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ABSTRAKT

Predmetom tejto bakaléarskej prace je priprava vodivych dréh bezprudovym pokovovanim
tlacenych prekurzorov. Experimentalna Cast’ sa zaoberad pripravou Standardnych vzoriek na
zédklade dizky ¢asu ponorenia v pomed’ovacom kupeli. Vrstvy prekurzoru boli nanesené
pomocou technického pera na keramické korundové substraty. Jednotlivé substraty s vrstvou
prekurzoru boli ponorené do pomed’ovacieho kiipel'a v roznych asovych intervaloch. Struktira
vrstiev narastenej medi bola pozorovana optickym mikroskopom a pomocou profilometru bola
urcend ich hrubka.

ABSTRACT

The subject of this bachelor thesis is the preparation of conductive tracks by electroless plating
of printed precursors. The experimental part deals with the preparation of standard samples
based on the length of immersion time in the coppering bath. The precursor layers were applied
with a technical pen to ceramic corundum substrates. The individual precursor layer substrates
were immersed in the coppering bath in various time intervals. The structure of the grown
copper layers was observed by an optical microscope and their thickness was determined by a
profilometer.
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prekurzor, atramentova tla¢, bezpradové pokovovanie, vodivé drahy, plosny odpor, merny
odpor
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1 UVOD

Atramentova tla¢ je bezkontaktnd technika a obraz sa dd l'ahko vytvorit’ na podklade
pomocou lacnej tlaciarne riadenej poc¢itacom. Atramentova tla¢ moze byt’ pouzitd pri nandSani
elektrolytickych kovov. Vyuziva sa alternativny pristup k uloZeniu kovovych obvodovych
vedeni, ktoré vyuzivaju priamu tla¢ kovovych koloidov pouzivanych na operaciu
elektrolytického pokovovania. Viaceré vrstvy musia byt vytlacené tak, aby sa premiesali a
reagovali na vytvorenie jediného materidlu alebo tak, Ze vytvaraju diskrétne nezmieSané vrstvy.

Bezpradové pokovovanie bolo definované ako regulované autokatalytické nanasanie spojitej
vrstvy na katalytickom povrchu reakciou komplexnej zlucCeniny a chemického redukéného
Cinidla. Tato metdoda umoziiuje jednoduchu pripravu vrstiev pomocou jednoduchého
zariadenia.



2 TEORETICKA CAST

2.1 Uvod do problematiky

2.1.1 Vodivé drahy

Tvorba tenkych vrstiev vzorov s vysokou presnostou sa stala dolezitou vyskumnou témou
vzhl'adom na rastuce potreby zdravotnickych a elektronickych zariadeni. Proces vyvoja danej
vrstvy pracuje pri vysokych teplotach a podtlaku?, preto vyzadujii vysoké naklady na zariadenie
a prevadzku zariadeni. Na znizenie nakladov boli v sucasnosti navrhnuté rozne sposoby tlace
na vytvorenie tenkych vrstiev s vysokymi presnostami pre lekarske alebo elektronické
zariadenia. Téato takzvand technologia tlacenej elektroniky moéze skutocne znizit' vyrobné
naklady a vyrobit’ trvanlivé zariadenia na flexibilnych podkladoch. Jednou z vyziev pre tlacent
elektroniku je nizka vodivost’ tlacenych vodivych kovovych kontaktov, ktoré existuji v takmer
kazdom elektrickom zariadeni. Na zlepSenie vodivosti tlatenych drah, materidlovi vedci a
inZinieri venovali svoje usilie zlepSeniu nanostruktir vodivého materialu, formulacii tlacovych
farieb a postupov tlace?.

2.1.1.1 Kovové stopy

Existuja Styri hlavné typy atramentov na vyrobu kovovych drah s metdédami atramentovej
tlade?. Tieto typy sl znazornené na Obrazok 1. Vyhody a nevyhody tychto atramentov st
uvedené v Tabul’ka 1.

Tabulka 1 — Vyhody a nevyhody atramentov?

Teplota Stabilita atramentu ZloZenie Kontrola
spekania (zana$anie) rozpustadla hribky
Nanocasticové . ) . .
>150 °C slaba mnohonasobné | nanaSanie vrstvy
atramenty
MOD , - R
70 ~130°C dobra dvojdielne nanasanie vrstvy
atramenty
Katalyzatorové . ) . . oo
25~100 °C vyborna jednodielne reak¢né Casy
atramenty
Reak¢ny -
i ) . ) , . . koncentracie
atramentovy izbova teplota vyborna jednodielne .
. reakcif
systém
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Obrdzok 1 — Typy atramentov na vyrobu vodivych drih?
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2.1.1.2 Atramentové farby pre bezpriidové pokovovanie

Bezprudové pokovovanie pouziva chemické redukéné ¢inidlo na premenu kovovych ionov
na pevny kov. Pevna kovova vrstva pripevnena na pevnom povrchu mechanizmom

autokatalyzy na povrchu kovu®*,

Vseobecny proces bezprudového pokovovania zahffia: pripravu povrchu, povrchovu
aktivaciu katalytickych Castic na povrstvenych povrchoch a bezprudové pokovovanie na
regeneraciu kovu na aktivovanych povrchoch. Zo vSetkych aktivaénych katalyzatorov
poskytuje paladium (Pd) najrychlejsi katalyticky ucinok, a preto sa Casto pouziva pri
bezpradovom pokovovani. Na vyrobu medenych vodivych drdh st koloidné atramenty
paladia (Pd), atramentovo tlacené na polymérnych substratoch s naslednym bezpriidovym
pokovovanim medi® (Obrazok 1).

2.1.2 Materialova tla¢

Materialova tla¢ znamend prenos motivu na substrat prostrednictvom fyzického kontaktu
medzi objektom nestcim motiv a substrat. Vysledkom moze byt homogénna tenka vrstva,
ovrstvené plosky alebo 3D mikrostruktiry.

Materialova tla¢ sa pouziva na vyrobu elektricky vodivych drah, elektronickych suciastok
ako su napriklad kondenzatory, diddy, tranzistory a takisto sa vyuziva na vyrobu biomaterialov
(proteiny, nukleové kyseliny, neurdny) ¢i keramickych vrstiev.

Jednou z tlacovych technik vhodnou pre materidlov tla¢ je prave atramentova tlac.
V atramentovej tlaci sa pouzivaji dva typy tvorby kvapiek, ako je zndzornené na Obrazok 2,
kde sa kvapocky vytvaraju kontinualne a odklanaju sa na pozadovany bod (pixel) na substrate
a na mieste, kde su kvapocky vyhodené z trysky len za potreby bezprostredne pred pixelom

9



v danom case. V prvom pripade mdze byt’ rychlost’ vel'mi rychla, ale pretoze sa pouziva len
jedna tryska, existuju limity pre oblast’, ktora moze byt’ zakryta. Na druhej strane, systém DOD
(drop on demand) vyzaduje vela trysiek. Z priemyselného hladiska je atramentova tlac
relativne novou metdédou spracovania s urCitymi obmedzeniami rychlosti a obmedzeniami
pre varianty atramentu®.

Deflector
Charging plates
ORI dV/dt .................. LI _FLFLTL. Droplet electrodes \
generator ) \
: \ .
L o000
i i Q Ink
Piezoelectric Ink supply Ink supply catcher
-———

to ink reservoir
Piezoelectric inkjet
(Droplet on demand, DOD)

Continuous inkjet

Obrazok 2 — Grafické znazornenie principov DOD (drop-on-demand) atramentovej tlace
a kontinudlnej (nepretrzitej) atramentovej tlace®

2.1.2.1 Dimatix Materials Printer DMP-2850

Tato tlaciaren je cenovo vyhodna, je to v zdklade I'ahko pouziteI'ny systém na ukladanie
vrstiev materidlov, Obrazok 3. Tlaciarenn série DMP-2800 umoZiluje nanasanie tekutych
materialov na substrat. s pouzitim jednorazovej atramentovej kazety. Tlaciareit moze vytvarat
a definovat’ vzory na ploche asi 200 x 300 mm a zvladnut’ podklady az do hriibky 25 mm. Tento
systém umoziuje jednoduchu tla¢ Struktur a vzoriek na overovanie procesov a tvorbu
prototypov’.

Obrdzok 3 — Dimatix Materials Printer DMP-28508

21211 Cartridge (zasobnik) Dimatix

FUJIFILM Dimatix vytvoril tlacovl hlavu, ktora sa méze naplnit’ vlastnou kvapalinou a je
okamzite schopna tlacit’ aj vo vlastnom laboratériu. Na minimalizaciu plytvania drahymi
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kvapalinami ma kazd4 zasobné nadrzka objem 1,5 ml. Kazety sa daji 'ahko vymenit’, aby sa
ul’ahéila tla¢ radu tekutin, Obrazok 4.

Zasobnik sa sklada z dvoch komponentov: modul s kvapalinou a modul trysky’.

| FUJ FILM o\ma\@
|

I‘q-\"@——“

Obrézok 4 — Zasobnik Dimatix’

2.2 Pouzité analytické metody

2.2.1 Profilometricka analyza

Profilometricka analyza sa pouziva k uréeniu mechanickej povahy povrchu, najma drsnosti
a kontinuity®.

K dispozicii st dva hlavné typy profilometrov, kontaktné a bezkontaktné. Kontaktné
profilometre pouzivaju hrot (ihlu) pohybujutci sa po povrchu, aby sa zaznamenal profil povrchu.
Hoct je tato tradicna metdda relativne jednoduchd, ma mozné riziko ovplyvnenia ¢itania alebo
dokonca poskodenia vzorky v dosledku kontaktu. Bezkontaktné profilometre vSeobecne
pouzivaji na skenovanie povrchu urcity typ lasera na vytvorenie profilu. Okrem toho,
bezkontaktné profilometre zvycajne generuju skor povrchovi rovinu nez len jednoduché
liniové profily, ¢o umoziiuje analyzu objemovych strat®,

Kontaktny profilometer Bruker DektakXT (Obrazok 5) meria hrabku 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
topologické trojrozmerné obrazy substratov v rozmedzi od 200 mm dosky az po malé kuasky™°.

Specialny program Bruker’s Vision 64 pre prevadzku a analyzu profilometra poskytuje
rozsiahle uzivatel'sky definované funkcie pre rychly a komplexny zber a rozbor udajov. Systém
DektakXT moéze v buducnosti vyrazne prispiet’ k pokrokom v oblastiach mikroelektroniky,
polovodicov, solarnej energie, LED s vysokym jasom, lekarskej vedy a materidlovych vied'®.
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Obrdzok 5 — Profilometer Bruker DektakXT*°

2.2.2 Opticka mikroskopia

Optickd mikroskopia je technika pouzivand na pozorovanie vzorky pomocou zvacSovacej
SoSovky s viditelnym svetlom. Toto je tradi¢nd forma mikroskopie, ktord bola prvykrat
vynajdend pred 18. storo¢im a dodnes sa pouziva.

Opticky mikroskop, niekedy tieZ znamy ako svetelny mikroskop, pouZiva jednu alebo
niekol’ko $oSoviek na zviéSenie obrazu malych vzoriek s viditenym svetlom®2,

Mikroskop (Obrazok 6) musi splnit’ tri ulohy: vytvorit' zvd¢Seny obraz vzorky, oddelit
detaily v obraze a urobit’ detaily viditelnymi pre 'udské oko alebo fotoaparat. Tato skupina
nastrojov zahfiia nielen viacnasobné konstrukcie s objektivmi a kondenzatormi, ale aj vel'mi
jednoduché zariadenia s jednym objektivom, ktoré st ¢asto drzané v ruke, napriklad lupou®®.

|

-

Obrdazok 6 — Opticky mikroskop™

K zobrazeniu sa vyuziva viditena ¢ast’ spektra (s vinovou dizkou 420 - 760 nm). Svetelny
mikroskop umoziiuje zvacsit obraz vzorky az tisickrat a rozliSit' detaily az na Urovni
0,2 mikrometrov. Toto obmedzenie je dané vinovou povahou svetla, teda ani v pripade pouZitia
kvalitnejSich ¢i vacsich SoSoviek sa rozliSovacia schopnost’ nezlepsi. Pre kvalitné zobrazenie
preparatu je potreba, aby nim prechadzalo svetlo, ktoré sa d’alej ststredi na vzorku pomocou
kondenzora a pri pouziti vhodnej kombinacie SoSoviek sa obraz zaostruje na uroveil oka.
Objektiv tvori sustava SoSoviek s vel'mi kratkou ohniskovou vzdialenostou, ktord vytvéara
skuto¢ny, prevrateny a zvacSeny obraz objektu, ten sa premieta medzi ohnisko okularu a okular.
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Okulédrom je potom tento obraz pozorovany zdanlivo zvicSeny. Vysledny obraz je teda
zdanlivy, zviéSeny a prevrateny™®.

2.2.3 Ultrafialové ziarenie

Ultrafialové svetlo (UV) obsahuje elektromagnetické ziarenie, ktoré mdze byt rozdelené na
zlozky podla rozsahu vlnovych dizok, od 100 nm do 280 nm je oblast’ s vys$§ou energiou
oznatovana ako UV -C, alebo ak je pri 280 nm-315 nm mame UV-B
a 315 nm— 400nm UV — A 1617

UV — C ziarenie je najtvrdsie a zaroven karcinogénne. Ma germicidne (dezinfekéné ucinky),
¢o znamend, ze je schopné nicit’ choroboplodné organizmy. Z tohto dévodu sa pouziva ako
dezinfekcia a sterilizacia nemocni¢nych sal.

UV — B ziarenie nesie stredny obsah energie a z vdcSej Casti je absorbované ozdénovou
vrstvou v atmosfére. Zlozka UV — B primarne sposobuje opalenie, ale jej u€¢inky mozu byt aj
Skodlivé. Pri pdsobeni na zivé organizmy dochadza k dekompozicii bielkovin a organickych
zlucenin. Tento jav modze viest k naruSeniu DNA aku vzniku rakoviny. Toto Ziarenie
neprechadza sklom.

Ziarenie UV — A, nazyvané aj dlhovlnné tvori vaésinu UV Ziarenia, ktoré prejde ozénovou
vrstvou adopadne nazemsky povrch. Prenika hlboko do pokozky a taktiez prechadza
sklom?819,

Vytvrdzovanie UV ziarenim sa stalo uznavanou technoldgiou, ktora nasla svoje hlavné
uplatnenie v oblasti naterového priemyslu, grafického umenia a mikroelektroniky. Zmena
kvapalnej fazy na tuhu fazu prebieha v zlomku sekundy pri intenzivhom osvetleni pri teplote
okolia®.

2.2.4 Merny a plosny elektricky odpor

Od elektrického odporu zavisi velkost” pradu, ktory pri uréitom napiti preteka pradovym
okruhom. Pod elektrickym odporom rozumieme pomer napitia medzi koncami vodica
a vel'kostou prudu vo vodi¢i. Ked’ R je elektricky odpor vodica, U je napitie v pridovom
okruhu a | je velkost pridu, potom plati! (1):

@)

~l <

2.2.4.1 Merny a plosny elektricky odpor

Merny odpor p vyjadruje elektricky odpor vodi¢a dizky 1 m o priereze 1 m?. Charakterizuje
elektrickt vodivost’ latky. Cim va&si je merny elektricky odpor, tym mensia je vodivost’ danej
latky?.

Plosny odpor Rs je mierou odporu tenkych vrstiev, ktoré maji rovnomernt hrabku. Plosny
odpor je aplikovatelny na dvojrozmerné systémy, V ktorych sa tenké vrstvy povazuju
za dvojrozmerné objekty?3.
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V pravidelnom trojrozmernom vodi¢i moze byt odpor (2) zapisany ako:

L ()

R=Pa=Pw

=p

|~

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

Po kombinacii merného odporu s hribkou sa potom méze odpor (3) zapisat’:

pL _pt (3)
R=-—=R.—
tw w

kde Rs je plosny odpor. Ak je znama hrabka vrstvy, tak merny odpor p (4) moze byt
spo&itany vynasobenim hribkou vrstvy?L:
p=Rs-t @

Na Obrazok 7 je ukazana geometria pre definovanie ploiného odporu?.

Obrazok T — Geometria plosného odporu®

Plosny odpor sa udava v € amerny odpor sa obycajne vyjadruje v Q-m.
Hodnota 1,7 - 1078 Q - m sa uvadza ako tabul’kovy merny odpor medi®3.

2.3 Suacasny stav rieSenia problematiky

Priama tla¢ funk¢énych elektronickych materidlov moéze poskytnat novu cestu k lacnej vyrobe
integrovanych obvodov. Aby vSak bola uZzito¢na, musi umozZiovat kontinudlnu vyrobu
vSetkych komponentov obvodu postupnym nandSanim roztoku a krokom tlace v rovnakom
prostredi®>.

Atramentova tla¢ je zndma ako spOsob tlace textu a obrdzkov na porézne povrchy.
V poslednych rokoch sa pouziva ako vyrobnd metéda na vyrobu trojdimenzionalnych casti
a skiima sa ako sposob tlace elektrickych a optickych zariadeni®®.
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Studovalo sa niekol'’ko materidlov spracovatelnych v roztoku, ako st roztavené kovy, vodivé
polyméry, organokovové zluceniny a suspenzie kovovych nanocastic.

Pd ma velky vyznam pre elektrochemické aplikacie kvoli svojej vysokej elektrokatalyticke;j
aktivite a afinite k vodiku?’.

Jednou z dolezitych vyziev aplikacie materialov na baze paladia a aplikacie paladia v lacnych
elektrochemickych systémoch suvisi s jej technikami nanaSania. Zvyc€ajne sa materialy na baze
Pd a Pd ukladaju hydrotermalnym rastom, elektrochemickou depoziciou, tepelnou oxidaciou a
fyzikalnym pokovovanim par. Tieto spdsoby spracovania vyzaduji vel'ké mnozstvo chemikalii,
vysokotlakovych komor, vysokych teplot a vakuového zariadenia. Na integraciu ulozenych
materidlov do funkénych systémov su tiez potrebné d’alSie kroky vzorovania. Vysledkom tychto
krokov spracovania a vzorovania je ndkladna vyroba. Preto by sa mala vyvinit menej
komplikovana a nakladovo efektivnejsia technika atramentovej tlace pre ukladanie Pd. Pri
Vvyvoji atramentov pre atramentova tla¢ sa musia brat’ do uvahy dva doélezité parametre,
viskozita a povrchové napitie.

Pri formulovani nizkoviskoéznych Pd prekurzorov by sa mali zvazit viaceré kritéria.
Rozpustadlo by malo byt miesateI'né s roztokom prekurzora. Obsah Pd by mal zostat’ vysoky,
aby sa dosiahla silna a vodiva vrstva po jednom prechode. Rozpust'adlo by malo mat’ povrchové
napitie ~ 30 mN - m™? a viskozitu < 9 cP. Aby sa zabranilo upchaniu trysiek spdsobenym
rychlym odparovanim rozpuStadla, mali by sa pouZzit' teploty tlacovej hlavy <50 °C.
Rozpustadlo by malo mat’ teplotu varu > 100 °C, aby sa zabranilo rychlemu suseniu atramentu

pocas skladovania?®,

15



3 EXPERIMENTALNA CAST

3.1 Pouzité chemikalie, laboratérne vybavenie a software

3.1.1 Pouzité chemikalie

Polyvinylpyrrolidon (CsHaNO), K15

Etylénglykol C2HsO

Demineralizovana voda

Dusi¢nan paladnaty Pd(NOs3), - H.O

Kyselina ethyléndiamintetraoctova (chelaton II) C10H16N2Og
Pentahydrat siranu med’natého (modra skalica) CuSOa4
Hydroxid sodny NaOH

Formaldehyd CH>O

Kyselina sirova H2SO4

3.1.2 PouZzité laboratérne vybavenie

Laboratorne sklo

Obycajné vahy

Miesacka magneticka MR Hei-Standart s ohrevom
UV lampa

Profilometer DektakXT

pH meter

Keramické korundové substraty

Technické pero

Opticky mikroskop

Ohmmeter

3.1.3 Pouzity software

Microsoft Word
Microsoft Excel
Vision 64
Origin8
Lightroom
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3.2 Priprava kupela, Pd atramentu a standardnych vzoriek

3.2.1 Priprava pomed’ovacieho kupel’a

Na pripravu pomedovacieho kupela (Obrazok 8) bol pouzity ¢lanok 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 hydroxidu sodného (3,59/100 ml), Kkyseliny
etyléndiamintetraoctovej (5,1 g /100 ml) a pentahydratu siranu mednatého (2,5 g /100 ml)
vo vode, nato bol pridany vodny roztok 36 % formaldehydu (0,4 ml / 100 ml) a nakoniec bolo
upravené pH na 12,4 — 12,5 pridanim po kvapkach koncentrovanej kyseliny sirove;j.

Obrdzok 8 — Viastny pomedovaci kupel’

3.2.2 Priprava Pd atramentu, vlastného Pd prekurzoru

Na pripravu prekurzora bol pouzity skor optimalizovany, vyskasany postup, ktory vychadzal
z vyssie uvedeného &lanku?.

Roztok s paladiovymi nanocasticami (Obrazok 9) bol pripraveny zmieSanim
0,5 ml roztoku D, 9 ml  etylénglykolu a2 ml roztoku E. Roztok D obsahoval
polyvinylpyrrolidon K15 a 10 hmot. % etylénglykolu, to znamena, Ze bolo zmiesané 10 g PVP
a 90 g EG. Dalej roztok E obsahoval 10 % vodny roztok Pd(NO3), - H20, ¢o predstavuje 1 g
Pd(NOz3)2- H20 a 9 g vody.

Hlavnu Glohu pri priprave vlastnych Pd nanocastic zohrala prave teplota. Roztok bol zahriaty
na 150 °C, aby jednotlivé Casti predpripravenych roztokov spolu dostatocne zreagovali.

Priprava bola velmi zdihava a dasovo naro¢na, kedze dlho nebolo jasné preco tento
prekurzor nechce fungovat’. Délezité bolo zistit’ spravny pomer spominanych roztokov D, E
a EG. Dalej bola testovana tepelna fixacia UV lampou. Najidealnejsi ¢as tepelnej fixacie
substratov s nanesenou vrtvou Pd prekurzoru bol prave 30 minut za sucha a nasledne 30 minut
V demineralizovanej vode. Nakoniec bola taktiez velmi vyznamnd spradvna priprava
spominaného pomedovacieho kupela. Taktiez bol zna¢ne podstatny vhodny pomer latok
avody. V neposlednom rade pri pomed’ovacom kupeli hralo hlavna talohu pH roztoku, pri
ktorom vrstva medi narastala najrychlejsie.
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Pripraveny Pd prekurzor ukazal, ze dodrzanie teplotného rozdielu je znacne kritické a zrejme
zavisi prave na velkosti castic, aby fungoval. Pri vyrobe bol kli¢ovy problém
s reprodukovatel'nost'ou, ¢o mohlo byt’ taktiez citlivé na teplotny rezim pri syntéze.

Obrazok 9 — Jednotlivé roztoky sucastou Pd prekurzoru, zlava: hotovy prekurzor roztok D a roztok E
3.2.3 Priprava Standardnych vzoriek

3.2.3.1 NandsSanie vrstiev Pd nanocastic

Na pripravu Standardnych vzoriek bolo pouzitych celkom piat’ keramickych korundovych
substratov o vel’kosti 26 X 76 X 0,635 mm. Ked’Zze Pd nanodastice bolo treba naniest’ v ¢o
najtensej vrstve, vyuzilo sa technické pero o hribke 0,5 mm. Roztok kvapalného prekurzoru
bol naplneny do pera a nasledne naneseny v ¢o najtensej a zaroven dostacujucej vrstve na
keramické korundové substraty. Na kaZdom keramickom korundovom substrate bolo
nanesenych par rovnych ¢iar Pd prekurzoru, Obrazok 10.

Obrazok 10 — Pd prekurzor naneseny technickym perom

3.2.3.2 Tvrdnutie vzoriek pod UV lampou

Vsetkych pat’ prichystanych keramickych korundovych substratov bolo uloZenych do Petriho
misky. UV lampa bola zapnuta najskoér na 15 mintit. Pod UV lampou bola vlozena 600 ml
kadicka, aby substraty boli v ¢o najblizsej blizkosti UV lampy. Nato Petriho miska so vzorkami
bola vlozena pod UV lampu na spominani 600 ml kadi¢ku. Vzorky boli pod UV lampou
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najskor 30 minat. Po ubehnutom case boli vzorky vytiahnuté a ponorené do demineralizovanej
vody tak, aby sa mala vrstva demineralizovanej vody nachadzala nad substratmi. Po pridani
demineralizovanej vody boli vzorky opat’ vlozené pod UV lampu na 30 mintat. Po tomto Case
bola demineralizované voda uplne vyparena.

3.3 Vytvorenie ¢asového radu

Z takto predpripravenych vzoriek bol vytvoreny casovy rad (Obrazok 11) ato tak, ze
vSetkych pat’ keramickych korundovych substratov s nanesenymi vrstvami Pd prekurzoru sme
vlozili do 250 ml pomed’ovacieho kuipel'a. Po 30 mintitach bola z pomedovaciecho kupel'a
vybrand jedna vzorka. Nasledne bola d’alSia vzorka vybrand po 1 hodine, 2 hodinach,
5 hodinach a nakoniec po 24 hodin. Uz po 30 minttach sa dalo odpozorovat’ ako za¢ina vrstva
medi pomaly narastat’. Spozorovalo sa, ze najidealnejsi ¢as ponorenia bol prave 5 hodin.

fad

Obrazok 11 — (fasovy rad, zl'ava: 30 min, 1 hod, 2 hod, 5 hod, 24 hod

3.4 Meranie elektrického odporu

Pomocou ohmmetru bol odmerany elektricky odpor na kazdej linke ¢asového radu. Na kazde;j
vzorke a jednotlivej vrstve narastenej medi bol merany elektricky odpor 1 ¢m od seba vzdialeny
ako je naznacené na obrazku Obrazok 11. Hodnoty nameranych elektrickych odporov su
uvedené v Tabul'ka 2. Ako je vidiet v Tabul'ka 2 jednotlivé hodnoty elektrickych odporov
s ¢asom systematicky klesaju.
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Tabulka 2 — Hodnoty nameranych elektrickych odporov pomocou ohmmetru

Cas Linka Elektricky odpor [Q] Priemer elektrického odporu [(Q]
1. 41,1
21,8
10,5
19,4
11,2
12,0
12,3
7,0
51 6,7000
4,3
4,8
6,3
2,1
2,2
1,9
1,4
1,2
1,1
1,1
0,5
0,4
0,4
0,5

30 min. 19,3333

1 hod.

2 hod.

3,1250

5 hod.

1,2000

24 hod.

0,4500

PloIdMEIAMOIMEIARMOINEIOIR WINDIERIOIORIWIDN

3.5 Charakterizacia vrstiev medi

Hribka narastenej medi bola charakterizovand profilometrickou analyzou pomocou
profilometra DektakXT. VSetky vzorky boli zmerané pri nastaveni, ktoré je uvedené
v Tabul’ka 3. Z kazdého vzorku ¢asového radu bola ndjdend vyhovujuca jedna linka (oznacena
modrou gulickou na Obrazok 11) s vrstvou narastenej medi. Na vybranej linke bolo zmeranych
5 réznych bodov vrstvy od seba priblizne rovnako vzdialenych. Vrstva narastenej medi nebola
rovnomernd. 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 sictu vzdialenosti substratu

20



avrstvy, ktorymi hrot ihly presiel. Struktara vrstvy bola charakterizovana optickym

mikroskopom.

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’ 200 pum/s
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4 VYSLEDKY A DISKUSIA

4.1 VzhPad vrstiev medi

Vzhl'ad narastenych vrstiev medi bol pre jednotlivy casovy rad rozdielny a zaroven
jednotlivé vrstvy narastenej medi neboli rovnomerné. Tento jav mohol byt spdsobeny
nerovnomernym nanesenim Pd kvapalného prekurzoru, ked’ze tieto nanocastice Pd boli
nanesen¢ technickym perom.

4.1.1 Pozorovanie vrstvy medi optickym mikroskopom

Zkazdého casového tuseku bola dva krat odfotena oznacena linka (Obrazok 11)
charakterizovana profilometrickym meranim. Na linke bolo vybrané najviac vyhovujice
miesto, ktoré bolo odfotené celkom dva krat pri dvoch zvicseniach. Fotografie boli vytvorené
pri zvdacSeni 4x (1000 um) a10x (500 um). Na obrazkoch: Obrazok 12, Obrazok 13,
Obrazok 14, Obrazok 15, Obrazok 16, ktoré su umiestnené nizSie mozno vidiet' vysledné
snimky.

1000 pm

Obrdzok 13 — Fotografie povrchu narastenej medi pri zvicseni 4x a 10x pre 1 hod
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1000 pm

Obrazok 16 — Fotografie povrchu narastenej medi pri zvdcseni 4x a 10x pre 24 hod

4.1.2 Pozorovanie vrstvy vytvorenim 3D mapy

3D mapy boli vytvorené z jedného ¢asového tiseku, konkrétne z piatich hodin. Vzorka bola
zmerana pri nastaveni profilometra, ktoré je uvedené v Tabulka 4. Z tohto substratu bola
vybrana najviac vyhovujica linka vyrastenej vrstvy medi. 3D mapy utvorené zo Styroch
vhodnych casti tejto linky. Na vyslednych fotografisch 3D mapy mozno vidiet ako
nerovnomerne vyrastla med’, Obrazok 17.
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Tabulka 4 — Parametre pre profilometrické meranie 3D mapy

Parameter Hodnota
Typ skenovania Map Scan
Rozsah mapy 1000 um
Rozlisenie mapy 10 pum / trace
Pocet stop 100

Obrazok 17 — Vysledné fotografie 3D mdp zo Styroch miest linky

4.2 Profilometricka analyza

Hrabka vytvorenych vrstiev medi bola charakterizovana profilometrickou analyzou
pomocou profilometru Dektak X T. Nastavenie pristroja je uvedené v Tabul'ka 3. Hrubka vrstiev
sa zvicSovala s rastucim ¢asom ponorenia v pomed’ovacom kupeli. Z jednotlivého ¢asového
radu bola vybrana jedna dostacujuca linka (oznacena na Obrazok 11), na ktorej bola primerane
narastend vrstva medi. Na kazdej linke bolo vybranych pat’ miest priblizne rovnako od seba
vzdialenych. V nasledujucich grafoch mozno vidiet’ vrstvy jednotlivych ¢asti casového radu.

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

Na Obrazok 18 mozno vidiet zavislost” hrubky vrstvy od Sirky vrstvy pre ¢ast’ ¢asového radu,
ktory patri 30 minutam. Na dalSich obrazkoch (Obrazok 19, Obrazok 20, Obrazok 21,
Obrazok 22) mozno vidiet grafy zavislosti pre 1 hodinu, 2 hodiny, 5 hodin a napokon 24 hodin
Z Casového radu.
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Obrazok 18 — Graf zavislost hrubky na vzdialenosti meranej vrstvy pre 30 min z ¢asového radu
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Obrdzok 19 — Graf zavislost’ hrubky na vzdialenosti meranej vrstvy pre 1 hod z casového radu
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Obrazok 20 — Graf zavislost hrubky na vzdialenosti meranej vrstvy pre 2 hod z casového radu
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Obrdzok 21 — Graf zavisloti hrubky na vzdialenosti meranej vrstvy pre 5 hod z ¢asového radu
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Obrazok 22 — Graf zavislost hrubky na vzdialenosti meranej vrstvy pre 24 hod z ¢asového radu

4.3 Metodika prace

V praci boli pouzité vypocty, ktoré vychadzali zo vzorcov odporu R a merného odporu
p podrla rovnice (5)(6):

L ()

R=Pa= P

=p

|~

p =Rt (6)
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 zéaklade tychto rovnic (5)(6) bol vyjadreny a vypocitany merny a plosny odpor vyjadreny
podla rovnic (7)(8):

R-W-t 7)
L

Ry =2 (8)
t

Z profilometrického merania bola zistend spolo¢né priemernd 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 5 mozno vidiet’ jednotlivé priemerné hodnoty danych veli¢in. Ako mozno vidiet
v Tabul’ka 5 systematicky klesa hodnota elektrického odporu. Z hodnét priemernej hrubky
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a Casu bol zostrojeny graf zavislosti hrubky vrstvy na ¢ase ponorenia v pomed’ovacom kupeli,
Obrazok 23. Zaroven V spominanej tabulke (Tabulka 5) bola vypocitana chyba merania
pomocou funkcie v exceli STDEV, tzv. smerodajna odchylka, ktora bola takisto vyznacena
v grafe, Obrazok 23.

Tabulka 5 — Namerané a vypocitané jednotlivé priemerné hodnoty potrebné pre vypocet

cas miesta sirka W [mm] hrubka t [um] | Elektricky odporu R [Q]
1 0,9997 0,0759
2 0,9993 0,0770
30 min 3 0,9993 -0,0778
4 0,9993 0,0974
5 0,9993 0,0880
priemer 0,9994 0,0521 19,3330
smerodatna odchylka 0,0001 0,0731 1,9321
1 0,9993 0,0782
2 0,9993 -0,0225
1 hod 3 0,9993 0,1093
4 0,9993 -0,0456
5 0,9993 0,0532
priemer 0,9993 0,0345 6,7000
smerodatna odchylka 0 0,0662 0,6695
1 0,9993 0,1631
2 0,9993 0,0165
2 hod 3 0,9993 0,9617
4 0,9993 0,3578
5 0,9993 0,4372
priemer 0,9993 0,3873 3,1250
smerodatna odchylka 0 0,3609 0,3123
1 0,9993 0,9586
2 0,9993 0,6745
5 hod 3 0,9993 0,4521
4 0,9993 0,3743
5 0,9993 0,4664
priemer 0,9993 0,5852 1,2000
smerodatna odchylka 0 0,2365 0,1199
1 0,9993 1,9306
2 0,9993 3,7282
24 hod 3 0,9993 2,0719
4 0,9993 2,2339
5 0,9993 1,3225
priemer 0,9993 2,2574 0,4500
smerodatna odchylka 0 0,8915 0,0449
dizka L [cm] 1
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Priklad vypoctu merného aplosného odporu, ktorych vysledky su zaznamenané

Vv nasledujucej Tabulka 6, konkrétne pre 30 mintt z ¢asového radu:

R-W-t 193330 -0,09994 cm-5,20953 - 10~ %cm
T =

=1,0065-107°Q cm

p= lcm
p=100656-10""Q m
_p_ 100656 107°Q - cm _
s fT T 52005 106em - 232LL
Tabulka 6 — Vysledky vypoctov merného a plosného odporu
Casovy rad| Vysledny merny odpor p [Q.m] Vysledny plo$ny odpor Rs [Q]
30 min 1,0066 - 10”7 1,9321
1 hod 2,3103 - 108 0,6695
2 hod 1,2094- 108 0,3123
5 hod 7,0178-10° 0,1199
24 hod 1,0152- 107 0,0449

Hodnota 1,7 - 1078 Q - m sa uvadza ako tabul’kovy merny odpor medi.
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Obrdzok 23 — Graf zavislosti priemernej hrubky na case
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5 ZAVER

Cielom tejto prace bolo preskumat’ sucasny stav poznania o prekurzoroch pre bezprudové
pokovovanie. Bol navrhnuty a optimalizovany kvapalny prekurzor vhodny pre materidlova
tlac. Experimentalna Cast’ sa zaobera pripravou vodivych drah a roztoku pomedovacieho
kapela. Pripravené vzorky vodivych drdh bezpridovym pokovovanim boli rozdelené na
zaklade casu.

Ako prvé bol vytvoreny vyhovujici kvapalny paladiovy prekurzor. Tento prekurzor bol
nasledne naneseny na keramické korundové substraty pomocou technického pera o Sirke
0,5 mm. Vzorky boli nésledne vytvrdnuté pod UV lampu.

Nasledovala priprava pomedovacieho roztoku. Spominané substraty boli vloZzene do
pomed’ovacieho kupel'a podl'a uréeného Casu a to tak, ze prva vzorka bola vytiahnutd po 30
minatach ponorenia. Daliie vzorky boli vytiahnuté po 1 hodine, 2 hodinach, 5 hodinach
a nakoniec po 24 hodin.

Vrstva narastenej medi bola vidiet uz po péar mintitach v pomedovacom roztoku.
Najprimeranejsi ¢as ponorenia bol prave 5 hodin. Na vrstve medi bol zistovany elektricky
odpor pomocou ohmmetru a to tak, ze na kazdej linke vodivej drahy sa odmeral odpor 1 cm od
seba vzdialeny. Dalej bola §truktura vrstvy narastenej medi pozorovana optickym mikroskopom
a profilometrickou analyzou bola charakterizovana hrubka vrstvy.

Zo zisteného priemerného odporu, hriibky a irky vrstvy bol vypocitany merny (7) a plosny
odpor (8). V exceli pomocou funkcie STDEV boli vyratané jednotlivé smerodajné odchylky
(chyby) osobitnych merani.

Napokon boli pre jednotlivé linky z Casovych radov vytvorené zavislosti hrubky na Sirke
meranej vrstvy pre dany tsek z ¢asového radu (Obrazok 18, Obrazok 19, Obrazok 20,
Obrazok 21, Obrazok 22). Takisto bol vytvoreny graf zavislosti priemernej hrubky na Case
s oznacenymi smerodajnymi odchylkami, Obrazok 23.

Bol pripraveny paladiovy prekurzor, ktory funguje. Ked’Ze nebola moZnost’ materialovej
tlace bolo pouzité technické pero na nanaSanie kvapalného prekurzoru. Vrstvy narastenej medi
boli vel'mi drsné, ¢o mozno vidiet na jednotlivych grafoch (Obrazok 18, Obrazok 19,
Obrazok 20, Obrazok 21, Obrazok 22). Podaril sa vytvorit’ taky kvapalny prekurzor, ktory je
vhodny naniest’ materialovou tlatou pre priame pokovovanie vodivych drah z medi.
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7 ZOZNAM SKRATIEK A POUZITYCH SYMBOLOV

MOD
uv
Pd
Cu

R

sec
min
hod
3D
DOD
LED
uv

organokovovy rozklad
ultrafialové ziarenie
paladium

med’

elektricky odpor

napétie

prad

plosny odpor

merny odpor

plocha

dizka

Sirka

hrubka

ohm

mikrometer
milimeter
centimeter

meter

meter Stvorcovy
polyvinylpyrrolidon
etylénglykol

stupeni celzia

sekunda

minuta

hodina

trojrozmerny

systém drop on demand
luminiscen¢né dioda

ultrafialové Ziarenie
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