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ISradimas susijes su selektyviu metalo padengimo ant neorganiniy dielektriniy medziagy, tokiy kaip stiklai, keramika ar
puslaidininkinés medziagos, pavirSiy bidu. Daikto pavirSiaus apdorojimas ultratrumpy impulsy lazeriu i§ anksto nustatytose
vietose sukelia elektrinio krivio susidarymg pavirSiuje. Ant daikto pavirSiaus susidares statinis elektros kravis inicijuoja hidroksi
grupiy susidaryma ant lazeriu apdoroto pavirSiaus, adsorbuodamas vandens molekules i$ aplinkos. Pirminis apdorojimas R-OH
vonioje ir metalo druskos katalizatoriaus aktyvinimo vonioje atliekamas prie§ cheminj katalizinj metalo nusodinimg. Panardinant
gaminj | metalo druskos katalizatoriaus aktyvinimo vonig, ant gaminio pavirSiaus lokalizuotos R-OH molekulés veikia kaip
reduktorius, palengvinantis metalo jony redukcijg i§ aktyvinimo vonios, sudarydamos katalizines uzuomazgas iSskirtinai lazeriu

modifikuotose vietose. Didelis metalo sluoksniy sukibimas su dielektriniu pavirSiumi- uztikrinamas cheminémis jungtimis.
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TECHNIKOS SRITIS

ISradimas yra susijes su selektyviu metalo nusodinimo bldu ant neorganiniy
medziagy, tokiy kaip stiklas, keramika, kompozitai ir puslaidininkiai, nusodinant metalo
sluoksnj ant paminéty medziagy gaminio pavirSiaus i$ anksto parinktose srityse,

apdorotose impulsiniu lazeriu.

TECHNIKOS LYGIS, KURIAM PRIKLAUSO ISRADIMAS

Elektronikos pramonéje yra didelis poreikis elektrai laidiems takeliams formuoti
ant jvairiy dielektriniy medziagy, pvz. stiklo. Aukstam elektronikos integracijos lygiui
pasiekti reikalingas tankus jungiamujy takeliy iSdéstymas, tam takeliy plotis turi bati
minimalus. Be to, sparCiai pleCiasi 3D mechatroniniai integruoti jrenginiai, kuriuose
elektros grandinés formuojamos tiesiai ant 3D formos dielektrinio gaminio korpuso. 3D
spausdinimas suteikia daugiau laisvés dielektrinio pagrindo formai, 0 naujos taikymy
sritys verCia ieskoti naujy technologijy integruotiems sujungimams. Keletas

technologijy leidzia suformuoti laidininky grandines ant sudétingos formos gaminiy.

Yra zinomi neorganiniy dielektriniy (izoliaciniy) medziagy, tokiy kaip stiklai ir
keramika, selektyviojo metalizavimo metodai, kai selektyviojo metalizavimo sritys
uzduodamos modifikuojant pavirsiaus fizikines ar chemines savybes lazerio spinduliu.

Jie gali bati sugrupuoti taip:

- uzkratinio aktyvuojancio sluoksnio nusodinimas ant gaminio, pagaminto is$
dielektrinés medziagos, pavirSiaus ir veliau Sio sluoksnio pasSalinimas selektyvios
lazerinés abliacijos bddu S anksto nustatytose vietose, kurios neturéty bati
metalizuotos, 0 po to ant likusio uzkratinio sluoksnio cheminiu, kataliziniu bldu
nusodinamas metalo sluoksnis. Uzkratinis sluoksnis gali bati elektrai laidus polimeras

arba plonas metalo sluoksnis;

- lazeriné grioviy ir ertmiy abliacija metalizuojamose vietose, po to metalo
nusodinimas ant viso gaminio pavirSiaus (pvz. uzgarinimas), véliau jo pasalinimas

lazeriu neapdorotose vietose;
- | pagrindo medziagg jmaisomi specialus (jautrls foto) priedai:
a) Sviesai jautrus stiklas (FUTORAN) su legiravimu sidabru,

b) keramika, kurioje yra tam tikros metaly grupés oksidy,
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c) metalo-organinés medziagos, jmaisytos j polimerus (LDS).

H. Juergen ir kiti EP1191127A1 (2000-03-26) apraso plastikiniy arba
keraminiy medziagy metalizavimo bldg, kuris apima aktyvuojancio sluoksnio i$
elektrai laidzios medziagos nusodinimg ant dielektrinio pagrindo, aktyvuojancio
sluoksnio struktdrizavimg lazeriu taip, kad iS to sluoksnio paliekami atskiri laidds
elementai, kurie véliau metalizuojami cheminiu kataliziniu badu. Aktyvuojantis
sluoksnis gali bati sudarytas iS laidaus polimero, laidaus polimero su Pd ir (arba) Cu
klasteriais, metaly sulfidy arba metaly polisulfidy, plono metalo sluoksnio. Apdirbimas

lazeriu atliekamas nanosekundiniais KrF, XeCl arba Nd-YAG lazeriais.

Zinomas laidaus polimero aktyvavimo sluoksnio nusodinimas ant 3D daliy yra
sudétingas masinéje gamyboje, o metalo sukibimg su pagrindu apsprendzia laidzios
plévelés sukibimas su pagrindu. Be to, aktyvuojan€io sluoksnio medziagos yra

brangios, o tai apsunkina pritaikyma jvairiose pramonés Sakose.

Patentinéje paraiskoje CN201210559428 (2012-12-21) aprasytas selektyvus
keraminio pavirSiaus metalizavimo bldas, kai istisinis metalo sluoksnis uzgarintas ant
objekto pavirSiaus apsvitinimas lazeriu. Dél aukstos temperatlros po aps$vitinimo
lazeriu metalas lokaliai difunduoja | keramika, susimaiSydamas su metalu ir
privirindamas metalo sluoksnj prie keramikos. Pasalinus metalo sluoksn; i$ reikalingy
metalizuoti sriCiy, vykdomas galvaninis metalo padengimas lazeriu apsvitintose

srityse.

Zinomas btdas reikalauja sudétingy Zingsniy ir sunaudojama daug medziagy.
Metalo sluoksnio formavimas atliekamas fiziniu gary nusodinimu, kuris yra labai létas
procesas. Metalo sluoksnis i$ lazeriu neap$vitinty viety turi bati paSalintas
papildomame etape prie§ galvanizuojant. Padéklo legiravimas i§ metalo sluoksnio
difuzijos bldu riboja selektyvaus dengimo erdvine skiriamajg gebg ir negalima pasiekti

didelio tankio elektronikos integravima.

CN111342204A (2018-12-19) apradytas trimatés, lazeriu iSgraviruotos 5G
antenos ant keraminés medziagos paviriaus gamybos biddas. Sis bldas apima
keramikos mirkymg katalizatoriaus tirpale (alkoholio, aldehido ir titano dioksido
misinyje, kurio koncentracija vandenyje yra nuo 15% iki 30%). Svitinimas
infraraudonuoju nanosekundiniu lazeriu (4-200 ns) pavercia hidroksilo arba aldehido

grupes IS katalizatoriaus tirpalo | karboksilo grupes lazeriu apSvitintose srityse. Kai
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gaminys panardinamas | metalo jony tirpalg, karboksilo grupés ant keramikos
pavirSiaus reaguoja su metalo jonais ir sudaro stabilius kompleksus. Po $io etapo
keramikos gaminys panardinamas | tirpalg, kuriame yra daug reduktoriy (hidrazino,
alavo chlorido, hipofosfito, borohidrido, tiosulfato ir kt.), 0 kompleksai su metalo jonais
redukuojami | metalo branduolius. Galiausiai antena suformuojama ant keraminio

pagrindo pavirsiaus cheminio nusodinimo badu.

AprasSytame blde yra abejoniy dél proceso selektyvumo, nes visas gaminys
panardinamas | katalizatoriaus tirpala, o tada, nepaSalinus katalizatoriaus i$
neapsvitinty viety, gaminys panardinamas | reduktoriaus vonig. Metalo sluoksnio
sukibimas S$iuo atveju yra silpnas, nes su pagrindu nesusidaro cheminiai rySiai.
Procesas turi daug etapy, kuriuose yra jvairiy cheminiy junginiy, pavyzdziui, keli
reduktoriai vonioje. Be to, prie$ lazerinj procesg suformuojamas aktyvatoriaus

sluoksnis, taip apribojant sudétingy 3D formos kuny apdorojima.

Patento paraiskoje US2017094801 Choi Seung Hyuk apraso elektros
laidininky grandinés gamybos bldg, naudojant ant detalés uzlaminuotg specialy LDS
sluoksnj (tiesioginis lazerinis struktlravimas, DE19723734A1), siekiant palengvinti
pavirSiaus struktlros pritaikymg jvairioms vieno sluoksnio arba keliy sluoksniy
elektroninéms grandinéms ant ploks€io arba lenkto pavirSiaus formos jpurskimo
pagrindo, metalo gaminio, stikly, keramikos, gumos ar kitos medziagos. Proceso metu

laminavimo sluoksniui naudojami LDS priedai.

Toks procesas nepritaikomas daugeliui pramoniniy masinés gamybos procesy
dél per didelés LDS priedy kainos. Be to, metalo padengimas ant skaidriy medziagy
yra nejmanomas, nes laminavimo sluoksnis néra skaidrus. Be to, sudétingy lenkty 3D

objekty laminavimas apsunkina gamybos procesa.

KR20030047382 (2001 12 10) J. C. Bo ir kt. atskleidzia elektrai laidzios
grandinés formavimo blda, kuris apima pirmajj grandinés laidy formavimo zingsn;,
naudojant lazerj dielektrinei medziagai iSgraviruoti, pvz. keramikg arba stiklg, iki i$
anksto nustatyto gylio. Véliau kanalas grandinés laidams uzpildomas elektrai laidzia
medziaga, pvz. Au arba Cu pasta, o treCiame zingsnyje metalo turinti pasta, jdéta |
griovel], atkaitinama ir sukepinama. Laidi metaliné plévele, isskyrus griovelj,

pasalinama, kad susidaryty smulkus laidininky tinklelis.

AprasSytas bildas gali sudaryti grandines tik ant plok§¢iy pavirSiy, nes
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padengimo procesas atliekamas ant pavirSiaus nusodinant pastg. Be to, pastos
sukepinimo procesas apriboja daugelio substrato medziagy naudojimg ir padidina

gamybos sgnaudas.

JPHO06140742 (1992 10 29) K. Masayuki apraso budg, kai keramikos arba
stiklo padéklas yra apsvitinamas ultravioletinio lazerio spinduliais, kuriems veikiant
iSobliuojami grioveliai. Tada Au arba Cu, kaip labai laidus metalas, yra uzneSamas ant
viso pagrindo pavirSiaus uzgarinant arba purskiant ir pan., o po to pavirSius
poliruojamas, kad likty tik smulkus laidininky tinklelis grioveliuose. Dél trumpo lazerio
bangos ilgio ir didelés ultravioletiniy lazerio spinduliy fotony energijos, griovelius

padéklo medziagoje galima padaryti tiksliai.

Sis bldas taikomas tik plok$tiems pavir§iams, nes naudojamas poliravimas,
siekiant pasalinti metalo sluoksnj nuo padéklo. Purskimo arba iSgarinimo procesas yra
létas vakuuminis procesas, siekiant suformuoti pakankama laidininko sluoksnio storj
lazeriu iSobliuotuose grioviuose, o didzioji dalis metalinés plévelés yra pasalinama, tai

yra medziagy Svaistymas.

JP2016138304 (2015 01 27) Y. Atsushi atskleidzia metalu padengty
komponenty gamybos bidg, kuris apima detalés isliejimg iS polimerinés medziagos,
turinCios skaidriy stiklo uzpildy ir hidrofiliSkumg suteikianios medziagos — amorfinio
nailono, kurio kiekis sudaro 1% - 20% masés. Komponento pavirSius yra padengiamas
jodu ir véliau dalis komponento pavirsiaus apSvitinama CO:2 lazerio spinduliu, kad bty
pasalintas jodas. Kitas zingsnis —katalizatoriaus nusodinimas ant komponento
pavirSiaus ploty, kurie buvo apSvitinti lazerio spinduliu, ir cheminio nusodinimo tirpalo
salytis su komponento pavirSiumi, prie kurio pritvirtintas cheminio nusodinimo

katalizatorius, kad susidaryty metalo sluoksnis ant komponento.

JP2016180160 (2015 03 24), Nishimura ir kt. atskleidzia prietaiso gamybos
blda, turintj metalo sluoksnio laidininky tinklg, suformuotg ant stiklo pavirSiaus.
Gamybos budas apima stiklo pavirSiaus dalies apSvitinimg impulsiniu lazeriu, kad stiklo
pavirSiuje susidaryty ertmeés. Antrajame zingsnyje Salto purskimo blddu metalo dalelés
sgveikauja su stiklo pavirSiumi, selektyviai suformuodamos metalo sluoksnj tik
impulsiniu lazeriu apSvitintoje srityje. Lazerio impulso trukmé gali bdti nuo
atosekundziy (1078 s) iki milisekundziy (10 s). Trediasis formavimo etapas apima

metalo sluoksnio auginimg galvaniniu arba cheminiu kataliziniu bGdais.
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Sio patento paraiskoje nurodoma, kad impulsiniu lazeriu suformuojamos
ertmes stiklo pavirSiuje, kuriose metalo dalelés i$silaiko po $alto purskimo. Salto

purskimo metodg sunku pritaikyti, kai naudojamas ant laisvos formos pavirsiaus.

CN102850091B (2011 06 28) Ren Yong Peng ir kt. atskleidzia buda, skirtg
selektyviai metalizuoti keraminj pavirSiy. Bldas apima Silkografijg ant keraminio
pagrindo pavirSiaus, naudojant aliuminio nitrido pasta, kuri yra misinys, kuriame yra
organinio tirpiklio, stiklo milteliy ir aliuminio nitrido, pastos dziovinimg ir sukepinima,
kad blty gauta keramika, kurios pavirSius yra i$ anksto paruostas sluoksnis.
Pasirinktos keraminio pavirSiaus sritys yra apSvitinamos energetiniu pluostu, kad
pasirinktoje srityje susidaryty cheminio dengimo aktyvieji centrai, skirti cheminiam
metalo sluoksnio padengimui. Energijos pluoStas gali bati nuolatinés veikos lazeris,
elektrony pluostas arba jony pluostas, o keraminis substratas yra aliuminio oksido arba

aliuminio nitrido keramika.

Minétame bdde naudojama aliuminio nitrido pasta, Silkografija ir aukstos
temperatlros sukepinimas prie$ aktyvavimg energijos pluostu ir cheminiu kataliziniu

nusodinimu.

Bldas, aprasytas US patento paraiskoje US2019182962A1 (2011 05 13), sitilo
selektyviai metalizuoti keraminio pagrindo pavirSiy. Jj sudaro trys etapai: keraminés
kompozicijos formavimas ir sukepinimas, norint pagaminti keraminj pagrindg is
keraminiy milteliy ir funkciniy milteliy misinio, disperguoty keramikos milteliuose, i$
anksto nustatyty keraminio pagrindo pavirSiaus sriCiy aps$vitinimas, naudojant
energijos pluosta, kad susidaryty aktyvieji cheminio dengimo centrai ir po to cheminis
padengimas. Keramikos milteliai yra i§ bent vienos medziagos, parinktos i$ grupés,
susidedancios i$ Li, Na, K, Rb, Cs, Be, Mg, Ca, Sr, Ba, B, Al oksido, nitrido, oksinitrido
ir karbido, Ga, Si, Ge, P, As, Sc, Y, Zr, Hf ir funkciniai milteliai yra iS bent vienos
medziagos, parinktos i$ grupés, susidedancios iS V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, Nb,
Mo, Tc, Ru, Rh, Pd, Ag, Cd, Ta, W, Re, Os, Ir, Pt, Au, In, Sn, Sb, Pb, Bi, Ce, Pr, Nd,
Pm, Sm, Eu, Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Yb ir Lu oksido, nitrido, oksinitrido, karbido ir
paprasto Ti medziagos. Funkciniy milteliy kiekis keramikoje gali bati iki 30 masés %,

kad medziaga baty jautri apsvitinimui energijos pluostu.

Lazerio, elektrony ar jony pluosty pritaikymas medziagy modifikavimui rodo,

kad yra vykdoma keramikos viduje esancios funkcinés medziagos Siluminé disociacija,
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kad baty paruoéti katalizinio dengimo centrai. Sio bido problema yra ta, kad procesui
reikia legiruoti keramine medziagg selektyviam aktyvavimui — specifiniai metalo
junginiai yra aktyvuojami lazeriu ir véliau padengiami cheminio nusodinimo vonioje.
Taciau zinomas bidas negali bati taikomas grynai keramikai be specialiy aktyvinimui
skirty medziagy priedy, todél technologijos pritaikymas ribojamas tose srityse, kuriose
pirmenybé teikiama keramikai be specialiyjy priedy. Be to, funkciné medziaga

dazniausiai yra retyjy zemiy metalai, kurie yra labai brangas.

Tarptautiné patento paraiska W02018051210 (A1) (2016-09-13), K. Ratautas
ir kt. atskleidzia elektrai laidziy takeliy sudarymo ant polimerinio gaminio pavirSiaus
bldg, kur ultratrumpuyjy impulsy lazeriu apsvitinamos pasirinktos gaminio pavirsiaus
vietos ir gaminio pavirSius aktyvuojamas metalo jonais i§ vandeninio tirpalo pries
lokaliai padengiant metalg cheminiu kataliziniu badu. Metodas pagrjstas molekuliniy

rySiy nutraukimu polimeruose ir pavirsinio krdvio atsiradimu.

Metodas apsiriboja organiniais dielektrikais kaip pagrindu elektrai laidzioms

jungtims formuoti.

Japonijos patento paraiska JP2008041938A (2006-08-07), H. Yasutaka
atskleidzia metaliniy jungC€iy formavimo bildg Sviesai jautraus stiklo, turin€io 15 %
sidabro jony, pavirSiuje. Bldas apima izoliatoriaus, skaidraus lazerio Sviesos bangos
ilgiui ir turinio sidabro jony, pavirSiaus apSvitinimg pikosekundine arba
femtosekundine impulsine lazerio spinduliuote. Dél daugiafotonés sugerties zidinyje
sidabro jonai keiCia savo kravio bliseng. Terminis apdorojimas atliekamas i$ anksto
nustatytoje temperatiroje tam tikrg laikg, redukuojant lazeriu suzadintus sidabro jonus
| sidabro atomus apSsvitintoje srityje. Po to izoliatorius, apSvitintas lazerio Sviesa,

panardinamas | cheminio nusodinimo tirpala.

Bldas taikomas tik specialiam Sviesai jautriam stiklui, kurio fotojautrumui
batinas legiravimas sidabru, auksu ar variu. Tai riboja medziagy ir pritaikymo

pasirinkima.

Koréjos patente KR101599422 (2015 04 08) K.B. Soo aprasytas metaliniy
laidumo takeliy formavimo ant gradinto stiklo bldas. Blidas apima rasto suformavimg
lazeriu iSgraviruojant gradinto stiklo pavir$iy; bandinio pavirSius iSbrinksta panardinus
j Sarminj vandeninj tirpalg, kurio temperatira nuo 70 iki 80°C. Katalizatorius

adsorbuojasi, panardinant gradinto stiklo bandinj j katalizatoriaus tirpalg, kuriame yra
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amoniako-paladzio chlorido. Katalizatoriaus tirpale pamirkytas gridinto stiklo bandinys
panardinamas | vandeninj sieros ragsties tirpalg ir katalizatorius, adsorbuotas gridinto
stiklo pavirSiaus struktdroje, padengiamas metalu. Pagal §j iSradimg galima suformuoti
tiksly metalo laidininky rasta, kuris puikiai sukimba su gradintu stiklu ir yra selektyvus.
Trumpo 300-355 nm bangos ilgio UV (ultravioletinis) lazeris naudojamas rasty

formavimui, kad gradintame stikle nesusidaryty jtrakimuy.

Sio metodo trikumas yra tas, kad bidas apsiriboja gradinto stiklo pagrindu.
Be to, technologijos jgyvendinimo variante naudojama kataliziné medziaga su

paladziu, todél bado realizavimas yra brangus ir nepatrauklus pramonéje.

Japonijos patento paraiska JP20150061779A:(2015-03-24), Nishimura
atskleidzia selektyviai metalu padengto gaminio gamybos bildg, kai stiklo pagrindo
pavir$iuje susidaro metalo laidininky rastas. Sis bidas apima: i$ anksto nustatyty stiklo
pavirSiaus sriCiy apsvitinimg impulsiniu lazeriu; katalizatoriaus cheminj nusodinimg ir
prikibimg prie stiklo pagrindo pavirSiaus;, prie neapSvitintos srities prikibusio
katalizatoriaus selektyvy neutralizavimg arba selektyvy pasalinimg impulsiniu lazeriu
nuo stiklo pavirsiaus; ir metalo sluoksnio selektyvy suformavima tik tose srityse, kurios
buvo apsvitintos impulsiniu lazeriu, atliekant cheminj nusodinimg. Impulsinio lazerio
bangos ilgis gali bati nuo 100 iki 12000 nm, vidutiné galia apdorojimo taske yra nuo
0,01 iki 1000 W, o impulso trukmé nuo 1x107'® iki 1x10~* sekundziy, daznis yra nuo
1 kHz iki 1000 MHz. Katalizatorius gali bati pasirinktas i$ paladzio (Pd), sidabro (Ag),
vario (Cu), nikelio (Ni), aliuminio (Al), gelezies (Fe) ir kobalto (Co). Aprasytas budas
reikalauja deaktyvuoti pavirSiy, kuris néra apSvitintas lazeriu, taigi teigiama, kad
aktyvavimo etape visas pavirSius tampa aktyvus, kai pavirSius lie€iasi su
katalizatoriaus medziaga. Deaktyvavimo etapas atliekamas, naudojant specialios
medziagos tirpalg: sieros junginj, susidedant] i$ tiokarbonilo grupeés, tiolio grupés ir
sulfido grupés ir (arba) chelatinio junginio arba cianido. Junginys, kuris pasalina
katalizatoriy, taip pat gali biti bent vienas chelatinis junginys, parinktas i$ grupés,
susidedancios i§ aminortgsCiy, aminoalkoholiy, poliaminy, polikarboksirGgsciy ir

poliketony.

Blddo trikumas yra tas, kad naudojamas lazeriu neapdoroto pavirSiaus
deaktyvavimo procesas, tokiu bGdu parodoma, kad visas gaminio pavirSius, nesvarbu,
ar jis apdorotas lazeriu, ar ne, yra aktyvuojamas metalo katalizatoriumi, todél

aktyvavimo veiksmas. néra selektyvus ir jj reikia neutralizuoti. Norint pasalinti



LT 7117 B

aktyvatoriy i$ lazeriu neapdoroty viety, neuztenka ultragarsinio apdorojimo arba stiklo
pagrindo pavirSiaus plovimo tekanciu vandeniu, todél batinai gaminys turi kontaktuoti
su skysCiu, kuriame yra junginio, kuris deaktyvuoja katalizatoriy. Viso pavirSiaus
suaktyvinimas ir po to neutralizavimas sukelia blogg padengimo metalu skiriamagjg
geba arba erdvinj selektyvumag. Todél jis riboja mikroelektronikos taikymo sritis, kuriose
reikia siaury elektriniy takeliy su mazo tarpu tarp jy. Be to, deaktyvavimo vonioje yra
daug brangiy ir pavojingy cheminiy junginiy. Be to, neutralizavimo procesas pailgina

apdorojimo laikg ir yra maziau patrauklus pramoniniams tikslams.

TECHNINE PROBLEMA, KURIA NORIMA ISSPRESTI

ISradimu siekiama sukurti ekonomiskai perspektyvig selektyvaus metalo
nusodinimo ant neorganiniy dielektriky ir puslaidininkiy, tokiy kaip stiklas, keramika,
silicis ir kt., technologijg be jokiy specialiy priedy pagrindo medziagoje ar bet kokiame
tarpiniame sluoksnyje, skirtg naudoti elektronikoje, formuojant laidzias grandines ar
kitose srityse, kuriose reikia pasirinktinai metalizuoti dielektrinj pavirsiy. Badas gali bati
naudojamas 3D mechatroniniams integruotiems jrenginiams. Be to, sillomas budas
gali padidinti laidininky linijy tank] grandinése, pagerindamas metalizavimo proceso
selektyvumg ir tokiu bldu padidindamas selektyvaus metalo nusodinimo erdvine
skiriamagjg gebg. Be to, budas gali bati taikomas skaidrioms dielektrinéms
medziagoms. Todél siaura metalinio tinklelio struktdra, suformuota ant skaidrios

medziagos pasitlytu badu, gali bati naudojama kaip skaidrus laidus elektrodas.

ISRADIMO ESMES ATSKLEIDIMAS

Pagal pasillytg iSradimg selektyviame metalo padengimo ant gaminio,
pagaminto i§ neorganinio dielektriko arba puslaidininkinés medziagos, pavirSiaus

blde, apimanéiame Siuos etapus:
- gaminio pavirsiaus modifikavimas impulsiniu lazeriu norimas padengti vietas;

- gaminio su lazeriu modifikuotu pavirsiumi kontaktavimas su paruos$imo

tirpaluy;
- gaminio panardinimas | katalizatoriaus aktyvinimo vonig, ir

- metalo padengimas cheminio nusodinimo vonioje,
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kur pavirSiaus modifikavimas atliekamas ultratrumpuyjy impulsy lazeriu, kurio

parametrai parenkami taip,

- kad vykty Kuloninis sprogimas, kurio metu lazerio impulsy spinduliuotei
sgveikaujant su dengiamo gaminio medziaga, jo pavirSiuje susidaro statinis elektros
kravis, kuris inicijuoja hidroksi grupiy susidarymg lazeriu apdorotame gaminio

pavirSiuje, adsorbuojant vandens molekules i$ aplinkos; arba

— kad vykty fotocheminé abliacija (cheminiy rysiy nutraukimas), kurios metu
lazerio impulsy spinduliuotei sgveikaujant su dengiamo gaminio medziaga, jo
pavirSiuje susidaro statinis elektros kravis, kuris inicijuoja hidroksi grupiy susidarymg

lazeriu apdorotame gaminio pavirsiuje, adsorbuojant vandens molekules i$ aplinkos;

paruosimo tirpalas turi cheminio junginio, apiblGdinamo formule R-OH, ir

vandens misinio, kur R yra radikalo molekul€, kuri vandenyje nedisocijuojasi;

paruosSimo tirpalo koncentracijos parenkamos tokios, kad tirpalo kontaktavimo
su gaminio pavirs§iumi metu R-OH molekulés yra adsorbuojamos ir lokalizuojamos tik

lazeriu modifikuotose pavirSiaus srityse;
katalizatoriaus aktyvinimo vonia yra metalo druskos aktyvinimo vonia;

gaminio panardinimo | metalo druskos katalizatoriaus aktyvinimo vonig metu,
ant gaminio pavirSiaus lokalizuotos R-OH molekulés veikia kaip reduktoriai, jgalinantys
metalo jony redukcijg i$ aktyvinimo vonios, taip formuojant katalizines metalo

uzuomazgas tiktai lazeriu modifikuotose srityse.
Impulsinio lazerio impulso trukmé yra 0,005-500 pikosekundziy diapazone.

Lazerio bangos ilgis apima infraraudonuyjy, matomy ir ultravioletiniy spinduliy
diapazong, minéta ap$vitinimo doze yra 0,01-200 J/cm? diapazone, lazerio skenavimo
greitis yra 0,1-20 m/s diapazone, o minéta apsvitinimo dozé ir skenavimo greitis
parenkami taip, kad lazeriu apSvitintos sritys tapty aktyvios hidroksilo grupiy

susidarymui ir R-OH molekulés adsorbcijai paruoSimo tirpale.
Svitinimas lazeriu yra atliekamas lazerio impulsy pliGipsniy rezimu.
Lazerio spindulio transliavimas atliekamas galvanometriniu skeneriu.

Lazerio spindulys yra Beselio spindulys, suformuotas kdginiu optiniu leSiu

(aksikonu).
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Aplinkos drégmeé proceso metu yra palaikoma 15-95% intervale.

Paruosimo tirpalas yra vandens ir alkoholio misinys, kurio koncentracija yra
nuo 1% iki 99,998% alkoholio.

Gaminys po pradinio apdorojimo paruoSimo tirpalu yra perkeliamas |

aktyvinimo vonig per laiko tarpg nuo 0.2 s iki 10 min.

Cheminiam aktyvavimui naudojamas aktyvinimo tirpalas yra metalo druskos
vandeninis tirpalas, parinktas i$ drusky grupés, susidedancios i$ sidabro (Ag) druskos,
vario (Cu) druskos, nikelio (Ni) druskos, kobalto (Co) druskos, cinko (Zn) druskos,

chromo (Cr) druskos arba alavo (Sn) druskos.

Paruosimo tirpalas yra Sarminé alkoholio turinti vonia, kurios pH verté yra

didesné nei 7,0.
Paruosimo tirpalas susideda i$ monohidroksilo ir polihidroksilo alkoholiy.

Paruosimo tirpalas yra i$ etanolio ir vandens misinio arba i$ izopropanolio ir

vandens misinio arba i$ pentanolio ir vandens misinio.

Po panardinimo | katalizatoriaus aktyvinimo vonig gaminys nuplaunamas

vandeniu.

Dengiamas pavirSius yra stiklas, parinktas i§ grupés, susidedancios i$
silikatinio stiklo, natrio kalkiy stiklo, borosilikatinio stiklo, lydyto kvarco, langy (float)

stiklo, aliumosilikatinio stiklo, Svino stiklo, boratinio stiklo, fluoro stiklo, fosfatinio stiklo.

Dengiamas pavirSius yra keramika, parinkta iS grupés, susidedancios i$
aliuminio oksido, cirkonio oksido, SiC, AIN, Al20s, silicio nitrido, boro nitrido, bario

titanato, ferito keramikos.
Dengiamas pavirSius yra silicis arba germanis.

Gaminys yra panardinimas j Sarmine metalo nusodinimo vonig, kurios pH yra
parenkamas taip, kad metalo jony redukcija vykty dél metalo oksido susidarymo,
vykstant metalo jony reakcijai su OH jonais Sarminéje cheminio metalo nusodinimo
vonioje ir veliau redukuojant metalo oksidg alkoholio molekule atsiradusia po kontakto

su paruosimo tirpalu.

Gaminys yra panardinamas | metalo nusodinimo vonia, turinCig metalo jony

reduktoriaus, kurioje metalo redukcija vyksta dél metalo jony ir/ arba metalo oksido
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reakcijos su reduktoriumi cheminio nusodinimo vonioje.

SIOLOMO ISRADIMO PRIVALUMAI

Sis isradimas yra susijes su elektros grandinés formavimu ant neorganiniy
dielektriniy medziagy ir puslaidininkiy. Yra keletas svarbiy praktiniy Sio isradimo
privalumy. Pirma, Sis procesas leidzia nusodinti elektrai laidzius metalo grandynus ant
laisvos formos neorganiniy dielektriniy padékly. Antra, standartinés komercinés
medziagos be jokiy specialiy priedy gali bati naudojamos kaip prietaisy korpusas,
leidziantis lengvai perdirbti medziagas pasibaigus gaminio gyvavimo laikui. Trecia,
pavirSiaus aktyvinimas ultratrumpy impulsy lazeriu leidzia pasiekti labai siauras
metalines linijjas su mikrometro eilés zingsniu tarp takeliy. Be to, $i technologija leidzia
greitai ir nebrangiai sukurti naujy produkty prototipus. Be to, Sis procesas leidzia taupyti

medziagas, kai padengimas metalu vykdomas pasirinktinai, be jokio ésdinimo.

Metodas susideda i$ 4 pagrindiniy etapy: 1) selektyvus neorganinio dielektriko
ar puslaidininkio padengiamy pavirs$iy aktyvinimas ultratrumpy impulsy lazeriu; 2)
pavirSiaus paruosSimas katalizatoriui, panardinant | paruoSimo vonig; 3) gaminio
panardinimas | metalo druskos katalizatoriaus vonig ir 4) cheminis katalizinis metalo

nusodinimas.

TRUMPAS BREZINIY APRASYMAS
1 pav. parodyta principiné OH grupés lokalizacijos schema.

2 pav. pavaizduota principiné aktyvavimo proceso schema parodyta.

ISRADIMO APRASYMAS IR PAVYZDZIAI

Elektrai laidzios grandinés formavimas ant 3D formos dielektriky yra vienas
gamybos metodai, tokie kaip 3D spausdinimas ir nauji 3D-MID taikymai, iS$aukia didel]
poreikj formuoti elektros grandines ant 3D laisvos formos neorganiniy dielektriniy
medziagy, tokiy kaip keramika, stiklas ar kompozitai. Be to, sparCiai auganti

puslaidininkiy pramoné iesko naujy bldy, kaip formuoti elektros grandines, pavyzdziui,
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ant silicio ir kity puslaidininkiy saulés elementams arba heterogeninei lusty integracijai.
Sitlomas naujas lazeriu inicijuoto selektyviojo metalo nusodinimo -bldas gali iSspresti
kylancCias elektros laidininky gamybos problemas. Tai, taip pat medziagas taupantis

gamybos procesas.

Sio i$radimo technologinj procesa sudaro 4 pagrindiniai etapai: dielektrinio
pavirSiaus modifikavimas lazeriu, pradinis pavirSiaus apdorojimas paruosimo vonioje,
modifikuoty zony cheminis aktyvinimas ir aktyvuoty daliy dengimas metalu cheminiu

kataliziniu badu.

Toliau pateikiamas iSsamus proceso etapy aprasymas. Pirmo zingsnio metu
neorganinio dielektriko ar puslaidininkio gaminio pavirSiaus sritys, kurias ketinama
padengti metalu, yra apsvitinamos ultratrumpy impulsy lazeriu. Lazerio impulso trukmé
yra nuo 0,005 iki 500 pikosekundziy. Lazerio bangos ilgis apima infraraudonujy,
matomy ir ultravioletiniy spinduliy diapazonus. Svitinimo dozeé yra nuo 0,01 iki 200

Jicm?2.

Ultratrumpy (<500 ps) lazerio impulsy sgveika su dielektrinémis medziagomis
yra daugiafotonis procesas, apimantis keliy fotony sugertj ir smuagine jonizacija.
Greitas fotony energijos sugérimas medziagoje sukelia Kuloninj sprogimg. Elektronai
perSoka IS valentinés | laidumo juosta ir toliau sugeria lazerio energija. Jei jy energija
virSija kritine verte, elektronai iSmetami i$ medziagos, todél lazerio paveiktoje srityje
dél katijony pertekliaus lieka nekompensuoti teigiami krdviai. [Bulgakova, N.M., Stoian,
R., Rosenfeld, A., Hertel, |V., Campbell, E.E.B., Electronic transport and
consequences for material removal in ultrafast pulsed laser ablation of materials. Phys.
Rev. B 69, 054102 (2004)]. Medziagoje, sudarytoje i$ keliy cheminiy elementy,
intensyvi lazerio spinduliuoté sukelia fotochemine abliacijg, kai nutraukiamos

tarpatominés jungtys. Medziagos pavirSius jkraunamas teigiamai.

Visi lazerio parametrai eksperimentiskai parenkami taip, kad sukelty
apsvitintos srities pavirSiaus elektrinio potencialo pokyt;. Dél poveikio lazeriu
apsvitintoje srityje indukuojamas statinis krlvis ir susidaro teigiamas potencialas
aplinkos oro atzvilgiu. Svitinimo dozé turi vir$yti tam tikra ribine doze, priklausangig nuo

medziagos savybiy.

Teigiamai jkrautas pavirsius inicijuoja hidroksilo grupiy susidarymg ant lazeriu

apdoroto pavirSiaus, adsorbuodamas vandens molekules i§ aplinkos drégmeés.
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Adsorbuotos molekulés fiksuoja lazeriu apdoroty pavirsiy blseng ir apsaugo jg nuo
krdvio kompensavimo elektrony difuzija i§ medziagos tario. [Y.-T. Lin, N. J. Smith, J.
Banerjee, G. Agnello, R. G. Manley, W. J. Walczak, S. H. Kim, Water adsorption on
silica and calcium-boroaluminosilicate glass surfaces - Thickness and hydrogen
bonding of water layer, 104, 1568-1580 (2021) DOI: 10.1111/jace.17540]. Hidroksilo

grupeés taip pat gali bati suformuotos vandens pagrindo paruos$imo vonioje.

Sillomas selektyvaus metalo dengimo metodas tinka neorganinéms
dielektrinems ir puslaidininkinéms medziagoms. Gaminys gali bati pagamintas i$
keramikos: aliuminio oksido (aliuminio oksidas, Al203), cirkonio (cirkonio oksidas,
ZrQOz2), silicio nitrido (SisN4) ir SIAION (aliuminio oksido, pakeisto | silicio nitridg),
aliuminio nitrido (AIN), boro nitrido (BN), volframo karbido (WC), boro karbido (B4C),
deimanto, silicio karbido (SiC), boksito (Al(OH)s), magnio oksido (MgO), stiklo

keramikos.

Gaminys gali bati pagamintas i$ stikly arba kristaliniy medziagy, pavyzdziui:
kalkiy natrio stiklo, lydyto silicio dioksido, borosilikatinio stiklo, safyro, langy (float)

stiklo.

Gaminys gali bati pagamintas i$ puslaidininkiy: silicio (Si), germanio (Ge), galio
arsenido (GaAs), silicio karbido (SiC), galio nitrido (GaN), galio oksido (GaO).

Cia aprasyti jgyvendinimo variantai pateikiami iliustravimo tikslais, bet neturéty
bati suprantami kaip ribojantys iSradimo apimtj. Pateikti pavyzdziai yra neribojami ir tik

iliustruoja tam tikrus jgyvendinimo variantus.

Po pavirSiaus apdorojimo lazeriu, bandinys kontaktuoja su paruosimo tirpalu.
ParuoSimo tirpale yra junginio, apibldinamo formule R-OH, kur R yra radikalo
molekulé, o OH yra hidroksilo grupé, kuri vandenyje nedisocijuoja, miSinys su
vandeniu. R-OH junginio koncentracijos santykis paruos$imo tirpale svyruoja nuo 1 %
iki 99,9998 masés %. Paruosimo tirpale yra hidroksilo arba hidroksilo-metilo grupiy,
turiniy junginiy arba abiejy, ir vandens misinys. Pavyzdziui, paruosimo vonig gali
sudaryti monohidroksilo arba polihidroksilo alkoholiai, fenoliai, alkilo hidroperoksidai,
eteriai, alkilfenoliai, glikoliai, alkilhidroksamo ragstys, karboksilo rlgstys,

hidroksirtgstys, alkilvandenilio karbonatai ir kt.

Junginiai pateikiami iliustravimo tikslais, bet neturety bati suprantami kaip

ribojantys iSradimo apimt|. Pateikti pavyzdziai yra neribojami ir tik iliustruoja tam tikrus



14
LT 7117 B

jgyvendinimo variantus. Pradinis paruosiamasis apdorojimas gali bati atliekamas kaip
vonia, panardinant bandinj | jg arba apipurskimas arba bet kokiu kitu bddu, kuriuo
bandinio pavirSius gali liestis su tirpalu. Alkoholio turincioje paruo$imo vonioje lazeriu
apdorotas pavirSius su lokalizuotomis OH grupémis elektrostatinémis jégomis
pritraukia R-OH molekules i§ paruosimo vonios ir susidaro vandenilio rySiai
(chemisorbcija). Lokalizuotos R-OH molekulés aktyvinimo vonioje veikia kaip
katalizatoriai ir redukuoja metaly jonus, taip sudarydamos katalizinius metalo klasteriy
uzkratus tik lazeriu modifikuotose vietose. Pateikti pavyzdziai yra skirti neriboti
lokalizavimo sgveikos ir tik iliustruoja tam tikrus jgyvendinimo variantus. Be to, R-OH
gali bati lokalizuotas fiziSkai, elektrostatiskai arba sudaryti kitokio tipo cheminius rySius,

pvz., kovalentinius arba joninius rySius.

Stiklo ir silicio atveju silanolio grupés susidaro alkoholio turinio tirpalo ir lazeriu
modifikuoto ploto salytyje. Alkoholio turintis tirpalas gali bati vandens ir alkoholio
misSinys. Mechanizmas, kuriuo lazeriu modifikuoti stiklo ir silicio dioksido pavirsiai jgyja
kravj, kai lie€iasi su vandeniu, yra hidroksilo grupés adsorbcija silanolio grupe, taip

padidinant OH koncentracijg lazeriu modifikuotose srityse.
Si—OH--OH™ (1)

Keraminiy medziagy atveju mechanizmas yra panasus. Pavyzdziui, aliuminio
oksidas arba aliuminio nitridas taip pat sudaro OH grupes alkoholio tirpalo salytyje.
Lazeriu apdorotas pavirSius paruo$imo voneléje, kurioje yra R-OH, sudaro aliuminio
hidroksido junginius. Vandens molekulés turi H prisijungti prie (Al)2OH pavirSiuje, o jy

O yra prijungtas prie aliuminio oksido pavirSiaus -OH grupiy.
Principiné OH grupés lokalizacijos schema parodyta 1 pav.

Be to, hidroksilo grupés susidarymg inicijuoja LIPSS struktlra, sukelianti
superhidrofiliSkumg lazeriu apdorotame pavirSiuje, tai ypa€ svarbu elektrai laidzioms
medziagoms, tokioms kaip puslaidininkiai. Stipras vandeniliniai rySiai gali susidaryti ant
hidrofilinio natiralaus oksido sluoksnio ant silicio, kuris pasibaigia OH. [Lei Chen, Xin
He, Hongshen Liu, Linmao Qian, Seong H. Kim, Water Adsorption on Hydrophilic and
Hydrophobic Surfaces of Silicon, J. Phys. Chem. C 2018, 122, 21, 11385-11391
(2018) https://doi.org/10.1021/acs.jpcc.8b01821]. Lazeriu sukeltos periodinés
pavirSiaus struktiros (LIPSS) atsiranda ant praktiSkai bet kokios medziagos

pavirSiaus, apsvitinus keliais lazerio impulsais su energijos tankiu artimu medziagos


https://doi.org/10.1021/acs.jpcc.8b01821
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abliacijos slenksCio. LIPSS susidarymas sukelia neorganiniy dielektriky ir
puslaidininkiy pavirSiaus hidrofiliSskuma. Cheminis ir struktdrinis pavirSiaus
modifikavimas veikia kartu, lazeriu apdorotose vietose lokalizuojantis OH grupeéms. Be
to, lazerio spinduliuotés ir medziagos sgveikos metu lazeriu apdorotas pavirSius
nuvalomas, susidaro akytas pavirSius, taip fiziSkai padidinant sgveikos plotg su
paruoSimo tirpalu. Paruosimo tirpalas yra neutralus arba Sarminis. LIPSS lokalizuoja
OH- ne tik mechaniskai, bet ir elektrostatiSkai, nes mazos periodinés struktiros

briaunos kaupia statinj kravj.

Ant keramikos, apdorotos ultratrumpy impulsy lazeriu, pavyzdziui, aliuminio
oksidas, pavirSiaus taip pat sudaro OH-grupes ore dél dregmés arba sgveikaujant su
paruosimo tirpalu. Po pavirSiaus apdorojimo paruoSimo tirpalu, gaminio pavirSius
apdorojamas aktyvinimo vonioje. Prie$ aktyvinimo vonig, gaminj pasirinktinai galima
nuplauti vandeniu. Aktyvinimo vonioje turi bati vandeninis metalo druskos tirpalas,
kurig sudaro, bet tuo neapsiribojant: sidabro nitratas AgNOs arba sidabro amoniako
kompleksas Ag(NHz)2, kurio koncentracija yra 0,0000001-1 M intervale, o temperattra
15-60°C. Metalo jonai adsorbuojami ant minéty lazeriu apdoroty viety. Sidabro nitrato
arba sidabro amoniako komplekso atveju tai yra sidabro jonai. Hidroksilo grupés,
lokalizuotos lazeriu apdorotose vietose, pirmiausia reaguoja su metalo jonais, pvz.
Ag*, susidarydami Ag20, o tada Sios Ag20 dalelés redukuojamos | metalinj Ag
naudojant R-OH, pavyzdziui, etanol]. Reakcijos etanolio molekuliy ir sidabro metalo

druskos aktyvinimo vonios atveju pateikiamos zemiau.

2Ag*+ 20H > 2AgOH — Ag20 + H20 (2)

CH3CH,OH + Ag,0 5 2Ag + CH,CHO + H,0 (3)
CH3CHO + Ag20 + OH— CH3COO-+2Ag + H20 (4)

Adsorbuoto metalo jony redukcija yra pagrindinis cheminis procesas, nes
cheminis katalizinis nusodinimas vyksta tik ant neutralaus metalo atomo. Reakcija (4)

gali bati taikoma ne tik oksidams, bet ir pavieniui metalo jonui.

Galima papildomai nuplauti objektg vandenyje. Skalavimas atliekamas taip,
kad sidabro dalelés/jonai likty tik lazeriu apdorotose vietose. Lazeriu neveiktose

vietose adsorbuoti jonai turi bati nuplauti.

Aliuminio keramikos, pvz., Aliuminio oksido Al2O3 arba aliuminio nitrido, atveju
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gali bati naudojamas apsvitinimas su itin trumpy impulsy plidpsniu. Lazerio impulsy
plidpsniai nutraukia rysius tarp atomy keramikoje, todél susidaro aliuminio kataliziniai

centrai. Siam procesui aktyvinimo Zingsnj su metalo druskos vonia galima praleisti.
Principiné aktyvavimo proceso schema parodyta 2 pav.
2 pav. Neorganinés dielektrinés medziagos aktyvavimo proceso schema.

Skalavimo procedura gali bati naudojama prie$ panardinant daiktg | pasirinktg
metalizavimo vonig. Katalitinés uzuomazgos |galina tolesnj metalo nusodinimg
cheminio katalizinio nusodinimo vonioje. Naudojamas cheminis katalizinis metalo
nusodinimo procesas. Sio etapo metu lazeriu apdorotos ir chemiskai aktyvuotos vietos
yra metalizuojamos. Minétoje vonioje yra pasirinkti metalo jonai (pavyzdziui, vario),
ligandas, reduktorius ir buferis. Nusodinimui gali bati naudojami jvairas metalai: varis,
sidabras, nikelis, platina, paladis ir kt. Vario dengimo vonioje yra vario sulfatas Cu2S0Qa4,
kurio koncentracija 0,005-0,25 M (vario Saltinis), formaldehidas, kurio koncentracija
0,0015-6 M (reduktorius), ligandas, pasirinktas i$ polioliy grupés, hidroksi-polikarboksi
ragsties, poliamino. Polikarboksi ragstys, poliamino-polihidroksi junginiai, kuriy
sudeétyje yra: glicerolio, citrinos rugsties, vyno ragsties izomery, EDTA, DTPA, CDTA,
N,N,N’ N'-tetrakis (2-hidroksipropil)etilendiamino, su koncentracija 0,15-0,75 M.
Cheminéje vario nusodinimo vonioje papildomai yra natrio karbonato Na2COs su
koncentracija 0,05-0,6 M ir natrio hidroksido NaOH su koncentracija 0,1-2 M — kaip
buferiné terpé palaikyti pH vertés 12-13. Cheminés vario nusodinimo vonios
temperatidra proceso metu yra 5-90°C. Pavyzdziui, cheminio metalizavimo tirpalg gali
sudaryti 0,12M vario sulfatas (CuSO4), 025M NN N’ N'-tetrakis (2-
hidroksipropil)etilendiaminas ([CH3CH(OH)CH2]a2NCH2CH2N[CH2CH(OH))CHzs]2), 1,25
M natrio hidroksido (NaOH), 0,3 M natrio karbonato (Na2CQz3) ir 0,34 M formalino. pH
verté palaikoma 12,7. Dengimo proceso temperatira 30°C. Pirma, cheminio
nusodinimo procese, vyksta formaldehidg redukuojanio agento kataliziné anodiné
oksidacijos reakcija. Todél laisvieji elektronai atsiranda ant katalizatoriaus pavirsiaus
kaip galutinis oksidacijos reakcijos produktas. Po to katodiné vario jony redukcijos
reakcija vyksta laisvaisiais elektronais ant katalizatoriaus pavirSiaus (kai katalizatorius
pirmiausia yra sidabro atomai, veéliau nusodintas varis). Redokso proceso iseiga labai
priklauso nuo ligando savybiy (tiek nuo sukibimo su metalo jonu stiprumo, tiek nuo
sukibimo su pavirSiumi), kadangi vario jonas tirpale néra laisvas ir priklauso

kompleksui su ligandais. N,N,N’ N'-Tetrakis(2-Hydroxypropyl)etilendiamino-vario
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kompleksas stipriai sukimba su katalizatoriaus pavirSiumi, todél padidéja vario atomy
koncentracija. Galiausiai geresné nusodinimo kokybé pasiekiama dél didesnés vario

iSeigos ant pavirsiaus.

1 pavyzdys

Medziagos: kaip padéklas buvo naudojamas soda-lime stiklas iS ,Gerhard
Menzel B.V. & Co. KG*.

Apdorojimas _lazeriu: lazerio Saltinis buvo pikosekundinis Nd:YVOas lazeris

(Atlantic, EKSPLA), spinduliuojantis 1064 nm bangos ilgiu. Impulsy pasikartojimo

daznis parinktas nuo 50 iki 100 kHz. Vidutiné lazerio galia buvo

1 W. Spindulio transliacijai buvo naudojamas galvanometrinis skeneris
(SCANLAB). 80 mm F-Theta telecentrinis objektyvas buvo pritaikytas lazerio spindulio
fokusavimui. Gauso pluosto skersmuo bandinio pavirSiuje buvo 35 pm. Laidininko
juosty plotis buvo kei€iamas nuo vienos skenavimo linijos iki keliy linijy, kurios buvo
skenuotos su 50 % persiklojimu (kiekviena persidengé pusé gretimos linijos).
Skenavimo greitis buvo 0,6 m/s, esant 100 kHz impulsy pasikartojimo dazniui; ir

1,2 m/s esant 200 kHz impulsy pasikartojimo dazniui.

Cheminis _aktyvinimas: gaminys buvo panardintas | izopropanolio (2-

propanolis) bevandene vonig kambario temperataroje (20,5°C), 3 min. Gaminys po
apdorojimo lazeriu buvo panardintas | sidabro nitrato (AgNQO3) vandeninj tirpalg, kurio

koncentracija 5x104 M.
Skalavimas: gaminys buvo skalaujamas distiliuotame vandenyje 5 min.

Metalo padengimas: aktyvuotas gaminys buvo panardintas | vario cheminio

nusodinimo vonig i$ karto po skalavimo. Vonioje buvo: 0,12 M CuSOQa4 (vario sulfatas),
0,35 M natrio kalio tartratas, 1,25 M NaOH (natrio hidroksidas), 0,3 M Na2CQOs (natrio
karbonatas), 0,34 M CH20 (formaldehidas), pH = 12,7. Dengimo laikas buvo 60 min.,

esant 30°C temperaturai.

Metalo sluoksnio varza buvo matuojamas, naudojant Keithley 2002 Saltinj-
matuoklj. Sluoksnio varza (sheet resistance) buvo <Rs>= 3x103 Q/o. Adhezijos
stiprumui patikrinti buvo pritaikytas ,Scotch tape“ testas. Bandymo rezultatas parode,

kad visos metalinés linijos isliko ant gaminio pavirsiaus po nulupimo procedaros.
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2 pavyzdys

Medziagos: UV klasés lydytas kvarcas (UAB ,Eksma Optics®), kurio storis

1 mm.

Apdorojimas lazeriu: pavirSiaus apdorojimui, esant 515 nm bangos ilgiui, buvo

naudojamas femtosekundinis lazeris Yb: KGW Carbide (Light Conversion) su antragja
harmonika. Impulso pasikartojimo daznis buvo 100 kHz. Vidutiné lazerio galia buvo
5W. Lazerio spindulio transliavimui buvo naudojamas galvanometrinis skeneris
(SCANLAB). Fokusavimui buvo pritaikytas 80 mm F-Theta telecentrinis objektyvas.
Gauso pluosto skersmuo ant bandinio pavirSiaus buvo 32 um. Lazeriu buvo skenuotos
vingiuotos linijos. Formuojamy laidininko takeliy plotis buvo kei€iamas nuo vienos
skenuotos linijos iki keliy linijy su 50% persidengimu (puse linijos pusiau persiklojo su

gretima). Skenavimo greitis buvo 0,5 m/s esant 50 kHz impulsy pasikartojimo dazniui.

Cheminis aktyvinimas: po apdorojimo lazeriu gaminys panardintas j etanolio

(99,8%) vonig kambario temperaturoje (20,5°C) 5min. Po to stiklo gaminys

panardintas j 1x104 M koncentracijos sidabro diamino Ag(NH3)2 vandenin; tirpalg.
Skalavimas: gaminys buvo nuplautas distiliuotu vandeniu.

Metalo dengimas: Po to aktyvuotas ir nuplautas gaminys buvo panardintas |

vario cheminio nusodinimo vonig, kurig sudaré: 0,12 M CuSOQa4 (vario sulfatas), 0,35 M
natrio kalio tartratas, 1,25M NaOH (natrio hidroksidas), 0,3 M Na2COsz (natrio
karbonatas), 0,34 M CH20 (formaldehidas). Vonios pH verté buvo 12,7. Dengimo

proceddra truko 60 min., esant 30°C temperatarai.

3 pavyzdys
Medziaga: Al2O3 keramika (i§ Terracore Sweden AB) as apraSymas

Apdorojimas lazeriu: femtosekundinis lazeris Yb: KGW Carbide (Light

Conversion) buvo naudojamas kaip apSvitinimo Saltinis. Galvanometrinis skeneris,
toks pat kaip ir 1 pavyzdyje, buvo naudojamas pluosto transliavimui per meéginio
pavirSiy. Vidutiné lazerio galia buvo 10 W. Lazerio impulsai buvo nustatyti pliGpsnio

rezimu, plidpsnio daznis 1 GHz. Buvo panaudota 10 impulsy pliGpsnyje.
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Aktyvinimas ir padengimas buvo atlikti, naudojant tuos pacius parametrus,

kaip ir 2 pavyzdyje.

4 pavyzdys

Medziaga: kaip padéklas buvo panaudota 200 um storio kristalinio silicio

plokstele.

Apdorojimas lazeriu: 2 pavyzdyje aprasytas femtosekundinis lazeris buvo

naudojamas kaip apsvitinimo $altinis. Lazerio spindulio transliacija buvo atlikta,
naudojant tiesine mechanine pavarg. Lazerio spindulys buvo sufokusuotas, naudojant
khginj les] - aksikong, kurio kigio kampas buvo 135°. Fokusuoto Beselio pluosto
centrinio maksimumo diametras buvo ~ 2 um. Transliavimo greitis buvo nustatytas nuo
1 iki 10 mm/s.

Aktyvinimas ir padengimas: aktyvinimo ir padengimo proceduros buvo atliktos

taip, kaip aprasyta 1 pavyzdyje.

Rezultatas: siauros, 1,5 um plocio vario linijos buvo nusodintos ant silicio

ploksteles.
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ISRADIMO APIBREZTIS

1. Selektyvus metalo padengimo ant gaminio, pagaminto iS neorganinio

dielektriko arba puslaidininkinés medziagos, pavirsiaus bidas, apimantis Siuos etapus:
- gaminio pavirsiaus modifikavimas impulsiniu lazeriu norimas padengti vietas;

- gaminio su lazeriu modifikuotu pavirsiumi kontaktavimas su paruos$imo

tirpalu;
- gaminio panardinimas | katalizatoriaus aktyvinimo vonig, ir
- metalo padengimas cheminio nusodinimo vonioje,

besiskiriantis tuo, kad pavirSiaus modifikavimas atliekamas

ultratrumpuyjy impulsy lazeriu, kurio parametrai parenkami taip,

- kad vykty Kuloninis sprogimas, kurio metu lazerio impulsy spinduliuotei
sgveikaujant su dengiamo gaminio medziaga, jo pavirSiuje susidaro statinis elektros
kravis, kuris inicijuoja hidroksi grupiy susidarymg lazeriu apdorotame gaminio

pavirSiuje, adsorbuojant vandens molekules i$ aplinkos; arba

— kad vykty fotocheminé abliacija (cheminiy rysiy nutraukimas), kurios metu
lazerio impulsy spinduliuotei sgveikaujant su dengiamo gaminio medziaga, jo
pavirSiuje susidaro statinis elektros kravis, kuris inicijuoja hidroksi grupiy susidarymg

lazeriu apdorotame gaminio pavirsiuje, adsorbuojant vandens molekules i$ aplinkos;

paruosimo tirpalas turi cheminio junginio, apibGdinamo formule R-OH; kur R

yra radikalo molekulé, kuri vandenyje nedisocijuoja;

paruosSimo tirpalo koncentracijos parenkamos tokios, kad tirpalo kontaktavimo
su gaminio pavirs§iumi metu R-OH molekulés yra adsorbuojamos ir lokalizuojamos tik

lazeriu modifikuotose pavir$iaus srityse;

katalizatoriaus aktyvinimo vonia yra metalo druskos aktyvinimo vonia, kur
gaminio panardinimo | metalo druskos katalizatoriaus aktyvinimo vonig metu, ant
gaminio pavirSiaus lokalizuotos R-OH molekulés veikia kaip reduktoriai, jgalinantys
metalo jony redukcijg iS aktyvinimo vonios, taip formuojant katalizines metalo

uzuomazgas tiktai lazeriu modifikuotose srityse.
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2. Budas pagal 1 punktg, besiskiriantis tuo, kad impulsinio lazerio

impulso trukmé yra 0,005-500 pikosekundziy diapazone.

3. Bldas pagal 1 punktg, besiskiriantis tuo, kad lazerio bangos ilgis
apima infraraudonyjy, matomy ir ultravioletiniy spinduliy diapazong, minéta
aps$vitinimo dozé yra 0,01-200 J/cm? diapazone, lazerio skenavimo greitis yra 0,1-
20 m/s diapazone, 0 minéta apsvitinimo dozé ir skenavimo greitis parenkami taip, kad
lazeriu apS$vitintos sritys tapty aktyvios hidroksilo grupiy susidarymui ir R-OH

molekulés adsorbcijai paruosimo tirpale.

4. Bldas pagal bet kurji§ 1 -3 punkty, besiskiriantistuo, kad Svitinimas

lazeriu yra atliekamas lazerio impulsy plidpsniy rezimu.

5. Budas pagal 1 ir 3 punktus, besiskiriantistuo, kad lazerio spindulio

transliavimas atliekamas galvanometriniu skeneriu.

6. Budas pagal 1 ir 3 punktus, besiskiriantistuo, kad lazerio spindulys

yra Beselio spindulys, suformuotas kaginiu optiniu lesiu (aksikonu).

7. Badas pagal 1 punktg, besiskiriantistuo, kad aplinkos drégmé

proceso metu yra palaikoma 15-95% intervale.

8. Bldas pagal 1 punktg, besiskiriantistuo, kad paruosSimo tirpalas yra

vandens ir alkoholio misinys, kurio koncentracija yra nuo 1% iki 99,998% alkoholio.

9. Bldas pagal 1 punkta, kuriame gaminys po pradinio apdorojimo paruosimo

tirpalu yra perkeliamas | aktyvinimo vonig per laiko tarpg nuo 0,2 s iki 10 min.

10. Bldas pagal 1 punktg, besiskiriantistuo, kad cheminiam aktyvavimui
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naudojamas aktyvinimo tirpalas yra metalo druskos vandeninis tirpalas, parinktas i$
drusky grupés, susidedancios i$ sidabro (Ag) druskos, vario (Cu) druskos, nikelio (Ni)
druskos, kobalto (Co) druskos, cinko (Zn) druskos, chromo (Cr) druskos arba alavo
(Sn) druskos.

11. BUdas pagal 1 punktg, besiskiriantistuo, kad paruoSimo tirpalas

yra Sarminé alkoholio turinti vonia, kurios pH verté yra didesné nei 7,0.

12. Bldas pagal 1 ir 10 punktus, be siskiriantis tuo, kad paruosSimo

tirpalas susideda i§ monohidroksilo ir polihidroksilo alkoholiy.

13. Bldas pagal 1 punktg, besiskiriantistuo, kad paruoSimo tirpalas
yra i$ etanolio ir vandens misinio arba i$ izopropanolio ir vandens misinio arba i$

pentanolio ir vandens misinio.

14. Bldas pagal 1 punktg, besiskiriantistuo, kad po panardinimo |

katalizatoriaus aktyvinimo vonig gaminys nuplaunamas vandeniu.

15. Bldas pagal 1 punktg, besiskiriantistuo, kad dengiamas pavirSius
yra stiklas, parinktas i$ grupés, susidedancios i$ silikatinio stiklo, natrio kalkiy stiklo,
borosilikatinio stiklo, lydyto kvarco, langy (float) stiklo, aliumosilikatinio stiklo, $vino

stiklo, boratinio stiklo, fluoro stiklo, fosfatinio stiklo.

16. Bldas pagal 1 punktg, besiskiriantistuo, kad dengiamas pavirSius
yra keramika, parinkta i$ grupés, susidedancios i$ aliuminio oksido, cirkonio oksido,

SiC, AIN, Al203, silicio nitrido, boro nitrido, bario titanato, ferito keramikos.

17. Bldas pagal 1 punktg, besiskiriantistuo, kad dengiamas pavirSius

yra silicis arba germanis.
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18. Bldas pagal bet kurjis 1, 11, 13 punkty, be siskiriantistuo, metalo
cheminio nusodinimo vonia yra Sarminé cheminio metalo nusodinimo vonia, kurios pH
yra parenkamas taip, kad metalo jony redukcija vykty dél metalo oksido susidarymo,
vykstant metalo jony reakcijai su OH jonais Sarminéje cheminio metalo nusodinimo
vonioje, ir véliau redukuojant metalo oksidg alkoholio molekule, atsiradusia po kontakto

su paruosSimo tirpalu.

19. Bldas pagal bet kurjis 1, 3, 11, 18 punkty, besiskiriantistuo, kad
metalo cheminio nusodinimo vonia, turi metalo jony reduktoriaus, kuriam esant
cheminio nusodinimo vonioje metalo redukcija vyksta dél metalo jony ir (arba) metalo

oksido reakcijos su reduktoriumi cheminio nusodinimo vonioje.
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