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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.

18



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}
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= :
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
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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
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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.).

40



/3

wic)

0.8]

0.6]

0.4

0.2]

Beselio pluosto intensyvumas (kg:

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
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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
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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

400

>

200 / -
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1 LT
300 /i

/§

1,00 2,72 7,39 20,09 54,60

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
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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
[170-172]. Idealiam laidininkui (Zr. 34 pav.a, b) galioja Omo désnis
(U = IR, kur U-—jtampa, I — srovés stipris, R — laidininko varza) ir $i
priklausomybé bus tiesing ir simetriska. Matuojant puslaidininkiy sandras ar
diodus, srovés—itampos (I-U) charakteristika tampa netiesiné (Zr. 34 pav. c).
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Didelé varza Maza varza Diodas

(a) / (b) / V (c) / U
% /‘ v ‘ v

34 pav. Didelés (a) ir mazos varzos (b) ir diodo (c) voltamperiné charakteristika [173]

Voltamperinés charakteristikos matavimams buvo naudojamas dviejy
kanaly SMU ,,Keithley 2602A*“. Suformuoto vario mikrotakelio voltamperiné
charakteristika buvo matuojama prilituojant matuoklio kontaktus prie
suformuoty 2 X 2mm dydzio vario aikSteliy. Matuojant voltampering
charakteristikg, jtampa buvo kei¢iama nuo 0 iki 20 V. Pasiekus $ig riba,
jtampa tuo paciu Zingsniu buvo mazinama atgal iki 0 V. Zingsnis — 0,1 V
(5 pV tikslumu). Ties kiekvienu jtampos tasku buvo matuojama srové
(100 nA tikslumu) ir apskaiciuojama takelio varza. Jei vario takelis atlaiké
matavimg, t. y. neissilydé, matavimas vél kartojamas keleta karty (iki 50
cikly). Taip pat buvo atlikti matavimai, padidinant maksimalig jtampos verte
iki 25 V ar 30 V. Laikas tarp jtampos keitimy — 0,2 s.

2.10.  Vario takelio temperattros skai¢iavimas

Atliekant voltamperinés charakteristikos matavimus, pastebéta, kad tam
tikromis sglygomis vario takelis i$silydé. Norint teoriskai jvertinti takelio
temperatirin] atsakg j juo tekancig srove, atliktas skaitinis modeliavimas
trimis etapais. Modeliai evoliucionavo nuo idealaus vienalycio laidininko iki
sudétingos heterogeninés sistemos su lokalizuotais defektais.

2.10.1. Vienalytis Siluminio balanso modelis

Pirmajame etape takelis buvo vertinamas kaip vienas mazgas, turintis
vienodg temperatiirg visame tiiryje. Modelio tikslas — nustatyti pusiausvyrine
temperatiirg (T), kurioje Dzaulio $iluma susilygina su Siluminiais nuostoliais
1 aplinka.

Modeliuojant daroma prielaida, kad vario takelio elektriné varza (R)
tiesiskai priklauso nuo temperatiiros:

R(T) = Ro[1 + atemp(T —To)l, (28)

¢ia Ry = 130 Q yra pradiné varza esant aplinkos temperatiirai (T, = 24 °C),
0 Qtemp = 0,0039 K-! — vario temperatirinis koeficientas. Energijos balansas
sistemoje aprasomas lygtimi, kurioje suminis Silumos srautas lygus nuliui:
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P — (Qxonv + Qspind Quaia) = 0. (29)

Dzaulio Siluma (P) skai¢iuojama kaip U?/R(T), kur U yra prijungta jtampa.
Silumos nuostoliai apima §iuos komponentus:

e Konvekciniai nuostoliai (Qyeny) vertinami pagal Niutono auSinimo
deésnj: Quonv = hiApav(T — Tp), naudojant konvekcijos koeficienty
hy = 10 W/(m?*K); Apay yra takelio pavirSiaus plotas.

e Spinduliavimo  nuostoliai  (Qsping)  skaiCiuojami  remiantis
Stefano-Bolemano  désniu:  Qgping = 0€Apay(T* = T¢),  kur
€ = 0,05 yra vario spinduliavimo geba, o o — Stefano—Bolcmano
konstanta.

e Laidumo nuostoliai (Q,i4) Supaprastintai vertinami per Siluminio
laidumo parametrg G, kuris apibiidina $ilumos perdavimg litavimo
kontaktams bei aplink esanc¢iam stiklui: Qi = G(T — Tp).

Kadangi temperatiira T | lygCiy sistemg jeina netiesiskai, pusiausvyriné
temperatira nustatoma naudojant skaitinj pusiaukirtos (bisekcijos) metoda.
Algoritmas ieSko Saknies intervale nuo T, iki vario lydymosi temperatiiros
(Tiyq = 1085 °C). Kiekviename zingsnyje perskaiCiuojama temperatiiriné
varza ir atitinkama galia. Skai¢iavimai vykdomi iteratyviai (iki 300 iteracijy),
kol pasiekiama mazesné nei 10® paklaida tarp jtekancios ir iStekancios
energijos srauty.

Modeliavimas atliktas varijuojant jtampa nuo 0 iki 30 V bei testuojant
skirtingas Siluminio laidumo (G) vertes, siekiant nustatyti sistemos stabiluma
ir temperatiirinj atsaka jvairiomis auSinimo salygomis.

2.10.2. Dviejy mazgy heterogeninis modelis (Lokalizuotas defektas)

Kadangi pirmuoju modeliu vario takelio temperatiira nepasieké lydymosi
(palyginus su eksperimentiniais duomenimis), takelis nebevertinamas kaip
vienalytis. Jvedamas KkarStasis taskas (angl. hotspor) — lokali zona su
sumazintu skerspjuvio plotu (4y = A{), darant prielaida, jog tokia zona galéty
biti kalta del takelio iSsilydimo. Realiuose takeliuose dél nevienalytés
medziagos gali atsirasti susiauréjimy. Daugiklis { buvo kei¢iamas nuo 1 iki
0,1. Sis modelis leidzia pamatyti, kaip skiriasi defekto temperatiira (Ty) nuo
likusio takelio temperatiiros (T). Sio karstojo tagko ilgis (Ly) — 3 um, likes
takelio ilgis (L) — 16 mm. Siame etape skai¢iuojamas Siluminis laidumas tarp
mazgy (Gearp) bei lokali varza defekto vietoje. Kadangi Quony it Qspind
bendroje lygtyje sudaro tik labai mazg dalj (iki 1,3 mW), jie tolesniuose
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skai¢iavimuose nebus naudojami. Siluminis laidumas tarp karstojo tagko ir
likusios dalies vertinamas pagal lygti:

KcuA
Grarp = CLk « Gr, (30)

¢ia kg, — vario Siluminio laidumo koeficientas; Gp — bedimensis Siluminio
rySio faktorius, leidziantis modeliuoti Siluming izoliacijg tarp mazgy (Siame
zingsnyje jis buvo lygus 1). KarStojo tasko elektriné varza (Ry) i$skiriama i$
bendros takelio varzos (R) naudojant daugiklj m (Siame zingsnyje jis buvo
lygus 1):

L
szmL—‘gR. (31)

Likusio takelio varza skai¢iuojama kaip Ry = R — Ry.

Vietoje vienos lygties sprendziama dviejy tiesiniy lygéiy sistema

kiekvienai iteracijai:

1. KarStajam taSkui: Garp (T — Tr) = Py. Dél itin mazo karStojo taSko
pavirSiaus ploto, tiesioginiai Silumos nuostoliai j aplinka i§ §ios zonos
yra ignoruojami ir teigiama, jog visa Siluma yra perduodama likusiam
takeliui.

2. Fono zonai: Giarp (Tr — Ty) + G (T — Tp) = Py

Cia Grarp apraSo Silumos perdavimg tarp taSky per patj vario laidininka.
Sistema sprendZiama naudojant Kramerio taisykle, o stabilumui uztikrinti
taikoma iteraciné relaksacija:

Tnauja = apskaiéiuotaf + (1 - f)Tsena' (32)

kur & =04 yra slopinimo koeficientas, neleidziantis skaitiniams
sprendiniams diverguoti.

2.10.3. Parametriné jautrumo analizé

Galutiniame etape modelis buvo iSpléstas atlickant sisteminj parametry
varijavimg. Tai leido nustatyti takelio temperatiirinio stabilumo
priklausomybg¢ nuo geometrinés degradacijos bei Siluminiy savybiy poky¢iy.
Skai¢iavimai parodé, kad net ir 10 karty sumazinus takelio skerspjiivio plota,
lydymosi temperatiira vis tiek nepasiekiama. Analizés metu varijuoti Sie
parametrai:

e Varzos daugiklis (i) leido modeliuoti ne tik geometrinj susiauréjima,

bet ir lokalius medziagos priemaiSy ar defekty sukelto varzos
padidéjimo scenarijus.
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e Siluminio laidumo faktorius (Gg) naudotas tirti, kaip lokali
temperatiira priklauso nuo Siluminio kontakto kokybés tarp defekto ir
likusio takelio.

Skerspjuvio daugiklis ¢ buvo laikomas pastoviu ir lygiu 0,8, daugiklis m
buvo keic¢iamas nuo 1 iki 5, o G keistas nuo 0,01 iki 0,1. Tokia analizé leido
identifikuoti kritines sistemines biisenas, kai nedideli geometriniai poky¢iai
kartu su suprastéjusiomis Silumos nuvedimo sglygomis sukelia staigy
temperatiirinj Suolj.

2.11. Temperatiiros matavimai

Suformuoto vario takelio temperatiiros kitimas, tekant elektros srovei,
matuotas naudojant gamintojo ,,Micro-Epsilon termovizoriy ,, TIM QVGA
018, Termovizoriaus detektoriy sudaro 382 X 288 pikseliy, o matuojamos
temperatiros diapazonas apima nuo —20 iki +1500 °C. Prietaisas gali dirbti iki
80 Hz dazniu, taCiau pasirinktas matavimo daznis — 27 Hz, nes atliekant
matavimus placiame temperatiiry intervale (virsijant 150 °C), jrenginio kadry
daznis yra ribojamas. Temperattiros matavimo tikslumas siekia +£2 °C arba
+2%, priklausomai nuo to, kuri vert¢ yra didesné. Matavimy duomenys
apdoroti ,, TIMConnect* programine jranga.

Eksperimento metu matuota takelio bei kontaktiniy aiksteliy, prie kuriy
jungiami  SMU  kontaktai, temperatira. Vertinant voltamperines
charakteristikas bei palaikant pastovig jtampa ir srovés stipri, siekta nustatyti
nusistovéjusig vario takelio temperatiira bei jvertinti jos kitima dalinio
lydymosi ir elektrinio kontakto nutrukimo metu.

2.12.  Terminio ciklo matavimas

Terminis ciklavimas yra pladiai naudojamas elektronikos patikimumui
testuoti jvairiomis aplinkos saglygomis. Elektronikos prietaisai yra patalpinami
aplinkoje, kurioje cikliSkai kei¢iama temperatiira nuo Zemos iki aukstos,
siekiant imituoti ilgalaikes prietaiso eksploatavimo salygas, jvertinti
mechaninius ir terminius jtempius bei paspartinti galimus gedimy
mechanizmus. Sis metodas yra standartizuotas jvairiose pramonés 3akose,
kuriose yra apibrézti temperatiros diapazonai, iSlaikymo trukmé ir
temperatiiros kitimo greitis, priklausomai nuo priskirtos elektronikos
komponenty klasés.

Pagrindinis $io matavimo tikslas — jvertinti medziagos bei jvairiy
elektronikos jungciy (litavimo, elektronikos sujungimo per suformuotas
skyles, metalizavimo sluoksniy) patvarumg. Skirtingy medziagy Siluminio
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plétimosi koeficiento nesuderinimas sukelia mechaninius jtempius, dél kuriy
gali atsirasti jtrikimy, jvykti delaminacija ar galiausiai susidaryti trumpas
jungimas tarp takeliy. Tai ypac svarbu pazangiose pakavimo technologijose,
kur prietaisy patikimumas priklauso nuo jung¢iy vientisumo, o ne nuo paties
puslaidininkio savybiy [174, 175].

Terminio ciklavimo metu pagrindinis pazaidos veiksnys yra Siluminé
itempiy sukelta degradacija, kylanti dél skirtingy medziagy Siluminio
plétimosi koeficienty neatitikimo. Pavyzdziui, silicio (apie 2,6 ppm/°C) ir FR4
spausdintinés plokstés (apie 16 ppm/°C) Siluminio iSsiplétimo mastai yra
skirtingi, todél kiekvieno kaitimo ir auSinimo ciklo metu litavimo jungtyse
susidaro Slyties jtempiai. Dél ciklinés apkrovos jungtyse kaupiasi plastiné
deformacija, kuri ilgainiui lemia jtrukimy formavimasi ir litavimo sujungimo
mechaniniy savybiy blogéjima [176].

Terminio ciklavimo parametrai jprastai priklauso nuo elektronikos
pritaikymo srities. Komercinei elektronikai ciklo metu temperatiira jprastai
yra kei¢iama nuo —40 °C iki +125 °C, automobiliy ar aviacijos pramoneés
komponentai jprastai testuojami kei¢iant temperatiirg nuo —55 °C iki +150 °C
ar net dar didesniame intervale. Cikly skaicius priklauso nuo reikalingos
elektronikos kvalifikacijos reikalavimy, jprastai yra atlieckama nuo 500 iki
2000 cikly. Temperatiira dazniausiai keiciama 10-20 °C/min greiciu, taciau
galima ir didesné sparta norint imituoti sudétingesnes aplinkos salygas [177].

Terminis ciklavimas yra pagrindiné dalis kvalifikacinio testavimo ir
pagreitinto eksploatavimo ciklo testavimo. Nors visapusiSkam komponenty
nuovargio ir ilgaamziskumo modeliavimui taikomi ilgalaikiai bandymai
(Simtai ar tukstanciai cikly), pirminiam struktiiriniam vientisumui jvertinti bei
kritiniams gamybiniams defektams identifikuoti naudojami trumpesni,
atrankiniai testai. Keliy cikly pakanka sukelti pakankamus mechaninius
jtempius, kad i8rySkéty esminis medZziagy nesuderinamumas, pasireisSkiantis
ankstyvaja delaminacija ar staigiu varZos pokyciu.

Industrijos standartas IPC-TM-650 [178] apibrézia tris kategorijas pagal
varzos pokytj: (a) puikus stabilumas (< 3—5 %); (b) standartin¢ degradacijos
riba (10 %); (c) didelis defektas (> 20 %), dazniausiai rodantis, jog
susiformavo mikrojtriikis. PanasSiai yra apibréztas ir karinis standartas (MIL-
STD-883 [174]).

Terminio ciklo matavimai buvo atlikti ,,Kambi¢ TK-105 CKLT*
temperatiiros kameroje. Si kamera gali reguliuoti temperatiirg viduje nuo —40
iki +180 °C. Kaitimo greitis siekia 3 °C/min, auSinimo — 1,7 °C/min Siekiant
iSvengti drégmés kondensacijos ant tiriamy pavir$iy, kameroje matavimo
metu buvo palaikomas 10 mbar slégis.
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Atsizvelgiant | matavimams naudotos temperattiros kameros prieinamumag
ir techning specifikg, terminio ciklo bandymams buvo pasirinktas nuo —20 iki
+70 °C temperatiiros diapazonas ir atlikti 9 pilni ciklai. Nors standartiniams
ilgaamziskumo bandymams reikalaujama didesnio cikly skaiciaus, Siame
tyrime pasirinktas kiekis yra pakankamas nustatyti reprezentatyvius pirminio
struktiirinio vientisumo pokyc¢ius bei ankstyvaja delaminacija. Tokia apimtis
leidzia identifikuoti kritinius medziagy nesuderinamumus dar iki prasidedant
ilgalaikiam nuovargio procesui. 1 ciklo matavimas truko apie 2 valandas.
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3. REZULTATAI
3.1. Modifikavimas Gauso pluostu

Ant kalcio—natrio silikatinio 1 mm storio stiklo bei 125 um PET plévelés,
naudojant jvairius lazerinius parametrus (Zr. 3 lentele), buvo formuojamos
5 mm ilgio linijos, kurios véliau buvo metalizuojamos SSAIL technologija.
Sio poskyrio rezultatai buvo i§spausdinti [A1] straipsnyje.

3.1.1. Tyrimai ant PET polimero padéklo

3.1.1.1. Impulsy energija bei jy persiklojimas

Didinant lazerinio impulso energija, modifikuojamas didesnis polimero
plotas ir gaunama didesné poveikio zona, todél suformuota linija ant polimero
pavirSiaus metalizuojasi placiau. Esant didesniam impulso energijos tankiui,
fokusuoto pluosto srities, kurioje virSijamas energijos slenkstis, skersmuo yra
Siek tiek didesnis nei tas, kuris gaunamas naudojant mazesn¢ impulso
energija. Ankstesni tyrimai parodé¢, kad SSAIL procesui biidingas tam tikras
spinduliuotés dozés slenkstis, kurj vir§ijus tampa jmanomas pavirSiaus
metalizavimas [12, 13]. Did¢jant lazerio impulso energijos tankiui, didéja ir
spinduliuotés doze, o tai lemia didesnj modifikuota plota, kuriame virSijama
§i slenkstiné verté. 35 pav. pavaizduota, kad metalizuoto takelio plotis didéja
tendencingai didinamam energijos tankiui. Si tendencija islicka biidinga
visiems naudotiems impulsy pasikartojimo dazniams (10, 50 ir 100 kHz),
taciau augimo sparta skiriasi. Esant didesniam impulsy pasikartojimo dazniui,
stebimas staigesnis metalizuotos linijos platéjimas (zr. 35 pav. a). Didéjantis
impulsy pasikartojimo daznis reiSkia trumpesnj laiko tarpg tarp gretimy
lazeriniy impulsy (ties 10 kHz laikas tarp gretimy impulsy yra lygus 100 ps,
kai ties 100 kHz Sis laikas sumazéja iki 10 ps). Trumpesnis laikas tarp impulsy
gali sukelti terming akumuliacija [179], kuri gali turéti jtakos lazerinés
modifikacijos slenksciui.
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Impulsy pasikartojimo daznis:
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35 pav. Metalizuoto takelio ploc¢io ant PET polimero priklausomybé nuo impulsy energijos
tankio, esant skirtingiems impulsy persiklojimams: a) 98,6 %; b) 97,9 %; ¢) 97,1 %;
d) 92,9 %; e) 85,7 %; 1) 71,4 %. Kairéje pateikta impulsy persiklojimo schema ir optinio
mikroskopo nuotrauka.

Didinant impulsy persiklojima (Zr. 35 pav. a), daugiau impulsy patenka j
ta patj plota, todél modifikavimo zonai tenka didesnis energijos kiekis,
lemiantis platesnés srities aktyvavimg. Didéjant impulsy persiklojimui, kartu
didéja ir spindulivotés dozé, todél susiformuoja platesné zona, virSijanti
reikiamg slenksting ribg. Jtakos procesui taip pat turi inkubaciniai bei
akumuliaciniai reiSkiniai [180]. Naudojant didesnius impulsy pasikartojimo
daznius (50 ir 100 kHz, zr. 35 pav.), stebimos panasios tendencijos: didéjant
raS§ymo greiCiui (mazéjant impulsy persiklojimui) ir mazéjant impulso
energijai, metalizuoti takeliai siauréja. Impulso energijos tankis turi mazesn¢
jitaka, naudojant 10 kHz pasikartojimo daznj nei didesnius daznius; tai galima
sieti su terminés akumuliacijos poveikiu aktyvacijos slenksciui.

Naudojant ta patj impulso energijos tankj bei impulsy persiklojima, bet
didinant impulsy pasikartojimo daznj, suformuojami platesni metalizuoti
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takeliai. Tai aiSkinama termine akumuliacija: didéjant impulsy pasikartojimo
dazniui, trumpé¢ja laikas tarp gretimy impulsy, todél medziaga nespéja
i§sklaidyti gautos energijos. Kitas impulsas pasiekia medziaga, kurios
temperatiira vis dar yra pakilusi po ankstesnio impulso poveikio. Sis terminés
akumuliacijos efektas dél didesniy impulsy pasikartojimo dazniy yra ypac
pastebimas, esant didesnéms impulso energijoms (zr. 35 pav. a—f). MazZinant
impulsy persiklojimg, terminés akumuliacijos efekto jtaka zZymiai sumazéja
naudojant 100 kHz impulsy pasikartojimo daznj ir Siek tiek mazéja naudojant
50 kHz daznj. Kaip matyti i§ 35 pav. d, esant 92,9 % impulsy persiklojimui,
kreivé tampa plokstesné, lyginant j3 su didesniu persiklojimu (98,6 %, 97,9 %,
97,1 % s, zr. 35 pav. a, b, ir ¢).

Esant dar mazesniam impulsy persiklojimui (85,7 % bei 71,4 %) ir
100 kHz dazniui, takelio plotis didéja, didinant impulso energijos tankj
panasiai kaip ir 10 kHz atveju (Zr. 35 pav. e, ). Taciau i§ 36 pav. matyti, jog
esant 100 kHz dazniui paveikta zona yra gerokai didesné nei 10 kHz atveju,
taCiau aplink takelj esanti perlydyta zona nesimetalizuoja. Panasus medziagos
atsakas stebimas ir 50 kHz dazniui: takelio plotis staigiai auga didinant
impulso energijos tankj iki 5,2 J/cm?, kol jsisotina; tolesnj takelio platéjima
stabdo iSsilydziusi zona aplink modifikuota takelj (zr. 35 pav. b). Tai galima
paaiskinti skirtingais Silumos sklaidos rezimais: esant dideliam impulsy
persiklojimui, susiformuoja stabilus, kvazinuolatinis Siluminis laukas, kuris
uztikrina tolygia pavirSiaus aktyvacija ir morfologija, palankig SSAIL
procesui. Tuo tarpu didinant raSymo greitj (mazinant persiklojima), impulsy
sgveika tampa labiau diskretiSka. Esant aukStam dazniui, kiekvienas vélesnis
impulsas sukelia staigy temperatiiros Suolj jau paveiktoje, bet nespéjusioje
stabilizuotis zonoje, todél jvyksta perteklinis medziagos perlydymas ar net
terminé degradacija. Tokiu biidu susiformaves lydalas praranda reikiama
cheminj aktyvuma, todél metalizacija apribojama tik centrine takelio dalimi.

Esant 71,4 % impulsy persiklojimui ir 50 kHz daZniui, modifikuota zona,
naudojant impulso energijg iki 12,5 J/cm? nesimetalizuoja.
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36 pav. SSAIL technologija suformuotas vario takelis ant PET polimero, naudojant 5,2 J/cm?
energijos tankj, ir 98,6 % impulsy persiklojima bei: a— 10 kHz, b — 50 kHz, ¢ — 100 kHz
impulsy pasikartojimo daznj

Siauriausias metalizuotas takelis (1,4 um, 37 pav.) buvo suformuotas,
naudojant 10 kHz impulsy pasikartojimo daznj, 1 mm/s (97,1 % impulsy
persiklojimas) raSymo greitj bei 0,2 J/em? energijos tankj. MaZiausia
spinduliuotés dozé su kuria metalizavosi takelis sieké 4,4 J/cm? ir tai gerai
atitinka anks¢iau nustatytg ~4 J/cm? spinduliuotés dozés slenkstj SSAIL
technologijai [19].

37 pav. Siauriausias SSAIL technologija suformuotas vario takelis ant PET polimero
naudojant Gauso pluosta

3.1.1.2. Lazerio spinduliuotés poliarizacijos jtaka

Darbuose [181, 182] buvo parodyta, jog lazerinés spinduliuotés
poliarizacija tiesiogiai veikia formuojamo kanalo geometrija. Teoriskai,
tiesiné poliarizacija, orientuota statmenai raSymo krypciai (s), suformuoja
platesnius kanalus, o lygiagreti poliarizacija (p) — siauresnius, bet gilesnius
kanalus. Apskritiminé poliarizacija Siame kontekste uzima tarpine pozicijg.

Sis reiskinys daZniausiai ai$kinamas nevienoda spinduliuotés sugertimi
sienelése (Frenelio désniai), kuri iSrySkéja formuojantis giliems kanalams.
Esant statmenai poliarizacijai, elektrinio lauko vektorius yra kritimo
plokstumoje sieneliy atzvilgiu (veikia kaip p-poliarizacija), todél, remiantis
Frenelio désniais, atspindys nuo sieneliy yra minimalus, o energijos sugertis —
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maksimali. Tai leidZia spinduliuotei efektyviau skverbtis j kanalo Sonus
didinant kanalo plotj. PrieSingai, esant lygiagreciai poliarizacijai, spinduliuoté
1 sieneles krenta kaip s-poliarizuota Sviesa. Tokiu atveju atspindzio
koeficientas islicka aukstas net ir esant dideliems kritimo kampams, todél
energija néra sugeriama sienelése, o atspindima link kanalo centrinés dalies
(dugno). Tai lemia energijos koncentracija kanalo asyje, todél kanalas tampa
gilesnis, bet islaiko siaurg profilj.

Papildoma jtaka daro ir lazeriu indukuotos periodinés pavirSiaus struktiiros
(LIPSS), kurios formuojasi statmenai elektrinio lauko vektoriui. Esant
lygiagreciai (p) poliarizacijai, LIPSS formuojasi statmenai raSymo krypciai,
sukurdamos periodinj ,,laipteliy“ reljefa. Sios skersinés struktiiros veikia kaip
efektyviis sklaidos centrai, kurie nukreipia spinduliuote j medziagos gylj ir
riboja jos sklaida | Sonus. Tai leidzia pasiekti didesnj energijos
sukoncentravimg kanalo asyje, todél formuojami kanalai yra siauresni ir
gilesni. PrieSingu atveju, naudojant statmeng (s) poliarizacija, suformuojamos
isilginés LIPSS, kurios orientuotos lygiagrediai kanalo sieneléms. Sios
struktiros veikia tarsi nanobangolaidziai, kurie lokalizuoja dalj spinduliuotés
energijos ir nukreipia ja palei kanalo kraStus, taip padidindami efektyvyji
abliacijos plota sienelése. Apskritiminés poliarizacijos atveju elektrinio lauko
vektorius nuolat sukasi, todél vieninga periodiné struktiira nesusiformuoja —
vietoj jos stebimos fragmentuotos mikrostruktiiros, o energijos sugertis ir
atspindys pasiskirsto izotropiskai.

TaCiau vertinant eksperimentinius rezultatus iSkart po lazerinio
modifikavimo, stebimas tik nezymus plocio skirtumas tarp s ir p poliarizacijy
(38 pav. ¢). Tai aiskinama naudojama santykinai maza skaitine apertiira
(NA = 0,5) bei kanalo formavimu vienu prag¢jimu. Esant tokioms salygoms,
spinduliuotés kritimo kampai yra nedideli, o impulsas sgveikauja su dar
nesuformuoto kanalo pavirSiumi, todél Frenelio atspindziy jtaka pirminiam
kanalo plo¢iui yra minimali. D¢l Sios priezasties, jvertinus matavimy
standartinj nuokrypj, tiesiniy poliarizacijy suformuoty takeliy plociy vertés
didzigja dalimi persidengia (Zr. 38 pav. a).
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Visgi, nors pirminis abliacijos plotis skiriasi nezymiai, poliarizacija
nulemia skirtingg viding mikrostruktiirg, kuri tampa lemiama metalizacijos
etape. Sis poveikis pasireiskia per lazeriu indukuotas periodines pavirsiaus
strukturas (LIPSS), kurios visada formuojasi statmenai elektrinio lauko
vektoriui:

e Esant lygiagre€iai (p) poliarizacijai, LIPSS formuojasi statmenai
rafymo krypéiai. Sios skersinés struktiiros veikia kaip energijos
sklaidos barjerai, ribojantys modifikacijos zonos plitima j Sonus, todél
po metalizavimo Sie takeliai iSlieka siauriausi (4,9 um).

e Naudojant statmena (s) poliarizacija, formuojasi iSilginés LIPSS,
kurios veikia tarsi nanobangolaidziai. Nors jy jtaka pirminiam
abliacijos plociui d¢l mazo NA yra menka, metalizacijos metu jos
padeda metalo sluoksniui tolygiau ir placiau nusésti palei kanalo
krastus, todél galutinis plotis iSauga iki 5,9 um.
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38 pav. Lazerio spinduliuotés poliarizacijos jtaka formuojamy takeliy plociui: a) takelio
plocio priklausomybé nuo impulsy energijos tankio (10 kHz, impulsy persiklojimas —
98,9 %); b) spinduliuotés poliarizacijos schema; c¢) optinés nuotraukos po lazerinio
modifikavimo ir metalizavimo, naudojant skirtingas poliarizacijas, kai energijos
tankis 1 J/cm?;
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Ypac issiskiria apskritiminés poliarizacijos atvejis. Nors po abliacijos dél
izotropisko energijos pasiskirstymo takelis yra siauriausias (2,3 pm), po
metalizavimo jo plotis pasiveja statmeng poliarizacija (5,8 pm). Tai patvirtina,
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jog apskritiminé poliarizacija suformuoja chaotiska, netvarkingg
nanostruktiry tinkla, kuris uztikrina didziausia modifikacijos zonos
i§siplétimg metalizacijos etape, nepriklausomai nuo to, kad pirminiai
atspindzio efektai abliacijos metu buvo nezymis.

3.1.1.3. Modifikavimas kei¢iant impulso trukme

Keiciant impulso trukme, kinta ir impulso smailinis intensyvumas, kurio
dydis gali skirtis eile, lyginant 0,3 ps ir 3 ps trukmés impulsus. Norint jvertinti,
kokia jtaka impulsy smailinis intensyvumas gali turéti SSAIL procesui,
takeliy formavimui buvo naudotos impulso trukmés i§ 0,3—4 ps intervalo.
Impulso trukmés yra pateikiamos kaip visas plotis, iSmatuotas ties puse
didziausios intensyvumo vertés (FWHM, 39 pav.). Takelio plocio
priklausomybé nuo impulso trukmés yra pavaizduota 39 pav. a—c dalyse. I$
39 pav. pateikty rezultaty galima daryti prielaida, jog impulso trukmé
(smailinis intensyvumas) neturi kritinés jtakos metalizuoto takelio plociui.
ISmatuoti metalizuoty takeliy plociai, esant tam paciam impulso energijos
tankiui, impulso pasikartojimo dazniui bei impulsy persiklojimui, yra panasis
standartinio nuokrypio ribose, nepriklausomai nuo naudotos impulso trukmés
(zr. 39 pav.a—c). Didesnis iSmatuoty plo¢iy standartinis nuokrypis
fiksuojamas naudojant didesnes impulsy energijas (zr. 39 pav. b—c).
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39 pav. Metalizuoto takelio plocio priklausomybé nuo impulsy trukmés, esant skirtingiems
impulsy persiklojimams ir energijos tankiams: a) 1,2 J/em? ; b) 3,4 J/cm?; ¢) 8,9 J/cm?.
Virsuje kairéje pateikta lazerio impulso trukmés (FWHM) schema.
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Metalizuoto takelio plo¢io priklausomybé nuo impulso energijos tankio,
esant skirtingoms impulso trukméms (kai impulsy persiklojimas yra lygus
88,6 %), pateikta 40 paveiksle. IS Sios priklausomybés matyti, jog, naudojant
trumpiausius impulsus, suformuojami platesni takeliai, kai naudojamas
didesnis impulso energijos tankis. Tai galima paaiskinti optiniu fokusavimu
naudojamame objektyve, pasireiSkiant netiesiniams efektams. Netiesiné
sugertis optiniame stikle yra didesné trumpesniems lazeriniams impulsams,
todél §i sugertis gali lemti terminio l¢Sio susidarymg objektyve. Kuo didesné
impulso energija, tuo stipresnis terminio lgsio efektas gali biiti indukuotas, o
tai lemia sufokusuotos démés pokycius ties medziagos pavirSiumi.
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40 pav. Metalizuoto takelio plocio priklausomybé nuo impulsy energijos tankio, esant
skirtingoms impulsy trukméms (impulsy pasikartojimo daznis 10 kHz, impulsy
persiklojimas — 88,6 %)

Lyginant trumpiausius (340 fs) ir ilgiausius impulsus (4 ps), pagrindinis
skirtumas yra tas, kad, naudojant trumpesnius lazerinius impulsus,
modifikuoti takeliai gali biiti metalizuoti naudojant mazesnj impulsy
persiklojima (41 pav. a). Impulsy persiklojimas gali bati 4 kartus maZesnis,
naudojant 340 fs nei 4 ps trukmés impulsus, o tai leidzia pasiekti 4 kartus
didesnj raSymo greit;.

Nors iSmatuotas sufokusuoto pluosto skersmuo yra lygus 3,5 um,
suformuotos modifikacijos ant PET pavir§iaus yra gerokai mazesnés (Zr.
41 pav. c).

73



12 Impulsy trukmé 4 ps =21 J/cm?e 5,6 J/em?|  Lazerio pluosto skersmuo fokuse Lazeriu
=] Impulsy trukmé 0,34 ps ¢2.1 J/em?< 5,6 J/em? modifikuota zona
5 p 2w (1/e?) = 3,5 um
E 10
o <
L
) .
[ <
2 3 < )
< i ]
o6 : !
e "l 4xV1 S 6
g >§ Vi T R SN 2
SRS 3 () . 30J/em? [f]
= Ta LA Z. q
ARNO :
§ 2 % —‘ ‘]‘ ) '?J;' il I\
’ Pozicija 3, :

100 95 90 85 80 75 70 b ﬁm

a Impulsy persiklojimas, % S

41 pav. Metalizuoto takelio charakteristikos ir lazerio pluosto parametrai: a) takelio plo¢io
priklausomybé nuo impulsy persiklojimo, esant femtosekundinei (0,34 ps) bei pikosekundinei
(4 ps) impulsy trukmei ir skirtingiems energijos tankiams; b) sufokusuoto lazerio pluosto
skersmens 1/e? lygmenyje schema; c) femtosekundiniais impulsais modifikuotos zonos
optinés nuotraukos, esant skirtingiems energijos tankiams

3.1.2. Tyrimai ant stiklo padéklo

3.1.2.1. Impulso energija bei jy persiklojimas

Tie patys eksperimentai buvo atlikti ir ant silikatinio 1 mm storio stiklo.
Metalizuoto takelio plocio kitimas, didé¢jant impulso energijos tankiui, yra
labai panaSus kaip ir polimero (PET) atveju, t. y. didéjant energijai, takeliai
platéja (kaip parodyta 42 pav. a—f). Naudojant didesnj impulsy pasikartojimo
daznj, taip pat yra stebimas terminés akumuliacijos efektas. Esant dideliam
impulsy persiklojimui, siekianciam 98,6-97,1 % (létas raSymo greitis) (Zr.
42 pav. a, b), takelio formavimo metu atsiranda impulso energijos tankio riba,
naudojant 100 kHz impulsy pasikartojimo daznj. Takeliai nesimetalizuoja, kai
impulso energijos tankis yra didesnis nei 24,9 J/cm?. Dél aukstos energijos bei
didesnio impulsy pasikartojimo daznio didele jtaka turi Silumos akumuliacija
stikle, dél kurios stiklas apskilinéja ties raSoma linija.

PrieSingai nei polimero atveju, didinant rasymo greitj (mazinant
persiklojima), metalizuoti takeliai platéja — tai ypac akivaizdu su didesnémis
impulso energijomis (zr. 42 pav. a—f). Tai galima priskirti susidariusiems
skilimams aplink formuojamg linija (Zr. 42 pav. h). Sie mikrojtrikimai gali
paveikti metalizavimo procesg — linijos metalizuojasi placiau. Jtrikimai gali
susidaryti dél terminio plétimosi ir susitraukimo jtempiy stikle, kuriuos
sukelia staigus medziagos temperatiiros pakilimas ir sumazéjimas. Esant
dideliam impulsy persiklojimui, stiklo temperattira lazerinio raSymo zonoje
kinta nezymiai, t.y. kitas impulsas pataiko beveik j ta pacig zona, kurig
paveike prie§ tai buves impulsas, todél gerokai sumazéja temperatiiros
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svyravimy amplitudé. Taciau didinant raSymo greitj, temperatiiros Suoliai gali
biiti gana dideli, taip prisidedant prie jtrukimy formavimosi (zZr. 42 pav. h).
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42 pav. Metalizuoto takelio plocio ant silikatinio stiklo priklausomybé nuo impulsy energijos
tankio, esant skirtingiems impulsy pasikartojimo dazniams ir persiklojimams: a) 98,6 %;
b) 97,1 %; c) 94,3 %; d) 85,7 %; e) 80,0 %; ) 71,4 %. Takelio optinés nuotraukos: g) esant
mazam energijos tankiui ir 97,1 % persiklojimui; h) esant dideliam energijos tankiui ir 71,4 %
persiklojimui (matomi jtrikimai stikle)

Naudojant didesnj raSymo greitj, susidaro gana dideli temperatiiros
pasiskirstymo skirtumai raSomoje linijoje tarp gretimy impulsy, kai tuo tarpu
naudojant mazesnj ra§ymo greitj (didesnj persiklojima), Sie temperatiiros
skirtumai yra daug mazesni ir stiklo jtrikimai néra stebimi aplink
modifikuojamg linija. Esant didesniam raS§ymo greiciui, stebima ir daugiau
linijjos netolygumy (didesnis metalizuotos linijos ploc¢io standartinis
nuokrypis — Zr. 42 pav. f), kurie atsiranda dél pries tai minéty stiklo jtrikimy
(zr. 42 pav. h).

Modifikuojant linijas su 50 ir 100 kHz impulsy pasikartojimo daZzniais bei
esant mazesniam impulsy persiklojimui, stiklo pavirSius nesiaktyvuoja
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sékmingam metalizavimui. 42 pav. e-f matoma, jog esant 80 % impulsy
persiklojimui, linijjos nesimetalizuoja jas formuojant 100 kHz impulsy
pasikartojimo dazniu, o dar sumazinus impulsy persiklojima iki 71,4 %, jos
nesimetalizuoja ir su 50 kHz impulsy pasikartojimo dazniu. Pazymétina, kad
naudojant didelj impulsy pasikartojimo daznj bei didelj raSymo greitj, takeliai
nebesimetalizuoja dél intensyvios mechaninés stiklo pazaidos: jtrikimai
formuojasi ne tik ties krastais, bet ir skersai takelio. Be to, d¢l lokalaus stiklo
perlydimo, modifikuota zona tampa lygaus pavirSiaus.

Mazas 10 kHz impulsy pasikartojimo daznis suformuoja gana lygiy krasty
ir siaurg takelj, naudojant didelj impulsy persiklojima (98,6 ir 97,1 %) bei gana
nedidele impulso energijg (5,2-15,6 J/cm?) (Zr. 42 pav. a, b ir g). Naudojant
didesnius rasymo greicius, linijy kraStai tampa ne tokie lygiis bei atsiranda
daugiau jtrikimy (zr. 42 pav. h).

Siauriausias metalizuotas takelis (1,1 um, 43 pav.) buvo gautas, naudojant
10 kHz impulsy pasikartojimo daznj, 1 mm/s (97,1 % impulsy persiklojimas)
raSymo greitj bei 0,5 J/cm? energijos tankj. MaZiausia spinduliuotés dozé su
kuria metalizavosi takelis sieké 19,8 J/cm? ir tai gerai atitinka anksCiau
nustatytg ~20 J/cm? spinduliuotés dozés slenkstj SSAIL technologijai [19].

43 pav. Siauriausias SSAIL technologija suformuotas vario takelis ant silikatinio stiklo
naudojant Gauso pluosta

3.1.2.2. Lazerio spinduliuotés poliarizacijos jtaka

Analogiskai kaip ir polimero atveju, buvo istirta lazerinés spinduliuotés
poliarizacijos jtaka takeliy formavimui ant silikatinio stiklo. Lazerinio
apdirbimo parametrai iSlaikyti tokie patys, keiCiant tik Sviesos poliarizacija.
Pasirinktas 10 kHz impulsy pasikartojimo daznis bei du raSymo greiciai,
atitinkantys 98,6 ir 97,1 % impulsy persiklojimg. Poliarizacijos jtaka
metalizuoto takelio ploCiui pateikta 44 pav. a, b.
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44 pav. Spinduliuotés poliarizacijos jtaka metalizuoty takeliy plociui ant silikatinio stiklo
(10 kHz), esant skirtingam impulsy persiklojimui: a) 98,6 %; b) 97,1 %

Gauti rezultatai rodo, kad spinduliuotés poliarizacija takelio metalizavimui
ant silikatinio stiklo turi tik minimalig jtaka, o iSmatuoti ploCiai sutampa
standartinio nuokrypio ribose (zr. 44 pav. a, b). Tai patvirtina PET poskyryje
(3.1.1.) aptarta fizikinj modelj: esant vidutinei skaitinei apertiirai (NA = 0,5)
bei Gauso intensyvumo pasiskirstymo dominavimui, poliarizacijos nulemti
Frenelio atspindziy skirtumai pradiniame abliacijos etape iSlieka nezymis.

Visgi metalizacijos etapas vél iSryskina apskritiminés poliarizacijos
specifika, lyginant su tiesine. Si tendencija parodo, kad izotropinis pavirsiaus
aktyvavimas ir chaotiSky LIPSS struktiiry formavimasis yra universalus
reiSkinys, uztikrinantis platesng ir tolygesn¢ sidabro jony redukcija SSAIL
proceso metu, nepriklausomai nuo dielektriko riisies.

3.1.2.3. Modifikavimas keic¢iant impulso trukme

Takeliy formavimui ant silikatinio stiklo buvo naudojamos jvairios
impulsy trukmés (atitinkancios skirtingg smailinj intensyvumag) bei tirta jy
jtaka metalizuoty takeliy plociui. Kaip ir polimero atveju, pasirinktos
devynios impulsy trukmés (nuo 0,3 iki 4 ps). Eksperimento rezultatai,
atvaizduojantys metalizuoto takelio plotj esant skirtingiems lazerinio proceso
parametrams, pateikti 45 paveiksle. Didéjant impulsy energijos tankiui,
metalizuoti takeliai platéja visoms naudotoms impulsy trukméms bei raSymo
grei¢iams 45 pav. a, b.
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45 pav. Metalizuoto takelio ploc¢io priklausomybé nuo impulsy energijos tankio ant silikatinio
stiklo, esant skirtingoms impulsy trukméms ir persiklojimams: a) 98,6 %; b) 97,1 %;
c) 88,6 %. d) dalyje pateiktos skirtingomis impulsy trukmémis suformuoty takeliy optinés
nuotraukos.

Lyginant metalizuoty linijy plocius esant skirtingoms impulsy trukméms
(0,344 ps) ir jvairioms impulsy energijos tankio vertéms, naudojant mazg
raSymo greitj (impulsy persiklojimas), dideliy skirtumy nepastebéta. Taciau,
naudojant didesnj raSymo greitj (88,6 % impulsy persiklojimas) bei
trumpesnius impulsus, suformuoti siauresni metalizuoti takeliai esant
didesnéms energijoms (Zr. 45 pav. c). 45 pav. d pateiktos metalizuoty takeliy,
suformuoty naudojant tris skirtingas impulsy trukmes (0,34, 1 ir 2,5 ps),
88,6 % impulsy persiklojimg bei 20,8 J/cm? impulso energijos tankj, optinio
mikroskopo nuotraukos. Takelis, suformuotas naudojant 0,34 ps impulsy
trukme, pasizymi lygesniais krastais ir mazesniu jtrikimy kiekiu nei takeliai,
suformuoti naudojant ilgesnius impulsus. Naudojant trumpesnius impulsus,
galima suformuoti lygesniy krasty takelius esant didesniems rasymo
grei¢iams. Tai yra svarbu praktiniam technologijos pritaikymui, nes mazesnis
impulsy persiklojimas leidzia padidinti raSymo greit;.

78



Impulsy trukmés tyrimai parodé, jog siauriausi takeliai yra suformuojami,
modifikuojant pavirSiy energija, kuri tik Siek tiek virsija SSAIL technologijos
aktyvacijos slenkstj (zr. 45 pav. a, b).
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46 pav. Metalizuoto takelio plocio priklausomybé nuo impulsy trukmés ant silikatinio stiklo:
a) grafikas, esant skirtingiems impulsy energijos tankiams (persiklojimas — 94,3 %);

b) metalizuoto takelio, suformuoto naudojant 2 ps trukmés impulsus, optiné nuotrauka

Nusodinto vario sluoksnio storis kontroliuotas keiciant metalizavimo
trukme (vario nusodinimo sparta — 3 um/h). Visi bandiniai metalizuoti
30 min. Perpjovus metalizuotg takelj fokusuotu jony pluostu (angl. Focused
Ion Beam, FIB), skenuojanciu elektroniniu mikroskopu buvo iSmatuotas jo
skerspjuvio storis, kuris sieké 1,6 um (Zr. 47 pav. b).

Pasirinkus optimaly lazerinio apdirbimo rezima, kuriuo suformuojami
siauriausi metalizuoti takeliai, ant stiklo pavirSiaus buvo pagamintas
elektronikos perskirstymo grandynas, skirtas puslaidininkiy komponenty
pakavimui (zr. 48 pav.).
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47 pav. Metalizuoto takelio ant silikatinio stiklo SEM nuotraukos ir vario pasiskirstymas:
a) pavirSiaus morfologija (energijos tankis — 4,8 J/cm?, impulsy persiklojimas — 94,3 %,
trukmé — 340 fs); b) takelio skerspjiivio vaizdas; c) vario pasiskirstymo EDS zemélapis

48 pav. Puslaidininkiy pakavimo perskirstymo grandyno pavyzdys ant silikatinio stiklo,
suformuotas naudojant SSAIL technologija

3.2. Modifikavimas Beselio pluostu

Fokusuojant Gauso pluostg lesiu, teorinis Reiléjaus ilgis zg = nng ~ 17,6
pum (kai wg = 1,7 um), taciau naudojant aksikong galima pasiekti, jog
centrinés smailés skersmuo biity panasus, bet Beselio zonos ilgis galéty siekti
kelis ar net keliasdesimt milimetry. Tai palengvinty pavirSiaus modifikavima,
kuris biity maziau jautrus objektyvo atstumui iki bandinio pavirSiaus (bity
galima apdirbti didelius medziagos plotus ar lankscias, nelygias polimery
pléveles), ypa¢ naudojant impulso energijos tankj, kuris tik Siek tiek virSija
abliacijos slenkstj.
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Tam buvo pasirinktas aksikonas, kurio vir§iinés kampas lygus 130° —
teorinis centrinés smailés skersmuo = 1,8 pm, o Beselio zonos ilgis priklauso
nuo spinduliuotés pluosto dydzio (kuo didesnis pluostas prie§ aksikong, tuo
ilgesné Beselio zona). Ant stiklo pavirSiaus skirtingais atstumais nuo aksikono
virsunés (3 = 0) buvo eksponuojami pavieniai impulsai, siekiant nustatyti
Beselio zonos ilgj. Tuo paciu buvo stebima, kaip keiiasi pazeistos zonos
skersmuo, kintant atstumui tarp aksikono vir§iinés bei bandinio pavirSiaus (Zr.
49 pav.). Plastiko pazeidimo slenkstis yra gerokai zemesnis nei stiklo, tad
naudojant didesnes impulso energijas (> 8,60 wJ) plastiko pavirSiy gali
paveikti ir aplink centrinj maksimuma Zieduose esanti spinduliuoté, dél Sios
priezasties sparCiai iSauga iSabliuoto kraterio skersmuo. Stiklo atveju,
naudojant impulso energija iki 22 pJ, spinduliuotés intensyvumas ziede aplink
centrinj maksimuma néra pakankamas, kad pazeisty stiklo pavirsiy.
Fokusavimo atstumo ruozas, kuriame iSabliuoto kraterio skersmuo beveik
nekinta, stiklui yra gan platus (~2 mm). Plastiko atveju taip pat sickiama
formuoti kuo siauresnius takelius, todél butina riboti impulso energija, su
kuria taip pat biity gaunamas platus ruozas, kuriame kraterio skersmuo kinta
nezymiai.
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49 pav. I$abliuoto kraterio skersmuo, kintant atstumui tarp aksikono vir§iinés bei bandinio
pavirsSiaus. Kairéje — PET plastikas, deSinéje — silikatinis stiklas

Naudojant Gauso pluosta, iSabliuoto kraterio skersmuo kinta Zymiai
sparéiau (zr. 50 pav.). Siuo atveju sufokusuotos Gauso spinduliuotés
skersmuo yra beveik du kartus didesnis (= 3,5 um) nei centriné Beselio smailé
(= 1,8 um). Taciau, jeigu fokusuoto Gauso pluosto skersmuo taip pat biity
lygus 2 um, iSabliuoto kraterio skersmens pokytis biity dar spartesnis nei
atvaizduotas 50 paveiksle.
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50 pav. I8abliuoto kraterio skersmuo, kintant atstumui nuo sufokusuoto Gauso pluosto
sgsmaukos iki bandinio pavirSiaus. VirSutingje dalyje — PET plastikas, apatin¢je — stiklas

Tiek ant PET polimero, tiek ant stiklo Beselio pluostu, kaip ir pries tai
buvusiame poskyryje (3.1.) su Gauso pluostu, buvo rasomos 5 mm ilgio
linijos, keiciant jvairius lazerinio proceso parametrus (buvo kei¢iama impulso
energija, raSymo greitis bei impulsy pasikartojimo daznis — 4 lentel¢), ir véliau
metalizuojamos SSAIL technologija. Stiklo atveju taip pat tirta, kaip
metalizuoto takelio plotis kinta, kei¢iant metalizavimo trukme. Sio poskyrio
rezultatai ant D263 stiklo buvo iSspausdinti [A2] straipsnyje.

3.2.1. Tyrimai naudojant PET padékla

Kaip ir Gauso pluosto atveju, didinant impulso energijos tankij, iSlieka
tokia pati tendencija — modifikuota sritis aplink formuojama linijg pleciasi,
todél véliau susidaro platesnis metalizuotas takelis (zr. 51 pav.).
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Beselio smailés energijos tankis, J/cm?

20

51 pav. Metalizuoty takeliy plocio priklausomybé nuo Beselio smailés energijos tankio ant
PET polimero, esant skirtingiems impulsy pasikartojimo dazniams ir persiklojimams: 98,7 %;
97,4 %; 96,1 %; 93,4 %; 90,8 % ir 89,5 %

Didéjant raSymo greiciui, taip pat didéja minimalus impulso energijos

tankis, reikalingas pavirsiaus aktyvavimui. Si tendencija atitinka ankséiau
aptartg SSAIL technologijai blidingg slenksting spinduliuotés doze, kurig
biitina vir§yti sékmingam procesui (Zr. 52 pav.).
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52 pav. Metalizuoty takeliy plo¢io priklausomybé nuo Beselio smailés energijos tankio ant
PET polimero, esant skirtingiems impulsy persiklojimams (daznis — 10 kHz)

51 paveiksle taip pat matomas terminés akumuliacijos efektas: pavyzdziui,
kai impulsy persiklojimas siekia 96,1 %, takelio plotis padidé¢ja mazdaug du
kartus, lyginant 10 kHz ir 100 kHz impulsy pasikartojimo daznius. Naudojant
didesnj impulsy persiklojima (98,6 ar 97,2 %) ir impulsy pasikartojimo daznj,
vir§ijantj 10 kHz, esant didesniam energijos tankiui (> 0,8 J/cm?), metalizuoty
takeliy susidarymas nebevyksta. Kaip parodyta 53 paveiksle, tiek pats takelis,
tiek sritis aplink ji yra visiskai i$silydziusios, o tai rodo stipry Siluminj poveikj
ir pertekline energijos akumuliacijg.

25 um
e

53 pav. Metalizuoty takeliy ant PET polimero optinés nuotraukos, esant skirtingiems impulsy
pasikartojimo dazniams: a) 50 kHz ir b) 100 kHz (impulsy persiklojimas — 98,7 %, Beselio
smailés energijos tankis — 1,2 J/cm?
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Siauriausias takelis, suformuotas naudojant Beselio pluosta ant PET
polimero, buvo 1,2 um plocio (Zr. 54 pav.).

54 pav. Siauriausias Beselio pluostu ant PET polimero suformuotas takelis (impulsy
pasikartojimo daznis — 50 kHz, raSymo greitis — 1,25 mm/s (impulsy persiklojimas — 92,9 %),
Beselio smailés energijos tankis 0,4 J/cm?)

3.2.2. Tyrimai naudojant stiklo padékla

Atliekant eksperimentus su stiklo bandiniais, be metalizuoty takeliy
priklausomybés nuo lazerio parametry, buvo jvertinta ir metalizavimo
trukmés jtaka takeliy ploCiui. Tyrimui pasirinktos trys skirtingos
metalizavimo trukmés: 10, 25 ir 45 minutés.

PrieSingai nei polimero atveju, terminé¢ akumuliacija ant stiklo néra
stebima: takeliy plotis, nepriklausomai nuo naudoto daznio, standartinio
nuokrypio ribose sutampa. Taciau naudojant mazesnj, 10 kHz impulsy
pasikartojimo daznj, metalizuoty takeliy krastai yra tolygesni — tai patvirtina
mazesnis standartinis nuokrypis, lyginant su didesniy dazniy atvejais (zr.
56 pav.). Nors naudojant sufokusuotg Gauso pluostg stiklo bandiniuose buvo
stebimas terminés akumuliacijos sukeltas skilin¢jimas ar metalizacijos
sutrikimai, Beselio pluosto atveju $iy neigiamy reiskiniy pavyko iSvengti. Tai
galima paaiskinti specifiniu Beselio pluosto energijos pasiskirstymu: centring
smaile supantys ziedai veikia kaip papildomas, tolygus Silumos $altinis, kuris
mazina temperatiiros gradientus. PrieSingai nei Gauso pluosto atveju, kur
energija sukoncentruota mazame turyje, Beselio pluoStas leidzia iSvengti
staigiy lokalizuoty jtempimy, todél net ir didinant impulsy pasikartojimo
daznj iki 60 kHz, stiklo pavirSius iSlieka vientisas ir tinkamas tolesnei
metalizacijai.

Formuojant linijas su didesniu nei 2,9 J/cm? impulso energijos tankiu,
stebimas staigus metalizuoto takelio platéjimas (zr. 55 pav. ir pav. 56). Sis
efektas yra rySkesnis metalizuojant trumpesnj laikg (10 min). Tai galima
priskirti aplink centrinj maksimuma esancio pirmojo Beselio Ziedo jtakai,
kurio energijos tankio jau uztenka stiklui modifikuoti.
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Impulsy pasikartojimo daznis:
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Beselio smailés energijos tankis, J/cm?

55 pav. Metalizuoto takelio plocio priklausomybé nuo Beselio smailés energijos tankio ant
D263 stiklo, esant skirtingiems impulsy pasikartojimo dazniams ir persiklojimams: 99,2 %;

98,6 %; 98,1 %; 97,2 %; 95,8 % ir 94,4 %. Metalizavimo trukmé — 10 min
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Beselio smailés energijos tankis, J/cm?

56 pav. Metalizuoto takelio plocio priklausomybé nuo Beselio smailés energijos tankio ant
D263 stiklo, esant skirtingiems impulsy pasikartojimo dazniams ir persiklojimams: 99,2 %;

98,6 %; 98,1 %; 97,2 %; 95,8 % ir 94,4 %. Metalizavimo trukmé — 45 min

57 ir 58 paveiksluose matoma, jog takelio plotis auga gan tolygiai, ilginant

metalizavimo

trukme (esant tiems

patiems

lazerinio modifikavimo

parametrams). Keiiant lazerinio proceso parametrus, galima koreguoti
formuojamo kraterio, kuris véliau bus metalizuojamas, gylj bei plotj, o
ilginant metalizavimo trukmeg, suformuoti takeliai dar labiau platéja.
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Metalizuoto takelio plotis, pm

Metalizavimo trukmé:
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Beselio smailés energijos tankis, J/cm?

57 pav. Metalizuoto takelio plocio priklausomybé nuo Beselio smailés energijos tankio ant
D263 stiklo, esant skirtingoms metalizavimo trukméms ir impulsy persiklojimams
(daznis — 30 kHz). Impulsy persiklojimas: 99,2 %; 98,6 %; 98,1 %; 97,2 %; 95,8 % ir 94,4 %
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Metalizavimo trukmé:
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Beselio smailés energijos tankis, J/cm?

58 pav. Metalizuoto takelio plocio priklausomybé nuo Beselio smailés energijos tankio ant
D263 stiklo, esant skirtingoms metalizavimo trukméms ir impulsy persiklojimams
(daznis — 60 kHz). Impulsy persiklojimas: 99,2 %; 98,6 %; 98,1 %; 97,2 %; 95,8 % ir 94,4 %

Taip yra todel, kad metalizavimo metu, varis auga izotropiskai, t. y. tiek j
virsy, tiek i plotj (Zr. 59 pav.). Todél suformuojamo ir véliau metalizuojamo
takelio plotis priklauso tiek nuo lazerinio proceso parametry, tiek nuo
metalizavimo trukmés.
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Metalizavimo trukme

59 pav. Metalizuoty takeliy morfologijos priklausomybé nuo metalizavimo trukmés ir Beselio
smailés energijos tankio. Pateikiamos pavirSiaus optinés nuotraukos ir takeliy skerspjuviy
vaizdai (SEM nuotraukos)

Formuoti takelius 10 kHz impulsy pasikartojimo dazniu, net ir pasirinkus
maziausig naudota impulsy persiklojima (94,4 %), buty gana léta — 1 mm/s.
Taciau pasirinkus didesnj impulsy pasikartojimo daznj, takeliy kraStai tampa
ne tokie lygiis. Sig problema biity galima iSspresti atlikus papildoma stiklo
poliravimo zingsnj po takeliy metalizavimo. Po papildomo mechaninio
poliravimo metalizuoto takelio plotis, suformuotas naudojant skirtingg
impulso energijos tankj (iki 2,9 J/cm?) bei skirtingg impulsy pasikartojimo
daznj, sutapo ir buvo lygus 0,7 um (57 pav. ir 58 pav.). Tokiy poliruoty takeliy
krastai taip pat tapo tolygis, nepaisant naudoto impulsy pasikartojimo daznio
(zr. 60 pav.). Kaip ir prie§ tai, net ir po poliravimo stebimas staigus
metalizuoto takelio platéjimas jj formuojant aukStesniu nei 2,9 J/cm? impulso
energijos tankiu.
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Beselio smailés energijos tankis, J/cm?
60 pav. Metalizuoto takelio plocio priklausomybé nuo Beselio smailés energijos tankio ant

D263 stiklo, esant skirtingiems impulsy pasikartojimo dazniams ir persiklojimams: 99,2 % ir
98,6 %. Metalizavimo trukmé — 20 min, papildomai atliktas mechaninis poliravimas
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Svarbu paminéti, kad po poliravimo gautas minimalus takelio plotis
(0,7 um) yra gerokai mazesnis uz teorinj centrinés Beselio smailés skersmenj
(1,8 um). Tai paaiSkinama tuo, kad abliacija vyksta tik toje smailés dalyje,
kurioje intensyvumas virSija medziagos pazeidimo slenkstj. Kadangi centriné
Beselio smailé (JZ pasiskirstymas) pasizymi itin stadiais intensyvumo krastais,
tai uztikrina auksta proceso stabiluma: suformuoto takelio plotis iSlieka beveik
pastovus platiame impulsy energijos diapazone (iki 2,9 J/cm?), kol néra
pasiekiamas pirmojo Beselio Ziedo abliacijos slenkstis. Tai patvirtina fakta,
jog pati centriné smailé dél savo staciy krasty riboja laipsniska modifikuotos
srities plétimasi — pasiekus kritinj energijos lygj, takelio plotis staigiai
padidéja tik dél pirmojo ziedo jtakos. Tai reiSkia, kad smailé fiziskai negali
suformuoti tarpinio (pavyzdziui, 1,4 pm) plocio takelio: arba iSgaunamas
stabilus = 0,7-1 pm rézis, arba, ,,jsijungus” ziedui, plotis staigiai Soka iki
>2 um.

Panaudojus papildomg poliravimo zingsnj (Zr. 60 pav.), galima iSvengti
takeliy iSplatéjimo naudojant didelius impulsy pasikartojimo daznius ir
sulyginti metalizuota takelj su stiklo pavirSiumi (zr. 61 pav.), taip
suformuojant siauriausig jmanoma metalizuotg takelj — 0,7 um (zr. 62 pav.).

(a) ¢ Nepoliruotas (b) oy Poliruotas

AT OS2 L
v e B B g - —

61 pav. Nepoliruoty (a, c) ir poliruoty (b, d) metalizuoty takeliy SEM nuotraukos:
a, b — takeliy skerspjuviy vaizdai; ¢, d — takeliy pavirSiaus morfologija
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62 pav. Siauriausias Beselio pluostu ant D263 stiklo suformuotas takelis:
a) optinio mikroskopo nuotrauka; b) SEM nuotrauka (impulsy pasikartojimo daznis — 10 kHz,
raSymo greitis — 0,15 mm/s, impulsy persiklojimas — 99,2 %, Beselio smailés energijos
tankis — 1,4 J/cm?)

3.3. Lazerinio pavirSiaus modifikavimo apibendrinimas

Taikant SSAIL technologija, galutiniai elektrody formavimo rezultatai —
takelio plotis, morfologija bei proceso stabilumas — stipriai priklauso nuo
pasirinktos lazerio spinduliuotés erdvinio pasiskirstymo (Gauso ar Beselio
pluosto) ir apdirbamo padéklo (PET polimero ar stiklo) Siluminiy bei optiniy
savybiy.

3.3.1. Pluosty palyginimas

Naudojant tradicinj Gauso pluosta, pasiekiamas itin mazas fokusavimo
gylis (teorinis Reil¢jaus ilgis zgr = 17,6 um), tode¢l procesas tampa labai
jautrus atstumui tarp objektyvo ir bandinio pavirSiaus. Net menki pavirSiaus
nelygumai lemia sparty iSabliuoto kraterio skersmens kitimg. Tuo tarpu
Beselio pluostas, suformuotas aksikonu, leidzia sukurti kelis milimetrus
siekian¢ig zidinio zong. Dél to modifikavimo procesas tampa daug
stabilesnis — stiklo atveju pasiekiamas platus ~2 mm ruozas, kuriame kraterio
skersmuo iSlieka beveik nepakites.

Skiriasi ir spinduliuotés sukeltas terminis poveikis, kurj lemia tiek lazerio
pluosto intensyvumo skirstinys, tiek paties padéklo Siluminés savybés.
Formuojant takelius Gauso pluostu ant kalcio—natrio silikatinio stiklo, dél
didelés energijos koncentracijos mazame turyje, dideliy raSymo greiciy ir
auksty impulsy pasikartojimo dazniy stebimi dideli temperatiiros gradientai.
Tai sukelia terminj Sokg, dél kurio formuojasi mikrojtrikkimai ir takelis
nevaldomai platéja.

Beselio pluosto eksperimentuose §ios problemos iSvengiama dél dviejy
priezas¢iy. Visy pirma, eksperimentams naudotas D263 stiklas pasizymi
geresnémis  Siluminémis savybémis (mazesniu Siluminio plétimosi
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koeficientu) nei silikatinis stiklas, todél yra natiiraliai atsparesnis terminiam
Sokui. Antra, pati Beselio pluosto intensyvumo skirstinio specifika smarkiai
prisideda prie terminio streso mazinimo: centring smail¢ supantys ziedai
neabliuoja medziagos, taciau veikia kaip papildomas, Svelnus ir tolygus
Silumos Saltinis, kuris sumazina temperatiiros gradienta abliacijos zonos
krastuose. Siy veiksniy (medziagos atsparumo ir pluosto erdvinio skirstinio
ypatumy) sinergija leidzia i§vengti staigiy lokaliy jtempimy, tad net ir esant
dideliems impulsy dazniams stiklo pavirSius i$lieka vientisas ir nesuskilingjes.

Kalbant apie iSgaunamg skyrg, Gauso pluostu ant stiklo pavyko suformuoti
maziausiai 1,1 um, o ant PET polimero — 1,4 um plo¢io metalizuotus takelius.
Beselio pluostas PET polimerui leido pasiekti 1,2 um skyra. Taciau esminis
Beselio pluosto pranasumas isryskéjo stikle: dél itin staciy centrinés smailés
intensyvumo krasty ir po metalizavimo pritaikyto mechaninio poliravimo,
takelio plotj pavyko sumazinti net iki 0,7 um, kas yra gerokai maziau uz
teorinj pacios centrinés smailés skersmenj (1,8 um).

3.3.2. Medziagy palyginimas

Apdirbant skirtingas medziagas stebimi ryskus abliacijos bei aktyvavimo
slenks¢iy skirtumai. PET polimeras pasizymi zemu abliacijos slenksc¢iu
(~0,5J/cm?) ir atitinkamai maza SSAIL modifikavimui reikalinga
spinduliuotés doze (~4-5 J/cm?). Silikatiniam stiklui reikalingos kur kas
didesnés energijos: abliacijos slenkstis siekia ~2,7 J/cm?, o sékmingai
aktyvacijai biitina mazdaug 20 J/cm? spinduliuotés dozé. Kadangi iSmatuotas
D263 stiklo abliacijos slenkstis yra labai artimas (~2,6 J/cm?), tikétina, kad ir
aktyvacijai reikalingas dozés slenkstis turéty biiti panasus.

Sie skirtumai lemia specifinj medziagy elgesj apdirbimo metu. PET
polimeras, turédamas prastg Siluminj laidumg ir Zemg lydymosi temperatiira,
yra itin jautrus terminei akumuliacijai. Sumazinus impulsy persiklojimag
(padidinus rasymo greitj) ir iSlaikant aukSta daznj, impulsy saveika tampa
diskretiskesné. Tai lemia, kad aplink takelj susidargs lydalas negauna
pakankamos spinduliuotés dozés, reikalingos cheminiam aktyvumui
uztikrinti. D¢l Sios priezasties cheminio aktyvumo zona — metalizacija
apribojama tik takelio centre, o aplinkiné perlydyta zona lieka nemetalizuota.
Esant maziems raSymo greiCiams, dél didelés suminés dozés, net ir S§i
perlydyta zona geba redukuoti metala, todé¢l takelis tampa platesnis.

Tuo tarpu stiklas pasiZymi geresniu Siluminiu stabilumu, taciau yra jautrus
mechaniniams jtempiams. Kaip minéta anksciau, stiklui labiausiai kenkia
staiglis temperattiros svyravimai formuojant Gauso pluostu, tuo tarpu Beselio
ziedy energija jam gali buti palanki. Kadangi stiklo pazeidimo slenkstis
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aukstas, Beselio Ziedai jo nemodifikuoja, tik prevenciskai Sildo, leidZiant
pasiekti idealig metalizuoto takelio kokybe be terminio Soko defekty, kurie yra
budingi polimerams.

3.3.3. Parametry jtaka

Nepriklausomai nuo pasirinkto dielektriko ir taikomo lazerio pluosto
formavimo metodo, SSAIL technologijoje stebimi universaliis désningumai,
kuriuos lemia pagrindiniai lazerio spinduliuotés parametrai.

Viena ryskiausiy ir universaliausiy tendencijy — nuoseklus metalizuoto
takelio platéjimas didinant lazerio impulso energijos tankj. Sis reidkinys
stebimas tiek apdirbant polimerg, tiek stiklg. Fizikinis S$io proceso
mechanizmas yra tiesioginis: didinant lazerio impulso energija, pleciasi
erdviné pluosSto sritis, kurioje virSijamas medziagos abliacijos (ir kartu
aktyvavimo) slenkstis. Dél to iSabliuojamas gilesnis ir platesnis takelis,
suformuojama didesné modifikuota poveikio zona, kurioje vélesnio cheminio
proceso metu autokatalitiSkai nuséda metalas. Taigi, takelio plotis yra
tiesiogiai proporcingas zonai, kurioje pasiekta slenkstiné spinduliuotés dozé.

Eksperimentai, atlikti kei¢iant impulso trukme ultratrumpyjy impulsy
(0,34—4 ps) diapazone, atskleidé¢, kad pats impulso trukmeés pokytis ir su tuo
susije¢ smailinio intensyvumo skirtumai neturi kritinés jtakos galutiniam
metalizuoto takelio plociui. Esant tam paciam energijos tankiui, impulsy
persiklojimui ir pasikartojimo dazniui, gauti takeliy ploCiai sutampa matavimy
paklaidy (standartinio nuokrypio) ribose. Visgi, impulso trukmé yra kritiskai
svarbi technologinio nasumo ir kokybés atzvilgiu. Naudojant trumpiausius
tirtus impulsus (340 fs), s€ékmingas pavirSiaus aktyvavimas pasiekiamas su
gerokai mazesniu impulsy persiklojimu nei naudojant ilgesnius (4 ps)
impulsus. Tai leidzia pasiekti lygesnius takelio krastus, sumazinti
mikrojtrikimy tikimybe.

PrieSingai nei daznai teigiama formuojant gilias mikrostruktiiras, atliekant
pavirSiaus modifikavima SSAIL technologija stebima tik minimali lazerio
spinduliuotés poliarizacijos jtaka. Formuojant takelius vienu praé&jimu ir
naudojant santykinai maza skaiting apertura (pvz., NA = 0,5), spinduliuotés
kritimo kampai yra nedideli, tod¢l Frenelio atspindZziy skirtumai tarp skirtingy
poliarizacijy pradiniame abliacijos etape iSlieka nezymis. Stiklo atveju
poliarizacijos (tiesinés lygiagrecios, tiesinés statmenos ar apskritiminés)
poveikis takelio plo¢iui beveik nepastebimas. Tuo tarpu PET polimero atveju
poliarizacija turi jtakos ne tiek abliacijos ploc¢iui, kiek vidinei kanalo
mikrostruktiirai (iSilginiy ar skersiniy LIPSS formavimuisi), kuri lemia
skirtingg pavirSiaus aktyvumg ir metalo nusédimo tolyguma metalizacijos
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etape. Vis délto bendruoju atveju poliarizacija néra dominuojantis veiksnys,
lemiantis erdving abliacijos skyra

3.4. XPS tyrimai

Sio poskyrio rezultatai buvo i§spausdinti [A2] straipsnyje.

Stiklo pavirSiaus cheminé sudétis buvo analizuojama naudojant rentgeno
fotoelektrony spektroskopija (XPS), siekiant jvertinti pokycius, kuriuos
sukélé lazerinis modifikavimas, o véliau — bandinio panardinimas j AgNO;
tirpala. IStirti penki bandiniai, atitinkantys skirtingus SSAIL technologinio
proceso etapus:

1.
2.
3.

etaloninis — silikatinis stiklas, jmerktas j AgNOs tirpala;

silikatinis stiklas po lazerinio modifikavimo;

silikatinis ~ stiklas po lazerinio modifikavimo ir plovimo
izopropanolyje;

silikatinis stiklas po lazerinio modifikavimo, plovimo ir merkimo j
AgNO:s tirpalg;

silikatinis stiklas po visy etapy, jskaitant 2 min trunkantj metalizavima
vario tirpale.
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63 pav. Etaloninio bandinio (1) apzvalginis XPS spektras po cheminio aktyvavimo

Analizuojant silikatinio stiklo tik jmerkto ; AgNOs tirpalg spektrg (zr.
63 pav.), be stiklui budingy elementy, aptikta ir anglies (C), kurios atominé
koncentracija (at. %) siekia net 24 %. Kadangi XPS metodu yra analizuojamas
tik virSutinis bandinio sluoksnis (1-10 nm, tai atitikty 3-30 atominiy
sluoksniy), spektre registruojamas anglies signalas, atsirandantis dél i§
aplinkos ant pavirSiaus adsorbuoty angliavandeniliy ir anglies oksidy (Sis
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sluoksnis gali siekti 1-2 nm). Jprastai stikly gamybos metu anglis junginiuose
virsta | CO; ir yra pasalinama, taCiau jos gali likti ir tiiryje. Bet tokia didelé
koncentracija gali biiti paaiskinama tik anglimi, kuri nusédo i§ aplinkos.
Kadangi silikatinio stiklo sudétyje azoto (N) néra, etaloniniame bandinyje
fiksuojamas nedidelis N signalas (~0,3 at. %) yra taip pat priskiriamas
pavirSinei atmosferinei tarSai. Dar vienas svarbus pastebgjimas, nors stiklo
bandinys buvo merkiamas | AgNO;s tirpala, jokios Ag smailés (ties 368 eV
energija) 63 pav. nestebima.

Po SSAIL proceso etapy stiklo pavirSiaus elementiné sudétis (atominé
koncentracija) pakinta (Zr. 64 pav.).
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64 pav. Bandiniy pavir§iaus elementinés sudéties (atominés koncentracijos) kitimas
skirtingais apdirbimo etapais XPS analizés duomenimis. Bandiniai: 1 — etaloninis; 2 — po
lazerinio modifikavimo; 3 — po papildomo plovimo; 4 — po cheminio aktyvavimo; 5 — po 2
min metalizavimo

Po lazerinio modifikavimo (Zr. 65 pav.) yra stebimas padidéjes anglies
signalas (nuo 23,7 at. % iki 25,4 at. %) — i$ karto po lazerinio apdirbimo aukstg
pavirSiaus energija turintis stiklas momentiSkai adsorbuoja aplinkoje
dominuojancius anglies turin¢ius organinius junginius ir sudaro naujas anglies
turinéias funkcines grupes. Sios grupés gali veikti aktyviosios vietos Ag* jony
adsorbcijai ir inkaravimui [183]. Kadangi azoto turinciy organiniy tersaly
koncentracija aplinkoje yra nepalyginamai mazesné, jy adsorbcijos greitis yra
per mazas, kad XPS uzfiksuoty reik§minga N signala po modifikavimo etapo,
todél stebimas jo sumazéjimas (nuo 0,26 at. % iki 0,17 at. %). Taip pat
pastebétas natrio (Na) kiekio padidéjimas nuo 3,2at. % iki 6,7 at. %,
indikuojantis natrio jony migracija link pavirSiaus, sukelta lokalaus kaitinimo
ir stiklo struktiiros poky¢iy, jvykusiy veikiant ultratrumpiems lazerio
impulsams [184, 185]. Be azoto, taip pat stebimas deguonies (O) ir silicio (Si)
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koncentracijos po lazerinio apdirbimo mazéjimas. Deguonies kiekis sumazéjo
nuo 50,8 at. % iki 49,5 at. %, o silicio —nuo 21,0 at. % iki 17,2 at. %. Tai rodo
dalinj stiklo struktiiros suardyma pavirsiaus srityje. Sie poky¢iai patvirtina,
kad lazeriné spinduliuoté reikSmingai modifikuoja stiklo pavirSiaus cheming
sudét], sudarydama palankias salygas vélesnei sidabro jony redukcijai ir
metaliniy sidabro branduoliy susidarymui, kurie véliau veikia kaip kataliziniai
centrai besroviam vario nusodinimui.
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65 pav. Silikatinio stiklo bandinio (2) apzvalginis XPS spektras po lazerinio modifikavimo

Atominés koncentracijos duomenys leidzia nustatyti elementinés sudéties
kitimo désningumus pavirSiuje, taciau norint jvertinti cheminiy rySiy
persitvarkyma (naujy jungCiy susidaryma ar esamy nutraukimg), biitina
detalesné atskiry elementy didelés skyros spektry analizé.
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66 pav. Etaloninio (1) ir po lazerinio modifikavimo (2) bandiniy XPS O 1s srities spektrai.
Juoda kreivé — eksperimentinis signalas, spalvoti plotai — i$skirtos cheminés blisenos

Analizuojant deguonies signalo sritj, pastebima, jog deguonies signalas
susideda i$ trijy pagrindiniy komponenty: O 1s I, O 1s Il ir O 1s lll. Jprastai
silikatinio stiklo matrica sudaro kovalentiniai Si—O-Si rySiai, kuriuose
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deguonis jungia du silicio atomus. Toks deguonis vadinamas tilteliniu
deguonimi ir atitinka O 1s | komponenta.

Lazerinio modifikavimo metu pavirSiui perduotas didelis energijos kiekis
nutraukia kovalentinius Si—O-Si rySius, taip suardydamas stiklo tinklg ir
suformuodamas netiltelinj deguonj (Si—-O) — NBO (angl. Non-Bridging
Oxygen). Kadangi $is deguonis turi daugiau laisvy elektrony, jo smailé
pasislenka | mazesnés energijos pus¢ — atitinka O 1s |l komponents.
Etaloniniame bandinyje dalis NBO centry jau egzistuoja (16,8 at. %), taciau
pradinéje stiklo matricoje jie yra struktoriskai ir termodinamiSkai
kompensuoti Sarminiy metaly modifikatoriais (pvz., Si-O Na"). Nors tokie
kompensuoti centrai gali dalyvauti jony mainuose pritraukiant Ag" jonus, jie
neturi redukcinio potencialo. Po lazerinio modifikavimo NBO defekty
koncentracija padidé¢jo nuo 16,8 at. % iki 27,6 at. %. Nors Sis 10,8 at. %
prieaugis gali atrodyti nedidelis, pavirSiy chemijoje ir plony pléveliy augimo
kinetikoje jis yra kritinis. Sis pokytis atspindi staigy naujy, fotochemiskai
suzadinty  inkaravimo tasky susidarymg paCiame  virSutiniame,
nanometriniame stiklo pavirSiuje. Sukurta kritiné adsorbcijos viety masé
leidzia perZengti energetinj barjerg ir efektyviai pritraukti sidabro jonus.
Tuomet pavirSiuje esantys redukciniai centrai redukuoja $iuos inkaruotus Ag*
jonus, suformuodami metalinio sidabro nanodaleles.

Galiausiai, treciasis komponentas (O 1s Ill), pasizymintis auks$¢iausia rysio
energija, yra priskiriamas pavir§inéms silanolio (Si~OH) grupéms bei
adsorbuotai drégmei (H,O). Pastebétas O 1s Il koncentracijos mazéjimas po
lazerinio modifikavimo (nuo 10,4 at. % iki 3,5 at. %) yra tiesiogiai siejamas
su termine desorbcija — dél intensyvaus lazerio spinduliuotés poveikio nuo
pavirSiaus yra paSalinama didZioji dalis adsorbuoto vandens.

67 paveiksle pateiktas Si dalies spektro palyginimas prie§ ir po lazerinio
modifikavimo. Idealioje stiklo matricoje vienas silicio atomas yra apsuptas 4
deguonies atomais (SiO, struktiira). Sveiko, nesuardyto stiklo (Si*" blisenos)
smailé XPS spektre visada yra ties 103—103,5 eV. Po lazerinio modifikavimo
Si signale atsiranda nauja komponenté (Si 2p Il), kai yra pasalinamas deguonis
ir silicis lieka susijunges tik su 3 (arba 2) deguonies atomais. Tai vadinama
silicio suboksidais (SiO,, kur 0 < x < 2). Kadangi dabar aplink silic] yra
maziau deguonies atomy, jo paties elektrony debesis tampa tankesnis,
branduolys geriau izoliuojamas, ir iSmusti elektrong tampa lengviau. Dél
pasalinto deguonies atsiranda deguonies vakansija. Svarbu tai, jog nutraukus
kovalentinj Si—O ry$j, vietoje jo lieka silicio atomai su atsilaisvinusiais,
neporiniais elektronais — susiformuoja vadinamieji silicio radikalai. Bitent
tod¢l Sie lazerio indukuoti silicio suboksidai yra ne tik strukttriniai pokyc¢iai,
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bet ir aktyviis redukcijos centrai, gebantys atiduoti laisva elektrong pavirSiuje
inkaruotam sidabro jonui.
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67 pav. Etaloninio (1) ir po lazerinio modifikavimo (2) bandiniy XPS Si 2p srities spektrai.
Juoda kreivé — eksperimentinis signalas, spalvoti plotai — iSskaidytos cheminés dedamosios

Apibendrinant XPS duomenimis uZzfiksuotus cheminius ir struktiirinius
poky€ius po lazerinio stiklo modifikavimo, visus stebimus pavirSiaus
elementus ir defektus tikslinga suskirstyti j dvi pagrindines funkcines grupes,
nulemiancias tolesne¢ besrovio metalizavimo efektyvuma: (1) sidabro jony
(Ag") inkaravimo ir (2) lokalaus redukavimo (Ag*—Ag’) centrus. Pirmajai
grupei priskiriami NBO bei stiklo matricoje esantys Na' jonai, kurie kartu
sukuria prielaidas pavir§iniams Na'/Ag® jony mainams. Sig pritraukimo
funkcija taip pat sustiprina iSauges silanolio (Si—OH) ir poliniy anglies grupiy
(pvz., C-0, C=0) kiekis, atliekantis papildoma koordinacinj vaidmenij tirpale.
Antrajai, redukuojanciajai grupei, priklauso iSskirtinai lazerinés spinduliuotés
indukuoti fotocheminiai defektai — deguonies vakansijos bei silicio radikalai.
Toks funkcinis atskyrimas yra konceptualiai svarbus: nors tam tikras
inkaravimo centry (anglies junginiy, natiiralaus NBO, silanolio) kiekis
fiksuojamas ir etaloniniame bandinyje, tik lazerio sukurta abiejy grupiy —
padidinto inkaravimo tankio ir aktyviy elektrony donory (reduktoriy) —
sinergija jgalina sékmingg autokataliziniy sidabro uzuomazgy suformavima.

Iprastai po lazerinio modifikavimo bandinys plaunamas izopropanolyje,
siekiant pasalinti abliacijos produktus nuo nemodifikuoto pavirSiaus. Po
plovimo stebimas padidéjes anglies kiekis (lyginant modifikuotg ir véliau
plautag —nuo 25,3 at. % padidé¢jo iki 36,3 at. %). Didelis anglies koncentracijos
Suolis po plovimo izopropanoliu yra specifiskas tik lazeriu modifikuotam
pavirSiui. Tai rodo stipria organiniy molekuliy adsorbcijg lazerio
indukuotuose defekty centruose (tokiuose kaip netiltelinis deguonis) ir fizinj
alkoholio sulaikymg naujai susiformavusiose mikroporose. InertiSkame,
nemodifikuotame stikle tokio efekto nebiity, nes izopropanolis nuo lygaus,
defekty neturinio pavirSiaus tiesiog nugaruoty atlikdamas tik valomajg
funkcijg. Polinés anglies grupés (ypa¢ C-O ir C=0 / O-C=0), kuriy
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koncentracija padidéja po lazerinio modifikavimo bei plovimo dél adsorbcijos
i§ aplinkos, veikia iSvien su NBO defektais kaip pirminiai adsorbcijos centrai
(inkarai). Jie efektyviai pritraukia Ag" jonus i$ tirpalo ir erdviskai orientuoja
juos pavirSiuje. Galutine $iy inkaruoty jony redukcijg iki metalinio Ag® atlieka
antrajai funkcinei grupei priskiriami lazerinés spinduliuotés sukurti elektrony
donorai, tuo tarpu adsorbuotos organinés grupés toliau tarnauja kaip
stabilizuojanti matrica, uzkertanti kelig suformuoty sidabro nanodaleliy
agregacijai.
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68 pav. Silikatinio stiklo bandinio (4) apzvalginis XPS spektras po lazerinio modifikavimo,
plovimo ir cheminio aktyvavimo

Silikatinio stiklo pavirSius po lazerinio modifikavimo ir plovimo geba
pritraukti ir redukuoti sidabro jonus dél pries tai minéty sukurty defekty. Tai
patvirtina §io bandinio XPS spektras, kuriame ties 368 eV energija
identifikuojama sidabro smailé (zr. 68 pav.). Taip pat yra stebimas ir Na
sumazéjimas (nuo 6,61 at. % iki 4,24 at. %), kuris yra atsveriamas panasaus
kiekio Ag atsiradimu (1,92 at. %). Tai paaiSkinama vykstant Na'/Ag" jony
mainams [186, 187]. Kai modifikuotas stiklas yra panardinamas j AgNO;
tirpala, jvyksta spontaniSka reakcija, pagrista jony spinduliy panaSumu
(Na" =~ 1,02 A, Ag" ~ 1,15 A). Na® stikle yra pakei¢iami Ag" jonais i§ tirpalo,
kur Ag" uzima Na® vietas $alia NBO atomy. Sie jony mainai, kartu su
papildoma silanolio bei anglies grupiy koordinacija, sékmingai uZzpildo
pavirsiy inkaruotu sidabru, taciau jis vis dar yra pradinés, joninés formos
(Ag"). Galutinis 8io proceso etapas jvyksta tik todél, jog stiklo matricoje, visai
Salia §iy inkaravimo centry, yra suformuotos antrajai funkcinei grupei
priklausancios deguonies vakansijos bei silicio suboksidai (radikalai). Butent
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ju galingas redukcinis potencialas ir atiduodami laisvi elektronai pavercia
pritrauktus Ag" jonus j katalizi$kai aktyvias Ag® nanodaleles.

I8 Sio spektro iSsikirpus tik sidabro smailés dalj, galima suprasti, kokios
sidabro biisenos sudaro signalg (Zr. 69 pav. a). XPS duomenimis apie 75 %
lazeriu modifikuotame pavirSiuje esancio sidabro yra metalinio pavidalo
(Ag®); tai jrodo efektyvy jony redukcijos procesg. Antrasis komponentas
priskiriamas joninei sidabro biisenai (Ag"). Si smailé atspindi sidabro jonus,
kurie yra integruoti j stiklo matrica ir veikia kaip stiklo tinklo modifikatoriai.
Padidéjusi rySio energija rodo stiprig elektrostating sgveika tarp sidabro jony
ir stiklo tinklo netilteliniy deguonies atomy, formuojant Si—O-Ag tipo
pavirSinius kompleksus. Kadangi cheminis poslinkis tarp gryno metalo (Ag°)
ir oksido/jono (Ag") Ag3d spektre yra vos 0,1-0,3 eV, tiksli spektriniy
komponenty identifikacija ir jy kiekybinis jvertinimas tampa komplikuotas.
Gautiems rezultatams patvirtinti buvo papildomai analizuojamas Ag MNN
0z¢ (Auger) elektrony spektras (2r. 69 pav. b). Siame spektre fiksuojama ryski
Ag MNN smailé, kurios kinetiné energija siekia ~351,6 eV (apskaiciuota i$
Al K, 3altinio 1486,6 eV ir iSmatuotos 1135 eV rysio energijos). Si verté
idealiai atitinka gryno metalinio sidabro literattrines vertes (351,5-352,0 eV)
ir aiSkiai skiriasi nuo oksiduoty buseny (< 350,5 eV). Tokiu budu Ozé
elektrony spektro duomenys kaip nepriklausomas parametras patvirtina Ag
iSskaidymo rezultatus — lazerio indukuoti defektai sékmingai redukavo
sidabro jonus j metalines nanodaleles (Ag®), kurios sudaré vyraujancia (75 %)
pavirSinio sidabro dalj.
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69 pav. Silikatinio stiklo bandinio (4) XPS Ag 3d (a) ir Ag MNN Oz¢ (b) spektrai. Juoda
kreivé — eksperimentinis signalas, spalvoti plotai — i§skaidytos cheminés dedamosios
(Ag’ir Ag")

Intensyvumas X 1073
Intensyvumas X 1072
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Sidabro nukleacijos procesas lazeriu modifikuotame stikle yra nulemtas
nuoseklaus dviejy funkciniy grupiy veikimo. Pirmajame etape Ag" jonai yra
efektyviai pritraukiami ir inkaruojami pavirSiuje dél jony mainy bei sgveikos
su NBO sritimis, silanolio ir polinémis anglies grupémis, kurios uztikrina
didelj pradinj sidabro prekursoriaus tankj. Taciau galutinj Ag* — Ag® virsmg
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sglygoja iSskirtinai lazerinio poveikio metu sugeneruoti redukciniai centrai —
deguonies vakansijos bei silicio suboksidai (radikalai). Sie defektai veikia
kaip lokalts elektrony donorai, kurie, be jokiy papildomy iSoriniy cheminiy
reduktoriy, perduoda elektronus adsorbuotiems jonams, taip inicijuodami
metaliniy Ag° nanodaleliy susiformavimg (Zr. pav. 70).

Nemodifikuotas stiklas Po lazerinio modifikavimo
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70 pav. Stiklo strukturos poky¢iy po lazerinio modifikavimo ir sidabro jony (Ag™) sgveikos
mechanizmo schema. Pavaizduoti inkaravimo centrai bei sidabro redukavimo reakcijos,
vykstancios dalyvaujant lazerio suformuotiems defektams: deguonies vakansijoms
(= Si — Si =) ir silicio radikalams (Sie)

Panasts redukcijos mechanizmai, susije su lazerio sukeltu laisvyjy
elektrony generavimu ir defekty formavimosi, buvo aprasyti sidabra

turinCiuose fosfatiniuose ir silikatiniuose stikluose po femtosekundinés
lazerinés spinduliuotés poveikio [177-182].
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71 pav. Silikatinio stiklo bandinio (5) apzvalginis XPS spektras po lazerinio modifikavimo,
plovimo, cheminio aktyvavimo ir 2 min trukmés metalizavimo
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71 paveiksle pavaizduotas trumpai (2 min) metalizuoto bandinio XPS
spektras, kuriame ties 933 eV energija yra stebima nezymi smailé, atitinkanti
Cu atomus. Nors §i smailé tik nedaug iSsiskiria i§ triukSmo (fiksuojama tik
1,12 at. %), bet kartu stebint ir Ag smailés maz¢jima panasia koncentracija (i$
1,92 at. % iki 0,26 at. %), galima daryti prielaida, jog varis formuojasi ir
pradeda uzdengti sidabro aktyvacijos centrus. Sis signalas yra ganétinai mazas
dél labai trumpos dengimo trukmés, per kurig spéjo susiformuoti tik pavieniai
vario branduoliai ar neistisinis itin plonas (subnanometrinis) sluoksnis aplink
sidabro nanodaleles. UZfiksuotas metalinio sidabro dalies sumazéjimas (nuo
75,2 at. % iki 49,9 at. %) ir santykinis joninés blisenos prieaugis patvirtina
prielaida, kad varis selektyviai nuséda biitent ant metalinio sidabro fazés (zr.
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72 pav. Silikatinio stiklo bandinio (5) XPS Ag 3d (a) ir Ag MNN Oz¢ (b) spektrai po 2
min metalizavimo. Juoda kreivé — eksperimentinis signalas, spalvoti plotai — i$skaidytos
cheminés dedamosios (Ag® ir Ag")

o

Besrovio vario dengimo tirpaluose metalinés sidabro nanodalelés (Ag®)
veikia kaip kataliziniai centrai. Reduktorius (kuris yra vario vonioje) atiduoda
elektronus sidabro daleléms, o Sios perduoda juos vario jonams (Cu?"),
paversdamos juos metaliniu variu (Cu®). Kadangi varis pritraukiamas ir
kristalizuojasi iSskirtinai tik ant metalinio sidabro uzuomazgy, susidaro
vadinamasis salelinis augimas (Volmerio—Weberio mechanizmas [188, 189]).
Augantis varis apgaubia Ag’ daleles. Kadangi XPS fiksuoja tik ~5 nm
pavirSiaus gylj, vario sluoksniui gaubiant Ag’ dalelg, fotoelektronai i§ Ag®
branduolio nebegali prasiskverbti pro vario kevala. Tuo tarpu Ag" jonai, kurie
po jony mainy yra tiesiog jsiterpg¢ stiklo matricoje (suristi su deguonimi), néra
laidiis ir néra kataliziniai centrai — varis ant jy neséda. D¢l Sio selektyvaus
metalinio sidabro uzdengimo XPS spektre fiksuojamas staigus Ag® kritimas,
tuo tarpu Ag" komponento slopinimas yra gerokai mazesnis. Verta pazymeéti,
jog nors Ag spektre (zr. 72 pav. a) po metalizavimo vis dar fiksuojama
reik§minga santykiné Ag” busenos dalis (~50 %), Ag MNN Oz¢ spektre (Zr.
72 pav. b) atitinkamas joninio sidabro signalas (ties ~1137 eV) néra
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i8skiriamas. Tai paaiSkinama signalo ir triukSmo santykio apribojimais:
kadangi varis selektyviai uzdengia metalinio sidabro saleles, absoliuti likusio
atviro Ag" koncentracija pavir$iuje smarkiai nukrenta (iki <0,6 % visos
atominés koncentracijos). Esant tokiai mazai absoliu¢iai koncentracijai,
platesné ir mazesnio intensyvumo Oz¢ smailé tiesiog nusileidzia Zemiau
prietaiso aptikimo ribos ir susilieja su iSaugusiu foniniu triukSmu, kurj sukelia
naujai susiformavusio vario sluoksnio netamprioji elektrony sklaida.

Siame tyrime nustatyta, kad puiki vario, nusodinto besroviu biidu, adhezija
prie stiklo padéklo pasiekiama dél sinerginio poveikio tarp cheminés in situ
nukleacijos ir mechaninio susikabinimo tarp lazeriu redukuoty Ag°
nanodaleliy ir stiklo pavirsiaus. Sj procesa nulemia lazerio modifikuotame
pavirSiuje suformuotos dvi funkcinés defekty grupés:

1. Aukstas inkaravimo centry tankis: ultratrumpyjy impulsy lazerio
spinduliuoté¢  depolimerizuoja stiklo tinkla, sukuriant gausig
netiltelinio deguonies (NBO), hidroksilo (Si—OH) bei poliniy anglies
grupiy sankaupa. Sie centrai, kartu su aktyviais Na+/Ag® jony
mainais, veikia kaip pirminés adsorbcijos vietos, kurios uztikrina
maksimaly Ag" jony pritraukimg ir stabily jy iSsidéstymag pavirSiuje.

2. Lokalizuota redukcija: tuo paciu metu sugeneruoti antrosios grupeés
defektai — deguonies vakansijos bei silicio suboksidai (radikalai) —
veikia kaip energetiskai palankios nukleacijos sritys. Jie perduoda
laisvuosius elektronus inkaruotiems jonams, todél Ag* redukuojasi j
metalinius Ag’ atomus tiesiogiai defektinése vietose. Tai leidZia
susiformuoti stiprioms pavir§inéms cheminéms sgsajoms (pvz.,
Ag-0 ir Ag-Si—O) pacioje stiklo ir metalo sanduroje, kurios uztikrina
auksta adhezijos lygi

Sis dviejy funkciniy grupiy mechanizmas pabrézia fundamentaly lazerinés
modifikacijos vaidmenj, nepriklausomai nuo specifinés pradinés stiklo
sudéties. Pavyzdziui, lydyto kvarco (angl. fused silica) atveju, kurio matrica
yra itin stabili ir praktiSkai neturi pradiniy netilteliniy deguonies atomy ar
Sarminiy metaly jony, sidabro inkaravimas be lazerinio poveikio biity
praktiskai nejmanomas. Tokiame gryno stiklo tinkle lazerio indukuota
depolimerizacija tampa vieninteliu keliu sukurti aktyvius centrus. Tai jrodo,
kad procesas remiasi ne atsitiktine stiklo sudétimi, o kryptingu kovalentiniy
ryS$iy suardymu, kuris suformuoja nepusiausviruosius defektus ten, kur jy
nattraliai néra.

Analogiska tendencija biity stebima ir naudojant borosilikatines
medziagas, pavyzdziui, D263 stiklg. Nors jo sudétyje yra Sarminiy metaly,
boro oksidas (B,O3) stabilizuoja struktiirg suriSdamas dalj modifikatoriy jony,
todél etaloninis pavirsius i$lieka dar inertiSkesnis sidabro tirpalo poveikiui nei
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jprasto natrio—kalcio stiklo atveju. Visgi lazerio spinduliuoté efektyviai
nutraukia ne tik Si—O, bet ir silpnesnius B—O rysius, suformuodama itin didelj
lokaliy defekty tankj. Tai dar labiau padidina energetinj kontrasta tarp
modifikuoty ir nemodifikuoty sri¢iy, uztikrinant ypa¢ selektyvy sidabro
uzuomazgy fiksavima.

Sie lyginamieji samprotavimai leidzia daryti prielaida, jog apraSytas
modelis yra universalus jvairioms silikatinéms sistemoms. Nors specifiné
stiklo sudétis gali lemti pradinj adsorbcijos centry kiekj ar jony mainy
kinetika, biitent lazerio sukelta nepusiausviroji buisena yra kritinis veiksnys,
dirbtinai sumazinantis energetinj barjera sidabro nukleacijai. Tai leidzia
s¢kmingai inicijuoti metalizacija net ant ty pavirSiy, kurie savo prigimtimi yra
termodinamiskai itin stabiliis ir chemiskai pasyvis.

PrieSingai nei tradicinése fizikinése nusodinimo technologijose (pvz.,
dulkinime ar garinime), kur daznai formuojasi silpnas tarpinis barjerinis
sluoksnis, §is tiesioginis cheminis augimas uztikrina atominio lygio kontakta
sidabro ir stiklo sgsajoje. Be cheminio prisitvirtinimo, lazerinis apdirbimas
sukelia mikromastelio pavirSiaus Siurk$téjimg, sukuriant tekstiruotg
morfologija. Tai papildomai pagerina mechaninj auganciy nanodaleliy
susipynima su stiklo matrica.

Galutiniame etape Sis stabilus, tvirtai inkaruotas ir redukuotas sidabro
nanodaleliy sluoksnis veikia kaip autokatalizinis pagrindas [183],
uztikrinantis tolygy vario augimg. Stipri sgveika Ag—Cu sasajoje [122] bei
»isiSaknijusi“ sidabro uzuomazgy struktira stiklo pavirSiuje lemia
negin€ijamai aukstg galutinio vario sluoksnio sukibima.

3.5. Suformuoty vario mikrotakeliy elektriniy savybiy charakterizavimas
3.5.1.  Varzos palyginimas su teorine

SSAIL technologija suformuoto 16 mm ilgio, 2 pm plocio ir iki 1,5 pm
storio vario takelio varza yra lygi 130 £5 Q. Palyginimas su teorine varzos
verte leidzia objektyviai jvertinti besroviu biidu suformuoto vario sluoksnio
kokybe ir jo struktiirinj artumg tiriniam variui. Kadangi teoriniam
skaiCiavimui naudojama tlirinio gryno vario savitoji varza (p), $is palyginimas
naudojamas kaip kokybés rodiklis, leidZiantis jvertinti cheminio nusodinimo
proceso artumg maksimaliam medziagos laidumui. Teoring varinio laido
varzg galima apskaiciuoti pagal lygti:

rR=2" (33)
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kur R — varza (QQ), p — vario savitoji varza yra lygi 1,68-10-8 Q m, L — laido
ilgis (m), A — laido skerspjuvis (m2). 73 paveiksle yra pavaizduotas
suformuoto takelio skerspjuvis ir raudonai pazyméta zona, pagal kurig bus
jvertinama teorin¢ takelio varza — pasirenkami du 0,75 pm aukscio
staciakampiai, kuriy plo¢iai yra 1 ir 2 pm.

2 1um
73 pav. SSAIL technologija suformuoto mikrotakelio skerspjtivio SEM nuotrauka. Raudonai
apibréztas efektyvusis plotas, naudotas teorinei takelio varzai apskaiciuoti

Pagal (33) lygtj apskaiciuota teoriné laido varza siekia apie 119 Q, o
SSAIL technologija suformuoto varinio takelio varza §ig verte vir$ija tik 9 %.
Toks nedidelis skirtumas laikomas puikiu rezultatu besroviams procesams,
kadangi jprastai Siuo metodu nusodinto vario savitoji varza biina gerokai
didesné (2-5-10"® Q m) nei tiirinio vario [190, 191]. Mazas varZzos nuokrypis
nuo teorinés vertés taip pat netiesiogiai patvirtina aukstg nusodinto sluoksnio
tankj. SEM nuotraukoje (zr. 73 pav.) matoma, kad vario takelis uzpildo
suformuotg kanalg be stambiy vidiniy tustumy ar ryskiy pory, kurios biity
biidingos neoptimaliems besroviams procesams. Tai rodo, jog SSAIL
technologijos metu vykstantis autokatalizinis procesas yra tolygus ir uztikrina
gera medZziagos vientisuma per visg takelio skerspjivi.

3.5.2. Voltamperiné charakteristika

Siekiant jvertinti SSAIL technologija suformuoto vario takelio elektrinj
stabiluma bei nustatyti maksimalig srovés apkrova, buvo iSmatuota jo
voltamperiné charakteristika (zr. 74 pav.). Matavimai atlikti nuosekliai
didinant jtampa nuo 0 iki 30 V (0,1 V zingsniu), kartu registruojant srovés
stiprio pokycius bei skaiciuojant dinaming takelio varza.
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74 pav. SSAIL technologija suformuoto 2 pm plocio vario takelio voltamperiné
charakteristika (desingje) ir varzZos priklausomybé nuo jtampos (kairéje). Ties ~26 V jtampa
stebimas takelio perdegimas (terminis suirimas)

Idealiu atveju $i charakteristika turéty atitikti ties¢, o varza islikti stabili
visame jtampy diapazone (pagal Omo désnj: U = IR). Taciau i§ 74 pav.
pateikty rezultaty matyti, jog didinant jtampa, takelio varza taip pat
neproporcingai didéja. Tai galima paaiskinti iSsiskirian¢ia Siluma, tekant
srovei variniu takeliu, kuri buty lygi:

P =I°R. (34)

Laidininko varzos priklausomybé nuo temperatiiros aprasoma lygtimi:

R(T) = Ro[1 + @temp(T — To)], (35)

kur @yemp — varzos temperattrinis koeficientas, T — laidininko temperatira,
T, — pradiné laidininko temperattira, R, — pradiné laidininko varza. IS 74 pav.
matyti, kad iki mazdaug 15 V jtampos takelis islaiko santykinj stabiluma,
taCiau toliau didinant apkrova, generuojamas Silumos kiekis virsija Silumos
sklaidos j padékla galimybes. Pasiekus 22,3 V jtampa, srovés stipris sieké 90,8
mA, o toliau didinant jtampa srové émé mazéti dél itin sparciai augancios
varzos. Galiausiai, ties 26,2 V riba, stebimas staigus srovés kritimas iki 0 A,
indikuojantis negrjztama elektrinio kontakto praradima (zr. 74 pav.).

Po matavimo atlikta optiné analizé (zr. 75 pav. b) atskleidé takelio triikj.
Pastebima suapvaléjusi triikio vietos morfologija leidzia daryti prielaida apie
lokaly medziagos perkaitimg. Nors tiesioginis temperatiiros matavimas
nebuvo atlieckamas, matomi struktiiriniai pokyciai yra biidingi vario lydymosi
procesui, kurio teoriné temperatiira sickia 1085 °C. Tai patvirtina, jog SSAIL
technologijos suformuotas takelis pasizymi dideliu vientisumu ir nenutriiksta
deél mechaniniy defekty, o suyra tik pasiekus kritines srovés tankio vertes,
sukelian¢ias medziagos fazinj virsma.
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75 pav. SSAIL technologija suformuoto vario takelio optinio mikroskopo nuotraukos: a) prie$
matavima; b) po voltamperinés charakteristikos matavimo (matomas terminis suirimas).
Nuotraukos darytos skirtingose takelio vietose

3.5.2.1. Vario takelio temperattros skai¢iavimas

Siekiant teoriSkai pagristi voltamperinés charakteristikos matavimy metu
stebéta vario takelio suirimg, pirmiausia atliktas skaitinis modeliavimas
naudojant vienalytj Siluminio balanso model; (aprasyta 2.10.1. skirsnyje).
Skai¢iavimams naudoti vario takelio fizikiniai, geometriniai bei aplinkos
parametrai yra pateikti 6 lenteléje. Siame etape buvo vertinama, kokig jtaka
sistemos temperatiriniam stabilumui turi Siluminio laidumo parametras G,
apibudinantis Silumos perdavimg j kontaktines aiksteles bei stiklo padékla.
Skai¢iavimy rezultatai pateikti 76 ir 77 paveiksluose.

6 lentelé. Vario takelio temperatiiros skai¢iavimo parametrai

Vario varza ties 24 °C (R,), Q 130
Vario takelio skersmuo (d), pm 2
Vario takelio skerspjiivis (4), 10712 m? 1,77
Takelio ilgis (L), mm 16
Cilindro formos takelio pavirSiaus plotas (Apay), m? 7,54 - 107
Vario savitoji varza (p), Q'm 1,68 107
Varzos temperatirinis koef. (@temp), oC! 0,00393
Konvekcijos koef. (hy), W-m2K! 10
Stefano—Bolcmano konstanta (), W-m 2K 5,67-1078
Spinduliavimo koef. (€) 0,05
Vario Siluminis laidumas (k¢,), W - m™-K! 400

IS skai¢iavimy rezultaty matyti, kad pusiausvyriné temperatiira T kritiSkai
priklauso nuo pasirinktos G koeficiento vertés. Esant idealiai Siluminei
izoliacijai (G = 0 W/K), takelio temperatiira pasiekia vario lydymosi riba
(1085 °C) dar nepasiekus 1 V jtampos. Tai akivaizdziai prieStarauja
eksperimentiniams stebéjimams, kur takelis iliko stabilus iki 22,3 V.
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76 pav. Vario takelio temperatiiros priklausomybé nuo jtampos esant skirtingoms Silumos
nunes§imo (G) vertéms (modeliavimo rezultatai). Mélyna punktyriné linija Zymi takelio
degradacijos pradzig (22,3 V), zalia — galutinj elektrinio kontakto praradima (26,2 V)

Lyginant teorines kreives su eksperimentiniais duomenimis (zr. 77 pav.),
nustatyta, kad geriausia atitiktj iki degradacijos pradzios uztikrina modelis,
kuriame G = 0,01 W/K. Siuo atveju skai¢iuojama srovés stiprio ir varzos
priklausomybé nuo jtampos beveik sutampa su matavimo rezultatais. Taciau,
esant Siai Silumos sklaidos salygai, apskaiCiuota takelio temperatiira ties
22,3 V riba siekia tik mazdaug 235 °C (zr. 76 pav.).

4E9 T T T T T T T T T T T n 0,30
* G-0WK J o G=0W/K
3,5E9%~ 50,005 W/K A « G=0,005 W/K 1025
«  G=0,0075 WK * G=0,0075 W/K 4
- G=0,01 WK - G=0,01 WK
350 .« G0l WK .« G=0.1WK <
& * G=1WK i . G=1WK 0’20_5'
N : : z
;6 300 F Eksperimentas Eksperimentas %
Z L 0,152
=250+ L
= - 0,105
a00 | ’
150 - = 0,05
100 e L L L L L L - L L L L 0’00
0 5 10 15 20 25 30 0 5 10 15 20 25 30

Jtampa, V Jtampa, V
77 pav. Vario takelio varzos (kairéje) ir srovés stiprio (desingje) priklausomybés nuo jtampos:

eksperimentiniy duomeny ir modeliavimo rezultaty, esant skirtingoms Silumos nunesimo (G)
vertéms, palyginimas

Nors gauta 235 °C temperatiira yra pakankama sukelti pirminius vario
strukttiros poky¢ius, ji yra gerokai zemesné uz teoring lydymosi temperatiirg
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1085 °C). Sis atotriikis indikuoja, kad vienalytis modelis yra nepakankamas
dél siy priezascCiy:

e Netolygi geometrija: modelyje daroma prielaida, kad takelis yra
taisyklingos cilindro formos, taciau realus SSAIL technologijos
takelio skerspjiivis yra ,,V* formos, o tai keiCia srovés tankio
pasiskirstyma.

e Lokaliis karstieji taskai: modelyje nejvertinamas temperatliros
gradientas takelyje. Realybéje dél geometriniy nuokrypiy ar
medziagos porétumo centrinéje takelio dalyje susidaro lokali zona,
kurioje temperatiira auga gerokai sparciau nei likusiame tiryje.

e Medziagos savybés: skai¢iavimams naudoti tlrinio vario parametrai
(Atemps Kcu), taCiau besroviu budu suformuoto vario savitoji varza ir
Siluminis laidumas dél struktiiriniy ypatumy gali skirtis, taip skatinant
greitesn]j vietinj perkaitima.

Kadangi vienalytis modelis negali paaiskinti takelio iSsilydymo prie gauty
salygy, tolimesniam tyrimui pasitelktas dviejy mazgy heterogeninis modelis
(2.10.2. skirsnis), leidziantis jvertinti lokalizuoto defekto jtakg sistemos
suirimui.

3.5.2.2. Lokalizuoto defekto modelis

Remiantis eksperimento steb¢jimais, kuriuose takelio trukis jvyko
centrinéje dalyje, modelis suskaidytas j tris zonas: centring 3 um ilgio defekto
zong, pasizyminéig temperatira Ty (karStasis taskas), ir likusj takelj, kurio
temperatira Zzymima T (fono temperatiira).

Takelio susiauréjimo schena (bendras vaizdas)

Pagrindinis takelis (¢=1,0) S(gsifallj(;éjimo sri.}_i'f)
efekto zona,
28] Ve — e
o
'L Susiauréjes kaklelis (¢ < 1,0)

fe————————Bendras ilgis (16 mm, schema, mastels nerodomas) —_—

Koncentriniai skerspjaviai

Koncentriniai skenp&ﬂviai
pagal zeta () daugiklius ~—

" pagal zeta () daigiklius

Sutartiniai zyméjimai:

¢=0,1(0,2 pm) — 2210 (2 ym)
£ =0,8 (1,6 ym)
Bazinis skerspjavis — ¢=0,5(1,0 ym)
(2um, ¢=1,0) 7=0,1(0,2 ym)

78 pav. Susiaur¢jusio takelio brézinys

Siame modelyje kritine reik§me turi skerspjavio mazinimo daugiklis ¢ (Zr.
78 pav.). Sis parametras parodo, kokia dalis pradinio skerspjiivio ploto islicka
defekto zonoje: pavyzdziui, { = 1 reiskia idealy takelj, o { = 0,1 indikuoja

110



drastiSska, net 90 % siekiant] takelio susiaur¢jimg (nuo 2 pm iki 0,2 pm
skersmens).
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79 pav. Vario takelio kar$tojo tasko (Ty) ir likusio takelio temperatiiros (Tf) priklausomybé
nuo jtampos (skai¢iavimo rezultatai)

Pradiniame skaiciavime (79 pav.) daroma prielaida, kad takelis yra be
defekty (¢ = 1). Rezultatai rodo, kad temperattiry skirtumas tarp Ty ir Tf yra
minimalus (iki 5 °C), o tai nepaaiSkina stebéto suirimo. Tolimesné analizé
varijuojant ¢ (80 pav.) atskleidé, kad net ir esant kritiniam susiauréjimui
(¢ = 0,1), pasiekiama temperatiira vis dar nesiekia vario lydymosi ribos. Tai
rodo, jog vien geometrinis defektas, nevertinant medziagos savybiy kitimo,
néra pakankama sglyga takeliui i$silydyti.

600 : : : : : 600
Takelio skerspjavio daugiklis:
e 1

s00f ° 09 500
e . 08
g : 0,7
S 400 F 400
=]
s .
3
2. .
E, 300 . 300
° .
=z
K
.2, 200 200
2
B
E]
M

100 100

0 1 1 1 1 1 0
0 5 10 15 20 25 30
Itampa, V

80 pav. Vario takelio kar$tojo tasko temperatiiros (Ty) priklausomybé nuo jtampos, kei¢iant
takelio skerspjtivio daugiklj (skaiiavimo rezultatai)
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3.5.2.3. Parametriné jautrumo analizé

Galutiniame etape atlikta sisteminé parametry analizé (pagal 2.10.3.
skirsnj), apribojant geometrinj susiauréjima iki realistiSkesnés vertés ¢ = 0,8.
Siekiant teoriskai paaiskinti takelio suirima, jvesti papildomi daugikliai,
apibiidinantys besroviu biidu suformuoto vario ir stiklo padéklo sistemos
elgseng veikiant didelei elektrinei ir terminei apkrovai:

m — lokalios varzos daugiklis. Nors pradiné takelio struktiira vizualiai
atrodo tolygi ir be akivaizdziy pory (kaip matyta ankstesnése SEM
nuotraukose), tekant ypac stipriai srovei mikroskaléje pasireiskia
dinaminiai efektai. Didelis srovés tankis net ir nedideliame
susiauréjime (j ~ 5 - 10° A/cm?) sukelia elektromigracija — kryptingas
elektrony judéjimas ,stumia“ vario atomus, formuodamas
mikrotustumas ir taip drastiSkai didindamas lokalig varza [192]. Be to,
besroviu metodu nusodintame varyje galimos vandenilio ar organiniy
junginiy priemaisos kaitinant virsta dujomis ir dar labiau ardo strukttira
18§ vidaus [193]. Modelyje m = 5 atitinka tokios stipriai degradavusios
ZONnos varzg.

Gg — Siluminio laidumo faktorius. Nors bendra takelio adhezija su
stiklo padéklu gali biti gera, karStajame taske dél didziulio
temperattros gradiento ir skirtingy vario bei stiklo $iluminio plétimosi
koeficienty gali atsirasti milziniski termomechaniniai jtempiai. Tai
gali lemti mikroskopinj takelio atSokima (lokalig delaminacijg) biitent
defekto zonoje. Praradus tiesioginj fizinj kontakta su stiklo padéklu,
uztikrinanciu Silumos sklaida, Silumos nuvedimas i$ to tasko tampa
minimalus (Gg < 0,01).

IS 81 pav. pateikty rezultaty matyti, kad tik susidarius $iai kritiniy salygy

kombinacijai (stipriai iSaugusi varza ir prarastas lokalus Silumos nuvedimas),

temperatira skai¢iuojamame karsStajame taske (Ty) perzengia 1000 °C riba.

Taciau vertinant realy fizikinj procesg, takelio i$silydymas greiCiausiai néra

tolygus ir momentinis visos defekto zonos jkaitimas, o grei¢iau pakopinés
degradacijos finalas. Eksperimento metu stebima degradacijos pradzia ties

22,3 V zymi momenta, kai srové pradeda kristi, o varza — negrjZtamai augti.
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81 pav. Karstojo tasko (Ty) ir likusio takelio (Tf) temperatiiry priklausomybé nuo jtampos,
modeliuojant kritines salygas: 20 % sumazinta skerspjtvj ir 100 karty mazesnj Silumos
perdavima. Karstojo tasko savitosios varzos daugiklis m kito nuo 3 iki 5. Punktyrinés linijos
zymi degradacijos pradzig (22,3 V) ir galutinj suirima (26,2 V)

Literatiiros $altiniuose [194—199] nurodoma, kad pasiekus 100-300 °C
temperatiros diapazona, varyje prasideda intensyvi oksidacija ir strukttiriné
rekristalizacija. Galima daryti prielaida, kad takelio fono temperatiirai (T§) ar
lokaliai zonai (Ty) pasiekus S$ig ribg, vario pavirSiuje susidarantis srovés
nepraleidziantis vario oksidy (Cu;O ir CuO) sluoksnis pradeda sparciai
mazinti efektyvyjj laidininko skerspjiivi [200]. Tai sukuria klasikinj terminio
pabégimo (angl. thermal runaway) scenarijy: mazéjantis skerspjuvis didina
varza, didesné varza generuoja daugiau Dzaulio Silumos, o tai dar labiau
greitina oksidacijg ir elektromigracijg. Galiausiai, takeliui susiauréjus iki
kritings ribos, Sis toje vietoje perdega.

Pats vario iSsilydymas (kurio teoriné temperatiira 1085 °C), stebimas
optinése nuotraukose kaip suapvaléje laseliai (Zr. 75 pav. b), yra dinaminis
procesas, pasiekiantis kulminacijg paskutinémis suirimo mikrosekundémis.
Kai dél Siluminio pabégimo lokalus skerspjiivis sumazéja iki kritinés ribos,
trukio vietoje susiformuoja skysto metalo tiltelis [200]. Srovei toliau tekant
per §j mikroskopin;j skysta kanalg, varis ima sparciai garuoti, kol dél pavirSiaus
jtempimo jégy ir masés pernaSos tiltelis galutinai nutriiksta. Bitent $ig
akimirkg tarp atsiskirianciy takelio daliy susidarius nanometrinio dydzio
tarpeliui, grandinéje esanti jtampa (eksperimento metu siekusi iki 26,2 V)
sukuria milziniskg elektrinio lauko stiprj. Jo pakanka aplinkos molekuléms ir
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vario garams jonizuoti, todél tarpelyje uzsidega elektros lankas (angl. arcing)
[200, 201]. Lanko plazma akimirksniu sugeneruoja milziniska lokaly karstj,
pasizymintj keliy tiikstan¢iy laipsniy temperatiira, kuri iSlydo tik pacius
nutrikusio takelio galus. Tuo tarpu likusi laidininko dalis veikia kaip $iluminis
rezervuaras, todél nespéja jkaisti iki lydymosi ribos ir iSlieka salyginai zemos
temperatiiros bei stabili.

Si mechanizma ir elektros lanko poveikj tiesiogiai pagrindzia atlikta triikio
vietos SEM analizé (82 pav.). Didelio didinimo nuotraukoje (82 pav. b)
matomi sustinge sferinés formos vario laSeliai bei medziagos maséje likusios
mikroporos liudija apie ekstremaly lokaly karstj ir metalo virimo procesa. Itin
svarbus pastebéjimas yra SSAIL biidu suformuoto mikrokanalo geometrijos
iSnykimas trikio zonoje. Kadangi naudojamo D263 stiklo suminkstéjimo
temperattira (850 °C) yra zemesné uz vario lydymosi temperatiirg (1085 °C),
takelio triikio metu stiklo pagrindas jau buvo pasiekes plasting buiseng. Taciau
visiSkas kanalo sieneliy iSnykimas ir pavirSiaus deformacija rodo papildoma
didelés energijos poveikj. Tai patvirtina elektros lanko plazmos susidaryma,
kuri ne tik akimirksniu sumazino stiklo klampg, bet ir mechaniniu slégiu

deformavo kanalo struktiira pries jai sustingstant. Sis mechanizmas paaiskina,
kodél bendram takelio suirimui pakanka pradiniy struktiriniy mikrodefekty,
nulemianciy lokaly perkaitima, net jei makroskopinés takelio savybés islieka
geros.

82 pav. SSAIL technologija suformuoto vario takelio suirimo vietos SEM nuotraukos:
a) bendras trikio zonos vaizdas; b) detalus vaizdas, kuriame matomi sustingg vario laseliai ir
stiklo padéklo terminé deformacija. Padidinimai: a) 1500%, b) 6000%
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3.5.3. Stabilios voltamperinés charakteristikos rezimas

Siekiant nustatyti SSAIL technologija suformuoty takeliy darbinj
patikimumag ir elektriniy parametry stabilumg, buvo atlikti matavimai
saugiame galios diapazone. Remiantis ankstesne analize, eksperimentai buvo
apriboti iki 2 W suminés sklaidomos galios, kuri yra laikoma kritine riba,
uztikrinancia, kad takelyje neprasidéty negriztami terminés degradacijos
procesai. Si saugaus darbo riba buvo pasickiama dviem biidais, priklausomai
nuo konkretaus bandinio parametry:

e Jtampos ribojimas: takeliams, pasizymintiems mazesne pradine varza,

matavimo jtampa buvo sumazinta taip, kad net srovés stipriui artéjant
prie 100 mA ribos, suminé iSskiriama galia nevirSyty 2 W.

e Varzos jtaka: bandiniams su didesne pradine varza matavimai galéjo
buti vykdomi platesniame jtampy diapazone (iki 25 V), nes dél
didesnés vidinés varzos srovés stipris iSlikdavo pakankamai mazas,
kad nepasiekty kritinés galios ribos.

Antrajam voltamperinés charakteristikos matavimui jtampa buvo
sumazinta iki 20 V. Pasiekus nustatyta jtampa, ji buvo palaipsniui mazinama
iki 0 V. Sis matavimas kartotas 50 karty, stebint srovés stiprio ir varzos kitima
(zr. 83 pav.).
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83 pav. SSAIL technologija suformuoto 2 pm plocio vario takelio voltamperiné
charakteristika (deSingje) ir varzos priklausomybé nuo jtampos (kairéje) ciklinio matavimo
metu (0 V- 20 V = 0 V). Raudonos rodyklés rodo jtampos keitimo krypti

Pirmojo matavimo metu (3.5.2. skirsnis) vario takelis buvo negrjztamai
paZeistas ties 26,3 V. Sio matavimo metu, apribojus maksimalig jtampg iki
20V, matavimas uZzbaigtas sékmingai. 83 paveiksle voltamperinéje
charakteristikoje yra stebima histerezé — reiskinys, kai sistemos biisena
priklauso ne tik nuo nustatyty parametry, bet ir nuo pries tai buvusiy biiseny
(Siuo atveju — kylan¢ios temperatiiros). IS anksCiau atlikty skai¢iavimy
(76 pav.) matome, jog kylant jtampai, did¢ja ir takelio temperatiira. Mazinant

115



jtampa, takelis jau yra jkaites, todél fiksuojama mazZesné srovés stiprio verté
nei didinimo etape (esant tai paciai jtampai). Atitinkamai skiriasi ir
apskaiciuota varza: pasiekus 10 V didinant jtampa, ji lygi 159 Q, o mazinant
ties ta pacia 10 V reikSme, varza jau sickia 166 Q (4,4 % padidéjimas).
Pakartojus §] matavima 50 karty, nustatyta, jog su kiekvienu ciklu pradiné
(ties 0 V) ir maksimali (ties 20 V) varza nuosekliai didéja (zr. 84 pav.). Sis
augimas yra staigus per pirmuosius 5 ciklus, o véliau pokytis stabilizuojasi.
Pasiekus 50-3jj cikla, sistema artéja prie Siluminés pusiausvyros (Zr. 85 pav.).
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84 pav. SSAIL technologija suformuoto 2 um plocio vario takelio 50-ies cikliniy matavimy
serija: varzos (kairéje) ir srovés stiprio (desinéje) priklausomybés nuo jtampos
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85 pav. Vario takelio srovés stiprio (1) ir varzos (R) verCiy kaita ties 20 V jtampa, atliekant 50
cikliniy matavimy serija

ISmatuotos srovés stiprio vertés sieké iki 100 mA, o antruoju matavimu

takelis sékmingai atlaiké net 50 cikly, kuriy metu pasiekta > 90 mA srové.

Realiuose elektronikos jrenginiuose naudojami komponentai daznai tenkinasi

mikroampery (nA) eilés srovémis, todél esant mazesniam srovés stipriui,
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i8siskiriantis $ilumos kiekis biity dar mazesnis. Gauti rezultatai rodo, jog
SSAIL budu suformuoty takeliy laidumo charakteristikos gerokai virsija
tipinius reikalavimus, keliamus mazos galios elektronikos jtaisams ir
jutikliams (palyginimui Zr. 7 lentele).

7 lentelé. Elektronikos prietaisy ir sensoriy naudojama elektros srové

Komponentas Iprasta srové pilno Iprasta srové miego
veikimo rezimu rezimu
,,Bluetooth* sistema 5-15 mA 1-10 pA
Optinis Sirdies pulso jutiklis 10-50 mA 0
Akselerometras 10-200 pA <1pA
Giroskopas 1-10 mA ~10-100 pA
Magnetometras / kompasas 10-200 pnA <1pA
Barometras 1020 pA <1 pA
Temperataros jutiklis 1-10 pA <1pA
Mikrofonas 0,5-3 mA ~nA — A eilés
Srovés jutiklis desimtys pA — keli mA ~nA — A eilés

3.5.4. Temperatiiros matavimai

Vario mikrotakeliy kaitimo savybés ir Siluminis stabilumas buvo tiriami
naudojant bekontakt] temperatiiros matavimo metoda — termografija.
Eksperimentui parinktas SSAIL technologija suformuotas takelis (ilgis —
16 mm, plotis — 2 pm, aukstis — iki 1 pm), kurio pradiné varza R, = 335 Q.

Pirmuoju etapu buvo tiriamas sistemos atsakas j pastovia srovés apkrova.
Nustacius pastovy I =30 mA srovés stiprj, jtampa buvo dinamiskai
koreguojamanuo 5 V iki 6 V, taip kompensuojant dél kaitimo augancia takelio
varzg ir iSlaikant stabilig srove. Matavimo metu, trukusiame 5 minutes,
stebétas staigus temperatiros kilimas per pirmaja minut¢ (nuo 24 °C iki
40 °C). Véliau temperatiiros kilimas 1étéjo, kol ketvirtaja minute nusistovéjo
ties 44 °C riba. Tai rodo pasiekta dinamine pusiausvyrg tarp generuojamos
Dzaulio Silumos ir jos sklaidos dél Siluminio laidumo j padékla bei
konvekcijos j aplinkg (86 pav. ir 87 pav.).
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86 pav. Vario takelio temperatiiros pasiskirstymo termograma, juo tekant 30 mA srovei
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87 pav. Vario takelio ir kontaktiniy aiks$teliy temperatiiros kinetika esant pastoviam 30 mA
srovés stipriui. Takelio matmenys: 16 mm ilgis, 2 um plotis, iki 1 um aukstis;
pradiné varza R, = 335 Q

Padidinus srovés stiprj iki I = 50 mA ir pratgsus stebéjimo trukme iki
10 minugiy, fiksuotas gerokai intensyvesnis Siluminis poveikis. Siuo atveju
maksimali temperatiira pasiekta ties centrine takelio dalimi (karStuoju tasku)
ir sudar¢ 155,5 °C (zr. 88 pav.). AnalogiSkai ankstesniam bandymui,
didziausias temperatiiros Suolis vyko pradinéje stadijoje, o pilnas terminis
stabilizavimasis jvyko mazdaug septintgja minute (89 pav.).
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89 pav. Vario takelio ir kontaktiniy aikS$teliy temperattiros kinetika esant pastoviam 50 mA
srovés stipriui. Takelio matmenys: 16 mm ilgis, 2 um plotis, iki 1 pm aukstis;
pradiné varZa R, = 335 Q

Galutiniame tyrimo etape buvo vertinama takelio temperattiriné elgsena
atliekant ciklinius voltamperinés charakteristikos matavimus (keiciant jtampa
0V — 25V - 0V ir kartojant tai 25 kartus). IS 90 pav. pateikty rezultaty
matyti, jog su kiekvienu ciklu minimali temperatira ciklo pradzioje ir
maksimali temperatiira pasiekus 25 V jtampa nuosekliai kyla.
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90 pav. Vario takelio temperatiiros kinetika atliekant 25 cikliniy voltamperiniy
charakteristiky matavimy serijas (jtampa keliama iki 25 V)
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91 pav. Vario takelio varzos (kairéje) ir srovés stiprio (desingje) priklausomybés nuo jtampos,
kartojant matavimus 25 kartus

Sis reiskinys tiesiogiai koreliuoja su 91 pav. stebimu varzos R augimu.
Kadangi vienas matavimo ciklas trunka trumpiau nei laikas, reikalingas
pilnam takelio atvésimui, sistemoje vyksta Siluminé akumuliacija. Kiekvienas
naujas ciklas pradedamas nuo vis aukStesnés pradinés temperatiiros, o tai
didina pradine takelio varza ir skatina dar intensyvesnj Silumos i$siskyrima
kito ciklo metu. Nors po 25 cikly stebimas tendencingas temperatiiros kilimas,
takelis i§liko stabilus, o tai patvirtina, jog SSAIL biidu suformuotas varis gali
patikimai veikti auks$tesniy temperatiiry diapazone (iki 155 °C) neprarasdamas
elektrinio vientisumo.
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3.5.5. Terminio ciklo matavimas

SSAIL technologija suformuoty vario mikrotakeliy ilgalaikis patikimumas
ir atsparumas aplinkos temperatiiros svyravimams buvo vertinamas atliekant
terminio ciklavimo bandymus. Tyrimui paruosti Sesi bandiniai ant skirtingy
stiklo padékly (takeliy ilgis — 16 mm, plotis — 2 pm). Penki bandiniai
(Nr. 2—6) metalizuoti 45 min, siekiant gauti iki 1,5 pum vario storj, o vienas
bandinys (Nr. 1) metalizuotas 30 min (storis ~1 um). Visy takeliy krastuose
suformuotos kontaktinés aikstelés, skirtos varZzos matavimams.

Atliekant terminio ciklavimo bandymus, bandiniai temperatiiros kameroje
buvo veikiami nuo —20 °C iki +70 °C. Pasiekus auksciausig temperatiira,
kamera buvo auSinama iki pradinés ribos ir procesas kartojamas. I§ viso atlikti
9 pilni terminiai ciklai. Matavimo rezultatai, atspindintys takeliy varZzos R

kitima, pateikti 8 lentel¢je.
8 lentelé. Terminio ciklo matavimo rezultatai. Takelio varza pries ir po 9 terminiy cikly

Bandinio Metalizavimo Varza prie§ | Varza po 9 | Varzos
numeris trukmé, min cikla, Q cikly, Q pokytis , %
1 30 187,3 189,7 +1,27

2 45 149,0 149,9 +0,60

3 45 142,2 143,3 +0,77

4 45 150,6 151,6 +0,66

5 45 145,7 147,2 +1,03

6 45 142,0 143,0 +0,70

IS 8 lentel¢je pateikty rezultaty matyti, kad po terminiy cikly varzos
padidéjimas yra minimalus ir siekia iki 1,27 %. Tarptautiniai standartai (pvz.,
MIL-STD) daznai apibrézia varzos pokyti < 5 % kaip nezymy, patvirtinantj
aukstg komponenty stabilumg ir patikimuma.

Toks nedidelis pokytis rodo, kad nusodintas varis pasizymi stabilia
mikrokristaline struktiira. Plony sluoksniy elektronikoje terminiai ciklai
daznai sukelia grudeliy riby reorganizavimasi arba mikrotustumy plitima, kas
lemia Zzymiy varzos augima. Siuo atveju stebimas stabilumas rodo, kad
suformuotas varis yra pakankamai tankus, todél iSvengiama struktiirinés
relaksacijos efekto, biidingo porétiems ar prastos adhezijos sluoksniams
[202]. Rezultatai taip pat patvirtina takeliy atsparuma vidinei oksidacijai, nes
net ir nedidelis nelaidziy oksidy intarpy susidarymas kristality ribose biity
lémes gerokai ryskesnj laidumo sumazéjima.

Terminis ciklavimas veikia takelj ir periodiniu mechaniniu nuovargiu dél
vario ir stiklo CTE nesutapimo. Didesnis varZos Suolis paprastai rodyty
mikroplySiy formavimgsi arba mikrodelaminacijos pradzig [203]. Tai, kad
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varza iSlieka stabili, jrodo vario—stiklo jungties cheminj ir mechaninj tvirtuma
bei gebéjimg amortizuoti kylancig jtampg be mikrojtrukimy susidarymo.
Pazymétina, kad didziausias pokytis (1,27 %) uZzfiksuotas ploniausiame
bandinyje (Nr. 1), kas patvirtina anks¢iau modeliuota prielaida, jog mazesnio
skerspjuvio takeliai yra jautresni bet kokiems strukttiriniams pokyciams.

3.5.6. Elektriniy savybiy apibendrinimas

Atliktas nuoseklus SSAIL technologija suformuoty mikrotakeliy tyrimas
leidzia sudaryti vientisa jy elektrinés bei Siluminés elgsenos vaizda, kuriame
kiekvienas etapas papildo ir pagrindzia ankstesnes jZzvalgas. Pradinéje
stadijoje pasitelktas skaitinis modeliavimas leido numatyti, kad takelio
stabilumas yra kritiSkai priklausomas nuo lokaliy geometriniy parametry bei
Siluminio nuvedimo j padékla salygy. Sie teoriniai numatymai véliau buvo
s¢kmingai susieti su eksperimentiniais termografijos duomenimis, kur
uzfiksuota 155,5 °C temperatiira esant 50 mA srovei parodé gerg atitikt]
modelio prognozéms. Tokia rezultaty atitiktis leidzia teigti, kad pasirinktas
matematinis modelis yra adekvatus aprasyti SSAIL technologijos suformuoty
strukttiry makroskopinj Siluminj balansg.

Svarbi sgsaja iSryskéja lyginant voltamperiniy charakteristiky matavimus
su dinaminiais temperatiiros pokyciais. AnksCiau stebéta histerezé ir
nuoseklus varzos augimas cikly metu yra tiesiogiai paaiskinami uzfiksuotu
Siluminés akumuliacijos reiskiniu. Kadangi matavimo ciklai trunka trumpiau
nei laikas, reikalingas pilnam takelio atvésimui, kiekvienas naujas bandymas
prasideda esant vis aukStesnei pradinei temperatiirai. Tai ne tik patvirtina
matavimy metu fiksuojama dinaminj varzos poslinkij, bet ir paaiskina, kodél
sistemos biisena tampa priklausoma nuo jos ankstesnés $ilumings istorijos.

Analizuojant takelio suirimo mechanizmg, iSrySkéja matavimo prietaisy
skiriamosios gebos ir realiy fizikiniy procesy santykis. Nors termovizorius
fiksavo santykinai saugig viduting fono temperatiirg, takelio negrjztamas
pazeidimas ties 26,3 V jrodo modelio prielaidg apie submikrometrinio dydzio
karstyjy tasky egzistavima. Kadangi prietaisas dél erdvinio vidurkinimo
negali identifikuoti momentinio temperatiros Suolio lokaliame defekte,
galutinis takelio perdegimas per elektros lankg tampa pagrindiniu jrodymu,
kad lokaliis procesai mikroskaléje vyksta nepalyginamai intensyviau nei
bendras takelio jkaitimas. Tai leidzia daryti i§vada, kad perdegima lemia ne
makroskopinis medziagos lydymasis, o kryptinga lokali degradacija.

Galiausiai po terminiy cikly gauti rezultatai galutinai patvirtina suformuoty
struktiiry mechaninj patikimuma. Tai, kad net po terminio ciklavimo (nuo
—20 °C iki +70 °C) varzos pokytis nevirSijo 1,27 %, rodo, kad anksciau

122



modeliuota mikrodelaminacija ar metalo—stiklo jungties suirimas pasireiSkia
tik esant ekstremalioms, perdegima sukelian¢ioms apkrovoms. Stabilios
darbinio rezimo charakteristikos liudija apie tankia vario mikrokristaling
struktiirg bei puikia adhezija, o tai jrodo SSAIL technologijos tinkamuma kurti
patikimus komponentus, kuriy darbiniai parametrai su dideliu rezervu virsija
tipinius jutikliy sistemy reikalavimus.

3.6. Technologijy palyginimas

Vertinant elektrody ir laidziyjy takeliy formavimo metodiky efektyvuma,
SSAIL technologija i$siskiria unikaliu fizikiniy ir cheminiy procesy balansu,
leidzian¢iu jveikti daugelj tradiciniy metody ribotumy. Sio metodo
technologinis potencialas ir pritaikymo ribos geriausiai atsiskleidzia vertinant
ji greta kity placiai taikomy alternatyvy (fotolitografijos, raSalinio bei
aerozolinio spausdinimo, lazerinio sukepinimo, LIFT ir kity) pagal esminius
eksploatacinius kriterijus.

Mikroelektronikos pramonéje skyra yra vienas kritiSkiausiy parametry.
Nors standartiné fotolitografija (ypa¢ naudojant ekstremalia UV spinduliuote)
leidzia pasiekti aukstg skyrg — nuo submikrometrinés iki vienazenklio
nanometry skaiciaus (< 10 nm), Sis metodas yra itin sudétingas ir i§ esmés
apribotas absoliuciai ploksciy (2D) pavirSiy. Alternatyvis tiesioginio raSymo
metodai atsilicka: rasalinis ar aerozolinis spausdinimas dazniausiai apsiriboja
3-50 pum skyra [6, 8, 9]. LIFT technologija teoriskai leidzia suformuoti
<10 um plocio struktiiras [81], tadiau skyra realybéje apriboja donorinés
medziagos sklidimo dinamika ir laseliy deformacijos.

Tuo tarpu SSAIL technologija pasizymi iSskirtine tiesioginio rasymo
skyra, kuri priklauso nuo pasirinktos optinés sistemos ir suformuoto pluosto
parametry. Nors standartinio Gauso pluosto atveju skyra lémé suformuotos
démés dydis (eksperimente naudota apie 3,5 um démé), sistemoje pritaikius
ktigine optika (aksikong) ir iSnaudojant siauresng Beselio pluosto centring
smaile, pavyko dar labiau priartéti prie sistemos difrakcinés ribos.
EksperimentiSskai pademonstruota, kad ant stiklo padékly iSgaunami vos
0,7-1,1 um, o ant PET polimery 1,2-1,3 pm plocio laidas takeliai. Be to,
SSAIL suformuoti sluoksniai pasizymi dideliu tolygumu ir tankiu: kadangi
metalas auga autokatalitinio redukavimosi biidu i§ apacios | virSy,
susiformuoja iStisinis, neporétas ir tiriniam metalui artimas kristalinis tinklas,
leidZiantis iSvengti struktiiriniy tuStumy, biidingy spausdinimo ar lazerinio
sukepinimo technologijoms.

SV —

metody [204, 205]. Naudojant fotolitografijg ant stiklo ar polimery, daznai
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tenka formuoti papildomus adhezinius posluoksnius (pvz., titano ar chromo)
[206, 207]. LIFT ar lazeriu sukepinty nanorasaly takeliai daznai pasizymi
prastu sukibimu dél terminio streso arba nepakankamo cheminio rySio su
padéklu, todél sluoksniai lengvai delaminuojasi [208, 209]. SSAIL metodo
atveju lazeriné spinduliuoté modifikuoja medziagos pavirsiy ne tik reljefiskai
(sukurdama mikropasiurkstinimus, veikiancius kaip inkarai), bet ir chemiskai
(suformuodama aktyvias redukuojancias grupes). D¢l Sios prieZasties
gaunama itin auksta adhezija, kuri, priklausomai nuo dielektriko, gali siekti
nuo 5 MPa iki 32 MPa [19]. Pavyzdziui, ant stiklo suformuoty vario takeliy
adhezijos jéga virSija 20 MPa, o tai daugiau nei deSimcia karty virSija
standartiniy spausdintiniy ploks¢iy (PCB) pramonés reikalavimus (1 MPa).

Dél technologinio specifiSkumo nanorasaly (spausdinimo) ar sukepinty
metalo milteliy varza dazniausiai yra 3—-5 kartus didesné nei teoriné gryno
metalo varza [210]. Poréta struktiira, mikrotuStumos ir organiniy riSikliy
likuciai riboja kriivininky judrj. LCLD taip pat gali lemti oksiduotos ir purios
strukttiros susidaryma [211]. Tuo tarpu SSAIL technologija uZztikrina didelj
nusodinto metalo sluoksnio struktiirinj vientisuma ir tankj. ISmatuota SSAIL
btdu suformuoty vario takeliy savitoji varza yra labai artima teorinei — vos
~10 % didesné uz idealaus turinio vario varzg. Negana to, Sie takeliai yra ypac
stabillis termiskai — po pakartotiniy terminiy cikly (nuo —20 °C iki +70 °C)
varza kinta maziau nei 1,5 %. Tai garantuoja ilgalaikj patikimumg ir puiky
tinkamumga jutikliy bei auksStadaznés elektronikos gamybai.

Tradiciné fotolitografija reikalauja daugiapakopio proceso (fotorezisto
dengimo, vakuuminio eksponavimo per brangias kaukes, rySkinimo,
ésdinimo), kas uzima laiko prototipuojant ir generuoja didelius toksiSky
cheminiy atlieky bei riigsc¢iy kiekius. Spausdinimo ir LIFT metodams biitinos
brangios donorinés medziagos (nanometaly rasalai ar pastos), o LIFT greitj
papildomai riboja nuolatinis mechaninis donorinés plévelés perstimimas.
PrieSingai, SSAIL yra adityvus trijy Zingsniy procesas (lazeriné¢ modifikacija,
cheminis aktyvavimas, besrovis nusodinimas), nereikalaujantis brangiy
kaukiy gamybos, nanometaly priedy matricoje, toksisky esdikliy ar vakuumo
jrangos. Nors besrovis nusodinimas uZtrunka (jprastai 20—-60 min), Sis
procesas yra lengvai pritaikomas masinei gamybai — cheminése voniose vienu
metu galima lygiagreCiai metalizuoti tiikstancius detaliy. Pats lazerinis
modifikavimas gali buti atlickamas itin greitai, naudojant galvanometrinius
skenerius, kur tiesinis greitis gali siekti net iki 10 m/s. Tiesa, mikrotakeliy
formavimui, kai yra reikalinga itin auks$ta skyra, Sis greitis technologiniais
sumetimais apribojamas iki deSim¢iy mm/s.

Galiausiai, esminis SSAIL pranaSumas prie§ fotolitografija, LIBWE,
LCLD ar LIFT yra lankstumas apdirbant erdvinius objektus (3D-MID). Ypac
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panaudojant Beselio pluostus, kuriy fokusavimo gylis gali biiti labai didelis
(siekti 2—4 milimetrus), eliminuojamas poreikis nuolat tiksliai sekti pavirSiaus
topografija ar naudoti sudétingas Z aSies autofokusavimo sistemas. Tai leidzia
vientisai ir stabiliai metalizuoti i§gaubtus, lenktus ar lanksc¢ius (pvz., PET)
pavirSius, kas atveria placias perspektyvas neSiojamosios elektronikos,
automobiliy pramonés komponenty bei lanks¢iyjy ekrany technologijose.
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PAGRINDINIAI REZULTATAI

Nustatyta, kad lazerinio raSymo etape modifikuotos zonos plotis (o kartu
ir galutinis metalizuoto takelio plotis) didé¢ja didinant impulso energijg ir
mazinant raSymo greitj, t. y. didinant pavirSiui tenkanc¢ig spinduliuotés
dozg. Sékmingai metalizacijai butina virSyti lazerinio modifikavimo
slenksting dozés verte. Tirtame parametry diapazone lazerinés
spinduliuotés poliarizacija (tiesiné ir apskritiming) reikSmingos jtakos
takeliy formavimui neturéjo.

Taikant Gauso pluosta modifikavimo etape, maZziausias suformuoty vario
takeliy plotis sieké 1,4 pm ant PET polimero ir 1,1 um ant silikatinio
stiklo. Nors impulsy pasikartojimo daznio didinimas vir$ 10 kHz leidzia
didinti ra§ymo naSuma, virSijus ~50 kHz ribg stebimas terminés
akumuliacijos efektas, lemiantis takeliy platéjimg. Be to, esant dideliam
impulsy persidengimui (> 97,1 %) ir dideliems energijos tankiams
(> 15J/cm?), dél lokalaus stiklo pavirSiaus iSlydymo metalizacija
nebevyksta.

Parodyta, kad SSAIL aktyvavimui sékmingai pritaikomas Beselio
pluostas, uztikrinantis ilgg nedifrakcing zona (keliy milimetry eilés). Tai
suteikia didesn] atsparumg bandinio vertikalaus pozicionavimo
paklaidoms bei pavir§iaus nelygumams. Optimizuojant optinés schemos
parametrus, galima rasti kompromisg tarp takelio plocio ir fokusavimo
gylio. Naudojant §j pluosta, minimalus pasiektas takeliy plotis sieké
1,2 um ant PET polimero ir 0,7 um ant D263 stiklo (pastaruoju atveju
pasiekta submikrometriné rezoliucija, artima naudotam 515 nm bangos
ilgiui).

XPS analizé patvirtino, kad femtosekundiniu lazeriu aktyvuoto stiklo
pavirsiuje susiformuoja redokso aktyviis centrai — deguonies vakansijos ir
silicio radikalai (susij¢ su SiO, suboksidy susidarymu). Panardinus i
AgNO:s tirpalg, Sie lazeriu indukuoti defektai veikia kaip elektrony
donorai, skatinantys Ag" redukcija be iSoriniy reduktoriy: apie 75 %
pavir§inio sidabro redukuojama iki metalinés buisenos (Ag), in situ
suformuojant sidabro branduolius.

Susiformaves uzuomazginis Ag® sluoksnis uztikrina stipry besrovio vario
sukibimg su padéklu dél sinerginés cheminés sgveikos ir mechaninio
susikabinimo teksttiruotoje morfologijoje.

Besrovio vario nusodinimo etape takelio plotis reik§mingai priklauso nuo
metalizavimo trukmés (tiriant 10-45 min intervala, stebétas takeliy
platéjimas dél Soninio metalo augimo). Minimalaus plocio takeliams
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nusodinimo trukmé turi buti optimizuojama kaip kompromisas tarp
plocio, storio ir reikiamos elektrinés varzos.

Ivedus papildoma poliravimo zingsnj po metalizacijos, takeliy krasty
nelygumas sumazinamas, o pavirSius sulyginamas su padéklu, taip
pagerinant integravimo galimybes.

SSAIL metodu suformuoti mikrotakeliai pasizymi savitaja elektrine
varza, artima tirinio vario vertei. Takeliai pasizymi dideliu srovés
pralaidumo rezervu (s¢kmingai atlaiko < 100 mA srove, iSsklaidant ~2 W
galig) nestebint degradacijos, todél jy patikimumas Zenkliai virSija
tipinius  reikalavimus, keliamus maZzos galios jutikliams ar
mikroelektronikos komponentams.

Terminiy cikly bandymai (nuo —20 °C iki +70 °C) parodé itin auksta
struktiry stabilumg — po 9 cikly savitosios varZos pokytis nevir$ijo
1,27 %. Tai patvirtina tankia vario mikrokristaline struktiirg bei patikima
mechaninj ry$j su padéklu, atspary oksidacijai ir terminiams jtempiams.
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ISVADOS

Eksperimentai parodé¢, kad lazerinio modifikavimo slenkstis glaudziai
susijes su tiekiamos spinduliuotés dozés verte: pavirSiaus aktyvavimas,
bitinas selektyviam besroviam vario nusodinimui jvyksta tik virSijus
kriting dozés ribg. Dél Gauso pluosto intensyvumo skirstinio netolygumo
ir netiesinio medziagos atsako j spinduliuote, jmanoma lokalizuoti
aktyvavimo zona, kuri yra siauresné uz pluosto skersmenj ties 1/e?
intensyvumo riba. Metalizuoto takelio plotis tiesiSkai priklauso nuo
impulso energijos tankio, o tai leidzia preciziskai kontroliuoti
formuojamy mikrodariniy matmenis valdant procesinius lazerio
parametrus.

Naudojant 130° virStnés kampo aksikonu suformuota Beselio pluosta,
pasiekta submikrometriné pavirSiaus modifikacijos skyra (0,7 pm), artima
naudojamos spinduliuotés bangos ilgiui (515 nm). PrieSingai nei Gauso
pluosto atveju, Beselio pluostui biidinga ilga nedifrakciné zona uztikrina
proceso stabilumag pladiame gylio diapazone. Tai suteikia didesnj
atsparumg bandinio vertikalaus pozicionavimo paklaidoms bei pavirsiaus
nelygumams, jrodant Beselio pluosto pranasuma formuojant itin siaurus
darinius realiomis gamybos salygomis.

ISsami pavirSiaus analizé rentgeno fotoelektrony spektroskopijos metodu
atskleidé, kad lazerinio apdirbimo metu indukuoti strukturiniai defektai
atlieka dvigubg funkcijg selektyvaus aktyvavimo procese. Nustatyta, kad
netilteliniai deguonies atomai ir silanolio grupés veikia kaip inkaravimo
centrai, uztikrinantys efektyvig sidabro jony (Ag’) adsorbcija ant
pavirSiaus. Tuo tarpu lazerinés spinduliuotés sugeneruotos deguonies
vakansijos bei silicio suboksidai (radikalai) veikia kaip lokaliis redukcijos
centrai, kurie, biidami elektrony donorais, redukuoja jonus iki metalinio
sidabro uzuomazgy (Ag'—Ag’). Tik $iy dviejy grupiy — pritraukianiyjy
centry ir lazeriu indukuoty redukuojanciyjy defekty — sinergija jgalina
autokataliziniy sidabro branduoliy suformavima in sifu, uztikrinant auksta
metalizacijos selektyvuma bei stiprig adhezija su padéklu.

Elektriniy savybiy tyrimai patvirtino, kad SSAIL metodu suformuoti
variniai mikrotakeliai pasiZymi savitgja elektrine varza, kuri yra artima
tirinio vario vertei (tik apie 10 % didesné). Tai liudija apie auksta
nusodinto metalo kokybe ir neporétg struktiirinj vientisumg. Takeliy
elektrinis stabilumas islieka nepakites tiek esant ilgalaikéms srovés
apkrovoms (iki 100 mA), tiek veikiant kintamai aplinkos temperatiirai,
todél suformuotos struktiiros yra tinkamos taikyti funkcinése, didelio
patikimumo mikroelektronikos ir jutikliy sistemos.
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SUMMARY
Introduction

In the current era of rapid technological advancement, the ongoing quest
to create increasingly compact and powerful electronic devices has driven the
demand for micro- and submicrometre-scale components. This trend is
particularly evident in microengineering, where integrating complex
electronic circuits into glass substrates offers an attractive solution for various
industries. Glass is characterised by its transparency, mechanical durability,
thermal stability, and excellent dielectric properties, making it an ideal
platform for micro- and submicrometre electronic circuits [1], such as
electronic redistribution layers, display electronics, transparent electrodes,
and electronic packaging systems [2, 3]. Beyond traditional glass-based
electronics, flexible electronics is another rapidly developing field. Due to its
ability to seamlessly integrate electronic components onto flexible surfaces,
this field has paved the way for fundamentally new applications, ranging from
wearable health devices to foldable displays [4].

However, producing narrow, electrically conductive traces on glass or
flexible polymers remains a major challenge. Traditional metallisation
methods, such as photolithography, vacuum deposition, and etching, are
complex, time-consuming, and costly [2, 5, 6]. These processes often require
multiple steps, specific masks for each design, and cleanroom environments.
Furthermore, their complexity limits design flexibility, can result in poor
adhesion, and may adversely affect surface transparency [7]. To simplify
manufacturing, maskless alternative technologies have emerged, such as
inkjet and aerosol jet printing. Although economical and flexible, these
methods are limited by their structural resolution (typically tens of
micrometres) [8, 9] and often necessitate high-temperature post-processing [2,
6]. Similarly, while widely adopted in industry, screen printing is constrained
by its resolution — typically exceeding 50 um — and the gradual degradation
of the stencils [5].

Recently, maskless photolithography systems, such as direct writing based
on digital light processing (DLP), have been developed to enhance throughput
while maintaining high resolution. These technologies utilise dynamically
changing digital masks to project patterns onto a photoresist, achieving
microscale precision. However, despite their precision, they still rely on
photoresist materials and involve multi-step procedures (deposition, exposure,
and development), followed by metallisation, which further increases process
complexity [10, 11].
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Consequently, Selective Surface Activation Induced by Laser (SSAIL)
technology has gained prominence for forming narrow metal traces [12—18].
This method involves the localised modification of a substrate surface using
ultrashort laser pulses to create chemically active areas, enabling selective
metal deposition in an additive, non-etching manner. SSAIL technology
allows for the creation of catalytic zones with submicrometre precision
without the need for masks or additional sacrificial layers. The process is
material-versatile — applicable to glass, polymers, ceramics, and other
non-traditional surfaces — and is well suited for flexible electronics,
semiconductor packaging, and integrated photonics, where the mechanical
and electrical properties must be precisely balanced.

A key advantage of SSAIL is the high adhesion of the deposited metal to
the substrate (5-32 MPa [19]), a critical factor for ensuring long-term
reliability in high-density interconnect applications. While this technology is
increasingly used for Moulded Interconnect Devices [12, 13], typically
employing high-speed galvanometric scanners on 3D surfaces, the working
range of such systems is often limited by the F-theta lens. This lens defines
the minimum focal spot size (typically 15-50 pm), which in turn limits the
minimum feature size in conventional SSAIL applications.

In this work, two distinct systems were employed for laser beam focusing:
1) a microscope objective lens and 2) an axicon (a conical lens used to
generate a Bessel beam). In both cases, the focused spot size was reduced to
several micrometres, enabling the formation of structures on the micrometre
scale. The structures formed via SSAIL depend on numerous parameters,
including pulse energy, scanning speed, repetition rate, pulse duration, and
metallisation conditions. This research investigates the influence of these
parameters on the formation of narrow copper traces and explores the
interfacial chemistry between the copper and the glass substrate. To this end,
X-ray Photoelectron Spectroscopy (XPS) was employed to characterise the
bonding states that facilitate the SSAIL process on dielectric surfaces.
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Aim and Research Objectives of the Thesis

The aim of this research was to investigate the processes and parameters
of Selective Surface Activation Induced by Laser technology for forming
narrow copper traces on transparent dielectric surfaces (PET and glass) and to
evaluate their morphological and electrical properties.

To achieve this aim, the following objectives were set:

1. To investigate the influence of ultrashort laser pulse parameters (pulse

energy, duration, scanning speed, and repetition rate) on the formation
of narrow metal microstructures on PET and glass surfaces using a
silver-based catalyst and electroless copper deposition.

2. To analyse the physical and chemical processes occurring during
selective surface activation — specifically those determining surface
modification and metallisation selectivity — using SEM, XPS, and
optical characterisation methods.

3. To evaluate the morphological and electrical properties of the resulting
copper traces and their dependence on surface treatment and
metallisation conditions to determine the technological potential for
functional electronics applications.

Practical Value and Novelty

A novel implementation of SSAIL technology involved the use of a laser
Bessel beam, which provides a large depth of focus, allowing conductive
traces to be formed with enhanced geometric accuracy, even on non-flat
surfaces. The mechanism of copper deposition on transparent glass surfaces
was explained for the first time, encompassing the stages of surface activation,
catalysis, and deposition. This provides a new interpretation of the principles
of SSAIL operation, applicable not only to polymers but also to amorphous
substrates. Furthermore, the feasibility of forming conductive copper traces
less than 5 pm wide using non-contact laser and chemical methods was
experimentally demonstrated for the first time.

The developed methodology enables the simple and selective formation of
conductive metal traces on glass and flexible surfaces without the need for
photolithographic masks or complex vacuum deposition — capabilities
essential for the fabrication of printed and flexible electronics. The proposed
post-metallisation polishing step increases the resolution of the technology
and enables new applications that require submicrometre resolution. The
electrical properties of the formed traces demonstrate their suitability for
practical electronic applications, including electrochromic windows,
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microchips, and "invisible" antennas. SSAIL technology can be adapted for
advanced semiconductor integrated circuit (IC) packaging solutions,
specifically for forming metal traces on glass for electronic redistribution
layers (RDLs) or interposers. Due to its high adhesion, geometric accuracy,
and compatibility with materials of low thermal expansion, this technology
can complement or even replace photolithographic methods in semiconductor
chip packaging.

Statements to Defend

1. The formation of copper micro-traces using ultrashort pulsed Gaussian
laser radiation, facilitated by the laser modification threshold effect,
enables the fabrication of copper traces with widths approaching the beam
radius at the 1/e? intensity limit.

2. SSAIL technology employing a Bessel beam enables the formation of
copper traces with widths close to the radius of the central intensity peak,
while ensuring the stability of process parameters over a wide focusing
range.

3. Selective copper deposition can be achieved on laser-activated glass
surface zones, where photochemical reactions lead to the formation of
catalytic silver centres, which initiate autocatalytic copper growth.

4. The electrical resistivity of copper traces formed via the SSAIL method is
close to the value of bulk copper; the resulting structures exhibit high
thermal and electrical stability.

Approbation

The main results of the research stated in this thesis were published in 3
scientific peer-reviewed papers [A1-A3] and presented at 6 international
conferences [C1-C6]
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Co-authors’ Contribution

e Dr. Karolis Ratautas supervised all the research, helped with data analysis
and interpretation.

145



o Evaldas Kvietkauskas ir Viktorija Vrubliauskaité helped with electroless
copper deposition experiments.

e Dr. Ina Stankevi¢ien¢ ir Dr. Aldona Jagminiené, chemical setup
preparations

e Tomas Murauskas helped with XPS spectroscopy measurments.

Experimental Methods and Characterisation Techniques

Borosilicate D263 and soda-lime 1 mm thick glass were used for
experiments. For flexible electronics applications, experiments were also
performed on 125 um thick transparent PET film.

A femtosecond solid-state (Yb:KGW) PHAROS laser from "Light
Conversion" was employed for laser material modification. To investigate the
influence of pulse duration on the modification process, it was varied from
340 fs to 4 ps. Radiation with a wavelength of 515 nm (the second harmonic)
was used. This wavelength was selected to achieve a lower diffraction limit,
which allows the beam to be focused into a smaller spot diameter, thereby
ensuring higher processing resolution. Furthermore, in SSAIL technology, the
use of the second harmonic yields higher-quality modification results
compared to the fundamental harmonic (1030 nm) [19]. The pulse repetition
rate was varied from 10 to 100 kHz. When using higher repetition rates, the
writing speed was re-calculated to maintain the same pulse density as that used
at lower frequencies. Structures were formed while the laser beam position
remained fixed, with the sample position controlled using "Aerotech" XY
stages. Two optical systems were used for radiation focusing:

(a) the beam was focused using a microscope objective (100x "Mitutoyo"

Plan Apo NIR, NA 0.5);

(b) a Bessel beam was employed, formed by an axicon with an apex angle
of 130°.

An objective with a moderate numerical aperture (NA 0.5) was chosen to
ensure an optimal compromise between the focused spot size and the Rayleigh
length (zR). Although higher-aperture objectives (e.g., NA 0.9) allow for a
lower theoretical diffraction limit, the extremely short depth of focus they
generate — proportional to NA? — makes the process critically sensitive to even
the slightest irregularities in the sample surface or stage displacements along
the Z-axis. In contrast, the selected configuration ensured greater process
stability and a sufficient working distance.

The measured spot size at the waist for the microscope objective was
3.5 um, while the theoretical diameter of the central lobe of the Bessel beam
was 1.8 pm. During laser modification, 5 mm long lines were formed by
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varying several parameters, such as scanning speed, pulse energy, and
radiation polarisation (using 1/2 and 1/4 plates). Lower pulse energies were
used for the polymer due to its lower damage threshold and melting
temperature. When using the Bessel beam, higher pulse energies were
required due to greater losses — as a portion of the energy is distributed into
the Bessel rings, which do not participate in the surface modification process.
For the same reason, the repetition rate for glass was limited to 60 kHz; at
100 kHz, the pulse energy was insufficient for glass processing. The laser

parameters used are specified in the tables below.
Table 1. Laser parameters for dielectric surface modification with Gaussian beam

Material Soda-lime glass | PET
Pulse duration, ps 0.34-4

Writing speed, mm/s 0.05-300

Fluence, J/cm? up to 72.8 | up to 23.9
Pulse repetition rate, kHz 10-100

Light polarization linear (s and p) and circular

Table 2. Laser parameters for dielectric surface modification with Bessel beam

Material D263 glass | PET
Pulse duration, ps 0,34
Writing speed, mm/s 0.05-6 0.25-40

Fluence of Bessel beam
central lobe, J/cm?
Pulse repetition rate, kHz 10-60 10-100

up to 3.3 up to 1.6

After laser modification and chemical activation (SSAIL), formed traces
were plated with copper for various durations (from 10 to 45 min). As
additional processing step for more even edges on the metallized traces,
polishing with zirconium-based slurry (particles up to 400 nm in size) was
introduced.

Various methods were employed to characterize the copper traces: SEM
and optical microscopy, XPS spectroscopy, and the measurement of electrical
and thermal properties.

Modification with Gaussian Beam

On soda-lime glass (1 mm) and PET film (125 um) 5 mm in length lines
were formed with various laser parameters (pulse duration, pulse energy,
repetition rate, pulse pitch, light polarisation), which later were copper plated
with SSAIL technology. When modifying the plastic surface with laser
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irradiation, lower pulse energy was used, as plastic contains more impurities,
meaning it absorbs better than glass, and its thresholds for modification
(SSAIL process) and ablation are significantly lower.

It was showed that the width of the metallized traces varies as the material
is modified with different laser parameters.

PET

The investigation of Polyethylene Terephthalate (PET) reveals that the
formation of conductive traces is dictated by a direct correlation between laser
fluence and the resulting metallised width. Due to its low thermal
conductivity, PET is exceptionally prone to heat accumulation — an effect most
pronounced at higher pulse repetition rates, such as 50 kHz and 100 kHz. At
these frequencies, the interval between successive laser pulses is too short for
the material to cool, causing a significant local temperature rise. This thermal
buildup effectively lowers the activation threshold for the electroless plating
process, causing the modified zone to expand beyond the actual laser spot
diameter.

It was demonstrated that by increasing the writing speed — and thus
decreasing the pulse overlap — the influence of heat accumulation is
significantly mitigated. For instance, at a 100 kHz repetition rate, reducing the
overlap from 98.6% to 71.4% results in much more stable trace widths that
are less sensitive to fluctuations in laser fluence. Consequently, to achieve the
finest possible traces on flexible PET, it is essential to operate at lower
fluences just above the activation threshold while maintaining a pulse overlap
that prevents excessive thermal overlap. Under these optimised conditions, the
narrowest trace formed on PET using a Gaussian beam reached a width of
1.4 pm.

Furthermore, no significant influence of light polarisation was observed;
the resulting trace widths coincided within the margin of standard deviation.
Similarly, varying the pulse duration — and consequently the peak intensity —
did not yield substantial differences, indicating that peak intensity is not a
critical factor for the SSAIL process on PET in this regime.

Soda-Lime Glass

Turning the focus to soda-lime glass, it was demonstrated that the
minimum width of the achieved copper traces was 1.1 pm. Glass exhibits a
different thermal response to PET because its thermal conductivity is
approximately five times higher, allowing for much finer control over the
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laser’s thermal footprint. A key finding for glass was the impact of pulse
duration. Although pulse durations between 0.34 ps and 4 ps showed little
difference at high overlaps, a clear advantage emerged at higher writing
speeds (e.g., at a pulse overlap of 88.6%). Specifically, the 0.34 ps pulses
produced copper traces with significantly smoother edges and a near-total
absence of micro-cracking compared to their longer-pulse counterparts.

The role of beam polarisation was also explored. Shifting between linear
polarisations — parallel or perpendicular to the scanning direction — had a
negligible effect on trace width, as the values coincided within the margin of
standard deviation. Similarly to the results on PET, the experimental data
suggests that the specific orientation of the electric field does not critically
govern the selectivity or the final dimensions of the traces in this SSAIL
regime.

Modification with Bessel Beam

For the first time, a Bessel beam — generated using an axicon lens — was
employed for surface modification via SSAIL technology. Unlike
conventional Gaussian beams, the Bessel beam provides an extended depth of
focus while maintaining a constant central lobe diameter over a significant
propagation distance. Beyond the optimisation of laser parameters, the
duration of electroless copper deposition was also adjusted to evaluate its
influence on the metallisation process.

PET

The experimental results revealed that the trends in the formation of
metallised traces using a Bessel beam remain similar to those observed with a
Gaussian beam: a direct correlation was observed, where the width of the
metallised trace increases proportionally with pulse energy and pulse overlap.
Under optimised parameters, extremely high resolution was achieved, with
the narrowest traces ranging from 1.2 um to 2 pm in width.

However, the process is significantly influenced by the thermal
accumulation effect, which is particularly evident when varying the pulse
repetition rate. When comparing rates of 10 kHz and 100 kHz, the trace width
can increase up to twofold due to heat buildup. A critical threshold was also
established: when employing a high pulse overlap (98.6% or 97.2%) at
repetition rates exceeding 10 kHz and a laser fluence greater than 1.1 J/cm? at
the central lobe of the Bessel beam, selective metallisation ceases. Under these
conditions, both the trace itself and the surrounding area undergo complete
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melting. This confirms a dominant thermal effect and excessive energy
accumulation, which becomes destructive to the features being formed.

Borosilicate D263 Glass

Unlike the results observed with polymer substrates, no significant thermal
accumulation was detected during the experiments on glass — the width of the
metallised traces remained stable regardless of the selected frequency and
coincided within the margin of experimental error. However, it was noted that
the pulse repetition frequency has a direct impact on the quality of the
structures: at a lower frequency of 10 kHz, the edges of the metallised traces
are noticeably more even, while increasing the frequency leads to larger
measurement errors, indicating reduced process stability.

A key achievement in this process is the total absence of glass chipping
around the laser-written trace. This was particularly evident when using D263
borosilicate glass, which possesses superior thermal and mechanical
properties compared to standard soda-lime glass. The maintenance of
structural integrity was further facilitated by the specific architecture of the
Bessel beam. The secondary rings surrounding the central maximum and the
large depth of focus (approximately 3—4 mm) provide additional, uniform
heating of the glass substrate. This effect, potentially acting as a localised pre-
heating or annealing mechanism, helps to prevent the drastic temperature
gradients typically associated with laser ablation, which usually induce
mechanical stress and subsequent cracking.

A pivotal discovery was the existence of a precise fluence threshold at
2,9 JJem?. When the laser pulse energy remained below this level, copper
deposition was strictly confined to a single central zone, enabling the
fabrication of exceptionally fine traces with widths as small as 0.7 pum.
However, exceeding this threshold caused the secondary rings of the Bessel
beam to reach the activation intensity, triggering a dual-growth pattern where
copper deposition initiated from two symmetrical zones.

The final dimensions and quality of these traces were also dictated by the
duration of the electroless plating process. While longer plating times
improved the electrical continuity and thickness of the metal, they also
introduced isotropic growth, which resulted in a slight widening of the traces.

Polishing

While a 10 kHz pulse repetition rate ensures high quality, the process is
inherently throughput-limited — even with a pulse overlap of 94.4%, the
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writing speed reaches only 1 mm/s. Increasing the repetition rate to enhance
throughput typically leads to a degradation in the smoothness of the metallised
trace edges. However, this trade-off between quality and speed can be
effectively resolved by introducing a mechanical polishing step after
metallisation.

Post-polishing observations revealed that the width of the copper traces
became uniform at approximately 0.7 um, independent of the repetition rate
or laser fluence used, up to the 2,9 J/cm? threshold. Crucially, this additional
post-processing not only standardised the geometric parameters but also
enabled the achievement of smooth trace edges even in high-frequency
operating modes. This demonstrates that polishing effectively removes the
irregularities and excess metal deposition that occur during the SSAIL
process, rendering higher writing speeds compatible with stringent
microelectronics manufacturing standards.

XPS Analysis

To understand why the non-conductive glass surface becomes receptive to
metal plating, X-ray Photoelectron Spectroscopy (XPS) was employed. The
analysis revealed that ultrafast laser pulses do more than physically alter the
surface; they fundamentally rewrite the glass chemistry by creating a dense
field of nanoscale defects. Based on the XPS data, these chemical and
structural changes can be categorised into two primary functional groups that
govern the efficiency of subsequent electroless metallisation: (1) silver ion
(Ag") anchoring centres and (2) local reduction (Ag'—Ag") centres.

The first group, responsible for anchoring, includes non-bridging oxygen
(NBO) sites and Na" ions within the glass matrix, which together facilitate
Na'/Ag" surface ion exchange. This attraction is further reinforced by an
increased concentration of silanol groups (Si—OH) and polar carbon groups
(e.g., C-0, C=0), which perform an additional coordination role in the
solution. The second, reducing group, consists of photochemical defects
exclusively induced by laser radiation — specifically oxygen vacancies and
silicon radicals. These defects act as localised electron-donating centres.

The XPS data specifically showed that approximately 75% of the silver
found on the laser-treated surface was in its metallic state (Ag®). This indicates
that the glass itself acts as a reducing agent, "donating" electrons to the silver
ions in the activation solution and transforming them into solid metallic
nanoparticles without the need for external chemical reducers.

This functional distinction is conceptually vital: while certain anchoring
centres (carbon compounds, natural NBO, silanol) are present even in the
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reference sample, only the laser-induced synergy between an increased
anchoring density and active electron donors enables the successful formation
of autocatalytic silver seeds. These metallic silver nanoparticles serve as the
essential "template" for the final copper deposition. In the electroless bath,
copper ions are attracted to these specific metallic sites, ensuring that the metal
grows only in the patterns precisely defined by the laser. By providing a
"photonic battery" of electrons through surface defects, the laser enables a
spatially selective chemical reaction that bridges the analytical gap between a
transparent insulator and a highly conductive micro-circuit.

Electrical and Thermal Characterisation

The electrical performance of the SSAIL-formed micro-traces was
investigated to assess their suitability for practical electronic applications.
Comparative analysis revealed that the electrical resistance of the copper
traces is approximately 9% higher than the theoretical value for bulk copper.
Given that the actual trace geometry deviates from an ideal shape due to
manufacturing specifics, this performance is considered highly favourable.
Measured current-voltage (/—V) characteristics demonstrated that traces as
narrow as 2.5 pm (1 pm in height and 16 mm in length) can sustain a stable
current of up to 100 mA, significantly exceeding the requirements for most
low-power electronic devices.

The thermal behaviour of these structures was evaluated through a
combination of numerical modelling and experimental validation. Numerical
simulations of current-induced heating showed excellent agreement with
experimental thermography — where a recorded temperature of 155.5 °C at a
current of 50 mA confirmed the model's accuracy in describing the
macroscopic thermal balance. However, dynamic measurements during
cycling exhibited hysteresis and a sequential resistance increase, which is
directly attributed to thermal accumulation and the system's thermal history.

Finally, the long-term reliability of the structures was confirmed through
thermal cycling (from —20 °C to +70 °C), which resulted in a resistance change
of less than 1.27%. This high level of stability indicates that micro-
delamination or bond failure only occurs under extreme, destructive loads.
These results attest to a dense copper micro-crystalline structure and superior
adhesion, proving that SSAIL technology is capable of producing reliable
components that meet the stringent requirements of advanced sensor systems.
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Comparative Analysis of Technologies

In evaluating the efficiency of electrode and conductive trace fabrication,
SSAIL technology distinguishes itself through a unique balance of physical
and chemical processes that overcome many limitations of traditional
methods. Its technological potential is best demonstrated when compared
against widely used alternatives — such as photolithography, inkjet and aerosol
jet printing, laser sintering, and LIFT — based on key performance criteria.

Resolution remains a critical parameter in the microelectronics industry.
While standard photolithography (especially extreme UV) achieves sub-
micrometre to single-digit nanometre resolution (< 10 nm), it is highly
complex and inherently limited to planar (2D) surfaces. Alternative
direct-writing methods often lag behind: inkjet or aerosol jet printing is
typically limited to a resolution of 3-50 pm. Although LIFT technology
theoretically allows for structures narrower than 10 um, in practice, resolution
is constrained by donor material dynamics and droplet deformation.

In contrast, SSAIL technology offers exceptional direct-write resolution.
While the resolution of the standard Gaussian beam was limited by the spot
size (approximately 3.5 pum in this study), the integration of conical optics
(axicons) to generate Bessel beams allowed for a closer approach to the
diffraction limit. Experimentally, conductive traces as narrow as
0.7-1.1 pm on glass and 1.2-1.3 uym on PET were achieved. Furthermore,
because the metal grows via autocatalytic reduction from the bottom up, the
resulting layers are dense, non-porous, and possess a crystalline lattice close
to that of bulk metal, avoiding the structural voids typical of printing or laser
sintering.

Ensuring a robust bond between the metal and the dielectric is a significant
challenge for many methods. Photolithography often requires additional
adhesion layers (e.g., Ti or Cr), while LIFT or laser-sintered traces frequently
suffer from poor adhesion due to thermal stress, leading to delamination. In
SSAIL, laser radiation modifies the substrate both topographically — creating
micro-roughening that acts as mechanical anchors — and chemically — forming
active reducing groups. This dual modification results in exceptionally high
adhesion, ranging from 5 to 32 MPa depending on the dielectric. For instance,
copper traces on glass exhibited adhesion exceeding 20 MPa, which is more
than ten times the standard requirement for the printed circuit board (PCB)
industry (1 MPa).

Due to their porous nature and residual organic binders, the resistivity of
printed or sintered metal traces is typically 3—5 times higher than that of pure
metal. In contrast, SSAIL ensures high structural integrity and density. The
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measured resistivity of SSAIL-formed copper traces is remarkably close to the
theoretical value — only ~10% higher than ideal bulk copper. Moreover, these
traces are thermally stable; after repeated thermal cycling (from —20 °C to
+70 °C), the resistance change remained below 1.5%, ensuring long-term
reliability for sensor and high-frequency electronic applications.

Traditional photolithography is a multi-step process involving photoresist
coating, mask alignment, vacuum exposure, and etching — all of which are
time-consuming and generate significant toxic waste. Printing and LIFT
methods require expensive donor materials, such as nano-metal inks or pastes.
SSAIL, however, is an additive three-step process (laser modification,
chemical activation, and electroless deposition) that requires no masks,
expensive nano-additives, toxic etchants, or vacuum equipment. While
electroless deposition is a batch process (typically 20-60 min), it is highly
scalable, allowing for the simultaneous metallisation of thousands of
components.

A pivotal advantage of SSAIL over photolithography and LIFT is its
flexibility in processing three-dimensional objects (3D-MID). By utilising
Bessel beams with an extended depth of focus (2—4 mm), the need for precise
surface topography tracking or complex Z-axis autofocusing systems is
eliminated. This enables the stable metallisation of convex, curved, or flexible
surfaces (such as PET), opening broad prospects for wearable electronics,
automotive components, and flexible display technologies.

Main Results

1. It was established that the width of the modified zone — and consequently
the final metallised trace width — increases with higher pulse energy and
lower writing speeds (i.e., an increased irradiation dose). Successful
metallisation requires exceeding a specific threshold dose for laser
modification. Within the investigated parameter range, laser polarisation
(linear or circular) had no significant impact on trace formation.

2. When using a Gaussian beam, the minimum achieved copper trace widths
were 1.4 pm on PET and 1.1 pm on soda-lime glass. Increasing the pulse
repetition rate beyond 10 kHz enhances throughput; however, thermal
accumulation above ~50 kHz leads to trace widening. At extreme pulse
overlaps (> 97.1%) and high fluences (> 15 J/cm?), local surface melting
occurs, which inhibits the metallisation process.

3. It was demonstrated that Bessel beams are highly effective for SSAIL
activation, providing an extended depth of focus (several millimetres) and
high tolerance to focal plane shifts. By adjusting the optical configuration,
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the trade-off between trace width and depth of focus can be optimised.
Minimum trace widths achieved with this beam reached 1.2 pm on PET
and 0.7 um on D263 glass, the latter achieving sub-micrometre resolution
close to the 515 nm laser wavelength.

XPS analysis confirmed that redox-active centres — specifically oxygen
vacancies and silicon radicals associated with the formation of SiO,
suboxides — are generated on the glass surface upon femtosecond laser
activation. When immersed in an AgNOs solution, these laser-induced
defects act as electron donors that facilitate Ag" reduction without external
reducing agents. Approximately 75% of the surface silver is reduced to a
metallic state (Ag°), resulting in the in situ formation of silver nuclei.
The resulting Ag® seed layer ensures robust adhesion of the electroless
copper due to the synergy between chemical bonding and mechanical
interlocking within the laser-textured surface morphology.

During the electroless copper deposition stage (investigated within a
10—45 min interval), the trace width increases significantly due to lateral
metal growth. The deposition duration must be optimised as a compromise
between trace width, thickness, and the required electrical resistance.
The introduction of a post-metallisation mechanical polishing step
effectively reduces edge roughness and aligns the trace surface with the
substrate, thereby improving integration possibilities for microelectronic
components.

Micro-traces formed via the SSAIL method exhibit specific electrical
resistivity close to that of bulk copper. They possess a high current-
carrying capacity, sustaining currents of up to 100 mA (dissipating ~2 W
of power) without degradation. Their reliability significantly exceeds
typical requirements for low-power sensors and microelectronics.
Thermal cycling tests (from —20 °C to +70 °C) demonstrated exceptional
structural stability, with resistivity changes not exceeding 1.27% after
nine cycles. This confirms a dense copper micro-crystalline structure and
a robust mechanical bond with the substrate that is highly resistant to
oxidation and thermal stress.

Conclusions

Experiments demonstrated that the laser modification threshold is closely
linked to the irradiation dose: surface activation required for selective
electroless copper deposition occurs only upon exceeding a critical dose
limit. Due to the non-uniform intensity distribution of the Gaussian beam
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and the non-linear response of the material, it is possible to localize
surface activation within a zone narrower than the spot size at the 1/e?
limit. The results show that the width of the metallised trace depends
linearly on the laser fluence, allowing for precise control over the
dimensions of the formed microstructures via laser processing parameters.
By employing a Bessel laser beam generated by an axicon with a 130°
apex angle, a submicrometre surface modification resolution was
achieved (0.7 um), approaching the laser wavelength (515 nm). In
contrast to the Gaussian beam, the extended depth of focus characteristic
of the Bessel beam allows for the stable maintenance of this
submicrometre resolution over a wide depth range, regardless of changes
in the specimen's surface topography. This proves the superiority of the
Bessel beam for forming exceptionally narrow features under real-world
manufacturing conditions.

Detailed surface analysis using X-ray Photoelectron Spectroscopy
revealed that structural defects induced during laser processing perform a
dual function in the selective activation process. It was established that
non-bridging oxygen atoms and silanol groups act as anchoring centres,
ensuring efficient adsorption of silver ions (Ag") onto the surface.
Meanwhile, oxygen vacancies and silicon suboxides (radicals) generated
by laser radiation function as local reduction centres which, by acting as
electron donors, reduce ions to metallic silver seeds (Ag*—Ag"). Only the
synergy between these two groups — the anchoring centres and the laser-
induced reducing defects — enables the in situ formation of autocatalytic
silver nuclei, ensuring high metallisation selectivity and robust adhesion
to the substrate.

Electrical characterisation confirmed that the copper micro-traces formed
via the SSAIL method possess a specific electrical resistivity close to that
of bulk copper (only approximately 10 % higher). This attests to the high
quality of the deposited metal and its non-porous structural integrity. The
electrical stability of the traces remains unchanged under long-term
current loads (up to 100 mA) and varying ambient temperatures,
confirming the suitability of the formed structures for application in
functional, high-reliability microelectronics and sensor systems.
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