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SAZETAK

U ovom radu je provedena usporedba dviju metoda obrade inkjet tiskane nanosrebrne tinte na
staklenoj podlozi. U peci za zarenje provedena je klasi¢na toplinska obrada tankih filmova, a

pomocu sustava za generiranje intenzivne pulsirajuce svjetlosti fototermalna obrada.

Preliminarnim ispitivanjima definirane su grani¢ne vrijednosti ulaznih parametara potrebnih za
dizajniranje eksperimenta. KoriStenjem programa Design-Expert predloZen je minimalni broj
eksperimenata za odredivanje optimalnih uvjeta temperature i vremena obrade za toplinski

proces, odnosno energije i broja bljeskova za fototermalni proces obrade.

Takoder su odredeni parametari s klju¢nim utjecajem na kvalitetu i elektricnu vodljivost
nanosrebrnog tankog filma inkjet ispisanog na staklenoj podlozi. Kako bi se utvrdila debljina
sloja ispisanog materijala prije i nakon obrade te njegova homogenost koristen je mikroskop

atomskih sila.

Nakon provedenih eksperimenta optimizirani su parametri te je iz rezultata vidljivo da najbolju
pozeljnost modela s rezultatima daje obrada pomoc¢u intenzivne pulsirajuce svjetlosti (IPL) pri
uvjetima maksimalne energije od 2500 J i jednog bljeska. Pri obradi IPL-om sa plo¢icama
podignutim od podloge dobije se idealna pozeljnost od 100% dok se pri obradi bez izolacije od
podloge dobije pozeljnost od 90,1%. Najbolja pozeljnost toplinske metode 1 modela, od 88,5%,

o€ituje se pri minimalnoj temperaturi od 175 °C 1 vremenu zadrZavanja od 79,61 minuta.

Kljucne rijeci: dizajn eksperimenta, inkjet ispis, intenzivna pulsirajuca svjetlost, nanocestice

srebra, obrada nanocestica



ABSTRACT

In this study, a comparison of two processing methods of inkjet printed nanosilver ink on a
glass substrate was performed. Thin films were subjected to the traditional method of heat
treatment in the annealing furnace and a technology for creating intense pulsed light (IPL) was

used for photothermal treatment.

The Design-Expert program was used to propose the minimum number of experiments to
establish the optimal temperature and processing time conditions for the thermal process, and

energy and number of flashes for the photothermal process.

The parameters that impact the quality and electrical conductivity of an inkjet-printed
nanosilver thin film on a glass substrate are also found. An atomic force microscope was used
to determine the thickness of the printed material layer before and after processing and its

homogeneity.

After the experiments, the parameters were optimized, and the results show that the best fit
between the model and the experimental results is when IPL is used to process it with 2500 J
and one flash. The best result, with 100% fit, is obtained by IPL with 2 mm raised sample,
while the best result by sample not raised from base surface is 90.1%. The best desirability of
the thermal method and model is 88.5%, which is manifested at a minimum temperature of 175

°C and a duration of 79.61 minutes.

Keywords: design of experiment, inkjet printing, intense pulsed light, silver nanoparticles,

nanoparticle processing
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1. UVOD

U novije vrijeme, zbog sve vece potrebe za minijaturizacijom elektronic¢kih uredaja i njihove
masovne proizvodnje, sve se vise istrazuje tehnologija inkjet ispisa. Primjenom tehnologije inkjet
ispisa mogu se s lakocom ispisivati slozene, visSenamjenske strukture s tintom pripravljenom od
materijala s razli¢itim fizikalno-kemijskim svojstvima. [1] Glava pisaca za inkjet ispis moZe imati
viSe stotina mlaznica, koje su precizno kontrolirane §to omogucuje izradu preciznih i slozenih
struktura. Ispis inkjet tehnologijom ekoloski je prihvatljiv proces. Ima niske troskove, a pri tome
je proizvodnja brza, osim toga tinta se distribuira samo na odabrana podrucja s visokom

ucinkovitos$¢u, §to smanjuje generiranje otpada.

Kako bi se proizvele precizne i slozene strukture koriStenjem inkjet tehnologije ispisa, potrebno je
kontrolirati i optimirati viskoznost, povrSinsku napetost i gustocu tinte podeSavanjem njenog
sastava. Stvaranje kapi tinte iz ispisnih glava i interakcija s podlogama mogu znacajno utjecati na
konac¢ne tiskane proizvode. Osim toga, inkjet pisa¢i mogu istovremeno ispisivati vise
funkcionalnih materijala i vrlo je u¢inkovit u slaganju slozenih struktura. Stoga je inkjet ispis
prikladan za proizvodnju mikrosenzora i tiskanih plocica sastavljenih od izolacijskog i vodljivog

sloja s izvrsnim elektricnim, mehanickim i toplinskim svojstvima.

Buduc¢i da struktura nanomaterijala odreduje fizikalna, opticka i elektricna svojstva elektronickih
uredaja, bitno je dobro strukturirati nanomaterijal koji se nanosi na podloge. To se postize obradom
koja se provodi na kraju proizvodnog procesa. Konvencionalne metode zagrijavanja koje se
temelje na prijenosu topline kroz medij zahtijevaju mnogo vremena i energije, stoga nisu u skladu
sa zahtjevima jeftine 1 brze proizvodnje. Takoder, ako materijal zahtjeva obradu na visokim
temperaturama, moze do¢i do trajne deformacije podloge na koju se ispisuju nanomaterijali. U
posljednje se vrijeme za konacnu obradu nanoslojeva koristi intenzivna pulsirajuca svjetlost (eng.
intense pulsed light, IPL), IPL je ucinkovita fotonska tehnologija za strukturnu i/ili kemijsku
modifikaciju razli¢itih nanomaterijala. [2] Ova metoda je jeftina i brza te primjenjiva u obradi
tankih filmova jer se visoke temperature postizu samo na povrsini bez zagrijavanja cijele podloge.
Za razliku od lasera, IPL ima Sirok raspon valnih duljina (istovremena emisija valnih duljina od
190 nm do 1100 nm) te veci radijus svjetlosne tocke Sto smanjuje broj tretmana i ubrzava proces

obrade.



1.0PCI DIO

1.1. Elektronicki uredaji

Elektronicki uredaji upravljaju tokom elektri¢ne struje u svrhu obrade informacija i upravljanja

sustavom.

Zbog siroke primjene i velike potraznje visokokvalitetnih elektronickih komponenti do izrazaja
dolaze inovativne tehnike izrade koje su brze i jeftinije u usporedbi s tradicionalnim metodama
proizvodnje. Jedan od nacina brze, precizne i jeftine metode izrade elektronickih uredaja je metoda

tiskanja.

1.2. Tiskana elektronika

Tiskana elektronika (engl. printed electronics) podrazumjeva primjenu procesa ispisa za
konstruiranje elektronickih uredaja. Najcesce koristene tiskarske tehnike u procesu izrade takve

vrste uredaja su:

e sitotisak;

¢ nakapavanje;

e rotacijsko oblaganje;

e premazivanje;

e raspriivanje;

e uranjanje;

e inkjet ispis [3]

Koriste se poznate metode proizvodnje u kombinaciji s novim materijalima za pojaCanje
mehanicke izdrzljivosti. Predvida se njihova Siroka primjena, medutim ova tehnologija se jo$

uvijek razvija.

Na taj nacin moze se proizvesti i fleksibilna elektronika, odnosno elektronicki uredaji otporna na
savijanje, preklapanje i uvijanje, Sto inace moze dovesti do smanjenja vodljivosti po cijeloj duzini

uzorka zbog remecenja veza izmedu cCestica. Kako bi tiskana elektonika odgovarala 2D i 3D

2



uredajima, potrebno je zadati tocne parametre kao Sto su vodljivost tinte, fleksibilnost supstrata i

metode ispisa potrebne za najve¢u kompatibilnost.

Tiskana elektronika moze se proizvoditi na razli¢itim podlogama primjenom razli¢itih tehnika
tiska. Za podlogu se mogu koristiti: papir, tkanina, staklo, metal i plastika. Polimerne podloge
omogucuju stvaranje elasti¢ne i1 prozirne elektronike. Najces¢i plastini supstrati su: polikarbonat
(PC), polietilen tereftalat (PET), polietilen naftalen (PEN), poliariletersulfon (PES), poliamidimid
(PAI), poliimid (PI) i polietilen (PE).[4]

Brojna su podrucja primjene u kojima se koristi tiskana elektronika. Razlog tome su njezine brojne
prednosti, kao Sto su: kompaktnost, niska cijena i dobra energetska ucinkovitost. Upravo stoga
ovoj tehnologiji otvara se mogucénost plasmana na $iroka trzista te neslu¢ene tehnicke i1 dizajnerske

mogucnosti za mnoge industrije.
Neki od primjera primjene prikazani su na slici 1:

- Senzori temperature za pakiranje hrane;

- Elektronicka oznaka proizvoda za zastitu od krivotvorenja;
- Izuzetno tanki i fleksibilni zasloni;

- Svjetlece folije;

- Tiskani senzori i antene za automobilsku industriju;

- Tiskane baterije.



Slika 1. Razli¢iti uredaji ili primjena tiskane elektronike [5].

1.3. Vodljivi nanomaterijali

Glavno svojstvo materijala koji se koriste za ispis fleksibilnih elektronickih uredaje je elektricna

vodljivost. Da bi vodljivost ispisanih materijala bila zadovoljavaju¢a koriste se metalne

nanocestice koje ne oksidiraju pri atmosferskim uvjetima, kao S§to su srebro 1 zlato. Zbog velikih

cijena pokuSavaju se naci jeftinije alternative poput aluminija, bakra i nikla ali njihova primjena

zahtjeva posebne uvjete ili dodatak aditiva kako bi se sprijecila oksidacija nanocestica.

Primjeri vodljivih nanomaterijala koji se koriste u tiskanoj elektronici su:

metalne nanocestice;
metalne nanozice;
grafen;

ugljikove nanocijevi;

organometalni spojevi (eng. metal-organic decomposition, MOD)



2.3.1 Nanosrebro

Pri sobnoj temperaturi srebro ima visoku elektri¢nu vodljivost pa se stoga srebrne nanocestice i

nanozice najcesce koriste kao vodici ili elektrode za tiskanu elektroniku [6].

Nanosrebro, ¢ija veli¢ina cCestica ne prelazi 50 nm, pogodno je za IPL sinteriranje na
temperaturama nizim od 200 °C. Opcenito, nanocestice srebra imaju relativno nisku temperaturu

taljenja 1 otporne su na oksidaciju.

Za tiskanu elektroniku koja se temelji na srebrnim nanocesticama, dva su glavna ¢imbenika koja
odreduju vodljivost tiskanog uredaja. To su dobra raspodjela nanocestica na podlozi te sinteriranje.
Morfologija i raspodjela veli¢ine srebrnih nanocestica odgovorni su za dobru pokrivenost podloge.
Nakon §to se na podlogu otisne vodljiva tinta na bazi srebrnih nanocestica, provodi se proces
sinteriranja kojim se uklanjaju otapala te stabilizatori §to omogucuje direktan kontakt izmedu
srebrnih nanocestica i stvaranje guste, vodljive mreze. Budu¢i da se uredaji obi¢no tiskaju na
fleksibilnim podlogama koji su osjetljivi na toplinu, kljuéno je provoditi sinteriranje u

kontroliranim uvjetima [7].
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Slika 2. Promjer Cestica srebra prikazan u ovisnosti s temperaturom [7].



2.3.2. Nanougljici

Najcesce koristeni nanougljici su ugljikove nanocijevi, fuleren i grafen. Svojstva nanougljika ovise
o njihovoj strukturi te dimenzijama. Izvrsna elektri¢na svojstva posljedica su sp? hibridizacije
ugljikovih atoma, pri ¢emu slobodni p-elektron omogucéava vodenje elektricne energije.
Nanougljici takoder imaju veliku specificnu povrSinu §to ih svrstava u izvrsne materijale za

primjenu u katalizatorima, kondenzatorima i baterijama.

2.4. Obrada nakon ispisa

Obrada ispisanih materijala nophodna je kako bi se uklonila disperzna sredstva i aditivi koji
omogucavaju stabilnost tinte, a smanjuju elektricnu vodljivost ispisanog sloja. To se moze posti¢i
razgradnjom, desorpcijom ili isparavanjem disperznog sredstva kako bi se omogucio bliski kontakt

izmedu nanocestica, a potom i njihovo sinteriranje.

2.4.1. Termalna obrada

Konvencionalna metoda obradivanja tiskanih tankih filmova je zagrijavanje na povisenim
temperaturama. Visoki omjer povrsine i volumena metalnih nanocestica rezultiraju drasti¢nim
smanjenjem tocCke taliSta, te se postize njihovo sinteriranje na temperaturama znatno nizim od
taliSta metala u makro obliku [8]. Pri temperaturama visim od 150 °C mnoge fleksibilne podloge
postaju neprimjenjive. Zato se provode istrazivanja da se pri visokim temperaturama izbjegnu

deformacije podloga [9].

2.4.2. Obrada pomocu intenzivne pulsirajuce svjetlosti

IPL tehnologija koristi se u medicini za lijjeCenje mnogih vaskularnih oSte¢enja i pigmentnih
promjena te u kozmeti¢koj industriji za uklanjanje neZeljenih dlagica. Sirok spektar emisije
generatora pulsirajuce svjetlosti moze ucinkovito tretirati viSekomponentne nanotinte razlicitih

fizikalno-kemijskih i optickih svojstava.
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Slika 3. Uredaj koji emitira intenzivno pulsirajuce svjetlo, sastoji se od ksenonske lampe,

reflektora, sustava za napajanje, kondenzatora i regulatora impulsa [10].

U IPL uredaju regulator impulsa pokrec¢e kondenzator koji se nabija pod visokim naponom.
Elektricna energija se isporucuje lampi u vrlo kratkom vremenskom razdoblju (unutar
milisekunde) pri ¢emu dolazi do stvaranja elektricnog luka izmedu volframovih elektroda u lampi,
uzrokujuéi svjetlosni puls. Intenzitetom zra¢enja moze se upravljati mijenjanjem parametara pulsa,

kao Sto su vrijeme trajanja, energija, napon kojim se nabijaju plo¢e kondenzatora i broj pulseva.
[10]

Na slici 4 shematski su prikazani parametri koji utjeCu na intenzitet obrade materijala te njihova
medusobna ovisnost. Zracenje proizvodeno ksenonskom lampom ovisno je o gustoCi energije

elektricnog polja kondenzatora.
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Slika 4. Kontrola parametara IPL zracenja kao funkcije vremena trajanja pulsa, primijenjenog

napona i broja pulseva. [10]

Emisijski spektar ksenonske lampe snimljen pri razli¢itim naponima prikazana je na slici 5.

Raspon vidljive emisije se poveca kada se primjeni visi napon. [10]
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Slika 5. Spektar emisije ksenonske lampe izmjeren pri razliitim primijenjenim naponima. [10]



2.5. Dizajn eksperimenta

Cilj dizajniranja eksperimenta je pronac¢i optimalne uvjete odredenog procesa ili adekvatnu
formulaciju proizvoda. To podrazumjeva maksimiziranje stabilnosti procesa, reduciranje njegovog
trajanja, minimiziranje proizvodnih troskova, povecanje u¢inkovitosti te detektiranje varijabli koje
utjecu na izvedbu procesa ili kvalitetu proizvoda [11]. U tome nam mogu pomo¢i programske
podrske kao Sto je Design-Expert. Njegova svrha je reduciranje broja potrebnih eksperimenata i
njihova statisticka analiza. Pomocu statisticke programske podrSke omogucéeno je provodenje
usporednih testova, karakterizacija i optimizacija procesa, detektiranje znacajnih parametara i
formuliranje smjesa. Design-Expert nudi alate koji omogucavaju detektiranje parametara procesa
koji su od kljuéne vaznosti za njegovu izvedbu. Takoder, omogucava generiranje idealne

kombinacije eksperimenata koji dovode do odabira zadovoljavajuceg sastava smjese.



2. EKSPERIMENTALNI DIO

2.1. Svrha rada

Svrha ovog zavr$nog rada je provesti usporedbu izmedu klasi¢nog, toplinskog procesa obrade
tankih filmova i inovativne obrade pomocu intenzivne pulsirajuce svjetlosti. Design-Expert
omogucava odabir minimalnog broja eksperimenata kako bi se odredili optimalni uvjeti
temperature i vremena obrade za toplinski proces, odnosno energije i broja bljeskova za
fototermalni proces obrade. Takoder, cilj je odrediti koji od navedenih parametara ima klju¢an
utjecaj na kvalitetu i elektri¢énu vodljivost nanosrebrnog tankog filma inkjet ispisanog na staklenoj
podlozi. Koristenjem mikroskopa atomskih sila (eng. atomic force microscope, AFM) ispitat Ce se

debljina i homogenost ispisanog filma prije i nakon razli¢itih metoda obrade.

2.2. Materijali 1 instrumenti

Materijali i instrumenti koriSteni za provedbu eksperimenta su:

- vodljiva tinta s amfifilnim nanocesticama srebra [12], tiskana u Cetiri sloja
- pokrovno stakalce (New Erie Scientific LLC, SAD);

- pe¢ za zarenje (Nabertherm);

- sustav za generiranje intenzivne pulsirajuce svjetlosti XENON X-1100 (XENON Corporation,

Massachusetts);
- sonda za mjerenje otpora u Cetiri tocke (Ossila Ltd, Ujedinjeno Kraljevstvo);
- programska podrska Design-Expert (Stat-Ease, Inc., Minneapolis);

- mikroskop atomskih sila (Nanosurf CoreAFM).
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3.3. Tijek rada

U ovom zavr$nom radu koristene su staklene ploCice s inkjet ispisanom nanotintom koja se

sastoji od amfifilnih nanocestica srebra. [12] (Slika 6).

Slika 6. Staklena plocica s inkjet ispisanim amfifilnim nanosrebrnim ¢esticama.

Proces ispisa proveden je na pokrovnim stakalcima (New Erie Scientific LLC, SAD) pomoc¢u
inkjet pisaca s Epson L800 glavom. Proces ispisa proveden je u Cetiri sloja kako bi se osigurala

visoka pokrivnost staklene povrsine.

2.3. Preliminarna ispitivanja

Kako bi se odredile gornja i donja granica procesnih parametara, temperature i vremena obrade za
toplinski proces te energije i broja bljeskova za fototermalni proces potrebno je provesti
preliminarna ispitivanja. U tu svrhu koriStena su tri uzorka inkjet ispisane nanosrebrne tinte na

staklenoj podlozi. Prvi uzorak je zagrijavan u peci za Zarenje pri 200 °C, a povrSinski otpor je
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mjeren u vremenskim intervalima od 15 ili 30 minuta kroz vremensko razdoblje od 270 minuta.
Na taj nacin omoguceno je odredivanja vremenskog raspona trajanja toplinske obrade. Drugi
uzorak je bio zagrijavan po 30 minuta na razli¢itim temperaturama (150, 175, 200, 225, 250, 275
1 300 °C) sto omogucava odredivanje temperaturnog raspona toplinske obrade za dizajniranje
eksperimenta. Posljednji, tre¢i uzorak obraden je sustavom za generiranje intenzivne pulsirajuce
svjetlosti XENON X-1100. Uzorak je proSao kroz sistemsku obradu pri naponu od 2500 V te
rasponu energije od 200 do 1700 J te naponu od 3000 V te rasponu energija od 1200 do 2500 J uz
porast energije od 100 J. Kao rezultat obrade mjeren je povrSinski otpor tretiranih uzoraka. Na
osnovi dobivenih rezultata definiraju se granice koje su ulazni parametri za dizajniranje

eksperimenata pomocu programske podrske Design-Expert 6.

Uz postavljene grani¢ne uvjete dobivene preliminarnim ispitivanjima Design-Expert 6 zadaje 13
eksperimenata s vrijednostima unutar zadanih granica. Kao izlazna veli¢ina mjeren je povrSinski

otpor.

2.4.  Mjerenje povrSinskog otpora tankog filma

Mjerenje elektri¢ne vodljivosti tankog filma (povrSinskog otpora) proveden je pomocu sonde za

mjerenje u Cetiri tocke (eng. four-point probe), Slika 7.

Slika 7. Sonda za mjerenje povrSinskog otpora u 4 tocke (eng. four-point probe).
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Staklenu plocicu stavljamo ispod sonde (Slika 8) koje o€itavaju povrSinski otpor. Princip mjerenja
zasniva se na propustanju elektri¢ne struje kroz dvije vanjske sonde, dok unutarnje sonde mjere
napon. Kao rezultat, uredaj o&itava otpor izrazen u Q-sq'. Kako bi se smanjio utjecaj
nehomogenosti ispisanog filma povrSinski otpor se mjeri na Sest pozicija, ¢etiri polozaja uz bridove
filma te dva polozaja na suprotnim dijagonalama (Slika 9). Kao konac¢na vrijednost rauna se

aritmeticka sredina svih Sest rezultata.

[RAA

Slika 8. Sonda za mjerenje povrsinskog otpora u 4 tocke (uvecan prikaz).

Slika 9. Prikaz pozicioniranja sondi tijekom mjerenja povrsinskog otpora filma.
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Tocan plan pokusa je bitan da bi se dobili dobri rezultati koji ¢e s malim odstupanjima opisati

proces.

2.5. Toplinska obrada inkjet ispisanih filmova

Jedna od obrada staklenih plocica sa slojem amfifilnih nanocestica srebra je termalna obrada. U

njoj je zagrijavan uzorak pri odredenoj temperaturi i u odredenom vremenskom intervalu.

Design-Expert kreira podatke po standardnom (std) i slu¢ajnom (run) redoslijedu. Slucajni
redoslijed se koristi pri provedbi eksperimenta, dok se standardni redoslijed koristi kada se koriste
ve¢ poznati dizajni. U tablici 1 prati se slucajni redoslijed jer ne postoje ve¢ postojeci podaci nego
se provodi eksperiment. Po podacima iz tablice 1 namjestamo pe¢ na odredenu temperaturu na

kojoj se stakalce s nanesenim srebrom grije u zadanom vremenskom interval.

Tablica 1. Prikaz plana pokusa u Design-Expertu za toplinsku obradu.

Std Run T/°C t/ min

5 1 225 135
2 2 225 30
11 3 225 135
9 4 275 240
6 5 275 135
7 6 175 240
3 7 275 30
8 8 225 240
4 9 175 135
1 10 175 30
13 11 225 135
10 12 225 135
12 13 225 135

Pec¢ u kojoj se provodi toplinska obrada prikazana je na slici 10.

14



DAY
AR RV VKRR
SO RSN

Slika 10. Pe¢ u kojoj se provodi toplinska obrada.

Nakon §to su svi uzorci prosli kroz obradu pri zadanoj temperaturi u definiranom vremenskom
intervalu, mjeri se povrSinski otpor nanosrebrnog inkjet ispisanog filma. Kada se dobiju potrebni

podatci, upisuju se u Design-Expert gdje se analiziraju.

2.6. Fototermalna obrada inkjet ispisanih filmova pomocu intenzivne pulsirajuce

svjetlosti

Sljedeca metoda obrade je pomocu intenzivne pulsirajuce svjetlosti. U tu svrhu se koristi generator
IPL-a XENON X-1100 koji emitira svjetlost vlane duljine od 190 nm do 1100 nm (Slika 11).
Pomocu integriranog ra€unala upisuju se vrijednosti napona, energije i broja bljeskova. Za potrebe
ovog eksperimenta napon kojim se nabijaju ploce kondenzatora drzi se konstantnim pri 3000 V.
Energija i broj bljeskova se namjeStaju prema dizajnu eksperimenta dobivenim pomocu

programske podrSke Design-Expert (Tablica 2).
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a)

Slika 11. Prikaz sustava za generiranje intenzivne pulsirajuce svjetlosti XENON X-1100 a)

b)

) i\

AR

(UL i

<)

integrirano racunalo za zadavanje parametara obrade b) sustav za hladenje ksenonske lampe c)

komora za uzorke s integriranom ksenonskom lampom.

Tablica 2. Prikaz plana pokusa u Design-Expertu za fototermalnu obradu pomocu intenzivne

pulsirajuce svjetlosti.
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2500
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2.7.  Odredivanje debljine 1 hrapavosti inkjet ispisanog nanosrebrnog filma na staklu

Kako bi se odredila debljina inkjet ispisanog sloja na uzorcima su napravljeni linijski prekidi
tankom iglom na dva nacina: ,,uzduz“ — odnosno u smjeru ispisa i ,,poprijeko* — okomito na smjer
ispisa. Mikroskopija atomskih sila provedena je koriStenjem uredaja Nanosurf CoreAFM pri
sobnoj temperaturi u beskontaktnom nacinu snimanja (dynamic mode) uz silicijevo osjetilo
(Tap300 Al-G) radijusa 10 nm te frekvencije vibracije 300 kHz, na povrSini 100 x 100 pm (za
potrebe analize povrSine i odredivanje debljine slojeva) te 50 x 50 um (za potrebe analize samih
slojeva naneSenih na staklenu podlogu), uz vrijeme akvizicije od 0.98 s. Slike su obradene
koristenjem Gwyddion programa. [13] PovrSinska hrapavost (Sq) je vrijednost dobivena
matematickim izracunima, korjenovanjem svake pojedine vrijednosti visine u uzorku kvadrirajuc¢i
aritmeticku sredinu tih vrijednosti. Dakle, prisutnost malih devijacija u visini moze uvelike utjecati
na samu vrijednost povrsinske hrapavosti. Povrsinska hrapavost izracunata je na desetak mjesta na

uzorku kako bi se dobila srednja vrijednost.
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3.REZULTATI I RASPRAVA

3.1.  Preliminarna ispitivanja

Kako bi se odredile vrijednosti ulaznih parametara koje su potrebne za dizajniranje eksperimenta
provedena su preliminarna ispitivanja. Da bi se ustanovio raspon vremena toplinske obrade
provedena su preliminarna ispitivanja u peci za zarenje pri konstantnoj temperaturi od 200 °C, a
povrsinski otpor se mjeri u vremenskim intervalima od 15 ili 30 min, tablica 3. Prema dobivenim

rezultatima kao raspon vremena obrade odabrano je vrijeme od 30 min do 240 min (Slika 12).

Tablica 3. Rezultati odredivanja raspona vremena obrade pri konstantnoj temperaturi od 200°C.

Toplinska obrada
T=200°C
¢t/ min R,/ Qsq! Ry | Qsq’! o
0 izvan mjernog
opsega

15 0,6582 0,7452 0,5698 0,8651 0,9352 0,4582 0,7053 0,1798
30 0,6852 0,5628 0,6521 0,5698 0,4857 0,5682 0,5873 0,0712
60 0,2685 0,3256 0,2985 0,4528 0,2698 0,2632 0,3131 0,0724
90 0,3690 0,4582 0,5698 0,4985 0,6985 10,7458 0,5566 0,1445
120 0,7458 0,8523 0,5482 0,6985 0,8965 0,7583 0,7499 0,1228
150 0,8952  0,9685 0,6985 0,8527 0,9682 0,9012 0,8807 0,1000
180 0,3256  0,9522 11,0265 1,3658 1,2368 11,2365 1,0239 0,3742
210 1,2365 11,3256 11,2655 1,6985 11,1259 1,6324 1,3807 0,2308
240 1,9582 11,2365 1,9852 11,8365 11,2365 2,0064 1,7099 0,3714
270 1,9852 2,0325 2,3654 19612 2,0254 1,8521 2,0370 0,1736
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Slika 12. Graficki prikaz ovisnosti povrSinskog otpora o vremenu toplinske obrade za

preliminarna ispitivanja.

Da bi se odredio raspon temperature pri toplinskoj obradi mjeren je povrsinski otpor svakih 30
minuta pri razli¢itim temperaturama: 150, 175, 200, 225, 250, 275 i1 300 °C (tablica 4). Prema
dobivenim rezultatima kao raspon temperature koji ¢e se koristiti kao ulazni parametar za
dizajniranje eksperimenta odabran je interval od 175 °C do 275 °C jer u tom rasponu povrsinski

otpor inkjet tiskanog nanosrebrnog filma postize minimalne vrijednosti (Slika 13).
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Tablica 4. Rezultati odredivanja raspona temperature obrade pri konstantnom vremenu

zadrzavanja u peci, 30 min.

T/°C
150
175
200
225
250
275
300

Slika 13. Graficki prikaz ovisnosti povrSinskog otpora o temperaturi pri toplinskoj obradi za

5,2300
0,6800
0,2365
0,7458
1,8254
5,2564

6,00
5,00
4,00
3,00

/Qsq!

»

2,00

R

1,00
0,00

6,2300
0,7900
0,5698
0,8521
1,2545
6,1525

100

Toplinska obrada (= 30 min )

Ry / Qsq’!

4,2600
0,8900
0,2357
0,9852
2,0854
2,7852

150

preliminarna ispitivanja.

8,1200
0,6300
0,2365
0,9248
1,9854
3,3244

3,1600
0,7300
0,5698
0,7854
1,8542
7,3654

200
T/°C

5,2600
0,8500
0,2547
0,8569
0,9658
1,5486

250

Rs,sr / qu_l
5,3767
0,7617
0,3505
0,8584
1,6618
4,4054

van granica

300

(o2
1,7000
0,1001
0,1700
0,0878
0,4468
22133

Za fototermalnu obradu odredivan je raspon energija elektricnog polja kondenzatora te napon

kojim se nabijaju ploc¢e kondenzatora. Raspon broja pulseva je odabran proizvoljno i on iznosi 1 -

3. Vrijednosti ispitivanih parametara prikazane su u tablici 5.
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Tablica 5. Rezultati preliminarnih ispitivanja pomocu sustava za generiranje intenzivne pulsirajuce

svjetlosti jednim bljeskom.

U/V E/J

2500

3000

200 - 1700

1200

1300

1400

1500

1600
1700
1800
1900
2000
2100
2200
2300
2400
2500

8,54-10°

2,36-10°

2,11-10°
23,37
26,15
5,72
6,11
4,32
3,09
11,14

2,37-10°

1,60-10*

3,36:10°
23,11
4,96
4,79
4,58
6,54
3,63
5,97

R,/ Qsq’!
3,07-10°  8,76-10*
3,53-10* = 6,46-10°

10,08 3,13-10*
25,05 5,43
22,56 11,56
3,51 18,61
5,33 4,46
1,67
4,6 4,74
3,78 3,75

2,37-10° = 3,10-10°
2,12-10°
3,11-10°
28,35
18,5 17,16
14,46 24,42
6,96 8,25
1,56 4,42
2,57
8,3

R, / Qsq?!

izvan
mjernog
opsega

izvan
mjernog
opsega

izvan
mjernog
opsega

izvan
mjernog
opsega

izvan
mjernog
opsega
1,51-10°
6,54-10°
7,83:10°
21,06
16,81
11,92
5,95
3,7
3,73
6,59

1,25-10°

9,87-10°

1,45-10°
8,98
7,63
8,57
1,47
2,1
0,94
3,16
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Slika 14. Graficki prikaz ovisnosti povrSinskog otpora o energiji pri konstantnom naponu od

3000 V pri fototermalnoj obradi za preliminarna ispitivanja.

Pri naponu od 2500 V i rasponu energije od 200 J do 1700 J povrsinski otpor je izvan mjernog
raspona uredaja Sto ukazuje na nedovoljnu obradu uzorka. Povecanjem napona na 3000 V i
energije na 1600 J o¢itan je povrsinski otpor od 1510288,33 Qsq!' Poveéanjem energije do 2500 J
povrsinski otpor se smanjuje na vrijednost 6,59 Qsq!' . Minimalna vrijednost povrsinskog otpora
postignuta je pri 3000 V i 2300 J i iznosi 3,70 Qsq'. Stoga je raspon za dizajniranje eksperimenta
odabran upravo oko to¢ke minimuma, odnosno izmedu 2000 J i 2500 J pri naponu od 3000 V koji

¢e se drzati konstantnim.

Iste vrijednosti ulaznih parametara biti ¢e koriStene za eksperimente provodene pomocu IPL

sustava gdje su uzorci odignuti od podloge za 2 mm.
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3.2. Dizajn eksperimenta

Kako bismo odredili optimalne uvjete za toplinsku i fototermalnu obradu pomocu IPL sustava
dizajnirani su eksperimenti u programskoj podrsci Design-Expert. KoriStena je metoda odzivnih
povrsina, 3-level factorial, gdje svaki parameter varira izmedu minimalne vrijednosti, srednje
vrijednosti te maksimalne vrijednosti odabranog raspona. Tocan plan pokusa je bitan da bi se dobili
dobri rezultati koji ¢e s malim odstupanjima opisati sustav. Uz postavljene grani¢ne uvjete
dobivene preliminarnim ispitivanjima Design-Expert 6 zadaje 13 eksperimenata s vrijednostima
unutar zadanih granica za svaki nacin obrade (toplinski i fototermalni). Kao izlaznu veli¢inu
mjerimo povrsinski otpor tankog filma. Mjerenje vodljivosti provodi se na sondi za mjerenje

povrsinskog otpora u Cetiri tocke prikazane na slici 7.

3.3.  Toplinska obrada

Slika 15 prikazuje usporedbu inkjet ispisanog nanosrebrnog filma na staklenoj podlozi prije 1
nakon toplinske obrade. Obradenim uzorcima izmjeren je povrSinski otpor (tablica 6). Na temelju
dobivenih rezultata napravljena je statistiCka obrada. U tablici 7 prikazani su rezultati analize
varijance (ANOVA) kvadratnog modela za dobivene povrSinske otpore. Kvadratni model je
izabran zbog najboljeg slaganja modela s eksperimentalnim podacima, na Sto ukazuje najmanje

odstupanje.

Slika 15. Prikaz usporedbe inkjet ispisane tinte s amfifilnim nanocesticama srebra na staklu prije

(lijevo) i nakon toplinske obrade (desno) pri 175 °C u trajanju od 80 min.
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Tablica 6. Prikaz izmjerenih povrsinskih otpora nakon toplinske obrade uzoraka.

Std Run T/°C t/min  Rs/Q-sq!

5 1 225 135 0,2938
2 2 225 30 0,6620
11 3 225 135 0,3235
9 4 275 240 1,9827
6 5 275 135 0,5942
7 6 175 240 1,0081
3 7 275 30 0,4356
8 8 225 240 1,3733
4 9 175 135 0,1117
1 10 175 30 0,7643
13 11 225 135 0,1693
10 12 225 135 0,2914
12 13 225 135 0,3661

Tablica 7. Rezultati analize varijance (ANOVA) kvadratnog modela.

Izvor Suma Stupnjevi Prosje¢na suma F-vrijednost p-vrijednost

kvadrata slobode kvadrata

Model 3,41 5 0,68 113,51 <0,0001

A 0,21 1 0,21 35,31 0,0006

B 1,04 1 1,04 173,62 <0,0001

A? 6,28-107 1 6,28-107 1,04 0,3408

B? 1,4 1 1,4 233,21 <0,0001

AB 0,42 1 0,42 70,66 <0,0001
Ostatak 0,042 7 6,01-1073

Ukupno 3,45 12 1,28

Stupnjevi slobode su broj ¢isto slobodnih promatranja (koja mogu varirati) kada procjenjujemo
parametre. Broj stupnjeva slobode za ovaj model je 5, dok je ukupan broj stupnjeva slobode 12. 1z
podataka smo dobili da je F- vrijednost 113,51, a p- vrijednost <0,0001, §to nam govori da je
pogreska s kojom je dobivena F- vrijednost manja od 0,0001. Dobiveni signifikantni ¢imbenici su

A- temperatura i B- vrijeme zadrzavanja.

1z rezultata dobiva se empirijski matematicki model s kodiranim parametrima:
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R, =0,29+0,19-4+0,42-B+0,048- 4 +0,71- B> +0,33-4-B (1)
Empirijski matematicki model sa stvarnim parametrima:
R, =2,9391-0,0132-7—0,0274-¢+1,9068-107 - T +6,4613-107° - > +6,2063-107 -T -t~ (2)

Korelacijski koeficijent R? govori nam koliko se dobro poklapaju podaci koji proizlaze iz modela
i eksperimentalne vrijednosti. Sto je on blizi 1 znaéi da je poklapanje bolje. U ovom slu¢aju R?
iznosi 0,9878 §to nam ukazuje na jako dobro poklapanje. Slika 16 nam prikazuje tocke koje ne

pokazuju veca odstupaju od pravca.

Normalna vjerojatnost, %
o
OEg

| T I | T
-1.78 -0.97 -0.17 0.64 145

Normalizirani ostaci

Slika 16. Graficki prikaz raspodjele normaliziranih ostataka u ovisnosti o normalnoj
vjerojatnosti.

Na slici 17 su prikazana odstupanja normaliziranih ostataka od izmjerenih vrijednosti povrSinskog

otpora. Sve tocke se nalaze u granicama dobivene analizom.
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Slika 17. Graficki prikaz ovisnosti izmjerenog povrsinskog otpora o normaliziranom ostatku.

Slika 18 prikazuje ovisnost normaliziranih ostataka o temperaturi, odnosno o vremenu

zadrzavanja. Na oba grafa vidimo da nema velikih odstupanja, te da su sve tocke unutar vrijednosti

+3.
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Slika 18. Graficki prikaz ovisnosti normaliziranih ostataka o a) temperaturi b) vremenu
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Iz podataka na slici 19 mozemo vidjeti ovisnost normaliziranih ostataka o rednom broju pokusa.

Ovim prikazom mozemo vidjeti jesu li ispitivanja nezavisna jedna od drugih.

Slika 19. Graficki prikaz ovisnosti normaliziranih ostataka o rednom broju pokusa.

Normalizirani ostatak
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Na slici 20 prikazana je usporedba izmjerenih i predvidenih vrijednosti povrSinskog otpora, te

mozemo primijetiti kako kvadratni model dobro opisuje eksperimentalne vrijednosti.

198 —

1.05 —

058 —

Predvidena vrijednost povriinskog otpora

011 —

011 0.58 1.05 152 198

Izmjerena vrijednost povriinskog otpora

Slika 20. Graficki prikaz ovisnosti predvidene i izmjerene vrijednosti povrSinskog otpora.

Iz 3D grafickog prikaza na slici 21 mozemo vidjeti kako se s povecanjem temperature smanjuje
vrijeme zadrzavanja za isti povrSinski otpor. Za nize temperature potrebno nam je duze vrijeme
zadrzavanja i obrnuto. Pri kra¢im vremenima zadrZavanja te pri nizim temperaturama, visi je
povrsinski otpor sloja nanocestica srebra. Duze vrijeme zadrzavanja i viSe temperature rezultiraju

maksimalnim povrsSinskim otporom.

28



1.98446

1.52613
. 1.06779
o
j=%
s 0.600458
<
= 0.151125
2
>
o
(=%

250.00
A: temperatura 225.00
' : 8250 30.00

B: vrijeme zadrZavanja

Slika 21. 3D graficki prikaz utjecaja vremena zadrZavanja 1 temperature na povrsinski otpor.

Da bi odabrali optimalne uvjete temperature i vremena toplinske obrade potrebno je postaviti

uvjete u Design-Expertu kao $to je prikazano u tablici 8. Za temperaturu odabiremo da je

minimalna, te za vrijeme zadrZavanja takoder minimum. Za povrSinski otpor odabiremo minimum,

ali s maksimalnim prioritetom. Iz postavljenih preduvjeta programska podr§ka nam nudi optimalne

uvjete temperature i vremena obrade (tablica 9).

Tablica 8. Uvjeti optimizacije za toplinsku obradu.

Uzorak cilj granice prioritet
T/°C minimum 175 -275 4+
t/min minimum 30- 240 4+

Rs/Q sq! minimum 0,1117-1,9827 -
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Tablica 9. Prikaz rjeSenja optimizacije prema zadanim uvjetima.

T/°C t/ min Rs/ Q-sq’!

PozZeljnost
175,00 79,61 0,303

0,885

Slika 22 prikazuje da je maksimalno poklapanje rezultata predlozenog Design-Expert-om 88,5%

koji se dobije pri vremenu zadrzavanja od 79,61 min i minimalnoj temperaturi od 175 °C .

0.8684
0663
0.442
0.221

0.000

PozZelinost

175.00

A Temperatura
3000°T ey

135.00

24000 275.00
B: vrijeme zadrZavanja

Slika 22. 3D graficki prikaz utjecaja energije i broja bljeskova na pozeljnost rezultata dobivenog

optimizacijom.
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3.4. Fototermalna obrada materijala intenzivnom pulsiraju¢om svjetlosti
Prilikom IPL obrade za razli¢ite energije i brojeve bljeskova mjeri se razlika u povrSinskim
otporima.

Na slici 23 mozemo vidjeti da je nakon IPL obrade, sloj srebra djelomic¢no uniSten, ovisno o

intenzitetu svjetla.

Slika 23. Prikaz usporedbe inkjet ispisane tinte s amfifilnim nanocesticama srebra na staklu prije

(lijevo) 1 nakon IPL obrade (desno) pri 3000 V, 2500 J i 1 bljesak.

Prema zadanim ulaznim parametrima (raspon energije i broja bljeskova) koji su dobiveni pomocu
preliminarnih ispitivanja Design-Expert kreira eksperimente (tablica 10) koje je potrebno provesti
kako bi se izvrSila optimizacija procesa fototermalne obrade inkjet tiskane tinte s amfifilnim

nanocesticama srebra na staklenoj podlozi.
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Tablica 10. Prikaz plana pokusa u Design-Expertu s izmjerenim povrSinskim otporima za IPL

obradu.

U/'v

3000

Std Run
1 1
2 2
3 3
4 4
5 5
6 6
7 7
8 8
9 9
10 10
11 11
12 12
13 13

EIJ  No/- Rs/Qsq!

2000

2250
2500
2000
2250
2500
2000
2250
2500
2250
2250
2250
2250

1

NN NN W W WRNNDN - —

1,6741

1,1440
0,3769
0,7720
0,8161
0,8899
0,9542
1,0339
1,5356
0,7924
0,8436
0,6279
0,8050

Nakon §to smo proveli obradu na svim plo¢icama mjerimo njihove otpore na ve¢ opisani nacin.

Kada upisemo otpore u Design-Expert mozemo zapoceti s analizom rezultata.

Na temelju podataka iz tablice 10, napravljena je statistiCka obrada. U Tablici 11 prikazani su

rezultati analize varijance (ANOVA) kvadratnog modela za dobivene povrSinske otpore. Izabran

je kvadratni model zbog najboljeg poklapanja modela sa eksperimentalnim podacima, $to znaci da

model pokazuje najmanje odstupanje.

Tablica 11. Rezultati analize varijance (ANOVA) kvadratnog modela.

Izvor

Model
A
B
A2
B2
AB
Ostatak
Ukupno

Suma
kvadrata
1,31
0,056
0,018
7,19-107
0,26
0,88
0,14
1,45

Stupnjevi
slobode
5

~J] = = = = =

—_
\S]

Prosjecna suma
kvadrata
0,26
0,056
0,018
7,19:10°
0,26
0,88
0,020

F-vrijednost

13,20
2,83
0,92
0,36
13,06
44,62

p-vrijednost

0,0019
0,1363
0,3703
0,5657
0,0086
0,0003
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Iz podataka dobili smo da je F- vrijednost 13,20, a p- vrijednost 0,0019, §to nam govori da je

pogreska s kojom je dobivena F- vrijednost 0,19 %. Dobiveni signifikantni ¢imbenici su A-

energija i B- broj bljeskova.

Iz rezultata dobiva se empirijski matematicki model s kodiranim parametrima:

R,=0,78+0,097- A4+0,055- B+0,051- 4> +0,31- B> +0,47- 4- B 3)
Empirijski matematicki model sa stvarnim parametrima:

R, =15,3562—-7,8212-107- E—5,3991- N, +8,1655-107 - E* +0,3060-10° - N,* +1,880-107 - E- N, (4)

U ovom slu¢aju R? iznosi 0,9041 $to nam ukazuje na jako dobro poklapanje pravca s izmjerenim

podacima. Slika 24 nam prikazuje tocke koje ne pokazuju veca odstupaju od pravca.
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Normalizirani ostaci

Slika 24. Graficki prikaz raspodjele normaliziranih ostataka u ovisnosti o normalnoj

vjerojatnosti.

Na slici 25 su prikazana odstupanja normaliziranih ostataka od izmjerenih vrijednosti povrSinskog

otpora. Sve tocke se nalaze u granicama +3.
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Slika 25. Graficki prikaz ovisnosti izmjerenog povrsinskog otpora o normaliziranom ostatku.

Slika 26 prikazuje ovisnost normaliziranih ostataka o energiji, odnosno o broju bljeskova. Na oba

grafa vidimo da nema velikih odstupanja, te da su sve tocke unutar vrijednosti £3

; 3 Residuals vs. br pulseva
Residuals vs. energija p

150 150 —|

oo

o
8
0OC

Normalizirani ostatak

150 — 05— =

Normalizirani ostatak

T T T T T T T T T T
2000 2083 21867 2250 2333 2417 2500 1 2 3

energija Broj bljeskova

a) b)

Slika 26. Graficki prikaz ovisnosti normaliziranih ostataka o a) energiji b) broju bljeskova.

Iz podataka na slici 27 mozZemo vidjeti ovisnost normaliziranih ostataka o rednom broju pokusa.

34



350
1.75 —|
) 5
o]
]
=
8
[ =]
= [ | = =
= 0.00 =
:'T_;.
[
g =
2 -1.75 — [
o
-350
T T y T T T T T Y T ! T
1 3 5 7 9 1 13
Redni broj pokusa

Slika 27. Graficki prikaz ovisnosti normaliziranih ostataka o rednom broju pokusa.

Na slici 28 prikazana je usporedba izmjerenih i predvidenih vrijednosti povrsinskog otpora, te

mozemo primijetiti da nema velikih odstupanja od centralne linije.

167 —

135 —

1.02 —

0.70 —

0.38 —

Predvidena vrijednost povrsinskog otpora

038 070 1.02 135 167

Izmjerena vrijednost povriinskog otpora

Slika 28. Graficki prikaz ovisnosti predvidene i izmjerene vrijednosti povrSinskog otpora.
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Iz 3D grafickog prikaza na slici 29 mozemo zakljuciti da je maksimalni povrsinski otpor dobiven
uz minimalni broj bljeskova i minimalnu energiju, dok je minimalni povrsinski otpor dobiven uz

minimalni broj bljeskova i maksimalnu energiju.

1.64701
. ”.147' {
1.07752 ——— "II'IIA{’

1.36227

0.792777

0.508032

povrsinski otpor

2500.00 1.00 B: broj blieskova

Slika 29. 3D prikaz ovisnosti energije i broja bljeskova o povrSinskom otporu.

Da bi optimirali model moramo postaviti uvjete u Design-Expertu, za energiju odabiremo da je u
granicama isto je slucaj i za broj bljeskova (tablica 12). Za povrSinski otpor uzimamo minimum

sa najvisim prioritetom. Iz tih podataka dobivamo rjeSenja optimizacije (tablica 13).

Tablica 12. Uvjeti optimizacije za IPL metodu.

cilj granice prioritet
E/J U granicama 2000-2500 -+
Np /- U granicama 1-3 +++
Rs/ Q-sq’! Minimum 0,38-1,67 et
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Tablica 13. Prikazuje rjeSenja optimizacije.

E/J Ny /- Rs/ Q-sq’! PoZeljnost
2500 1 0,5075 0,901

Do maksimalnog (90,1%) poklapanja modela s pocetnim kriterijima optimizacije dolazi pri

uvjetima maksimalne energije od 2500 J 1 minimalnom broju bljeskova (1 bljesak) $to je vidljivo
na slici 30.

0.901
0.680
0.459

0.239

0.018

Pozeljnost

A: energija

2125.00

2000.00 3.00
B: br bljeskova

Slika 30. 3D graficki prikaz utjecaja energije i broja bljeskova na poklapanje modela sa

izmjerenim podacima.

Nakon provedenog pokusa IPL metodom zakljucili smo da na rezultate moze utjecati to $to je
stakalce s uzorkom stavljeno direktno na plocicu za uzorak koja se takoder zagrije, a u€inak IPL-
a ovisi o toplinskoj vodljivosti podloge. Zrak je izolator te podizanjem ploc¢ice od podloge
sprjecava prijenos topline i njen utjecaj na rezultate. Zato smo za istu metodu odlucili provesti jos

jedan pokus gdje ¢emo plocicu podignuti od podloge za 2 mm.

Za taj pokus takoder smo kreirali tablicu 14 s podacima. Energije i broj bljeskova smo ostavili

istima, te smo za ploc¢ice podignute od podloge izmjerili otpor na ve¢ opisan nacin.
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Tablica 14 Prikaz plana pokusa u Design-Expertu s izmjerenim povrSinskim otporima za IPL

metodu gdje je plo€ica podignuta od podloge.

U/v Std Run E/J M /- Rs/Qsq!

6 1 2500 2 0,4679
5 2 2250 2 0,4228
2 3 2250 1 0,3005
7 4 2000 3 0,5635
1 5 2000 1 0,3098
- 12 6 2250 2 0,2718
S 13 7 2250 2 0,4869
« 4 8 2000 2 0,2824
10 9 2250 2 0,2767
9 10 2500 3 1,0407
3 11 2500 1 0,2962
11 12 2250 2 0,4707
8 13 2250 3 0,8003

Na slici 31 se nalaze plocice koje su tretirane IPL metodom dok su bile podignute od podloge za
2 mm. MoZemo vidjeti da je sloj srebra gotovo u potpunosti uniSten, $to je otezalo odredivanje
povrsinskog otpora. Kada je plocica direktno na metalnoj podlozi, zbog bolje toplinske vodljivosti,
dio topline odvodi se i na metalnu ploCicu, a ne samo na uzorak sa slojem nanosrebra. Kada
podignemo plocicu od podloge, zrak izolira uzorak od metalne podloge, te se sva toplina

koncentrira na uzorak.

Slika 31. Prikaz usporedbe inkjet ispisane tinte s amfifilnim nanocesticama srebra na staklu prije
(Iijevo) 1 nakon IPL obrade (desno) podignute od podloge za 2 mm pri 3000 V, 2500 J i 2
bljeska.

Na temelju podataka iz tablice 13, napravljena je statisticka obrada. U tablici 15 prikazani su

rezultati analize varijance (ANOVA) kvadratnog modela za dobivene povrSinske otpore.
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Tablica 15. Rezultati analize varijance (ANOVA) kvadratnog modela.

Izvor

Model
A
B
AZ
B2
AB
Ostatak
Ukupno

Iz podataka dobili smo da je F- vrijednost 18,77, a p- vrijednost 0,006, Sto nam govori da je

pogreska s kojom je dobivena F- vrijednost 0,6 %. Dobiveni znacajni faktori su A- energija i B-

Suma
kvadrata
6,00-10°"!
7,00-1072
3,70-10!
5,57-1073
8,10-102
6,00-1072
4,40-102
6,40-10"

broj bljeskova.

Stupnjevi

slobode
5

~J = == = =

12

Prosjecna suma F-vrijednost
kvadrata

1,20-10"! 18,77
7,00-1072 11,04
3,70-10"! 58,82
5,57-10° 8,75:107
8,10:107 12,67
6,00-1072 9,47
6,36:10°3

p-vrijednost

6,00-10°3
1,27-10
1,00-10%
9,28:10°!
9,20-10°3
1,79-10

Iz rezultata dobiva se empirijski matematicki model s kodiranim parametrima:

R, =0,38+0,11-4+0,25-B+4,489-10" - 4 +0,17- B> +0,12- A-B

Empirijski matematicki model sa stvarnim parametrima:

R, =1,43937-2,25708-10"*- E~1,5379- N, +7,1826-10" - E* +0,1708- N,* +4,9081-10* - E- N,

U ovom slu¢aju R? iznosi 0,9306 $to nam ukazuje na jako dobro poklapanje pravca s izmjerenim

podacima. Slika 32 nam prikazuje tocke koje ne pokazuju veca odstupaju od pravca.

)

(6)
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Slika 32. Graficki prikaz raspodjele normaliziranih ostataka u ovisnosti 0 normalnoj vjerojatnosti.

Na slici 33 su prikazana odstupanja normaliziranih ostataka od izmjerenih vrijednosti povrSinskog

otpora. Sve tocke se nalaze u granicama +3.
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Slika 33. Graficki prikaz ovisnosti izmjerenog povrsinskog otpora o normaliziranom ostatku.
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Slika 34 prikazuje ovisnost normaliziranih ostataka o energiji, odnosno o broju bljeskova. Na oba

grafa vidimo da nema velikih odstupanja, te da su sve tocke unutar vrijednosti +3.

150 —]

0.00 —|

150 —

om ER

!1!

oo

000 —

150 —

Normalizirani ostatak

150 — =2

1]
Normalizirani ostatak

T T T T
2000 2083 2167 2250 2333 2417 2500 1 2 3

energija Broj bljeskova

a) b)

Slika 34. Graficki prikaz ovisnosti normaliziranih ostataka o a) energiji b) broju bljeskova.

Iz podataka na slici 35 mozemo vidjeti ovisnost normaliziranih ostataka o rednom broju pokusa.

Normalizirani ostatak

Slika 35.

3.50
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Graficki prikaz ovisnosti normaliziranih ostataka o rednom broju pokusa.
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Na slici 36 prikazana je usporedba izmjerenih i predvidenih vrijednosti povrSinskog otpora, te

mozemo primijetiti da nema velikih odstupanja od centralne linije.

1.04 —

0.85 —

0.66 —

0.46 —

Predvidena vrijednost povrsinskog otpora

0.27 —

T T T T T
027 0.46 0.66 0.85 104

Izmjerena vrijednost povrsinskog otpora

Slika 36. Graficki prikaz ovisnosti predvidene i izmjerene vrijednosti povrSinskog otpora.

Na slici 37 iz 3D prikaza vidimo da je za maksimalni povrSinski otpor potrebna maksimalna

energija 1 maksimalni broj bljeskova.
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povrsinski otpor

2000.00
2125.00

. 2250.00
A: energija

B: br bljeskova

Slika 37. 3D prikaz ovisnosti energije 1 broja bljeskova o povrSinskom otporu.

Da bi optimirali model potrebno je postaviti uvjete u Design-Expertu, za energiju odabiremo da je
u granicama isto je i za broj bljeskova. Za povrSinski otpor uzimamo minimum sa maksimalnim

prioritetom. Iz tih podataka dobivamo rjesenja optimizacije (tablica 16).

Tablica 16. Prikaz rjeSenja optimizacije prema zadanim uvjetima.

E/J Ny / - Rs / Q-sq’! PozZeljnost
2098,05 2 0,2718 1

Na slici 38 mozemo vidjeti da se pri maksimalnoj energiji i minimalnom broju bljeskova postize

idealno poklapanje modela s po¢etnim kriterijima optimizacije
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3.5.

1.000
0.753
0.506
0.260
00137

Pozeljnost

2500.00

1.00

A: energlja 500

2000.00 3.00 B: br bljeskova

Slika 38. 3D graficki prikaz utjecaja energije i broja bljeskova na poklapanje modela s

eksperimentalnim rezultatima.

Odredivanje debljine 1 hrapavosti inkjet ispisanog nanosrebrnog filma na staklu

Nakon provedenog postupka optimizacije procesa toplinske i fototermalne obrade pomocu IPL-a

uzorci s najnizim otporom su snimljeni mikroskopom atomskih sila. Odnosno odredena je debljina

inkjet tiskanog nanosrebra prije i nakon obrade pri optimalnim uvjetima koji su dobiveni pomocu

programske podrske Design-Expert. Toplinska obrada vrSena je pri temperaturi od 175 °C u

trajanju od 135 min te fototermalna obrada IPL-om pri naponu od 3000 V, energiji od 2500 J te 1
bljesku.

Slika 39 prikazuje fotografije nastale pomoc¢u mikroskopa atomskih sila prije i nakon toplinske

obrade pri optimalnim uvjetima.
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Slika 39. Prikaz povrSine inkjet tiskane nanosrebrne tinte na staklu a) prije toplinske obrade; b)

nakon obrade pri optimalnim uvjetima 7= 175 °C, = 135 min.

Slika 40 prikazuje fotografije nastale pomocu mikroskopa atomskih sila prije i nakon fototermalne

obrade pomoc¢u IPL-a pri optimalnim uvjetima.

Slika 40. Prikaz povrsine inkjet tiskane nanosrebrne tinte na staklu a) prije fototermalne obrade;

b) nakon obrade pri optimalnim uvjetima £= 2500 J, U= 3000 V te jednom bljesku.

45



Debljine nanesenih slojeva izraCunate su za uzorke na staklenoj podlozi (tablica 17). Debljine
filmova odredene su u obje mjerene konfiguracije, a prema rezultatima prikazanima u tablici
mozemo vidjeti da su debljine dobivene mjerenjem ,,poprijeko* bitno vece. Prilikom samog
mjerenja bilo je lakSe odrediti na kojem dijelu uzorka snimati, a fizicko micanje filma bilo je teSko
namjestiti na najnizu razinu filma. Dakle, kao relevantniji rezultati izracuna debljine filmova

pokazali su se izraCuni dobiveni iz zareza postavljenih okomito u odnosu na smjer ispisa.

Tablica 17. Debljine tankih filmova.

. | 17sec | 17sec | P00 T L Hs004,1
Uzorak | neobradeni|meobradeni | o5, ;| g3g | Plesak 0ok 3000
uzduz poprijeko uzduz poprijeko 3000V V poprijeko
uzduz
Debljina/nm | 2413 4052 86,1 109.8 109.4 283.9

Prema dobivenim vrijednostima, uocljivo je kako se toplinskom obradom, kao i fototermalnom
obradom drasti¢no smanjuje debljina ispisanih filmova.
Iz izmjerenih debljina i povrSinskih otpora izracuna se vodljivost filmova prema ovoj formuli:

1
TR
Cilj je dobiti vodljivost §to sli¢niju €istom srebru zato su dobivene eksperimentalne vodljivosti
usporedene s vodljivoséu &istog srebra koja pri 20 °C iznosi 6,29 107 S/m. [14] Rezultati dobiveni
toplinskom metodom daju poboljSanja veca od 100% $to znaci da je pri analizi AFM-om doslo do
eksperimentalne pogreske. Metoda daje prividno premale debljine filma §to za rezultat daje
preveliku vodljivost. Otpori su odredeni u 6 pozicija na filmu i iz njih je dobivena srednja
vrijednost. Svih 6 mjerenja dala su isti red veliine za otpore pa pretpostavljamo da pri mjerenju
otpora nije doslo do sustavne pogreske. Zbog toga Sto se film, prije mjerenja, treba zarezati iglicom

moze do¢i do predubokog ostecenja sve do stakla, Sto ¢e utjecati na rezultate analize.

Izra¢unate podatke sadrzi tablica 18.
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Tablica 18. Prikaz dobivenih vrijednosti debljine, povrSinskih otpora, vodljivosti i postotnih

odnosa.
. .| 175°C 175 °C 2590 I 1 2590 I 1
neobradeni | neobradeni . . bljesak bljesak
Uzorak 9 . 135 min 135 min
uzduz poprijeko v o 3000V 3000V
uzduz poprijeko Y .
uzduz poprijeko
[/ nm 241,3 405,2 86,1 109,8 109,4 283,9
Rs/Qsq! - - 0,1117 0,1117 0,2962 0,2962
c/Sm’! - - 1,04-10% 8,15-107 3,09-107 1,19-107
ri % - - 165,31 129,63 49,06 18,91

U tablici 19 prikazani su rezultati izracuna povrSinske hrapavosti ispitivanih uzoraka. MoZemo

primijetiti kako se hrapavost povrSine smanjuje obradom filmova. Najniza vrijednost povrSinske

hrapavosti filmova dobije se pomocu fototermalne obrade IPL-om.

Tablica 19. Povrsinska hrapavost filmova.

Uzorak

neobradeni

175 °C, 135 min

2500 J, 1 bljesak, 3000 V

RMS / nm

82,5

44,2

36,7

Uzorci obradeni intenzivnom pulsiraju¢om svjetlo$¢u, podignuti od podloge za 2 mm nisu snimani

mikroskopom atomskih sila zbog visokog stupnja degradacije nakon procesa obrade.
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4.ZAKLJUCAK

U ovom zavrSnom radu ispitana je razlika izmedu dvije obrade Ciji je rezultat provodnost
nanocestica srebra nanesenih na staklenu podlogu. Te dvije obrade su klasi¢na termalna obrada i

inovativna obrada intenzivnom pulsiraju¢om svjetlosti.

Kako bi se ustanovio raspon vremena toplinske obrade provedena su preliminarna ispitivanja u
pedi pri konstantnoj temperaturi od 200 °C, te je kao rezultat dobiven raspon vremena od 30 do
240 min. Za raspon temperature mjeren je otpor svakih 30 min i dobiven je interval temperature
od 175 do 275 °C. Preliminarna ispitivanja za IPL izabrana su oko tocke minimuma S$to znaci da

se napon drzi konstantan pri 3000 V, a energija je u rasponu izmedu 2000 J 1 2500 J.

Za toplinsku obradu, iz 13 pokusa koje je predlozio Design-Expert, za rezultate dobivamo da R?
iznosi 0,9878, a F i p- vrijednost 113,51, odnosno <0,0001. Dok je za metodu IPL-om za R?
dobiveno 0,9041, F i p- vrijednost 13,20 i 0,0019. IPL metodom s ploCicama podignutim od
podloge R? iznosi 0,9306, a F i p- vrijednosti su 18,77 i 0,006.

Nakon optimizacije podataka vidljivo je da najbolju pozeljnost modela s eksperimentalnim
rezultatima daje IPL obrada. Op¢enito, podaci obradeni IPL-om daju bolju pozeljnost modela od
termalne obrade. MozZemo zakljuciti da je za najbolju pozeljnost od 90,1% IPL metode i modela,
potrebna maksimalna energija od 2500 J 1 jedan bljesak, isti uvjeti potrebni su za dobivanje idealne
pozeljnosti (100%) za IPL metodu sa plo¢icama podignutim od podloge. Najbolja pozeljnost
toplinske metode i modela, od 88,5%, ocituje pri minimalnoj temperaturi od 175 °C i vremenu

zadrzavanja od 79,61 minuta.
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5.POPIS SIMBOLA

d — promjer (nm)

E — energija (J)

F- vrijednost — model plana pokusa

I — intenzitet (a.u.)

L — debljina tankih filmova (nm)

N —broj (-)

p- vrijednost — vrijednost koja upucuje na signifikantnost modela
r —usporedba vodljivosti uzoraka s €istim srebrom (%)

RMS — srednja vrijednost kvadrata (eng. root mean square) (nm)
Rs — povrsinski otpor (Qsq™!)

t — vrijeme (s)

T — termodinamicka temperatura (K)

U — napon (V)

Grcki simboli

A —valna duljina (nm)

o — standardna devijacija (-)

o — vodljivost, (Sm™)

Indeksi

B — bljesak

NP — nano cestice

st — srednji
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