. 24 pav. a). Esant dideliam spinduliuotés intensyvumui, laidumo
ir valentinés juosty struktiiros gali biiti iSkreipiamos taip, jog padidéja
tikimybé elektronui tuneliuoti j laidumo juosta. Esant dideliems spinduliuotés
bangos ilgiams $iy juosty iSkreipimas iSsilaiko ilgiau.

(a) (b) ()
\ }I(m.
.( : : : \. l

24 pav. Medziagos jonizacijos rezimai: (a) tuneliavimas, (b) tarpinis rezimas, (c) daugiafotoné
jonizacija [94]

O—0—0—

Kuris procesas, daugiafotoné ar tuneliné jonizacija dominuos nusako
KeldySo parametras, kuris yra lygus:

w mecneyEg

Y= 4)

e L
kur m, — elektrono masé, w — ciklinis fotony daznis, e — elektrono kriivis, ¢ —
Sviesos greitis, n — medziagos luzio rodiklis, &, — dielektriné skvarba
vakuume, I} — lazerinés spinduliuotés intensyvumas. Kai KeldySo parametras
y < 1,5, dominuoja tunelinis jonizacijos rezimas, kai y > 1,5 — daugiafotoné
jonizacija, o jeigu y = 1,5 — stebimas tarpinis jonizacijos rezimas, kur abiejy
minéty mechanizmy indelis yra beveik vienodas [94].

1.3.1.2. Griiitiné jonizacija

Medziagoje visada egzistuoja tam tikras nedidelis kiekis laisvyjy
elektrony. Sie elektronai taip pat gali sugerti fotonus, taip jgydami energijos,
kuri bus didesné nei medziagos draustinés juostos tarpas. Tada Sie elektronai,
susidurdami su kitais elektronais, esanciais valentingje juostoje, gali jiems
perduoti savo energija — jvyksta smiiginé jonizacija (Zr. 25 pav.). Sie naujai
iSlaisvinti elektronai vel gali sugerti fotonus ir jgyti energijos, pakankamos
kito elektrono smiiginei jonizacijai; procesui kartojantis jvyksta griiitine
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jonizacija. Medziagoje, laidumo juostoje, papildomy elektrony gali atsirasti
dél joje esanciy priemaisy ar defekty.

@ > (b) )
W /
WWW> /

25 pav. Grititiné jonizacija: (a) laisvyjy elektrony sugertis, (b) smiiginé jonizacija [94]
1.4. Gauso ir Beselio pluostai
1.4.1. Gauso pluostas

Gauso pluostas — tai toks elektromagnetinés spinduliuotés pluostas, kurio
elektrinio lauko amplitudés bei intensyvumo skirstinys plokstumoje,
statmenoje sklidimo krypciai, yra apraSomas Gauso funkcijomis (26 pav.).
Gauso intensyvumo skirstinys yra aprasomas:

2r? 2P, 2r?
I](T) = IOeXp (_W(Z)Z) = 7TW(Z)2 exp (_ W—Z)z)’ (5)

kur I, yra maksimalus spinduliuotés intensyvumas pluosto centrinéje dalyje,
7 bei z — radialiné bei iSilginé koordinatés, w(z) — pluosto spindulys 1/e?
(13,5 %) maksimalaus intensyvumo lygyje, P; — lazerinés spinduliuotés galia.
I,
11

0,8
0,61
0,41
0,2

1/e?
0 \

2 -5 -1 -05 0 05 1 L5 2 vo

26 pav. Gauso pluosto intensyvumo skirstinys ir pazyméta 1/e? intensyvumo riba

39



Lazerinis medziagy apdirbimas reikalauja didelio spinduliuotés
intensyvumo. Siekiant auks$tos erdvinés skyros ir minimaliy struktiiry
matmeny, batina uztikrinti kuo maZesnj démés skersmenj. Siuo tikslu
taikomas lazerio spinduliuotés fokusavimas, leidziantis pradinj pluosto
skerspjivi sumazinti iki mikrometriniy matmeny. Sufokusuotos démés
spindulj galima apskaiciuoti i8:

_M
w

(6)

Wo

kur f — naudojamo I¢Sio zidinio nuotolis, w — pluosto spindulys ant lesio
pavirSiaus, A — spinduliuotés bangos ilgis. Tai galioja tik idealiems pluostams.
Realioms lazerinéms sistemoms papildomai naudojamas M? (pluosto kokybés
faktorius) daugiklis, kuris nusako, kiek realus pluostas skiriasi nuo idealaus
Gausinio pluosto (idealiam pluostui M? = 1). Sufokusuoto pluosto Reiléjaus
ilgis zRr, nusakantis atstuma tarp sufokusuoto pluosSto sgsmaukos ir tasko,
kuriame intensyvumas sumazéja du kartus, yra lygus:

2
B = (7)

Gauso pluosto spindulio w priklausomybé nuo atstumo z aprasoma taip:

w(z) = wo [1+ ()2 = wo 1+ Gt (8)

1.4.2. Beselio pluostas

Beselio pluostas yra kiiginé banga, kurios artimojo lauko skersinis
pasiskirstymas apraSomas Beselio funkcija:

E(r, ¢,z) = Agexp (ikyz)]n(k r)exp (£ing), )

kur J,, yra n-tosios eilés Beselio funkcija, ky ir k; yra atitinkamai iSilginis ir

skersinis bangos vektoriai, kur ’kuz +k?=k=2m/A, o r,¢ ir 3 yra
radialiné, azimuting ir i§ilginé koordinatés. Tokio pluosto bangos vektoriai yra
iSdestyti isilgai kiigio pavirSiaus. Beselio pluosto erdvinis spektras yra ziedo
formos, o skersinio profilio skirstinys susidaro dél tam tikru kampu
sklindanciy Sviesos bangy interferencijos (Zr. 27 pav.).
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27 pav. Beselio pluosto erdvinis laukas (kairéje) ir skersinio intensyvumo skirstinys (centre

[94] ir desingje [97])

Idealaus Beselio pluosto erdvinio intensyvumo skirstinio matmenys islieka
pastovis bet kuriame erdvés taske, t. y. toks pluostas sklisdamas nedifraguoja.
Centrinio intensyvumo smailés matmenys gali buti labai mazi, keleto
mikrometry skersmens (wg = 2.405/k ). Centriné Beselio pluosto smailé be
difrakcijos gali nusklisti Simtus karty didesnius atstumus nei Reil¢jaus ilgis,
kai Gauso pluostas yra sufokusuojamas j ty paciy matmeny déme (Zr. 28 pav.).
Realiis pluostai laikomi nedifraguojanciais tik tam tikrame sklidimo erdvéje

atstumu [98].

a) Gauso pluostas fokusuojamas sferiniu lesiu

Y A ' ! y
P Skyra
L z 4
Fokusavimo gylis
b) Gauso pluostas fokusuojamas kiiginiu lgsiu (aksikonu)
YA : y
! é, B Skyra
i z
s <
ak *
: Fokusavimo gylis ‘;

28 pav. Gauso pluosto fokusavimas sferiniu (a) bei kiiginiu (aksikonu, b) lgsiu. Abu pluostai
turi vienodg skyra, bet skirtingus pluosto pasiskirstymus (Beselio pluosto atveju fokusavimo

gylis yra daug didesnis nei Gauso), adaptuota pagal [99]
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Yra keletas budy generuoti Beselio pluosta: naudojant ziedines apertiiras,
holografinius elementus, akustines gardeles ar kiiginj lesj — aksikong
(efektyviausias btidas [100], 29 pav.).

Aksikonas ﬁ o
-
N

Beselio pluostas
K Zmux

29 pav. Gauso pluosto transformacija i Beselio pluosta, naudojant aksikong. Adaptuota pagal
[101]

Bangos frontas

Naudojant pralaidy (skaidry) kiiginj lesj, krintantis lazerinés spinduliuotés
pluostas su ploks¢iu bangos frontu lizta tuo paciu kampu pagal opting asj
(Beselio kuigio kampas):

0 = arcsin(nsin (8)) —f = (n—1)B, (10)

kur n — aksikono medziagos liizio rodiklis, o f — aksikono pagrindo kampas.
Zinant §j kampa galima apskai¢iuoti Beselio zonos ilgj (W — Gauso pluosto
spindulys ant aksikono pavirsiaus):

k w
Zmax=zwz55 (11)
O centrinés smailés skersmuo:
2,405
== 12
dO 0 ° ( )

Beselio pluosto smailinis intensyvumas:

8TEL 6725

_ QZZZ
Fsmail(z) - Awg exp (_Zw_g)’ (13)

kur E, — impulso energija (J).

Be pralaidaus rezimo, teigiami [102] ir neigiami [103, 104] aksikonai gali
biiti naudojami atspindzio rezime. Taciau su tokiais aksikonais dirbti gana
sudétinga (kadangi pralaidiis aksikonai gali baiti patalpinami tiesiog ant
optinés asies, o atspindintys aksikonai turi biiti pakreipti tam tikru kampu)
[104].
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Jei Gauso pluosto fokusavimo atveju Reiléjaus ilgis bus tuo mazesnis, kuo
sufokusuotos démés dydis bus mazesnis (7 lygtis), tai Beselio pluosto atveju
Beselio zonos ilgis priklauso nuo aksikono geometrijos bei jvedamo Gauso
pluosto dydzio, t. y. norint turéti, kuo ilgesnj Beselio sklidimo ilgj, galima
didinti jvedamo pluoSto dydj, kuris neturés jtakos centrinés smailés
skersmeniui (taciau turint didesnj Beselio ziedy skaiCiy atitinkamai mazéja
energijos tankis centrinéje smail¢je) [105, 106].

1.5. Besrovis cheminis dengimas

Besrovis cheminis dengimas — tai procesas, kai metalo sluoksniai
nusodinami vykstant spontaniskai cheminés redukcijos reakcijai, kurios metu
naudojamas reduktorius ir katalizatorius, ta¢iau nenaudojama elektros srové.
Skirtingai nei galvaninio nusodinimo biidu, ¢ia metaly jonai néra redukuojami
per anodo tirpima, o elektrony Saltiniu tampa cheminé reakcija tirpale [107,
108]. Sis metodas pladiai taikomas automobiliy pramonés, elektronikos bei
medicinos sektoriuose dél jam biidingy technologiniy pranasumy: galimybés
tolygiai padengti sudétingos geometrijos pavirSius [109], Zemos proceso
temperattros (zemesné nei 100 °C temperatiira) bei suderinamumo su masine
gamyba [110, 111]. Cheminés redukcijos reakcijos metu metalo jonai yra
redukuojami ant pavirSiaus, taip suformuodami plona metalo sluoksnj.
Besrovis dengimas vyksta dél reduktoriaus, katalizatoriaus ir jvairiy priedy
sgveikos [112].

Pagrindiné dengimo metu vykstanti reakcija — tai metalo oksidacijos—
redukcijos reakcija, taciau aukStai metalo kokybei iSgauti yra reikalingas
pavirSiaus apdorojimas prie§ ir po metalizavimo. Visg besrovio dengimo
procesg galimg sudalinti  keleta etapy: valymas, pavirSiaus modifikavimas,
aktyvavimas, metalizavimas. Prie§ metalizavimo etapa, bandiniai turi biti
nuvalomi tam, kad buty paSalinti neSvarumai, tokie kaip organinés medziagos
ar oksidai [113]. Sis valymo Zingsnis daniausiai yra atlickamas ir po
kiekvieno sekancio zingsnio dengimo proceso metu. Neatlikus valymo,
galutinio nusodinto metalo kokybé gali biiti gana zema, t. y. biity silpna metalo
adhezija su padéklo pavirSiumi, atsirasty nemetalizuoty zony ar
jtrukimy [114]. Tam yra naudojami jvairlis organiniai tirpikliai, tokie kaip
acetonas, etanolis, izopropanolis [115]. Siekiant sustiprinti valymo efekta,
nuriebalinimui kartais yra naudojamos ir ultragarso sistemos [116].

Sékmingam metalizavimui uztikrinti pavir§ius turi biiti apdirbtas ir
aktyvuotas katalizatoriumi, kuris inicijuoty metalo redukcijos reakcijg
(pavirSiaus modifikavimo zingsnis). Katalizatoriaus sluoksnio suformavimas
priklauso nuo medziagos, kurig norima nusodinti, bei naudojamos

43



technologijos. Neselektyvaus metalizavimo atveju, visas pavirSius
panardinamas j alavo chlorido tirpalg. Sio proceso metu Sn?* jonai yra
adsorbuojami ant Svaraus, paSiurkstinto pavirSiaus [117]. Véliau aktyvavimo
Zingsnio metu, $ie Sn?* jonai dalyvauja aktyvavimo tirpalo jony redukcijoje
[118]. SSAIL technologijos atveju, metalizavimo procesas yra selektyvus,
bandinio pavir$iy lokaliai apdirbant lazerine spinduliuote. Sis lazeriu
modifikuotas pavirSius pasiZzymi savybe tiesiogiai redukuoti aktyvavimo
tirpalo jonus nenaudojant papildomy medZziagy jterpimo (pvz. Sn) ar iSoriniy
reduktoriy [13].

Aktyvacija —tai procesas, kurio metu padidéja medziagos energijos biisena
ir yra suformuojamas reaktyvus pavirSius, palengvinantis ar inicijuojantis
chemines reakcijas. Sis aktyvavimo Zingsnis yra atliekamas po pavirsiaus
modifikavimo ir jo metu yra nusodinamas katalizatorius, kuris inicijuoja
nusodinamo metalo redukcijos reakcija ir pastiprina metalo sukibima [119].
Iprastai yra naudojamas paladzio chlorido tirpalas, SSAIL technologijos
atveju yra naudojamas sidabro nitrato tirpalas. Jprastu atveju, kai Sn*" jonai ir
Pd** reaguoja tarpusavyje, Sn redukuoja Pd** j Pd° ir oksiduojasi j Sn**, taip
suformuodami Pd nukleacijos centrus ant bandinio pavirSiaus (14 reakcijos
lygtis). Metalo jonai véliau nuséda ant Pd ir yra redukuojami; taip greitai
suformuojamas aukstos kokybés metalo sluoksnis [120].

Sn2* + Pd?* - Sn** + Pd°. (14)

SSAIL technologijos atveju, naudojant sidabra kaip katalizatoriy,
aktyvavimo proceso eiga yra apraSoma rezultaty 3.4. poskyryje.

Nors paladis tradiciskai laikomas standartiniu katalizatoriumi besroviam
vario nusodinimui dél savo auksto katalizinio aktyvumo, sidabras gali
pasizymeti tam tikrais pranaSumais specifinése taikymo srityse, ypa¢ kai
svarbi proceso kontrolé ir selektyvumas [107, 121]. Dél itin didelio Pd
katalizinio aktyvumo daznai pastebimas ne tik pavirSiaus aktyvavimas, bet ir
nepageidaujamos reakcijos tirpale, galinCios lemti spontaniSka redukcijg ir
tirpalo nestabiluma. Tuo tarpu Ag pagrindu aktyvuoti pavirSiai paprastai
inicijuoja labiau lokalizuotg reakcija, o tai yra svarbu mikroelektronikos
struktiiry formavime, siekiant iSvengti parazitinio nusodinimo tarp laidziy
takeliy ir uztikrinti auksta erdving skyra. Struktiiriniu poziiiriu, nors vario ir
paladZio gardelés parametry neatitikimas yra mazesnis nei vario ir sidabro
(atitinkamai ~7,8 % Cu-Pd ir ~13 % Cu—Ag), literatiiroje [107, 121]
pazymima, kad Cu—Ag sistemose dél pavirSiaus energijos skirtumy ir atomy
difuzijos procesy gali susidaryti homogeniskesnis pavirSinis atomy
pasiskirstymas bei stabilios pavir§inés fazés, kurios turi jtakos branduoliy
susidarymo ir augimo mechanizmams. Tuo tarpu Pd jvedimas daznai siejamas
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su didesniais lokaliais gardelés iSkraipymais ir jtempimais, kurie gali veikti
pradinio sluoksnio morfologija [121]. Be to, literatiroje nurodoma, kad
pavirSiaus energija ir tarpmetaliné saveika Cu—Ag sistemose gali skatinti
tolygesnj pradiniy branduoliy pasiskirstymg, o tai savo ruoztu lemia
vientisesnj nusodinamo sluoksnio formavimasi ir potencialiai geresn¢ dangos
adhezija prie padéklo [122]. Sie efektai dazniausiai siejami ne vien su gardelés
parametry atitikimu, bet ir su pavirSiaus difuzijos, faziy segregacijos ir
atominiy saveiky ypatumais. Technologiniu pozitriu, Ag pagrindu
aktyvavimo metodai taip pat gali biiti patrauklts dél paprastesnés cheminés
sistemos. Skirtingai nei placiai naudojami Pd/Sn koloidiniai aktyvatoriai,
kuriems biitina specifiné stabilizacija ir kontrol¢, Ag pagrindu sistemos daznai
nereikalauja tokiy sudétingy koloidinés chemijos sprendimy. Be to, skirtingi
standartiniai redokso potencialai (Pd*/Pd = 0,92 V ir Ag"/Ag = 0,80 V) lemia
skirtingg $iy metaly cheminj stabiluma ir redukcijos elgsena tirpaluose, kas
gali palengvinti proceso valdyma tam tikrose elektrolitinése terpése.

Metalizavimo metu nusodinamo metalo jonai yra redukuojami ir nuséda
ant modifikuoto ir aktyvuoto pavirSiaus. Metalizavimo tirpalas jprastai
susideda i§ metalo (kurj norima nusodinti) drusky, reduktoriaus ir kity priedy
(tirpalo pH palaikyti, stabilizatoriy ir pan.) [123]. Nusodinto metalo sluoksnio
savybés bei cheminés reakcijos labai priklausomo nuo jvairiy tirpalo
parametry (temperattra, pH, reduktoriy kiekis), priedams tenka labai svarbus
vaidmuo visa tai kontroliuoti [112]. Yra iSskiriami du besrovio dengimo
mechanizmai: a) kai vienas metalas yra padengiamas kitu metalu; b) kai
nemetalas yra padengiamas metalu. Cia idskirsime tik pastarajj mechanizma.
Kadangi redukcijos metalizavimo reakcija nejvyksta savaime, reikalingas
katalizinis sluoksnis, kuris inicijuoty redukcijos reakcija. Siame procese yra
naudojami tokie reduktoriai, kaip formaldehidas [124], gliukozé [125] ar
natrio hipofosfitas [126], kurie oksiduojasi metalizavimo tirpale ir perduoda
savo elektronus metalo jonams. Sie reduktoriai atiduoda savo elektronus
katalizatoriui, kurie véliau atitenka metalo jonams per katalizatoriaus atomus
(Pd, Ag). Metalo jonai gave elektrong yra redukuojami ir jvyksta metalo
nusodinimas. Tokiu biidy reduktorius tiekia elektronus, o katalizatorius veikia
kaip tiltas elektronams, kurie yra perduodami metalo jonams [127]. Tai galima
aprasyti bendra lygtimi:

ML + Red - M + mL + Ox™*. (15)

Besrovio dengimo tirpale yra metalo (M) jony — nusodinamos medziagos
Saltinio; ligandy (L), kurie yra butini norint islaikyti metalag kompleksiniame
junginyje ir apsaugoti nuo nepageidaujamy cheminiy reakcijy tirpale;
reduktoriaus (Red) — elektrony S$altinio metalui redukuoti; buferiaus, kuris
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reikalingas palaikyti tirpalo pH, bei jvairios paskirties priedy. (Cia
Ox — oksiduota reduktoriaus forma).

Red L

Ox MmL"™
30 pav. Reduktoriaus oksidacijos ir metaly jony redukcijos reakcijos [128]

Literatiiroje teigiama, jog vyksta dvi dalinés reakcijos, kurios yra susijusios
viena su kita ir vyksta tuo paciu metu: anodiné reduktoriaus oksidacijos
reakcija ir katodiné metalo jono redukcijos reakcija (zr. 30 pav.) [128].
Pagrindiné autokatalizinio proceso varomoji jéga yra reduktoriaus oksidacijos
reakcija, kuri vyksta tik ant katalizatoriaus ir sukuria elektrinj potenciala,
reikalingg metalo jono redukcijos reakcijai. Katalizés procese laisvasis
elektronas atlieka tarpinj vaidmeni, kaip parodyta 30 paveiksle. Elektronas
gali laisvai judéti katalizatoriaus pavirSiumi, todél redukcijos reakcija vyksta
ne dél tiesioginio reagenty kontakto, o perduodant elektrona per katalizatoriy.

1.5.1. Autokatalizinis vario nusodinimas

Autokatalizinés Cu?* jony redukcijos formaldehidu Sarminéje terpéje
reakcijos lygtis:

Cu?* 4+ 2HCHO + 40H™ - Cu 4+ 2HCOO™ + 2H,0 + H,. (16)

Cheminio variavimo procesas gali buti nagrinéjamas kaip dviejy
elektrocheminiy reakcijy suma; Sias sistemas apraso miSraus potencialo
(Emisr) teorija [129]. (16) reakcijos lygtis gali biiti suskaidyta j katoding
parcialing redukcijos reakcijg (17) bei anoding parcialing oksidacijos reakcija

(18):
Cu?t +2e™ - Cu, (17)
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HCHO + 20H™ - HCOO™ + H,0 + %HZ +e”, (18)

kur galutiné reakcija (16) yra dviejy skirtingy parcialiniy (17) ir (18) reakcijy
rezultatas. Sios dvi dalinés reakcijos vyksta ant to paties paviriaus, metalo ir
tirpalo faziy ribos. Vykstant katodinei ir anodinei reakcijoms, nusistovi misrus
elektrodo potencialas (Ep,ix), kuriam esant katodinés ir anodinés parcialiniy
reakcijy greiciai yra lygis. Pagal miSraus potencialo teorija tokiose sistemose
elektrocheminio proceso sukelta elektros srové yra visada lygi dviejy
parcialiniy reakcijy algebrinei sumai. E;s- priklauso nuo abiejy reakcijy
kinetiniy parametry [121, 128, 130].

1.5.1.1. Anodiné parcialiné reakcija

Anodiné parcialiné reakcija (18) susideda i$§ dviejy etapy:
1. Elektriskai aktyviy junginiy susidarymas;
2. Kriivio pernasa.

Elektriskai aktyviy junginiy susidarymas susideda dar i$ trijy etapy:
1. H,CO hidrolizé:

H,CO + H,0 - H,C(OH), (metandiolis). (19)
2. Metandiolio disociacija:
H,C(OH), + OH™ - H,C(OH)0O~ + H,0. (20)

3. Metandiolio anijono chemosorbciné disociacija:

H,C(OH)O™ —» HC(OH)O0,4 + Hagq. (21

Po to vyksta kriivio pernasa bei vandenilio rekombinacija:
HC(OH)0,4 + OH™ - HCOO™ + H,0 + €7, (22)
Hag = 5 Ha. (23)

Cheminis metaly nusodinimas turi vieng svarbig Salutine reakcija, dél
kurios jvyksta didesnis formaldehido sunaudojimas. Tai atsitinka dél
Cannizzaro reakcijos:

2HCHO + OH™ - HCOO~ + CH5O0H. (24)

Sioje reakcijoje, tarp dviejy formaldehido molekuliy, viena oksiduojasi j
formiata, kita redukuojasi j metanolj. Si reakcija spartéja didéjant pH bei
temperattrai [121, 128, 130].
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1.5.1.2. Katodiné parcialiné reakcija

Si reakcija susideda i§ dviejy elementariy etapy, kaip ir pries tai. Cu®* yra
gaunamas pirmajame zingsnyje disocijuojant kompleksiniam junginiui
[CuL,]?+*P:

[CuL,]?**P - Cu?* + xLP, (25)

¢ia p yra ligando L kriivis ir 2 + xp yra kompleksinio vario jono kriivis.
Krtivio pernasa:

Cu?* + 2e” - Cu. (26)

Buvo nustatyta koreliacija tarp kompleksinio junginio disociacijos greicio
bei vario nusédimo greicio. Katodinés parcialinés reakcijos greitj nusako
pagrindiniai parametrai: vario jony bei ligandy koncentracija, tirpalo pH bei
priemaisy tipas ir koncentracija [121, 128, 130].

1.5.2. Besrovio nusodinimo parametrai

Tokie parametrai kaip pH, temperatira bei tirpalo maiSymas atlicka labai
svarby vaidmen] besrovio nusodinimo procese [113, 131-133]. Sie parametrai
tiesiogiai lemia nusodinimo sparta, formuojamo sluoksnio savybes bei bendra
sistemos stabilumg [134, 135]. Tirpalo pH verté reguliuoja metalo jony ir
reduktoriaus jonizacijos biisena, o jos stabilizavimas uZztikrina pastovias
nusodinimo sglygas. Temperattira suteikia reagentams pakankamg energija
reakcijos aktyvacijos barjerui jveikti, taip pat lemia proceso kinetikg bei
nusodinto sluoksnio mikrostruktiirg. Tikslus temperatiiros valdymas leidzia
padidinti nusodinimo spartg ir suformuoti aukstos kokybés dangas. Tirpalo
maiSymas uztikrina vienoda metalo jony ir reduktoriaus koncentracija prie
dengiamo pavirSiaus; tai padeda iSvengti defekty ir uZztikrina sluoksnio
homogeniskuma. Siy parametry optimizavimas yra bitinas siekiant uztikrinti
proceso nasuma, stabiluma bei suformuoti reikalavimus atitinkancias metalo
struktiras.

1.5.2.1. Metalizavimo vonios temperatiiros jtaka

Metalizavimo vonios temperatiira yra vienas i$ kritiniy kintamyjy, nes $i
tiesiogiai lemia nusodinimo reakcijos mechanizma ir galutinio sluoksnio
kokybe. Temperatra yra esminis parametras, lemiantis cheminés reakcijos
sparta bei naSumg. Jai kylant, proceso kinetika intensyvéja [136, 137], o Si
priklausomybé apraSoma Arenijaus (Arrhenius) lygtimi [136, 138]. AuksStesné
tirpalo temperatiira didina reagenty molekuliy kineting energija bei efektyviy
susidiirimy daznj, taip spartindama cheming sgveikg. Tai tiesiogiai lemia
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didesn¢ nusodinimo sparta, leidzianc¢ig per tg pat] laika suformuoti storesnj
metalo sluoksnj [139]. Taciau per didelé tirpalo temperatiira gali sukelti
metalizavimo tirpalo nestabilumg ir suirima, o tai neigiamai paveikty
nusodinto sluoksnio kokybe [140, 141]. PrieSingai — esant per zemai tirpalo
temperatirai, nusodinimas gali biiti labai neefektyvus dél sumazéjusio
molekuliy susidirimy skaifiaus ir nepakankamos energijos aktyvacijos
barjerui jveikti.

Taip pat buvo parodyta, jog keiCiant temperatiirg gali biiti paveiktos ir
nusodinto sluoksnio struktiirinés bei fizikinés savybés. Tam tikrame
temperattiry diapazone nusodintas metalo sluoksnis gali pereiti i§ amorfinés |
kristaling biiseng [142, 143], o tai zymiai padidina nusodinto sluoksnio
kietumag bei atsparuma korozijai [144, 145]. Temperatira taip pat gali turéti
jtakos nusodinto metalo sukibimui bei vientisumui [146].

1.5.2.2. Metalizavimo vonios pH jtaka

Dar vienas svarbus vonios parametras — pH verté, kuri kontroliuoja
reagenty jonizacijos biisena ir cheming reakcijy pusiausvyra tirpale. Sis
rodiklis tiesiogiai lemia nusodinimo spartg ir nuosdinto sluoksnio kokybe.
Bitent pH yra pagrindinis kriterijus, apibréziantis cheminiy procesy
efektyvuma bei galutines dangos savybes [147, 148]. pH lygis, nusakantis
tirpalo riigStingumg ar Sarminguma, turi didele jtakg metaly jony tirpumui ir
reduktoriaus aktyvumui. Jei pH lygis yra optimalus, reakcija tarp metalo jony
ir reduktoriaus vyksta sklandziai, uztikrinant optimaly nusodinamo sluoksnio
stor] bei tolyguma. Padidéjes pH keiCia metalo jony hidratacijos biisena bei
tirpuma, o Sie pokyciai tiesiogiai veikia reakcijos sparta ir nusodinto sluoksnio
sudét] [149-151]. Be to, pH gali turéti jtakos Salutinéms reakcijoms,
pavyzdziui, kompleksy susidarymui, dél kurio keiciasi nusodinto sluoksnio
savybés.

1.5.2.3. Metalizavimo vonios maiSymo jtaka

Tirpalo maiSymas daro tiesioging jtakg metalo sluoksnio formavimuisi ir
jo morfologijai. Sis procesas uztikrina reagenty koncentracijos
homogeniskumg tirpalo tiiryje, todél suformuojama tolygesné dangos
struktiira [152, 153] bei padidina nusodinimo spartg [ 113]. Tolygus maiSymas
paskirsto metalo jonus ir reduktoriy tirpale ant bandinio pavirSiaus,
uztikrindamas vienoda nusodinto sluoksnio storj bei sumazindamas defekty
skaiCiy [154]. Yra keletas mai§ymo biidy: mechaninis, ultragarsinis ir oro.

Ultragarsinis maiSymas — tai tirpalo maiSymo metodas, naudojant auksto
daznio garso bangas. Ultragarsas sukelia intensyvy maiSymasi ir kavitacija, o
tai padidina reakcijos spartg [113]. Kavitacija atsiranda dél ultragarsu
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sukuriamy mikroburbuly staigaus suirimo, taip sukuriant aukSta lokalig
temperatiirg ir slégj, kurie skatina chemines reakcijas [155]. Dél Sios
priezasties ultragarsinis maiSymas yra toks populiarus besroviam medziagos
nusodinimui. Literatiroje nurodoma, jog dél ultragarsinio maiSymo nusodinto
vario sluoksnis pasiZzymi geresne adhezija, tolygia bei tankia mikrostruktiira,
turi geresnj laiduma nei naudojant mechaninj maiSyma [156].

Mechaninis maiSymas jprastai yra atlickamas naudojant magneting
maiSykle, kai j tirpalg jdétas magnetas, veikiamas magnetinio lauko, yra
sukamas, taip skatinant tirpale esanciy medziagy judéjimg. Pagrindinis Sio
maiSymo tikslas — sumazinti koncentracijos gradientg tirpale ir padidinti
nusodinimo spartg [157, 158]. Mechaninis maiSymas yra efektyvus, kai
dirbama su mazo klampumo tirpalais ir reakcijos sparta yra palyginti maza.
Taciau dirbant su didesnio klampumo tirpalais, jo veiksmingumas (iSlaikant
maiSymo tolyguma) yra gerokai mazesnis [159]. Per stiprus maiSymas gali
turéti priesingg efekta — tirpalas gali biiti maiSomas netolygiai, gali susidaryti
burbulai, kurie sumazinty dengimo sparta bei nusodinto sluoksnio kokybe.

Tirpalo mai§ymas gali biiti atliekamas ir tiekiant org j jj. Sis biadas naudoja
oro srautg, taip skatindamas reagenty tirpale judé¢jima [107]. Tai gana
efektyvus biidas dirbant su mazo klampumo tirpalais ir gali veikti net ir auksty
temperatiry salygomis. Taciau dél per didelio oro srauto gali susidaryti oro
burbulai tirpale, dél kuriy nusodintas sluoksnis tapty netolygus.
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2. TYRIMU METODIKA
2.1. Medziagos

Tyrimams atlikti buvo naudojami 1 mm storio borosilikatinis D263
(,,Schott*) bei kalcio—natrio silikatinis (,,Sigma-Aldrich™) stiklai. Lankscios
elektronikos taikymams, tyrimai buvo atlikti ant 125 um storio skaidrios PET
plévelés. Medziagy terminés savybés bei abliacijos slenkstis pateikti
2-oje lenteléje. Lazerinés abliacijos slenkstis buvo nustatytas Liu metodu
[160], kuris aprasytas 2.2. poskyryje.

2 lentelé. Medziagy savybés

Tikatini
Medziaga Silikatinis D263 stiklas PET
stiklas
Luzio rodiklis 1,52 1,53 1,67
Pralaidumas
(esant 515 nm), % %0 %0 85
Minkstéjimo temp., °C ~1400 ~850 ~250
Garavimo temp., °C ~2500 > 1700 > 350
Abliacijos slenkstis
(esant 340 fs, 515 nm), 2,7 2,6 0,5
J/em?
Sugerties koef. a, cm™ 0,2 0,1 0.3
Siluminio plétimosi
1 2 4
koef. (CTE), 107° K™ 17 7,20 59,
Siluminis laidumas,
W - ml K- 0,7-1,3 1 0,15-0,24

2.2. Abliacijos slenkscio bei sufokusuoto pluosto dydzio nustatymas

Sufokusuoto lazerinio pluosto skersmenj sgsmaukoje galima nustatyti
naudojant Liu metodg [160], kurj taikant medziagos pavirSiuje lazerinés
abliacijos biidu yra suformuojami krateriai naudojant skirtingas impulso
energijas. ISmatavus $iy krateriy skersmenis D ir Zinant naudotg impulsy
energijg, galima atvaizduoti kraterio skersmens kvadrato (D?) priklausomybg
nuo impulso energijos logaritmo. Aproksimavus Siuos duomenis tiese, i jos
polinkio galima nustatyti pluosto sgsmaukos skersmenj 1/e? intensyvumo
lygyje:

DZ

2
2W0 = G, By

27

51



Slenkstiné energija Ey, nekinta, todél atidedama D? priklausomybé nuo
In(Ep). Nustacius Sios priklausomybeés polinkj, galima iSskaiiuoti pluosto
spindulj.

Siuo metodu buvo nustatytas mikroskopiniu objektyvu sufokusuoto
pluosto skersmuo. Siuo pluostu buvo atlikti visi eksperimentai, kuriuose
naudojamas Gauso pluostas. Metaliné plokstelé buvo modifikuota jvairiomis
impulso energijomis ir optiniu mikroskopu iSmatuotas lazerio spinduliuote
iSabliuoto kraterio skersmuo D. Gauta priklausomybé pavaizduota
31 paveiksle.
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31 pav. Lazerio spinduliuotés iSabliuoto kraterio D? priklausomybé nuo impulso energijos
(logaritminé skalé¢)

Aproksimavus §ig priklausomybe tiese, jos polinkis bus lygis 2w3. Tai
pluosto sgsmaukos spindulys:

Wy = % ~ 1,7 um.

ISmatavus pluoSto sasmaukos skersmenj, impulso energija galima
perskaiCiuoti | energijos tankj. Nubraizius priklausomybe tarp skersmens
kvadrato ir energijos tankio logaritmo bei ja pratesus iki ribos, kai D? = 0, i§
gautos tankio vertés galima nustatyti abliacijos slenkstj.

Kadangi tyrime naudoti skirtingi stiklai, buvo svarbu jvertinti jy lazerinés
abliacijos ypatumus. Taikant apraSytg metodika, nustatytos stikly abliacijos
charakteristikos bei PET polimero abliacijos slenkscio vertés (zr. 2 lentelg ir
32 pav.). Slenksciui nustatyti naudota 14,4 um skersmens sufokusuoto pluosto
démé. Nors naudojant mazesnio skersmens déme abliacijos slenkstis biity
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didesnis, matavimams pasirinkta didesné démé, siekiant uztikrinti didesnj
tikslumg. Daroma prielaida, kad nustatytos tendencijos i$liks analogiskos ir
naudojant mazesnio skersmens pluosta, todél Sie rezultatai leidZia pagristai
lyginti medziagas tarpusavyje vélesniuose eksperimentuose.

1] ——
m D263 stikla:
e Silikatinis stiklas

500 — A PpET polimeras
Tiesiné aproksimacija
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I3abliuoto kraterio skersmens kvadratas D?, pm?

o

Energijos tankis, J/cm?

32 pav. Silikatinio bei D263 stikly ir PET polimero abliacijos slenks¢io nustatymas Liu
metodu (logaritminé skalé)

Nustatytos stikly abliacijos slenks¢iy vertés (2,7 J/em? ir 2,6 J/cm?) gerai
atitinka literatiiroje pateikiamus duomenis: kalcio—natrio stiklui 2,0-3,0 J/cm?
[161, 162], o borosilikatiniam stiklui — 2,6 J/cm? [163]. Tuo tarpu PET
plévelei nustatyta verté (0,5 J/cm?) yra mazdaug du kartus mazZesné nei
teoridkai grynos medziagos [164, 165]. Sj nuokrypj galima paaiskinti
komercinés paskirties méginyje esanciomis priemaiSomis bei jy sukeliamu
stipresniu tiesinés sugerties poveikiu.

2.3. Lazerinis apdirbimas

Lazeriniam medziagos modifikavimui buvo naudojamas femtosekundinis
kieto kiino (Yb:KGW) PHAROS lazeris i§ ,,Light Conversion. Siekiant istirti
impulso trukmés jtaka modifikavimui, ji buvo kei¢iama nuo 340 fs iki 4 ps.
Buvo naudojama 515 nm bangos ilgio spinduliuoté (antroji harmonika). Sis
bangos ilgis pasirinktas siekiant pasiekti mazesng difrakcing ribg, kuri leidzia
spinduliuote sufokusuoti j mazesnio skersmens démeg ir taip uZtikrinti didesne
apdirbimo raiskg. Be to, taikant SSAIL technologija, naudojant antrgjg
harmonikg pasiekiami kokybiSkesni modifikavimo rezultatai nei su pirmaja
harmonika (1030 nm) [19]. Impulsy pasikartojimo daznis kei¢iamas nuo 10
iki 100 kHz. Naudojant didesnj impulsy pasikartojimo daznj, raSymo greitis
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taip pat buvo perskai¢iuojamas, siekiant islaikyti tokj pat impulsy tankumg
kaip ir su Zemesniu dazniu. Dariniai buvo formuojami lazerio pluosto padéciai
i8liekant fiksuotai, o bandinio padétis buvo valdoma naudojant ,,Aerotech* XY
stalus. Spinduliuotés fokusavimui buvo naudojamos dvi optinés sistemos (Zr.
33 pav.):

(a) pluostas fokusuotas mikroskopiniu objektyvu (100x ,,Mitutoyo* Plan

Apo NIR, NA 0,5);

(b) buvo naudojamas Beselio pluostas, suformuotas aksikonu, kurio

virstnés kampas yra lygus 130°.

Objektyvas su vidutine skaitine apertira (NA 0,5) pasirinktas siekiant
uztikrinti optimaly kompromisg tarp fokusuotos démés dydzio ir Reiléjaus
ilgio (zRr). Nors didesnés apertiiros objektyvai (pvz., NA 0,9) leidzia pasiekti
mazesng teoring difrakcing riba, jy generuojamas itin mazas fokusavimo gylis
(proporcinga 1/NA?) daro procesg kritiSkai jautry menkiausiems bandinio
pavirSiaus nelygumams ar staly poslinkiams Z aSyje. Tuo tarpu pasirinkta
konfigiiracija uztikrino didesnj proceso stabilumg bei pakankamg darbinj
atstuma.

Mikroskopiniu objektyvu fokusuotos démés dydis sgsmaukoje buvo
3,5 um (iSmatuotas), o Beselio pluosto centrinés smailés skersmuo — 1,8 um
(teorinis). Lazerinio modifikavimo metu buvo formuojamos 5 mm ilgio
linjjos, keiciant jvairius parametrus (pvz., raSymo greitj, impulso energija bei
spinduliuotés poliarizacija, naudojant 1/2 bei 1/4 ploksteles). Polimerui buvo
naudotos mazesnés impulso energijos dél mazesnio pazeidimo slenks¢io bei
zemesnés lydymosi temperatiros. Naudojant Beselio pluosta, buvo naudotos
didesnés impulso energijos dél didesniy nuostoliy (dalis energijos tenka ir
Beselio Ziedams, kurie nedalyvauja pavirSiaus modifikavimo procese), dél tos
pacios priezasties impulsy pasikartojimo daznis buvo apribotas iki 60 kHz
stiklo atveju (esant 100 kHz, nepakanka impulso energijos stiklo apdirbimui).

Naudoti lazeriniai parametrai yra nurodyti Zemiau pateiktose lentelése.
3 lentelé. Lazeriniai medziagos modifikavimo parametrai, naudojant Gauso pluosta

Medziaga Silikatinis stiklas | PET
Impulso trukmé, ps 0,344
RaSymo greitis, mm/s 0,05-300
Energijos tankis, J/cm? iki 72,8 | iki 23,9
Impulsy  pasikartojimo
. 10-100
daznis, kHz
Spinduliuoté . N s
pl.n u 1u? ° tiesiné (s bei p) ir apskritiminé
poliarizacija
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4 lentelé. Lazeriniai medziagos modifikavimo parametrai, naudojant Beselio pluosta

Medziaga D263 stiklas PET
Impulso trukmé, ps 0,34
Rasgymo greitis, mm/s 0,05-6 0,25-40
Beoseli e -
es§ i0 sma21 €s energijos ki33 i 1.6
tankis, J/cm
Impulsy  pasikartojimo
10— 10-1
daznis, kHz 0-60 0-100
BE
M1
AWP ‘P— =] Pharos ,LightCon |
|
(a) Gauso pluostas (b) Beselio pluostas
NA 0.5
Aksikonas
M2 1300
Fokusavimo * \ VY /4
gylis 1 \
Y Fokusavimo
\ l gylis

< 4 n
|

33 pav. Lazerinés sistemos schema. BE — pluosto pléstuvas; M1-3 — dielektriniai veidrodziai;
WP — banginé plokstelé (1/2 arba 1/4); OBJ — mikroskopinis objektyvas (arba aksikonas);
STy 2 — trijy aSiy motorizuoti staliukai dariniy formavimui x, y bei z kryptimis

2.4. Suformuoty takeliy metalizavimas

Elektrody gamybai buvo naudojama selektyvaus pavirSiaus aktyvavimo
indukuoto lazerine spinduliuote technologija (SSAIL). Si technologija buvo
placiau apraSyta 1.2.7. skirsnyje.

Lazerinio modifikavimo parametrai buvo aprasyti 2.3. poskyryje. Po
lazerinio modifikavimo bandiniai turi bati kruop$¢iai nuvalomi, taip
pasSalinant abliacijos metu atgal nusédusias daleles. Tam bandiniai buvo
plaunami izopropanolyje ultragarsinéje voneléje kambario temperattiroje 5
minutes.

Cheminiam aktyvavimui bandiniai buvo panardinami j sidabro nitrato
tirpalg (,,Sigma-Aldrich”), kurio koncentracija siekia 50 uM, 20 °C
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temperatiroje 1 minut¢. Po aktyvavimo bandiniai buvo plaunami
distiliuotame vandenyje kambario temperatiroje 10 sekundziy, siekiant
pasalinti silpnai prilipusias sidabro daleles aplink suformuotg takelj.

Besrovis metalo nusodinimas vario dengimo vonioje atlickamas ilaikant
pastovia temperattirg. Metalizavimo vonios sudétis pateikta 5 lenteléje (visi
komponentai i§ ,,Sigma-Aldrich”). Vonios temperatiira buvo palaikoma 30 °C
ir metalizavimo laikas buvo keic¢iamas nuo 10 iki 45 minuciy.

5 lentelé. Variavimo vonios sudétis

Koncentracija, M Cheminis junginys
0,35 Kalio natrio tartratas
0,12 Vario sulfatas
1,2 Natrio hidroksidas
0,3 Natrio karbonatas
0,3 Formaldehidas

2.5. Elektrody analizé naudojant SEM ir optinj mikroskopa

Skenuojantis elektrony mikroskopas (,,Helios NanoLab 650) bei optinis
mikroskopas (,,Nikon Eclipse LV100ND*) buvo naudojami bandiniy pavirsiui
tirti. Optinio mikroskopo objektyvy didinimas buvo kei¢iamas nuo 5 iki 100
karty, naudojant tiek Sviesaus, tiek tamsaus lauko apSvietima. Prie§ bandiniy
SEM analizg jie buvo padengti 50 nm storio aukso sluoksniu magnetroninio
dulkinimo biidu, naudojant ,,Q150T ES*, siekiant iSvengti bandinio pavirsiuje
besikaupiancio kriivio.

Metalizuoty takeliy plocio tendencijos buvo jvertinamos naudojant
50%/0,80 NA objektyva, uztikrinantj 344 nm teorine optine raiska ir 50 nm
skaiting raiSka. Nors naudojant 100x/0,90 NA objektyva teoriné raiska
pager¢ja nezymiai (iki ~305 nm), 50x objektyvas buvo pasirinktas kaip
pagrindinis matavimo jrankis dél didesnio fokusavimo gylio bei geresnio
vaizdo kontrasto. Tai leido iSvengti fokusavimo nestabilumo paklaidy ir
uztikrinti vienoda vaizdo rySkumo tolygumg visame 100 pm takelio segmente,
o tai yra butina sglyga siekiant uztikrinti statistinj vidurkinimo patikimuma.
Uzfiksuotos nuotraukos buvo apdorojamos ,,MATLAB®“ (,,MathWorks®)
programine jranga, iSmatuojant takelio plot] trijose takelio srityse: viduringje
dalyje, takelio pradzioje bei pabaigoje (po 2048 pikseliy eilutes kiekvienoje
srityje — apie 100 um takelio ilgis). Nors teoriné sistemos raiska riboja
matavimus ties 344 nm riba, bendras beveik 20 000 eilu¢iy vidurkinimas (po
3 sritis per 3 bandinius) uztikrino didelj statistinj patikimumg nustatant
santykinius plocio pokycius. Tai leido tiksliai identifikuoti takeliy matmeny
kitimo tendencijas kei¢iant lazerinio apdirbimo parametrus.
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Siauriausiy takeliy (iki 2 um) matavimai buvo papildomai patvirtinti SEM
analize. Nustatyta, kad optiniu biidu gauti rezultatai gerai sutampa su SEM
matavimais — didZiausias uzfiksuotas skirtumas nevir$ijo 100 nm, o tai jrodo
pasirinktos optinés analizés metodikos tinkamuma.

Ivertinti trys skirtingi bandiniai, pagaminti ir metalizuoti skirtingu metu,
siekiant jvertinti rezultaty atsikartojamumg. ISmatuotos vertés buvo
suvidurkintos ir apskai¢iuotas standartinis nuokrypis.

2.6. XPS analizé

Rentgeno spinduliy fotoelektrony spektroskopijos (XPS) analizé buvo
atlikta ,,Thermo Scientific ESCALAB 250Xi“ spektrometru, naudojant
monochromating Al K, spinduliuote (hv = 1486,6 eV).

Analizei buvo paruosta po 3 vienodus bandinius. Lazerine spinduliuote
modifikuoto pavirSiaus tyrimui buvo suformuotas 20 X 20 mm dydZio plotas.
Siam plotui suformuoti buvo naudojamas Gauso pluostas, sufokusuotas j
14,4 um skersmens déme. Ploto formavimui naudoti lazeriniai parametrai:
340 fs impulso trukmé; 100 kHz impulsy pasikartojimo daznis; 39 J/cm?
impulso energijos tankis; 400 mm/s raSymo greitis; formuojant plota linijos
buvo perklojamos jas perstumiant 7 um. Tokio ploto formavimas uztruko
2,5 min. Jj formuojant su mazesne sufokusuoto pluosto déme, rasSymas trukty
daugiau nei 10 valandy.

Galutiniai rezultatai (pateikti 3.4. poskyryje) gauti tiriant tris identiSkomis
salygomis paruostus bandinius. Kiekvienas jy matuotas trijose skirtingose
vietose, naudojant 500 wm skersmens analizés sritj.

2.7. Suformuoty mikrotakeliy adhezijos jvertinimas

Siekiant jvertinti suformuoty vario mikrotakeliy sukibima su dielektriko
padéklu, buvo pasirinktas adhezijos vertinimo metodas, atsizvelgiant |
specifing tiriamyjy objekty geometrijg. Literatiroje dazniausiai taikomi du
standartizuoti metodai: (a) lipnios juostos testas (angl. tape test), remiantis
ISO 2409 [166] arba ASTM D3359 [167] standartais, ir (b) tempimo testas
(angl. pull-off test), matuojant jéga, reikalingg atplésti prie aikstelés prilituota
laidininkg (ISO 4624 [168)]).

Tiesioginis standartizuoty metody taikymas Siame darbe buvo apribotas
dél itin mazy dariniy matmeny. Suformuoti vario takeliai pasizyméjo dideliu
krastiniy santykiu: jy plotis sieké keletg mikrometry, o ilgis — 5 mm. Tempimo
testas buvo atmestas kaip techniskai nejgyvendinamas, nes tokio plocio linijos
plotas yra per mazas patikimam laido prilitavimui ir mechaniniam tempimui
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realizuoti. Standartinis ISO 2409 testas reikalauja pavirSiaus subraizymo
tinkleliu (angl. cross-cut), taciau dél mikrotakeliy geometrinés specifikos (itin
mazo plocio lyginant su ilgiu) tinklelio formavimas ant pavirSiaus neturi
fizinés prasmes ir techniskai negali buti atliktas nepazeidziant viso darinio
struktiiros, taip pat raizymas yra gana gilus, taciau tokiy struktiiry gylis yra
mazesnis nei 3 pm.

Ivertinus minétus apribojimus, Siame darbe adhezija buvo vertinama
taikant modifikuota lipnios juostos testa. Pagrindiniai procediiros aspektai:

1. Vietoj standartizuoty juosty naudota pramoniné lipni juosta
(,,3M Scotch 600°), kurios sukibimo stipris (11 N/25 mm) virSijo ISO
standartuose numatytas minimalias vertes (6—10 N/25 mm), taip sudarant
grieztesnes salygas bandiniui.

2. Juosta buvo tvirtai prispaudziama prie suformuoty vario mikrotakeliy
pavirSiaus, uztikrinant pilng kontakta, ir staigiu judesiu nupléSiama
statmena kryptimi.

3. Siekiant padidinti matavimo patikimuma ir jvertinti ilgalaikj mechaninj
stabilumg, kiekvienam bandiniui testas buvo kartojamas 3 kartus.

Mokslingje analizéje ir charakteristiky priklausomybése analizuojami tik
tie struktiry formavimo rezimai, kurie uztikrino pakankama mechaninj
stabiluma, t. y. s€kmingai i§laiké visus tris modifikuoto adhezijos testo ciklus.
Bandiniai, kuriuose po bandymo buvo stebimas dalinis ar visiSkas vario
sluoksnio atSokimas nuo padéklo, buvo klasifikuojami kaip neatitinkantys
technologinio stabilumo kriterijy, todél jy duomenys j tolimesne tyrimy eiga
nebuvo jtraukiami.

Papildomu ir itin grieztu adhezijos indikatoriumi Siame darbe laikomas
bandiniy mechaninis poliravimas, taikytas siekiant optimizuoti pavirSiaus
morfologijg. Kadangi suformuoti mikrotakeliai néra gilts (jy jsiskverbimas j
padéklg nesiekia 2 um, poliravimo proceso metu struktiiras veikia intensyvios
Slyties jégos, hidrodinaminés apkrovos bei abrazyviné erozija. Vario
mikrotakeliy vientisumo iSlaikymas po tokio masto mechaninio poveikio
laikomas aukSciausio lygmens adhezijos patvirtinimu, savo grieztumu
pranokstanc¢iu standartizuotus lipnios juostos testus.

2.8.Poliravimas

Po metalizavimo proceso buvo atlickamas bandiniy pavirSiaus mechaninis
poliravimas, siekiant sulyginti suformuoty vario takeliy aukstj su stiklo
padéklo pavirSiumi bei uZztikrinti didesnj jy geometrinj tiksluma. Kadangi
vario nusodinimas pasiZymi netolygiu saleliniu augimu, dél kurio takeliy
krastai tampa nelygiis, poliravimu buvo siekiama pasalinti §iuos netolygumus

58



ir minimizuoti standartinj takelio plo¢io nuokrypj per visg jo ilgj. Poliravimui
naudota didelio skiedimo laipsnio vandeniné cirkonio oksido (ZrO,)
suspensija (daleliy dydis — 400 nm). Suspensija paruosta skiedziant
abrazyvine pastg distiliuotu vandeniu (santykiu 1:10), kol buvo gauta mazos
klampos darbiné terpé. Procesas atliktas rankiniu biidu ant polimerinio pado,
taikant lengva spaudima ir sukamuosius judesius tolygiam abrazyvo
paskirstymui. Kiekvienas bandinys buvo poliruojamas iki 2 min, o po
apdirbimo abrazyvo likuciai paSalinti gausiai plaunant pavirSiy tekanciu
distiliuotu vandeniu.

2.9.Elektrody elektriniy savybiy analizé

Norint iSmatuoti < 5 pm plocio takeliy varza, buvo formuojamos 16 mm
ilgio linijjos ir ties takeliy galais papildomai SSAIL technologija buvo
formuojamos 2 X 2 mm dydzio aikstelés, kurios yra naudojamos kaip takelio
kontaktai. Pradiniam varzos matavimui buvo naudojamas ,MASTECH
MS8240B“ multimetras.

2.9.1. Voltamperiné charakteristika

Voltamperiné charakteristika, Zinoma kaip srovés stiprio nuo jtampos
(I-U) priklausomybé — tai vienas i§ budy jvertinti elektriniy bei
elektrocheminiy sistemy veikima. IS Sios priklausomybés galima suzinoti
svarbius elektrinés sistemos parametrus: varzg bei laiduma, slenksting jtampos
verte, srovés tankio ir difuzijos koeficiento vertes [169].

Eksperimento metu yra keiCiama tiriamos elektrinés sistemos jtampa
(diskreciais zingsniais) ir matuojamas srovés stipris. Tam jprastai yra
naudojami potenciostatai ar srovés/jtampos Saltiniai — matuokliai (SMU),
kurie labai tiksliai gali kontroliuoti jtampg ir matuoti mazas srovés stiprio
vertes.

ISmatuotos [-U kreiveés aiSkinimas priklauso nuo testuojamos sistemos
[