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Streszczenie

W ostatnich latach, druk aerozolowy staje si¢ coraz bardziej popularny sposréd innych
metod mikrodruku stosowanych w elektronice. Zastosowanie tuszu w postaci aerozolu
umozliwia wytwarzanie $ciezek o szerokosci nawet 10 um 1 grubo$ci ponizej 2 um podczas
ciggtego procesu druku. Druk aerozolowy pozwala znaczaco zminiaturyzowa¢ wykonywane
wydruki 1 rozszerzy¢ zastosowanie elektroniki drukowanej o elastyczne mikrouktady
elektroniczne. Jednocze$nie w zwiagzku z rozwojem internetu rzeczy (ang. Internet of Things)
oraz elektroniki osobistej powstalo pojecie elektroniki niedostrzegalnej (ang. Imperceptible
electronics), pierwszy raz uzyte w 2013 roku w czasopi$mie ,Nature”. Elektronika
niedostrzegalna to przede wszystkim lekkie, elastyczne mikrosystemy elektroniczne, ktore
ze wzgledu na mikrometrowe S$ciezki przewodzace 1 niewielka mas¢ s3 niemal
niedostrzegalne przez uzytkownika. Ze wzgledu na komfort 1 prostote uzycia rozmiar catego
elementu elektronicznego, pomimo niedostrzegalnych dla oka $ciezek, powinien by¢
przynajmniej centymetrowy. Z tego wzgledu, wydruki stosowane w elektronice
niedostrzegalnej musza charakteryzowa¢ si¢ wysoka przewodno$cig elektryczng, ktora
pomimo $ciezek o mikrometrowej szerokosci 1 grubosci oraz dlugos$ci powyzej centymetra
umozliwi wytworzenie funkcjonalnego mikrouktadu elektronicznego. Po analizie $wiatowej
literatury oraz oferty rynku tuszéw do druku aerozolowego zauwazono, Zze dostgpne

kompozycje nie spetniajag wymagan stawianych przez drukowang elektronike niedostrzegalna.

W ramach niniejszej rozprawy doktorskiej opracowano technologi¢ wytwarzania oraz
sktad wysokoprzewodzacego tuszu do druku aerozolowego. Opracowana kompozycja zawiera
material fazy funkcjonalnej w postaci nanoproszku srebra, co pozwala osiaggnaé wysoka
przewodnos¢ elektryczng wydrukow. W wyniku badan opracowano eksperymentalny model
umozliwiajacy efektywne projektowanie wzordw i struktur. Zastosowana nowatorska metoda
spiekania fotonicznego pozwala otrzymywa¢ wydruki na podtozach wrazliwych na dzialanie
wysokiej temperatury. Wyniki badan pozwolity opracowa¢ demonstratory, przedstawiajace
zastosowanie druku aerozolowego w wytwarzaniu elektroniki niedostrzegalnej, w postaci
elastycznego mikrouktadu elektronicznego (czujnika pojemno$ci) oraz optrody stosowanej

W optogenetyce.

Stowa kluczowe: druk aerozolowy, elektronika drukowana, mikrodruk, mikroelektronika,

elektronika niedostrzegalna, nanoproszek srebra.



Abstract

In recent years, aerosol printing has become increasingly popular among other
microprint methods used in electronics. The use of an ink in form of aerosol makes it possible
to produce lines up to 10 pm wide and less than 2 um thick during a continuous printing
process. Aerosol printing allows to significantly miniaturize printing patterns and extend the
use of printed electronics with microelectronic flexible circuits. On the other hand the
development of the Internet of Things and personal electronics arise the concept
of imperceptible electronics. The term was first used in 2013 in the ‘“Nature” journal.
Imperceptible electronics are primarily lightweight, flexible electronic microsystems, which
due to micrometric conductive paths and low weight are almost imperceptible by the user.
Due to the comfort and simplicity of use, the size of the entire electronic component, should
be at least centimeters long. Because, the printouts used in the imperceptible electronics must
be characterized by high electrical conductivity, which, despite the micrometer width and
thickness paths and the length of more than a centimeter, will enable the form a functional
electronic circuit. After the analysis of the world literature and the aerosol printing ink market,
it was noticed that the available inks do not meet the requirements imposed by the invisible

printed electronics.

In this doctoral dissertation the technology of manufacturing and the composition
of a highly-conducting aerosol printing ink were developed. The developed composition
contains the functional phase in the form of silver nanopowder, which allows to achieve the
highest possible electrical conductivity. As a result of the research, an experimental model
was presented to effectively design patterns and structures. The innovative method of
photonic sintering allows obtaining prints on substrates sensitive to high temperature. At the
end the demonstrators shows the use of aerosol printing in the production of imperceptible
electronics, in the form of a flexible electronic circuit (capacitance sensor) and an optrode

used in optogenetics.

Keywords: aerosol printing, printed electronics, microprint, microelectronics, invisible

electronics, nanosilver.



Wykaz wazniejszych skrotow i oznaczen

AJP  —druk aerozolowy (ang. Aerosol jet printing)

ABS - polimer akrylonitryl-butadieno-styrenowy

CVD — chemiczne osadzanie z fazy gazowej (ang. chemical vapour deposition)
ECoG - clektrokortikografia (ang. electrocorticography)

EEG - elektroencefalografia

FGDW — druk bezposredni prowadzony przeplywem (ang. flow-guided direct writing)
LED - dida elektroluminescencyjna (ang. light-emitting diode)

LFP - badanie lokalnego potencjatu pola (ang. local field potential)

LGDW - druk bezposredni prowadzony laserem (ang. laser-guided direct writing)
PEDOT — polimer przewodzacy Poli(3,4-etyleno-1,4-dioksytiofen)

PEDOT:PSS — mieszanina polietyleno-dioksytiofenu i sulfonianu polistyrenu
PET - tworzywo sztuczne politereftalan etylenu

PVD — fizyczne osadzanie z fazy gazowej (ang. phisical vapour deposition)

SEM - skaningowy mikroskop elektronowy (ang. scanning electron microscope)
TFT — tranzystor cienkowarstwowy (ang. thin-film transistor)

3D — przestrzen trojwymiarowa

% wt. - procentowa zawartos¢ wagowa
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1 Wprowadzenie

Rozw¢j elektroniki drukowanej w kierunku wytwarzania tanich, a jednoczes$nie
w pelni funkcjonalnych uktadow elektronicznych udowodnit wysoki potencjat zastosowania
metod poligraficznych w  elektronice. Spowodowato to gwattowny rozwéj technik
drukarskich widoczny w statym wzroscie wielkosci rynku elektroniki drukowanej. Skutkiem
tego bylo opracowanie nowych metod mikrodruku, ktérymi mozna wytwarza¢ nawet
kilkudziesigciomikrometrowe S$ciezki bezposrednio na podlozu [1]. Opracowane techniki
umozliwiajagc drukowanie w skali mikro, a jednoczesnie s3 zgodne z wymaganiami
stawianymi elektronice drukowanej takimi jak addytywnos$¢ i wysoka efektywno$¢ procesu.
Z tego wzgledu znajduja zastosowanie w wytwarzaniu m.in. elektroniki ,,niedostrzegalnej”
(ang. imperceptible electronics) — nowego rodzaju elektroniki zaprezentowanego po raz

pierwszy w 2013 roku w czasopi$mie ,,Nature” [2].

Elektronika ,,niedostrzegalna”, bedaca czescig elektroniki osobistej (ang. Wearable
electronics) to przede wszystkim lekkie, elastyczne mikrosystemy elektroniczne, ktore
ze wzgledu na mikrometrowe S$ciezki przewodzace 1 niewielka mas¢ s3 niemal
niedostrzegalne przez uzytkownika [2]. Jest to nowy kierunek rozwoju elektroniki osobistej,
zapoczatkowany przez potaczony zespdt naukowcow z Dallas (USA), Linz (Austria) oraz
Tokio (Japonia), przedstawiony podczas IEEE International Electron Devices Meeting
w 2013 roku [2], [3]. Brak odczucia dyskomfortu podczas uzytkowania pozwala stosowac
te mikrosystemy nawet wymagajacym konsumentom w zyciu codziennym, jako
elektroniczne sensory przyklejane bezposrednio na skor¢ czy czgsci protez. Kluczowym
kryterium stawianym elektronice niedostrzegalnej jest mikrometrowa grubos¢ elastycznego
systemu elektronicznego, ktora potgczona ze §ciezkami o szerokosciach ponizej 30 um, czesto
nawet 10 um, pozwala otrzyma¢ uklad o pomijalnej, z punktu widzenia uzytkownika,
masie [4]. Jednocze$nie stosowanie elektronicznej struktury przez niewykwalifikowanego
konsumenta wymaga znacznie wigkszych, nawet centymetrowych, rozmiaréw catego
systemu, aby mozliwe bylo komfortowe 1 proste uzycie. Z tego wzgledu Sciezki
wykorzystywane w elektronice ,,niedostrzegalnej” moga mie¢ dlugosci powyzej 1 centymetra.
Zachowanie pelnej funkcjonalno$ci takiego systemu elektronicznego mozliwe jest
w przypadku, gdy zastosowany uklad charakteryzuje sie przewodnoscig na poziomie 107 S/m.
Wszystko to sprawia, ze do wytwarzania elektroniki ,,niedostrzegalnej” dobrze kwalifikuje si¢

druk aerozolowy, umozliwiajacy drukowanie $ciezek o szeroko$ciach nawet rzgdu 10 um
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w trakcie cigglego procesu. Ponadto drukiem aerozolowym mozna wytwarzaé wzory
bezposrednio na cienkich 1 wrazliwych na dziatanie wysokiej temperatury, podlozach
stosowanych w elektronice ,,niedostrzegalnej”. Niestety ze wzgledu na brak odpowiednich
wysokoprzewodzacych tuszéw dotychczas nie mozna bylo zastosowa¢ druku aerozolowego
w wytwarzaniu elastycznych mikrouktadow elektronicznych o wysokim przewodnictwie

elektrycznym.

Rynek wszystkich przewodzacych tuszow (ang Conductive Ink Market) w 2018 roku,
zgodnie z badaniami przedstawionymi przez IDTechEx, osiagnat 82 miliony amerykanskich
dolaréw. Prognozy wskazuja, ze w 2019 roku bedzie to 124 min $, za§ w 2028 roku rynek
tuszo6w przewodzacych osiagnie 580 min $. Szybki wzrost tego sektora wynikaé bedzie
z wykorzystania nowych metod elektroniki drukowanej, w tym metod mikrodruku,
do wytwarzania nowoczesnych elementéw elektronicznych, takich jak elektroniczne tatuaze,
elektronika osobista czy elektronika niedostrzegalna. Nowe techniki, aby by¢ zastosowanymi,
wymagaja opracowania nowych materialdw o projektowanych wlasciwosciach. Brak
odpowiednich tuszow shuzacych wytwarzaniu drukowanych mikrouktadow uniemozliwia
obnizenie kosztow produkcji oraz rozszerzenie dziedzin zastosowania elektroniki drukowane;.
Taka sytuacja tworzy barier¢ hamujacg rozwo6j i zastosowanie nowych, innowacyjnych
technologii (w tym druku aerozolowego) w interdyscyplinarnych zastosowania. Z tego
wzgledu naukowcy na catym $wiecie pracuja nad opracowaniem nowych sktadow tuszow
dedykowanych do konkretnych zastosowan. Skomponowanie odpowiedniego materiatu
kompatybilnego z technikg nanoszenia umozliwi zastosowanie jej w wytwarzaniu

nowoczesnych elementdéw elektronicznych, zwiekszajac potencjat metod drukarskich.

Biorac pod uwage mozliwosci, jakie moze stworzy¢ — opracowanie
wysokoprzewodzacego tuszu do druku aerozolowego w zastosowaniu do elektroniki
osobistej, tematem niniejszej pracy jest ,,Opracowanie technologii wysokoprzewodzacych
nanosrebrowych tuszow do wytwarzania elementdw elektronicznych metoda druku
aerozolowego”. Przedstawione w dalszych rozdziatach wyniki badan umozliwity opracowanie
oryginalnego tuszu pozwalajacego zastosowac druk aerozolowy do wytwarzania uktadow
elektroniki niedostrzegalnej charakteryzujacego si¢ S$ciezekami o szerokos$ciach ponizej
30 um. Sprostanie wszystkim stawianym wymaganiom umozliwito wykonanie elastycznego
mikrouktadu elektronicznego spiekanego fotonicznie, co dowodzi, ze opracowany tusz

stwarza nowg jako$¢ w technikach drukarskich. Opracowanie wysokoprzewodzacego tuszu
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otworzyto przed mikroelektronika drukowana, a konkretniej drukiem aerozolowym,
zastosowania w dziedzinie elektroniki strukturalnej 1 papierowej, czyli mikroelektroniki
wytwarzanej na poditozach wrazliwych na dzialanie wysokiej temperatury. Pozwoli to
w przysztosci wytwarza¢ efektywne ekonomicznie systemy mikroelektroniczne, czynigc

je ogdlnodostepnymi i rozszerzajac mozliwosci Internetu Rzeczy (ang. Internet of Things).
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2 Stan wiedzy

Elektronika drukowana (ang. printed electronics) polega na wykorzystaniu metod
poligraficznych do wytwarzania czynnych i biernych elementéw elektronicznych, a takze pol
kontaktowych oraz catych uktadéw elektronicznych. Po raz pierwszy zastosowana zostata
przez A. Hansona na poczatku XX w. [5]. Od tego czasu obserwowa¢ mozna intensywny
wzrost zainteresowania elektronika drukowang widoczny w postaci licznych zastosowan
zarbwno w elektronice, m.in. w identyfikatorach RFID [6], jak rowniez w tekstronice
(inteligentna odziez) czy bioinzynierii (np. drukowane czujniki ureazy [5]). Wbrew
popularno — naukowej opinii elektronika drukowana od poczatku swojego rozwoju nie miata
zastgpi¢ elektroniki bazujacej na krzemie, lecz umozliwia¢ drukowanie ekonomicznych
elementow elektronicznych na elastycznych podtozach, ktorych niska cena pozwoli
zastosowac elektronike w przedmiotach codziennego czgsto jednorazowego uzytku. Z tego
wzgledu elektronika drukowana stanowi oddzielng galaz elektroniki i czgsto moze byc
zastosowana razem z konwencjonalng elektronikg krzemowa w ukladach hybrydowych [7].
Podstawowymi wymaganiami stawianymi elektronice drukowanej sg niski koszt jednostkowy,
elastyczny system wytwarzania, jak rowniez skrocenie czasu i1 zmniejszenie kosztow badan

oraz prototypowania.

Metody stosowane w technologii elektroniki drukowanej mozna podzieli¢ biorgc pod
uwage rozne kryteria, jak na przyktad wielko$¢ drukowanego formatu, szybko$¢ procesu czy
rozdzielczo§¢ wydruku. Najstarszy z podziatow wyroznia techniki druku arkuszowego
(sitodruk, druk strumieniowy) oraz metody drukowania z rolki (ang. roll-to-roll), jak
fleksografia, offset oraz grawiura. W pierwszym przypadku paste lub tusz (ang. ink [8])
nanosi si¢ na podtoze w postaci arkusza, w drugim natomiast druk odbywa si¢ przy pomocy
walka toczacego si¢ po podlozu w ksztatcie wstegi. Oprocz wymienionych wyzej metod
stosowany jest rowniez tampodruk, ktérego znaczenie w elektronice drukowanej jest
marginalne. Inny podzial dostgpnych technik wyrdznia druk kontaktowy, w ktorym struktura
wzoru jest w fizycznym kontakcie z podiozem, oraz druk bezkontaktowy, w ktorym tusz
wypychany jest z glowicy lub dyszy, a odpowiedni ksztatt drukowanego wzoru osiagniety jest
najczesciej poprzez ruch wezedniej zaprogramowanego stolika. W ostatnich latach metody
bezkontaktowe zyskuja na znaczeniu ze wzgledu na wysoki stopien adaptacyjnosci
w procesach produkcyjnych, tatwos$¢ kontrolowania procesu za pomoca nastaw, wysoka

rozdzielczo$¢ oraz niskie zuzycie materiatu [9].
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Mikrodruk w elektronice

Rosngce zainteresowanie elektronika drukowang spowodowalo rozwdj nowych
technik druku. Mikrodruk rozumiany jako grupa metod elektroniki drukowanej pozwalajaca
wytwarza¢ wzory i $ciezki z rozdzielczoscig ponizej 50 um, umozliwia zastosowanie zalet
elektroniki drukowanej w wydrukach w skali mikro. Dzigki temu mozliwa jest miniaturyzacja
uktadow elektronicznych wytwarzanych metodami drukarskimi. Przeniesienie zalet
elektroniki drukowanej do wytwarzania mikrouktadow elektronicznych pozwala wytwarza¢
elastyczng i ekonomiczng elektronike w skali mikro. Pozwala to obnizy¢ koszty pojedynczego
produktu i zastosowa¢ mikrouktady elektroniczne w urzadzeniach codziennego, czgsto
jednorazowego uzytku. Techniki wchodzace w sktad metod mikrodruku charakteryzuja si¢
rézna rozdzielczo$cia, predkosciag druku, stosowanymi materiatami oraz zdolno$cia do
tworzenia wydrukéw na powierzchniach trojwymiarowych. Analiza kazdej z metod pozwoli
okresli¢ jej przydatno$¢ w wytwarzaniu mikrouktadow elektronicznych, dostrzec wady

1 zalety konkretnych rozwigzan oraz okresli¢ ograniczenia i mozliwosci jej zastosowania

Mikrodruk

| \ | |

w elektronice ,,niedostrzegalne;”.

techniki przeptywowe | druk laserowy \ druk transferowy \ druk kropla |
— druk mikrokapilarg - prowadzony laserem | transfer koncowkg AFM - druk strumieniowy
(MicroPen) (laser-guided direct-write) (dip-pen nanolitography DPN) (ink-jet printing)
L druk mikropompa L prowadzony przeptywem L transfer koncowkg polimerowg L druk aerozolowy
(nScrypt) (laser-guided direct-write) (Polymer pen lithography) (aerosol jet printing)

Rys. 1. Kategorie i metody mikrodruku

Metody mikrodruku dzielimy na cztery kategorie: techniki przeptywowe, druk
laserowy, druk transferowy oraz druk kroplg [1]. Techniki przepltywowe bazuja na sterowaniu
przeplywem materiatu przez dysze o odpowiedniej $rednicy. Ruch dyszy badz podtoza we
wczesniej zaprogramowany sposob pozwala wytwarza¢ zaprojektowane wzory oraz ksztalty.
Pomimo, ze zasada dziatania jest zblizona do systemow dozujacych, zastosowanie
dedykowanych ukladow pracujacych z wysokimi ci$nieniami (14 MPa) oraz malymi
srednicami dysz pozwala osiggaé rozdzielczo$¢ na poziomie 50 um z szybkoscig druku
osiggajacg 0,5 mm?®/s. Poniewaz w metodach mikrodruku istotna jest ilo$¢ naniesionego na
podtoze materiatu do opisu wydajnosci tych technik stosuje si¢ szybkos¢ druku rozumiang

jako objetos¢ osadzonego materialu w jednostce czasu [1]. Ze wzgledu na rozdzielczos¢
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metod przeplywowych poréwnywalng z sitodrukiem oraz znacznie nizsza szybkos$¢ druku
techniki te wykorzystuje si¢ przede wszystkim w seriach prototypowych czy probnych.
Ponadto metody przeptywowe, jako metody druku bezposredniego, stosowane s3 do
wytwarzania wzorow na powierzchniach trojwymiarowych, gdzie techniki wymagajace maski
badz szablonu nie moga by¢ wykorzystane. Niestety zbyt niska rozdzielczo§¢ wydruku oraz
wicksza wydajnos¢ innych metod drukarskich sprawiaja, ze zastosowanie technik
przeplywowych w procesach wytwarzania mikrouktadéow elektronicznych do elektroniki
»hiedostrzegalne]” jest nieadekwatne ze wzgledu na zbyt duza rozdzielczo$ci wydruku

(powyzej 50 um).

Mikrodruk laserowy bazuje na zastosowaniu wigzki laserowej do wytworzenia
hydrodynamicznej oraz optycznej sity nosnej w celu skupienia czastek zawartych
w nanoszonym materiale [10]. W pierwszym etapie tusz, badz atrament, jest atomizowany do
postaci mgty aerozolowej. Nastgpnie zrodto swiatla laserowego o$wietlajace aerozol generuje
ruch drobin tuszu zgodny =z kierunkiem S$wiecenia lasera, okreslany jako napor
promieniowania lub wiatr sloneczny (ang. radiation pressure). Jednocze$nie cze$¢ z
padajacych fotondéw penetruje drobiny aerozolu i ulega rozproszeniu pod niewielkim katem.
Rozproszenie penetrujacej wigzki lasera skutkuje powstaniem sity wywotujacej ruch drobin w
kierunku $rodka wigzki Swietlnej. W ten sposdb mgta aerozolowa jest jednoczes$nie skupiana i
transportowana na podioze za pomoca wigzki $wiatta laserowego. Po naniesieniu wzoru na
podtoze wymagana jest wlasciwa obrobka termiczna, chemiczna badz laserowa w celu
otrzymania gotowego wydruku. Druk laserowy w zaleznosci od konkretnej metody umozliwia
wytwarzanie wzoréw z rozdzielczo$cig od 2 um (dla druku prowadzonego laserem
z ang. laser-guided direct-write LGDW) do 25 um (dla druku prowadzonego przeplywem
z ang. flow-guided direct-write FGDW). Ze wzgledu na zastosowanie atomizacji w druku
laserowym moga by¢ wykorzystywane tusze o lepkosci z zakresu 0,001 —2,5 Pa-s.
W zaleznos$ci od stosowanej metody laserowej mozna osiggna¢ szybkos¢ druku na poziomie
0,25 mm*/s (FGDW) lub 10 mm®/s (LGDW). Ponadto metoda druku prowadzonego laserem
zabrania stosowania fazy funkcjonalnej czy kompozycji tuszu absorbujacej promienie
swietlne ze wzgledu na sposob skupiania strugi aerozolu. Ograniczenie to uniemozliwia
wykorzystanie czystego materiatu fazy funkcjonalnej w postaci nanoproszkéw metalicznych
(jak srebro, platyna czy miedz) i dopuszcza jedynie stosowanie soli metali jako prekursora,

ktorego aktywowanie nastgpuje po procesie druku. Z tego wzgledu metoda ta jest czesciej
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wykorzystywana do nanoszenia precyzyjnych wzoréw biologicznych niz do wytwarzania
mikrouktadow elektronicznych [11]-[13]. Metody laserowe z jednej strony LGDW
charakteryzuja si¢ wysoka rozdzielczo$cia, niska predkoscig druku i1 ograniczeniami w
stosowanych materiatach, z drugiej za§ FGDW nizsza rozdzielczo$cia, ale za to wyzsza
predkosciag druku i wigkszg gama stosowanych materialdow. Metoda FGDW jest zblizona do
druku aerozolowego, ale dodatkowo wymaga stosowania lasera, a jej rozdzielczo$¢ jest
dwukrotnie gorsza niz rozdzielczo$¢ metody AJP (okoto 10 um), z tego wzgledu metoda ta
jest rzadko wykorzystywana. W zwigzku z powyzszymi ograniczeniami oraz wymaganiami
metody laserowe nie sg wykorzystywane do wytwarzania mikrouktadow elektronicznych do

elektroniki ,,niedostrzegalne;”.

Druk transferowy, zgodnie z nazwg, polega na przeniesieniu nanoszonego materiatu
na podtoze z wykorzystaniem odpowiedniej koncowki. Najpierw koncoéwka, najczesciej w
postaci zaostrzonej igly, zostaje zamoczona w transferowanym tuszu, ktory w zwigzku z
napigciem powierzchniowym oraz swobodng energia powierzchniowa pozostaje na igle.
Nastepnie poprzez zblizenie koncowki do podioza, tusz sptywa na podtoze i formuje kroplg.
Najczgsciej stosuje si¢ igte wykorzystywang w mikroskopie sit atomowych (ang. atomic force
microscope  AFM). Odmiang tej metody jest metoda tDPN (ang. thermal dip pen
nanolithography), w ktorej odpowiednia konstrukcja igly AFM umozliwia podgrzanie jej
podczas druku. W ten sposob najpierw nanosi si¢ materiat na koncéwke AFM w postaci statej,
a nastepnie poprzez podgrzanie igly material splywa w zdefiniowanym wcze$niej miejscu.
Topienie nanoszonego materialu umozliwia doktadniejsze sterowanie procesem w zaleznoS$ci
od ciepla dostarczonego przez iglte drukujaca. Dzieki temu mozliwe jest rowniez
wykonywanie struktur tréjwymiarowych w skali mikro. Ze wzglgdu na niewielka objetosé
transferowanego tuszu szybko$¢ druku w metodach transferowych okresla si¢ w zakresie
0,2 — 5 um/s przy rozdzielczosci okoto 12 nm [1]. W celu zwigkszenia wydajnosci procesu
prowadzone sg prace nad zastosowaniem matryc polimerowych igiet, ktore umozliwia
n - krotne zwigkszenie szybkosci druku oraz zwigksza efektywno$¢ ekonomiczng procesu,
poprzez zrezygnowanie z precyzyjnych i drogich koncowek AFM. Zastosowanie matryc
umozliwi transferowanie wielu punktow jednoczes$nie z zastrzezeniem, ze poszczegdlne
punkty beda od siebie odseparowane. Wyklucza to zastosowanie matryc polimerowych igiet
w wytwarzaniu jednolitych struktur elektronicznych. Ze wzglgdu na wysoka rozdzielczo$¢

oraz niska szybko$¢ druku metody transferowe stosuje si¢ do wytwarzania wzorow w
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submikronowej lub nanometrowej skali, gdzie dominuja zjawiska kwantowe. Z tego wzgledu
metody transferowe nie pozwalajg w skuteczny 1 szybki sposob wytwarza¢ mikrouktadow

elektronicznych, ktére moga znalez¢ zastosowanie w elektronice ,,niedostrzegalne;j”.

Na pograniczu druku laserowego i transferowego znajduje si¢ laserowy bezposredni
druk transferowy (ang. Laser induced forward transfer LIFT). W metodzie tej nanoszony
material jest najpierw osadzany na transparentnym dla $wiatla laserowego elemencie
wspomagajagcym. Nastgpnie element wspomagajacy jest umieszczany w niewielkiej
odlegtosci od podioza strong naniesionej warstwy w kierunku podtoza. Ostatnia wymagang
operacja jest przeniesienie warstwy materiatu z wykorzystaniem wigzki lasera. Impuls §wiatta
lasera przechodzi przez transparentny element wspomagajacy 1 nagrzewa nhaniesiong
wczesniej warstwe, powodujac ablacje matych objetosci materiatu. W wyniku gwaltownego
odparowania nanoszony material odrywa si¢ od elementu wspomagajacego, a jego energia
kinetyczna powoduje osadzenie go na wilasciwym podiozu znajdujagcym sie w bliskiej
odlegtosci. W ten sposob drukuje si¢ krople o srednicy 75 — 150 pum, ktoére tworza wymagany
ksztalt. Ze wzgledu na zjawiska wystgpujace w trakcie procesu druku oraz zastosowanie
elementu wspomagajacego nie jest mozliwe wykonywanie wzorow, w ktorych krople beda
na siebie nachodzi¢. W efekcie metodg LIFT nie mozna wykonywa¢ jednorodnych wydrukow
a jedynie wzory zawierajace skupiska odseparowanych pikseli. Z tego wzgledu laserowy
bezposredni druk transferowy nie jest wykorzystywany do wytwarzania elementow
elektronicznych, a jedynie do drukowania materialu biologicznego w sensorach

1 czujnikach [14].
Techniki druku kropla

Techniki druk kropla to przede wszystkim druk strumieniowy oraz druk aerozolowy.
W obu tych metodach odzwierciedlenie wzoru odbywa si¢ za pomocg naniesienia kropli lub
skupiska kropel (mgly aerozolowej) na podtoze zgodnie z zaprojektowanym wzorem. Krople
tacza si¢ ze soba 1 tworzg jednolitg Sciezke. Ostatnim etapem jest spieczenie lub wysuszenie
wydruku w celu odparowania rozpuszczalnikow oraz nadania warstwie okreslonych cech.
W druku strumieniowym, do tworzenia ksztattdéw i1 wzoréw na podlozu, wykorzystuje si¢
pojedyncze krople, ktore nachodzac na siebie nawzajem tworza spojna i jednorodng linig.
W druku aerozolowym material tuszu jest najpierw zatomizowany do postaci mgly

aerozolowej, ktora nastepnie poprzez system pneumatyczny jest transportowana do glowicy
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drukujacej. W glowicy dodatkowy strumien gazu ostonowego powoduje skupienie mgly
aerozolowej do postaci strugi aerozolu w otaczajacym jg gazie ostonowym. Nastepnie struga
wydostaje si¢ poprzez dysz¢ drukujaca i kierowana jest na podloze. Na podlozu osadzajg si¢
pojedyncze krople sktadajace si¢ na mgle aerozolowa, ktore tacza sie ze sobg i tworzg spdjna,
jednorodna lini¢ lub wzér. Metody druku kropla umozliwiaja druk z szybkos$cia okoto
0,3 mm’/s przy rozdzielczosci okoto 50 mikrometréw. Ponadto opracowana zostala metoda
ciggltego druku strumieniowego, ktéra pozwala znaczaco przyspieszy¢ szybkos¢ druku do
granicy okolo 60 mm’/s. Niestety technika strumieniowego druku ciggtego wymaga
specjalistycznych urzadzen o skomplikowanej budowie, w ktorej padajace z dyszy krople
muszg by¢ naladowane tadunkiem elektrostatycznym dzigki czemu mozliwe jest ich
odchylanie za pomoca pola -elektromagnetycznego. Ponadto metody druku kroplg
umozliwiaja wytwarzanie wzorow na powierzchniach trojwymiarowych przy czym nalezy
zaznaczy¢, ze druk strumieniowy jest bardziej wrazliwy na zmiany odleglosci podtoza od
dyszy drukujacej, a zastosowanie kropel o wigkszej pojemnosci niz w druku aerozolowym
skutkuje problemami w trakcie druku na powierzchniach pionowych. Z tego wzgledu metoda
druku aerozolowego jest czeg$ciej stosowana do wytwarzania elektroniki drukowanej na
powierzchniach nieptaskich wymagajacych pionowych wydrukow. Ze wzgledu na
kilkunastomikrometrowg rozdzielczo$¢, wysoka szybkos$¢ druku w poréwnaniu z innymi
opisanymi wyze] metodami, a takze mozliwos¢ drukowania na powierzchniach
trojwymiarowych metody druku kropla sa najczesciej stosowanymi technikami
wykorzystywanymi do wytwarzania wzordw w skali mikro [15]. Ponadto mozliwo$¢
zastosowania tuszOw zawierajacych przewodzaca faz¢ funkcjonalng sprawia, ze metody
druku kropla pozwalajg w skuteczny 1 szybki sposob wytwarza¢ mikrouktady elektroniczne
takie jak sensory, czujniki czy funkcjonalne elektrody. W zwiazku z powyzszymi
argumentami metody druku kropla zostaty doktadniej przeanalizowane pod katem mozliwosci
formowania wysokoprzewodzacych wzoréw 1 Sciezek mozliwych do zastosowania

w mikrouktadach elektronicznych.
Druk strumieniowy

Druk strumieniowy (ang. ink-jet printing) wykorzystuje technike cyfrowa (ang. digital
printing) od wielu lat stosowang w przemys$le poligraficznym. Zastosowanie druku
strumieniowego w metodach elektroniki drukowanej mozliwe bylo dzigki opracowaniu

nowych materialow o odpowiednich wtasciwosciach elektrycznych charakteryzujacych sig
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niska lepkoscia pozwalajaca zastosowa¢ je w wodnych kompozycjach tuszow
drukarskich [16]. Poniewaz za poczatek druku strumieniowego uwaza si¢ rok 1960, istnieje
wiele odmian i wariantow tej metody. Przede wszystkim wyroznia si¢ dwa rodzaje — druk
ciggly i przerywany (ang. Drop-on-demond). W druku ciaglym z dyszy wystrzeliwany jest
nieprzerwany strumien atramentu, ktory nastgpnie za pomoca specjalnych mechanizméow
elektrostatycznych badz piezoelektrycznych rozrywany jest na pojedyncze krople. Poniewaz
miejsca rozerwania strumienia sg losowe powstate krople r6znig si¢ wielkoscia, a ich ksztatt
irozmiar nie jest kontrolowany. Nastepnie za pomoca elektrod odchylajacych krople
kierowane sg na podioze, badz do zbiornika potaczonego w system ponownie dostarczajacy
tusz do glowicy drukujacej. Wyrdznia si¢ wiele metod cigglego druku strumieniowego:
odchylenie binarne, odchylenie wielopoziomowe, metoda Hertza, gtowice skanujaca czy druk
superdoktadny. Techniki te r6znia si¢ jedynie iloscig elektrod odchylajacych badz
zastosowaniem dodatkowego mechanizmu rozrywajacego strumien tuszu, przez co powstale
krople charakteryzuja si¢ mniejszymi rozmiarami (metoda Hertza). Poniewaz w druku
cigglym rozmiar kropel nie jest kontrolowany, a stosowany tusz musi charakteryzowac si¢
niskg lepko$cig, do wytwarzania mikrouktadow elektronicznych mozliwe jest jedynie
zastosowanie organicznych polimeréw przewodzacych prad elektrycznych takich jak
mieszanina polietyleno-dioksytiofenu 1 sulfonianu polistyrenu zwana PEDOT:PSS. Tusze
zawierajace nanoczastki metali charakteryzujg si¢ znaczaco wyzszg lepkoscig niz stosowane
w strumieniowym druku ciggtym wodne kompozycje i poprzez problemy z zatykaniem dyszy
drukujacej nie sg stosowane w urzadzeniach druku ciagglego. Uklady drukowane z polimerow
przewodzacych (PEDOT:PSS) charakteryzuja si¢ niskg przewodnos$cig elektryczng (okoto
0,11 S/m) w zwiagzku z czym nie moga by¢ zastosowane do wytwarzania mikroukladow
elektronicznych, a jedynie poszczegodlnych elementow elektronicznych jak drukowane

tranzystory czy polimerowe diody $wiecace (ang. polymer light-emitting diode) [17], [18].

Inng grupa metod druku strumieniowego jest druk przerywany (and Drop-on-Demond
DoD), w ktorym kropla atramentu generowana jest tylko 1 wylacznie w momencie zadania
czyli pojawienia si¢ odpowiedniego impulsu sterujacego. Ponadto ksztalt i rozmiar kropli jest
analizowany przy pomocy systemu wizyjnego oraz korygowany za pomocg odpowiednich
nastaw do momentu gdy generowane krople sg identyczne, pozbawione defektow i1 powstaja
w niezaburzony, ciagly sposob. Kontrolowanie wielkosci kropel wplywa zaré6wno na

stabilno$¢ i powtarzalno$¢ procesu druku, jak réwniez na statg szeroko$¢ drukowanej $ciezki.
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Mozliwe jest rowniez zatrzymanie procesu w przypadku zatkania dyszy drukujacej
1 pOZniejsze wznowienie go po wymianie badz wyczyszczeniu dyszy. Dzigki temu ryzyko
zniszczenia urzadzenia drukujgcego znacznie spada, co pozwala zastosowaé atramenty
charakteryzujace si¢ wysoka przewodnoscig elektryczna 1 zawierajace metaliczng faze
funkcjonalng [19], ktore czesto powoduja zatykanie dyszy. Niestety w wyniku zastosowania
impulsu generujacego oraz kontroli ksztaltu kropel, druk przerywany osigga znacznie nizsze
szybko$ci (maksymalnie 0,3 mm’/s) niz druk ciggly (nawet 60 mm?’/s). Z tego wzgledu
strumieniowy druk przerywany stosowany jest do drukowania elementéw tranzystorow
cienkowarstwowych  (ang.  Thin-Film  Transistors  TFT) [20] czy filtréw
elektromagnetycznych [21].

Wyrozniamy dwie odmiany druku przerywanego — metod¢ termiczng i1 piezoelektryczng [22].
W starszej metodzie, termicznej, kropla atramentu generowana jest przy uzyciu grzatki, ktora
lokalnie podgrzewa niewielkg ilo$¢ tuszu w kapilarze dyszy drukujacej [23]. Grzatka
osiggajac temperature 350 — 400 °C, powoduje gwattowne wyparowanie niewielkiej iloSci
wodnego atramentu [24]. Lokalne zwigkszenie obje¢tosci powstate w wyniku zmiany stanu
skupienia tuszu skutkuje wytworzeniem kropli opuszczajacej dysze drukujaca. Wylaczenie
grzania powoduje powrdt do stanu przed wytworzeniem kropli 1 zassanie nowej porcji

atramentu ze zbiornika gtownego.

a) b) c)
Grzatka | g
. Kropla
Dysza drukujaca —

Rys. 2. Schemat termalnego generowania kropli, stan poczatkowy (a), rozpoczgcie
grzania niewielkiej objetosci atramentu (b), krytyczne zwigkszenie objgtosci
atramentu i wygenerowanie kropli (c), powr6t do stanu poczatkowego i zassanie

nowej porcji atramentu ze zbiornika (d)

23



Metoda piezoelektryczna, obecnie czgsciej stosowana niz metoda termiczna, wykorzystuje

przetwornik piezoelektryczny, ktorego odksztatcenie powoduje wygenerowanie kropli.

BN N

o |

Aktuator piezoelektryczny

Kropla
Dysza drukujaca

Rys. 3. Schemat piezoelektrycznego generowania kropli,
stan poczatkowy (a), odksztalcenie aktuatora powoduje
wygenerowanie kropli (b), powrot do pozycji poczatkowej
aktuatora powoduje zassanie nowej porcji atramentu ze

zbiornika (c)

Termiczne generowanie kropli jest czesciej spotykane w komercyjnie dostepnych
drukarkach atramentowych ze wzgledu na prostot¢ konstrukcji i fatwosci wykonania
glowicy [25], [26]. W drukarkach typu ink-jet stosowanych do wytwarzania elektroniki
drukowanej wykorzystuje si¢ mechanizm piezoelektryczny, ze wzgledu na mozliwos¢
precyzyjnego ustawienia impulsu wzbudzajacego, co pozwala na sterowanie objetoscia kropli,
rozdzielczo$cia druku oraz gruboscia nadrukowanych warstw. Ponadto stosowane
w elektronice drukowanej atramenty, zawierajace nanoproszki metali, podczas grzania
zwiekszajg swoja lepkos¢, na skutek tworzenia si¢ aglomeratow czastek fazy funkcjonalne;,
przez co znaczaco zwicksza sie ryzyko zatkania dyszy drukujacej, co uniemozliwia
zastosowanie tych atramentow w dyszach termicznych. Z tego wzgledu jedynie strumieniowy
druk przerywany wykorzystujacy metode piezoelektryczng stosowany jest do wytwarzania

elektroniki drukowane;.

Zastosowanie przetwornika piezoelektrycznego w kapilarze dyszy drukujacej pozwala
nanosi¢ na podtoze krople o pikolitrowych objetosciach 1 Srednicach od 20 do 75 um [27].
Analizujac proces druku wyr6ézni¢ mozna nastepujace etapy: wygenerowanie kropli z dyszy
drukujace;j, lot kropli w kierunku podtoza, uderzenie kropli o podtoze, formowanie si¢ §ciezki
oraz odparowanie rozpuszczalnikdw i1 wstepne suszenie $ciezki [28], [29]. Na kazdy

z wymienionych powyzej etapow wplywa reologia zastosowanego tuszu. Niewlasciwa
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lepko$¢ tuszu moze spowodowac generowanie kropel z satelita (dodatkowa znacznie mniejsza
kropla nastgpujaca bezposrednio po kropli wilasciwej), nieodpowiednie zwilzanie podloza
przez tusz, nadmierny rozprysk kropli w trakcie uderzenia o podtoze czy nieprawidlowe
formowanie si¢ $ciezki [29]. W skrajnym przypadku tusz o zbyt duzej lepkos$ci zatka dysze
drukujaca i uniemozliwi dalszy proces druku. Graniczna lepko$¢ tuszu pozwalajaca na
prawidtowy wydruk zalezy przede wszystkim od $rednicy dyszy drukujacej, napiecia
powierzchniowego oraz materialow tuszu i okreslana jest na poziomie 0,04 Pa-s[1], [30].
Istotnym parametrem w trakcie procesu druku jest rowniez odlegtos¢ dyszy od podioza, ktéra
wplywa na energi¢ kinetyczng kropli w momencie uderzenia. Niewlasciwie dobrany dystans
spowoduje nieprawidtowy ksztatt wydruku widoczny w postaci menisku wklgstego na
powierzchni kropli (ang. coffee ring). Z tego wzgledu podczas procesu druku odleglos¢
dyszy od podtoza powinna by¢ stala. Zachowanie wlasciwego ksztattu naniesionej na podtoze
kropli mozliwe jest dzigki zastosowaniu stolika grzejnego, ktory skraca czas odparowania
rozpuszczalnikow. Temperatura stolika powinna by¢ dobrana do zastosowanego tuszu. Po
procesie druku czesto stosuje si¢ dodatkowa obrobke cieplng umozliwiajaca utrwalenie wzoru

na podtozu, zwigkszenie adhezji warstwy oraz zmiang jej wlasciwosci elektrycznych [31].

Podczas druku strumieniowego w wyniku aglomerowania materialu fazy
funkcjonalnej tuszu dochodzi czgsto do zatykania dyszy drukujacej 1 przerwania druku. Jest
to zjawisko niepozadane, ktorego efektem moze by¢é nawet catkowite zniszczenie dyszy
drukujacej. Czesto$¢ wystgpowania tego zjawiska zalezy w duzym stopniu od wihasciwosci
stosowanego tuszu, jego sktadu, jednorodnos$ci, a takze czasu skladowania. Poniewaz do
druku przewodzacych struktur stosuje si¢ heterofazowe kompozycje tuszow zawierajace
material fazy funkcjonalnej w postaci nanoproszku, zatykanie dyszy drukujacej podczas

procesu druku jest zjawiskiem znaczaco zmniejszajacym efektywno$¢ procesu.
Druk aerozolowy

Druk aerozolowy, jako metoda druku kropla polega na nanoszeniu na podioze kropel o
pojemnosciach femtolitrowych w postaci mgty aerozolowej [5]. W tym celu najpierw tusz
musi zosta¢ zatomizowany do postaci drobnych kropel zawieszonych w powietrzu lub azocie.
Istotna jest wielko$¢ kropel, ktora w pdzniejszym etapie wptywa na szeroko$¢ drukowanej
sciezki. Nastepnie tusz w postaci mgtly jest transportowany za pomoca gazu no$nego poprzez

system pneumatyczny do glowicy drukujacej. Odpowiednia konstrukcja glowicy pozwala
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polaczy¢ gaz nosny zawierajacy kropelki tuszu z gazem ostonowym w sposob laminarny tak,
ze taczone przeptywy nie mieszajg si¢. Zastosowany gaz ostonowy otacza gaz nosny i
powoduje skupienie strugi mgly aerozolowej jednocze$nie tworzac barier¢ pomiedzy
kropelkami aerozolu, a otoczeniem. Tak uformowana struga w wyniku ciaglego przeptywu
gazOw: nosnego i ostonowego wydostaje si¢ przez dysze¢ drukujaca i kierowana jest w
kierunku podtoza. Transportowane krople osadzaja si¢ na powierzchni podtoza, a nastepnie
lacza si¢ za sobg tworzac jednolitg $ciezke. Utrwalenie wzoru nastepuje poprzez odparowanie
rozpuszczalnikdw, podobnie jak ma to miejsce w druku strumieniowym. Zastosowanie
spiekania, czyli dodatkowej obrébki nastepujacej po procesie druku, ma na celu nadanie

naniesionej warstwie pozadanych wlasciwosci fizycznych, mechanicznych czy elektrycznych.
lgaz nosny
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Rys. 4. Schemat pneumatycznej atomizacji tuszu w druku

aerozolowym

W druku aerozolowym (ang. aerosol jet printing) stosowane sa dwie metody
atomizacji tuszOw — pneumatyczna i ultradzwigkowa. Metoda pneumatyczna polega na
rozpyleniu tuszu przy zastosowaniu gazu nosnego pod duzym cisnieniem. Czasteczki gazu,
najczesciej powietrza badz azotu, o duzej energii kinetycznej porywaja niewielkie porcje
tuszu 1 transportuja je w kierunku dyszy rozpylajacej. Wypchnigcie porcji tuszu przez otwor
dyszy o wielkosci okolo 0,5 mm, ktéremu na skutek dziatania kawitacji towarzysza
gwattowne, lokalne zmiany cis$nienia, skutkuje rozpyleniem atramentu w zbiorniku

atomizera [32]. W wyniku procesu atomizacji pneumatycznej, tusz wraz z gazem nosnym
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tworzg aerozol zawierajacy kropelki atramentu o wielko$ciach powyzej 10 um [33], [34]. Na
wielkos$¢ powstatych kropel w duzy stopniu wptywajg zarowno parametry procesu, takie jak
srednica dyszy rozpylajacej czy cisnienie gazu, jak rowniez wlasciwosci stosowanego tuszu,
jego lepkos$¢, napigcie powierzchniowe czy jednorodno$¢ [34]. Aby mozliwy byt proces
atomizacji pneumatycznej, warto$¢ przeplywu gazu nosnego rozpylajacego tusz powinna
miesci¢ si¢ w zakresie 600 — 1500 ml/min [35]-[37]. Wysoka warto$¢ przeptywu skutkuje
wytworzeniem aerozolu o gestosci zbyt matej, aby przeprowadzi¢ wilasciwy proces druku
aerozolowego, dlatego za atomizerem pneumatycznym stosuje si¢ kolektor zasysajacy
umozliwiajacy zageszczenie mgly aerozolowej [38]. Gaz ssacy (ang. exhaust flow) poprzez
wytworzenie podci$nienia redukuje ilo§¢ gazu w transportowanym aerozolu, zageszczajac
mgle aerozolows, dzigki czemu mozliwy jest wydajny proces druku. Konstrukcja kolektora
zasysajacego zrealizowana jest poprzez system dysz o réznych srednicach dobranych w taki
sposdb, aby zminimalizowaé straty tuszu 1 zwigkszy¢ efektywnos$¢ procesu druku

aerozolowego [39].

gaz ssacy
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% ) o

Rys. 5. Schemat kolektora zasysajacego

Metoda  atomizacji  ultradzwickowej = wykorzystuje = odwrotne  zjawisko
piezoelektryczne do wytworzenia aerozolu z tuszu znajdujacego si¢ w fiolce. Drgania pastylki
piezoelektrycznej o czgstotliwosci 1,6 — 2,4 MHz umieszczonej na dnie zbiornika z ciecza
powoduja generowanie fali ultradzwiekowej, ktora poprzez osrodek ciekly zostaje przekazana

do probowki z tuszem [40].
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Rys. 6. Schemat atomizacji ultradzwigkowe;j

Mechanizm powstawania aerozolu z wykorzystaniem drgan ultradzwickowych
wyjasni¢ mozna za pomocg zjawiska kawitacji badz zjawiska tworzenia si¢ fal
kapilarnych [41]. Pierwsza z hipotez zaktada, Zze drgania ultradzwickowe w cieczy powoduja
powstanie pecherzykéw kawitacyjnych, ktorych pekanie generuje szoki hydrauliczne, czyli
lokalne gwattowne zmian ci$nienia hydraulicznego tuszu. Jesli pecherzyk znajduje si¢ blisko
powierzchni cieczy, jego pekniecie powoduje rozerwanie ciggtosci tuszu 1 powstanie kropelki
aerozolu [41]. Hipoteza fal kapilarnych zaklada powstawanie na powierzchni cieczy fal
kapilarnych zwanych inaczej falami napigcia powierzchniowego. Drgania ultradZzwigkowe
powoduja rozrywanie grzbietéw fal i powstanie aerozolu [42]. W metodzie ultradzwickowej,
w przeciwienstwie do atomizacji pneumatycznej, wielko$¢ kropli 1 gestos¢ mgly aerozolowe;j
nie s3 ze soba powiazane i moga by¢é sterowane niezaleznymi parametrami procesu. Srednica
wytworzonych kropel zalezy od czestotliwosci drgan ultradzwigkowych, natomiast gestosé
mgty zalezy od przeptywu gazu nos$nego [43]. Dzigki temu mozliwe jest otrzymanie gestego
aerozolu przy niskich warto$ciach przeptywu gazu nosnego. Dodatkowo zawarta w tuszu faza
funkcjonalna nie jest narazona na dziatanie sil 1 momentéw $cinajacych i rozciggajacych jak
ma to miejsce w przypadku atomizacji pneumatycznej. Pozwala to stosowa¢ nieodporne
mechanicznie materialy biologiczne w kompozycjach atramentéw, tworzac biologiczne
wydruki, sensory 1 aplikacje [44], [45]. Glowng zaletg stosowania metody pneumatycznej jest

mozliwo$¢ atomizacji tuszow o wysokiej lepkosci, nawet osiggajacej 1000 mPa-s.
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Tab. 1. Porownanie pneumatycznej i ultradzwigkowej atomizacji tuszu w druku aerozolowym

Metoda atomizacji
Parametr
ultradzwigkowa pneumatyczna
Wielko$¢ kropli aerozolu 0,1 =1 pm Powyzej 10 pm
Minimalna szeroko$¢ drukowanej linii 10 pm 25 um
Ograniczenie rozmiardéw fazy funkcjonalnej <50 nm <500 nm
Lepkos¢ tuszu 0,5—-20 mPa-s <1000 mPa-s
Korelacja pomigdzy przeplywem gazu ‘
. _ niezalezne zalezne
ostonowego a wielko$cig kropel aerozolu
Dodatkowe wymagania brak Kolektor zasysajacy
. ‘ ‘ Materiaty wytrzymate
Ograniczenia w stosowanych materiatach brak _
mechaniczne

Najwicksza zaleta druku aerozolowego w poréwnaniu do druku strumieniowego jest
zastosowanie gazu ostonowego, ktory nie tylko skupia struge aerozolu umozliwiajac druk
wezszych linii, ale rowniez tworzy fizyczng bariere pomigdzy kropelkami tuszu a dysza
drukujaca. Dzieki temu kilkudziesigciomikrometrowa dysza nie zatyka si¢ 1 mozliwy jest
wielogodzinny proces druku. Zatykanie dyszy jest jednym z czestszych problemow
wystepujacych podczas druku strumieniowego, szczegdlnie gdy zastosowany tusz jest
heterofazowa zawiesing nanoczastek ulegajacych aglomeracji. Odetkanie zatkanej dyszy ze
wzgledu na wykorzystane w konstrukcji materialy szklane oraz wysoka cen¢ dyszy (okoto
30 000 zt) jest procesem niebezpiecznym (fatwo uszkodzi¢ dysze), trwajacym S$rednio kilka
godzin, ktéry moze doprowadzi¢ do zniszczenia dyszy drukujacej. Zastosowanie gazu
ostonowego w druku aerozolowym pozwala wytwarza¢ wezsze $ciezki (nawet do 10 um
szerokosci) charakteryzujace si¢ rownolegltymi, ostrymi krawedziami, dzigki czemu drukowaé
mozna doktadniejsze wzory i struktury. Ponadto krople tuszu zawarte we mgle aerozolowe;j,
charakteryzujace si¢ duzym stosunkiem powierzchni do objetosci, w trakcie druku ulegaja
czesciowemu parowaniu, co pozwala wykonywa¢ wydruki na powierzchniach pionowych

podtozy o ksztatcie 3D. Istotng zaleta druku strumieniowego jest natomiast prosta konstrukcja
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maszyny bardzo dobrze znana z przemyshu poligraficznego dzigki temu tansza od systemu

druku aerozolowego.

W wyniku przedstawionej powyzej analizy metod mikrodruku, ze wzgledu na
mozliwosci zastosowania do wytwarzania drukowanych, elastycznych mikrouktadow
elektronicznych, wybrano druk aerozolowy charakteryzujacy si¢ wysoka rozdzielczoS$cig
drukowanych wzorow, relatywnie szybkim procesem oraz mozliwo$cig stosowania tuszow
zawierajacych wysokoprzewodzace nanoczastki metaliczne. Ponadto druk aerozolowy,
w przeciwienstwie do druku strumieniowego, pozbawiony jest ryzyka zatkania dyszy.
Mozliwos¢ stosowania tuszow o lepkosciach do 1 Pa's umozliwia wykorzystanie w druku
aerozolowym zawiesin o zawarto$ci fazy funkcjonalnej wynoszace nawet 40 procent
wagowych tuszu, dzigki czemu mozliwe jest wytwarzanie wzorow charakteryzujacych si¢
przewodnictwem elektrycznym na poziomie 10 S/m. Polgczenie wysokiej rozdzielczosci (do
10 um szeroko$ci linil) oraz przewodnosci elektrycznej wydrukéw ze zdolnoscig do
drukowania pionowych $ciezek na nieptaskich podtozach sprawia, ze na potrzeby niniejszej
pracy do wytwarzania elastycznych mikrouktadéw do elektroniki ,,niedostrzegalnej” wybrany

zostat druk aerozolowy z ultradzwigkowsq atomizacja.
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Przewodzace tusze do druku aerozolowego

W celu wykonywania drukowanych elastycznych mikrouktadéw elektronicznych
niezbedny jest tusz podatny na ultradZwigkowa atomizacj¢ umozliwiajacy wytwarzanie
Sciezek i wzorow o wysokiej przewodnosci elektrycznej (powyzej 107 S/m) i rozdzielczo$ci
ponizej 30 um. Konduktywno$¢ wzoréw poréwnywalna z konduktywnosciag materiatow
wysokoprzewodzgcych, takich jak srebro (6,14-107 S/m), miedz (5,86-10" S/m), ztoto
(4,40-10” S/m) czy aluminium (3,66:107 S/m) jest warunkiem koniecznym, aby osiggngé
planowang funkcjonalno$¢ drukowanych mikrouktadéw. Zbyt duza rezystywno$¢ wydruku
skutkowa¢ bedzie znaczaca rezystancja Sciezek, co doprowadzi¢ moze do nieprawidiowe;j
pracy mikrouktadu elektronicznego. Warto zaznaczy¢, ze $ciezka o przewodno$ci czystego
srebra, dlugosci 1 cm, szeroko$ci 10 um i wysokosci 1 um, charakteryzuje si¢ rezystancja o
wartosci 16 Q. Najlepsze z obecnie dostgpnych tuszow osiggaja przewodnosé
dziesi¢ciokrotnie gorszg od czystego srebra, co pozwala otrzymywac $ciezki o rezystancji
160 Q (przy dtugosci zaledwie 1 cm). Wysoka rezystancja drukowanego wzoru moze zostac
uwzgledniona podczas projektowania uktadu elektronicznego, co pozwoli osiggnaé
planowang funkcjonalno$¢ struktury, lecz uklady o wysokiej rezystancji wymagaja
mocniejszych, przez co wigkszych Zrddet zasilania, przeczac ideom elektroniki drukowanej,

a napewno ,,niedostrzegalne;j”.

W trakcie doboru odpowiedniego tuszu do wytwarzania elastycznych mikrouktadow
drukowanych nalezy rowniez wzig¢ pod uwage temperature procesu spiekania, bez ktérego
niemozliwe jest osiagnigcie wysokiej przewodnosci elektrycznej wydrukow. Spiekanie jest
procesem polegajacym na dostarczeniu takiej ilosci energii do wydrukowanej warstwy, ktora
pozwoli na catkowite odparowanie rozpuszczalnikow oraz zwigzanie i rozrost ziaren fazy
funkcjonalnej do postaci jednolitego materiatu [46]. Najczgsciej stosowanym procesem
spiekania drukowanych warstw jest obrobka termiczna w komorze grzewczej. Istnieje relacja
pomiedzy temperaturg spiekania warstw a ich przewodnos$cig elektryczng w zaleznosci od
rodzaju i wielkosci materiatu fazy funkcjonalnej zastosowanej w kompozycji tuszu [47]. Wraz
ze zmniejszeniem ziaren materialu fazy funkcjonalnej przewodnos$¢ elektryczna warstwy
ro$nie przy zastosowaniu tej samej temperatury procesu. Z tego wzgledu materiaty fazy
funkcjonalnej tuszow stosowanych w druku aerozolowym maja postaé ziaren
o nanometrowych $rednicach, dzieki czemu mozliwe jest wytwarzanie srebrowych warstw

przewodzacych spiekanych w temperaturach ponizej 250 °C [48]-[50]. Dobor parametrow
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procesu spiekania nalezy dostosowaé rowniez do wykorzystanego podloza. Zbyt wysoka
temperatura moze spowodowac zniszczenie podtoza 1 wydruku na nim naniesionego. Stanowi
to szczegdlny problem przy zastosowaniu gietkich podlozy wrazliwych na dziatanie wysokiej
temperatury takich jak folie czy papier. Z tego wzgledu opracowane zostaly alternatywne
procesy spiekania, w ktorych podloze nie jest narazone na dziatanie wysokich
temperatur [51]. Specyfika tych metod spiekania wymaga specjalnej kompozycji tuszu, ktory
bedzie dopasowany do konkretnej metody spiekania. Ze wzgledu na wymagang elastyczno$¢
drukowanych mikroukladéw elektronicznych poprzez zastosowanie gigtkich podlozy czesto
nieodpornych na wysokie temperatury proces spieckania wysokoprzewodzacego tuszu musi
by¢ przeprowadzony w temperaturze ponizej 100°C. Ponadto zastosowanie
nieskotemperaturowych procesOw obrobki termicznej znacznie rozszerzy mozliwosci

zastosowania elektroniki ,,niedostrzegalnej”.

Analiza literatury $wiatowe] oraz przeglad ofert dostepnych na rynku dowodza, ze
oferta tuszow mozliwych do zastosowania z atomizacjg ultradzwickowa 1 drukiem
aerozolowym jest bardzo ograniczona. Dostgpne komercyjnie tusze sa kosztowne, a ich
wlasciwosci  elektryczne nie spelniajg wymagan stawianych wysokoprzewodzacym
kompozycjom do elastycznej, drukowanej mikroelektroniki ,niedostrzegalnej”. Jednym
z czgdciej wykorzystywanych tuszow w zastosowaniach elektronicznych jest UTDAgX
nanosrebrowy tusz dostgpny w ofercie firmy UT Dots. Zawiera on 30 —50% wagowo
nanoproszku srebra o $rednicy 7 — 10 nm i sprzedawany jest przez firm¢ UT Dots Inc. ze
Stanéw Zjednoczonych. Peten sktad tuszu jest niedostepny, a firma jedynie informuje
uzytkownikéw, ze tusz ten mozna rozcienczy¢ przy pomocy ksylenu. Kompozycje ta
zastosowal E. Secor w wykonanym na zamowienie stanowisku do druku aerozolowego
Nanojet Printer od firmy Integrated [38], [52]. Prowadzil on proces druku z zastosowaniem
dysz o srednicach 160, 233 oraz 335 um, a nastgpnie badal grubos$¢ otrzymanych wydrukow
po procesie spiekania w 200 °C. Pomimo Ze autor ten nie badal przewodnoéci otrzymanych
wydrukow, zastosowana przez niego temperatura spiekania nie spetnia wyzej okreslonych

wymagan stawiany drukowanej mikroelektronice elastyczne;.

Podobne badania z zastosowaniem tego samego tuszu przeprowadzit A. Mahajan [53],
ktéremu udato si¢ otrzymac S$ciezke o szerokosci 40 pm z zastosowaniem spiekania
w temperaturze 200 °C przez 1 godzing. Otrzymal on wydruk o grubosci okolo 3 pum i

rezystancji z zakresu 0,5 — 1,3 Q/mm, co po przeliczeniu daje przewodno$¢ z zakresu
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0,64 — 1,6 -10’S/m. O potowe krotszy czas (30 min) i taka samg temperature maksymalng
procesu spiekania (200 °C) zastosowat F. Cai podczas wytwarzania drukowanego falowodu
dziatajacego do 50 GHz [54]. W artykule podana jest jedynie informacja na temat otrzymanej
rezystancji powierzchniowej warstwy 0,3 Q/kw, a ze wzgledu na brak pomiaru grubosci

warstwy niemozliwe jest obliczenie przewodno$ci otrzymanego wydruku.

Nanosrebrowy tusz od UTDots Inc. zastosowat rowniez E. Cantu podczas
wytwarzania w pelni drukowanego sensora do pomiaréw voltoamperometrycznych [55].
Z zastosowaniem dyszy o §rednicy 200 um otrzymat on $ciezke o szerokosci 60 um i grubosci
6,8 um, ktora charakteryzowata si¢ rezystywnosciag o wartosci 12,2 -10*Q-m (przewodno$é
8 -10°S/m) co zgodnie z informacjg przedstawiong przez autora jest warto$cig porOwnywalng
z rezystywnoscia deklarowang przez producenta tuszu (3 -10°Q-m). Pomimo przewodno$ci
zblizonej do 107 S/m parametry procesu oraz tusz wykorzystany przez autora publikacji nie
moze by¢ zastosowany do wytwarzania elastycznych mikrouktadow elektronicznych ze
wzgledu na zbyt wysokg temperatur¢ procesu spiekania wynoszacg 220 °C, co uniemozliwia
zastosowanie catej gamy podtozy stosowanych w elektronice drukowanej wrazliwych na

wysoka temperature takich jak folia PET czy papier.

Nawet w najnowszych publikacjach z 2019 roku, w ktorych stosowano tusz UTDAg,
autorom nie udalo si¢ osiggnag¢ wymagan stawianych wydrukom aerozolowym do
mikroelektroniki (przewodno$ci powyzej 10’S/m  przy zastosowaniu maksymalnej
temperatury procesoOw ponizej 100 °C) [56]. Autorzy otrzymali warstwe o przewodno$ci
0,5 -10°S/m przy zastosowaniu temperatury spiekania rownej 180 °C przez 1 godzine.
Wytworzona w ten sposob $ciezka charakteryzowata si¢ szeroko$cig 50 um i1 wykonana
zostala na podtozu SiO, jako kontakt w drukowanym tranzystorze TFT (ang. Thin-Film
Transistor). Wyzej zanalizowane zastosowania komercyjnego tuszu UTDAg dowodza, ze nie
spetnia on wymagan stawianych tuszom do druku elastycznej mikroelektroniki drukowanej ze
wzgledu na zbyt wysoka wymagang temperaturg procesu spiekania. Opublikowane badania
wskazuja, ze przewodno$¢ srebrowej warstwy wykonanej przy pomocy tusz UTDAg jest
silnie zalezna od temperatury procesu spiekania i aby charakteryzowac si¢ przewodnoscig

powyzej 10’S/m wymaga zastosowania procesu o temperaturze wynoszacej przynajmnie;

200 °C.

33



Aby zweryfikowa¢ wyniki otrzymane przez inne grupy badawcze oraz sprawdzié
przewodno$¢ tuszu UDTAg przy zastosowaniu temperatury spiekania ponizej 100 °C, jako
badania wstepne w niniejszej pracy przeprowadzono test wydrukow aerozolowych, w ktorych
zastosowano dysz¢ o $rednicy 100 pm. Wydrukowany meander testowy charakteryzowat si¢
linig o szerokosci okoto 30 um i spieczony zostat w temperaturze 100 °C przez 1 godzing. Tak
wykonana warstwa nie przewodzita pradu, co potwierdza badania innych naukowcoOw
i1dowodzi, ze tusz UTDAg nie moze zosta¢ zastosowany do wytwarzania elastycznych
mikrouktadow elektronicznych na podiozach wrazliwych na wysoka temperaturg, takich jak

folie PET, papier czy ABS.

Drugim réwnie czgsto wykorzystywanym w  aplikacjach elektronicznych
komercyjnym tuszem jest kompozycja firmy Clariant o nazwie Prelect TPS50G2, nazywanym
w skrocie TPS50. Zgodnie z informacja producentéw jest to tusz wodny zawierajacy
nanosrebro podatny na ultradzwigckowg atomizacje¢ stosowang w druku aerozolowym. Wedtug
specyfikacji firmy Clariant, tusz charakteryzuje si¢ lepkoscia okoto 50 mPa-s, dlatego w
zastosowaniach z atomizacja ultradzwickowa tusz ten musi zosta¢ rozcienczony woda
dejonizowang. TPS50 zostal zastosowany przez Ch. Oakley’a podczas wytwarzania
optycznych komponentéw do zastosowan teraherzowych — filtréw srodkowozaporowych [57],
[58]. W trakcie badan autor drukowat filtry r6znej wielko$ci charakteryzujace si¢ liniami o
szeroko$ci z zakresu 10 — 100 pm. Z zastosowaniem procesu spiekania w temperaturze 180 °C
oraz czasie 3 godzin uzyskal on przewodno$¢ warstwy o wartosci 1,2:10”S/m. Tusz firmy
Clariant zostat rowniez zastosowany przez zespol badawczy z Uniwersytetu w Cambridge,
Wielka Brytania [59]. Autorzy zaprezentowali zastosowanie srebrowych wydrukow
aerozolowych w konstrukcji tryboelektrycznego czujnika przemieszczenia o wysokiej
rozdzielczo$ci. Ze wzgledu na zasad¢ dziatanie sensora naukowcy nie prowadzili badan
przewodnosci elektrycznej wydrukéw, a jedynie pomiary geometrii $ciezek. Stosujac dysze o
srednicy 150 um, otrzymali oni $ciezki o szerokosci 25 um, ktorych proces spiekania roéznit
si¢ w zalezno$ci od zastosowanego podioza. Dla podloza w postaci foli poliimidowej
zastosowano spiekanie w 200°C przez 3 godziny, natomiast nylonowych wlokien

syntetycznych proces spiekania warstw trwat 12 godzin i przebiegat w temperaturze 150 °C.

Zalezno$¢ pomigdzy temperaturg spiekania a rezystancja powierzchniowa warstw
wykonanych z tuszu TPS50 zbadat M. Morales-Rodriquez [47]. Z zastosowaniem dyszy

o $rednicy 100 um otrzymat on lini¢ o szerokosci 10 um, za pomoca ktérych wydrukowat

34



sensor temperatury w postaci przetwornika migdzypalczastego detekujacego powierzchniowa
fale akustyczng na powierzchni krysztalu piezoelektrycznego. W badaniach zaleznoSci
pomiedzy temperaturg spiekania a wlasciwosciami elektrycznymi warstw wykorzystal on pola
kontaktowe o powierzchni 1 mm?, ktore skladaly sie z nachodzacych na siebie $ciezek
przewodzacych. Z przeprowadzonych i opisanych w artykule badan wynika, ze rezystancja
powierzchniowa warstwy maleje logarytmiczne ze wzrostem temperatury procesu spiekania
wydrukow, dla badanych temperatur z zakresu 125 — 300 °C. Dla procesu trwajacego 30
minut prowadzonego w 125 °C autorzy osiggneli warto$¢ rezystancji powierzchniowej okoto
10 Q/kw, za$ dla procesu prowadzonego w 300 °C obliczona rezystancja powierzchniowa
wynosita jedynie 0,01 Q/kw. Poniewaz pole pomiarowe wykonane zostalo jako zbior
naktadajacych si¢ na siebie pojedynczo drukowanych $ciezek charakteryzowato si¢ wysoka
chropowato$cia o wartosci 250 — 600 nm. Zaktadajac, ze wszystkie badane pola kontaktowe
charakteryzowaty si¢ zblizong topologig 1 gruboscia, z wynikdw przedstawionych przez
autorow mozna wywnioskowaé, ze $ciezki spiekane w temperaturze 125 °C cechowaly sie
przewodnos$cig 1000-krotnie nizsza niz Sciezki spiekane w temperaturze 300 °C, co pozwala
zaktada¢, ze przewodno$¢ elektryczna warstw wydrukowanych tuszem TPS50 spiekanych

w temperaturach okoto 100 °C jest ponizej 6-10* S/m.

Badania przedstawione przez M. Morales - Rodriguez’a potwierdzaja wczesniej
opublikowane badania M. Smith, w ktorych autor badat przewodnos$¢ elektryczng i wymiary
Sciezek w zaleznosci od parametrow procesu druku aerozolowego [60]. W wyniku
odpowiedniego doboru parametrow druku autorzy otrzymali S$ciezki o szeroko$ciach
12 - 28 um i przewodnos$ci elektrycznej z zakresu 3,8 —5,5-10°Qm. Niestety tak wysoka
przewodno$¢ wydrukéw mozliwa byla jedynie przy zastosowaniu temperatury spiekania

rownej 200 °C utrzymanej przez 1 godzine.

Interesujace badania dotyczace przewodnosci srebrowych wydrukéw przeprowadzit
zespot z Uniwersytetu w El Paso (Texas, USA) [61], ktory badat przewodno$¢ warstw w
zaleznosci od temperatury otoczenia (24 — 500 °C) oraz roznych czestotliwosci ptyngcego
przez nie pradu (0,02 — 300 kHz). Z opublikowanych badan wynika, ze poza temperaturg
duzy wplyw na przewodno$¢ elektryczng warstw ma rowniez czas spiekania. Probki spiekane
13-krotnie dluzej (30 minut a 6,5 godzin) charakteryzowaly si¢ nizszymi rezystancjami,
a temperatura otoczenia miala znaczaco mniejszy wpltyw na ich wilasciwosci elektryczne.

Podczas analizy publikacji zespolu z Uniwersytetu El Paso nalezy zwrdci¢ uwage, na fakt, ze
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bezposrednio po wydrukowaniu $ciezki zostaly spieczone w 200 °C przez 30 minut lub 6,5
godziny 1 dopiero wtedy zostaly przeprowadzone badania opisane przez autoréw. Opisane
i przedstawione wyzej badania wykorzystujagce tusz Prelect TPS50G2 dowodza, ze
nanosrebrowy tusz sprzedawany przez firm¢ Cariant swoje wysokie przewodnictwo
elektryczne osiaga jedynie, gdy proces spiekania przeprowadzony zostanie w temperaturze
powyzej 200 °C przez przynajmniej 30 minut. Obnizenie zastosowanej temperatury skutkuje
znaczacym spadkiem przewodnosci elektrycznej wydrukow nawet o trzy rzady wielkosci dla
temperatury rownej 125 °C. Z tego wzgledu komercyjny tusz TPS50 nie spetnia wymagan

stawianych atramentom do druku elastycznych mikrouktadéow elektronicznych.

Analiza publikacji naukowych dowodzi, Zze oprocz atramentow firm Clariant
1UTDots na rynku dostgpne s3 rowniez inne tusze zastosowane zaledwie w kilku
publikacjach. Niska popularno$¢ alternatywnych atramentow dostepnych komercyjnie wynika
z nizszych przewodnosci elektrycznych wydrukowanych wzorow [35], [62] (rzedu 10° S/m)
lub ze znaczgco wyzszych wymaganych temperatur spiekania [63], [64](okoto 250 — 300 °C).
Z tego wzgledu kompozycje te nie zyskaly zainteresowania naukowcow zajmujacych si¢
drukiem aerozolowym stosowanym w mikroelektronice. Roéwniez z tego wzgledu
(niespetnienia stawianych wymagan) nie moga by¢ one zastosowane w elastycznych

drukowanych mikrouktadach elektronicznych.

Z braku odpowiednich tuszow dostepnych na rynku do drukowania elastycznych
mikrouktadow do elektroniki ,niedostrzegalnej” =zaistniata potrzeba opracowania tuszu
spetniajacego wszystkie stawiane wymagania. Tusz powinien charakteryzowac sie
przewodnoscig elektryczng powyzej 107 S/m, rozdzielczoscig wydruku powyzej 30 um oraz
maksymalng temperaturg procesu spiekania ponizej 100 °C, aby mozliwe bylo zastosowanie
podiozy wrazliwych na wysokie temperatury. Taka probe podjal zespot naukowcoHw
z Potudniowej Dakoty w Stanach Zjednoczonych [65]. Autorzy jako materiat fazy
funkcjonalnej zastosowali srebro ze wzgledu na jego wysoka przewodno$¢ elektryczng oraz
wyzsza chemiczng obojetno$¢ niz aluminium czy miedzi. Procedur¢ tworzenia tuszu
rozpoczeli od syntezy nanomateriatu srebrowego z octanu srebrowego. Otrzymany materiat
charakteryzowat si¢ sferycznymi nanaoczastkami srebra o wielkosciach z zakresu 5 — 20 nm
ograniczonych poprzez dodycylamine. Tak otrzymany material fazy funkcjonalnej zostat
zdyspergowany w dekanie w ilosci 20% wagowych =z zastosowaniem drgan

ultradzwigkowych. Odpowiednig lepko$¢ tuszu o wartosci okoto 2 mPa-s osiggnieto dodajac
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do zawiesiny 2-butoksyetanol. Opracowany tusz wykorzystano do wykonania przewodzacych
Sciezek na Kaptonie spickanych w temperaturach powyzej 100 °C (180 °C, 245 °C oraz
300 °C) w piecu tunelowym w trakcie godzinnego procesu, aby w peli usunaé¢ ligandy
dodycylaminy z materialu tuszu. Otrzymane wydruki charakteryzowaly si¢ przewodnoscia
elektryczng odpowiednio 0,24-10”S/m (180 °C), 0,32:10’S/m (245 °C) oraz 0,62:10’S/m
(300 °C) oraz szerokos$cig wydrukowanej Sciezki srebrowej wynoszacg 300 um. Pomimo, ze
autorom udato si¢ opracowa¢ nowg kompozycje tuszu umozliwiajagcg drukowanie
przewodzacych $ciezek 1 wzorow zaproponowany sklad tuszu nie speitnial okreslonych
wymagan stawianych kompozycjom stuzacym do wytwarzania drukowanych mikrouktadow
elektronicznych ze wzgledu na zbyt wysoka temperature procesu spiekania (wynosaca
znaczaco powyzej 100 °C). W zwiazku z tym zespot z Dakoty Poludniowej postanowit
dopracowa¢ autorska kompozycje tuszu 1 dwa lata pdzniej opublikowat zmodernizowany
sktad i nowa procedure tworzenia atramentu [66]. Udoskonalona metoda syntezy nanosrebra
dzigki zastosowaniu borowodorku sodu jako reduktora (zamiast octanu cyny) pozwolila
otrzyma¢ nanoczgstki o $rednicach 4 — 5 nm. Podobnie jak we wczesniejszej kompozycji
autorzy zastosowali 2-butoxyetanol (10% wagowo) w celu osiagnigcia wilasciwej reologii
tuszu 1 polepszenia jakosci wydruku. Finalna kompozycja zawierajaca 35% wagowo fazy
funkcjonalnej, charakteryzowatla si¢ lepkoscig okoto 2,5 mPa-s 1 napigciem powierzchniowym
rownym 25 mN/m. Tusz zostal nadrukowany na podtoze poliimidowe przy pomocy dyszy
o $rednicy 250 um. Proces spiekania przeprowadzony zostat z zastosowaniem trzech rdéznych
temperatur (180 °C, 245 °C i 300 °C) oraz dwodch réznych szybkosci doj$cia do temperatury
maksymalnej (20 °C/min oraz 5 °C/min). W wyniku przeprowadzonych badafh autorzy
uzyskali srebrowe $ciezki o szerokosci 340 um i przewodnosci elektrycznej okoto 2,1-10’S/m
dla temperatury spiekania 245 °C i okoto 10’ S/m dla temperatury 180 °C. Pomimo uzyskania
przez autorow $ciezek o przewodnosci dwukrotnie wyzszej niz przy pierwszej opublikowane;j
probie nadal opracowany przez zespot z Potludniowej Dakoty tusz wymaga spiekania
w temperaturach przynajmniej w 180 °C, aby osiggna¢ wymagang przewodno$¢ elektryczna.
Ponadto otrzymana w trakcie badan szeroko$§¢ wydrukowanej linii jest zdecydowanie zbyt

duza, aby mozna byto wykona¢ mikrouktad elektroniczny.

Badania dotyczace wiasnej kompozycji wysokoprzewodzacego tuszu przeprowadzit
rowniez K. Ankireddy wraz ze wspotautorami [67]. Wykonali oni synteze nanosrebra

wykorzystujac kwasy karboksylowe o réznej dlugosci tancucha weglowego. Tak otrzymany
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nanomateriat zmieszali z toluenem w stosunku 1:1, wspomagajac proces mieszaniem
magnetycznym (3000 obr/min przez 60 minut) oraz sonifikacjg przez 60 minut. Poniewaz nie
caty materiat srebrowy ulegl zawieszeniu w toluenie otrzymany roztwoér rozwirowano (6000
obr/min przez 90 min) w celu oddzielenia gotowego, w pelni zdyspergowanego tuszu od
niezawieszonych nanoczastek srebra. Ze wzgledu na zmiang ilosci fazy funkcjonalnej w tuszu
przeprowadzono test zawarto§ci masowej nanosrebra co pozwolito uzyska¢ informacje na
temat rzeczywistego sktadu tuszu (zawarto$¢ nanosrebra z zakresu 24 — 66,3%wt.). Aby
okresli¢ czas przydatnosci nanosrebrowego tuszu do druku aerozolowego autorzy
przeprowadzili testy stabilno$ci wytworzonych zawiesin na przestrzeni jednego miesigca.
W wyniku badan, w zalezno$ci od konkretnej probki, sedymentacja fazy funkcjonalnej
wynosita 7 —20% wt. Tak przygotowana mieszanka zostata naniesiona drukiem aerozolowym
na podtoze Kaptonowe, szklane oraz specjalny papier fotograficzny. Wykorzystana dysza
drukujaca charakteryzowala si¢ $rednicg 250 um. Proces spiekania warstwy trwat 30 minut
w temperaturze 130 °C, 160 °C, 190 °C oraz 220 °C. Najwyzszg przewodnoscig elektryczng
rébwng 5,4-10’S/m charakteryzowata sie probka C10i (dtugo$¢ tancucha weglowego
zastosowanego kwasu karboksylowego wynosita 10), ktéra zawierata najwyzsza zawarto$¢
nanosrebra w tuszu rowna 66,3%wt. i1 spiekana byta w dedykowanym procesie o dlugosci 1,5
godziny i temperaturze 250 °C. Niestety ta sama probka spickana w temperaturze 140 °C
przez 3,5 godziny nie przewodzita pradu, co dowodzi, ze ta kompozycja tuszu nie moze by¢
zastosowana do rozwigzan niskotemperaturowych. Najlepszy wynik przewodno$ci
elektrycznej rownej 5,6:10°S/m dla probek spiekanych w najnizszej z badanych temperatur
(130 °C przez 3,5 godziny) osiagnieto dla tuszu C8i/C6i. Warto zaznaczy¢, ze badane przez
autorow wydrukowane wzory charakteryzowaty si¢ duzymi rozmiarami — prostokat (10 mm
dtugos$ci 1 1 mm szerokosci), linia (15 mm dlugo$ci) oraz kwadrat o boku 2,5 cm. Pomimo, ze
sktad tuszu opracowany przez zespo6t prowadzony przez Profesora W. Cross’a charakteryzuje
si¢ przewodnoscig elektryczna zblizong do przewodno$ci czystego srebra, wymaga on
spickania w wysokiej temperaturze (250 °C), co uniemozliwia zastosowanie tej kompozycji
w elastycznych drukowanych mikrouktadach elektronicznych. Ponadto w przedstawionej
publikacji autorzy nie zaprezentowali zastosowania tuszu w drukowaniu mikro$ciezek

a jedynie relatywnie duzych milimetrowych wzorow.

W literaturze $wiatowej poza szczegdétowo omoéwionymi wyzej metodami

komponowania przewodzacych tuszéw nanosrebrowych do zastosowan w elektronice,
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wystepuja réwniez publikacje, w ktérych autorzy samodzielnie opracowali atramenty
zawierajace nanoproszek srebra do zastosowan w systemach optycznych [68] czy
mikromechanicznych aplikacjach RF MEMS [69]. W przypadku tych badan autorzy nie
sprawdzali przewodnos$ci elektrycznej warstw, a proces spiekania ze wzgledu na brak
ograniczen maksymalnej temperatury prowadzili powyzej 200 °C. Z tego wzgledu tusze
te opracowane zostaly do dedykowanego zastosowania o wymaganiach znaczaco roéznych

od wymagan stawianych tuszom do elektroniki ,,niedostrzegalnej”.

Podsumowujac w niniejszym rozdziale przedstawiono zarowno dostgpne na rynku,
przewodzace tusze do druku aerozolowego, jak rowniez samodzielnie skomponowane
zawiesiny opracowane przez mie¢dzynarodowe zespoly badawcze, ktorych prace
opublikowane zostaly w renomowanych czasopismach literatury §wiatowej. Przeprowadzono
analize rezultatow druku aerozolowego pod katem wymagan stawianych przez elastyczng
mikroelektronike drukowang. Przeglad dostepnej literatury $wiatowej oraz badania rynku
dowodza, ze zarowno komercyjnie dostepne tusze, jak i1 sktady opracowane przez naukowcow
, nie spetniajg wymagan elastycznej mikroelektroniki drukowanej wykonywanej na podtozach
wrazliwych na dziatanie wysokiej temperatury do elektroniki ,,niedostrzegalne;j”. Dotychczas
nie udato si¢ opracowac tuszu do druku aerozolowego, ktory spiekany w temperaturze ponizej
100 °C, umozliwi wytwarzanie wzordw i $ciezek o przewodnoS$ci elektrycznej na poziomie
10’ S/m i rozdzielczosci powyzej 30 um, ktore moglyby mie¢ zastosowanie w elektronice
,hiedostrzegalnej”. Z tego wzgledu zastosowanie technik drukarskich do wytwarzania
elastycznej mikroelektroniki drukowane jest ograniczone przez podloza i materialty odporne

na dziatanie wysokiej temperatury.
Spiekanie Sciezek i wzorow

Spiekanie jest zjawiskiem nieodwracalnym polegajacym na wytworzeniu wigzania
pomiedzy ziarnami na skutek dziatania temperatury nizszej niz temperatura wymagana do
stopnienia ziaren[46]. W trakcie tego procesu nastepuje skurcz catego uktadu, spadek jego
energii swobodnej oraz przejscie niezwigzanego proszku w litych polikrysztal wytrzymaty
mechanicznie. W toku spiekania wyrdznia si¢ trzy podstawowe etapy: przegrupowanie ziaren,
zblizanie si¢ S$rodkéw ziaren oraz wytworzenie nieporowatego, litego polikrysztahu.
Mechanizm tworzenia si¢ polikrysztatu opiera si¢ na procesach przenoszenia masy takich jak

odksztalcenie plastyczne catych ziaren czy dyfuzja objetosciowa. W wyniku zjawisk
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towarzyszacych spiekaniu objg¢tosciowy udzial porow maleje, dzigki czemu powstajacy
polikrysztat jest lity 1 charakteryzuje si¢ wilasciwosciami materiatu, z ktorego zostat
wykonany. Temperatura wymagana do procesu spiekania w znacznym stopniu zalezy od
wielko$ci ziaren spiekanego materialu oraz ich ksztaltu. Do spieczenia wigkszych ziaren
wymagana jest wyzsza temperatura. Z tego wzgledu w zawiesinach tuszow stosuje si¢
material w postaci nanoproszku, aby umozliwi¢ spiekanie w mozliwie najnizszych
temperaturach. Dzigki temu mozliwe jest wytwarzanie jednolitych, wysokoprzewodzacych

wzorow srebrowych z wykorzystaniem temperatury ponizej 300 °C.

Najczgsciej stosowang metodg spiekania jest wykorzystanie komory grzewczej
w suszarkach 1 piecach laboratoryjnych. W trakcie tego procesu probka z nadrukowang
warstwg umieszczana jest w komorze o odpowiedniej, podwyzszonej temperaturze. Na skutek
transferu ciepla zaréwno podtoze, jak 1 warstwa uzyskuja temperature umozliwiajaca
wlasciwy proces spiekania [70]. Warunkiem koniecznym 1 jednocze$nie wystarczajacym
wymaganym do zaistnienia procesu spiekania jest dostarczenie do nadrukowanej warstwy
energii rownej roéznicy energii cieplnej warstwy w temperaturze pokojowej i temperaturze
spiekania. Z tego wzgledu opracowane zostaly nowoczesne metody spiekania, ktorych
selektywny charakter dostarczenia energii do uktadu pozwala przeprowadzi¢ wlasciwy proces
spiekania bez zwickszenia temperatury otoczenia, w tym podtoza. Pozwala to stosowac
podloza wrazliwe na dzialanie wysokiej temperatury takie jak folie PET czy papier.
Dodatkowo proces spickania jest efektywniejszy i krétszy. Metody spiekania selektywnego to

przede wszystkim spiekanie mikrofalowe, elektryczne oraz fotoniczne.

Podczas spiekania mikrofalowego (ang. microwave sintering) zastosowane
promieniowanie powoduje powstanie pradow wirowych wewnatrz materiatu fazy
funkcjonalnej. Skutkuje to akumulacjg tadunku na styku faz materiatu i polaryzacjg ziaren
nanoproszku, zwang polaryzacja Maxwell’a — Wagner’a. W wyniku polaryzacji materiatu
powstaje dodatkowe sprz¢zenie indukcyjne [71], ktoére wraz ze wszystkim wczesniej
opisanymi zjawiskami umozliwia wlasciwy proces spiekania. Warto zaznaczy¢, ze gtebokos¢
penetracji promieniowania mikrofalowego przy czestotliwosci 2,54 GHz osigga 1,3 — 1,6 um,
co ogranicza maksymalng grubo$¢ spiekanych warstw [72]. Ze wzgledu na r6zna absorpcje
promieniowania mikrofalowego materiatdw mozliwy jest selektywny proces spiekania,
w ktorym energia fali pochlonigta zostanie jedynie przez tusz, umozliwiajac krotki

1 efektywny proces spiekania. Dzigki temu zastosowane podtoze nie jest narazone na dziatanie
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wysokiej temperatury, co pozwala wykorzysta¢ podtoza takie jak PET, papier czy tworzywa
termoplastyczne. Duzg zaleta spiekania mikrofalowego jest szybkos$¢ procesu, ktéry trwa
ponizej 200 sekund [72], [73], co stanowi zaledwie 5,5% dlugosci trwania najcze$ciej
stosowanego godzinnego procesu klasycznego spiekania w komorze grzewczej. Pomimo
licznych zalet proces spiekania mikrofalowego w badaniach opisany zostal zaledwie w kilku
publikacjach naukowych 1 wymaga jeszcze wielu testow 1 prob, ktére pozwola w petni

zrozumie¢ jego istot¢ oraz wptyw na tuszu i material podtoza.

Spiekanie elektryczne (ang. electrical sintering) wykorzystuje przeplyw pradu
elektrycznego przez nadrukowany wzoér, ktoéry zgodnie z prawem Joule’a, w wyniku
rozpraszania energii, grzeje si¢, powodujac lokalne spieczenie $ciezki [74]. Poniewaz ilos¢
wydzielonego ciepta jest wprost proporcjonalna do rezystancji wzoru (zgodnie z prawem
Joule’a), temperatura wydruku bedzie male¢ wraz z postepowaniem procesu spiekania. Dzigki
temu mozna powiedzie¢, ze proces spiekania elektrycznego jest procesem samoregulujacym,
ktoérego temperatura zalezna jest od przewodnosci wzoru. Jednocze$nie przy zastosowaniu
stalego napigcia w trakcie catego procesu spiekania zgodnie z prawem Ohma wraz ze
spadkiem rezystancji Sciezki warto$¢ natezenia przeptywajacego pradu bedzie wzrastaé. Zbyt
duza wartos¢ pragdu moze spowodowaé przepalenie si¢ S$ciezki i drastyczny spadek jej
przewodnosci. Z tego wzgledu dobor parametrow elektrycznych procesu spiekania oraz
wlasciwe ustawienie ograniczen pragdowych ukladu jest czynnikiem kluczowym, ktéry zalezy
przede wszystkim od koncowej przewodnos$ci elektrycznej spieczonej $ciezki. W praktyce
przeprowadza si¢ stopniowe spiekanie wydrukow, stosujac coraz wyzsze napigcie
w uktadzie [75]. Proces stopniowego spiekania ze wzgledu na kierunkowo$¢ obecnych
zjawisk 1 mechanizmow charakteryzuje si¢ nizszg wydajno$cig oraz gorszymi parametrami
koncowymi warstwy niz w wyniku procesu jednoetapowego [46]. Wynika to przede
wszystkim z czg$ciowego przeniesienia masy podczas dyfuzji objegtosciowej 1 dyfuzji na
granicach ziaren. Proces spiekania elektrycznego, pomimo ze umozliwia skuteczne spieczenie
warstwy bez narazenia podtoza na dziatanie wysokiej temperatury wymaga zastosowania
kontaktow, ktore umozliwia podiaczenie zasilania do wydrukowanej warstwy [76]. Ponadto
kazdy odseparowany elektrycznie fragment wzoru musi by¢ spiekany w trakcie oddzielnego
procesu, co znaczaco wydtuza czas wytwarzania funkcjonalnego drukowanego mikrouktadu

elektronicznego.
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Spiekanie fotoniczne (ang. photonic sintering) wykorzystuje energie fotonow
pochodzacych ze zrédlta swiatta w celu zwigkszenia temperatury wydruku, co umozliwi
samoistny proces spiekania. W zalezno$ci od zakresu dlugo$ci fali emitowanej przez zrodto
Swiatta wyr6zni¢ mozna spiekanie z wykorzystaniem Zzroédel monochromatycznych oraz

zrédet o szerokim zakresie dlugosci emitowane;j fali.

Zrédta $wiatta monochromatycznego to przede wszystkim lasery (ang. Light
Amplification by Stimulated Emission of Radiation LASER). Proces spiekania laserowego ze
wzgledu na zastosowanie wigzki lasera o $rednicy ponizej 200 pum wymaga spiekania punkt
po punkcie calego wzoru. Skanowanie wigzkg monochromatyczng powierzchni podioza
z nadrukowang warstwga wymaga odpowiedniego stanowiska, ktore umozliwi ruch probki
wzgledem promienia lasera badZz odchylenie promienia pod odpowiednim, precyzyjnie
dobranym katem [77]. Ponadto dlugos$¢ $wiatla emitowanego przez laser powinna by¢
dobrana do materiatu tuszu w taki sposob, aby proces byl mozliwie najszybszy i najbardziej
wydajny. Podczas pojedynczego impulsu §wiatta materiat tuszu zostaje lokalnie podgrzany
1 spieczony [78]. Warto zwr6ci¢ uwage na fakt, Ze obszar zmiany temperatury w materiale
przyjmuje ksztatt gruszki, a warto$¢ temperatury maleje liniowo wraz ze wzrostem odleglosci
od centralnego punktu wigzki laserowej. Z tego wzgledu procesy przenoszenia masy
towarzyszace spiekaniu majg charakter lokalny nasilony w centrum padania wiazki. Efektem
tego jest pogorszenie wlasciwosci elektrycznych ostatecznego wydruku wynikajace
z niejednorodnosci spieczonego materialu $ciezki. W wyniku badan zauwazono, ze wraz ze
wzrostem mocy lasera wzrasta przewodnos$¢ warstwy [79]. Jest to efekt wigkszej energii
dostarczonej do niewielkiego obszaru wydruku, powodujacej osiggniecie wyzszej temperatury
podczas procesu spiekania. Z zastosowaniem laserow kilkuwatowych o dobranej dlugosci
$wiatla mozna osiggnaé przewodno$¢ spieczonej warstwy srebrowej na poziomie 30%

przewodnosci czystego srebra na podtozu polimidowym.

Zrédta $wiatla o szerokim zakresie emitowanej dlugosci fali to m.in. zrédia
promieniowania podczerwonego czy ksenonowa lampa wyladowcza emitujaca Swiatlo w
pelnym zakresie dtugosci fali. Znaczaca zaleta wykorzystania tego typu zrddet jest mozliwos¢
przeprowadzenia procesu spiekania jednocze$nie dla catej probki, dzigki temu zjawiska
1 mechanizmy zachodzace podczas spiekania wystepuja rownolegle w caty obszarze wydruku,
co pozwala otrzymac lity polikrysztal. Szerokie spektrum dlugosci emitowanej fali pozwala

spieka¢ tusze o roznej absorpcji promieniowania $wietlnego bez potrzeby zmiany zrodia
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$wiatla. Ponadto czas pojedynczego btysku trwa ponizej 10 ms[80], co pozwala
przeprowadzi¢ peten proces spiekania w czasie ponizej 1 sekundy. Z badan przedstawionych
przez J. Niittynen’a wynika, ze spiekana fotonicznie warstwa osigga lepszg przewodno$¢
w wyniku procesu o krotszym impulsie Swietlnym (przy tej samej gestosci energii) [81]. Jest
to potwierdzenie zjawisk 1 mechanizméw wystepujacych podczas procesu spiekania
opisanych przez J. Derenia [46]. Wnikliwe badania procesu spiekania z zastosowaniem lampy
ksenonowej przeprowadzit zesp6t z Dakoty Potudniowej, USA [82], ktéry w wyniku badania
absorpcji promieniowania $wietlnego przez wydrukowang warstwe srebrowa okreslil, ze
powyzej 5 um grubo$ci warstwy nastepuje totalna absorpcja §wiatta, a dalszy material tuszu
ulega spiekaniu jedynie na zasadzie przekazania ciepta z warstw wierzchnich. Ponadto zespot
ze Standw Zjednoczonych poréwnat lampy o réznej mocy, wskazujac, ze lampa o mocy
1,6 kW na skutek zbyt duzej gestoSci energii dostarczonej do warstwy powoduje

wystepowanie pekniec i delaminacje wydruku.

Podczas analizy literatury $wiatowej odnalez¢ mozna liczne publikacje majace na celu
porownanie réznych metod spiekania warstw w elektronice drukowanej [21], [51], [83]-[85].
Autorzy poréwnuja metody spiekania, biorgc pod uwage dtugo$¢ trwania procesu, morfologie
powierzchni wydruku, adhezje warstwy do podloza jak rowniez przewodno$¢ wzoru.
Istotnym parametrem podczas wyboru metody spiekania jest jej selektywnos$¢, ktora pozwala
wykorzysta¢ podloza wrazliwe na wysoka temperatur¢ szeroko stosowane w elektronice
drukowanej. Ze wzgledu na krotki czas procesu, wysoka przewodno$¢ otrzymanych
spieczonych wzordéw, a takze selektywnos$¢ procesu na potrzeby niniejszej pracy jako metode

spiekania wydrukowanych warstw wybrano spiekanie fotoniczne.
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3 Celi zakres pracy

Zaawansowane rozwigzania mikroelektroniczne wymagaja stosowania materialow
oréznych  wlasciwosciach  fizycznych  (przewodno$¢  elektryczna,  wlasciwosci
polprzewodnikowe, biozgodnos¢ materiatu) 1 mechanicznych (wytrzymato$¢ na naprezenia
Sciskajace 1 rozciggajace, odpowiednia topologia powierzchni). W takie sytuacji znajduje si¢
réwniez druk aerozolowy. Ogromne mozliwos$ci tej metody do wytwarzania wzordéw
o dowolnych ksztattach, bezposrednio na podtozach zaréwno gigtkich, nieodpornych na
dzialanie wysokiej temperatury jak 1 podlozach o skomplikowanych ksztattach
trojwymiarowych nie mogg by¢ w petlni wykorzystane ze wzgledu na brak odpowiednich
materialdow dostosowanych do druku aerozolowego. Dostgpne komercyjnie tusze
charakteryzuja si¢ niewystarczajacymi  parametrami elektrycznymi  (przewodnos$¢
dziesigciokrotnie gorsza od przewodnosci wilasciwe] wykorzystanego materiatu fazy
funkcjonalnej) 1 mechanicznymi (brak odpornosci na zginanie podtoza) do zastosowania ich
w nowoczesnych, hybrydowych ukladach mikroelektronicznych. Powyzsze wymagania
spetniajg jedynie kompozycje stosowane z pneumatyczng atomizacja, ale ich zastosowanie
wigze si¢ ze zmniejszeniem rozdzielczo$ci druku 1 minimalng szerokoscig drukowane;j $ciezki
porownywalng ze $ciezkg wykonang obecnymi doktadnymi systemami sitodrukowymi —
okoto 50 pm. Ponadto komercyjnie dostgpne tusze wymagaja temperatury spiekania powyzej
100 °C, co uniemozliwia stosowanie podtozy wrazliwych na dzialanie wysokiej temperatury
takich jak folia PET, papier czy tworzywa termoplastyczne. Opisana powyzej sytuacja
wyraznie wskazuje zapotrzebowanie na tusze do druku aerozolowego z ultradzwickows
atomizacja, ktore umozliwia wytworzenie $ciezek charakteryzujacych si¢ wysoka
przewodnos$cig elektryczng (na poziomie 107S/m) i szerokoscig ponizej 30 um spiekane
w temperaturach ponizej 100 °C. Nowe kompozycje tuszow pozwolg zastosowaé metode
druku aerozolowego w wytwarzaniu drukowanych mikrouktadow elektronicznych o
zwigkszonym stopniu miniaturyzacji, zwlaszcza do zastosowania w elektronice

niedostrzegalne;.

Celem niniejszej rozprawy jest opracowanie oryginalnej technologii wytwarzania
tuszu, dedykowanego do druku aerozolowego do zastosowania w elektronice
,hiedostrzegalnej”. Opracowany tusz musi by¢ podatny na atomizacje ultradzwickowa
1umozliwia¢ drukowanie linii o szerokosciach ponizej 30 um i1 przewodnosci elektrycznej

powyzej 10’S/m na podiozach elastycznych. Ponadto kompozycja tuszu powinna by¢
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przystosowana do spiekania za pomoca zrodet §wiatta, aby mozliwe bylo zastosowanie jej na
podtozach wrazliwych na dzialanie wysokich temperatur, takich jak papier, ABS czy folia
PET. Wydrukowane $ciezki powinny charakteryzowa¢ si¢ jednorodnoscig, spojnoscia oraz
dobra przyczepnoscia do podloza umozliwiajaca zastosowanie tuszu do wytwarzania

elastycznych mikrouktadow elektronicznych.

Po przeprowadzeniu badan wstgpnych, jako materiat fazy funkcjonalnej tuszu
wybrano srebro ze wzgledu na jego wysoka wlasciwg przewodnos¢ elektryczna.
Przedstawiony cel wymagal roéwniez opracowania specjalistycznego stanowiska
laboratoryjnego do badan podatnos$ci tuszow na atomizacje ultradzwigkowa. Zaprojektowane
stanowisko, w przeciwienstwie do komercyjnie dostgpnych urzadzen, umozliwia stabilne
1 precyzyjne ustawienie tuszu wzgledem Zrédla drgan ultradzwigkowych. Pozycja probowki

z tuszem ma znaczacy wplyw na przebieg atomizacji oraz jej efekty.
Realizacja tak postawionego celu wymagata:

1. Zaprojektowania oraz skonstruowania specjalistycznego stanowiska umozliwiajacego

przeprowadzenie badan ultradzwigkowej atomizacji opracowywanych materiatow

2. Przeprowadzenia badan majacych na celu wytypowanie rozpuszczalnika lub
mieszanki rozpuszczalnikow podatnych na atomizacjg ultradzwickowg oraz
charakteryzujacych si¢ odpowiednig temperatura wrzenia tak, aby mozliwe bylo

samoistne uformowanie si¢ $ciezki z kropel tuszu padajacych na podloze.

3. Opracowania i zbudowania modutu drukujgcego pozwalajacego przeprowadzi¢ proby

drukowalno$ci badanych materiatow.

4. Zbadania wplywu ilosci oraz rodzaju dodatkoéw powierzchniowo — czynnych na
jednorodnos¢ oraz atomizacje sktadow, a takze koncowag przewodnos¢ spieczonych

wydrukow.

5. Zbadania wptywu zawartosci fazy funkcjonalnej w kompozycji na podatnos¢ tuszu na

atomizacj¢ ultradzwickowa oraz przewodnos¢ gotowych wydrukow.

6. Zbadania wptywu rodzaju zastosowanej fazy funkcjonalnej na parametry elektryczne

wydrukéw oraz mozliwo$¢ atomizacji ultradzwiekowe;.
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7. Zbadania przyczepnosci gotowych wydrukow do elastycznego podtoza oraz

sprawdzenia mozliwosci zastosowania zrodet §wiatla do spiekania wydrukow.

8. Zbadania mechanizmu spiekania nadrukowanych warstw za pomoca zrodet §wiatla
oraz sprawdzenie wplywu metody spiekania na podloze wrazliwe na wysokie

temperatury.

9. Wyznaczenia okna technologicznego procesu druku aerozolowego za pomoca badania
wpltywu poszczegdlnych parametrow procesu na wydruk, jego przewodno$¢ oraz

szeroko$¢ $ciezek.

Wyzej wymienione badania pozwolity osiagnaé opisany cel pracy i opracowac sktad
tuszu dedykowany do druku aerozolowego z zastosowaniem ultradzwigkowej atomizacji.
Odpowiednia adhezja oraz wysoka przewodnos¢ elektryczna wydrukéw badana w niniejszej
pracy pozwoli z sukcesem zastosowa¢ skomponowany tusz do drukowania funkcjonalnych
wzordw w skali mikro. Funkcjonalno$¢ opracowanych materialdéw zostata potwierdzona na
przyktadzie wykonanych demonstratorow, ktérymi byly elastyczne mikrouktady
elektroniczne w postaci czujnika pojemnosci oraz optrody stosowanej w bioinzynierii.
Opracowana kompozycja pozwoli wytwarza¢ mikrouktady elektroniczne o zwigkszonym
stopniu miniaturyzacji na nieptaskich podlozach, docelowo tak zminiaturyzowane, ze
posiadaja wymiary, ktore czynig je niewidoczne dla oka ludzkiego stad zastosowanie

w elektronice ,,niedostrzegalnej”.
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4 Metodyka badan

W tym niniejszym rozdziale opisane zostang metody wykorzystywane w trakcie prowadzenia
badan na potrzeby niniejszej pracy doktorskiej. Opisane badania prowadzone byly w
warunkach laboratoryjnych w temperaturze z zakresu 19 — 21 stopni Celsjusza 1 wilgotnosci
powietrza okoto 60%. Stabilne warunki otoczenia, ze wzgledu na parowanie tuszu w trakcie

druku aerozolowego, pozwalajg otrzymac rzetelne wyniki badan.

4.1 Wytwarzania tuszoéw do druku aerozolowego

Opracowanie technologii wytwarzania wysokoprzewodzacych tuszéw do techniki
druku aerozolowego jest gtownym celem niniejszej pracy i polegalo na dobraniu metod,
materialow 1 procedur umozliwiajagcych otrzymanie tuszu o wysokim przewodnictwie
elektrycznym (w przedziale 10°- 10”S/m) do druku aerozolowego. Skomponowanie sktadu
spetniajacego wszystkie opisane szczegétowo w rozdziale 2 warunki wymagato
przeprowadzenia badan zar6wno w trakcie przygotowywania tuszow, jak rowniez podczas ich
druku, spiekania i badania wlasciwosci otrzymanych $ciezek. Oczekiwanym efektem
wszystkich przeprowadzonych eksperymentéw bylo uzyskanie jednorodnego i stabilnego
tuszu. Jednorodna kompozycje tuszu mozna zdefiniowaé jako zawiesing, w ktorej
zastosowana faza funkcjonalna jest zdyspergowana rownomiernie w calej objetosci tuszu, co
oznacza, ze przy obserwacji makroskopowej nie sg widoczna aglomeraty czy skupiska fazy
funkcjonalnej. Stabilno$¢ tuszu mozna zdefiniowa¢ jako zdolno$¢ do zachowania
jednorodnosci oraz nie sedymentowania w czasie. W przypadku tuszow do druku
aerozolowego wymagany czas stabilnosci tuszu okreslony jest jako dhugos¢ pojedynczego

procesu druku i wynosi okoto godziny.
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Rys. 7. Schemat przedstawiajacy proces technologiczny wytwarzania tuszu do druku

aerozolowego

Rysunek 7 przedstawia schemat procesu technologicznego przygotowania tuszu do
metody druku aerozolowego opracowany w trakcie badan na potrzebe niniejszej pracy.
Efektem przeprowadzonych badan i testow jest proces podzielony na 4 etapy. Pierwszym
byto przygotowanie mieszanki rozpuszczalnikow o odpowiednich wlasciwosciach.
Rozpuszczalniki zastosowane w tuszu do druku aerozolowego powinny zosta¢ dobrane pod
katem lepkosci oraz temperatury wrzenia. Ich odpowiednia proporcja wptywa zaréwno na
jednorodnos¢ oraz stabilno$¢ tuszu jak réwniez na drukowalno$¢ oraz formowanie sie Sciezki.
W celu wlasciwego wymieszania rozpuszczalnikdw proces najlepiej jest przeprowadzi¢ z
wykorzystaniem mieszalnikow mechanicznych badz magnetycznych. W wyniku wstgpnych
badan jako metod¢ mieszania wybrano proces mieszania magnetycznego, ktory
przeprowadzono przy uzyciu mieszadta magnetycznego firmy Heidolph MR Standard w

temperaturze pokojowej przez 5 min przy 500 obr./min.

Przed przeprowadzeniem procesu funkcjonalizacji materiat fazy funkcjonalnej w
postaci nanoproszku srebra poddano oczyszczaniu z resztek organicznych pozostalych po

procesie syntezy [86]. Proces przeprowadzono z wykorzystaniem mtynka mozdzierzowego
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RM 200 firmy Retsch w toluenie, ktory rozpuszcza pozostatosci otoczek organicznych i
oczyszcza material srebrowy. Trzecig fazg przygotowania tuszu byla funkcjonalizacja
metalicznych nanoczgstek przewodzacych. Funkcjonalizacja wydtuza czas stabilnos$ci tuszu
oraz jego jednorodnos$¢. Pozwala to unikna¢ problemoéw zatykania i brudzenia dyszy
wystepujacych podczas druku kropla. Proces funkcjonalizacji [87] redukuje liczbe
aglomeratow 1 skupisk czastek wykorzystujac do tego surfaktant tzn. materiat, ktory tworzy
wokot czastek warstwe ochronng, ktora zapobiega ponownej ich aglomeracji. Zgodnie z
literatura, aby proces funkcjonalizacji byt bardziej efektywny, material fazy funkcjonalnej
nalezy zdyspergowaé¢ w rozpuszczalniku z dodatkiem surfaktantu. W niniejszej pracy proces
ten zostal przeprowadzony w pluczce ultradzwigkowej firmy InterSonic IS-1K przy pracy z
czestotliwoscig 35 kHz przez 2 godziny. W wyniku drgan ultradzwigkowych woda
dejonizowana, wypehiajaca pluczke, grzeje si¢. Poprzez styk materialdow cieplo to
przekazane jest rozpuszczalnikowi zawierajagcemu material fazy funkcjonalnej tuszu, w
wyniku czego nastepuje parowanie rozpuszczalnika z mieszanki. W efekcie roztwor gestnieje,
co powoduje zmniejszenie efektywnosci procesu funkcjonalizowania. W celu uniknigcia
negatywnych skutkéw grzania si¢ wody w ptuczce wymieniano wode dejonizowang co 30
minut, czas ten zostal okreslony doswiadczalnie. Po funkcjonalizacji material wysuszono

zostawiajagc w komorze dygestorium do momentu odparowania catego rozpuszczalnika.

Ostatnim etapem przygotowania tuszu byto potaczenie mieszanki rozpuszczalnikéw z
przygotowana faza funkcjonalng. Po zmieszaniu odpowiedniej ilo$ci obu materiatow
przeprowadzono proces homogenizacji z wykorzystaniem sonikatora ultradzwigkowego firmy
Sonix, model VCX 750. Zastosowanie procesu sonikacji ultradzwiekowej do homogenizacji
roztworu pozwala skutecznie ujednorodni¢ tusz w trakcie efektywnego i krotkiego procesu.
Zastosowanie sonikatora, pozwala na dostarczenie do roztworu znacznie wyzszych energii niz
w przypadku sonikacji z wykorzystaniem myjki ultradzwigkowej, co bezposrednio przektada
si¢ na skuteczniejszy proces ujednorodniania. Parametry procesu sonifikacji dobrano
doswiadczalnie. Wykorzystano sonotrod¢ o $rednicy 10 mm generujaca drgania
ultradzwigkowe o okoto 250 W(35% maksymalnej mocy urzadzenia). Homogenizacja trwata

30 sekund. Czas ten dobrano do$wiadczalnie.

W trakcie badan, opisanych w niniejszej pracy, czes¢ z testowanych probek

pozbawiona byla surfaktantow. W przypadku tych probek proces funkcjonalizacji byt
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pominigty, za$ ostatni proces technologiczny byt wykonany z wykorzystaniem materiatu fazy

funkcjonalnej jednie poddanej oczyszczaniu.

4.2 Badania wytworzonych tuszéw

Celem niniejsze] pracy jest opracowanie tuszu podatnego na ultradzwickowa
atomizacja stosowang w druku aerozolowym. W zwigzku z tym zbadano wptyw dodatku
kolejnych sktadnikoéw tuszu na efekt atomizacji ultradzwigkowej mieszanki. W tym celu
skonstruowano stanowisko badawcze, opisane w rozdziale 5, ktéore umozliwito
przeprowadzenie obserwacji 1 analizy wielko$ci kropel generowanych w trakcie atomizacji.
Jest to jeden z podstawowych parametrow mgly aerozolowej majacy bezposredni wptyw
zardbwno na wlasciwe formowanie si¢ linii jak rdwniez na szeroko$¢ otrzymanej Sciezki.
Badanie polegato na zatomizowaniu mieszanki za pomocg przetwornika piezoelektrycznego i
okresleniu jakosci tak wykonanej mgly aerozolowej. Jako$¢ atomizacji w trakcie procesu
badana byla za pomocy badan makroskopowych i okreslana byla w 6 stopniowej skali.
Sprawdzenie efektu atomizacji ultradzwigkowej przeprowadzono po kazdym etapie
sktadajacym sie na proces technologiczny wytwarzania tuszu (Rys. 7). Dopetnieniem badan
opracowanych sktadow byto sprawdzenie ich lepkosci na urzadzeniu firmy Brookfield.
Reologia tuszow wpltywa zardwno na efekty atomizacji ultradzwigkowej, jak réwniez na
formowanie si¢ $ciezki z kropel zawartych w mgle aerozolowej. Odpowiednia lepkosé
pojedynczych, odseparowanych kropel umozliwia ich polaczenie i wytworzenie jednorodne;j
sciezki, co jest warunkiem koniecznym do wytworzenia przewodzacego wzoru. Zgodnie z
rekomendacja firmy Optomec [88], dystrybutora maszyn do druku aerozolowego, lepko$¢

tuszow do ultradzwigkowej atomizacji powinna zawiera¢ si¢ w przedziale 0,5 — 20 mPa-s

4.2.1 Nanoszenie tuszow drukiem aerozolowym

Technologia wytwarzania 1 badania tuszow, przedstawiona w poprzednim
podrozdziale, umozliwia komponowania nowych skltadow kompatybilnych z drukiem
aerozolowym. Metoda druku aerozolowego (ang. aerozol jet printing) pozwala nanosi¢
precyzyjne wzory i $ciezki o szerokosciach powyzej 9 um i grubosciach powyzej 0,5 pm.
Proces druku aerozolowego, przedstawiony schematycznie na rysunku 8, polega na skupieniu
wczesniej wytworzonej mgly aerozolowej do postaci strugi umozliwiajacej wydrukowanie
jednolitej $ciezki bezposrednio na podtozu. Poszczegolne krople mgly aerozolowej opadajac
na podloze tacza si¢ 1 tworza $ciezkg¢. Metoda ta jest bezkontaktowa, a jednoczes$nie

precyzyjna, ponadto umozliwia drukowanie na podtozach nieptaskich tworzac skosy i stopnie.
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Rys. 8. Schemat przedstawiajacy proces druku

aerozolowego.

Drukowalno$¢ w niniejszej pracy okreslona jest jako wlasciwos¢ tuszu polegajaca na
jego zdolnosci do formowania $ciezki podczas procesu druku aerozolowego. W zaleznos$ci od
parametréw tuszu formowac on bedzie $ciezke o nieréwnych, poszarpanych krawedziach lub
krawedziach tworzacych regularng rowna lini¢. Ponadto w zaleznos$ci o skladu tuszu
nadrukowana $ciezka wykazywac bedzie rozng szerokos$¢, wytrzymato§¢ mechaniczng, a
takze przewodnos$¢ elektryczng. Przeanalizowanie poszczegdlnych etapow, na ktére sktada sie
proces druku, pozwoli we wlasciwy sposob bada¢ drukowalno$¢ nowo skomponowanych

tuszow do druku aerozolowego.

Na proces druku aerozolowego sktada si¢ transport strugi aerozolowej, naniesienie
kropel na podtoze, zwilzenie podloza przez tusz, a takze formowanie $ciezki z kropel
aerozolu. Skupiona struga aerozolu wraz z gazem ostonowym po opuszczeniu glowicy
drukujacej kierowana jest na podloze. W =zaleznosci od wielkoSci przeptywu gazu
ostonowego, no$nego oraz parametrow mgly aerozolowej, struga aerozolowa charakteryzuje
si¢ rozng szerokoscia, a takze gestoscia. Srednica strugi acrozolowej wptywa na szeroko$é
nadrukowanej linii, za§ od gestosci zalezy wydajno$¢ procesu, grubos$¢ $ciezki oraz jej
poézniejsze wlasciwosci fizyczne. Aby proces przebiegat we wlasciwy sposob przeptyw gazu

nos$nego 1 ostonowego dobrane musza by¢ w taki sposob, aby gaz ostonowy otaczal struge
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aerozolu i tworzyt barier¢ dla kropel aerozolu, jednocze$nie powodujac zageszczenie i

skupienie strugi. Przekroj przez struge aerozolu przedstawia rysunek 9.

Gaz ostonowy

Gaz nosny z
mgta aerozolowa

Rys. 9. Rysunek przekroju przez struge

aerozolowa.

Zgodnie z wytycznymi technologicznymi odlegtos¢ pomigdzy koncem dyszy
drukujacej a podtozem powinna zawiera¢ si¢ w przedziale 2 — 5 mm. W tym zakresie struga
osigga uregulowany przeplyw laminarny. Zbyt mata odlegto$¢ pomiedzy dysza a podlozem
powodowa¢ bedzie rozlewanie si¢ tuszu po podtozu, czyli niewlasciwe formowanie si¢
sciezki, w wyniku zbyt duzej energii kinetycznej kropel oraz gazu no$nego i ostonowego.
Zwigkszenie odleglosci konca dyszy drukujacej od podtoza spowoduje zwigkszenie $rednicy
strugi aerozolowej na skutek ostabienia bariery dla kropel mgly aerozolowej stworzonej za

pomoca gazu oslonowego.
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Scatter Pattern at substrate
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Rys. 10. Symulacja miejsca padania kropel w trakcie druku

aerozolowego [81].
Po uformowaniu si¢ strugi aerozolu, krople zawarte w mgle aerozolowej zostaja
naniesione na podlozg. Miejsca padania kropel okreslone zostalty za pomoca symulacji

przeprowadzonej przeprowadzonej przez firm¢ Optomec i przedstawione sg na rysunku 10.

Z symulacji wynika, ze dystrybucja kropel zgodna jest z funkcja Gaussa przyjmujaca
maksimum w centrum drukowanej $ciezki. W konsekwencji podobny do funkcji Gaussa jest

rowniez przekrdj nadrukowanej Sciezki, co przedstawia rysunek 11.
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Rys. 11. Przekroj S$ciezki, wykonanej metoda druku
aerozolowego, otrzymany za pomocg profilometru

optycznego.
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Ksztalt $ciezki, zalezny jest rowniez od stopnia w jakim krople aerozolu rozplywaja
si¢ po powierzchni podtoza. Proces ten zalezny jest od zwilzalno$ci podtoza przez tusz 1 moze
zosta¢ zbadany w trakcie wyznaczenia kata zwilzalnosci. W tym celu mozna zastosowac
jedng z trzech metod: metoda siedzacej kropli, metoda pecherzyka powietrza lub metoda
Wilhelmy’ego. Zbyt maty kat zwilzania spowoduje nadmierne rozplynigcie si¢ materialu
tuszu po podlozu 1 niewlasciwy ksztalt Sciezki, natomiast zbyt slabe zwilzanie (duzy kat

zwilzania) spowoduje niskg adhezj¢ warstwy do podioza.

Ostatnim procesem druku aerozolowego jest formowanie si¢ $ciezki. Sciezka powinna
by¢ jednorodna a jej krawegdz powinna by¢ zblizona do linii prostej. W tym celu reologia
tuszu powinna by¢ dobrana w taki sposob, aby po naniesieniu kropel aerozolu na podtoze
mozliwe bylo ich potaczenie w jedna, spdjna catos¢ tworzaca jednorodna, nieprzerwang linie
o przekroju poprzecznym zblizonym do prostokata. Parametry fizyczne linii — ksztalt
krawedzi oraz przekrdj poprzeczny byly mierzone z zastosowaniem mikroskopu optycznego

oraz profilometru optycznego firmy VEEco.

4.2.2 Spiekanie wydrukéw

W celu opracowania wysokoprzewodzacych tuszow do druku aerozolowego jako
materiat fazy funkcjonalnej wykorzystano srebro w formie nanoproszku. Zastosowanie fazy
funkcjonalnej o przewodnosci 6,14-10’S/m (rezystywno$¢ 1.59-10%Qm) okreslito gorng
celu osiggniecia najwyzszej przewodnos$ci zastosowano material w formie nanoproszku, a
nastgpnie nadrukowane wzory spieczono w celu ujednolicenia materialu 1 zwigkszenia

przewodnosci wzoru.

Proces spiekania ma na celu dostarczenie energii do materiatu fazy funkcjonalnej w
formie nanoproszku (proszku o nanometrowej $rednicy), zwickszenia jego temperatury i na
skutek rozrostu ziaren ujednolicenia i spojenia materiatu. Proces ten zwigksza przewodnos¢
wzorow 1 $ciezek poprzez mechanizmy przenoszenia masy pomig¢dzy ziarnami materiatu
srebrowego oraz dyfuzj¢ objetosciowq. Zastosowanie fazy funkcjonalnej tuszu w postaci
nanoproszku umozliwia spieczenie warstwy w znacznie nizszej temperaturze niz temperatura
topnienia litego srebra (961 °C) temperatura wystarczajaca do spieczenia warstwy
zawierajgcej nanoproszek srebra jest rowna 250 °C. Temperatura ta wystarczy do spieczenia

warstwy, nie wystarcza ona natomiast do stopienia ziaren w petni przez co niemozliwe jest
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uzyskanie litego materialu srebrowego. W konsekwencji przewodnos¢ spiekanych $ciezek
nigdy nie osiggnie wartosci rownej przewodnosci czystego, litego srebra. Metody stosowane
do spiekania warstw 1 wzorOw opisane zostaty w rozdziale 1 pt. ,,stan wiedzy”. W wyniku
badan wstepnych w niniejszej pracy zdecydowano si¢ na wykorzystanie zrodlta $wiatla
podczerwonego do procesu spiekania warstw. Reflektor halogenowy wyposazony byl w
zardbwke o mocy 500 W, ktéra w trakcie 2 minutowego procesu spiekania znajdowala si¢

15 mm od spiekanej probki.

A

|

Rys. 12. Stanawisko do spiekania za pomoca zrodta swiatla

podczerwonego (A) oraz $rodla $wiatta ksenonowego (B)

4.2.3 Badanie wlasciwosci wydrukow

W celu okreslenia efektow procesu druku aerozolowego przeprowadzone byly badania
wlasciwosci gotowych, spieczonych wydrukow. Poniewaz celem niniejszej pracy jest
opracowanie wysokoprzewodzacych tuszoéw do metody druku aerozolowego, najistotniejszym
parametrem wykonywanych wydrukow jest przewodnos¢ elektryczna. W zwiazku z tym, ze
przewodno$¢ warstwy ograniczona jest wykorzystanym materiatem fazy funkcjonalnej
(limitem przewodno$ci warstwy jest przewodno$¢ litego materiatu fazy funkcjonalnej) w
badanych sktadach wykorzystano nanoproszek srebra. Pomiar przewodno$ci warstwy
wymaga zbadania rezystancji wydruku oraz szerokos$ci, dlugosci i grubosci wzoru. Badania
rezystancji warstwy przeprowadzono z wykorzystaniem multimetru cyfrowego 34461A firmy

Keysight. W trakcie badania zastosowano metod¢ pomiaru czteropunktowego, ktora
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umozliwia precyzyjne zmierzenie rezystancji $ciezki pomijajac jednoczesnie rezystancje
styku elektrod z polami kontaktowymi oraz rezystancj¢ przewodow doprowadzajacych. W ten
sposOb wyeliminowane zostaly btedy systematyczne pomiaru. Badanie przewodnosci
drukowanej warstwy przeprowadzono na przygotowanym wzorze zawierajagcym cztery pola

kontaktowe oraz meander pomiarowy, wzor pomiarowy przedstawia rysunek 13.

Rys. 13. Zaprojektowany wzor testowy przewodnosci elektrycznej

Badania wymiarow oraz rownolegtosci i ksztaltu krawedzi $ciezki przeprowadzone zostaly na
mikroskopie optycznym Keyence VHX-900F, za§ pomiar grubo$ci oraz przekrdj poprzeczny

przez $ciezke przeprowadzone zostaly na profilometrze optycznym firmy VEEco.

Wyznaczone parametry geometryczne meandra pomiarowego oraz jego rezystancja
wykorzystane zostaly do obliczenia rezystywnosci oraz przewodnosci $ciezki. Do obliczenia

rezystywnosci warstwy wykorzystano ponizszy wzor:

p=R-(h-w)/l

rrrrr

grubosé sciezki w [um], zas R oznacza zmierzong za pomocq multimetru rezystancje Sciezki

pomiarowej w [Q]. Przewodnos¢ warstwy obliczono jako odwrotnosé rezystywnosé (1/p).

Oprocz parametrow fizycznych spieczonych nadrukow zbadano réwniez ich
wlasciwo$ci mechaniczne. Przeprowadzono badania przeczepno$ci warstwy do podtoza
wykorzystujac metode ,,scotch tape test” (ang.). Badania adhezji w elektronice drukowanej
stanowig wazng czg¢$¢ testow mechanicznych. Pozwalajg one okresli¢ czy warstwa bedzie
ulega¢ delaminacji, odrywaé¢ si¢ od podtoza, czy pozostanie na miejscu wydruku nie

zmieniajac swoich wlasciwosci. Badania te s3 szczegdlnie istotne w przypadku stosowania
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podlozy elastycznych, ktéore w trakcie pracy ulegaja napr¢zeniom rozciggajacym i
zginajacym. Czesto badania adhezji rozszerzone sg o cykliczne badania zmeczeniowe, ktore
sprawdzajg po jakiej ilosci cyklow zginania i prostowania probka ulegnie zniszczeniu (jej
parametry ulegna pogorszeniu o wigcej niz 20% [89]). Do badania adhezji stosuje si¢
metode”scotch tape test” lub ,,scratch test”. Pierwsza z nich polega na naklejeniu na probke
tasmy samoprzylepnej, o okreslonych przez norme¢ wilasciwosciach, a nastgpnie zerwaniu jej
zachowujac kat 90 stopni pomigdzy podiozem a silg zrywajaca. Po catkowitym zerwaniu
taSmy przeprowadza si¢ inspekcj¢ optyczng zaréwno zerwanej taSmy jak 1 probki, w
zalezno$ci, gdzie znajduje si¢ badany wydruk wynik jest pozytywny badz negatywny. Jesli
peten wydruk pozostal na probce, wynik jest pozytywny, w innym przypadku wynik jest
negatywny. Pomimo, ze test tasmg klejacag jest badaniem jako$ciowym o charakterze ,,zero
jedynkowym” umozliwia on sprawdzenie adhezji warstwy do dowolnego podloza w tym
podtoza elastycznego o nieregularnym ksztalcie, dlatego ten rodzaj testu zostat zastosowany

W niniejszej pracy.

Metoda zarysowania (ang. scratch test) polega na zastosowaniu wglebnika do
zarysowania badanej warstwy. Istnieje wiele roznych konfiguracji tej metody, ale w
najczestszym przypadku sita nacisku wglebnika na probke w trakcie badania zwigksza si¢ do
momentu catkowitego oderwania warstwy od podloza. Nastepnie przeprowadza si¢ analize
otrzymanej rysy okreslajac adhezje warstwy jako maksymalng sit¢ z jaka naciskatl wglebnik
niepowodujaca oderwania warstwy. Metoda zarysowania jest testem ilosciowym, pozwala
okreslic warto$¢ adhezji warstwy do podloza i1 stosowana jest najczesciej do badania
przylegania warstw lakierniczych czy ochronnych. Scratch test moze by¢ stosowany jedynie
do podtozy twardych, w przypadku, gdy sila z jaka naciska wglebnik nie powoduje

deformacji podtoza, dlatego test zarysowania nie zostat zastosowany w niniejszej pracy.

Badania zmeczeniowe warstw w postaci cyklicznych odksztatcen przeprowadzono na
urzadzeniu opracowanym przez D. Janczaka [90]. Probka w trakcie testow mocowana byta na
maszynie zmg¢czeniowej. Nastepnie przeprowadzane byly cykle zginania probki o promieniu
krzywizny réwnym 5 mm. Na jeden cykl maszyny skladato si¢ wygenerowanie naprezen w

warstwie oraz powr6t do stanu poczatkowego.
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5 Opracowanie stanowiska do badan atomizacji ultradzwi¢ckowej oraz

drukowalnosci tuszow w druku aerozolowym

Metoda druku aerozolowego ze wzgledu na fakt, ze zostata opracowana w XX wieku
do dzi§ dnia chroniona jest zgltoszeniem patentowy firmy Optomec, ktora jest jedynym
dystrybutorem urzadzen do druku aerozolowego. W ofercie tej firmy znajduja si¢ urzadzenia
zarowno do prowadzenia badan laboratoryjnych — system AJ200, AJ300 jak réwniez do
drukowania wzoréw na elementach tréjwymiarowych — system AJ 5X. Firma Optomec nie
dysponuje natomiast systemami dedykowanymi do prowadzenia badan nad opracowywaniem
nowych skladéw tuszow, udostepnia jedynie krotkie wytyczne zalezne od wykorzystywane;j
metody atomizacji [88]. W zwigzku z powyzszym na potrzebe niniejszej pracy
zaprojektowano oraz zbudowano laboratoryjne stanowisko do badania nowych kompozycji
tuszo6w do atomizacji ultradzwigkowej, umozliwiajagce okreslenie mozliwo$ci atomizacji

tuszu, a takze jego drukowalnosci technologia druku aerozolowego.

5.1 Projekt oraz realizacja stanowiska do atomizacji ultradzwi¢ckowej tuszow

W trakcie atomizacji ultradzwickowej drgania przetwornika piezoelektrycznego powoduja
generowanie fali ultradzwickowej, ktora poprzez osrodek ciekly dociera do tuszu i powoduje
kawitacje. Skutkiem tego procesu jest formowanie si¢ kropel o wielkosciach z zakresu 0,1 — 1
um. W ten sposdb powstaje zatomizowany atrament, ktory moze by¢ wykorzystany w trakcie

procesu druku aerozolowego.

Wielkos¢ kropel, a takze ich liczba, w jednostce objetosci ma bezposredni wptyw na
proces druku oraz przebieg formowania si¢ $ciezki na podtozu. Zbyt duze krople powoduja
rozptywanie si¢ $ciezki, co zmniejsza rozdzielczos¢ druku. Dlatego preferowane sg krople o
mozliwie najmniejszych rozmiarach z zastrzezeniem ich stalej objetosci. Mgla generowana w
wyniku ultradzwigkowej atomizacji musi charakteryzowaé si¢ gesto$cia umozliwiajaca

ptynny proces druku, a ponadto atomizacja tuszu musi by¢ procesem ciggtym.

Konstrukcja sktada si¢ ze przetwornika piezoelektrycznego generujacego drgania
ultradzwigkowe, zbiornika w woda dejonizowang, systemu pozycjonujacego i mocujacego
fiolke z tuszem nad przetwornikiem oraz systemu odbierajacego mgle aerozolowa. Schemat

oraz zdjecie stanowiska przedstawione zostato na rysunku 13.
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System mocujacy i
pozycjonujacy fiolke

Z tuszem \
I

Fiolka z tuszem

rotacja ¢

Przetwornik

. . piezoelektryczny
Przetwonik piezoelektryczny

Rys. 14. Rysunek schematyczny procesu atomizacji ultradzwickowej oraz zdjecie stanowiska do

ultradzwigkowej atomizacji tuszow (prawe).

Zauwazono, ze ustawienie fiolki z tuszem wzgledem przetwornika piezoelektrycznego
odgrywa kluczowe znaczenie w procesie atomizacji. Nieodpowiednie ustawienie skutkuje
niewlasciwym procesem atomizacji, zwigkszeniem si¢ kropel aerozolu i1 brakiem cigglosci
procesu. Dlatego w skonstruowanym stanowisku zastosowano uklad dwoch $rub
mikrometrycznych umozliwiajacych precyzyjne ustawienie fiolki z tuszem, katowe ¢, a takze
liniowe w osi X. Takie rozwigzanie umozliwia znalezienie odpowiedniej pozycji tuszu dajacej
mgle aerozolowg o najdrobniejszych kroplach 1 pozwala zmienia¢ uktad przetwornik-fiolka w
zalezno$ci od zastosowanego tuszu. W zaprojektowanym stanowisku zaplanowano pionowy
uktad zbiornika z tuszem dzigki czemu w trakcie atomizacji nastepuje grawitacyjna selekcja
na krople odpowiednio mate, ktore moga by¢ przetransportowane za pomocg gazu no$nego do
gltowicy drukujacej, 1 na krople zbyt duze aby utrzymac si¢ w postaci mgly opadajace do
zbiornika z tuszem. Wstepne testy wykazaly, ze przetwornik piezoelektryczny o
czestotliwoscei drgan 1,52 MHz umozliwi prawidlowa atomizacje tuszu dlatego tego rodzaju

generator dran ultradzwigkowych zostat zastosowany w stanowisku.

5.2 Stanowisko umozliwiajace testowanie drukowalnos$ci tuszow

W celu umozliwienia testow drukowalnosci opracowanych kompozycji tuszéw
zaprojektowano oraz wykonano system drukujacy, ktdry po podlaczeniu ze stanowiskiem do
ultradzwigkowej atomizacji tuszow, pozwala nadrukowaé proste testowe wzory metodg druku

aerozolowego. System drukujacy sktada si¢ z trzech modutéw:
1. Komunikacji i zasilania

2. Regulacji i atomizacji
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3. Ruchu i Druku

Sterowanie pozycjg stotu

PC

Atomizator
..... : ultradzwiekowy

Augou zeb

Regulator przeptywu

L. gaz ochronny

Regulator przeptywu

Sprezone powietrze

Rys. 15. Schemat systemu do testowania drukowalno$ci tuszow do druku aerozolowego.

W module komunikacji i zasilania znajduja si¢ niezbgdne do dzialania systemu
elementy zasilajace (zrodto sprezonego powietrza oraz zasilanie elektryczne) i sterujace
(komputer stacjonarny). Modul regulacji 1 atomizacji zawiera opisane w poprzednim rozdziale
stanowisko do badania atomizacji tuszéw a takze precyzyjne regulatory przeptywu (F-201CV-
100-AGD-33-V od firmy Bronkhorst), ktore steruja wielkoscig przeplywow gazu ostonowego
i nosnego z doktadnoscia + 0,5%. Ostatni, trzeci modut realizuje zaprogramowany ruch
gltowicy drukujacej oraz proces druku aerozolowego. Najistotniejszym, bo odpowiedzialnym
za wlasciwy proces druku, elementem systemu jest glowica drukujaca, ktoérej konstrukcja
zapewnia wlasciwe mieszanie si¢ gazu no$nego i ostonowego, ktore nie powoduje turbulencji

w przeptywie. Schemat glowicy drukujacej zostat przedstawiony na rysunku 16.
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Rys. 16. Schemat zaprojektowanej glowicy drukujace;j

Glowica sktada si¢ z pigciu elementow:
e obudowy zewnetrznej (4)
e stozka wewngtrznego (2)
e stozka skupiajacego (1)
e nakretki obudowy (3)
e nakretki dyszy (5)

Wszystkie elementy glowicy drukujacej zostaly wykonane z aluminium, a szczelnos¢
pomiedzy poszczegélnymi elementami zapewniono przy pomocy uszczelek typu O-ring.
Odpowiednia konstrukcja stozkow wewnetrznego 1 skupiajagcego oraz prawidlowe
dopasowanie tych elementow umozliwia przeprowadzenie wlasciwego procesu druku
aerozolowego, w ktdorym gaz ostonowy nie miesza si¢ z gazem no$nym, zawierajacy mgte
aerozolowa, a jedynie tworzy wokot niego gazowa ostone i skupia go tworzac struge o
srednicy kilkunastu mikrometrow. Na koncu glowicy drukujacej zamontowana jest dysza
drukujaca — komercyjnie dostepny element o okreslonej srednicy (dostgpne sg $rednice 75,
100, 150, 200 oraz 250 pm), ktéra stabilizuje struge aerozolu i ma wplyw na koncowa

szeroko$¢ wydrukowanej $ciezki.

Ze wzgledu na zastosowanie w konstrukcji plotera (modut ruchu i druku) napedu

srubowego  jego  doktadno$§¢ 1 powtarzalno$¢  uniemozliwiala  wykonywanie
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wielowarstwowych nadrukow wykorzystywanych w elektronice drukowanej. W zwiazku z
tym zamieniono konstrukcje plotera na komercyjne rozwigzanie znajdujace si¢ w urzadzeniu
DispenceMate D-593 firmy Nordson Asymtek, o doktadnos$ci pozycjonowania £+ 0,075 mm i
powtarzalno$¢ ruchu =+ 0,025 mm. Oprocz elementéw mocujacych glowice drukujaca,
zaprojektowano i wykonano ruchomg przestoneg, ktéra umozliwia zamknigcie i otwarcie
przeplywu aerozolu, co pozwala drukowa¢ wzory zawierajace przerwania $ciezek. W trakcie
drukowania przewodzacych wzorow niezbedng jest ciggla obserwacja formowania si¢ $ciezki,
ktora pozwala mozliwie szybko reagowaé na btedy w procesie druku. Obserwacja procesu
zrealizowano za pomoca modutu kamery, ktéry umozliwia ustawienie obiektywu w
odpowiedniej pozycji oraz rejestracje efektow procesu druku w czasie rzeczywistym.
Zastosowano kamere¢ zakupiong od firmy The Imagine Soure, model DMK 27AUP006 z
matryca 1/ 2.5", pikselem o wielkosci 2,2 um oraz przekatng 7,2 mm. Do kamery
zastosowano  obiektyw = VS-MC2-60 o dwukrotnym powigkszeniu optycznym.
Zaprojektowano mocowanie kamery, ktore umozliwia ruch katowy w dwoéch prostopadtych
osiach, dzigki czemu mozliwe bedzie prawidtowe ustawienie kamery w taki sposob aby
drukowana $ciezka znajdowata si¢ na $rodku matrycy kamery. Schemat systemu po

modyfikacji przedstawia rysunek 17.

Sterowanie dyspenserem

............................................. : Atomizator
LI """ L ultradzwiekowy | |

Regulator przeptywu

o " fobfnizs sinduwy
Ausou zeb

(e az ochronn
Regulator przeptywu g Y

Sprezone powietrze

sygnat wizyjny

Rys. 17. Schemat systemu do drukowania aerozolowego na powierzchniach ptaskich.
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Opracowane stanowisko opisane w niniejszym rozdziale umozliwia testowanie atomizacji
ultradzwigkowej tuszow, badanie ich drukowalnosci, a takze drukowanie aerozolowe wzorow
1 Sciezek z wizyjng obserwacjg w trakcie procesu. Konstrukcja stanowiska pozwala
precyzyjnie ustawi¢ fiolke z tuszem w pozycji dajacej najlepsza atomizacja tuszu, ciagla
obserwacja procesu atomizacji, a takze wykonywaé¢ gotowe wydruki z badanych skladow

tuszow.
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6 Badanie wplywu parametrow procesu druku aerozolowego na

wlasciwosci wydrukowanych warstw
Uzyskanie laminarnego przeptywu mieszanki gazéw ostonowego 1 nosnego na
wyjsciu z glowicy drukujacej jest warunkiem koniecznym, aby mozliwy byl proces druku
aerozolowego. Zgodnie z mechanikg ptynéw do okreslenia statecznosci przeptywu shuzy

liczba Reynoldsa zdefiniowana wzorem:

_p*xvuxd

R,="p—
gdzie R. jest liczbg Reynoldsa, p jest gestosciq materiatu [kg/m’], v jest predkoscig
charakterystyczng [m/s], d jest Srednicq dyszy [m] zas u jest lepkoscig dynamiczng
material [Pas].

Ze wzgledu na wielko$¢ liczby Reynoldsa dla przeptywow przez elementy walcowe wyrdznié

mozna :

R. <2100, przeptyw laminarny, stabilny, uporzadkowany,

2100 < R. < 3000, przeplyw przej$ciowy, czesciowo turbulentny,
R.> 3000, przeptyw turbulentny.

Warto zaznaczy¢, ze w trakcie mieszania si¢ gazo6w, ostonowego i1 nosnego, w glowicy
drukujacej, gaz nosny zawiera kropelki zatomizowanego tuszu niosgce material fazy
funkcjonalnej. Poniewaz to wtasnie aerozol formuje $ciezke na podtozu, zarowno ruch kropel
tuszu jak i zjawiska dziatajace na aerozol stanowig kluczowa informacje dla opisu wptywu
parametrow druku aerozolowego na wilasciwosci wydruku. Jest to dodatkowy czynnik
komplikujacy teoretyczne rozwazania majace na celu matematyczny opis zjawisk

wystepujacych podczas druku aerozolowego.

Gruntowng analizg zjawisk zachodzacych w glowicy drukujacej przeprowadzit zespo6t
pracujacy na Uniwersytecie w Binghamton w stanie Nowy York, USA [91]. R. Salary za
pomocag tomografii rentgenowskiej przeprowadzit dokladny pomiaru wewngtrznych
wymiarow geometrycznych glowicy drukujacej po pelnym zmontowaniu i przygotowaniu jej
do procesu druku. Pozyskane wymiary postuzyly do przeprowadzenia numerycznej symulacji
metoda elementdw skofczonych w programie ANSYS potwierdzonej przeprowadzonymi

eksperymentami. Zesp6t naukowy z Binghamton przedstawit wptyw parametrow procesu
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druku na szerokos$¢ i jako$¢ $ciezki, a rozwazania teoretyczne oparl na réwnaniu ciggtoscei,

pedu oraz energii dla przeplywu Newtonowskiego:

g_‘t)+v *(pu)=0 , réwnanie ciggtosci

+V *(pun):g—g+v *(uV n)+S,, ,rownanie pedu—x

d(pv) +V *(pu\,):g_i’/J,V #*(uV v)+S,, , réwnanie pedu —y

+V *(peu)=—pV *u+V *(kV T)+®+S, | rownanie energii

p=pRT , e=C,T ,rownania stanu dla gazu idealnego

gdzie p jest gestosciqg materiatu, u jest wektorem predkosci, n jest sktadowg w osi x wektora
predkosci, v jest skladowg w osi y wektora predkosci, p jest cisnieniem gazu, u jest lepkoscig
dynamiczng gazu, e jest catkowitq energiq uktadu, k jest przewodnoscig termiczng gazu, T
jest temperaturq gazu, R jest stalq gazowq, C, jest pojemnosciq cieplng gazu dla danej
objetosci, @ jest funkcjq rozproszenia [Versteeg], zas Su oraz Sk sq funkcjami zrodtowymi dla

pedu i energii.

W celu uproszczenia wzordw i zaleznos$ci matematycznych zesp6t ze Stanéw Zjednoczonych
zdefiniowal wspotczynnik skupienia Fg, ktory jest ilorazem wielkosci przeptywu gazu
ostonowego do przeptywu gazu nos$nego. Jako efekt badan oraz symulacji zaprezentowane
zostaty wizualizacje zmian ci$nienia oraz trajektorie ruchu kropel aerozolu wewnatrz glowicy
drukujacej dla roznego wspodlczynnika Fr. We wnioskach wskazane zostaly parametry
umozliwiajgce otrzymanie wydruku o najwyzszej jakosci (rowne krawedzie oraz brak
efektu”overspray”) — wspotczynnik skupienia Fr= 2,7 oraz predkos¢ wydruku V =1 mm/s.
Badania przedstawione przez R. Salary skoncentrowane byly na jakosci krawedzi
wydrukowanej §ciezki nie za$ na jej grubosci czy przewodnos$ci elektrycznej, czynnikow
kluczowych przy zastosowaniu druku aerozolowego w wytwarzaniu drukowanych
mikrouktadow. Niemniej przedstawione symulacje 1 modele przez amerykanskich
naukowcow postuzy¢ moga w celu osiggniecia mozliwie najwyzszej jakosci wydrukow

aerozolowych.
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Wpltyw wspodlczynnika skupienia na szeroko$¢ drukowanej aerozolowo $ciezki byt
istotg badan zespolu z Niemiec [92]. Wpierw S. Binder wykorzystujac parametry procesu
druku aerozolowego oraz rownanie na liczb¢ Reynoldsa potwierdzil, ze przeplyw
uksztattowany w glowicy drukujacej jest przeptywem laminarnym (R. < 800). Nastgpnie
wykorzystujac prawo Hagena-Poiseuille’a obliczyl profil przeptywu opuszczajacy dysze

drukujaca:

2(Vy+Vy) r’

U(r)= > *(1——) , prawo Hagena-Poiseuille’a,
TR R

2

gdzie Vy jest wielkoscig przephywu gazu nosnego, Vo jest wielkoscig przeptywu gazu
ostonowego, R jest promieniem otworu dyszy drukujgcej, r jest promieniem strugi aerozolu

zas U jest profilem przepbywu

oraz wyznaczyt Srednic¢ strugi aerozolowej w zaleznosci od wspotczynnika skupienia Fr
Zaktadajac, ze szeroko$¢ $ciezki rowna jest $rednicy strugi aerozolowej opuszczajacej dysze

drukujaca zalezno$¢ szerokosci $ciezki od wspodtczynnika skupienia wyglada nastepujaco:

| F
w=d,, =2 R¥{| 1—4 —
1+F,

gdzie w jest szerokoscig nadrukowanej sciezki [um], d,.r jest Srednicq strugi aerozolu [um], R

jest promieniem dyszy drukujgcej [um] a Fr jest wspotczynnikiem skupienia.

Ponadto autorzy postuguja sie liczbg Stokesa (Stk) w celu obliczenia
prawdopodobienstwa opuszczenia strugi aerozolu przez krople tuszu w zaleznosci od jej
$rednicy 1 wspotczynnika skupienia Fr. Dzigki temu przewidzie¢ mozna jakos$ci krawedzi
wydrukowanej $ciezki oraz wielko$¢ zjawiska ,,overspray”, w niniejszej pracy rozumianego

jako efekt negatywny polegajacy na rozproszeniu kropel aerozolu poza wydrukowany wzor.

_psC.diU

Stk >
INR

gdzie pq jest gestosciq kropel w aerozolu [kg/m’], C. jest wspolczynnikiem korekcji
Cunningham’a, d, jest srednicq kropli aerozolu [m], U jest predkoscig ruchu strugi aerozolu
[m/s], n jest lepkosciqg dynamiczng otaczajgcego gazu [Pa-s] zas R jest promieniem otworu

dyszy drukujgcej [m].
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Zgodnie z mechanika ptynow jesli liczba Stokesa:
Stk > 1 to krople aerozolu oddzielg si¢ od gtownej strugi aerozolu powodujac ,,overspray”
Stk <1 to krople aerozolu beda podazaé za przeplywem strugi aerozolu

Zgodnie z badaniami przedstawionymi przez S. Bindera jedynie krople o $rednicy co
najwyzej 0,1 um przy zastosowaniu parametrow procesu Fr <3 umozliwig otrzymanie liczby
Stokesa ponizej 1. Warto zaznaczyC, ze najczesciej stosowanymi parametrami procesu
(rekomendowanymi przez producenta urzadzen do druku aerozolowego) sa przeptywy gazu
ostonowego 1 nos$nego dajace wspoOtczynnik skupienia Fr w zakresie 3,5-6,5, co
jednoznacznie warunkuje zaistnienie zjawiska ,overspray”. Model i badania zespotu z
Niemiec umozliwiaja matematyczne obliczenie $rednicy strugi aerozolu w zaleznosci od
parametrow procesu, co pozwala oszacowaé szeroko$¢ wydrukowanej linii. Wyznaczenie
wielkos$ci liczby Stokesa w zaleznosci od parametrow procesu pozwala przewidzie¢ jako$¢
wydruku oraz ilo$¢ defektow powstatych w wyniku zaistnienia zjawiska ,,overspray”. Badania
przedstawione przez S. Bindera pozwalajg oszacowac rezultaty procesu druku aerozolowego
jedynie ze wzgledu na geometri¢ wydruku (szerokos$¢ $ciezki) oraz intensywnos$¢ defektow.
Zaprezentowany model nie pozwala opisa¢ zjawiska pod katem grubosci otrzymywanych
warstw czy przewodnosci wydruku, istotnych cech w zastosowaniach druku aerozolowego w

elektronice drukowane;.

Aby w pelni zrozumie¢ proces druku aerozolowego, ze wzgledu na brak modeli
opisujacych zalezno$¢ przewodnosci elektrycznej wydrukéw od parametréw procesu druku
aerozolowego w niniejszej pracy przeprowadzono badania majace na celu okreslenie wptywu
srednicy dyszy drukujacej, wielkosci przeptywu gazu ostonowego 1 nosnego, a takze
szybko$ci druku na wilasciwosci otrzymywanych warstw. Szczegdlng uwage zwrdcono na
przewodnos¢ elektryczng oraz grubo$¢ wydrukow przedstawiajac otrzymane wyniki za
pomocag modeli matematycznych. Wykorzystujac zrealizowane badania i eksperymenty

opracowano réwniez okno technologiczne procesu druku aerozolowego.

Do przeprowadzenia badan wykorzystano stanowisko do atomizacji ultradzwickowej,
opisane w rozdziale 5. Komercyjne tusze nadrukowano na foli polimidowej na maszynie
firmy Optomec M’D. Nastepnie, w celu wytworzenia pofgczenia elektrycznego, wzory
spiekano zgodnie z zaleceniem producenta z wykorzystaniem suszarki laboratoryjnej w

200°C przez 1 godzine. Metody pomiaru geometrii oraz przewodnosci elektrycznej
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wydrukow przeprowadzono zgodnie z opisem znajdujacym si¢ w rozdziale pt.”Metodyka

badan”.

6.1 Wplyw Srednicy dyszy drukujacej na szerokos¢ i przewodnos¢ elektryczng Sciezki
W celu zbadania wptywu $rednicy dyszy drukujacej na przewodnos$¢, szerokos$¢ oraz
grubo$¢ nadrukowanych linii wykonano testowe wydruki tuszow z wykorzystaniem dwoéch

dysz o r6znych $rednicach: 100 pm i 150 pm.

Dla dyszy o s$rednicy 100 um predko$¢ druku ustawiona byta na 1,5 mm/min,
przeplyw gazu no$nego na 9 ml/min, zas przeptyw gazu oslonowego na 32 ml/min. Dla dyszy
o $rednicy 150 pm ustawiono prgdkos¢ druku na 1,5 mm/s, przeptyw gazu no$nego na 12 ml/
min, za$ przeplyw gazu ostonowego na 58 ml/min. Wszystkie ustawione parametry zawieraja
si¢ w przedziatach rekomendowanych przez producenta [88]. Znaczace odstgpstwo od
rekomendowanych przedziatow warto$ci parametrow podczas druku aerozolowego moze
spowodowa¢ uszkodzenie dyszy drukujacej poprzez nieodwracalne jej zatkanie. Z tego
wzgledu w niniejszym badaniu parametry procesu ustawiony byly zgodnie z rekomendacja

producenta. Wyniki otrzymane w przeprowadzonym badaniu przedstawia tabela 2.

Tab. 2. Wplyw srednicy dyszy drukujgcej na przewodnos¢ i szerokos¢ sciezki

Tusz Srednica dyszy [um] |Przewodnosé [1107 S/m] | Szeroko$é $ciezki [pm]
100 6,02 +0,39 33,30 2,63
UTD40 150 6,01 £0,42 44,95+ 7,28
100 7,03+ 0,92 23,71 +2,84
Clariant TPS 50 150 10,25 + 1,05 55,15+ 12,16
100 11,83 +1,12 25,95+1,19
UTD25Te 150 28,01 + 3,60 15,12 2,08

Zgodnie z modelem przedstawionym przez S. Binder’a linia wykonana dysza 100 pm
powinna charakteryzowac si¢ szerokoscig 34,14 um, za$ z wykorzystaniem dyszy 150 pum
otrzymana S$ciezka powinna mie¢ szeroko$¢ 44,94 um. Wyniki eksperymentu jedynie w

przypadku tuszu UTD40 w petni zgadzaja si¢ z modelem teoretycznym. Mimo to dla kazdego
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z badanych tuszéw wraz ze zmniejszeniem otworu dyszy drukujacej maleje szerokosc
wydrukowanej linii. Analizujagc otrzymane warto$ci przewodno$ci warstw najwyzsza
przewodno$¢ otrzymano dla dyszy 150 um 1 tuszu UTD25Te. Wpltyw szerokosci
zastosowanej dyszy na przewodnos$¢ otrzymanej warstwy jest r6zny dla kazdego z badanych
tuszow. Jest to spowodowane ich rézng reologia, ktora bezposrednio wptywa na wielko$¢
kropel wytworzonej mgly aerozolowej. W zaleznosci od $rednicy kropel aerozolu
wydrukowany wzor charakteryzowat si¢ rdézng przewodnoscig elektryczng. Poniewaz
zaroOwno najwyzsza przewodno$¢ jak i1 najmniejszg szeroko$¢ Sciezek otrzymano dla tego
samego tuszu (UTD25TE) wydaje sie, ze aerozol wytworzony z tego tuszu charakteryzowat
si¢ najmniejszg wielkoscig kropel. Z tego wzgledu, zgodnie z modelem S. Bindera, zjawisko
,soverspray” bylo najmniejsze co pozwolito osiggna¢ bardziej jednorodng lini¢ o wyzej

przewodnosci niz w przypadku pozostatych badanych tuszow.

Poniewaz podczas drukowania elastyczniej mikroelektroniki, zgodnie z opisem
znajdujacym si¢ w rozdziale pt. ,,Stan Wiedzy”, kluczowym parametrem jest przewodno$¢
wydrukow do dalszych badan wybrano dysze o Srednicy 150 um zapewniajaca najwyzsza

przewodnos¢ elektryczng nadrukowanych linii, przy rozdzielczo$ci na granicy 30 pm.

6.2  Wplyw przeplywu gazu nosnego na geometrie i przewodnos$¢ elektryczng Sciezki
Gaz nos$ny, w trakcie procesu druku aerozolowego, transportuje zatomizowany tusz do
glowicy drukujacej. W zalezno$ci od wielkosci jego przeptywu zmienia si¢ ilo$¢
dostarczonego w trakcie druku materialu do glowicy, co bezposrednio wptywa na ilo$¢
nadrukowanego na podtoze materiatu. Wraz ze wzrostem przeptywu gazu no$nego zwigksza
si¢ szeroko$¢ nadrukowanej S$ciezki. Potwierdza to model S. Bindera przedstawiony
graficznie na rysunku 18. Zgodnie z modelem wraz ze wzrostem warto$ci wspotczynnika Fr

maleje $rednica wydrukowanej $ciezki, a poniewaz:
FR:VO/ VN

gdzie Vo jest wielkoscig przeptywu gazu ostonowego, a Vy jest wielkoscig przeptywu gazu

nosnego

to zwigkszenie wielko$ci przeptywu gazu nosnego (V) przy stalym przeplywie gazu
ostonowego (Vo) spowoduje spadek Fr 1 wzrost szerokosci $ciezki. Ponadto model S. Bindera

dla wspotczynnika skupienia wigkszego od 3 (czyli dla wartosci parametrow druku
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rekomendowanych przez producenta urzadzen do druku aerozolowego) mozna przyblizy¢ za

pomocyg funkcji liniowe;.
w =—0,027Fg + 0,436
gdzie w jest szerokoscig wydrukowanej sciezki [um]

Takie przyblizenie charakteryzuje si¢ bledem $redniokwadratowym wynoszacym 0,0087 oraz
wspotczynnikiem determinacji 96%, dlatego moze zosta¢ wykorzystane do opracowania
uproszczonego modelu wptywu parametréw druku aerozolowego na geometri¢ i przewodnos¢

Sciezki.

=
]
L

—
| | !

— Binder model
—y=-0,027x+0,436

Stosunek srednicy strugi aerozolu do
sredniczy dyszy drukujacej

0,2 |

o 2 4 & 8 10
wspotczynnik skupienia Fy

Rys. 18. Model Binder'a wraz z aproksymacja liniowa dla Fr>3

W celu okreslenia okna technologicznego procesu druku aerozolowego
przeprowadzono badania wplywu wielkosci przeptywu gazu no$nego na przewodnos$¢ i
szeroko$¢ nadrukowanej linii. W trakcie badania wykorzystano dysze¢ o $rednicy 150 pm,
przeptyw gazu oslonowego ustawiony byl na 58 ml/min, za§ predkos¢ druku wynosita

1,5 mm/s.
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Rys. 19. Wplyw wielkoS$ci przeptywu gazu no$nego na szeroko$¢ i rezystywnos$¢ Sciezki dla dyszy 150
pm. Szerokos$¢ $ciezki aproksymowana jest przy pomocy funkcji liniowej, za§ wykres przewodno$¢
warstwy przyblizony jest funkcja kwadratowa. Okno technologiczne zostalo zaznaczone liniami

przerywanymi.

rrrrr

wielko$ci przeplywu gazu nos$nego zostal przyblizony przy pomocy funkcji liniowej
w = 0,247Vx+50,50 , gdzie w jest szerokoscig Sciezki za§ Vy jest wartoscig przeptywu gazu
nosnego. Przewodnos¢ elektryczna wzoru zalezy od ilosci porow i defektow wewnatrz
warstwy. Na jednorodno$¢ oraz porowatos¢ warstwy wptywa przede wszystkim proces druk a
konkretnie przekroj wydrukowanej $ciezki. Sciezka charakteryzujaca sie duzym stosunkiem
wysokos$ci do szeroko$ci bedzie posiadata wigksza ilos¢ drobnych pecherzykow powietrza
wewnatrz warstwy powstatych na skutek intensywnego naniesienia aerozolu na niewielka
powierzchni¢ podtoza, ktore powoduja spadek przewodnosci wydruku. Z tego wzgledu
zalezno$ci przewodnosci elektrycznej warstwy od przeptywu gazu nos$nego przyblizono

funkcja kwadratowa
y=-0,313V*+10,19Vx+67,32

gdzie y jest przewodnosciq wlasciwg [10° S/m] za$ Vy jest przeplywem gazu

nosnego [ml/min].

Poniewaz grubo$¢ $ciezki ma znaczacy wplyw na wlasciwosci otrzymanej warstwy
przeprowadzono réwniez badania zalezno$ci grubosci warstwy od ilo$ci nadrukow oraz
przeplywu gazu no$nego.
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Rys. 20. Wplyw ilosci nadrukowanych warstw na grubos¢ wydruku
W zwiazku z liniowym charakterem zaleznos$ci ilo$ci nadrukowanych warstw (n) od
grubos$ci wydruku (g) przeprowadzono aproksymacj¢ liniowa obrazujaca zalezno$¢ tych
dwoch parametréw dla konkretnego przeptywu gazu nosnego (V). Nastepnie parametry
otrzymanych funkcji liniowych zebrano w celu zbadania zaleznosci ich wielkosci od

przeplywu gazu no$nego.

0.25- y = 0,0837x%-0,229x+1,649
¥

-
e | R?=0,86

0,2

Wartosc
(=)
o =
- ol
Il Il

1 |y =0,0132x0,0052
0,054

2] * przesunigcie (B)
2= -
1 - = nachylenie (A)
0 ] y y T T T T T T T T T T y y T T T y T T ) T T 1
8 10 12 14 16 18 20

Przepyw gazu nhosnego Vy [ml/min]

Rys. 21. Zalezno$¢ nachylenia i przesunigcia funkcji liniowych do przeptywu gazu

nosnego

Przy zatozZeniu, Ze obj¢to$¢ kropel naniesionych na podtoze w jednostce czasu jest stata
(V=const.), liniowa zmiana szeroko$ci $ciezki bedzie skutkowa¢ zmiang grubo$ci warstwy
zgodna z funkcjg kwadratowa. Wynika to bezposrednio ze wzoru na objeto$¢ walca V = r’g,
gdzie r jest promieniem podstawy, czyli polowa $rednicy strugi aerozolu (r=d/2=w/2), a g jest
grubos$cia warstwy, czyli wysoko$cig walca. Poniewaz szeroko$¢ $ciezki w liniowy sposob

zalezy od warto$ci przeptywu gazu nosnego, grubo$¢ warstwy zgodnie z funkcja kwadratowa
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zaleze¢ bedzie od warto$ci przeplywu gazu nosnego V. Laczac powyzsze zaleznosé
otrzymujemy model matematyczny zalezno$ci grubosci warstwy od ilosci nadrukowanych

warstw oraz przeptywu gazu no$nego.
g=(0,0132%V ,—0,0952)%n+0,0837V3—0,229V ,+1,649

gdy g jest gruboscig warstwy [um], Vy wartosciq przeplywu gazu nosnego [ml/min], zas n

iloscig nadrukowanych warstw

Tak opracowany model pozwala obliczy¢ grubo$¢ nadrukowanej warstwy w zaleznosci od

ilodci naniesionych warstw oraz wielkos$ci przeptywu gazu nosnego.

W wyniku przeprowadzonych badan opracowano wyznaczone eksperymentalnie
modele zaleznos$ci geometrii i przewodnosci $ciezki od przeptywu gazu nosnego oraz ilosci
nadrukowanych warstw. Okno technologiczne procesu druku aerozolowego zostalo
wyznaczone w zakresie 15— 18 ml/min przeptywu gazu nosnego, ze wzgledu na

przewodnos¢, szerokos¢ oraz grubos¢ nadrukowanej warstwy.

6.3 Wplyw przeplywu gazu oslonowego na geometri¢ i przewodnos¢ elektryczna
sciezki

Gaz ostonowy dostarczany jest bezposrednio do glowicy drukujacej, jego
podstawowym zadaniem jest skupienie strugi aerozolu do mozliwie najmniejszej Srednicy
umozliwiajgc wydruk Sciezek o szerokosciach kilkunastu mikrometrowych. W trakcie badania
wykorzystano dysz¢ o srednicy 150 um, przeptyw gazu nosnego ustawiony byl na 15 ml/min,

za$ predkos¢ druku wynosita 1,5 mm/s.

Zgodnie z modelem S. Bindera szerokos¢ $ciezki zalezy od wspoétczynnika skupienia
Fr. Poniewaz Fr=Vo/Vy dlatego kolejne =zalezno$ci przedstawione w poprzednim
podrozdziale beda miaty analogiczny charakter, taki sam jak w przypadku zaleznosci od
przeptywu gazu nos$nego. Nalezy jednak pamietaé, ze wraz ze wzrostem przeplywu gazu
ostonowego wzrasta wspotczynnik skupienia Fr, co modyfikuje ta zalezno$¢ z wprost

proporcjonalnej na odwrotnie proporcjonalng (lecz liniowy charakter zalezno$ci pozostaje).
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Rys. 22. Wptyw wielkos$ci przeplywu gazu ostonowego na szeroko$¢ i przewodnos$¢ elektryczng $ciezki dla
dyszy 150 um. Szerokos$¢ $ciezki przyblizona jest przy pomocy funkcji liniowej, za$§ przewodnos¢ elektryczna
odwzorowuje funkcj¢ kwadratowa. Okno technologiczne zostato zaznaczone liniami przerywanymi

Zgodnie z wczesniejszymi rozwazaniami zalezno$¢ szerokos¢ Sciezki od wielkos$ci przeptywu

gazu ostonowego ma charakter liniowy odwrotnie proporcjonalny zgodny ze wzorem:
w=-0,529V+85,82

gdzie w jest szerokoscig Sciezki [um], zas Vo jest wartoscig przeptywu gazu ostonowego [ml/

minj.

Wraz ze wzrostem przeptywu gazu ostonowego maleje $rednica strugi aerozolu wychodzaca z
dyszy drukujacej czego efektem jest réwniez zmniejszenie szerokosci drukowanej linii.
Zalezno$¢ przewodnosci elektrycznej jest analogiczna jak w przypadku przeptywu gazu

nosnego 1 ma charakter funkcji kwadratowe;j:
y=-0,00164V;+0,02039 V ,—6,2105

gdzie y jest wlasciwg przewodnosciq elektryczng [-10° S/m], zas Vo jest wielkoScig przeplywu

gazu ostonowego [ml/min].

W celu opracowania modelu wplywu parametrow procesu druku aerozolowego na
wlasciwosci wydruku zbadano zalezno$¢ ilo$ci nadrukowanych warstw na grubos¢ Sciezki dla
pieciu wybranych wartosci przeptywu gazu ostonowego.
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Rys. 23. Wplyw ilosci wydrukoéw na grubos$¢ nadrukowanego wzoru g(n) dla pigciu rownych wielkosci

przeptywu gazu ostonowego.

Poniewaz, zgodnie z teorig zjawiska, grubo$¢ warstwy wprost proporcjonalnie zalezy od
ilosci wydrukéw opracowane krzywe opisano rownaniem funkcji liniowej. Tak pozyskane
wspotczynniki nachylenia 1 przesunigcia dla kazdego z badanych przeptywow zebrano i za
pomoca przedstawienia graficznego opisano zaleznos¢ wielko$ci tych wspotczynnikow od

przeplywu gazu ostonowego Vo.
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Rys. 24. Warto$¢ nachylenia i przesunigcia krzywych przedstawionych na rysunku

22 w zaleznos$ci od przeptywu gazu ostonowego
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Nachylenie krzywych zalezno$ci grubosci $ciezki od ilosci wydrukoéw jest funkcja liniowg ze
wzgledu na fakt, ze szeroko$¢ nadrukowanej $ciezki jest liniowo zalezna od wspotczynnika
skupienia Fr opisanego przez S. Bindera. Poniewaz, charakter zmian przesuni¢cia B funkcji
g(n) jest analogiczny jak w przypadku badania wptywu gazu no$nego na wynik druku, zostat
przyblizony przy pomocy funkcji kwadratowej. Potaczenie zalezno$ci pomigdzy gruboscia
warstwy a przeptywem gazu no$nego 1 ilo$cig nadrukowanych warstw pozwolilo opracowac

wlasciwy model matematyczny:
g=(0,0081V,—0,3746) n+0,00199 V; —0,02483 V ,+7,742

gdzie g jest gruboscig warstwy [um], n iloscig nadrukow zas Vo jest wielkoscig przeptywu

gazu ostonowego [ml/min].

W wyniku przeprowadzonych badan opracowano wyznaczone eksperymentalnie
modele zaleznos$ci geometrii i przewodnos$ci $ciezki od przeptywu gazu ostonowego Vo oraz
ilosci nadrukowanych warstw n. Okno technologiczne procesu druku aerozolowego zostato
wyznaczone w zakresie 60 — 65 ml/min przeptywu gazu ostonowego, ze wzgledu na

przewodnos¢, szeroko$¢ oraz grubos¢ nadrukowanej warstwy.

6.4  Wplyw szybkosci druku na geometrie¢ i przewodnos¢ wlasciwag Sciezki

Szybko$¢ druku V ma bezposredni wptyw na ilo§¢ drukowanego materialu na mm®
podtoza. W zaleznosci od szybkos$ci procesu otrzymuje si¢ $Sciezke o réznej wysokosci i
gestosci. Zbyt duza szybko$¢ moze spowodowac zaburzenia przeplywu aerozolu, wigc i
zaburzenia w formowaniu si¢ $ciezki, zbyt mata poprzez nadmiar materialu rozptywanie si¢
tuszu po podlozu. Poniewaz szybkos§¢ druku nie bierze udzialu w formowaniu aerozolu w
glowicy drukujacej, a jedynie ma wplyw na iloSci naniesionego materialu na jednostke
powierzchni podtoza, przedstawiona na rysunku 25 zalezno$¢ ma charakter liniowy. Jezeli
podczas druku $ciezka uformowana zostala we witasciwy sposob to bioragc pod uwage, ze
przewodnos¢ wlasciwa warstwy jest niezalezna od jej grubosci, przewodno$¢ wydruku

powinna by¢ stata dla badanych szybko$ci druku.
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Rys. 25. Wplyw szybkos$ci druku na szeroko$¢ i przewodno$¢ elektryczna Sciezki dla dyszy
150 pm. Zaréwno zalezno$¢ szerokosci $ciezki jak i przewodno$ci elektrycznej warstwy

przyblizono funkcja liniowa. Okno technologiczne zostato zaznaczone liniami przerywanymi
W trakcie badania wplywu predkosci druku na parametry $ciezki wykorzystano dysze
o $rednicy 150 um, ustawiono przeptyw gazu no$nego na wartosci 15 ml/min oraz przeptyw

gazu ostonowego na wartosci 62 ml/min.

Zgodnie z rozwazaniami teoretycznymi przewodnos$¢ Sciezki nie zalezy od szybkosci
procesu druku. Niewielkie réznice zauwazalne na wykresie wynikaja ze zmiany gestosci
materiatu $ciezki na skutek zmian szeroko$ci i grubosci nadrukowanej linii. Zbyt niska
szybkos$¢ druku powoduje naniesienie nadmiernej ilo$¢ tuszu na jednostke powierzchni
podioza, zbyt wolne odparowywanie rozpuszczalnikOw oraz rozlewanie si¢ tuszu poza
granice §ciezki co przy precyzyjnych nadrukach powodowa¢ bedzie zwarcia pomigdzy
sciezkami. Zbyt duza szybko$¢ druku natomiast w skrajnym przypadku spowoduje brak

cigglosci $ciezki przez co brak przewodzenia pradu elektrycznego.
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Rys. 26. Wplyw iloéci nadrukowanych warstw oraz szybkosci procesu druku na
grubos$¢ Sciezki
Szybkos¢ druku V ma znaczacy wpltyw na grubos$¢ otrzymanej warstw. Podobnie jak w

przypadku ilo$ci nadrukowanych warstw wpltyw szybko$ci druku na grubo$¢ Sciezki opisuje

funkcja liniowa o dodatnim wspotczynniku nachylenia.
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Rys. 27. Wptyw szybkosci druku V na nachylenie i przesunigcie zaleznosci g(n) przedstawionej na

rysunku 25

Zgodnie z rozwazaniami teoretycznymi zaleznos$¢ szybkosci druku od grubosci $ciezki oraz

ilosci nadrukowanych warstw jest liniowa opisana funkcja przedstawiong na rysunku 27.
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Laczac przedstawione zalezno$ci otrzymujemy matematyczny model opisujacy wplyw

szybkosci druku (V [mm/s]) 1 ilo$ci nadrukowanych warstw (n) na grubo$¢ $ciezki (g [um]):
g=(—0,079V+0,275)n+0,086 V —0,189

Opracowany model matematyczny pozwala obliczy¢ teoretyczng warto$¢ grubosci Sciezki w
zalezno$ci od ilosci nadrukowanych warstw 1 predkosci druku. Poniewaz wptyw szybkos$ci
druku na przewodnos¢ elektryczng warstwy oraz szerokos$¢ $ciezki zgodnie z rysunkiem 25

jest porownywalny z btedem pomiaru w rozwazaniach teoretycznych moze by¢ pominiety.

Biorac pod uwage grubo$¢ nadrukowanych warstw okno technologiczne procesu wyznaczone

zostalo pomigdzy 1,5 a 2 mm/s.

Przeprowadzenie opisanych w niniejszym rozdziale badan dotyczacych wpltywu
parametrow technologicznych na wynik procesu druku aerozolowego pozwolito okresli¢ okno
technologiczne procesu, ktore umozliwia przeprowadzenie spdjnych badan nowych
kompozycji tuszo6w do druku aerozolowego. Okreslone w ramach okna technologicznego
warto$ci parametrow procesu pozwalaja stworzy¢ wydruk o mozliwie najwyzszej

przewodnosci przy optymalnej szerokos$ci $ciezki.

Tab. 3. Okno technologiczne procesu druku aerozolowego

Parametr Wartos¢
Srednica dyszy drukujacej, pm 150

Wielko$¢ przeptywu gazu no$nego, ml/min 15-18
Wielko$¢ przeptywu gazu ostonowego, ml/min 60 — 65
Szybkos¢ druku, mm/s 1,5-2

Wyznaczone parametry przyjeto na potrzeby drukowania wzordéw podczas badan dotyczacych
opracowania wysokoprzewodzacej kompozycji tuszu dedykowanej do technologii druku

aerozolowego.

Przedstawione modele umozliwiaja symulacje¢ wyniku druku aerozolowego przy
pomocy parametroOw procesu takich jak przeptyw ostonowy, przeptyw nosny, szybkos¢ druku,

a takze 1los¢ wydrukowanych warstw wiazac je z osiagnieta przewodnos$cig $ciezki. Pozwala
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to w wydajniejszy sposob projektowaé¢ wzory wykonywane na potrzeby elektronicznych
mikrouktadow drukowanych. Przeprowadzenie symulacji matematycznej wydrukowanych
sciezek pozwoli oszacowaé przewodnos¢ elektryczna wydruku oraz jego szeroko$¢ i grubos¢

przez to otwierajac nowe zastosowania dla mikroelektroniki drukowane;.
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7 Badania oryginalnych kompozycji tuszow

Opracowane w ramach niniejszej rozprawy doktorskiej tusze do druku aerozolowego
sktadaja si¢ z fazy funkcjonalnej, mieszanki rozpuszczalnikow oraz surfaktantéw, czyli
dodatkéw powierzchniowo — czynnych. W zwiazku z wymagang rozdzielczoscig wydrukéw
ponizej 30 um opracowane tusze muszg by¢ podatne na ultradzwickowsg atomizacje. Z tego
wzgledu powinny charakteryzowac si¢ lepkoscig z zakresu 0,5 — 20 mPa-s. Nieodpowiednia
reologia materialu spowoduje niewtasciwy proces atomizacji i uniemozliwi druk aerozolowy.
Poniewaz wytworzona metodami ultradzwickowymi mgla aerozolowa charakteryzuje si¢
kroplami o wielkos$ci z zakresu 1-5 um, zastosowany w tuszu materiat fazy funkcjonalne;,
powinien posiada¢ wymiar charakterystyczny nie wigkszy niz 50 nm [88]. Zastosowanie
materialu o wigkszych wymiarach moze spowodowa¢ zatykanie dyszy drukujacej, osiadanie
materiatu fazy funkcjonalnej w zawiesinie tuszu lub niewlasciwe formowanie mgly
aerozolowej. Wykorzystywane tusze muszg rowniez by¢ kompatybilne z zastosowanym
podlozem pod katem zwilzalno$ci 1 odpornosci chemicznej, co bedzie miato znaczacy wptyw
na adhezj¢ warstwy. W trakcie doboru materiatdw wchodzacych w sktad tuszu nalezy

uwzgledni¢ ich wptyw na wlasciwosci elektryczne 1 mechaniczne koncowych wydrukow.

W tym rozdziale opisany zostanie wplyw poszczegdlnych sktadnikoéw tuszu na jego
wlasciwosci, takie jak: atomizacja, sedymentacja czy jednorodno$¢ zawiesiny, czyli
parametry $wiadczace o mozliwo$¢ zastosowania tuszu w druku aerozolowym. Ponadto
zbadana zostanie przewodnos¢ elektryczna, adhezja oraz rozdzielczo$¢ gotowych wydrukow
wykonanych przy pomocy oryginalnego tuszu opracowanego w ramach niniejszej rozprawy,
co pozwoli okresli¢ przydatnos¢ badanych tuszow do wytwarzania drukowanych elastycznych

mikrouktadéw elektronicznych.

7.1  Wplyw rozpuszczalnikow i ich mieszanek na lepkos¢ i stopien atomizacji tuszu
Rozpuszczalniki lub mieszanki rozpuszczalnikow w kompozycji tuszu do druku
aerozolowego stosuje si¢ w celu zawieszenia fazy funkcjonalnej, nadania kompozycji
odpowiednich parametrow reologicznych oraz jako no$nika umozliwiajgcego transport fazy
funkcjonalnej do glowicy drukujacej. Dobor zarowno rodzaju zastosowanych
rozpuszczalnikow jak i zawarto$ci rozpuszczalnika w zawiesinie tuszu odgrywa kluczowa
role w procedurze komponowania nowych tuszéw. Poniewaz rozpuszczalniki biora udziat w

kazdym etapie procesu druku aerozolowego, poczawszy od atomizacji poprzez zawieszenie w
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aerozolu do naniesienia na podloze i1 uformowania wzoru, ich wybdr oraz badanie
wlasciwosci powinno stanowi¢ jeden z wazniejszych etapéw w trakcie opracowywania
nowych skladow tuszow. Ze wzgledu na operacje, jakim zostaje poddany tusz, w trakcie
procesu — atomizacja na skutek dziatania ultradzwigkow, zageszczenie mgly aerozolowej,
wydruk przez dysze oraz formowanie $ciezki na podlozu — rozpuszczalnik lub mieszanka

rozpuszczalnikow musi spetnia¢ nast¢pujace wymogi:
* dobrg zwilzalno$¢ materiatu fazy funkcjonalnej (kat zwilzania 0°< © < 45°)
* lepkos¢ kompatybilna z ultradzwigkowa atomizacjg (< 20 mPa-s)

* szybko$¢ odparowania rozpuszczalnikéw z tuszu umozliwiajaca wtasciwe formowanie

si¢ $ciezki na podtozu
* zdolnos$¢ do formowania linii na podtozu
» odpowiednia zwilzalno$¢ podtoza (kat zwilzania (30°< @ < 80%)

Wszystkie z wymienionych wyzej wymagan wynikajg bezposrednio z procesow i zjawisk
zachodzacych w trakcie druku aerozolowego takich jak kawitacja tuszu, naniesienie kropel
tuszu na podloze czy potaczenie si¢ kropel tuszu w trakcie tworzenia $ciezki, opisanych
szczegdtowo w rozdziale pt. ,,Stan wiedzy”. Proces doboru odpowiednich materiatow
rozpoczeto badajac 9 roéznych rozpuszczalnikow wybranych po etapie badan wstepnych
zestawionych w tabeli 4. Rozpuszczalniki wytypowano biorgc pod uwage ich lepkos¢,
temperature wrzenia oraz gestos¢, tzn. wilasciwosci odgrywajace kluczowa role w trakcie
procesu druku aerozolowego. Lepko$¢ wplywa na stopien atomizacji ultradzwigkowe;,
gestos¢ wpltywa na zdolno$¢ rozpuszczalnika do zawieszenia w nim materiatu fazy
funkcjonalnej, za$ temperatura wrzenia wplywa na szybko$¢ parowania rozpuszczalnikow z

mieszanki tuszu ingerujac w proces formowania si¢ Sciezki.
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Tab. 4. Temperatura wrzenia, lepkos¢ oraz gestos¢ rozpuszczalnikow wykorzystanych w badaniach

Nr. Rozpuszczalnik | Temperatura wrzenia [°C] | Lepko$¢ [mPa-s] | Gesto$¢ [g/cm3]
1. Dichlorometan 40 0,413 1,33

2. Chloroform 61,5 0,563 1,49

3. Metanol 64 0,599 0,79

4, Tetrahydrofuran 66 0,482 0,89

5. 2-Butanon 80 0,434 0,81

6. [zopropanol 83 2,038 0,79

7. Nitrometan 101 0,613 1,14

8. Toluen 110,5 0,552 0,88

9. | Dimetylosulfotlenek 189 1,996 1,1

Zgodnie z opisang w rozdziale pt. ,,Metodyka badan” procedurg przeprowadzono badania

atomizacji 9 wytypowanych rozpuszczalnikobw okreslajac ich stopien atomizacji

ultradzwiekowej. Wyniki przedstawiono w tabeli 5.

Tab. 5. Stopien atomizacji ultradzwigkowej badanych rozpuszczalnikow

Nr. Rozpuszczalnik Stopien atomizacji | Rozpuszczalnik Stopien atomizacji
1. Dichlorometan + Izopropanol - —

2. Chloroform +++ Nitrometan ++

3. Tetrahydrofuran +++ Toluen +++

4. 2-Butanon -+ Dimetylosulfotlenek -

5. Metanol +++

Temperatura wrzenia rozpuszczalnikéw w tuszu powinna by¢ dobrana w taki sposob,

aby tusz podczas atomizacji tworzyt stabilng mglte aerozolowa o mozliwie najdrobniejszych

kroplach, nastepnie umozliwial niezaburzony transport mgly aerozolowej poprzez system
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pneumatyczny oraz wydruk aerozolu poprzez dysze drukujaca. W momencie opuszczenia
dyszy przez skupiong strugg aerozolows, rozpuszczalniki zawarte w tuszu w postaci kropel
mgly ulegaja czesciowemu odparowaniu zwigkszajac gestos¢ fazy funkcjonalnej w objetosci
tuszu. Zastosowane rozpuszczalniki musza odparowa¢ w stopniu, ktory z jednej strony
umozliwi zwigkszenie gestosci fazy funkcjonalnej zawartej w tuszu, za$ z drugiej pozwoli na
wlasciwe uformowanie si¢ $ciezki na podtozu. Po uformowaniu $ciezki rozpuszczalniki w
niej zawarte powinny odparowa¢ w sposob, ktory spowoduje zespojenie materialu fazy
funkcjonalnej do utworzenia polaczenia elektrycznego bez zniszczenia ksztaltu $ciezki.
Okreslone powyzej, trudne do spetnienia wymagania stawiane rozpuszczalnikom zawartym w
tuszu, z jednej strony odparowanie na tyle szybkie, aby byto ono mozliwe w trakcie druku. Z
drugiej za$ lepkos¢ kropel aerozolu padajacych na podloze umozliwiajgca efektywne i
stabilne formowanie si¢ S$ciezki, sg niemozliwe do spelnienia stosujac jedynie jeden
rozpuszczalnik. Dlatego prowadzone badania dotyczace rozpuszczalnikow zostaly
rozszerzone o dwuskladnikowe mieszanki potaczone w pary w taki sposdb, aby umozliwi¢
spetlienie wszystkich stawianych wymagan jednoczesnie — faczac w pary rozpuszczalniki o
wysokiej 1 niskiej temperaturze wrzenie i o réznej lepkosci. W tabeli 6 przedstawione zostaly

sktady badanych mieszanek wraz ze stopniem atomizacji okreslonym do§wiadczalnie.

Tab. 6. Badania wlasciwosci mieszanek rozpuszczalnikow

o Stopien . Stopien
Rozpuszczalniki | Zawarto$¢ | Rozpuszczalniki | Zawartosé o
atomizacji atomizacji
2-Butanon 90% Chloroform 90%
I ++ ] Tt
Dimetylosulfotlenck | 10% Dimetylosulfotlenek|  10%
2-Butanon 80% Chloroform 80%
e e
Dimetylosulfotlenek | 20% Dimetylosulfotlenek|  20%
2-Butanon 70% Chloroform 70%
++ +
Dimetylosulfotlenck | 30% Dimetylosulfotlenek |  30%
2-Butanon 90% Nitrometan 90%
e e
Metanol 10% Dichlorometan 10%
2-Butanon 80% +++ Nitrometan 80% ++
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Metanol 20% Dichlorometan 20%
2-Butanon 70% Nitrometan 70%
e e
Metanol 30% Dichlorometan 30%
Chloroform 90% Toluen 90%
. 0o ++ ‘ . ++
Nitrometan 0 Dichlorometan 10%
Chloroform 80% Toluen 80%
++ I
Nitrometan 20% Dichlorometan 20%
Chloroform 70% Toluen 70%
e e
Nitrometan 30% Dichlorometan 30%
Chloroform 90% Chlorofor 70%
+ ++
Toluen 10% Toluen 30%
Chloroform 80%
+
Toluen 20%

W  wyniku  przeprowadzonych testow  wytypowano sktady  mieszanin
rozpuszczalnikow charakteryzujace si¢ najwyzszym stopniem atomizacji. W celu zbadania
wlasciwosci tuszow zawierajacych wytypowane mieszaniny rozpuszczalnikow przygotowano
tusze zgodnie z procedurg opisang w rozdziale pt.”Metodyka badan” zawierajace 25%
wagowo nanoproszku srebra (nAg), a nastepnie przeprowadzono badania ich lepkosci oraz

stopnia atomizacji ultradzwickowej. Otrzymane wyniki przedstawia tabele nr 7.
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Tab. 7. Lepkos¢ oraz stopien atomizacji tuszow zawierajgcych wytypowane mieszaniny rozpuszczalnikow

Zawarto$¢ | Zawarto$¢ fazy Stopien Lepkos¢
Nr. | Rozpuszczalniki ' ' o
nAg w tuszu | funkcjonalnej atomizacji [mPa-s]

2-Butanon 67,5% wt.

1 25% wt. nAg ++ 1,61
Metanol 7,5% wt.
2-Butanon 60% wt.

2 25% wt. nAg + 1,65
Metanol 15% wt.
2-Butanon 52,5% wt.

3 25% wt. nAg + 1,73
Metanol 22,5% wt.
Toluen 67,5% wt.

4 25% wt. nAg s 6,39
Dichlorometan 7,5% wt.
Toluen 60% wt.

5 25% wt. nAg ++ 6,41
Dichlorometan 15% wt.
Toluen 52,5% wt.

6 25% wt. nAg + 6,52
Dichlorometan 22,5% wt.

badanych skladow wytypowano dwa — nr1 oraz nr4. Wybrane tusze zastosowano do
nadrukowania wzoru testowego, ksztalt wzoru oraz nastawy parametréw druku przedstawiono
w rozdziale pt. ,,Badania parametréw procesu druku aerozolowego”. Nastepnie wydruki

spieczono, zmierzono ich rezystancje oraz adhezj¢ do polimidowego podioza. Zarowno

Ze wzgledu na stopien atomizacji oraz lepkoscig tuszu z przedstawionych w tabeli 7

procedure pomiarow3 jak i spiekania probek opisano w rozdziale pt. ,,Metodyka badan”.

Wyniki badan adhezji oraz przewodnosci przedstawiono w tabeli 8.
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Tab. 8. Przewodnos¢ oraz adhezja wytypowanych skladow tuszow

Tusz Zawartos¢ % Przewodno$¢ [-107S/m] Adhezja
2-Butanon 67,5
Metanol 7,5 0,79 Wynik pozytywny
nAg 25
Toluen 67,5
Dichlorometan 7,5 0,84 Wynik pozytywny
nAg 25

Wytypowane, przedstawione w tabeli 8, autorskie mieszanki rozpuszczalnikow
umozliwiajg wytworzenie tuszoOw charakteryzujacych sie lepkoscia ponizej 10 mPa.s.
Kompozycje te sg podatne na ultradzwigkowa atomizacje, w wyniku ktérej tworzg mgle
aerozolowa umozliwiajaca przeprowadzenie procesu druku aerozolowego. Zastosowanie 25%
wt. fazy funkcjonalnej wraz z wybranymi mieszankami rozpuszczalnikéw pozwalaja
wytworzy¢é warstwe charakteryzujaca sie przewodnoscia elektryczng okoto 0,8:107S/m.
Wytypowane w niniejszym podrozdziale sktady mieszanek rozpuszczalnikow postuzyty jako

no$nik w dalszych badaniach 1 testach.

7.2  Wplyw dodatkéw S$rodkéw powierzchniowo czynnych - surfaktantow na
wlasciwosci tuszow oraz przewodnos¢ elektryczng wydrukow

Srodki powierzchniowo czynne — surfaktanty stosuje si¢ w tuszach w celu
poprawienia ich stabilnosci oraz jednorodnosci. Zwigksza to czas uzyteczno$ci tuszu a
jednoczesnie poprawia efekt druku, redukujac zjawisko ,,overspray” i zwigkszajac liniowos¢
krawedzi $ciezki. Umozliwia to. otrzymywanie wydrukow o wysokiej rozdzielczosci
kluczowej w trakcie opracowywania tuszow do elastycznej mikroelektroniki drukowane;.
Zasada dzialania surfaktantow opiera si¢ na zmniejszeniu napi¢cia powierzchniowego na
granicy faz substancji niemieszalnych poprzez absorbcje na powierzchni. W ten sposob
surfaktanty tworza otoczke wokot czasteczek fazy funkcjonalnej redukujac liczbe
aglomeratow zawartych w tuszu. Dzigki temu material fazy funkcjonalnej nie ulega
aglomeracji zwiekszajac stabilno$¢ 1 jednorodnos¢ tuszu. Ze wzgledu na tadunek grup
polarnych surfaktanty dzielimy na kationowe, anionowe, amfoteryczne oraz substancje

niejonowe.
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W niniejszej rozprawie doktorskiej przeprowadzono badania majace na celu
okreslenie wptywu $rodkdéw powierzchniowo czynnych na lepko$¢ oraz stopien atomizacji
tuszow oraz adhezje 1 przewodno$¢ elektryczng wykonanych warstw. W tym celu po
badaniach wstgpnych wytypowano 4 komercyjnie dostgpne surfaktanty i zbadano wplyw
zawartosci oraz rodzaju surfaktantu na stopien atomizacji tuszu, jego lepko$¢ oraz parametry

elektryczne wydrukow.

Wplyw ilosci surfaktantu na stopien atomizacji tuszu oraz przewodnos¢ i adhezje

warstwy

Na postawie wczesniejszych testow do okre$lenia wplywu ilosci surfaktantu na
parametry tuszu i wydruku wytypowano surfaktant AKM-0531 z serii Malialim firmy NOF,
nazwanym roboczo surfaktantem D. Zaro6wno procedura przygotowania tuszow jak réwniez
procedura badawcza opisane zostaly w rozdziale pt.”Metodyka badan”. Zgodnie z
rekomendacja producenta jak réwniez w wyniku wcze$niejszych testow z wykorzystaniem
surfaktantow zbadano wplyw 0,5% wt., 1% wt, 1,5% wt. oraz 2% wt. iloSci $rodka
powierzchniowo czynnego w sklad tuszu. Badaniu poddano stopien atomizacji tuszu,
przewodnos¢ elektryczng oraz adhezje wydrukowanych i spieczonych warstw wykonanych z
zastosowaniem badanej mieszanki. Tusze przygotowano z mieszanki rozpuszczalnikow
67,5% wt. toluenu oraz 7,5% wt. dichlorometanu wraz z wykorzystaniem 25% wt.

nanoproszku srebrowego nAg. Wyniki przedstawione zostaty w tabeli 9.

Tab. 9. Przewodnos¢ oraz stopien atomizacji tuszow zawierajgcych rozne ilosci surfaktantu D

Zawartos¢ Przewodno$¢ Stopien '
Nazwa o Adhezja
surfaktantu D [-107S/m] atomizacji
DO 0% wt. 0,82 4+ +
DI 1% wt. 1,33 ++ +
DI1,5 1,5% wt. 1,34 -+ i
D2 2% wt. 4,21 4t +
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W wyniku przeprowadzonych badan do dalszych prac wytypowano 2% wt. dodatek
surfaktantu, ktory powoduje lepsze zdyspergowanie materialu fazy funkcjonalnej, dzigki
czemu tusz charakteryzuje si¢ lepsza jednorodnoscig co umozliwia otrzymanie wydrukow o
wyzszej przewodnos$ci elektrycznej. Ponadto dodatek 2% wt. nie powoduje zmiany stopnia

atomizacji tuszu, a wytworzona warstwa przylega do polimidowego podtoza.
Wplyw rodzaju surfaktantu na wlasciwosci tuszu i nadrukowanej warstwy

W badaniach wykorzystano (D), Capston FS-3100 (C), Triton X-110 (T) oraz Span 85
(S) (Trioleinian sorbitanu). Wytypowane surfaktanty naleza do grupy zwigzkéw niejonowych
1 stosowane s3 do poprawy jednorodnosci warstw w roztworach wodnych a takze w
przemysle spozywczym (Span 85) [93], [94]. Materialy niejonowe, ze wzgledu na brak
jonowego tadunku w czgsci powierzchniowo aktywnej, powoduja, ze srebrowy materiat fazy
funkcjonalnej staje si¢ hydrofobowy wobec polarnych rozpuszczalnikow zawartych w tuszu.
W ten sposéb surfaktanty polepszaja  jednorodno$¢ zawiesiny i nie dopuszczajg do
formowania si¢ aglomeratéw fazy funkcjonalnej. Wytypowane surfaktanty wykorzystano do
opracowania tuszow do druku aerozolowego zawierajacych 67% wt. 2-butanonu, 7%
metanolu oraz 24% nanoproszku srebra nAg oraz 2% wybranego surfaktantu. Tusze
przygotowano zgodnie z procedura opisang w rozdziale pt. ,,Metodyka badan”, a nastepnie
przeprowadzono badania stopnia atomizacji i wykonano nadruki testowe. Zbadano
przewodnos¢ elektryczng warstwy po procedurze spiekania oraz jej adhezje do polimidowego

podioza. Wyniki przedstawiono w tabeli 10.

Tab. 10. Przewodnos¢ oraz stopien atomizacji tuszow zawierajgcych wytypowane surfaktanty

Nazwa Stopien Przewodnos¢
Surfaktant o Adhezja

tuszu atomizacji [-107S/m]

D AKM-0531 +++ 4,18 +

C Capston FS-3100 +++ Nie przewodzi +

T Triton X-110 +++ 0,60 +

S Span 85 +++ 1,58 +

0 brak ++ 0,78 +
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Przedstawione powyzej wyniki wplywu zastosowanego surfaktantu na atomizacje
tuszu, przewodnos¢ elektryczng oraz adhezje nadrukowanych warstw dowodza, ze 2% wt.
dodatek $rodkéw powierzchniowo-czynnych nie wptywa na stopien atomizacji atramentu ani
adhezje warstwy. Wynik ten spowodowany jest niewielkg zawartoscig dodatku w skladzie
tuszu 1 $wiadczy o wihasciwym doborze testowanych surfaktantow. Z przeprowadzonych
badan wynika, ze material D pozwala osiagna¢ najwyzsza przewodnos$¢ elektryczng warstw i

z tego wzgledu zostal on wybrany do dalszych prac jako §rodek powierzchniowo czynny.

7.3  Wplyw fazy funkcjonalnej na wlasciwosci tuszu oraz przewodno$¢ warstwy

W wyniku analizy literatury $wiatowej przedstawionej w rozdziale pt. ,,Stan wiedz”
oraz przeprowadzonych badan wstepnych jako materiat fazy funkcjonalnej w oryginalnym,
opracowanym wysokoprzewodzacym tuszu do druku aerozolowego zastosowano srebro ze
wzgledu na jego wysoka przewodno$¢ elektryczng (6,3%10”S/m) oraz wyzsza chemiczng

obojetnos¢ niz aluminium czy miedzi.
Wplyw rodzaju fazy funkcjonalnej

Do zbadania wptywu rodzaju i zawarto$ci fazy funkcjonalnej na wlasciwosci sktadow
1 wydrukow wykorzystano material srebrowy w postaci nanoproszku srebra (nAg),
mikroproszku srebra (LAg) oraz sferycznego proszku srebra (sAg). Zdjecia ze skaningowego
mikroskopu elektronowe wszystkich wykorzystanych materiatow srebrowych przedstawione

s na rysunku 28.
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EHT = 7.00 kV Signal A = SE2 EHT = 7.00 kV
StageatT= 0.0° Scan Speed=2

WD =155 mm Mag = 131.64 KX WD =152 mm

EHT = 7.00kV Signal A = SE2

e Mag= 13164k x StBgealT= 00° ScanSpeed= 1

Rys. 28. Zdjecia z mikroskopu skaningowego wykorzystanych materiatéw fazy funkcjonalnej. (a) nanoproszek
srebra nAg o wielkosci charakterystycznej z zakresu 10 — 30 nm, (b) mikroproszek srebra uAg o wielkosci
charakterystycznej z zakresu 0,16 — 0,25 pm, (c) sferycznego proszku sAg srebra o wymiarze

charakterystycznym z zakresu 20 — 60 nm.

W trakcie badania zastosowano 25% wt. wybranego materiatu fazy funkcjonalnej
zdyspergowanej w toluenie wraz z dodatkiem surfaktantu D w ilo$ci 2% wt., nastepnie toluen
odparowano, dodano mieszaning rozpuszczalnikdw 1 wymieszano z zastosowaniem ucieraka
mozdzierzowego, doktadna procedura opisana zostala w rozdziale pt ,,Metodyka badan”.
Zastosowano mieszaning rozpuszczalnikow w postaci roztworu zawierajacego 90% wagowo
2-Butanonu i 10% wagowo Metanolu, wymieszanego przy pomocy mieszadla

magnetycznego.

Zgodnie z procedura opisang w rozdziale pt. ,Metodyka badan” przeprowadzono testy
atomizacji trzech opracowanych skladow w celu sprawdzenia jakos$ci atomizacji
ultradzwieckowej, nastepnie wykonano testowe nadruki oraz zbadano przewodnos¢, adhezje

oraz szeroko$¢ wydrukowanych $ciezek.
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Tab. 11. Przewodnos¢ oraz stopien atomizacji tuszow zawierajgcych rozny material fazy funkcjonalnej

Materiat srebrowy Nanoproszek srebra nAg | Mikroproszek srebra uAg | Sferyczny proszek sAg
Srednica proszku 10 —30 nm 0,16 — 0,25 um 40 — 200 nm
Atomizacja

+++ ++ +
ultradzwiekowa
Przewodnos$¢ [107 S/m] 4,27 0,87 0,66
Szerokos¢ Sciezki [pm] 23,2 25,6 81,6
Adhezja do podloza + + +

W trakcie badan wptywu rodzaju fazy funkcjonalnej na wlasciwosci otrzymywanych

wydrukéw zauwazono, ze warstwy zawierajace sferyczny proszek sAg w wyniku procesu

spiekania nie zmienity koloru z ciemno bragzowego na srebrzysty. Wnikliwa inspekcja

pozwolila stwierdzi¢, ze warstwy te nie byly w petni spieczone co skutkowalo nizsza zbadang

przewodnoscia tych warstw. Zgodnie z celem pracy ze wzgledu na wymaganie temperatury

spickania warstw ponizej 100 °C, materiat sAg nie spelnial stawianych zatozen. Z

przedstawionych rezultatdéw badan wynika, Zze najlepiej przewodzace elektrycznie warstwy

(4,27-10’S/m) o rozdzielczo$ci ponizej 30 um mozna osiggngé stosujac tusz zawierajgcy

nanoproszek srebra nAg. Z tego wzgledu materiat ten zostal wybrany jako material fazy

funkcjonalnej opracowywanego tuszu do druku aerozolowego.
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Rys. 29. Zdjecie probki zawierajacej wydruk wykonany tuszem
zawierajacym sferyczny proszek sAg po procesie spiekania.

Widoczny jest ciemno bragzowy kolor warstwy po spiekaniu.

Wplyw zawartosci fazy funkcjonalnej w tuszu na stopien atomizacji i lepko$¢ tuszu

W trakcie procesu spiekania $ciezek i wzordw rozpuszczalniki oraz surfaktanty
zawarte w tuszu, na skutek drgan miedzyczasteczkowych wynikajacych z dostarczenia energii
W postaci ciepta, paruja pozostawiajagc na podtozu czysty materiat fazy funkcjonalnej. W ten
sposob spieczona lub wysuszona $ciezka charakteryzuje si¢ wlasciwo$ciami podobnymi do
materiatlu zastosowanego w tuszu. Ze wzgledu na specyfike procesu ksztalt i1 gestosé
spieczonej Sciezki zalezy réwniez od ilosci fazy funkcjonalnej zawartej w tuszu.
Zastosowanie wigkszej ilosci materialu fazy funkcjonalnej skutkuje wyzsza przewodnos$cia
elektryczng Sciezki przy jednoczesnym zwigkszeniu jej przekroju. Niestety wraz ze wzrostem
ilosci fazy funkcjonalnej zwigksza si¢ lepko$¢ tuszu. W trakcie opracowywania nowych
sktadéw tuszow nalezy znalez¢ punkt rownowagi pomigdzy mozliwie najwyzsza zawarto$cia
fazy funkcjonalnej w tuszu, a jego jednorodnoscig oraz lepkoscig umozliwiajacag zastosowanie
go w druku aerozolowym. W celu znalezienia wilasciwej zawarto$ci fazy funkcjonalne; w
komponowanym sktadzie tuszu w niniejszej rozprawie doktorskiej przeprowadzono badania
wptywu ilo$ci materialu fazy funkcjonalnej zawartej w tuszu na jego lepko$¢ oraz stopien

atomizacji.

Do badania wykorzystano dwie wczesnie wytypowane mieszanki rozpuszczalnikow: toluen i

dichlorometan oraz 2-butanon i metanol obie mieszanki w stosunku 9:1. Testom poddano

93



material srebrowy w postaci nanoproszku nAg w ilosci 10%, 25% oraz 40% wt. w badanym
tuszu. Mieszanki tuszOw przygotowano oraz przebadano zgodnie z procedurg opisang w
rozdziale pt. ,,Metodyka badan”. W trakcie testow atramentow sprawdzono stopien atomizacji

poszczeg6lnych sktadow oraz lepko$¢ tuszu.

Tab. 12. Lepkos¢ oraz stopien atomizacji tuszow zawierajqcych wytypowane surfaktanty

Mieszanka rozpuszczalnikow Faza Stopien Lepkosé
Nazwa
A B A:B | funkcjonalna | atomizacji [mPa-s]
TD10 Toluen Dichlorometan | 9:1 10% wt. +++ 3,03
TD25 Toluen Dichlorometan | 9:1 25% wt. +++ 6,39
TD40 Toluen Dichlorometan | 9:1 40% wt. + 6,40
BM10 | 2-Butanon Metanol 9:1 10% wt. +++ 0,72
BM25 | 2-Butanon Metanol 9:1 25% wt. ++ 1,61
BM40 | 2-Butanon Metanol 9:1 40% wt. + 4,18

Badania lepkosci oraz stopnia atomizacji opracowanych tuszow pozwolily wytypowaé
sktady charakteryzujace si¢ wtasciwa do procesu atomizacji ultradzwickowej lepkoscig oraz
mozliwie najwyzszym stopniem atomizacji — TD25 i BM25. Podobna warto$¢ lepkosci
zmierzona dla tuszéw TD25 oraz TD40 spowodowana byla zbyt duzg zawarto$cig fazy
funkcjonalnej w tuszu TDA40, ktéra opadata na dno probowki i ze wzgledu na specyfike
pomiaru lepkosci, w ktorej wykorzystuje si¢ 1 ml tuszu, nie brata udzialu w pomiarze. W
trakcie pomiaru zauwazona byla zalezno$§¢ pomiedzy iloscig fazy funkcjonalnej w tuszu a
stopniem atomizacji i lepkoscig. Zwigkszenie ilosci materiatu fazy funkcjonalnej w tuszu
skutkowato wzrostem lepkosci tuszu i1 spadkiem obserwowanego stopnia atomizacji

ultradzwigkowej tuszu.
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7.4  Wplyw procesu spiekania fotonicznego na morfologie warstwy

W celu spelnienia wymagan stawianych wydrukowanej aerozolowo warstwie,
przewodno$¢ elektryczna na poziomie 107 S/m przy zastosowaniu niskotemperaturowych
procesOw spiekania (maksymalna temperatura ponizej 100 °C), wykorzystano nowatorska
metode spiekania fotonicznego, opisang szczegétowo w rozdziale 1. W tym celu postuzono
si¢ stanowiskiem laboratoryjnym zaprezentowanym w rozdziale 4. Przeprowadzono proces
spiekania fotonicznego z rdéznym czasem naswietlania warstwy (30 sekund, 1 minuta, 2
minuty oraz 5 minut), a wyniki poréwnano z warstwa tuszu komercyjnego TPS50 spiekang
zgodnie z rekomendacja producenta w 200 °C przez godzine. Wyglad warstw zbadano z

wykorzystaniem skaningowego mikroskopu elektronowego i1 przedstawiono na rysunku 30.

Analiza zdje¢ z mikroskopu elektronowego pozwala stwierdzi¢, ze warstwa po
procesie spiekania fotonicznego charakteryzuje si¢ jednorodno$cig i ciggloscig. Widoczne
granice pomiedzy poszczegdlnymi ziarnami, §wiadcza o zaistnieniu wilasciwego procesu
spiekania, w ktorym zgodnie z teorig i mechanika zjawisk, nastepuje jedynie cze$ciowe
przeniesienie masy pomig¢dzy sasiednimi ziarnami [46]. Zgodnie z przewidywaniami dtuzszy
czas naswietlania warstwy skutkuje postepujacym zacieraniem si¢ granic poszczegdlnych
ziaren, na skutek wiekszej ilo$ci energii dostarczonej do warstwy. Morfologia warstwy po
procesie termicznego spiekania (zdjgcie E) jest porownywalna z morfologia wydruku
otrzymang w trakcie 30 sekundowego spiekania fotonicznego. Dla czasow dhuzszych niz 30
sekund warstwa charakteryzuje si¢ bardziej jednorodng budowa widoczng w postaci
zacierania si¢ granicy ziaren, co szczegolnie wida¢ dla probki spiekanej w czasie 2 minut (C)
oraz 5 minut (D). Wlasciwe spieczenie warstwy jest szczegOlnie istotne w przypadku
opracowywania wysokoprzewodzacych materiatow do elektroniki drukowanej. Przedstawione
w powyzszym rozdziale badania dowodza, ze zastosowanie spiekania fotonicznego
umozliwia przeprowadzenie niskotemperaturowego procesu w wyniku, ktorego warstwa
charakteryzuje si¢ jednorodnoscia, ciggloscig a takze spdjnoscig dzigki czemu mozliwe jest
wytwarzanie wysokoprzewodzacych wydrukoéw aerozolowych na podlozach wrazliwych na

dziatanie wysokich temperatur.
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Rys. 30. Zdjecie SEM warstwy po procesie spiekania fotonicznego trwajacego 30 sek (A), 1 minute

(B), 2 minuty (C) oraz 5 minut (D). W celu poréwnania warstwa po procesie spiekania termicznego w

200°C przez 1 godzing, tusz komercyjny Clariant TPS 50.
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7.5  Badania zme¢czeniowe wydrukowanych wzorow

W celu sprawdzenia elastycznosci wytwarzanych drukiem aerozolowym
mikrouktadow elektronicznych  przeprowadzono badania zmeczeniowe wydrukow
wykonanych z zastosowaniem autorskiego sktadu tuszu. Probki narazono na cykliczne
odksztatcenia 1 badano zmiang przewodnosci elektrycznej wydrukow w zaleznosci o ilosci

cykli odksztatcen probki.
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Rys. 31. Procentowa zmiana przewodnos$ci elektrycznej probki w zaleznosci od ilosci odksztatcen

cyklicznych

Wykres przedstawiony na rysunku 31 dowodzi, ze zmiany przewodnosci elektrycznej
warstw nawet dla 20 000 cykli odksztatcen sg ponizej 5% (doktadniej 4,1%). Pozwala to
zastosowaé opracowany tusz w elastycznych ukladoéw elektronicznych, a takze elektronice
niedostrzegalnej. Wysoka wytrzymato$¢ mechaniczna metod mikroelektroniki drukowane jest
wlasciwoscig czesto wykorzystywang pozwalajacg zastosowaé m.in. druk aerozolowy do

miniaturowych, elastycznych mikrouktadow elektronicznych.

W wyniku przedstawionych w niniejszym rozdziale badan opracowano tusz
dedykowany do druku aerozolowego zawierajacy, jako faze funkcjonalng, nanoproszek
srebra. Opracowany sktad zawiera: 2% wt. surfaktantu AKM-0531 z serii Malialim firmy
NOF, 67,5% wt. 2-Butanonu, 7,5% wt. Metanolu oraz 23% wt. fazy funkcjonalnej. Tak
wytworzona zawiesina charakteryzuje si¢ lepkoscig na poziomie 1,62 mPa-s oraz podatnos$cia
na ultradzwickowa atomizacje stosowana w druku aerozolowym. Sciezki i wzory, wykonane

za pomocg autorskiej kompozycji tuszu, spieczono z wykorzystaniem proceséOw fotonicznych
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trwajacych 2 minuty. Tak wytworzone §ciezki charakteryzuja si¢ szerokoscig okoto 20 pm,
gruboscig ponizej 2 um oraz przewodnos$cig elektryczng na poziomie 4,27-107 S/m. Ponadto
przeprowadzone testy adhezji warstw do polimidowego podioza wykazaly wytrzymatos¢
warstwy na test ,,scotch tape”. Opracowany oryginalny sktad tuszu do druku aerozolowego,
ze wzgledu na mozliwo$¢ wytwarzania mikrometrowych wzordw o wysokiej przewodnosci,
moze by¢ zastosowany do drukowania miniaturowych mikrouktadoéw elektronicznych

wykorzystywanych w elektronice niedostrzegalne;.
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8 Zastosowanie druku aerozolowego do wytwarzania elementow

elektronicznych

W ramach prac opisanych w niniejszej rozprawie doktorskiej przeprowadzono badania
majace na celu wykorzystanie techniki druku aerozolowego wraz z wysokoprzewodzacymi
tuszami nanosrebrowymi do wytwarzania $ciezek przewodzacych, kontaktéw oraz elektrod.
Wysokoprzewodzacy druk aerozolowy w zwigzku z mozliwoscig wytwarzania $ciezek o
szerokosci nawet okoto 10 um na nieptaskich 1 elastycznych podtozach pozwala zastosowaé
ta technik¢ druku do wytwarzania elektronicznych uktadow o wysokim stopniu miniaturyzacji
bezposrednio na podtozu, ktéore moze by¢ zarowno materialem gigtkim jak i elementem
trojwymiarowym. Polaczenie druku aerozolowego z nowatorskimi niskotemperaturowymi
metodami spiekania §ciezek, jak spiekanie fotoniczne czy elektryczne, szczegoétowo opisane
w rozdziale 1, pozwala znaczaco rozszerzy¢ zastosowania druku aerozolowego o elektronike
strukturalng 1 papierowa. Umozliwia to wytwarzanie elektroniki niedostrzegalne;j,
charakteryzujacej si¢ waskimi §ciezkami (ponizej 30 um) oraz przewodnos$cig elektroniczng

na poziomie 107 S/m, nawet na podltozach wrazliwych na dzialanie wysokiej temperatury.

Rys. 32. Wydruki wykonane drukiem aerozolowym na podtozach wrazliwych na wysoka temperature - podtoze

termoplastyczne (a) i papier (b)

8.1 Drukowany elastyczny mikrouklad elektroniczny

W niniejszej rozprawie doktorskiej opracowano zminiaturyzowany, drukowany,
elastyczny uktad elektroniczny w formie czujnika pojemnosci wydrukowanego na gigtkim
podtozu [95], [96]. Opracowany mikrouktad, wykonany we wspotpracy z Uniwersytetem w
Magdeburgu, jest elektronicznym ukladem dwuwarstwowym zawierajacym potaczenia
pomiedzy warstwami — mikroprzelotki, a takze pola kontaktowe pod montaz zewngtrznych

elementow elektronicznych. Zaprezentowany demonstrator przedstawia zastosowanie
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wysokoprzewodzacych nanosrebrowych tuszow w druku aerozolowym do wytwarzania
elektroniki niedostrzegalnej. Dzigki zastosowaniu metody aerozolowej opracowany uktad
charakteryzuje si¢ Sciezkami o szerokosci okoto 25 pum i grubos$ci ponizej 2 um, co czyni je
niedostrzegalnymi dla oka ludzkiego. Zastosowanie metody druku bezposredniego pozwala
nanosi¢ zaprojektowany uktad wprost na podtoze, bez dodatkowych procesow i czynno$ci
przygotowawczych. Czyni to przedstawiony proces technologiczy wydajnym 1 efektywnym
ekonomicznie. Wysoka rozdzielczos¢ metody druku aerozolowego umozliwita wytworzenie
elastycznego mikrouktadu a dodatkowe przeprowadzenie procesu fotonicznego spiekania
$ciezek pozwoli zastosowaé opracowane rozwigzanie na podtozach wrazliwych na dziatanie

wysokiej temperatury.
Montaz zewnetrznych elementow elektronicznych

W celu wykonania drukowanego czujnika pojemnosci nalezalo opracowa¢ metode
umozliwiajacg montaz elektroniczny zewngtrznych elementow, takich jak dioda $wiecaca czy
tranzystor. Obecnie stosowane sg rozne metody wytworzenia potaczenia elektrycznego, lecz
w znaczacej przewadze stosuje si¢ metode lutowania [97][98], klejenie przewodzace [99] oraz
spiekanie [100]. Podstawowa technikg wchodzacg w sktad montazu spiekanego jest metoda
LTJT (ang. low — temperature joint technology) opracowana przez H. Schwarzbauera w 1991
roku [100]. Zgodnie z zalozeniem tej metody pasta zawierajagca mikroproszek srebra, w
postaci sferycznej badz ptatkdéw, stosowana jest to wykonywania horyzontalnych potaczen
elektryczno — mechanicznych przy wykorzystaniu temperatury z zakresu 200 — 300 °C oraz
ci$nienia mechanicznego dziatajacego na zlacze o warto$ci przynajmniej 10 MPa[101]-[103].
Po wytworzeniu takiego potaczenia wykonane ztacze moze pracowaé w podwyzszonych
temperaturach (nawet w 200 — 250 °C) nie zmieniajgc swoich parametrow elektrycznych i
mechanicznych. Obecnie prowadzonych jest wiele prac dotyczgcych modernizacji metody
LTJT w celu obnizenia temperatury i stosowanego ci$nienia za pomocag zastosowania w
pascie nanoproszku srebra [104] lub innych dodatkéw obnizajagcych wymagane parametry
procesu [105]. Metoda LTJT opracowana zostala w celu wykonywania potaczen do
elementéw zasilajacych wysokiej mocy pracujagcych w podwyzszonych temperaturach —
modutéw wysokiej mocy w urzadzeniach zasilajacych [106]. Ze wzgledu na stosowane w
trakcie spiekania ci$nienie oraz wysokg temperature, polaczenia spiekane nie mogly zostaé
wykorzystane do wytworzenia ztaczy w opisywanym uktadzie mikroelektronicznym czujnika

pojemnosci.
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Przewodzace kleje (ang. conductive epoxy, conductive adhesives), po raz pierwszy
opublikowane przez G. Elliott’a jako material laczacy element potprzewodnikowy z
poditozem [107], zostatly opracowane jako metoda alternatywna do lutowania pozwalajgca
wytworzy¢ stabilne potaczenie elektryczno — mechaniczne w procesie nie wymagajacym
wykorzystania temperatury powyzej 100 °C. Podstawg procesu montazu jest wytworzenie
sieci przewodzenia za pomocg wypetniacza w postaci czastek metalicznych znajdujacych si¢
w kleju, czesto miedzianych badz srebrowych. Ilos¢ wypelniacza w mieszaninie kleju musi
by¢ dobrana w taki sposob, aby przekroczy¢ prog perkolacji przewodzenia elektrycznego
[108] i wytworzy¢ stabilne potaczenie elektryczne. Utrwalenie polaczenia nastepuje na skutek
sieciowania mieszanki polimerowej zawarte] w kleju. W ten sposéb mozliwe jest
wytworzenie potaczenia elektrycznego 1 mechanicznego stabilnego w czasie, nie
wymagajacego zastosowania wysokiej temperatury (powyzej 100 °C). Prowadzone obecnie
prace laboratoryjne polegajace na stosowaniu proszkow wypetniaczy przewodzacych o
roznych ksztattach w celu zwigkszenia przewodnosci elektrycznej oraz cieplnej potaczenia
wykonanego klejem przewodzacym [109], [110]. W zwiagzku z zastosowaniem mieszanki
polimerowej jako materiatu taczacego, wykonane potaczenie charakteryzuje si¢ znaczaco
nizszym przewodnictwem cieplnym (0,17 — 0,21 W/mK [111]) niz w przypadku polaczen
lutowanych (okoto 50 W/mK [112]) czy spiekanych (100 W/mK [113]). Skutkuje to
problemami z odprowadzaniem ciepta 1 w efekcie przegrzewaniem si¢ zamontowanych
elementow elektronicznych. Dlatego elektroniczny montaz klejony stosowany jest przede
wszystkim wtedy, gdy klasyczna metoda lutowania jest niemozliwa do zastosowania w

zwigzku ze zbyt wysoka temperaturg procesu (272 °C).

Montaz lutowany jest metodg historycznie najstarsza i w poczatkowo wykorzystywany
jako metoda wykonania potaczenia mechanicznego. Elektroniczny montaz lutowany pierwszy
raz zostal wykorzystany na poczatku XX w. w zwigzku z opracowaniem nowych metod
otrzymywania 1 oczyszczania metali [97]. Podstawa procesu lutowania migkkiego jest
wytworzenie potaczenia elektrycznego i mechanicznego dwoch elementéw metalowych za
pomoca spoiwa o temperaturze topnienia nizszej niz tgczone materiaty. W wyniku
dostarczenia do materiatu spoiwa ciepla, material topi si¢ 1 zwilza powierzchni¢ obu
taczonych elementéw. Ochtodzenie spoiny skutkuje krzepnigciem materiatu i utrwaleniem
spoiny w ksztalcie wykonanego polaczenia. Odpowiednie zwilZenie tagczonych materialow

przez roztopiony stop lutowniczy gwarantuje odpowiedniag wytrzymalo$¢ mechaniczng i
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elektryczng potaczenia, dlatego obecnie stosuje si¢ dodatki w postaci topnikow, ktore
zapewniaja odpowiednie zwilzanie podlozy przez materiat spoiny. Poczatkowo jako materiat
taczacy wykorzystywane byly stopy olowiowe ze wzgledu na niskg temperature topnienia
(okoto 300 °C) a jednocze$nie wysokg przewodno$¢ elektryczng (4,81-10°S/m) i cieplng
(35,9 W/(mK)) oraz niskg cen¢ materialu. W wyniku unijnej dyrektywy dotyczacej
stosowania substancji niebezpiecznych RoHs (ang. Restriction of Use of Certain Hazardous
Substances in Electrical and Electronic Equipment) wprowadzonej w 2006 r. w produkcji
uktadow elektronicznych nie wolno stosowac spoiwa lutowniczego zawierajacego otow [114].
Wprowadzona dyrektywa unijna wymusita opracowanie lutowi bezolowiowych [115] i
stosowanie ich w produkowanych uktadach elektronicznych [112]. Ponadto wysoka
temperatura obecna w trakcie procesu lutowania powodowata naprezenia w obudowach
elementow obserwowane w postaci peknie¢ i mikropgknig¢ [116], co skutkowato obnizeniem
niezawodnosci montowanych uktadéw i calych urzadzen elektronicznych. W wyniku badan
opracowano nowe lutowia zawierajace w swoim sktadzie takie materiaty jak bizmut, ind czy
srebro [117], [118]. Pozwolito to obnizy¢ temperature¢ procesu lutowania i zmniejszy¢

naprezenia termiczne obudoéw elementdw elektronicznych.

W wyniku analizy metod pozwalajacych na montaz zewnetrznych elementow
elektronicznych do wykonania polaczenia na drukowanych aerozolowo polach kontaktowych
wybrano proces lutowania. Polaczenie Iutowane charakteryzuje si¢ zaréwno wysokim
przewodnictwem cieplnym (okoto 50 W/mK), jak rowniez wysokim przewodnictwem
elektrycznym (powyzej 10° S/m). Ponadto proces lutowania, ze wzgledu na opracowanie tej
metody na poczatku XX w., jest metodg wnikliwie przebadang 1 powszechnie

wykorzystywang w konstrukcjach uktadéw elektronicznych.
Opracowanie pol kontaktowych pod lutowany montaz powierzchniowy

W niniejszej rozprawie do montazu zewngtrznych elementdw elektronicznych
zastosowano proces lutowania migkkiego, ze wzgledu na wysoka przewodnos¢ elektryczng 1
cieplng lutowanego ztacza. Proces spiekania byt niemozliwy do zastosowania, albowiem
wymagatl aplikowania wysokich ci$nien oraz temperatur, za§ wykorzystanie klejow
przewodzacych wigzalo si¢ z zastosowaniem dodatkowych systemdéw odprowadzajacych
cieplo od elementéw elektronicznych. Poniewaz projektowany byt elastyczny mikrouktad

elektroniczny zastosowano elementy kompatybilne z montazem powierzchniowym SMD
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(ang. surface mount technology) ze wzgledu na mate rozmiary elementow oraz mozliwos¢
zastosowania w elektronice elastycznej [119]. Poniewaz do préb montazu wykorzystano
elementy o rozmiarze 0603 (1,55 mm dhugos¢ 1 0,85 mm szeroko$¢) w projektowanym
uktadzie drukowanym zastosowano dedykowane przez producentow elementow SMD pola

kontaktowe o rozmiarze i rozmieszczeniu przedstawionym na rysunku 33.

0,9 mm

0,85 mm

0,55 mm 0,55 mm
Rys. 33. Wymiary pol kontaktowych pod montaz SMD elementoéw 0603

W celu przeprowadzenia badania parametrow zarowno wydruku pol kontaktowych jak
i procesu lutowania elementdow SMD do nadrukowanych kontaktow opracowano wzor
testowy umozliwiajacy sprawdzenie lutowalnosci wydrukéw aerozolowych wykonanych na
elastycznym poditozu. W wyniku wstepnych badan i1 do$wiadczenia oraz ze wzgledu na
wysoka elastycznos$¢, a jednoczesnie odporno$¢ na wysokie temperatury, (zgodnie z ofertg
producenta w czasie ponizej 1 godziny wytrzymato$¢ na 450 °C) jako materiat podlozowy
wybrano foli¢ polimidowa firmy DuPont o nazwie Kapton i grubosci 80 um. Opracowany
wzor testowy przedstawiony jest na rysunku 33 i wydrukowany byt przy pomocy dyszy o
szerokosci 150 um i parametrami nastawionymi zawierajgcymi si¢ w okreslonym w rozdziale
pt.’Badanie wplywu parametrow procesu druku aerozolowego na wlasciwosci

wydrukowanych warstw” oknie technologicznym procesu druku aerozolowego.
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Rys. 34. Wydrukowany wzér do testu lutowania (a) oraz

schemat przedstawiajacy wymiary tego wzoru (b)

Opracowany test rozpoczynatl si¢ od nalozenia pasty lutowniczej na $rodek obu
okregdbw (wypelnionego oraz pustego), a nastgpnie wykorzystujac stolik grzejny
przeprowadzenie profilu temperaturowego zgodnego z profilem lutowania. W ten sposob
pasta podobnie jak w trakcie procesu lutowania ulega roztopieniu, zwilza zaréwno podtoze
Kaptonowe jak rowniez srebrowy materiat $ciezki, a nastgpnie ulega krzepnieciu do postaci
statej. Wynikiem pozytywnym w te$cie bylo otrzymanie rdwnomiernie rozlanego spoiwa
lutowniczego na wypelionym okrggu oraz uformowanie kulki spoiwa na $rodku pustego
wzoru. Oba wymienione wyzej warunki musiatly by¢ spelnione, aby wynik testu byt

pozytywny, w innym przypadku wynik okre§lony byt jako negatywny.

W zwiazku z wystepujacymi w trakcie procesu lutowania zjawiskami takimi jak
tugowanie czy trawienie [120]-[122], grubos¢ nadrukowanego pola kontaktowego wptywa na
charakter wykonanego polaczenia lutowanego, a w skrajnym przypadku moze by¢ przyczyna
przerwan w ukladzie elektronicznym. W celu znalezienia wlasciwej grubosci drukowanych
kontaktow pod montaz SMD przeprowadzono testy wpltywu ilosci nadrukowanych warstw,
czyli grubosci kontaktu, na ich Iutowalno$¢. Poniewaz w przypadku zastosowania
klasycznych stopow lutowniczych cynowo-olowiowych na kontaktach srebrowych wystgpuje
negatywne zjawisko tugowania, w testach wykorzystano past¢ lutownicza zawierajaca
dodatek w postaci 2% wt. srebra, co redukuje niepozadane zjawisko i zwigksza niezawodno$¢
potaczenia [123]. W badaniach lutowalnosci wykorzystano powszechnie dostepna,

komercyjng past¢ lutowniczg Sn62Pb36Ag2 oraz opracowany wzor testowy wydrukowany na
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podtozu Kaptonowym. Wykonano wydruki prébne zawierajace 4, 6, 8, 10, 12 oraz 14
warstw. Grubos$¢ pol kontaktowych obliczona zostata zgodnie z opracowanym modelem

przedstawionym w rozdziale 6 i1 przedstawiona w tabeli 13.

Tab. 13. Wynik testu lutowalnosci drukowanych kontaktow.

Nr. | Ilo$¢ warstw | Obliczona grubo$¢ [um] | Lutowalnos¢
1 4 0,3508 brak
2 6 0,5145 brak
3 8 0,6783 brak
4 10 0,3842 brak
5 12 1,0058 brak
6 14 1,1695 brak

W zwiagzku z zastosowaniem podltoza w postaci foli Kaptonowej odpornej na
temperatury powyzej 300 °C, profil temperaturowy testu lutowania opracowany byt w taki
sposdb aby mozliwie najszybciej dostarczy¢ ciepto do stopu lutowniczego, roztopi¢ go,
pozwoli¢ aby we wlasciwy sposob zwilzyl pola kontaktowe, a nastepnie schtodzi¢ w
kontrolowany sposéb, nie generujac dodatkowych negatywnych naprezen w stopie
lutowniczym. Profil temperaturowy procesu lutowania w pierwszym etapie zawieral grzanie
catego uktadu do temperatury maksymalnej czyli 225 °C (5 °C/sec), nastepnie 20 sekundowe
utrzymanie w temperaturze maksymalnej, po czym chlodzenie do temperatury pokojowej
(4 °C/sec). Zgodnie z przedstawiong procedurg przeprowadzono badania wszystkich 6
rodzajow probek. Zaden z badanych wydrukéw nie osiggnat wyniku pozytywnego wyzej
opracowanego testu. Pomimo tego, ze adhezja badana metoda opisang w rozdziale pt

,»Metodyka badan” (metoda ,,scotch tape”) dla kazdej z probek dawata wynik pozytywny.
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Rys. 35. Negatywny wynik testu lutownos$ci dla probki

nr 4

W trakcie przeprowadzonego testu zauwazono, ze dlugo$¢ procesu odgrywa znaczaca
role 1 ma duzy wptyw na efekt badania. Zbyt dtugi czas dzialania podwyzszonej temperatury
skutkuje zbyt duzym nagrzaniem podtoza, zmniejszeniem adhezji nadrukowanej warstwy i
zaabsorbowaniem srebra z pola kontaktowego do lutowia, co wida¢ na rysunku 34. W celu
osiggnigcia pozytywnego rezultatu testu nalezy zredukowac ilo$¢ ciepta dostarczonego do
podtoza, zarowno zmniejszajac maksymalng temperature procesu, jak rowniez skracajac caty
proces. W celu obnizenia maksymalnej temperatury dziatajacej na podtoze w trakcie procesu
w kolejnych badaniach zastosowano paste lutowniczag Sn42Bi58, ktéra ze wzgledu na
zawarto$¢ bizmutu pozwala przeprowadzi¢ proces w temperaturze rdéwnej 180 °C. Ponadto
skrocono proces lutowania zmniejszajac czas przetrzymania probki w maksymalnej
temperaturze do 10 sekund. Z wykorzystaniem bizmutowej pasty lutowniczej oraz nowego

profilu lutowania przeprowadzono probe po raz kolejny.
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Rys. 36. Opracowany profil temperaturowy do pasty lutowniczej Sn42Bi58

Zastosowaniu nowego profilu temperaturowego procesu lutowania podczas badania
lutownosci wydrukéw aerozolowych dato efekt w postaci rownomiernie rozlanego spoiwa
lutowniczego na wypelionym okrggu testowym (rysunek 37 okrag prawy) oraz uformowanie
kulki spoiwa na $rodku pustego okregu (rysunek 37 okrag lewy). Przedstawiony wynik
pozytywny osiagnieto dla wszystkich badanych wydrukéw, od 4 do 14 warstw.

Rys. 37. Pozytywny wynik opracowanego testu lutowania dla

4 warstwowego wydruku

Po przeprowadzeniu testoéw lutownosci, opisanych powyzej, i opracowaniu metody
umozliwiajacej przeprowadzenie procesu lutowania zewngtrznych elementow do pol
kontaktowych wykonanych drukiem aerozolowym, zaprojektowano wzor prostego ukladu

elektronicznego. Wykonany prototyp zawiera pola kontaktowe pod dwa elementy SMD 0603
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oraz dwa kontakty dedykowane pod pomiar rezystancji, rozdziat pt ,,Metodyka badan”. Nowy
wzOr opracowano w celu przeprowadzenia testow montazu zewngtrznych komponentow
elektronicznych do nadrukowanych, metoda druku aerozolowego, p6l kontaktowych. Kazda z
badanych probek zawierala 2 rezystory testowe SMD 0603 o pomijalnej rezystancji
wynoszacej 0,001 Q, dzigki czemu mozliwa byla inspekcja zardwno rezystancji potaczenia

jak rowniez jego ksztattu. Testowy wzor przedstawia rysunek 38.

Rys. 38. Nadrukowany wzor przygotowany do

testowania montazu lutowanego elementow SMD

Odlegtos¢ pomigdzy polem kontaktowym a polem pomiarowym wynosita 0,5 mm, za$
pomiedzy dwoma polami kontaktowymi lacznie 2,5 mm (0,5 mm + 1,5 mm + 0,5 mm).
Zgodnie z procedura opracowang w wyniku testu lutowalno$ci przeprowadzono testy

montazu elementéow SMD.

Rys. 39. Zamontowane elementy do wzoru testowego

Wykorzystujac procedury opracowane w wyniku poprzednich testow przeprowadzono montaz

elementow powierzchniowych do wydrukowanych, 4 warstwowych pol kontaktowych.

108



Wynik testu byl pozytywny. Przeprowadzono badania rezystancji wzoru z wykorzystaniem
dedykowanych kontaktow pomiarowych zgodnie z procedurg opisang w rozdziale pt.
,»Metodyka badan”. Probie poddano 8 polaczen testowych (po 4 na kazdej z probek). W celu
obliczenia rezystancji pojedynczego polaczenia opracowano wzoér uwzgledniajacy rezystancje

$ciezek aczacych pole kontaktowe z polem pomiarowym.
R,=(R—ps'1/A)/4

gdzie R. jest rezystancjq zmierzonqg z zastosowaniem czteroelektrodowego pomiaru przy
pomocy kontaktow pomiarowych [Q], ps jest rezystywnosciq sciezki obliczong w trakcie
wczesniejszych badan zawartych w rozdziale 6 [Qm], | jest diugoscig wzoru [m], A jest
powierzchnig przekroju Sciezki [m’], podzial przez 4 wynika z opracowanego wzoru, w

ktorym mierzone sq 4 kontakty jednoczesnie.

Powierzchnia przekroju $ciezki zostata zmierzona za pomoca profilometru optycznego,
szczegotowa procedura pomiarowa zostata opisana w rozdziale ,,Metodyka badan”. Obliczona
srednia warto$¢ rezystancji ztgcza wynosita 0,68 Q dla pojedynczego kontaktu. Przynajmniej
trzykrotnie wyzsza rezystancj¢ potaczenia lutowanego osiggnat zespot badawczy ze Szwecji
(dla probki nr 1 — 22Q, dla nr 2 — 7,7€Q, dla nr 3 — 5,2 Q), ktéry prowadzit testy
parametrow montazu lutowanego do srebrowych, przewodzacych pél kontaktowych i §ciezek
o szerokos$ciach okoto 0,5 mm wykonanych metodg druku strumieniowego [124]. Ze wzgledu
na podobienstwo metod druku strumieniowego oraz aerozolowego, wyniki przedstawione i
opracowane w niniejszej pracy moga by¢ porownywane z wynikami osigganymi dla druku
strumieniowego. Zastosowanie pol kontaktowych wykonanych metoda druku aerozolowego
umozliwia otrzymanie potgczen lutowanych o rezystancji niemal o rzad wielko$ci nizszej niz
dla pdl kontaktowych wykonanych technikg druku strumieniowego. Ponadto druk aerozolowy
pozwala znaczaco zminiaturyzowaé wykonywany uktad elektroniczny poprzez zastosowanie

sciezek o szerokosci okoto 20 um.

Pomimo osiggniecia niskiej rezystancji polaczenia lutowanego, w trakcie badan
zauwazono niska wytrzymato$¢ mechaniczng wytworzonego zlacza — podczas transportu
pomigdzy stanowiskami badawczymi cze$¢ z probek na skutek niewielkich naprezen
mechanicznych ulegta zniszczeniu w postaci przerwania obwodu elektrycznego. W zwiazku z
zaistnialg sytuacja przeprowadzono inspekcje wizyjng probek w celu okreslenia najstabszego

mechanicznie punktu, ktory byt przyczyng przerwania przewodnosci elektrycznej wzoru. Po
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analizie stwierdzono, ze probki ulegly zniszczeniu na styku pola kontaktowego ze $ciezka
przewodzacg. Poniewaz w tym miejscu nadrukowany wzor charakteryzuje si¢ znaczaca
zmiang szerokosci (z okolo 20 um szerokosci $ciezki do ponad 800 um szeroko$ci pola
kontaktowego), podczas procesu lutowania miejsce to narazone jest na wyzsze napr¢zenia niz
reszta wzoru wynikajace z dazenia roztopionego lutowia do minimalizacji energii w trakcie
krzepnigcia 1 formowania ztacza [123]. W zwigzku z tym przeprowadzono badania majace na
celu znalezienie najlepszego ksztattu styku mikrometrowej drukowanej $ciezki z relatywnie
duzym polem kontaktowym. W tym celu opracowano sze$¢ réznych ksztattéw 1
przeprowadzono badania okres$lajace wplyw ksztattu pola kontaktowego na wilasciwosci

mechaniczne i elektryczne lutowanego ztacza.

Rys. 40. Badane ksztalty pola kontaktowego

Badane ksztalty roznig si¢ od siebie zar6wno powierzchnig jak rdwniez geometrig. Roznice
pomiedzy poszczegdlnymi ksztaltami wynikajg z zastosowania roznej wielkoSci trojkata
wejsciowego, ktorego podstawowym zadaniem jest zredukowanie naprezen powstajacych na
skutek procesu lutowania poprzez wykorzystanie stopnia posredniego laczacego relatywnie

duze pole kontaktowe z waska $ciezka.
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Tab. 14. Roznice pomigdzy badanymi ksztaltami pol kontaktowych.

Nazwa Powierzchnia pola Powierzchnia ) Dhugos¢ podstwy
probki | kontaktowego [mm?*] | trdjkata [mm?] Kat tréjkata [ trojkgta [mm]

A 1,09 0,128 60 0,4

B 1,04 0,080 90 0,4

C 1,01 0,046 120 0,4

D 1,00 0,028 90* 0,2

E 0,99 0,020 90 0,2

F 0,97 0,012 120 0,2

* krawedzie trojkata zostaty zaokraglone, promien zaokraglenia — 0,1 mm

W celu zbadania wilasciwosci mechanicznych 1 elektrycznych polaczen lutowanych do
testowanych ksztaltow pol kontaktowych opracowano matryce potaczen zawierajaca pola
kontaktowe do montazu 9 elementow SMD 0603. Podobnie jak w poprzednim badaniu
wykorzystano rezystory testowe o pomijalnej opornosci rownej 0,001 Q . Przed procesem
lutowania za pomoca dozownika strzykawkowego natozono past¢ lutownicza Sn42Bi58, a
nastgpnie na maszynie FineTech Pico ustawiono elementy SMD na przygotowanych
miejscach na kazdej z probek. Proces lutowania przeprowadzono podobnie jak w przypadku

badan opisanych wyzej wykorzystujac profil temperaturowy przedstawiony na rysunku 36.

Rys. 41. Wykonane polaczenie lutowane, probka B.
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Po procesie lutowania wykonano testy rezystancji polaczen stosujac  pomiar
czteroelektrodowy. Nastgpnie zbadano wytrzymato$¢ mechaniczng polaczen stosujac
maszyn¢ Dage Series 4000 Bondtester umozliwiajgcg przeprowadzenie testu na Scinanie (ang.
shear test), szczegdélowy opis metody pomiaru czteroelektrodowego, jak réwniez testu na

$cinanie przedstawiony jest w rozdziale pt. ,,Metodyka badan”.
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Rys. 42. Rezystancja pojedynczego zlacza lutowanego dla probek A —F.

Otrzymane wyniki dla probek A — F sg porownywalne z wynikami wcze$niejszych badan
(0,68 Q) oraz wynikami innych zespoldéw badawczych zajmujacych si¢ tym
zagadnieniem [124]. Najnizsze warto$ci rezystancji  potaczenia (okoto 0,3 Q) zostaly
otrzymane dla probek o najwigkszej powierzchni pola kontaktowego. Analiza otrzymanych
wynikow wykazuje brak zalezno$¢ pomiedzy ksztattem trojkata wejsciowego a rezystancja
potaczenia (probki posiadajg parami ten sam ksztatt trojkata wejsciowego: B — E, C — F),
natomiast odpowiedni ksztaltt pola kontaktowego jest warunkiem koniecznym do otrzymania
wlasciwego polaczenia lutowanego. Dla wszystkich badanych ksztattow pola kontaktowego

rezystancja pojedynczego potaczenia nie przekraczata 1 Q.
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Rys. 43. Wytrzymalo$¢ na $cinanie badanych ztaczy A — F.
Przeprowadzone badania wytrzymato$ciowe potgczen w postaci testu na Scinanie dostarczajg
informacji na temat mechanicznych wlasciwosci potaczenia 1 pozwalajg okresli¢
niezawodnos$¢ opracowanego rozwigzania. Pomiar rezystancji potaczenia wraz z jakosciowa
informacja na temat wytrzymalosci zlacza na $cinanie pozwala wytypowaé ksztalt pola
kontaktowego, dla ktérego polaczenie charakteryzuje si¢ najlepszymi parametrami, co
pozwoli zastosowa¢ wybrany ksztalt w celu wykonania funkcjonalnego mikrouktadu
elektronicznego. Na rysunku 43 przedstawione sg wyniki testu na $cinanie dla kazdej z
badanych probek. Najwyzsza wytrzymatoscig na §cinanie charakteryzowala si¢ probka B dla
ktorej $rednia sita zrywajaca potaczenie wynosita okoto 10 N na mm? ztgcza. Pozostate probki
wykazywaly wytrzymato§¢ na poziomie 5 N/mm’ Otrzymane wyniki wytrzymalosci
potaczenia sg porownywalne z wynikami badan prowadzonymi przez inne zespoty badawcze.
Wytrzymato$¢ polgczenia o wartosci okoto 9 N/mm? uzyskatl potgczony zespot naukowcoOw z
Politechniki Wroctawskiej 1 Rzeszowskiej dla pdl kontaktowych wykonywanych metoda
sitodruku na Kaptonowym podtozu [125]. Porownywalne wyniki otrzymat réwniez
M. Hirman, ktory testowal wytrzymato$¢ potaczen wykonanych przy pomocy lutowniczej
pasty bizmutowo — cynowej na sztywnym i elastycznym podtozu PCB [40]. Pomimo, Ze
warto$¢ wytrzymalosci potaczenia jest zblizona dla wszystkich z przedstawionych
przypadkow nalezy zaznaczy¢, ze M. Hirman do wykonania pdl kontaktowych wykorzystat
metode druku szablonowego, za§ D.Nowak metode sitodruku. Z tego wzgledu pola
kontaktowe, do ktory lutowane byly elementy SMD charakteryzowaty si¢ gruboscig okoto
20 um (w przypadku druku AJP byto to okoto 2 um), co pozwalatlo przeprowadzi¢ proces
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lutowania bez uwzglednienia problemu trawienia czy tugowania podioza. Ponadto szerokos¢
sciezek wykonanych przy pomocy druku szablonowego lub sitowego jest znacznie szersza i

wynosi powyzej 50 pum.

Analiza wynikéw obu przeprowadzonych testow potwierdza, ze zastosowanie trojkata
wejsciowego pozwala wykona¢ wytrzymale polaczenie o rezystancji ponizej 1 Q. Najwyzsza
wytrzymato$¢ z badanych probek osiagneta probka B, o prostokatnym trojkacie wejsciowym
o powierzchni 0,08 mm®. Dla probek A, B oraz C zmierzono najnizsze rezystancje potaczenia
mieszczace si¢ w zakresie 0,2 — 0,3 Q. W celu doktadniejszej charakteryzacji wytworzonego
polaczenia wykonano przekroj przez polaczenie 1 poddano analizie podloze po tescie Scinania,

aby moc okresli¢ miejsce zerwania probki.

Rys. 44. Przekrdj przez potaczenie (lewy) oraz wyglad
podtoza po tescie zrywania probki E (prawy)

Zgodnie z opisem wykonanym przez R. Straussa [123] ksztalt potaczenia widoczny na
przekroju przedstawionym na rysunku 44 §wiadczy o prawidlowej zwilzalno$ci lutowanych
elementéw przez paste lutowniczg. Ponadto widoczny ksztatt menisku dowodzi poprawnosci
potaczenia oraz prawidlowosci procesu lutowania. Widoczna jednorodno$¢ spoiny zapewnia
wytrzymalo$¢ polgczenia o wartosci 5 N/mm* oraz jego niezawodno$¢. Wyglad pol
kontaktowych po tescie S$cinania umozliwia okreslenie miejsca zerwania probki, czyli
mechanicznie najstabszego punktu w potaczeniu. W przypadku badanych potaczen zerwanie
nastgpito na styku aerozolowego wydruku z podtozem. Oznacza to, Ze najstabszym
mechanicznie punktem uktadu jest polaczenia pomiedzy wydrukiem a podlozem, czyli
adhezja warstwy. Wniosek ten pozwala uwazaé, ze zwigkszenie przylegania warstwy do
polimidowej foli skutkowaé bedzie zwigkszeniem wytrzymatosci potaczenia. W tym celu
mozna wykorzysta¢ metody rozwijajace powierzchni¢ podioza, co rownowazne bedzie ze

zwigkszeniem powierzchni styku wydruku z substratem. Przykladowa metoda stuzaca
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rozwini¢ciu powierzchni i zwigkszeniu adhezji warstwy jest trawienie plazmowe. Proces
trawienia plazmowego ze wzgledu na procedure oraz wiasciwosci plazmy wigze si¢ z
wysokimi temperaturami, ktére wymagane sa do osiggnigcia czwartego stanu skupienia —
plazmy [126]-[128], co uniemozliwia wykorzystanie tej metody do rozwinigcia powierzchni
materiatdéw nieodpornych na wysoka temperature. Zastosowanie plazmy niskotemperaturowe;
wymaga natomiast specjalnego oprzyrzadowania, czgsto wykonywanego na zamowienie i
bedacego obecnie w fazie testow [129]. Ponadto glowice generujace plazme
niskotemperaturowa ze wzgledu na waski strumien plazmy wymagaja systemow
umozliwiajacych skanowanie trawionego podtoza. Wszystkie powyzsze ograniczenia, a takze
swiadomos$¢ tego, ze zastosowanie trawienia plazmowego zwigkszy koszty oraz wydhluzy
procedure wytwarzania drukowanych mikrouktadéw elektronicznych, co pozwoli co najwyzej
zwigkszy¢ wytrzymatos¢ potaczenia lutowanego do granicy wytrzymatosci spoiny
lutowniczej, sprawito, ze w niniejszej rozprawie doktorskiej nie przeprowadzono prob

trawienia plazmowego podtoza przed drukiem aerozolowym.

Opisana w niniejszym podrozdziale procedura drukowania pol kontaktowych pod lutowany
montaz SMD pozwala wykonywaé potaczenia o rezystancji w zakresie 0,2 — 0,3 Q i
wytrzymalosci okoto 10 N/mm?. W dalszej czesci tego rozdziatu przedstawiony wyzej sposob
wytwarzania polaczen SMD wykorzystany zostanie do stworzenia funkcjonalnego

mikrouktadu elektronicznego metoda druku aerozolowego.
Opracowanie mikro przelotek do wielowarstwowego mikroukladu elektronicznego

W celu zwickszenia funkcjonalno$ci zaprojektowanego mikrouktadu elektronicznego
zaplanowano zastosowanie dwoch oddzielnych uktadéw elektronicznych badajacych
pojemnos¢. Realizacja tego celu wymagata opracowania metody pozwalajacej wykonad
potaczenie elektryczne pomi¢dzy dwoma warstwami $ciezek drukowanych. Jest to trudne do
rozwigzania zagadnienie, poniewaz warstwy muszg by¢ ze soba potaczone co wymaga ich
wzajemnego dopasowania. Drukowanie mikroprzelotek — elementéw taczacych przynajmniej
dwie oddzielne warstwy ze sobg — wymaga wczesniejszego przygotowania metody
wykonywania mikrootworéw w elastycznym podilozu. Aby przeprowadzi¢ polaczenie
elektryczne metoda druku aerozolowego wykonane otwory charakteryzowac si¢ musza
odpowiednia wielkoscia, jakoscia, a takze czystoscia. Srednica otworu musi by¢

kompatybilna z drukiem aerozolowy i szerokoscig drukowanej Sciezki. Zastosowanie zbyt
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duzej $rednicy wymagaé bedzie wydrukowania przewodzacej $ciezki jedynie na fragmencie
powierzchni bocznej otworu, co skutkowa¢ bedzie wysoka rezystancja mikroprzelotki, za$
zbyt maty otwér moze by¢ niemozliwy do wykonania ze wzgledu na napigcie
powierzchniowe tuszu. W trakcie wykonywania otworéw w podtozu nalezy takze zapewnié
mozliwie najwyzsza jakos¢ zar6wno powierzchni bocznej otworu jak rowniez powierzchni
planarnej substratu. Czestym zjawiskiem w trakcie wykonywania mikrootworow sa
wybrzuszenia materialu na krawegdzi otworu, co w przypadku druku aerozolowego
spowodowa¢ moze zmniejszenie grubosci wydruku skutkujace zwigkszeniem jego

rezystywnosci.

Mikrootwory w materialach wykonywa¢ mozna zaré6wno metodami mechanicznymi jak
réwniez z wykorzystaniem lasera czy chemicznie jako efekt procesu trawienia. Wigkszo$¢ z
metod stosowanych do wytwarzania otworé6w o S$rednicach ponizej 100 pm wymaga
dedykowanych maszyn 1 specjalistycznych narzedzi, od ktérych jakosci wykonania zaleze¢
bedzie ksztalt pdzniejszego otworu. Ponadto wiercenie czy skrawanie w skali mikro ze
wzgledu na mechaniczny charakter obrobki wymaga pewnego, stabilnego i precyzyjnie
zdefiniowanego ustawienia zaré6wno narzg¢dzia jak 1 materialu podlegajacego obrobcee[130].
Obrobka erozyjna (LEDM) moze by¢ stosowana jedynie do materialéw przewodzacych prad
elektryczny[131]. Natomiast trawienie chemiczne wymaga stosowania odpowiednich
materiatdw co znaczaco komplikuje proces i ogranicza mozliwe do zastosowania materialy
[132]. Metody laserowe pozbawione sg zuzywajacego si¢ narze¢dzia, ktore ponadto
determinuje minimalng S$rednice wykonywanego otworu, a proces cigcia czy wiercenia
laserowego najczesciej trwa nie dtuzej niz kilkadziesiat sekund. Dtugos$¢ fali Swietlnej lasera
musi by¢ dobrana do materiatu, ktéry podlega obrobce [133], ale zakres obrabianych
materialow przez swiattowodowe lasery nowej generacji obejmuje zarowno duza cze¢$¢ metali
jak 1 tworzywa sztuczne [134]. Z powyzej okreslonych metod umozliwiajacych wykonanie
otworu o $rednicy ponizej 100 um w poliamidowej foli Kaptonowej wytypowana zostata
obrébka laserowa ze wzgledu na tatwos$¢ oraz krotki czas procesu, co idealnie wpisuje sie w
wymagania stawiane elektronice drukowanej. Otwory wykonane wierceniem laserowym
dodatkowo charakteryzuja si¢ dobrg jakoscig zarowno S$ciany bocznej jak 1 powierzchnig

podioza [135].
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Wykonywanie otworow obrébka laserowa moze by¢ przeprowadzone na cztery

sposoby [136]:
1) wierceniem pojedynczym impulsem laserowym
2) udarowym wierceniem laserowym
3) wierceniem trepanacyjnym
4) wierceniem spiralnym

Powyzsze metody uszeregowane zostaly ze wzgledu na czas oraz doktadno$¢ obrobki.
Wiercenie pojedynczym impulsem laserowym jest procedurg trwajacg najkrocej, ale niestety
jako$¢ otworu jest najgorsza spos$rod czterech wymienionych sposobow. Natomiast wiercenie
spiralne pozwala uzyska¢ otwory o najwyzszej jakosci ale przy tym proces trwa najdluze;.
Ponadto dwie pierwsze metody nie wymagaja ruchu lasera, przez co wielko$¢ otworu
ograniczona jest poprzez $rednice impulsu §wietlnego. Otwory o $rednicach wigkszych niz
srednica plamki wykona¢ mozna wierceniem trepanacyjnym badz spiralnym. Warto jest takze
zaznaczy¢, ze wykonany mikrootwor nie bedzie posiadal rownoleglych $cian bocznych.
Stozkowy ksztalt otworu jest skutkiem niekoherencji wiazki lasera, ktérej adiustacje
przeprowadza si¢ wobec gornej ptaszczyzny podtoza w wyniku czego na ptaszczyznie dolnej
wigzka charakteryzuje si¢ niewlasciwym zogniskowaniem co skutkuje wigkszg $rednica
wykonanego otworu. Poniewaz szybko$¢ procesow zachodzacych podczas wiercenia
laserowego w duzej mierze zalezy od wlasciwosci materialu podioza, opracowanie
mechanizmu kompensujgcego niewtasciwe skupienie wigzki w punkcie obrabianym wymaga
bardzo dokladnego pomiaru czasu obrobki laserowej poszczegdlnych warstw atomowych
materialu podtoza. Z tego wzgledu uktady kompensujace wykorzystywane sa w przypadkach
wymagajacych otwordéw charakteryzujacych si¢ matymi odchytkami niedoktadnosci ksztattu.
Zwigkszenie precyzji procesu wiercenia i zastosowanie uktadow kompensujacych wigze si¢ z
wysokimi naktadami finansowymi oraz dodatkowymi procesami przygotowawczymi, co stoi
w konflikcie z wymaganiami stawianymi wobec elektroniki drukowanej takimi jak krotki czas
procesu oraz niski koszt jednostkowy. W zwigzku z powyzszymi argumentami w niniejszej
rozprawie doktorskiej zastosowano wiercenie laserowe trepanacyjne bez ukladu
kompensujacego ogniskowanie wigzki uwzgledniajac, ze wykonane otwory beda miaty

ksztalt stozkowy.
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Do wykonania mikrootwor6w w celu nadrukowania mikroprzelotek do
zaprojektowanego  ukladu  elektronicznego  zastosowano  laser  $wiatlowodowy
femtosekundowy o mocy 200 mW, dlugosci $wiatla 1030 nm oraz czestotliwoSci pracy
30 kHz. Poniewaz szeroko$¢ drukowanej aerozolowo $ciezki jest z zakresu 20 —40 pm w
procesie wiercenia laserowego zdecydowano si¢ wykona¢ otwory o szerokosciach 30 pm,
50 um oraz 75 um. Zaplanowane badanie pozwoli wytypowaé $rednice mikrootworu

umozliwiajacg wydrukowanie przelotek charakteryzujacych si¢ najnizsza rezystywnoscia.

Rys. 45. Zdjgcie mikro otworéw wykonanych wierceniem laserowym, widok od

strony wigzki lasera — otwor wejsciowy (lewy) oraz widok od spodu — otwor

wyjsciowy (prawy).

Zgodnie z przewidywaniami otwor ma ksztatt stozka, a Srednice otworu na spodzie i
na gorze foli podtozowej sa rézne dla kazdego z badanych przypadkow. Zaplanowane
srednice otwordw nieznacznie ro6znig si¢ od wykonanych, zmierzonych w miejscu
zogniskowania wigzki laserowej. Wspotczynnik zmiany $rednicy otworu, czyli tangens kata
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nachylenia ptaszczyzny bocznej stozka do prostej prostopadiej do plaszczyzny podioza,
wynosi 0,218 £0,08, co odpowiada 12,3° Kat ten poréwnywalny jest do wynikow
osigganych w trakcie proceséw trawienia na podiozach krzemowych [137]. Zgodnie z
modelem opracowanym przez autordw z Instytutu Zaawansowanych Technologi w Shenzhen,
Chiny mikro przelotka zawierajaca kat 12 ° powinna si¢ charakteryzowaé rezystancjg okoto
20 —40 mQ [138]. Warto zaznaczy¢, ze model opracowany przez chinskich naukowcow
sprawdzony zostat dla procesu wytwarzania miedzianych mikro przelotek w materiale
krzemowym. Poniewaz kazda z badanych $rednic, zgodnie z literatura, powinna umozliwia¢
wykonanie przewodzacych mikroprzelotek przeprowadzono dalsze badania majace na celu

wytypowanie metody dajacej najlepsze parametry elektryczne (rezystywnos¢ wzoru).

W tym celu opracowano wzor zawierajacy potaczenia pomigdzy warstwami, a takze
kontakty = pomiarowe umozliwiajagce  pomiar  rezystywnosci ~ warstwy  metoda
czteroelektrodowy. Zaprojektowany wzor posiada parzysta liczbe mikro przelotek dzigki

czemu mozliwy jest tatwy pomiar elektryczny.

Rys. 46. Zdj¢cie wydrukowanego wzoru do testowanie rezystywnosci

mikro przelotek. Wzor zawierajacy 4 przelotki (po lewej), wzor

zawierajacy 2 przelotki (po prawej)

Wykorzystujac opracowany wzoér przeprowadzono badania rezystywnosci wydrukow
zawierajacych mikroprzelotki o réznych $rednicach — 30 um, 50 pym oraz 75 um. Zgodnie z
wczesniejszymi zatozeniami oraz potwierdzeniem w literaturze dla wszystkich badanych
przypadkéw wydrukowano polaczenie elektryczne pomiedzy warstwami. Wyniki pomiarow

zamieszczone sg w tabeli 15.
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Tab. 15. Rezystywnos¢ i przewodnos¢ wlasciwa wzorow zawierajgcych mikro przelotki.

Srednica mikro przelotki Rezystywnos¢ Przewodno$¢ elektryczna
[-10® Qm] [-10° Sm]
30 pm 5,5+0,3 18,18
50 pm 3,8+0,2 26,32
75 pm 6,6+0,3 15,15

Obliczona rezystywnos¢, zgodnie ze wzorami zawartymi w rozdziale pt.,, Metodyka badan”,
dla wszystkich badanych probek jest pordwnywalna z rezystywnosciag czystego srebra
(1,57-10® Qm). Roznice rezystywnosci pomiedzy poszczegdlnymi wielko$ciami przelotek
wynikaja z niewlasciwej relacji pomiedzy szerokoscig $ciezki a $rednicg mikrootworu.
Otwory o $rednicy 75 um sg niekompatybilne z kilkudziesigcio mikrometrowa $ciezkg ze
wzgledu na zbyt duza roéznic¢ wymiardw. Skutkuje ona wydrukiem potaczenia jedynie na
czg$ci powierzchni bocznej otworu wynikiem czego jest wyzsza rezystywnos$¢ zmierzonych
wzordéw. Ponadto w wyniku inspekcji otworé6w zauwazono, ze cze$¢ przelotek o Srednicy

75 pm posiada defekt na krawedzi otworu.

Rys. 47. Zdjecie defektu na krawedzi otworu 75 pum (A) oraz

wydrukowanej mikro przelotki widocznej od spodu (B)

Widoczny na zdjeciu defekt powstal w trakcie laserowego wykonywania otworu na skutek
dzialania energii w postaci fali $wietlnej lasera. Energia pochlonicta przez podloze byla
niewystarczajaca aby catkowicie odparowac¢ materiat znajdujacy si¢ obszarze otworu, dlatego
cze$¢ z materiatu ulegta stopieniu, a nastepnie krzepnigciu do postaci defektu widocznego na
zdjeciu powyzej. Wada wystepujaca na krawedzi otworu skutkuje nierownomierng ilo$ciag
nadrukowanej aerozolowo warstwy w wyniku splywania materialu tuszu, co powoduje

zmniejszenie grubosci warstwy 1 zwigkszenie rezystancji wzoru. Przeliczona rezystywnos¢
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przedstawiona w tabeli 15 nie uwzglednia opisanych wyzej zmian grubosci stad wyzsza
warto$¢ rezystywno$ci pomimo zastosowania tego samego materiatu tuszu co w przypadku

wszystkich badanych przelotek.

W celu przeprowadzenia doktadnej inspekcji wizyjnej mikroprzelotek wykonano obrazowanie

SEM przedstawiajace wyglad materiatu srebrowego wewnatrz wydrukowanej przelotki.

EHT = 20.00 kv Signal A = SE1 Date 2Aug2017  MPS
WD = 16.0 mm Photo No. = 2814 Mag= 3.00KX

Rys. 48. Zdjecie mikroskopowe (prawe) oraz SEM (lewe) mikro przelotki o $rednicy 30 um

Zdjecie ze skaningowego mikroskopu elektronowego przedstawia wyglad $ciany bocznej
mikroprzelotki. Sciana boczna przygotowanego otworu w wyniku procesu druku
aerozolowego zostata catkowicie pokryta przez materiat srebrowy pochodzacy z kompozycji
tuszu. Warstwa jest jednorodna, lekko falista 1 nie posiada przerwan ani innych zauwazalnych
defektow. Krawedz przelotki odzwierciedla ksztalt osiagnigty w trakcie procesu wiercenia
laserowego, dlatego w gornej cze$ci otworu mozna zaobserwowacé niewielkie poszarpania i
naderwane fragmenty podioza powstate na skutek ablacji laserowej. Pomimo niskiej jakosci
krawedzi otworu proces druku aerozolowego umozliwil wydrukowanie przewodzacej

przelotki taczacej dwie warstwy wzoru testowego.

Poréwnujac wyniki otrzymane dla réznych $rednic mikroprzelotek do dalszych prac
wytypowano przelotki 30 um, ze wzgledu na porownywalng z czystym srebrem
rezystywno$¢, a jednocze$nie mate wymiary kompatybilne z szerokoscia drukowanej
aerozolowo $ciezki. Efekty procesu oraz sam proces wytwarzania sg zgodne z ideg elektroniki

drukowanej i zastosowane mogg zosta¢ do drukowania elektronicznych mikrouktadow.
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Drukowany elastyczny czujnik pojemnosci

Opisane w poprzednich rozdziatach rozwigzania stanowily niezb¢dne czgsci
umozliwiajagce  wykonanie  elastycznego, dwuwarstwowego czujnika  pojemnosci
zrealizowanego w postaci hybrydowego mikrouktadu elektronicznego drukowanego
bezposrednio na podiozu metodg druku aerozolowego. Wykorzystanie druku aerozolowego
pozwolito wykona¢ zminiaturyzowany sensor elektroniczny charakteryzujacy si¢ Sciezkami o
szeroko$ci ponizej 30 pm i grubosci ponizej 2 um, dzigki czemu mozliwe bylo zastosowanie
efektywnego procesu spiekania fotonicznego w celu spieczenia wzoru. Zaprojektowana
struktura charakteryzuje si¢ pracg w trybie dwustanowym z jednoczesnym pomiarem zmian
pojemnosci dwoch niezaleznych sensoréw posiadajacych wspdlne zasilanie. Ponad to czujnik
ten jest ukladem hybrydowym zawierajacym zewnetrzne elementy elektroniczne
kompatybilne z montazem powierzchniowym. Montaz elektroniczny zrealizowany zostal za
pomocag procesu lutowania z wykorzystaniem niskotemperaturowej pasty lutowniczej
dostepnej komercyjnie — SN42Bi58. Ksztalt pol kontaktowych dopasowano zaréwno do
procesu lutowania, wielkosci elementdow SMD jak réwniez metody druku aerozolowego
biorgc pod uwage rezystancj¢ oraz wytrzymalo$¢ potaczenia. Szczegdtowy opis rezultatow
badan a takze analiza wynikow przedstawione zostaty w podrozdziale pt. ,, Opracowanie pol
kontaktowych pod Iutowany montaz powierzchniowy”. Realizacja wielowarstwowego
mikrouktadu elektronicznego wymagata ponadto zastosowania przelotek o §rednicach ponizej
100 um. W wyniku przeprowadzonych testéw wytypowano metode umozliwiajaca
wydrukowanie Sciezek taczacych odseparowane warstwy elektroniczne w  postaci
mikroprzelotek wykonanych w wywierconych laserowo otworach o $rednicy 30 pm
(podrozdziat pt.,,Opracowanie mikro przelotek do wielowarstwowego mikrouktadu
elektronicznego). W zaprojektowanym czujniku ze wzgledu na zastosowany uktad wymagane
byto wykonanie dwoch drukowanych mikro przelotek. Na rysunku 49 przedstawiony jest

schemat elektryczny zaprojektowanego uktadu.
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Rys. 49. Schemat elektryczny zaprojektowanego ukladu czujnika
pojemnosci
Uktad sktada sie z czterech tranzystorow npn w obudowie SOT23, czterech rezystorow SMD
0603, dwoch diod LED oraz dwoéch drukowanych uktadow czujnika grzebieniowego.
Schemat potaczen elementdéw narysowano w oprogramowaniu Eagle i przedstawiono na
rysunku 48. Uklad czujnika grzebieniowego zawiera zestaw dwoch symetrycznych elektrod
kazda po siedem zebow. Odleglosci pomiedzy poszczegdlnymi elementami czujnika
grzebieniowego zostaty dobrane w taki sposob aby nie dochodzito do samoistnej aktywacji
czujnika. Schemat czujnika grzebieniowego wraz z wymiarami przedstawiony zostal na

ponizszym zdjeciu.

Rys. 50. Schemat

zaprojektowanego uktadu
czujnika grzebieniowego
wykonany w programie Eagle.

Wymiary podane w mm.

Zaprojektowany czujnik pojemnosci wykonano stosujagc opracowane w trakcie badan

sposoby 1 metody. Na wykonanie pojedynczej sztuki czujnika sktadaty si¢ nastgpujace etapy:
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1) Przygotowanie elastycznego podloza
2) Wycigcie mikro otworéw przy pomocy wiercenia laserowego w miejscu przelotek

3) Drukiem aerozolowym naniesienie gornej warstwy zawierajacej pola kontaktowe,

przelotki, §ciezki oraz uktad czujnika grzebieniowego, spieczenie warstwy gornej

4) Metoda druku aerozolowego nadrukowanie dolnej warstwy czujnika wraz z

przelotkami, spieczenie warstwy dolnej

5) Dozowanie pasty lutowniczej w miejscach pol kontaktowych pod montaz lutowany

oraz ustawienie elementow SMD na odpowiednich miejscach
6) Przeprowadzenie procesu lutowania

7) Podlaczenie zasilania

Rys. 51. Kolejne etapy procesu wytwarzania drukowanego

czujnika pojemno$ci. Wydrukowana i spieczona warstwa gorna
(A), zamontowane elementy (B), czujnik podtaczony do
zewnetrznego zasilania (C) i $wietlna sygnalizacja zmiany
pojemnosci czujnika grzebieniowego przedstawiajgca dzialanie

sensora (D).

W niniejszej rozprawie doktorskiej opracowano metody 1 procedury umozliwiajgce

wydrukowanie hybrydowego, elastycznego mikrouktadu elektronicznego w postaci czujnika
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pojemnosci. Opracowany dwuwarstwowy sensor pracuje w trybie dwustanowym, posiada
zewngetrzne elementy przylutowane do wydrukowanych pdl kontaktowych, dwie
mikroprzelotki umozliwiajace potaczenie odseparowanych warstw przewodzacych oraz
wydrukowany czujnik grzebieniowy badajacy pojemnos¢. Przedstawiony czujnik
charakteryzuje si¢ Sciezkami o szeroko$ci 25 um i grubosci okoto 1 um. Ponadto posiada
diod¢ LED sygnalizujagca zmian¢ pojemnosci czujnika grzebieniowego. Opracowane
rozwigzanie prezentuje mozliwosci druku aerozolowego w wytwarzaniu elastycznej
mikroelektroniki. Ze wzgledu na zastosowanie druku aerozolowego proces nie wymaga
stosowania sit czy masek ponadto prowadzony moze by¢ zaréwno w warunkach
laboratoryjnych jak i produkcyjnych. Wszystkie z etapdw wytwarzania sg zgodne z ideg
elektroniki drukowanej, w ktorej stosowane metody powinny by¢ elastyczne, koncowy
produkt mozliwie najtanszy a caly proces wykonywany bezposrednio na podtozu. Wysoka
rozdzielczo$¢ techniki AJP umozliwia zmniejszenie skali wydruku w poréwnaniu do
konwencjonalnych metod elektroniki drukowanej jak np. sitodruk czy druk szablonowy, co
umozliwia wykorzystywanie druku aerozolowego do wytwarzania miniaturowych uktadow
elektronicznych takich jak sensory, elektrody czy mikroczujniki. Dodatkowo druk aerozolowy
pozwala wytwarza¢ wzory na podlozach tréjwymiarowych znajduja zastosowanie w
wykonywaniu uktadoéw elektronicznych bezposrednio na obudowach czy wewnatrz
elementéw o skomplikowanych geometrycznie ksztattach jak np. wykonane przelotki. Dzigki
temu zaprezentowany uklad mozna zastosowa¢ jako czujnik pojemnosci na obudowie
telefonu komoérkowego czy portfela. Polaczenie przedstawionych w niniejszym rozdziale
rozwigzan z niskotemperaturowg metoda spiekania warstw — spiekanie fotoniczne (opisane w
rozdziale pt. ,,Stan Wiedzy”), pozwolilo wytworzy¢ warstwy dedykowane do wytwarzania
elektroniki niedostrzegalnej, papierowej czy opakowaniowe] znaczaco zwigkszajac
funkcjonalno$¢ dotychczas powszechnie stosowanych elementéw zycia codziennego takich
jak gazeta czy torba foliowa. Przedstawione w niniejszym rozdziale rozwigzania umozliwia
znaczny rozwoj elektroniki drukowanej, poprzez miniaturyzacj¢ uktadow co pozwoli
wytwarza¢ elementy elektroniki niedostrzegalnej oraz rozszerzy mozliwo$¢ zastosowania
druku aerozolowego zardwno w rzeczach codziennego uzytku, jak rowniez w ztozonych

systemach sensoréw czy aktuatorow.
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8.2  Drukowane $ciezki na optrodach stosowanych w optogenetyce

Druk aerozolowy ze wzgledu na mozliwo$¢ drukowania na nieptaskich podiozach z
wysoka rozdzielczosciag (minimalna szeroko$¢ $ciezki okolo 10 um) znajduje takze
zastosowania w systemach 1 sensorach wykorzystywanych w medycynie. Jedng z
wykonanych w ramach pracy aplikacji drukowanych aerozolowo $ciezek charakteryzujacych
sie wysoka przewodnoscia elektryczng sg potgczenia wykonane na optrodach stosowanych do

optogenetyki [139].

Optrody, czy optody, sa wyspecjalizowanymi systemami optycznymi
wykorzystujacymi impuls $wietlny do pomiaru parametrow chemicznych takich jak stezenie
substancji w roztworze, pH czy zawarto§¢ CO, [140]-[142]. Pierwsze optrody bazowaly na
swiattowodach 1 w pomiarach wykorzystywaly zjawisko odbicia, absorpcji czy zanikania fali
swietlnej [143], [144]. W tych rozwigzaniach §wiattowody stuzyly zaré6wno jako elementy
dostarczajace wigzke Swietlng do miejsca pomiaru jak rowniez elementy odprowadzajace
zmodyfikowang wigzke $wietlng analizowang w zewnetrznych systemach optycznych. Takie
rozwigzania wymagaly zastosowania zrodta swiatla i urzadzen analizujacych w bezposrednim
sgsiedztwie miejsca pomiaru co uniemozliwiato wykonanie badania poza laboratorium.
Miniaturyzacja elektroniki oraz opracowanie polprzewodnikowych zrédel $swiatla (LED)
pozwolilo opracowa¢ nowe konstrukcje S$wietlnych elektrod o znacznie mniejszych
rozmiarach dzieki czemu mozliwe byto zastosowanie ich w badaniach neurologicznych [145],
[146]. Obecnie w optrodach umieszcza si¢ zardéwno zrodto swiatta jak 1 elektrode pomiarowa,
rejestrujaca aktywnos$¢ neurondéw. Zastosowanie dodatkowo komunikacji bezprzewodowej
pozwoli w tatwy sposob gromadzi¢ dane pomiarowe na urzadzeniach zewngtrznych nie
podtaczonych bezposrednio do mozgu badanego zwierzecia. Mnogos¢ konstrukcji nowe;j
generacji elektrod wynika z mozliwosci detekcji roznych sygnatow neuronowych[147].
Rejestracja odpowiedzi sieci neuronowej na zadany impuls aktywacyjny moze byc¢
przeprowadzona z zastosowaniem elektroencefalografii (EEG), elektrokortikografii (ECoG)
oraz badania lokalnego potencjatu pola (LFP) [148]. Pomiar EEG jest najmniej inwazyjng z
wymienionych metod i przeprowadzony moze by¢ z powierzchni czaszki. Metoda ECoG
wymaga podlaczenia elektrod do kory moézgowej, za§ LFP bada potencjat pola za pomoca
elektrody wszczepionej bezposrednio do moézgu. Bez wzgledu na zastosowang metoda
rejestracji odpowiedzi neuronowej aby mozna bylo mowi¢ o optrodach impulsem

aktywujacym sie¢ neuronowg musi by¢ impuls swietlny. Dziedzing zajmujacg si¢ modyfikacja
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komoérek mézgowych w taki sposdb, aby mozliwe bylo pobudzenie ich za pomoca wiazki

fotonéw jest optogenetyka.

Optogenetyka jest dziedzing taczaca narzedzia optyczne i genetyczne wykorzystywane do
modulacji §wiatta w badaniach aktywnos$ci neurologicznej [149]. Genetyczna modyfikacja
wybranych typow komoérek skutkuje zahamowaniem Iub aktywowaniem dodatkowe;j
funkcjonalno$ci precyzyjnie wybranych regionow komorek w tkankach zywych. Dzigki
czemu okre§lone obszary mézgu, poprzez wydzielanie odpowiednich protein, staja si¢ czule
na $wiatlo. W efekcie mozliwe jest aktywowanie tych regiondw za pomoca zewnetrznego
impulsu $§wietlnego, a nastgpnie przy pomocy dodatkowych sensorow badanie odpowiedzi
neurondw mozgowych na zadany impuls $wietlny. Badania te maja na celu lepsze
zrozumienie pracy mozgu, sieci neuronowej oraz przyczyn wystgpowania nieprawidlowosci
w psychiatrii 1 neurologii [150], [151]. Optogenetyka jest alternatywa do dotychczas
stosowanych metodo elektrochemicznych 1 elektrofizjologicznych. Ze wzgledu na mozliwos¢
precyzyjnego, selektywnego wyboru regionu mézgu oraz mikrosekundowg reakcj¢ na impuls
aktywujacy pozwala bada¢ dziatanie sieci neuronowej na tkankach zywych zwierzat[152].
Pozbawiona jest jednocze$nie wad metod stymulacji pradowej, w ktérych elektryczny impuls
aktywujacy powoduje zaburzenie impulsu badanego[153]. Ponadto zastosowanie pradu jako
aktywatora komoérek nerwowych pozwala jedynie na pobudzanie nerwow znajdujacych sie na
najmniejszej linii oporu elektrycznego, co w przypadku tkanek o réznych wilasciwosciach
elektrycznych ogranicza badane regiony mézgu. Wyrazne zalety optogenetyki sprawiaja, ze w
ostatnich latach zyskuje ona na znaczeniu i jest czg¢sto stosowana do badania reakcji sieci

neuronowej mozgu.

W niniejszej rozprawie doktorskiej wykorzystano metode druku aerozolowego w
konstrukcji optrod do optogenetyki. Struktura optrod przystosowana jest do pomiaru
aktywnosci komorek metoda ECoG. Wybrana metoda pomiaru jest mniej inwazyjna niz
metoda LFP a ze wzgledu na wymagane dostarczenie impulsu $wietlnego do komorek
nerwowych moézgu i tak niezbgdna jest trepanacja czaszki. Zastosowanie metody ECoG
pozwala zatem osiggna¢ mozliwie najwiekszg czuto$¢ pomiaru nie zwigkszajac inwazyjnosci
zabiegu chirurgicznego. Wybranie pomiaru ECoG ograniczalo mozliwe do zastosowania
metody wytwarzania elektrod do technik pozwalajacych otrzyma¢ gietkie i cienkie elektrody

mozliwe do implantacji na powierzchni kory mézgowe;.
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Rys. 52. Zdjgcie optrody z oznaczonymi poszczegdlnymi jej

czedciami

Budowa optrod opiera si¢ na procesach prozniowych — chemicznym (CVD) oraz
fizycznym osadzaniu z fazy gazowej (PVD). W ten sposdb wytwarzana jest najpierw warstwa
izolujaca w postaci podloza polimidowego, nastgpnie osadzany jest wzor przewodzacy
zawierajacy elektrody badajace aktywno$¢ neuronéw oraz gorna warstwa izolujaca —
poliamidowa. Procesy prozniowe umozliwiaja wykonanie kompaktowej, przezroczyste]
elektrody zawierajacej dedykowane miejsca dla pojedynczych zZrddet §wiatta typu pLED
[154], [155]. Ze wzgledu na ograniczenie grubo$ci i gietkosci elektrod elementy $wiecace
zostaly wykonane na specjalne zamowienie przez firm¢ Cree (patrz zalacznik nr 1.). Diody
charakteryzujg si¢ malymi rozmiarami (190 pm szerokosci oraz 190 um dlugos$ci) oraz
grubosciag kompatybilng z gietkimi systemami neuronowymi (50 um grubosci). Wytworzenie
zrodet $wiatla o mocy okoto 10 mW 1 mikronowych wymiarach wymagalo zastosowania
kontaktow zasilajacych zarowno na gornej stronie (katoda) jak réwniez na stronie spodniej
diody (anoda). Taka konstrukcja diody uniemozliwita zastosowanie proceséw proézniowych do
wykonania Sciezek zasilajacych ze wzgledu na 50 um grubo$¢ elementu. Do wykonania
poditaczenia elementow pLED wykorzystano metoda druku aerozolowego. Z jednej strony
umozliwia ona wykonanie na gornej stronie elektrody wysokoprzewodzacych $ciezek o
szerokosci okoto 15 um, dzigki czemu mozna wykona¢ matryce 7 uLED na optrodzie o
szeroko$ci 700 um, z drugiej za§ mozliwe jest wydrukowanie pionowego skosu do
podiaczenia katody diody. Ponadto zastosowana metoda jest elastyczna dzigki czemu w bez
kosztowy 1 szybki sposob mozna bedzie dostosowaé ksztatt wydruku do kolejnej wersji mikro

elementéw §wiecacych o jeszcze mniejszych wymiarach. Druk aerozolowy zostat réwniez
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zastosowany do wykonania potaczen elektrycznych pomigdzy ogonem optrody a polami
kontaktowymi znajdujacymi si¢ na wtyczce z wyprowadzeniami zewng¢trznymi, od spodniej

strony wtyczki.

Formowanie
g ksztattu podtoza
(]
E l Wypetnienie przestrzeni pod
\g_ Wytworzenie przewodzacej diodami przezroczystym
> warstwy elektrod materiatem epoksydowym
O rejestrujgcych
S |
L }
o
Izolujaca warstwa gérna Aerozolowy wydruk
pionowego pofaczenia
l do katody diody ULED
Lutowanie kontaktéw w |
czesci Srodkowej optrody —
Przyklejenie ogona
i od spodniej strony
Aerozolowy wydruk Sciezek do wtyczki
anody i katody diody uLED l
i Aerozolowy wydruk pofaczen
: pomiedzy kontaktami
Aerozolowy wydruk kleju
) znajdujacymi sie na ogonie
epoksydowego do montazu pLED
optrody a wtyczka
| !
Hermetyzacja ukfady

Montaz klej LED
ontaz eb parylenem

Rys. 53. Poszczegoblne etapy wytwarzania optrod do optogenetyki

W procesie wytwarzania optrod na 12 etapow 4 wykorzystuje druk aerozolowy

zardbwno przewodzacych S$ciezek srebrowych, jak rowniez epoksydowego kleju E8074,

129



stosowanego wylacznie z atomizacja pneumatyczng. Tak duzy udzial w procesach
wytwarzania elektrod nerwowych AJP zawdzigcza przede wszystkim mozliwosci druku z
wysoka rozdzielczoscia na powierzchniach pofaldowanych czy z pionowymi stopniami.
Poniewaz po procesie lutowania czgs$¢ srodkowa optrody ulega deformacji (Rysunek 54) druk
aerozolowy jako jedyna z technik wytwarzania daje mozliwo$§¢ wydrukowania 14

rownoleglych linii o szerokosci okoto 10 um na optrodzie o szerokosci 700 um.

Rys. 54. Srodkowa cze$¢é optrody z wydrukowanymi 14
réwnoleglymi liniami o szeroko$ci okoto 10 um na pofalowanym

podtozu w wyniku procesu lutowania

W czeéci glowy optrody wydrukowane $ciezki przewodzace zakonczone s3 okraglym
kontaktem dedykowany pod anod¢ diody pLED za$§ w czesci ogona zakonczenie przyjmuje
ksztalt pol kontaktowych taczonych w pdzniejszych etapach z kontaktami znajdujacymi si¢ na

wtyczce optrody.

Glowa optrody| = RN :

Rys. 55. Czgé¢ gorna optrody — gtowa, z wydrukowanymi kontaktami pod anody diod LED

(lewe) oraz dolna cze$¢ optrody — ogon, z wydrukowanymi kontaktami (prawe)
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Wykorzystujac druk aerozolowy, w konfiguracji z atomizacja pneumatyczng oraz
komercyjnie dostgpnym klejem epoksydowym E8074, na wczesniej przygotowanych
okraglych kontaktach nadrukowano przewodzacy klej umozliwiajacy wykonanie montazu
klejonego diod pLED. Po potaczeniu anody z uktadem elektronicznym metoda transferu
iglowego, wypetniono pozostala pustg przestrzen pod wszystkimi diodami pLED w taki
sposob aby wytworzy¢ stabilne 1 szczelne potaczenie mechaniczne umozliwiajace
nadrukowanie pionowego kontaktu katody. Pionowe potaczenie katody z uktadem $ciezek
przewodzacych wykonano drukiem aerozolowym z wykorzystaniem przewodzacej zywicy
epoksydowej od firmy Resin Designs. Poniewaz kontakty na wtyczce optrody znajduja si¢
rowniez na czesci spodniej, ogon optrody zostal wygiety i przyklejony od spodu wtyczki.
Umozliwito to wydrukowanie polaczen pomigdzy Sciezek przewodzacych, a kontaktami i

wyprowadzeniami wtyczki optrody.

Rys. 56. Spodnia strona wtyczki optrody z wydrukowanymi

aerozolowo $ciezkami oraz potgczeniami pomigdzy optroda a

wtyczka.

Tak wykonana w pelni funkcjonalna optroda jest przygotowana na ostatni proces —
hermetyzacje parylenem. Proces ten ma na celu wytworzenie hermetycznej, biokompatybilne;j
1 jednorodnej powtoki, ktorej biozgodnos¢ umozliwi zastosowanie optrody w organizmach
zywych. Biokompatybilno$¢ jest warunkiem koniecznym, ktéry musi by¢ spelniony aby
mozna bylo stosowal opracowane narzedzia i systemy w badaniach na zwierzetach.
Dodatkowo hermetyzacja ma na celu zabezpieczenie optrody przed niszczacym dzialaniem

srodowiska zewnetrznego wydluzajac jej czas eksploatacji.
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W niniejszym podrozdziale przedstawiono zastosowanie wysokoprzewodzacych
srebrowych $ciezek wykonywanych drukiem aerozolowym w wytwarzaniu optrod
stosowanych do optogenetyki. Zaprezentowane optrody wykonane zostaty we wspotpracy z
zespotem badawczym prowadzonym przez profesora B. Schmidt’a na Uniwersytecie Otto-
von-Guericke w Magdeburgu, Niemcy. Konstrukcja optrod wymagata wytworzenia
precyzyjnych, wysokoprzewodzacych elementéw taczacych wykonanych na nieptaskim
podiozu poliamidowym. Ponadto rozdzielczo$¢ stosowanej metody musiata umozliwiaé
wykonanie przynajmniej 14 réwnolegtych linii przewodzacych mieszczacych si¢ na calej
szerokos$ci optrody (700 um) bez przebi¢ ani zwar¢. Metoda spetniajaca wszystkie powyzsze
wymagania byt druk aerozolowy. Umozliwil on wytworzenie wysokoprzewodzacego wzoru
na nieptaskim podtozu optrody realizujacego potaczenie elektryczne 7 oddzielnie
sterowanych diod pLED. Ze wzgledu na mozliwo$¢ wykonywania wydrukéw pionowych
metoda ajp zastosowana zostala rowniez do wytworzenia pionowego potaczenia

elektrycznego katody.

Wykorzystanie druku aerozolowego w konstrukcji optrod pozwolito opracowaé
miniaturowe narzedzie do optogenetycznych badan neurologicznych. Wykorzystana metoda
drukarska jest kompatybilna z pozostalymi etapami wytwarzania stosowanymi w
prezentowanej konstrukcji. Wysoko$§¢ wydruku nieprzekraczajagca 10 um zapewnia
wystarczajaca gietkos¢ optrody 1 kompatybilno$¢ z procesem implantacji na kor¢ mézgowa.
Opracowanie dziatajacej i funkcjonalnej optrody wszczepionej szczurom laboratoryjnym
poprzez prowadzone badania neurologiczne przybliza naukowcoéOw do zrozumienia pracy

mozgu a takze powodow wystepowania nieprawidtowosci w psychiatrii i neurologii.
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9 Podsumowanie i wnioski

W  niniejszej rozprawie doktorskiej przedstawiono badania, ktoére umozliwity
opracowanie technologii wytwarzania wysokoprzewodzacego tuszu do druku aerozolowego
do zastosowan w elektronice drukowanej. Pozwala to wykorzysta¢ druk aerozolowy do
wytwarzania elektroniki ,,niedostrzegalnej” czego efektem byl zaprojektowany i1 wykonany

demonstrator w postaci elastycznego mikrouktad elektronicznego.

Analiza literatury $wiatowej dotyczacej druku aerozolowego oraz przeglad ofert
dostgpnych na rynku uwidocznily brak odpowiednich materiatow do wytwarzania elastyczne;,
niskotemperaturowej mikroelektroniki drukowanej. W zwigzku z tym okre$lono cel pracy,
ktérego podstawowym zatozeniem bylo opracowanie oryginalnej technologii wytwarzania
tuszu do druku aerozolowego, zawierajagcego nanosrebro jako material fazy funkcjonalne;,
umozliwiajacego otrzymanie wydrukéw charakteryzujacych si¢ wysoka przewodnoscia
elektryczng (na poziomie 107 S/m), szerokos$cig $ciezek ponizej 30 um (nawet okoto 15 pum)
oraz grubo$cig ponizej 5 um, wytwarzanych przy pomocy niskotemperaturowych procesow
spiekania (maksymalna temperatura ponizej 100 °C). Postawiony cel pracy zostal osiggnigty.
Przedstawione wyniki badan pozwolity opracowac eksperymentalny model, ktory poprzez
zmiang parametrow nanoszenia umozliwia dostosowanie witasciwosci warstwy do potrzeb.
Pozwala to w skuteczny sposéb projektowaé mikrouktady elektroniczne wytwarzane metoda

druku aerozolowego.

Celem realizacji postawionych w pracy zadan zbudowano stanowisko laboratoryjne
umozliwiajace stabilny i precyzyjny proces ultradzwickowej atomizacji tuszow. Jednorodny
aerozol o kroplach o wielko$ci ponizej 1 um jest warunkiem koniecznym do osiggnigcia
wysoko rozdzielczego wydruku o Zadanej przewodnosci elektrycznej. Opracowane
stanowisko postuzyto do badan podatnosci na ultradzwigkowa atomizacje w trakcie doboru
mieszanki rozpuszczalnikow stosowanej w kompozycji tuszu. Poniewaz rozpuszczalniki
zawarte w tuszu do druku aerozolowego z jednej strony zapewniaja odpowiednig lepkos¢
sktadu z drugiej peniag funkcj¢ zaré6wno nosnika jak i o$rodka transportujacego materiat fazy
funkcjonalnej, doboér odpowiedniego sktadu mieszanki byt warunkiem koniecznym do
osiggnigcia przedstawionego celu pracy. Rozpuszczalniki weryfikowano pod katem lepkosci,
temperatury wrzenia, gestosci oraz podatnosci na atomizacje ultradzwigkowa. Nastepnie
badaniom poddano mieszanki rozpuszczalnikow taczac wytypowane materialy w

dwusktadnikowe kompozycje o roznych zawartosciach (w stosunku 9:1, 8:2 1 7:3), z ktérych
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wybrano dwie charakteryzujace si¢ najwyzszym stopniem atomizacji i lepkoscig odpowiednia
do druku aerozolowego. Witasciwg zawarto$¢ rozpuszczalnikOw w mieszance wybrano
przeprowadzajac testy tuszow zawierajacych 25% wt. nanoproszku srebra badajac lepkosé
tuszu oraz jego podatno$¢ na ultradzwigkowa atomizacj¢. Dobor mieszanki rozpuszczalnikéw
zakonczono wytypowaniem dwodch sktadow zastosowanych w dalszych badaniach — 90% wt.

2-butanonu 1 10% wt. metanolu oraz 90% wt. toluenu 1 10% wt. dichlorometanu.

W celu zwigkszenia jednorodno$ci i stabilnosci tuszu przeprowadzono badania
wplywu surfaktantow na wilasciwosci otrzymanych warstw. Przewodno$¢ elektryczng oraz
adhezje warstw uwarunkowano od ilosci zastosowanego Srodka powierzchniowo-czynnego
osiggajac najwyzsza przewodnos¢ wydruku dla 2% wt. dodatku surfaktantu. Badaniu poddano
cztery $rodki powierzchniowo-czynne: AKM-0531, Capston FS-3100, Triton X-110 oraz
Span 85. Testy wykazaty, ze dodatek AKM-0531 w ilo$ci 2% wt. zwigksza jednorodnos¢

tuszu oraz jego stabilno$¢ pozwalajac otrzymaé wydruki o przewodnos$ci okoto 4-107 S/m.

Opracowanie finalnej kompozycji wysokoprzewodzacego tuszu do druku
aerozolowego przeprowadzono badajac wplyw rodzaju materialu fazy funkcjonalnej na
podatnos¢ na atomizacje ultradzwickowg tuszow oraz wlasciwosci otrzymanych wydrukow.
W eksperymencie wykorzystano material srebrowy w postaci nanoproszku, mikroproszku
oraz sferycznego proszku srebra. Wyniki badan wskazuja, ze zastosowanie materiatu o
mniejszej Srednicy skutkuje nizsza wymagang energia potrzebng do wilasciwego spieczenia
warstwy oraz jej wyzszg przewodnoscig elektryczng. Ponadto wielko$¢ zastosowanego
proszku materiatu fazy funkcjonalnej wptywa na jakos$¢ atomizacji ultradzwickowe;j. Proszek
o mniejszych wymiarach charakteryzuje si¢ nizsza waga dzigki czemu krople aerozolu
zawierajace nanoproszek srebra nie opadaja, co pozwala osiagnaé gestsza i bardzie wydajna
mglte. W zwigzku z tym do finalnej kompozycji tuszu wybrano nanoproszek srebra jako

material fazy funkcjonalne;.

W ostatnim rozdziale niniejszej pracy przedstawiono przyklady zastosowania druku
aerozolowego w wytwarzaniu elektronicznych elementéw drukowanych do elektroniki
niedostrzegalnej. W ramach niniejszej pracy zaprojektowano oraz wykonano elastyczny
mikrouktad elektroniczny wytworzony przy pomocy procesdw niskopemperaturowych

(ponizej 300°C). Zaprezentowany demonstrator jest dwuwarstwowym elementem
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hybrydowym w postaci czujnika pojemnos$ci. Potwierdza on mozliwos$¢ zastosowania druku

aerozolowego do wytwarzania elektroniki niedostrzegalne;.

Przeprowadzone ~w  pracy badania umozliwily roéwniez  wykorzystanie
wysokoprzewodzacego druku aerozolowego w konstrukcji optrod do optogenetyki. Optrody
sa wyspecjalizowanymi elementami elektronicznymi zawierajacymi matryce elektrod
umozliwiajacych rejestracje impulsow nerwowych z zastosowaniem elektrokortikografii.
Ponadto optrody zawieraja struktur¢ $wiecgca, w postaci macierzy diod PLED, stuzaca do
generowania impulsu aktywujacego komorki nerwowe mézgu. Druk aerozolowy w budowie
optrod zostal zastosowany jako metoda wytworzenia  wysokoprzewodzacych,
wysokorozdzielczych a jednoczes$nie elastycznych Sciezek o szeroko$ciach ponizej 20 pm,
doprowadzajacych zasilanie do matrycy PLED. Mikrometrowe szerokosci $ciezek umozliwity
przeprowadzenie 14 rownoleglych linii zasilajacych na optrodzie o szerokos$ci 700 pm bez
ryzyka przepie¢ ani zwar¢. Pozwolito to stworzy¢ matryce zawierajacg 7 zrédet PLED

umozliwiajgcg rozszerzone badania neurologiczne pracy mozgu szczurdéw laboratoryjnych.

W niniejszej rozprawie przedstawiono badania, ktore umozliwity opracowanie sktadu
wysokoprzewodzacego tuszu do druku aerozolowego. Zrealizowano wszystkie zaplanowane
zadania co pozwolito osiggna¢ cel gldéwny pracy. Opracowany tusz pozwala wytwarza¢ wzory
metoda druku aerozolowego, charakteryzujace si¢ szerokos$cig linii ponizej 30 pm, gruboscig
ponizej 5 um oraz przewodnoscig elektryczng powyzej 10’ S/m wykonywane przy pomocy
niskotemperaturowych procesow (ponizej 100 °C). Ze wzgledu na oryginalno$¢
opracowanego sktadu w przygotowaniu jest wdrozenie receptury wytwarzania tuszu w firmie
Novelinks sp. z 0. 0. Opracowany tusz, poprzez zminiaturyzowanie wydrukéw do granicy
widoczno$ci oka ludzkiego, pozwala =zastosowaé¢ druk aerozolowy w elektronice
niedostrzegalnej, a takze w elektronice papierowej czy strukturalnej. Zaprezentowana metoda
wytwarzania elastycznych mikrouktadow elektronicznych poprzez zastosowanie techniki
elektroniki drukowanej oraz fotonicznego procesu spiekania jest bardzo wydajna 1 w
przysztosci moze zosta¢ zastosowana na linii produkcyjnej. Ponadto synergia druku AJP oraz
spiekania $wiattem umozliwila spetnienie wymagan stawianych elektronice niedostrzegalne;j i
wypehiienie luki w technikach i1 metodach wytwarzania miniaturowych systemow
elektronicznych. Pozwala to drukowa¢ mikrosystemy funkcjonalne znaczaco rozszerzajac
mozliwosci  zastosowania elektroniki drukowanej w  wytwarzaniu mikrouktadow
elektronicznych wchodzacych w sklad internetu rzeczy.
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Wyniki przeprowadzonych badan opublikowane zostaty w 31 artykutach w
czasopismach recenzowanych, w tym 7 z listy JCR. Ponad to wyniki zaprezentowano na
licznych konferencjach migdzynarodowych w tym konferencji European Microelectronic and
Packaging Conference w 2018 roku. W 2016 roku autor byl beneficjentem
kréotkoterminowego wyjazdu stypendialnego do Uniwersytetu Otto-von-Guericke w
Magdeburgu (Niemcy) w ramach Niemieckiej Centrali Wymiany Akademickiej DAAD. Za
osiggniecia naukowe, powstale w trakcie realizacji niniejszej pracy, autor zostat nagrodzony

zespotowa nagroda Rektora Politechniki Warszawskiej pierwszego stopnia w 2018 roku.
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Cree®UltraThin™ Gen Il LEDs

Data Sheet

CxxxUT190-Sxxxx-31

Cree's UltraThin LEDs combine highly efficient InGaN materials with Cree’s proprietary GeSiC® substrate to deliver

superior price/performance for blue LEDs. These vertically structured LED chips are small in size and require a low

forward voltage. Cree’s UT™ series chips are tested for conformity to optical and electrical specifications and the

ability to withstand 1000 V ESD. Applications include keypad backlighting where sub-miniaturization and thinner
form factors are required.

FEATURES APPLICATIONS

.

Small Chip = 190 x 190 x 50 pm Mobile Phone Keypads
¢ UT LED Performance

Audio Product Display Lighting
450 & 460 nm - 12 mW min.

Mobile Appliance Keypads
470 nm - 10 mW min.

Automotive Applications
527 nm - 3.0 mW min.

Low Forward Voltage

2.9 V Typical at 5 mA
Single Wire Bond Structure
Class 2 ESD Rating
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