VYSOKE UCENI TECHNICKE V BRNE

BRNO UNIVERSITY OF TECHNOLOGY

FAKULTA CHEMICKA

FACULTY OF CHEMISTRY

USTAV FYZIKALNI A SPOTREBNI CHEMIE

INSTITUTE OF PHYSICAL AND APPLIED CHEMISTRY

PRIPRAVA VODIVYCH STRUKTUR BEZPROUDOVYM
POKOVENIM VYTISTENEHO PREKURZORU

FABRICATION OF CONDUCTING PATTERNS BY MATERIAL ELECTROLESS PLATING OF PRINTED
PRECURSOR

DIPLOMOVA PRACE
MASTER'S THESIS

AUTOR PRACE Bc. Silvia Kovacgova
AUTHOR

VEDOUCI PRACE doc. Ing. Petr Dzik, Ph.D.
SUPERVISOR

BRNO 2021



VYSOKE UCENIi FAKULTA

Zadani diplomové prace

Cislo prace: FCH-DIP1613/2020 Akademicky rok:  2020/21
Ustav: Ustav fyzikalni a spotfebni chemie
Studentka: Bc. Silvia Kovacova

Studijni program:  Spotfebni chemie
Studijni obor: Spotiebni chemie

Vedouci prace: doc. Ing. Petr Dzik, Ph.D.

Nazev diplomové prace:

Pfiprava vodivych struktur bezproudovym pokovenim vytisténého prekurzoru

Zadani diplomové prace:

1. Prostudujte relevantni literarni zdroje a sestavte reSerSi shrnujici sou€asny stav poznani
0 bezproudovém povlakovani

2. Navrhnéte a optimalizujte kapalné formulace pro depozice zarode¢nych center

3. Prostudujte moznosti depozice zarode¢nych center materialovym tiskem

4. Prostuduijte vlastnosti pfipravenych médénych povlakd a optimalizujte proces jejich depozice

Termin odevzdani diplomové prace: 30.7.2021:
Diplomova prace se odevzdava v dékanem stanoveném poctu exemplafl na sekretariat istavu. Toto

zadani je soucasti diplomové prace.

Bc. Silvia Kovacova doc. Ing. Petr Dzik, Ph.D. prof. Ing. Miloslav Pekaf, CSc.
student(ka) vedouci prace vedouci Ustavu

prof. Ing. Martin Weiter, Ph.D.

V Brné dne 1.2.2021 .
dékan

Fakulta chemicka, Vysoké uceni technické v Brné / Purkynova 464/118 / 612 00 / Brno



ABSTRAKT

Predmetom tejto diplomovej prace je priprava vodivych Struktar bezpradovym pokovanim
vytlaceného prekurzora. Experimentdlna Cast’ sa zaoberd pripravou Standardnych vzoriek
na zéklade dizky ¢asu ponorenia v pomed’ovacom roztoku. Prekurzor bol naneseny pomocou
Fujifilm Dimatix na rézne substraty s prijimacou vrstvou. Jednotlivé substraty s vrstvou
prekurzoru boli ponorené do pomed’ovacieho kupela v roznych ¢asovych intervaloch. Struktira
vrstiev narastenej medi bola charakterizovana profilometrom a pomocou neho bola uréena aj
ich hrabka.

ABSTRACT

The subject of this diploma thesis is the preparation of conductive structures by electroless
plating of an extruded precursor. The experimental part deals with the preparation of standard
patterns based on the length of immersion time in a coppering bath. The precursor layers were
applied with Fujifilm Dimatix to various receiver substrates. The individual substrates with the
precursor layer were immersed in the copper solution within different time intervals. The
structure of the layers of grown copper and their thickness was characterized by a profilometer.
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bezpridové povlakovanie, prekurzor, pomed’ovaci roztok, atramentova tla¢, profilometria,
plosny odpor, merny odpor
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1 UVOD

Ako regulované autokatalytické nandsanie spojitej vrstvy na katalytickom povrchu reakciou
komplexnej zluiCeniny a chemického redukéného cinidla bolo definované bezpradové
nanésanie. Tento spésob umoznuje jednoduchu pripravu vrstiev prostrednictvom jednoduchého
zariadenia.

Atramentova tla¢ je bezkontaktnd technika a obraz sa d& l'ahko vytvorit na podklade
pomocou lacnej tlaciarne riadenej pocitaCom. Mo6zZe byt pouzita pri nandsani elektrolytickych
kovov. Vyuziva sa alternativny pristup k uloZeniu kovovych obvodovych vedeni, ktoré
vyuzivaju priamu tlac kovovych koloidov pouzivanych na operaciu bezprudového
pokovovania. Viaceré vrstvy musia byt vytlaCené tak, aby sa premiecsali a reagovali
na vytvorenie jediného materialu. V d’alSom pripade tak, ze vytvaraji diskrétne nezmieSané
VIstvy.



2 TEORETICKA CAST

2.1 Bezprudové pokovovanie

Bezpridové nanaSanie je obdivuhodna technika, ktorej vysledkom je rovnomerné pokrytie
povrchu substratu kovom, bez ohladu na geometriu povrchu. Vypoctové odvetvia,
nanotechnologie, elektronicky priemysel, elektrické zariadenia a dekorativne metody
v kuchynskom riade pouzivaju bezpridové nanasanie medil. Kov sa na povrchu vyluuje
z roztokov povlakového kovu posobenim redukéného ¢inidla obsadeného v pokovovacom
roztoku alebo dodaného na $pecialne upraveny povrch predmetov?.

V sucasnosti sa vSeobecne uznava, ze bezpridové pokovovanie prebicha na principe
elektrochemického mechanizmu pozostavajuceho zo sucasného katédového nanédsania kovu
a anodickej oxidacie redukénych latok podl'a tedrie zmieSaného potencialu.

Anodické a katodické reakcie, hoci prebiehali sicasne, boli vzajomne zavislé. Posledné
studie ukazuju, Ze katalyticka aktivita kovu je va¢sinou urcend rychlostnymi konstantami dvoch
reakénych krokov adsorpcie a desorpcie anidonovych radikélov, pochadzajicich z molekul
reduktantu®.

Bezpradové nanaSanie kovov ako med’, striebro, zlato, nikel, rddium a kobalt je proces Siroko
pouzivany na vyrobu jemnych kovovych vzorov v tlatenych obvodoch. K bezpridovému
vylucovaniu dochédza autokatalytickym redoxnym procesom, pri ktorom je kation kovu, ktory
sa ma ukladat’ redukovany rozpustnym redukénym ¢inidlom na povrchu tvorenych kovovych
prvkov alebo na povrchu katalyzatorov pouzitych na zahijenie nanéasania. Tento redoxny
proces vSeobecne prebieha iba na povrchoch schopnych ho katalyzovat’: nekatalytické povrchy
sa musia najskor aktivovat’ kovovym katalyzatorom, ako je paladium, aZ potom moze dojst
k metalizacii. Selektivnu depoziciu je mozné dosiahnut bud selektivnou deaktivaciou
katalytického substratu, alebo selektivnou aktivaciou nereaktivneho povrchu katalyzatora.

Paladium je dolezity ako katalyzator pre bezpridovu metalizaciu dielektrickych substratov,
ako je keramika alebo polyméry”,

Aj ked je k dispozicii StyridsatStyri hlavnych technik povrchového nanasania,
je proces bezprudového nandsania jednou z najjednoduchsich metéd, a to vdaka
rovnomernému nanasaniu na akykol'vek kovovy a nekovovy predmet. V sucasnosti ma kovova
med vicsi vyznam v oblasti elektrotechnického a elektronického priemyslu. EDTA je
najucinnejsie komplexné ¢inidlo, ktoré sa tradi¢ne pouziva v oblasti procesu pokovovania.

Komplexotvorné a redukéné ¢inidla st dolezitymi parametrami v zloZeni bezprudového
kupela. Optimalizacia kupela =zavisi od povahy prisad, pH a teploty kupela,
to méze vyznamne zmenit fyzikdlne a elektrochemické vlastnosti.

Velmi dolezitym faktorom je pH pomedovacieho roztoku pri bezpradovom vylucovani,
v skuto¢nosti ovplyvituje anodické aj katddové reakcie a tiez hlavné javy, ako je adsorpcia,
nulovy naboj, Struktara dvojitej vrstvy, Struktira i6nov v roztoku a i6nova sila
roztoku. Rychlost’ depozicie, morfologia povrchov, drsnost’ a krystalinita zavisia od pH.

Vsetky tieto javy ovplyviuji rychlost’ bezprudového nanasania medi. Ked’ sa pH zvysi, zvysi
sa tiez koncentracia vol'ného kovového ionu v roztoku® °.
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Bezprudové nanasanie Cu je vel'mi popularne pri vyrobe dosiek s plosnymi spojmi (printed
circuit board-PCB) a pri pokovovani Cu pre prvky s kritickymi rozmermi v rozmedzi
10 pm. Okrem toho tento proces pontika niekol'ko vlastnosti, ako napriklad vysoka selektivita,
rovnomernd hrubka na cely pokovovany objekt, najma objekty so zlozitou geometriou, jednotné
fyzikéalne a mechanické vlastnosti, vysoka rychlost’ depozicie vyladenim zloZenia roztoku, pH
a teploty pre komeréné aplikacie, nanasanie na nevodivom povrchu, vysoka priepustnost
procesu a vel'mi ekonomické naklady na nastroje a materialy.

Vseobecne pre kazdy elektrochemicky proces nandSania hrda  klacova  ulohu
pokovovaci kupel’. V pripade bezpridového nanasania pozostava pokovovaci roztok z ionov
kovov, redukéného &inidla, stabilizatora, komplexotvorného ¢inidla a prisad” 8.

Charakteristickym znakom bezprudového procesu je absencia externého zdroja energie.
Bezprudové nandsanie sa Siroko pouziva ako synonymum pre chemicku redukciu.

Princip ¢innosti chemickej depozicie je zndzorneny na Obrazok 1. Vyboj kovovych ionov
pritomnych v roztoku sa dosahuje pouzitim chemického redukéného ¢inidla R™* v roztoku.
Toto sa nepridava k roztoku, ale je uz pritomné v okamihu, ked’ je substrat ponoreny
do elektrolytu.

Hlavnou vyhodou chemického (bezprudového) nandSania je, Ze sa modze pouzit
na pokovovanie nevodivych povrchov, ako su plasty, sklo alebo keramika. To si vyzaduje
vhodné predbezné oSetrenie, aby sa tieto povrchy aktivovali. Sklada sa z postupnosti krokov,
v ktorych je povrch substratu upraveny, ¢o umozituje spontanne ukladanie®.
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Obrazok 1 — Princip bezprudového nandsania: a) oxiddcia redukcného cinidla, b) redukcia kovového
ionu, ktord vedie k tvorbe kovovej vrstvy®
2.1.1 Mechanizmus bezpriudového pokovovania

Vieobecna celkova reakcia bezpridového vyluéovania je uvedena v rovnici (1) ako’:

74 katalyticky povrch 1
Mroztok + Redroztok Mpevné latka + Oxroztok ( )

Ox je tu oxidaénym produktom redukcéného cinidla. Katalytickym povrchom méze byt

substrat pouzivany na depoziciu alebo katalytické kovové M jadrd dispergované
v nekatalytickom povrchu substratu. Podl'a tedrie zmieSaného potencialu pre bezpradové
nanasanie mozno celkovli reakciu rozdelit' na katédova parcidlnu reakciu, kde prebieha
redukcia kovového i6nu, ako je uvedené v rovnici (2) a anodicka parcialna reakcia, pri ktorej
prebieha oxidéacia redukéného ¢inidla, ako je uvedené v rovnici (3)’.


https://www.sciencedirect.com/topics/materials-science/coating-process
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katalyticky povrch
_

z+
Mroztok + ze pevna latka (2)

katalyticky povrch
Red,ot0k > OXyoztok + Me 3)

V (2), (3) predstavuje z a m pocet elektronov. Tieto Ciastocné reakcie prebichaju na tej
istej elektrode, v tej istej medzifaze rovnakého roztoku kovu. Aby mohla prebiehat’ nepretrzita
reakcia, musi byt rovnovazny (zvyskovy) potencial redukéného ¢inidla (Eeqred ) negativne;jsi
ako potencial kovovej elektrody (Eeqm). Redukéné cinidlo Red teda funguje ako donor

elektronov a M?* ako akceptor elektronov’.

Konkrétna reakcia na bezprudové nanasanie medi s formaldehydom (HCHO) ako redukénym
¢inidlom je:
Cu?* + 2HCHO + 40H™ -» Cu®+ 2HCOO™ + 2H,0 + H, 4)
kde HCOO' (kyselina mrav¢ia) je oxida¢nym produktom redukéného ¢inidla.

Podl'a teorie zmieSaného potencialu, celkova reakcia, dana rovnicou (4) sa moze rozlozit
na jednoduchtl reduként reakciu, katédovu parcidlnu reakciu:

Cu®t + 2e~ > Cu (5)
a jednu oxida¢nu reakciu, anodicku parcidlnu reakciu:
HCHO + 20H™ » HCOO™ +1/2H,0 + 2e~ (6)

Ako redukéné cCinidlo prechddza HCHO hydratacnou reakciou, disociacnou reakciou
zavzniku anionov metylénglykolu (CH2(OH)O"), anakoniec dehydratacia na povrchu
katalytického kovu, ktora spdsobi potencidlny rozdiel medzi roztokom a katalytickym miestom
na substrate:

CH,(OH)O~ - HCOOH + e~ + H )
Podla Finke-Watzkyho mechanizmu kinetika tvorby Castic medi pozostava z dvoch

procesov: pomald nukleatna faza rychlostou ki, rychla rastova faza ki, ako je znazornené
na Obrazok 210 1,

Catalytic|site

Ceo
e

Nucleatjon CH,(OH)O"
Rate\k,

7
€=MHCHO 27
7
7’

- I

@—tg:
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Obrdzok 2 — Schematicky diagram tvorby medenej vrstvy™

Celkova reakcia (4) je teda vysledkom kombinacie dvoch réznych parcidlnych reakeii,
rovnice (5) a (6). Tieto dve Ciastkové reakcie sa vSak vyskytuji na jednej a tej istej elektrode,
ato medzifaze typu kov-roztok. Kazda z tychto reakcii sa snazi vytvorit' svoj vlastny
rovnovazny potencial, Eeq. Vysledkom tohto procesu je vytvorenie rovnovazneho stavu
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s kompromitovanym potencidlom nazyvanym stabilny zmieSany potencial, Emp (Steady—state
mixed potential)®!.

Na zéaklade teorie zmieSané¢ho potencidlu je mozné pouzit’ kinetické parametre pre parcialne
anodické a katodové reakcie na odvodenie roznych predpovedi a charakteristik celkovej reakcie
bezpridového nandsania medi. Napriklad ucinok aditiv (prisad) na celkovu reakciu moze byt
rozdeleny na samostatné UCinky na Ciastkové reakcie a tieto vysledky moézu byt pouzité

na vyber najlepsich podmienok pre bezprudové ukladanie® 1.

Typické kupel'ové zloZenie a rozsahy parametrov st uvedené v Tabulka 1°.

Tabulka 1 — Parametre pokovovacieho kipela®

Parameter Rozsah
CuSOq4 - 5H20 0,016 — 0,08 mol/I
Formaldehyd 0,13 -1 mol/l

EDTA 0,03 - 0,27 mol/Il

Povrchovo aktivne latky (volitel’'né)

RE610 0,1-1g/l
Polyetylénglykol 50 — 100 ppm
Stabilizatory (volitel’'né)
2-2"-Dipyridyl 10 -12 ppm
CN- 0,01 -0,1 mol/l
Uprava pH pomocou TMAH 11,4 -13
Teplota 30-80°C

Bezpriidova depozicia Cu je termodynamicky priazniva reakcia, pretoze sticet Standardnych
redoxnych potencidlov anodickych a katodovych reakcii je pozitivny a zmena vol'nej energie
je negativna. K spontannemu rozkladu roztoku nedochadza, pretoze reakcia bezpriadového
pokovovania Cu je kineticky inhibovana®.

2.1.1.1 Anodicka ciastkovd reakcia

Vicsina roztokov bezprudového nandsania medi vyuziva ako redukéné ¢inidlo formaldehyd.
Celkova reakcia elektrochemickej oxidacie formaldehydu v alkalickom roztoku prebieha podl'a
rovnice (6).

Celkova anodicka ¢iasto¢na reakcia (6) prebieha v najmenej dvoch zakladnych krokoch®! 12:

1. Tvorba elektroaktivnych foriem

2. Prenos naboja z elektroaktivnych foriem na katalyticky povrch (vstrekovanie elektronov)

Tvorba elektroaktivnej formy prebieha v troch krokoch®®: 2;
1. Hydrolyza H2CO:
H,CO + H,0 - H,C(0OH), (8)
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2. Disociacia metylénglykolu:

H,C(OH), + OH™ - H,C(OH)0~ + H,0 9)
3. Disocia¢na adsorpcia medziproduktu HoC(OH)O, ktory zahfia poruSenie viazby C—H:
Hy(OH)O™ - [HC(OH)O0™ |ggs + Hygs (10)

kde dolny index ads oznacuje adsorpciu foriem a [HC(OH)OJags su elektroaktivne tvary.

Prenos naboja, elektrochemicka oxidacia (desorpcia) elektroaktivnych foriem, prebieha
podrla reakcie:

[HC(OH)O Jags + OH™ = HCOO™ + H,0 + e~ (11)
kde HCOO' (kyselina mrav¢ia) je oxida¢nym produktom.

Adsorbovany vodik, Hads, m6ze byt desorbovany v chemickej reakcii:
1
Haas = 5 H (Pt, Pd, Rh) (12)

alebo v elektrochemickej reakciit® 12:
Hays » HY + e~ (Cu, Au, Ag) (13)
Pri bezprudovej depozicii medi, ked’ redukénym ¢inidlom je formaldehyd a substrat je Cu,
Hags desorbuje v chemickej reakcii (12). Ak je substratom Pd alebo Pt, desorbuje sa vodik podl'a
elektrochemickej reakcie (13)*.

Reakcia Cannizzarova
Jednou z ddlezitych vedlajSich reakcii pri bezpridovej depozicii medi je disproporcionacia
formaldehydu (Cannizzaroova reakcia):
2HCHO + OH™ - HCOO™ + CH;0H (14)

V tejto reakcii sa medzi dvoma molekulami formaldehydu jedna molekula oxiduje
na kyselinu mravéiu a druha sa redukuje na metanol. Rychlost’ tejto reakcie sa zvySuje
so zvySujucim sa pH a teplotou.

Hlavnymi faktormi urcujacimi rychlost’ anodickej ¢iasto¢nej reakcie st pH a aditiva. Pretoze
iony OH st reaktanty v kroku prenosu naboja, rov. (11), G¢inok pH je priamy a vyznamny*!.

2.1.1.2 Katodicka &iastkova rekacia

Skumanie zévislosti redukéného potencidlu od pH a rychlosti oxidacie formaldehydu
ukazuje, Ze pH roztoku pre bezprudové nanasanie medi by malo byt nad 11,0, aby sa dosiahlo
praktické mnozstvo ukladania medi. Toto obmedzenie pH vyzaduje pouzitie komplexnych
16nov medi v bezpradovom roztoku, aby sa zabranilo zraZaniu hydroxidu med’natého.

Elektroaktivne formy v c¢iasto¢nej katddovej reakcii teda moézu byt komplexné alebo
nekomplexné i6ny medi. V prvom pripade je kinetickd schéma katédovej parcidlnej reakcie
jednym z jednoduchych prenosov naboja'!:

RDS
Cu®t +e—Cut (15)
Cut+e—-Cu (16)
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kde RDS znamena krok urcujuci rychlost (pomaly krok). V druhom pripade je kineticka
schéma prenosu naboja, ktorému predchadza disociacia komplexu. Mechanizmus druhého
pripadu zahfna postupnost’ najmenej dvoch zékladnych krokov:

1. Tvorba elektroaktivnych tvarov
2. Prenos naboja z katalytického povrchu do elektroaktivnych foriem

Elektroaktivne tvary Cu®* sa tvoria v prvom kroku disociaciou komplexu [CuLy]**®:

[CuL,)?**P — Cu?* + xLP (17)
kde p je nabojovy stav ligandu L a 2+xp je naboj komplexného i6nu medi. Prenos naboja:
Cu2+ + 2e - Cupevné latka (18)

postupuje v krokoch, zvy¢ajne s prvym prenosom naboja (jeden prenos elektronov), rov. (15)
sltziaci ako krok ur¢ujuci rychlost. Z kinetickych aspektov je katdodova parcialna reakcia
elektrochemicka reakcia, rov. (18), ktorému predchadza chemicka reakcia, rov. (17).

Hlavnymi faktormi urcéujiicimi rychlost’ ¢iasto¢nej katodovej reakcie su koncentracia ionov
medi a ligandov, pH roztoku a typ a koncentrécia aditiv. Tieto faktory urcuju kinetiku ¢iastocne;j
katédovej reakcie vSeobecnym spdsobom.

Bezpradové vylu¢ovanie medi je ovplyviiované pH dvoma odlisnymi sposobmi:

1. iony OH su reaktanty v celkovej reakcii (4) a Ciasto¢nej anodickej reakcii (6), a tym

ovplyviuju tieto reakcie priamym spdsobom (primarne tcinky pH).

2. pH ovplyviiyje rézne javy spojené so Struktirou a zlozenim medzi fazy kov—roztok.
Tieto javy zahfiiaju: adsorpciu, Struktaru dvojitej vrstvy, Struktaru foriem medi v roztoku
a 16novu silu roztoku. Vsetky tieto javy nepriamo ovplyviiuju rychlost’ bezpradového ukladania
medi (sekundéarne u¢inky pH). Primarny pH c¢inok je vyjadreny v zévislosti od poradia reakcii
vzhl'adom na OH i6ny a graficky ako rychlost’ proti pH. Grafy experimentalne pozorovanych
rychlosti pokovovania proti pH ukazuju pociato¢né zvySenie, maximalnu hodnotu a potom
zniZenie rychlosti s rasticim pH. Priklad rychlosti bezpridového nanaSania medi ako funkcie
pH je znazorneny na Obrazok 3. Z obrazka je zrejmé, Ze maximalna rychlost’ nanaSania sa
dosahuje pri hodnote pH 12,5,

Rate (mg/h cm?2)
L=>]
T

| | L | [
0
1 12 13 pH

Obrazok 3 — Rychlost bezpriidového vylucovania medi ako funkcia pH"*
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2.1.2 Vlastnosti bezpriudového pokovovania med’ou

Prilnavost’ je  dOlezitym parametrom pri urCovani spolahlivosti elektronickej
Struktary. Prilnavost’ zavisi od parametrov, ako je napriklad vnatorné napitie pocas rastu
vrstvy, strukturdlne nedostatky a porovitost. Hriibka vrstvy ma doélezity vplyv na adhéziu.
S0 zvySujucou sa hrubkou vrstvy bola zniZzend pevnost’ nanesenej vrstvy na polymérnych
podkladoch. Z hl'adiska parametrov kupel’a malo pH vyznamny vplyv. Zmeny pH ovplyviiuju
hrtibku vrstvy, morfoldgiu a $truktaru, ktord zase ovplyviiuje adhéziu'®,

Vseobecne vrstvy ziskané pomocou bezprudového pokovovania si homogénne, hladké,
husté a jasné, bez ohl'adu na parametre substratu a kiipel'a. Na ziskanie silnejSich vrstiev je pH
ktupela medzi 10,8 a 12,5 s pouzitim EDTA, NaCN, zvlh¢ovacieho ¢inidla, formaldehydu
a NaOH" 14,

Pretoze sa bezpriidové nanasanie primarne vykonava na nevodivych podkladoch, ako je sklo,
polyméry a Zzivice, priprava povrchu zohrava vel'mi vyznamnu ulohu pri riadeni morfologie
filmu a fyzikalnych vlastnosti. Atramentova tlac je d’alSou Siroko pouZzivanou technolédgiou,
ktord pred nanesenim nandSa kovové cCastice katalyzitora na substraty, ako je papier
a polyméry” %°,

Zvysena koncentracia redukéného cinidla zvySuje rychlost’ chemickej reakcie. Pridanie
chelataénych  latok  zvySuje  oxiddciu  redukéného cinidla na  ukor rychlosti
redukcie Cu?* Zmenou chelataéného &inidla moZno upravit velkost a distribuciu &astic
na povrchu’.

2.1.3 Vyuzitie bezpridového pokovovania

Bezpriidové nanasanie je dolezitou technologiou pre priemyselné odvetvia vratane dosky
plosnych spojov (printed circuit board—PCB) a polovodic¢ov. V procesoch PCB moézu byt
jemné linky obvodov vyrabané pomocou bezpradového nanasania medi. Podobne je
bezprudové pokovovanie tieZ atraktivnym pristupom k nanaSaniu medi na vzajomné prepojenie
integracie velmi velkého rozsahu (Ultra Large-Scale Integration-ULSI), pretoze moze
nahradit’ proces elektrolytického ukladania, ktory vyZaduje nanesent vrstvu medi drahou
metddou v plynnej faze® Y.

Depozicia a vyroba kontaktu so zariadeniami ULSI bezprudovou metodou je prospesna
pre vzajomné prepojenia a obalovy material ULSI, ako aj pre mikroelektrické mechanické
systémy (MEMS).

Vyroba flexibilnych elektronickych obvodov na papieri, PET a flexibilnom substrate Pl sa
pre bezpriudovia techniku stala ekonomickou a ekologickou. Tento proces umoznuje dosiahnut’
hladkd, hustu, spojita a silne prilnutd Cu vrstvu vodivosti. To dava prilezitost’ vyrobit’ 3D
zariadenie, ako je papierovy lampas, LED SMD (zariadenie na povrchovi montaz),
s jedine¢nym pristupom k nizkym nakladom, flexibilite a disponibilite. Aj tuto technoldgiu
nanasania je mozné pouzit’ na rozsirené oblasti, ako je vyroba kovovych folii na dielektrickom

materiali alebo spitné kontakty solarnych &lankov’ 8,

Mnoho elektronickych pristrojov pouziva vodivé textilie potiahnuté rdéznymi kovmi
vo forme textilnej pasky alebo penového tesnenia, aby sa zabranilo elektromagnetickému
ruSeniu, zname ako EMI tieniace textilie. Pre tato oblast ponuka bezpradové
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pokovovanie koherentné nanasanie kovov spolu s vynikajucou vodivostou a ucinnostou
tienenia pre SirSiu oblast’ pouzitia smerom ku komplexne tvarovanym materidlom alebo
nevodi¢om, ¢o vedie k nandSaniu na rozne textilné vyrobky, ako st priadza, vlakno alebo
tkanina. Bezpradova technika umoznuje l'ahku aplikaciu EMI tienenia s ,,priamym* vytvaranim
vodivych stép na ¢ipoch zabudovanych do epoxidovych formovacich zmesiach (EMC). Kratky
prehlad poslednych aplikacii je zobrazeny na Obrazok 4.

Obrazok 4 —Vyhliadky na bezelektrické nandsanie medi v poslednej dobe, (A) Pomedovanie na
briisnom papieri pre praktické pouzitie v obvodoch, [B] Stitok RFID na flexibilnii §truktiiru na
ukladanie a detekciu elektronickych informdacii, [C] Skladany obvod lampionového papiera, pdaskové
LED zariadenie na povrchovu montadz a Stitok RFID na jednorazovom papieri, [D] Natiahnuty PET
substrat s ohybnym vzorom Cu, [E] Obvod PI subsn;dtu po ohnuti, [F] Vytlacend obvodova doska
(PCB)

2.2 Teoretické zaklady pouZitych metéd k nanasaniu a analyzovaniu vrstiev

2.2.1 Spin coating

Spin coating, slovenskym ekvivalentom rota¢né ovrstvovanie, je proces, pri ktorom sa
kvapalny film nanaSa odstredivou silou na rotujici substrat. Toto zariadenie otaca
nizkoviskézne kvapaliny na hribky od niekolkych mikréonov do niekolkych nanometrov,
s nerovnomernost’ou hriibky nie vac¢Sou ako 1 %. Odparovanie rozpustadla je ve'mi urychlené
prudenim vzduchu indukovanym vysokymi rychlostami odstred’ovania; teda aplikaciu,
nanéganie a suSenie filmu je mozné dosiahnut’ za menej ako mintitu®®.

Fyziku rota¢ného ovrstvovania je mozné efektivne modelovat’ rozdelenim celého procesu na
Styri stupne nacrtnuté na Obrazok 5, ktorymi si depozicia, roztocenie, odstred’ovanie
a odparovanie rozpustadiel. Prvé tri st zvyCajne postupné, ale odstred’ovanie (Spin-off)
a odparovanie sa zvycCajne prekryvaju. Stupenn 3 (riadeny prietokom) a 4. stupenn (riadeny
odparovanim) su dva stupne, ktoré maju najvacsi vplyv na konecnu hriibku povlaku.

Rotaéné ovrstvovanie je postup pouzivany na nanaSanie rovnomernych tenkych vrstiev
na ploché podklady. Typicky proces spociva v naneseni malej mlaky tekutého roztoku na stred
substratu a nasledne sa substrat to¢i vysokou rychlostou (typicky okolo 3000 otaCok
za minutu). Odstrediva sila sposobi, ze sa roztok rozsiri po okraj substratu. Na povrchu tak
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zostane tenka vrstva roztoku. Konec¢na hrubka vrstvy a dalSie vlastnosti budu zavisiet
od povahy roztoku (viskozita, rychlost’ suSenia, percento pevnych latok, povrchové napétie
atd’.).

OtacCanie pokracuje, kym tekutina steka z okrajov substratu, az kym sa nedosiahne
pozadovana hrabka filmu. Pouzité rozpustadlo je zvy&ajne prchavé a sicasne sa odparuje. Cim
vy$$ia je uhlova rychlost odstred’ovania, tym je vrstva tenSia. Hrabka vrstvy tiez zavisi
od koncentracie roztoku a rozpustadla®®,

a) b)
@do; o 0
1
c) d) (lr)
Qp w ,_J Q-:.D 'L_

Obrdzok 5 — Styri odlisné stupne spin coatingu®

2.2.2 Materialova inkjetova (atramentova) tla¢

Atramentova tla¢ je bezkontaktna technika a obraz je mozné l'ahko vytvorit’ na podklade
pomocou nizkondkladovej tlaCiarne pohananej pocitacom. V tejto technologii vSak stéle
existuje vel'a chyb, napriklad hydraulické prenikanie, satelitné kvapky a obmedzenie Sirky
¢iary. Niektoré chyby je mozné vyriesit’ jednoducho pouzitim atramentovej tlaCiarenskej farby
s pridanim nanocastic do atramentovej formuléacie. Vel'kou vyzvou pri aplikacii procesu
priamych nanocastic atramentovych dyz je udrziavat’ dobrl disperziu nanocastic v atramente.
Avsak aby sa zabranilo aglomeracii a vyzraZaniu a aby sa ziskali stabilné disperzie nanocastic,
musi sa pridat’ vel'ké mnoZstvo povrchovo aktivnej latky. Je zreyjmé, Ze ak je pomer povrchovo
aktivnej latky k nanocasticiam prili§ vysoky, bude nemoZné po tlaci ziskat’ vodivé vzory,
pretoZe vrstva organického izolatora zabrani priamemu kontaktu medzi vodivymi Casticami
tvoriacimi vzor. Tento proces navySe vyzaduje vysokoteplotné spekanie, aby sa vytvoril
kovovy tenky film pre dobrt elektricku vlastnost’, pretoZze spekanie mdze spdsobit’ kritické
zmeny v morfologii s vytvorenim kontinualnych prepojeni. Zatial’ ¢o v pripade, ak sa spekanie
pouzije na oSetrenie kovu na PET substrate alebo inych pruznych podkladoch, zni¢i podklad,
pretoZe teplota skelného prechodu pruzného podkladu je zvyc€ajne ovela niZSia ako teplota
pouzitd na spekanie. Preto sa na zlepSenie tohto procesu namiesto sintrovania pouziva

bezprudové pokovovanie kovového filmu na plastovom podklade?: 22,

Katalyzator atramentovej tlaciarenskej farby je mozné zvolit’ tak, aby plnil niekol’ko funkeii,
ako napriklad: vel'kost’ Castic musi byt mikro alebo nano, a stabilizacia koloidnych disperzii
Vv roztoku, aby sa zabranilo blokovaniu dyz; bez pridania redukéného ¢inidla a povrchovo
aktivnej latky na ovplyvnenie aktivacie katalyzatora a nasledného bezpradového usadzovania
kovu; adhézia castic k podkladu musi predist’ tomu, aby castice neklesali v pokovovacom
roztoku?2,
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Obrazok 6 — Schematicky diagram atramentovej tlace na Pd katalyticky atrament, po ktorej nasleduje
bezpridové nandsanie kovu®

Ako inkjet oznaCujeme viac roznych tlaCovych technologii, ktoré st vsetky zalozené

na depozicii malych kvapocok atramentu na substrat, liSia sa vSak v sposobe generovania tychto

kvapdcok. Rozlisujeme dva zékladné typy?>:

» Kontinudlna atramentova tla¢ (CLJ), pri ktorej su kvapdocky generované nepretrzite.

Nasledne su pomocou elektrostatického pol'a smerované na substrat, alebo zbierané a vratené
do zdsobnika. Vyhodou je vic¢si rozsah pouziteI'nych materidlov, nevyhodou zlozitejsi systém
vychyl'ovania. Samotna dyza je vsak jednoduchsia.

* Tla¢ "na vyziadanie" (angl. Drop-on-Demand, DOD). Pri tejto metdde st generované iba
tie kvapdcky, ktoré tvoria vysledny obraz. V tomto spdsobe su zlozitejSie dyzy, hrozi ich
zasychanie a Sirka vyuziteI'nych rozpustadiel je mensia.

Hlavné technologie atramentovej tlace si znazornené na Obrazok 7 spolu s typickymi

technickymi udajmi®*,

Imaging
Charging  signal

glectrode

Piezo crystal
(approx. 1 MHz}

Drop deflection
(high voltage field)

/

|

Mozzle

\\.‘-:1 (& approx.12 pm|

Pump

Ink

Specifications (exampla):

Drop frequency: approx. 1 MHz
Drop diameter: approx. 20 pm
Drop speed: approx. 40 m/s

—
000 @ g g 500
l | L 1 [

I iJ %
| approx. ED-.U_”V

Gutter

Paper

D

* Thermal Ink Jet

{Bubble Jet) Nozzle
Bubble |
]
i‘g’fx\"ﬁ\“x ™
_4-'—"_'-_‘-'_.-'-
Ink - AN AN
Heat source )
N Imaging
Specifications (example): signal
Drop frequency: approx. 5-8 kHz /
Drop diameter: approx. 35 pm
Paper
+ Piezo Ink Jet )
Imaging Paper
signal
Piezo
ceramics

Specifications (example):
Drop frequency: approx. 10-20 kHz
Drop diameter: approx. 30 pm

!
Nozzle

Obrazok T — A kontinudlna tlac, B Drop-on-Demand atramentova tlac®*
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Vyhodou inkjet tlace je moznost’ dosiahnutia velkej presnosti, s jej zvySovanim ale klesa
rychlost’ tlace. Vyskum a vyvoj v tejto oblasti je zamerany na nové konstrukcie dyz, ktoré st
odolné proti zasychaniu a usadzovaniu &asticovych atramentov®.

2.2.2.1 Drop-on-Demand tla¢
Tla¢ "na vyziadanie" (DOD) je technologia atramentovych tlaciarni, pri ktorej sa kvapky
vytvaraju iba vtedy, ak to vyzaduje obraz®*.

Vseobecne sa kvapky tvoria vytvaranim tlakového impulzu. Konkrétna metoda pouzitd
na generovanie tohto tlakového impulzu je to, ¢o definuje primarne podkategoérie v DOD.
Primarne podkategorie st tepelna, piezo a elektrostaticka atramentova tlag?®.

A B

Obrazok 8 — Schéma prezentuje A: CLJ a B: DOD atramentovii tlac®

2.2.2.2 Piezoelektricka atramentova tlaé

V stiéasnosti si najrozvinutejSie priemyselné odvetvia volia techniku piezoelektrickej
atramentovej tlate. Ak pdsobi elektrické pole, piezokrystal podlicha deformécii. Tato
deformécia sa pouZiva na mechanické vytvorenie tlakového impulzu, ktory sposobi, Ze kvapka
sa vytlaci z trysky (Obrazok 9). Existuje mnoho verzii piezo atramentovych architektar vratane
trubic, hran, stien, pohyblivych stien a piestov. S prichadzajucim obrazovym signalom sa
deformuje stena komorky, ktora je vyrobena z piezoelektrickej keramiky. Vdaka
zmensujucemu objemu komorky je vypudena kvapka. Zavedenim napétia sa zmensi objem
komorky, s deformaciou steny a vypudi kvapku. Vypudena kvapka je s frekvencou 10-20 kHz.
Objem kvapky mensi nez 14 pl (1-14 pl)?°.

piezoelektricka keramika dyza

atrament

substrat —

Obrazok 9 — Princip ¢innosti piezoelektrickej tlacovej hlavy®
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Medzi vyhody piezo atramentovej technoldgie patri najvyssia uroven slobody pri vyvoji
atramentov akejkol'vek technologie atramentovych tlaciarni a dlha Zivotnost’ hlavy. Nevyhody
zahfnaju vyssie naklady na tlacové hlavy a prislusného technického vybavenia, ¢o obmedzuje
nakladovo efektivne spojenie do produktov nizsej triedy?.

2.2.2.3 Materidglovda tlaciareri Fujifilm Dimatix

Fujifilm Dimatix (Obrazok 10) je stolny systém nanaSania presnych materialov, ktory vyuziva
piezoelektricku atramentovu technoldogiu typu Drop-on-Demand na presné nanasanie roznych
funkénych tekutych materialov. Pouzivatelia mézu plnit’ svoje vlastné tekuté materialy pre ich
aplikacie v jednorazovych piezoelektrickych atramentovych tlacovych kazetich. Tlacové
kazety st l'ahko vymenitelné a mozu priniest’ vel'a pohodlia pri zmene réznych materialov
pocas procesu tlage?®,

Obrazok 10 — Tlaciareri Fujifilm Dimatix Materials Printer?

Uhol pripevnenia kazety je mozné upravit’ tak, aby sa zmenil efektivny rozostup dyz, co
ovplyviiuje rozostup kvapiek a rozliSenie tlace. Tlaciaren ma maximalnu tlacova plochu
210x315 mm (pre hrabku podkladu mens$iu ako 0,5 mm) a maximélna pripustna hribka
podkladu je 25 mm. Vyhrievana vakuova doska sa pouZziva na zaistenie substratu na danom
mieste a je mozné ju zahriat’ na 60 °C s teplotnou variabilitou plus minus 2 °C. Dimatix dokaze
tlacit’ iba na rovné podklady a tlacova hlava je pohybliva v osi z. Niektoré zo substratov, ktoré
je mozné pouzit', zahfiiaji papierové produkty, tenké polymérové folie, sklo a keramiku.

Tlaciaren ma tiez zabudovany editor kriviek a pozorovaci systém kvapkového priudenia,
ktor¢ umoziiuji optimalizaciu vystrekovanych kvapiek z dyz manipuldciou vstupu
elektronického impulzu do piezoelektrickych pradovych zariadeni. Zabudovana referencna
kamera v Dimatixe tiez pomaha zarovnat' substraty s referenénymi znaCkami a umiestnit’
zadiatok tlade tak, aby zodpovedal umiestneniu substratu?®,

Tlacova kazeta materialovej tlaciarne Fujifilm Dimatix

Tlacovy kazeta je jednorazova vymenitelna piezoelektricka atramentova tlacova hlava
na baze kazety s integrovanym zasobnikom a ohrievacom, Specidlne navrhnuta na pouzitie
s materialovou tlaciariiou Fujifilm Dimatix pre vysoké rozliSenie, bezkontaktné prudenie
funkénych tekutin v Sirokej skale aplikécii.

Tlacova kazeta ma dve hlavné sucasti, Obrazok 11: dyzovy modul a kvapalinovy modul.
Dyzovy modul obsahuje trysky, termistor, ohrieva¢, pripojenie kvapaliny a elektrické
konektory, zatial’ ¢o modul kvapalinovy pozostava z tlakového otvoru, plniaceho otvoru, vrecka
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s kvapalinou a obalu na kvapalinu. Kazda atramentova tlac¢iarenn ma jeden rad 16 dyz ur¢enych
na tla¢ vo vysokom rozliseni a tlacova kazeta je k dispozicii v nominalnom mnozstve kvapiek
1 alebo 10 pl. 10 pl a 1 kvapka pikolitru mdézu produkovat’ velkost’ Skvin v rozmedzi
0d 40 do 50 um a 20 az 30 um v uvedenom poradi.

Pouzivatelia m6zu do tychto piezoelektrickych atramentovych tlacovych kaziet plnit’ svoje
vlastné fluidné materialy pre svoje aplikdcie. Kazda napln ma maximalnu kapacitu 1,5 ml
a vyzaduje iba minimalny objem 0,2 ml, ¢o pomédha minimalizovat’ plytvanie drahymi

materialmi®® 29,

kvapalinovy modul

e

«— obal na kvapalinu

vrecko na kvapalinu

| _
??ﬁr{;iiﬁf;’, plniaci otvor
25
/

tlakovy ventil

elektricky konektor dyzovy modul

dyzy
Obrazok 11 — Sucasti tlacovej kazety Fujifilm Dimatix®®

Materialova tla¢iaren Fujifilm Dimatix vyuziva na ukladanie materialu technoldgiu
piezoelektrickej tlakovej techniky (DOD) v rezime ohybu. Obrazok 12 zobrazuje
piezoelektricku atramentovi tlaCova hlavu DOD v rezime ohybu, ktord pozostava
z piezoelektrického bimorfného aktivatora, membrany a deformuje sa, ked’ je na fiu privadzané
napitie. Proces vytvarania kvapocok v atramentovej tlaci v reZime ohybu velmi zavisi
od vlastnosti kvapaliny, tvaru viny a $truktiry dyzy? %,

? piezoelektricky krystal

membrana —‘
—

privod kvapaliny

dyza tlakova komora

Obrdazok 12 — Schematicky diagram piezoelektrickej tlacovej hlavy DOD v rezime ohybu®

2.2.3 Profilometria

Profilometricka analyza sa vyuziva kK uréeniu mechanickej povahy povrchu, najmé drsnosti
a kontinuity°. Je to rutinna technika pouZivana v materialovej vede na kvantifikaciu morfologie
povrchov materialov. Standardné techniky na hodnotenie drsnosti, merajii priamo vrcholy a
doliny na povrchu. Na trhu je v si¢asnosti niekol’ko technologii®.
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K dispozicii st dva hlavné typy profilometra, kontaktny a bezkontaktny. Kontaktné
profilometre pouzivaji na zaznamenanie profilu povrchu hrot (ihlu) pohybujici sa
po vrstve. Aj ked’ je tato tradi¢na metoda pomerne jednoducha, predstavuje potencialne riziko
poskodenia vzorky v dosledku kontaktu. Bezkontaktné profilometre zvyc¢ajne pouzivaju nejaky
typ lasera na skenovanie povrchu k vytvoreniu profilu. Bezkontaktné profilometre vS§eobecne
pouzivaji na skenovanie povrchu urCity typ lasera na vytvorenie profilu. Okrem toho,
bezkontaktné profilometre zvycajne generuji skér povrchovu rovinu nez len jednoduché

liniové profily, ¢o umoziiuje analyzu objemovych strat>°,

Kontaktné profilometria vyzaduje silova spitnu vézbu a fyzické dotyky s povrchom, takze
hoci je mimoriadne citlivy a poskytuje vysoké rozliSenie Z, je citlivy na mékké povrchy a sonda
mdze byt povrchom kontaminovana. Tato technika moze byt pre niektoré povrchy tiez
destruktivna.

Pretoze kontaktny profilometer zahtiia fyzické pohyby v X, Y a Z pri zachovani kontaktu
s povrchom, je pomalSi ako bezkontaktné techniky. Velkost' a tvar hrotu méZzu ovplyvnit
merania a obmedzit’ bo¢né rozligenie* 3,

Kontaktny profilometer Bruker DektakXT (Obrazok 13) meria hribku tenkych vrstiev
vzorovanych prvkov snimanim vychylenia jemného dotykového hrotu, ktory je snimany
v rozsahu vySok od 1 mm do 5 nm. Je schopny mapovat’ vySkové stupne a zobrazovat
trojrozmerné obrazy substratov v rozmedzi od 200 mm dosky az po malé kusky*2.

Specialny program Bruker’s Vision 64 pre prevadzku a analyzu profilometra poskytuje
rozsiahle uzivatel'sky definované funkcie pre rychly a komplexny zber a rozbor tidajov. Systém
DektakXT moze v budicnosti vyrazne prispiet’ k pokrokom v oblastiach mikroelektroniky,
polovodicov, solarnej energie, LED s vysokym jasom, lekarskej vedy a materidlovych vied®,

Obrdzok 13 — Profilometer Bruker DektakXT*®?

2.2.4 Dynamicky rozptyl svetla

Vseobecne vSetky druhy castic rozptyl'uju elektromagnetické viny vo vSetkych smeroch,
v zavislosti od ich velkosti izotropicky alebo anizotropne. Kolisanie rozptylu elastického
laserového svetla v dosledku Brownovho pohybu jednotlivych castic v rozpustadle mozno
pouzit na urCenie distribucie velkosti Castic v redlnom case. DLS zvycCajne pouziva
neinvazivne viditelné laserové svetlo zamerané na roztok, suspenziu, emulziu alebo aerosol
VO vnutri nadoby, obvykle kyvety alebo kapilary. Okrem toho je pre typické zariadenie DLS
potrebnych niekol’ko vieobecnejsich komponentov, ako je to zndzornené na Obrazok 14%,
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Obrazok 14 — Schéma nastavenia rozptylu svetla. Svetlo rozptylené casticami v priebehu casu pod
uhlom rozptylu 6 je zamerané na detektor alebo viaknovy kabel spojeny s detektorom pre dalsie
ndsledné spracovanie tidajov®.

Tato technika meria Casovo zavislé vykyvy intenzity rozptyleného svetla, ku ktorému
dochadza preto, lebo Castice prechadzaji Brownovym pohybom. Analyza tychto fluktuacii
intenzity umoziuje ur¢it’ difizne koeficienty ¢astic, ktoré sa prevedu na distribticiu velkosti®.

DLS viak dokéaZe merat &astice, ktoré st ovela mensie ako vlnova dizka svetla. Malé Gastice
difundujd v médiu pomerne rychlo, o vedie k rychlo kolisajuicemu signéalu intenzity
V porovnani s vel’kymi casticami, ktoré difunduju pomalSie. Kvantitativne informécie tykajice
sa Casovej Skaly tychto fluktuacii v rozptylenej intenzite sa ziskavajua technikou spracovania
signalu zndmou ako autokorelacia. Z tohto dovodu je tato technika zndma aj pod nazvom
fotonova korelagna spektroskopia (PCS)% %7,

Technika dynamického rozptylu svetla meria pohyb opticky zaznamenavanim rozptyleného
svetelného signalu pod pevnym uhlom. Castice su osvetlené monochromatickym, koherentnym
zdrojom svetla (laserom) a zaznamenané je svetlo rozptylené ¢asticami. Ddlezita je tu ¢asova
fluktuacia signélu rozptyleného svetla, pretoze obsahuje informacie o pohybe Castic. Vykyvy
su sposobené skutoc¢nost'ou, ze Castice rozptylujuce svetlo sa pohybuji vzajomne voci sebe,
¢o vedie k neustale sa meniacim interferenciam v ramci celkového rozptylené¢ho svetla. Svetlo
rozptylené Casticami teda obsahuje malé frekvenéné posuny spdsobené casovo zavislou
polohou alebo rychlost'ou castic. Po ¢ase merany pohyb spdsobuje rozdelenie frekvenénych
posunov®’,

DLS je zavedena a presna metdda merania na charakterizaciu vel'kosti ¢astic v suspenziach
a emulziach. Je zaloZzeny na Brownovom pohybe castic, t0 znamend, Ze menSie Castice Sa
pohybujt rychlejsie, zatial’ o vacsie v roztoku pomalsie. Svetlo rozptylené casticami obsahuje
informacie 0 rychlosti difuzie a tym aj o distribucii velkosti. Dynamicky rozptyl svetla
umoziuje analyzu ¢astic v rozsahu velkosti od 0,3 nm do 10 000 nm.

Je to technika vhodna na analyzu a charakterizaciu nanocastic. Medzi d’alSie vyhody patri
meranie vysoko koncentrovanych aj vysoko zriedenych vzoriek a schopnost urcit’ zeta
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potencial, molekulovi hmotnost a koncentraciu, ktora je zabudovand do mnohych

analyzatorov>> %',

2.2.5 Lyofilizacia

Lyofilizacia je proces odstraniovania vody, ktory sa zvycCajne pouziva na konzervaciu
materialov podliehajtcich skaze, na prediZenie trvanlivosti alebo na pohodlnejsiu prepravu
materialu. Lyofilizacia (Obrazok 15) prebicha zmrazenim materialu, potom znizenim tlaku
pod trojny bod a pridanim tepla, aby sa zmrazena voda v materiali mohla sublimovat’.

Lyofilizacia alebo suSenie vymrazovanim je proces, pri ktorom sa z produktu po zmrazeni
a umiestneni pod vakuom odstrani voda, ktora umoziuje l'adu priamy prechod z tuhej latky
na paru bez prechodu kvapalnou fazou. Proces sa sklada z troch samostatnych, jedinecnych
a vzajomne zavislych procesov; zmrazenie, primarne susenie (sublimacia) a sekundéarne
susenie (desorpcia)®.

Lyofilizacia spociva v odstraneni vody alebo inych rozpustadiel z daného produktu
procesom nazyvanym sublimdcia. K tomu ddjde, ked” sa 'ad zmrazeného produktu prevedie
priamo do plynného stavu bez toho, aby preSiel kvapalnou fazou. To umoziuje pripravu
stabilného produktu, ktory sa I'ahko pouziva a skladuje pri teplote okolia.

Podmienkou na uskuto¢nenie tohto procesu je prostredie s nizkym tlakom. Aby sa mohlo
zaCat' s odstranovanim vody, musi byt tlak vo vnutri lyofilizacného susic¢a pod ,.trojitou
bodovou hodnotou* pre produkt, pricom sa v procese lyofilizacie tiez udrzuje teplota vzorky
pod jej bodom mrazu3® 40,

2.2.5.1 Faza zmrazenia

Existuje mnoho spdsobov zmrazenia produktu. Zmrazit’ sa da v mraznic¢ke alebo chladenom
kupeli. Chladenie materialu pod jeho trojnym bodom zaist'uje, Ze ddjde skor k sublimacii ako
k topeniu. Tym sa zachovava jeho fyzicka forma. Vzorka je zmrazena, co znamena, ze voda

VO vyrobku sa premiefia na lad, ¢im sa faza zmenila z kvapalnej na pevni®® %,

Lyofilizaciu je najlahSie dosiahnut’ pouZzitim vel'kych 'adovych krystalov, ktoré je mozné

vyrobit’ pomalym zmrazovanim®®,

2.2.5.2 Faza primdrneho suSenia (sublimdcia)

V druhej etape lyofilizacie sa zacina sublimac¢ny proces. Lad vytvoreny v kroku pred
zmrazenim sa odstrani zo vzorky priamym prechodom ,,pevného‘ 'adu na paru bez prechodu
cez kvapalnu fazu. Vysledna para sa zhromazd'uje kondenzatorom, ktory mé nizsiu teplotu
atlak ako produkt. Para sa tak na povrchu kondenzatora premeni spat na Tad.
,Energia“ potrebna na to, aby tento proces nastal, je zabezpe€ena jemnym zahriatim vzorky,

ktoré spusti proces sublimacie a nakoniec sa vzorka vysusi®® 4%,

2.2.5.3 Sekunddrna faza suSenia (adsorpcia)

Konec¢nou fazou lyofilizacie je sekundarne suSenie (adsorpcia), pocas ktorého st odstranené
16novo viazané molekuly vody. Nakoniec sa vSetka pritomna zvyskova voda, ktord je silne
viazana na molekuly vzorky, prevedie na paru a odstrani sa zo vzorky. VacSinu materidlov je
mozné susit na zvyskovu vlhkost' 1-5 %% 4%,
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Obrdazok 15 — Lyofilizacny proces®
2.3 Merny a plo$ny elektricky odpor
Od elektrického odporu zavisi velkost’ prudu, ktory pri uréitom napéti pretekd pradovym
okruhom. Pod elektrickym odporom rozumieme pomer napitia medzi koncami vodica
a vel'kostou prudu vo vodi¢i. Ked’ R je elektricky odpor vodi¢a, U je napitie v pridovom
okruhu a | je velkost pridu, potom plati (19)*2
P (19)
I
2.3.1.1 Merny a plosny elektricky odpor

Merny odpor p vyjadruje elektricky odpor vodica dizky 1 m o priereze 1 m?. Charakterizuje
elektrickt vodivost’ latky. Cim v&si je merny elektricky odpor, tym mensia je vodivost’ danej
latky™®.

Plosny odpor Rs je mierou odporu tenkych vrstiev, ktoré maji rovnomernu hrabku. Plosny
odpor je aplikovateIny na dvojrozmerné systémy, v ktorych sa tenké vrstvy povazuju
za dvojrozmerné objekty**,

V pravidelnom trojrozmernom vodi¢i mo6ze byt odpor (20) zapisany ako:
L L (20)

kde pje merny odpor, A je plocha prierezu, L je dizka. Plocha prierezu moze byt rozdelena
na W sirku a t hriibku®?.

Po kombinacii merného odporu s hribkou sa potom mdze odpor (21) zapisat’:

pL L (21)
R_tW_RSW
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kde Rs je plosny odpor. Ak je znama hribka vrstvy, tak merny odpor p (22) moze byt spocitany
vynasobenim hriibkou vrstvy*:

p=Rs-t
(22)

Na Obrazok 16 je ukazana geometria pre definovanie plogného odporu®.

Obrdzok 16 — Geometria plosného odporu®™

Plosny odpor sa udava v Q amerny odpor sa obycCajne vyjadruje v Q-m.
Hodnota 1,7 - 1078 Q - m sa uvadza ako tabulkovy merny odpor medi**.

2.4 Emisna skenovacia elektrénova mikroskopia

Emisna skenovacia elektronova mikroskopia (FESEM) sa vacsinou pouziva, ked’ skenovacia
elektronova charakterizacia (SEM) Specifikovanej vzorky neposkytuje jasni alebo dobru
morfologiu kvoli jej vyssiemu rozligeniu®.

Emisnd skenovacia elekronovd mikroskopia poskytuje topografické a elementarne
informéacie pri zviceniach 10x az 300000x s prakticky neobmedzenou hibkou
ostrosti. V porovnani s tradi¢nou skenovacou elektronovou mikroskopiou (SEM) produkuje
jasnejSie a menej elektrostaticky skreslené obrazky s priestorovym rozliSenim az do 1,5 nm
(trikrat az Sest’krat lepsie).

Medzi vyhody FESEM patri: Schopnost’ skimat’ miesta kontaminacie na mensej ploche pri
napétiach urychl'ujucich elektrony kompatibilnych s energeticky disperznou spektroskopiou
(EDS). Znizeny ucinok elektrénov s nizkou kinetickou energiou blizsie k bezprostrednému
povrchu materialu. Vysoko kvalitné snimky nizkeho napétia so zanedbatel'nym elektrickym
nabijanim vzoriek (urychlovacie napitia v rozmedzi od 0,5 do 30 kV). V podstate nie je
potrebné nanaSanie vodivych povlakov na izola¢né materialy.

Princip FESEM (Obrazok 17) je nasledovny: emisna skenovacia katdda v elektronovej dyze
skenovacieho elektronového mikroskopu poskytuje uzsie luce pri nizkej aj vysokej
elektronovej energii, ¢o vedie k zlepSeniu priestorového rozliSenia a minimalizacii nabijania
a poskodenia vzorky*'.
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Obrizok 17 — Schematicky diagram emisného skenovacieho elektrénového mikroskopu®

2.5 Sucasny stav rieSenia problematiky

Proces galvanického pokovovania je niekedy vSeobecne, ale nie uspokojivo, definovany ako
nanasSanie kovového povlaku na substrat z roztoku, ktory obsahuje i6ny povlakového
materidlu. Tato definicia pokovovacieho mechanizmu je zavaddzajlca, pretoze sa da pouZit
na va¢sinu procesov pokovovania z vodnej fazy. Tiez vyraz, pokovovanie, oznacujuci
vSeobecné pouzitie kovoveého povlaku, sa bezne pouZiva na oznacenie usadzovania kovovych
vrstiev elektrochemickymi procesmi. Aj ked’ st oby¢ajne zoskupené podla elektrochemickych
metdd alebo procesov elektrolytického vylucovania, je potrebné rozliSovat’ medzi procesmi
elektrolytickymi a bezpridovym nanasanim, ako je to znazornené na Obrazok 184,

MI'N’

Mt

MM

ANODE CATHODE

Substrate Electrolvte

Obrazok 18 — Vlavo proces elektrolytickeho vylucovania s externym zdrojom energie; vpravo
bezpridové nandsanie s redukcnym cinidlom R ako zdroj elektronov®
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Procesy bezprudového pokovovania su definované ako nanasanie kovovej vrstvy na podklad
bez pouzitia vonkajSieho napétia alebo pradu. Zvycajne sa oznacuju skor ako chemické nez
elektrochemické metody, aby sa zdoraznila absencia externého zdroja napajania. Pri procesoch
bezpradového pokovovania mozno rozliSovat medzi metédami autokatalytického
a galvanického nanaSania. Autokatalyticka metdda je bezpridovy proces, pri ktorom sa
redukcia kovovych i6nov v roztoku a nanasanie vrstvy moéze uskutociovat oxidaciou
chemickej zlG€eniny pritomnej v samotnom roztoku, tj. redukéného ¢inidla. Toto redukéné
¢inidlo, pri definovanej teplote, ktora zavisi od samotného redukcného cCinidla a od zloZenia
kupel’a, sa spontanne oxiduje a uvoltiuje elektrony na redukciu kovovych idnov. Je spravne
pomenovany ako autokatalyticky, pretoze oxidécia redukéného ¢inidla sa mdze zacat’ alebo stat’
sebestacnou iba na povrchu nanaSaného kovu. To je dovod, preco je pre niektoré nekatalytické
zakladné materidly potrebna aktivacia depozicie s katalytickymi kovmi, ako je
paladium. V porovnani s elektrolytickym vylu¢ovanim autokatalytické nanasanie zabranuje
distribucii pradu, zlepSuje rovnomernost’ hribky a umoziuje nandsanie vrstvy s hribkou, ktora
zavisi hlavne od ¢asu nanasSania. Do roztoku mozno pridat komplexotvorné latky
a stabilizatory, aby sa zabranilo redukcii a vyzrdzaniu kovovych praskov v objemovom
roztoku®.

Nanocastice paladia sa uz dlho pouZzivajii ako katalyzatory. Jednou doleZitou aplikaciou je
pouzitie Pd koloidu ako aktivatora na zahajenie bezpradového nandSania medi v priemysle
dosiek plosnych spojov (PCB). V procese aktivacie sa koloid na baze Pd adsorbuje na izolacny
substrat, ako je epoxid alebo polyimid, aby sa aktivovalo bezprudové nanasanie medi.

Chemické pripravné metddy na syntézu nanocastic zahfiiaji chemickt redukciu kovovych
iénov Vv pritomnosti stabilizatora, ako je polymér, ligand, povrchovo aktivna latka alebo
rozpustadlo ako matrica, aby sa zabranilo agregacii nanocastic a aby sa jedna mohla izolovat’
na nanocastice. Z  existujicich metéd je velkost castic Pd chranend PVP
(polyvinylpyrolidonom) mozné dobre regulovat’ zmenou podmienok syntézy, ako je napriklad
reduk¢né Cinidlo, zniZena teplota, molekulova hmotnost’ ochranného polyméru, pH a doba
reakcie. PVP hra tlohu ochranného ¢inidla suspendujiceho Pd nanocastice. Bez ochranného
ginidla sa ¢astice paladia agregujii a okamzite vyzrazaju®°.

Atramentova tla¢ vodivého atramentu na baze nanocastic priniesla novi metéodu vzorovania
pre flexibilné, lacné a l'ahké elektronické zariadenia. Metdda atramentovej tlate poskytuje
priamo pisany vzor na flexibilnych polymérnych podkladoch bez konvenéného procesu
vzorovania. Avsak aby sa zabranilo aglomeracii a vyzrazaniu nanocastic a aby sa ziskala
stabilna disperzia nanocastic, musi sa do atramentu pridat’ vel’ké mnozZstvo povrchovo aktivnej
latky. Tento proces navySe vyzaduje vysokoteplotné spekanie, aby sa vytvoril kovovy tenky
film pre dobru elektrickii vlastnost, pretoze spekanie moéze spdsobit’ kritické zmeny
v morfologii s vytvorenim kontinudlnych prepojeni. Proces spekania vSak zni¢i pruzni
Struktaru, pretoze teplota skelného prechodu (Tg) pruzného podkladu (< 150 °C) je zvycajne
ovel'a nizsia ako teplota pri spekani (> 200 °C). Tieto problémy obmedzujti jeho pouzitie®® 2,

Kritickym materidlovym predpokladom pre zahajenie depozicie kovu je pritomnost
vhodného katalytického povrchu. Pre mnoho materialov (napr. izolatory), ich povrchy nie st
inherentne katalytické a musia byt aktivované pred bezpradovym pokovovanim. Ovladanim
polohy aktivaénych vrstiev je mozné I'ahko vytvarat kovové vzory. Atramentova tlac sa bezne
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pouziva na tla¢ koloidnych alebo iénovych atramentov paladia (Pd) na polymérne podklady
pred naslednym bezpridovym nanaSanim. Potla¢ atramentu katalyzatora a metalizacia
bezpradovym pokovovanim vytvara vysoko vodivé kovové vzory na polymérnych povrchoch
pre pruzné obvody pri nizkej teplote s vel'’kou schopnost’ou procesu.

Vzorovand metalizacia substraitov pomocou atramentovej tlae sa bezne vykondva
s atramentmi obsahujicimi disperziu kovovych nanocastic v nosnej kvapaline prisposobenej
na dosiahnutie pozadovanej viskozity a zmacavosti konkrétneho substratu. Na vyrobu
katalyzatorovej farby sa pouziva vela druhov kovov, ako je striebro (Ag), platina (Pt), med’
(Cu) apaladium (Pd). Z nich je atrament na baze Pd najbeznejsie skimanym materidlom vd’aka
svojej dobre zavedenej katalytickej aktivite na iniciaciu réznych depozicii kovov zo Sirokej
Skaly roztokov bezpradového pokovovania. Potom, ¢o sa vytlacil na podklad, sluzil ako
aktivétor pre naslednu bezpradova metalizu®?.

Novy sposob k lacnej vyrobe integrovanych obvodov moze poskytnit’ priama tla¢ funkénych
elektronickych materidlov. Musi umoznit’ kontinualnu vyrobu vSetkych zloziek obvodu

postupnym nanasanim roztoku a krokom tlaée v zhodnom prostredi, aby bola uzito¢na®.

Postup tlace textu a obrazkov na porovité povrchy je zndma ako atramentova tlac.
V poslednych rokoch sa vyuZziva ako vyrobny postup na produkciu trojdimenzionalnych Casti
a skima sa ako spdsob tlace elektrickych a optickych zariadeni®,

Velku vyznamnost’ pre elektrochemické aplikéacie kvoli svojej vysokej elektrokatalytickej
aktivite a afinite k vodiku m4 prave paladium®.

Jednou z podstatnych vyziev aplikacie materidlov na baze paladia a aplikacie paladia
V lacnych elektrochemickych systémoch stvisi sjej technikami nandSania. Zvycajne sa
materidly na baze Pd a Pd ukladaju hydrotermélnym rastom, elektrochemickym nanésanim,
tepelnou oxidaciou a fyzikdlnym pokovovanim par. Tieto sposoby spracovania vyZaduju vel'ké
mnozstvo chemikalii, vysokotlakovych komor, vysokych teplot a vékuového zariadenia.
Na integraciu uloZzenych materidlov do funkénych systémov su tiez potrebné dalSie kroky
vzorkovania. Nakladna vyroba je zaverom tychto krokov spracovania a vzorkovania. Preto by
sa mala zostavit menej zlozitd a nakladovo efektivnejSia technika atramentovej tlace
pre nanaSanie Pd. Dva podstatné parametre, viskozita a povrchové napitie, sa musia brat
do tivahy pri vyvoji atramentov pre atramentovu tlac.

Viacer¢ kritéria sa musia zvazit’ pri zostaveni nizkoviskoznych Pd prekurzorov. Rozptstadlo
by malo byt’ mieSatel'né s roztokom prekurzora. Obsah Pd by mal ostat’ vysoky, aby sa dosiahla
silnd a vodivd vrstva po jednom prechode. Rozpustadlo by malo mat povrchové
napitie ~ 30 mN - m™ a viskozitu < 9 cP. Mali by sa pouzit teploty tla¢ovej hlavy < 50 °C, aby
sa zabranilo upchaniu dyz spésobenym rychlym odparovanim rozpustadla. Rozpustadlo by
malo mat teplotu varu > 100 °C, aby sa zabranilo rychlemu vysuSaniu atramentu pocas
skladovania®®.
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3 EXPERIMENTALNA CAST

3.1 Pouzité chemikalie, laboratérne vybavenie a software

3.1.1 Pouzité chemikalie

Polyvinylpyrolidon (CeHsNO)n K15

Etylénglykol C2HeO

Demineralizovana voda

Dusi¢nan paladnaty Pd(NO3z)2 - H20O

Kyselina etyléndiamintetraoctova (chelaton Il) C1o0H16N20g
Pentahydrat siranu med’natého (modré skalica) CuSO4
Hydroxid sodny NaOH

Formaldehyd CH>O

Kyselina sirova H2SO4

Aceton C3HgO

Izobutanol C4H100

Neodisher

3.1.2 Pouzité laboratérne vybavenie

Laboratorne sklo

Analytické vahy

Miesacka magneticka MR Hei-Standart s ohrevom
UV lampa

Profilometer DektakXT

pH meter

Ro&zne substraty

FUJIFILM Dimatix

Ohmmeter

3.1.3 Pouzity software

Microsoft Word
Microsoft Excel
Vision 64
Origin8
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3.2 Priprava pomed’ovacieho roztoku a Pd prekurzoru

3.2.1 Priprava pomed’ovacieho roztoku

Na pripravu pomed’ovacieho kupel'a (Obrazok 19) bolo vychadzané z ¢lanku Inkjet printing
of palladium catalyst patterns on polyimide film for electroless copper plating od autorov
Stephan Busato, Alberto Belloli a Paolo Ermanni®’, kde je popisany samotny roztok a postup
pripravy. Roztok bol pripraveny rozpustenim Vo vode: hydroxidu sodného (3,5 g/100 ml),
kyseliny etyléndiamintetraoctovej (5,1 ¢/100 ml) a pentahydratu siranu mednatého
(2,5 ¢/100 ml), nasledne bol pridany vodny roztok 36 % formaldehydu (0,4 mi/100 ml)
a nakoniec bolo upravené pH na 12,4 — 12,5 pridanim po kvapkach roztoku hydroxidu sodného.

Obrazok 19 — Pomedovaci roztok

3.2.2 Priprava vlastného Pd prekurzoru, Pd atramentu

Na pripravu prekurzora bol pouZity skor optimalizovany, vyskiSany postup.

Roztok s paladiovymi nanocasticami (Obrazok 20) bol pripraveny zmieSanim
0,5 ml roztoku D, 9 ml  etylénglykolu a2ml roztoku E. Roztok D obsahoval
polyvinylpyrrolidon K10 a 90 hmot. % etylénglykolu, to znamena, Ze bolo zmiesané 10 g PVP
a 90 g EG. Dalej roztok E obsahoval 10 % vodného roztoku Pd(NO3)2 - H20, &o predstavuje
1 g Pd(NOz3)2- H20 a 9 g vody.

Obrazok 20 — Jednotlive roztoky sucastou Pd prekurzoru, zlava: hotovy prekurzor, roztok D
a roztok E
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3.2.2.1 Priprava teplotného radu viastného Pd prekurzoru

Délezita ulohu pri priprave vlastnych Pd nanocastic zohrala prave teplota, aby jednotlivé
Casti predpripravenych roztokov spolu dostato¢ne zreagovali.

Na sledovanie vplyvu teploty na velkost’ Castic boli vybrané tri teploty, konkrétne 120 °C,
150 °C a 180 °C (Obrazok 21). To znamena, ze boli vyrobené spolu tri prekurzory. Etylénglykol
spolu sroztokmi D a E sa pomaly zahrieval na pozadovanu teplotu. Aby jednotlivé Casti
predpripravenych roztokov spolu dostato¢ne zreagovali, pri kaZzdej teplote bol roztok
prekurzoru udrziavany na pozadovanej teplote priblizne 5 — 10 minut. Pripraveny Pd prekurzor
ukazal, Zze dodrzanie teplotného rozdielu je znaéne kritické a aby fungoval, zrejme zavisi prave
na &ase syntézy roztokov. Pri syntéze prebicha redukcia Pd** na Pd.

Obrazok 21 — Jednotlivé teploty Pd prekurzoru, sprava: 120 °C, 150 °C, 180 °C

Test funkénosti

Po vytvoreni teplotného radu Pd atramentu bola otestovana jeho funk¢nost’. Na aluminiova
dosticku o velkosti 26x76x0,635 mm bola nanesena kvapka z kazdého Pd prekurzoru roznej
teploty vedla seba. Nasledne prichystany keramicky korundovy substrat bol ulozeny do Petriho
misky. UV lampa bola zapnuta najskoér na 15 mintt. Pod UV lampou bola vlozena 1000 ml
kadicka, aby bol substrat v jej o najblizsej blizkosti. Petriho miska so vzorkaou bola vloZena
pod UV lampu na spominant 1000 ml kadi¢ku. Vzorka bola pod UV lampou najskor 30 minfit.
Po ubehnutom c¢ase bola vzorka skvapakami Pd prekurzoru vytiahnutd a ponorena
do demineralizovanej vody tak, aby sa mala vrstva demineralizovanej vody nachadzala
nad substratom. Po pridani demineralizovanej vody bola vzorka opét’ vlozena pod UV lampu
na 30 minat. Po tomto Case bola demineralizovana voda takmer vyparena. UV lampa bola
vyuzita aby doslo k zosietovaniu PVP a fixacii palddiovych zfn. Nakoniec bol substrat vlozeny
do predpripraveného pomedovacieho roztoku. V kupeli po sedemnastich hodinach vyrastla
na kazdej kvapke med’ (Obrazok 22).
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Obrazok 22 — Vrstva medi na Pd prekurzore na kazdej teplote

3.3 Priprava Standardnych vzoriek

3.3.1 Nanasanie vrstiev Pd nanodastic tlac¢iarnou FUJIFILM Dimatix

Ked'Ze vsetky teploty Pd prekurzoru fungovali, vybrala sa jedna teplota, ktora bola zriedena
s hexanolom 1:1. Nasledne boli 1,5 ml zo zriedeného atramentu vloZené pomocou striekacky
do kazety (Obrazok 23). Pomocou tla¢iarne DMP-2800 boli tladené linky Sirky 5, 4, 3, 2, 1
a 0,5 mm, ako je mozné vidiet' neskor na obrazkoch. Jednotlivé Sirky liniek boli tlacené
pod sebou. Bol pouzity substrat o velkosti klasického podlozného sklicka, teda 26x76 mm.
Na tento substrat sa zmestili Styri skupiny liniek, pricom sa vzdy tlacilo po jednej vrstve Pd
prekurzoru do sucha. Potom sa vytlacila druha vrstva Pd prekurzoru a tak bolo pokracované az
na Stvrta vrstvu. Pomocou optimalizaéného postupu bol vyhl'adany vyhovujaci postup. Roztec¢
dyz bola 6,8 °, ¢o je 30 um.

Obrdzok 23 — Kazeta s Pd prekurzorom zriedenim 1:1 s hexanolom

3.3.1.1 Optimalizacény postup 1

Ako prvé substraty na tlaéenie boli zvolené skla 0 vel'’kosti 26x76x1 mm a alumina o vel’kosti
26x76x0,635 mm. Co sa tyka skla, bola skii§ana rézna uprava. Sklo bolo odmastené v acetone
a v izobutanole, ato nasledovnym spdsobom. Do nadoby s acetonom bolo vlozené sklo.
Nédoba spolu s aceténom a sklom bola uloZena do ultrazvuku na 5 minuat. Po piatich minttach
bolo sklo vytiahnuté z acetonu a vlozené do nadoby s izobutanolom a proces v ultrazvuku bol
zopakovany. Nakoniec bolo sklo vyfukané na vzduchu. Spolu boli takto upravené tri skla,
z toho jedno z nich bolo aj oplazmované na 30 s.

Pokracovalo sa tlacenim na substrat, aby bolo vidiet ako sa Pd prekurzor chova pri tejto
uprave. Postup pri tlaceni bol zvoleny nasledovny. Na substrat o velkosti klasického
podlozného skli¢ka boli natlatené postupne pod seba linky o Sirke 5, 4, 3, 2, 1, a 0,5 mm.
Na substrat vysli 4 skupinky liniek a to tak, ze sa za¢inalo jednou vrstvou, nasledovalo sa
d’alSou, ale iba na prvych troch skupinkdch az vysledny efekt spdsobil, ze od vrchu boli
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natlac¢ené 4 vrstvy, pod nimi 3 vrstvy, 2 vrstvy a nakoniec jedna vrstva Pd prekurzoru, ako je
mozné vidiet na Obrazok 24. Tento postup bol zvoleny kvoli tomu aby bolo vidiet pri ktorej
vrstve a aka velka ma byt ta vrstva pre to, aby zacala na Pd prekurzore rast med’. Ako je
z Obrazok 24 vidiet’, tato uprava skla vel'mi nepomohla, takisto tento Pd prekurzor nefungoval
na alumine.

Okrem upravy skla, bol experimentovany aj pomer zriedenia Pd prekurzoru. Ako vyhovujici
pomer bol 1:1 s hexanolom, to znamena 1 diel Pd prekurzoru a 1 diel hexanolu. Pomer 1:0
upchaval dyzy, pomerne nedokonale zmacal substrat, stahoval sa do riadku, resp. tvoril
artefakty upchanych dyz. Na Obrazok 24 mozno vidiet jednotlivé pokusy.

Obrdzok 24 — Jednotlivé substraty a upravy, zlava doprava: sklo aceton + izobutanol, riedenie 1:1;
sklo aceton + izobutanol + plazma, riedenie 1:1; alumina, riedenie 1:1; sklo aceton + izobutanol,
riedenie 1:0

3.3.1.2 Optimalizacny postup 2

Pri tomto optimalizaénom postupe bola odsktisana ina tiprava skla. Sklo sa vlozilo do roztoku
alkalického tenzidu Neodisheru 1:1, ktory bol predtym zahriaty v ultrazvuku na 70 °C.
V roztoku Neodisheru bolo nechané sklo na 5 mintit. Nasledne sa oplachlo vodou a vysusilo
vyfikanim vzduchom.

Zaroven boli skisané aj iné substraty ako obyc€ajnd PET folia a inkjetovy papier (Ilford
Galerie Professional inkjet photo range smoooth gloss). Bol pouzity taky isty princip tlaenia
Sirky liniek a vrstiev Pd prekurzoru ako v optimalizaénom postupe 2.

Jednotlivy postup tlaéenia Pd prekurzoru na upraveny substrat (sklo), PET foliu a inkjet
papier (Obrazok 25):
1. Sklo umyté v Neodisheri 1:1. Teplota dosky Dimatixu bola 40 °C. Vrstvy Pd prekurzoru
nedrzia vel'mi dobre, zmacaju sa.
2. Sklo takisto umyté v Neodisheri 1:1. Teplota dosky Dimatixu bola zvysend na 60 °C.

Vrstvy Pd atramentu takisto nedrzia vel'mi dobre, zmacaju sa. Vd'aka teplote sa prekurzor
zraza.
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3. Sklo vy¢istené v Neodisheri 1:1. Teplota dosky Dimatixu bola laboratérna. Jednotlivé
vrstvy Pd prekuzora boli tlacené vZzdy do sucha. Pritomny etylénglykol v prekurzore
zmaca sklo.

4. PET folia vycistena v etanole. Teplota dosky Dimatixu bola laboratorna. Jednotlivé
vrstvy Pd prekuzora boli tlaéené vzdy do sucha. Pd prekurzor zmacal substrat privel'mi.

5. Inkjet papier s prijimacou vrstvou. Teplota dosky Dimatixu bola laboratorna. Jednotlivé
vrstvy Pd prekurzoru boli tlacené na substrat.

Substraty s prijimacou vrstvou boli vyhovujuce pre Pd prekurzor.

Obrazok 25 — Vysledné substraty optimalizacného postupu 2

Test funkénosti

Inkjetovy fotopapier s prijimacou vrstvou bol vloZzeny do pomed’ovacicho kupel’a. Zvolili sa
dva sposoby ato s UV oSetrenim a bez UV oSetrenia. Papier v Petriho miske bol vloZeny
pod UV lampu na 30 minut, nasledne bola pridana demineralizovana voda tak, aby bol substrat
pod vodou a d’alsich 30 minat pod UV lampu. Nakoniec bol inkjetovy papier vlozeny
do pomed’ovacieho roztoku. UV oSetrenie zni¢ilo papier, narusil prijimaciu vrstvu. Ako je
mozné vidiet' (Obrazok 26) na papieri, ¢i uz s UV alebo bez UV oSetrenia ziadna med’
nevyrastla.

Obrdzok 26 — Inkjetovy papier: viavo UV oSetrenie, vpravo bez UV oSetrenia
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3.3.1.3 Optimalizacny postup 3

Tento optimaliza¢ny postup bol zvoleny pre najdenie vhodnej prijimacej vrstvy pre vlastny
Pd prekurzor. Ide o to aby bola ziskana prijimacia vrstva, ktora zaisti vsiaknutie rozpustadla
anecha nanocastice Pd exponované na povrchu, aby prisli do kontaktu s pomed’ovacim
roztokom a mohla vyrast med’.

Pouzité boli rozne inkjetové papiere a PET folie s roznymi prijimacimi vrstvami. Vybrané
substraty s prijimacimi vrstvami:

1.

o gk~ w

Fomei Collection Chrome Film 215
Fomei Collection Baryta Mono 290
Folia Amographics 1J 2033 RS/S
Value paper Photo6 glossy

Fomei PET f6lia

Cibachrome: PET + Zelatina

Postup pri tlaceni bol zvoleny ako pri predchadzajicich pripadoch (Obrazok 27). Zo vsetkych
substratov sa najhorsie tlacilo na treti (Folia Amographics 1J 2033 RS/S). V pomed’ovani sa
pokracovalo teda zo vSetkymi substratmi, okrem treticho. Po natlaceni sa substraty vlozili
do susiarne vyhriatej na 95 °C. Papiere boli vysuSené za 10 minut. Nasledne boli vlozené na
noc do pomedovaciecho kipel'a. Po noci v pomedovacom roztoku bola zistena vyhovujica
prijimacia vrstva, a to na substrate ¢islo 5, to znamena Fomei PET folia, s ktorou bolo
pokracované v d’alSich optimaliza¢nych postupoch.

Obrazok 27 — Vysledné substraty optimalizacného postupu 3, vrchna cast natlaceny Pd prekurzor,

spodna cast: pomedenée substraty
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3.3.1.4 Optimalizacny postup 4

S predchadzajucich vzoriek bolo zistené, Ze najlepSiu vyhovujicu prijimaciu vrstvu ma
Formei PET f6lia. Vo vytvéarani d’alSich vzoriek bola pouzita tato folia. Ked'’ze vrstva medi
zacCala rast’ pri naneseni Pd nanocastic az pri Stvrtej vrstve (Obrazok 27) boli natlacené postupne
dal$ie vrstvy podobnym sposobom ako bolo popisané vyssie (vid Optimaliza¢ny postup 1).
Tymto spdsobom bolo natladenych az 11 vrstiev. Od 8 vrstvy zacal byt substrat mokry, tak
bolo treba pri kazdej d’al$ej natlacenej vrstve pockat” par minat, aby Pd prekurzor vyschol
a hexanol sa vyparil, a mohlo sa pokracovat’ v tlaceni. Nakoniec boli natlacené vzorky vysusené
na 95 °C v susiarni. Ako posledné boli vlozené cez noc do pomed’ovacieho kupel'a bez d’alsej
upravy (Obrazok 28).

Obrazok 28 — Vysledné substraty optimalizacného postupu 4
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3.4 Vytvorenie ¢asového radu

Z optimalizaéného postupu 4 bolo jasné, Ze na to, aby zacala rast med’ stacia 4 vrstvy Pd
prekurzoru. Na vytvorenie ¢asového radu boli zvolené 4, 8, 16 a 24 hodin. Pd prekurzor sa
natlacil o Sirke 1 mm a v Styroch vrstvach na seba na spominant Fomei PET f6liu. Jedna
polovica vzoriek bola upravena UV ziarenim takym spésobom, ako bolo spomenuté vyssie (vid’
Test funkénosti) a druha polovica bola vlozena do susSiarne na 95 °C na 10 minut. Pod UV
upravou bola folia dokrtitend a prijimacia vrstva sa celkom znicila tak, ze boli vidiet’ az vlakna
prijimacej vrstvy.

Nakoniec boli vzorky ponorené do pomed’ovacieho kipel'a na dany pocet hodin. Vyhovujuce
¢asy boli nakoniec od 4 do 12 hodin. Pri dlh§om case v kupeli boli vrstvy medi odplavené
a zni¢ené, ako mozno vidiet’ na Obrazok 29.

Obrazok 29 — Vysledné substraty, vlavo s UV, vpravo bez UV
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3.5 Meranie elektrického odporu

Ked’ze UV ziarenie znicilo prijimaciu vrstvu, boli vybrané tie vzorky, ktoré boli vlozené

do susiarne. Elektricky odpor na kazdej linke ¢asového radu bol odmerany prostrednictvom
ohmmetru. Z ¢asového radu boli vybrané vyhovujuce vzorky ato po 4, 8 a 12 hodinach
v pomed’ovacom kupeli. Hodnoty nameranych elektrickych odporov st uvedené v

Tabul'ka 2. Z

Tabul'ka 2 je mozné konsStatovat, Ze jednotlivé hodnoty elektrickych odporov s ¢asom
ponorenia v pomed’ovacom roztoku systematicky klesaju.

Tabulka 2 — Hodnoty nameranych elektrickych odporov pomocou ohmmetru

linka

elektricky odpor [Q]

priemer elektrického odporu [()]

4 hod

1.

30,5

14,2

17,3

24,5

16,4

15,6

19,7500

8 hod

6,8

8,2

6,9

53

6,8

11,7

7,6167

12 hod

3,2

5,4

4,1

6,4

2,9

SO WNEIo O IWIN 00 B WIN

3,9

4,3167
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3.6 Charakterizacia vrstiev medi

Profilometrickou analyzou pomocou profilometra DektakXT bola charakterizovana hriabka
narastenej medi. Vsetky vzorky boli zmerané pri nastaveni, ktoré je uvedené v Tabulka 3.
Z kazdej vzorky casového radu bola najdena vyhovujtica jedna linka s vrstvou narastenej medi.
Na vybranej linke bolo zmeranych 5 réznych bodov vrstvy od seba priblizne rovnako
vzdialenych. Vrstva narastenej medi nebola rovnomerna. Meranie hrubky narastenej vrstvy
zaCalo prechodom meracieho hrotu po substrate, z ktorého hrot presiel rozhranim substrat—
vrstva, a pokracoval po povrchu vrstvy az po Cast’ substratu. Celkova vzdialenost’ merania sa
teda rovnala suctu vzdialenosti substratu a vrstvy, ktorymi hrot ihly presiel.

Tabulka 3 — Parametre nastavenia profilometru DektakXT pre profilometrické meranie

Parameter Hodnota
Typ skenovania Standart Scan
Rozsah 65,5 um/6,5 um
Profil/ Tvar Hills
Typ ihly Radius: 12,5 um
Sila ihly 0,6 mg
Vzdialenost’ 2000 pm
Trvanie 10 sec
RozliSenie 0,666 um
Vzorka 3000 pts
Rychlost’ 200um/s
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3.7 Emisna skenovacia elektronova mikroskopia

3.7.1 Spin coating

Emisnému skenovaciemu elektronovému mikroskopu predchadzala priprava vzoriek spin
coatingom. Boli pouzité vzorky z teplotného radu taktiez v roznych zriedeniach a to 1:1, 1:2,
1:3. Pricom sa vzdy riedilo 1 diel Pd nanocastic urcitej teploty k 1/2/3 dielom hexanolu, ktory
dobre zmacal FTO sklicko. To znamena, Ze boli 3 riedenia na kazdu teplotu, spolu 9 vzoriek.
FTO sklicko (Obrazok 30) bolo prave preto pouzité, pretoze je vodivé atato vlastnost je
potrebnd na meranie na mikroskope. Pred pouzitim sa sklicka ocistili pomocou etanolu
a vyfukali sa vzduchom do sucha. Do pristroja bolo vlozené sklicko a nanesend tenka vrstva
zrieden¢ho Pd prekurzoru danej teploty a riedenia. Nastavenie pristroja bolo nasledovné: prvy
¢as bol 3 s a 1000 ot/s a druhy ¢as bol 10 s a 3000 ot/s.

Obrazok 30 — Jednotlivé riedenia Pd prekurzoru nanesené na FTO sklicko
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3.8 Dynamicky rozptyl svetla

Dynamicky rozptyl svetla (DLS) je neinvazivna technika, ktord je schopna merat’ vel'kost
Castic. Pomocou pristroja Zetasizer Nano ZS bola merané vel'kost’ Castic v zavislosti na teplote,
pri ktorej bol syntetizovany Pd prekurzor.

Jednotlivy Pd prekurzor z kazdej teploty bolo potrebné pre pripad DLS zriedit’ s vodou tak
aby bolo mozné merat’ vplyv teploty na velkost’ Castic. Vybrali sa vyhovujlice riedenia a to
200x, 300x, 500x a 1000x. To znamena, ze z kazdej teploty boli 4 riedenia (Obrazok 31). Potom
bolo spravené meranie na pristroji Zetasizer Nano ZS. Jednotlivé zriedené vzorky Pd nanocastic
boli postupne vkladané do pristroju. Riedenie nemalo vel'mi vplyv na vysledky merani.

Obrdzok 31 — Jednotlivé riedenia Pd prekurzoru
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4 VYSLEDKY A DISKUSIA

4.1 Dynamicky rozptyl svetla

Pomocou programu Origin8 boli zhotovené grafy zavislosti teploty na velkosti Castic
pre kazdu teplotu. Z vysledkov DLS vyplyva, Ze teplota syntézy ma maly vplyv na vel'kost’ Pd
nanocastic, ked’ze rozdiely sit minimalne
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Obrdzok 32 — Graf intenzitnej distribiicie velkosti castic (opakovanie pre 120 °C)
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Obrazok 33 — Graf intenzitnej distribucie velkosti castic (opakovanie pre 150 °C)
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Obrazok 34 — Graf intenzitnej distribuicie velkosti castic (opakovanie pre 180 °C)
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Obrazok 35 — Graf intenzitnej distribucie velkosti Castic (priemerné distribucie)
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4.2 Emisna skenovacia elektronova mikroskopia

Na samotné fotografie sa vyuzilo riedene 1:1 z kazdej teploty z pripravenych vzoriek
pomocou spin coatingu. Nanocastice paladia boli natol’ko malé, ze bolo vel'mi zlozité vytvorit
vyhovujice fotografie pomocou mikroskopu.

Na Obrazok 36, Obrazok 37 a Obrazok 38 mozno vidiet malé gulaté tutvary, ktoré
predstavujt Pd Castice a vel’ké hranaté zrna je prave pouzité FTO sklic¢ko.

i

- 100nm FCH_VUT 6/23/2021
X 50,000 5.0kv SEI SEM WD Smm

Obrazok 36 — Fotografia Pd nanocastic syntetizovanych pri teplote 120 °C
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— 100nm FCH_T 6/23/2021
X 5.0kV SEI SEM WD Smm

100nm FCH VUT 6/23/202
X 50,000 5.0kV SEI SEM WD Smm

Obrdzok 38 — Fotografia Pd nanocastic syntetizovanych pri teplote 180 °C
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4.3 Profilometricka analyza

Hrubka vytvorenych vrstiev medi bola charakterizovana profilometrickou analyzou
pomocou profilometru DektakXT. Nastavenie pristroja je uvedené v Tabul'ka 3. Z jednotlivého
¢asového radu bola vybrana jedna dostacujuca linka, na ktorej bola primerane narastena vrstva
medi. Na kazdej ztychto liniek bolo vybranych pat miest priblizne od seba rovnako
vzdialenych. V nasledujucich grafoch mozno vidiet’ vrstvy jednotlivych ¢asti asového radu.

Pomocou programu Origin8 boli zostrojené grafy zavislosti hrubky jednotlivych vrstiev
na vzdialenosti meranych vrstiev.

Na Obrazok 39, Obrazok 40, Obrazok 41 mozno vidiet’ zavislost’ hrubky vrstvy od sirky
meranej vrstvy pre jednotlivé c¢asy ¢asového radu. Vrstvy na tomto substrate neboli vel'mi
rovhomerné. Hrubka vrstiev sa pomerne zvédcSovala srasticim c¢asom ponorenia
v pomed’ovacom roztoku.
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Obrdzok 39 — Graf zavislost’ hrubky na vzdialenosti meranej vrstvy pre 4 hod z casového radu
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Obrazok 40 — Graf zavislost hrubky na vzdialenosti meranej vrstvy pre 8 hod z casového radu
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Obrdzok 41 — Graf zavislost’ hrubky na vzdialenosti meranej vrstvy pre 12 hod z ¢asového radu



4.4 Metodika prace
V praci boli pouzité vypocty, ktoré vychadzali zo vzorcov odporu R a merného odporu
p podla rovnice (23), (24):
L L (23)
R = —_ = —_—
Pa~Pwt
p=R;-t (24)
kde R je odpor, pje merny odpor, L je dizka, A je plocha, W je §irka, t je hrabka vrstvy
aRs je plosny odpor*.
Na zaklade tychto rovnic (23), (24) bol vyjadreny a vypocitany merny a plos$ny odpor
vyjadreny podl'a rovnic (25), (26):

_R-W-t (25)
P="1
Rs=§ (26)

Z profilometrického merania bola zistena spolo¢na priemerna vyska (hrubka) t jednotlivych
vrstiev a takisto i priemerna Sirka W. Pomocou ohmmetru bol namerany priemerny odpor R
z jednotlivych liniek na substréte, ktory bol merany pri dizke L.

V Tabul’ka 4 mozno vidiet jednotlivé priemerné hodnoty danych veli¢in. Ako mozno vidiet’
Vv tabul’ke systematicky klesa hodnota elektrického odporu. Z hodnot priemernej hribky a ¢asu
bol zostrojeny graf zavislosti hribky vrstvy na ¢ase ponorenia v pomed’ovacom roztoku,
Obrazok 42. Zaroven v spominanej tabul’ke bola vypocitand chyba merania pomocou funkcie
v exceli STDEV, tzv. smerodajna odchylka, ktora bola takisto vyznacena v grafe, Obrazok 42.
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Tabulka 4 — Namerané a vypocitané jednotlivé priemerné hodnoty potrebné pre vypocet

¢as miesta | vzdialenost’ W [mm] | hribka t [um] | elektricky odpor R [Q]
1 0,9997 0,2072
2 0,9997 0,5451
4 hod 3 0,9997 0,1038
4 0,9997 0,0976
5 0,9997 0,1765
priemer 0,9997 0,2260 19,7500
smerodajna odchylka 0 0,1844 6,3777
1 0,9997 0,1401
2 0,9997 0,2057
8 hod 3 0,9997 0,2118
4 0,9997 0,1990
5 0,9997 0,1634
priemer 0,9997 0,1840 7,6167
smerodajna odchylka 0 0,0309 2,2013
1 0,9997 1,4424
2 0,9997 1,0021
12 hod 3 0,9997 2,8684
4 0,9997 1,2961
5 0,9997 7,3232
priemer 0,9997 2,7864 4,3167
smerodajna odchylka 0 2,6363 1,3408
dizka L [cm] 1,2

Priklad vypoctu merného aplosného odporu, ktorych vysledky su zaznamenané
Vv nasledujucej Tabul’ka 5, konkrétne pre 4 hod z ¢asového radu:

R-W-t 19,7500Q -0,09997 cm - 0,2260 - 10~%cm
T =

= — 1 1077 Q -
p 12em 3,7187 - 10 cm
p=37187-10"°Q'm
R p 37187 1077 Q-cm — 164530
STt 02260-10°cm
Tabulka 5 — Vysledky vypoctov merného a plosného odporu

Cas Vysledny merny odpor p [(2.m] Vysledny plosny odpor Rs [(Q]
4 hod 3,7187 - 10° 1,6453
8 hod 1,1675 - 107 0,6345
12 hod 1,0020 - 10° 0,3596

Hodnota 1,7 - 1078 Q - m sa uvadza ako tabul’kovy merny odpor medi.
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Obrazok 42 — Graf zavislosti priemernej hrubky na case
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5 DRUHA VETVA MERANI

Druhy postup bol zvoleny pretoze EG v Pd atramente bol celkovo problematicky. Bolo treba
zlozito hladat’ sposoby fixacie Pd prekurzoru. PokraCovalo sa dispergaciou do zmesi
izobutanolu a hexanolu, ¢o je vyskuSana tlaova zmes. Tato zmes sa bez problémov moze
vytlacit’ na sklo a med’ bude narastat’ d’aleko lepsie.

5.1 Priprava Pd prekurzoru, oddelenie fazy

Predpripraveny Pd prekurzor z teplotnej rady dol zriedeny s vodou a vlozeny do mraznicky.
Po vymrazeni bol roztok vlozeny do lyofilizatoru. Pomocou lyofilizatoru bola oddelena
kvapalna zlozka od pevnej (Obrazok 43). To znamena, ze sa podarilo oddelit’ etylénglykol
od Pd nanocastic. Nakoniec boli Pd nanocastice z lyofilizatoru dispergované do ¢o najmensieho
mnozstva izobutanolu.

Obrazok 43 — Vysledné Pd nanocastice z lyofilizatoru

5.2 NanaSanie vrstiev Pd prekurzoru tla¢iarinou FUJIFILM Dimatix

Do kazety bol zriedeny novo pripraveny Pd prekurzor s hexanolom 1:1, to znamena 1 ml Pd
prekurzoru a 1 ml hexanolu. Pd prekurzor bol tla¢eny na klasické podlozné sklicko, ktoré bolo
predtym oSetrené acetdbnom a izobutanolom rovnakym sposobom aky bol popisany vyssie.

Tlacili sa linky 1 mm Siroké na klasické podloZzné skli¢ko. Postup pri tlaceni bol zvoleny
podobne ako v predchadzajucich pripadoch. Na substrat o vel'’kosti 26x76x1 mm boli natla¢ené
4 skupinky liniek a to tak, ze sa zac¢inalo jednou vrstvou, nasledovne d’alSou ale iba na prvych
troch skupinkach az vysledny efekt sposobil, ze odspodu boli natlacené 4 vrstvy, nad nimi 3
vrstvy, 2 vrstvy a nakoniec jedna vrstva Pd prekurzoru. Na d’alsiu skupinu skiel boli natlacene
tymto sposobom az 8 vrstiev Pd prekurzoru, ako je mozné vidiet na Obrazok 44. Tento postup
bol zvoleny kvoli tomu aby bolo vidiet’ pri ktorej vrstve a aka velka ma byt vrstva pre to, aby
zacala na Pd prekurzore rast’ med’.

Po vytlacenti liniek sa jednotlivé vzorky vlozili pod UV lampu uz znamym spésobom (30 min
za sucha + 30 min za mokra). Nasledne bol vytvoreny novy ¢asovy rad, pri ktorom bola zvolena
1, 2, 3 a4 hodina. Nakoniec boli vzorky ponorené do pomed’ovacieho kupel'a na dany pocet
hodin. Pri tomto Pd prekurzore stacili 2 hodiny na to aby zacala med’ rast’. Pri dlhSom case
vrstva medi na podloznom skle bola hruba a stavalo sa, ze nedokonale drzala na substrate
(Obrazok 44). Pre d’al$ie merania sa vybrala az 6sma vrstva Pd prekurzoru, na ktorej bola
dostato¢na vrstva narastenej medi.
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Obrazok 44 — Vysledny natlaceny Pd prekurzor s narastenymi vrstvami Cu, Pd prekurzor: vrchna cast
vrstvy od 1 do 4, spodna cast' vrstvy od 5 do 8
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5.3 Meranie elektrického odporu

Na 6smej vrstve Pd prekurzoru bol merany elektricky odpor na kazdej linke ¢asového radu
prostrednictvom ohmmetru. Hodnoty nameranych elektrickych odporov st uvedené v

Tabulka 6. Ako je vidiet v tabulke jednotlivé hodnoty elektrickych odporov s ¢asom
ponorenia v pomed’ovacom roztoku systematicky klesaja.

Tabulka 6 — Hodnoty nameranych elektrickych odporov pomocou ohmmetru

cas

linka

elektricky odpor [()]

priemer elektrického odporu [Q]

1 hod

1.

1,6

1,4

1,5

1,5

1,4

1,5

1,4833

2 hod

0,9

0,9

0,8

0,8

1,0

0,7

0,8500

3 hod

0,7

0,6

0,6

0,6

0,6

0,6

0,6167

4 hod

0,7

0,6

0,6

0,7

0,6

ORI IEPIoIOHRIWINEIoOTE WINIE 001 AW N

0,7

0,6500
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5.4 Charakterizacia vrstiev medi

Profilometrickou analyzou pomocou profilometra DektakXT bola charakterizovana hrubka
narastenej medi. VSetky vzorky boli zmerané pri nastaveni, ktoré je uvedené v

Tabul'ka 7. Z kazdého vzorku casového radu bola najdena vyhovujtca jedna linka s vrstvou
narastenej medi. Na vybranej linke bolo zmeranych 5 r6znych bodov vrstvy od seba priblizne
rovnako vzdialenych. Vrstva narastenej medi bola nerovnomerna.

Tabulka 7 — Parametre nastavenia profilometru DektakXT pre profilometrické meranie

Parameter Hodnota
Typ skenovania Standart Scan
Rozsah 65,5 um
Profil/ Tvar Hills
Typ ihly Radius: 50 nm
Sila ihly 0,6 mg
Vzdialenost’ 2000 pum
Trvanie 10 sec
Rozlisenie 0,666 pum
Vzorka 3000 pts
Rychlost’ 200 pum/s

5.5 Vysledky merani

5.5.1 Profilometricka analyza

Hrabka vytvorenych vrstiev medi bola charakterizovana profilometrickou analyzou
pomocou profilometru DektakXT. Nastavenie pristroja je uvedené v

Tabulka 7. Z jednotlivého ¢asového radu bola vybrana jedna dostacujuca linka, na ktorej
bola primerane narastend vrstva medi. Na kazdej z tychto liniek bolo vybranych péat miest
priblizne rovnako od seba vzdialenych. V nasledujicich grafoch mozno vidiet vrstvy
jednotlivych cCasti ¢asového radu.

Pomocou programu Origin8 boli zostrojené grafy zavislosti hrubky jednotlivych vrstiev
na vzdialenosti meranych vrstiev.

Na Obrazok 45, Obrazok 46, Obrazok 47 a Obrazok 48 mozno vidiet’ zavislost’ hribky vrstvy
od sirky meranej vrstvy pre jednotlivé ¢asy ¢asového radu. Vrstvy na tomto substrate neboli

vel'mi rovnomerné. Hribka vrstiev sa pomerne zvicSovala s rasticim ¢asom ponorenia
v pomed’ovacom roztoku.

55



| —— 1. miesto
6 — 2. miesto
3. miesto
5 4 — 4. miesto
5. miesto
‘e
= 44
g
=2
= 37
2 -
1
0 T —T T T T T T
0,0 0,5 1,0 15 2,0

vzdialenost’ [mm]

Obrdzok 45 — Graf zavislost hrubky na vzdialenosti meranej vrstvy pre 1 hod z ¢asového radu
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Obrdzok 46 — Graf zavislost’ hrubky na vzdialenosti meranej vrstvy pre 2 hod z casového radu
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Obrazok 47 — Graf zavislost hrubky na vzdialenosti meranej vrstvy pre 3 hod z casového radu
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Obrdzok 48 — Graf zavislost’ hrubky na vzdialenosti meranej vrstvy pre 4 hod z casového radu

5.5.2 Metodika prace

T
1,0

vzdialenost’ [mm]

15

2,0

Zo zaklade spominanych rovnic bol vyjadreny a vypocitany merny, a plosny odpor ((23),

(24), (25), (26)).
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Takisto z profilometrického merania bola zistena spolo¢na priemerna vyska (hrabka) t
jednotlivych vrstiev a takisto i priemerna Sirka W. Pomocou ohmmetru bol namerany priemerny
odpor R z jednotlivych liniek na substréte, ktory bol merany pri dizke L.

V Tabulka 8 mozno vidiet' jednotlivé priemerné hodnoty danych veli¢in a takisto
systematicky klesd hodnota elektrického odporu. Z hodndt priemernej hribky a casu bol
zostrojeny graf zavislosti hrubky vrstvy na ¢ase ponorenia v pomed’ovacom roztoku, Obrazok
49. Zaroven v spominanej tabulke (Tabulka 8) bola vypocitand chyba merania pomocou
funkcie v exceli STDEV, tzv. smerodajna odchylka, ktora bola takisto vyznacena v grafe,
Obrazok 49.

Tabulka 8 — Namerané a vypocitané jednotlivé priemerné hodnoty potrebné pre vypocet

¢as miesta | vzdialenost’ W [mm] | hribka t [um] | elektricky odpor R [Q]
1 0,9993 0,6215
2 0,9997 0,5337
1 hod 3 0,9997 0,6128
4 0,9997 0,4716
5 0,9997 0,2676
priemer 0,9996 0,5014 1,4833
smerodajna odchylka 0 0,1444 0,0753
1 0,9997 14,6370
2 0,9997 4,1381
2 hod 3 0,9997 2,6709
4 0,9997 2,4211
5 0,9997 1,8671
priemer 0,9997 5,1468 0,8500
smerodajna odchylka 0 5,3711 0,1049
1 0,9997 1,9182
2 0,9997 2,4447
3 hod 3 0,9997 3,8457
4 0,9997 7,9009
5 0,9997 5,0653
priemer 0,9997 4,2350 0,6167
smerodajna odchylka 0 2,3902 0,0408
1 0,9997 11,5795
2 0,9997 7,9523
4 hod 3 0,9997 18,1069
4 0,9997 17,0839
5 0,9997 12,6436
priemer 0,9997 13,4733 0,6500
smerodajna odchylka 0 4,1612 0,0548
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Priklad vypoctu merného aplosného odporu, ktorych vysledky su zaznamenané
Vv nasledujucej Tabul’ka 9, konkrétne pre 1 hod z ¢asového radu:

_R-W-t 1,48330Q -0,09996 cm - 5,01442 10~5¢cm

=6,1958-10" Q- cm

p_

L 1,2cm
p=6,1958-10"8Q-m
R P 6,1958-107°Q-cm 012360
St 501442-105cm
Tabulka 9 — Vysledky vypoctov merného a plosného odporu
Cas Vysledny merny odpor p [Q).m] Vysledny plo$ny odpor Rs[Q]
1 hod 6,1958 - 108 0,1236
2 hod 3,6445 - 1077 0,0708
3 hod 2,1757 - 107 0,0514
4 hod 7,2956 - 107 0,0541
18
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Obrazok 49 — Graf zavislosti priemernej hrubky na case
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6 ZAVER

Ciel'om tejto prace bolo preverit' suCasny stav poznania o prekurzoroch pre bezpradové
povlakovanie. Bol navrhnuty a optimalizovany kvapalny prekurzor vhodny pre atramentovi
tla¢. Experimentalna Cast’ sa zaobera pripravou vodivych drah a pomedovacieho roztoku.
Pripravené vzorky vodivych drah bezprudovym pokovovanim boli rozdelené na zéklade Casu.

Ako prvé boli vytvorené 2 vyhovujuce kvapalné paladiové prekurzory Vv dvoch
rozpustadlach, v etylénglykole aizobutanole. Tieto prekurzory boli nanasané na rdzne
substraty s prijimacimi vrstvami a na klasické podlozné sklicko pomocou tlac¢iarne FUJIFILM
Dimatix. Vzorky boli zosietované pod UV lampu alebo v susiarni na 95 °C.

Pomocou dynamického rozptylu svetla bol pozorovany vply teploty na velkosti Pd
nanocastic. Velkost nanocastic Pd prekurzoru bola pozorovand pomocou emisnej skenovacej
elektronovej mikroskopie.

Nasledovala priprava pomedovacieho roztoku. Spominané substraty boli vlozene
do pomed’ovacicho kupela podla uréeného &asu. Casovy rad pre Pd nanocastice
Vv etylénglykole bol 4, 8, 12, 16 a 24 hod a ¢asovy rad pre Pd nanocastice v izobutanole bola 1,
2,3 a4 hod. V obidvoch pripadoch po dlh§om ¢ase v pomed’ovacom roztoku sa vrstvy medi
odplavovali.

Na vrstve medi bol zistovany elektricky odpor pomocou ohmmetru. Dalej bola $truktira
vrstvy narastenej medi pozorovana profilometrickou analyzou a zaroven bola charakterizovana
hrubka vrstvy.

Zo zisteného priemerného odporu, hrubky a $irky vrstvy bol vypoéitany merny (25) a plosny
odpor (26). V exceli pomocou funkcie STDEV boli vyratané jednotlivé smerodajné odchylky
(chyby) osobitnych merani.

Napokon boli pre jednotlivé linky z Casovych radov vytvorené zavislosti hribky na Sirke
meranej vrstvy pre dany tsek z ¢asového radu pre Pd prekurzor v etylénglykole a takisto pre Pd
prekurzor v izobutanole. Takisto bol vytvoreny graf zavislosti priemernej hrubky na case
S oznacenymi smerodajnymi odchylkami.

Bol pripraveny paladiovy prekurzor, ktory funguje. Vrstvy narastenej medi boli vel'mi
nerovnomerné, ¢o mozno vidiet’ na jednotlivych grafoch profilometrickej analyzy. Uspesne boli
vytvorené také kvapalné prekurzory, ktoré su vhodné naniest’ atramentovou tlacou pre priame
pokovovanie vodivych drah z medi.
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8 ZOZNAM SKRATIEK A POUZITYCH SYMBOLOV

Pd
Cu
Pt

Rh

paladium

med’

platina

roédium

zlato

striebro

formaldehyd

kyanid sodny

polyetyléntereftalat

kyselina etyléndiamintetraoctova
doska plosnych spojov

prepojenie velkého rozsahu
mikroelektrické mechanické systémy
trojdimenzionalny

tieniace textilie

epoxidové formovacie zmesy
fotonova korelacna spektroskopia
emisna skenovacia elektronova miktroskopia
skenovacia (rastrova) elektronova spektroskopia
energeticky disperzna spektroskopia
rovnovazny potencial

stabilny zmieSany potencial
nabojovy stav ligandu

elektricky odpor

napitie

prad

plosny odpor

merny odpor

plocha

dizka

Sirka

hrubka

teplota skelného prechodu

ohm

nanometer
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kHz
PVP
EG
°C
sec
min
hod
DOD
Cu
uv
DLS

mikrometer

milimeter

centimeter

meter

meter Stvorcovy
mililiter

pikoliter

kilohertz
polyvinylpyrrolidon
etylénglykol

stupen celzia

sekunda

minuta

hodina

systém drop on demand
kontinualna atramentova tla¢

ultrafialové ziarenie

dynamicky rozptyl svetla
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