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1. Вступ
У даний час у різних галузях широко використовуються друкарські технології. Без них

неможливо уявити друк книг, плакатів та рекламної продукції, виготовлення тканин, а також
друк захисних покриттів або нанесення точно дозованих об’ємів речовин, швидке прототипу-
вання і багато іншого. Ще одним новим і важливим напрямком застосування функціонального
друку є друкована електроніка. В залежності від типу чорнила, що використовується,  її можна
умовно розділити на органічну і неорганічну. Друк органічними чорнилами, особливо
струмопровідними полімерами, активно вивчається і вже подекуди застосовується у
виробництві. Для струмопровідних покрить застосовують друк розчинами неорганічних
матеріалів, таких як нанорозмірні частинки міді, срібла, золота та інших.
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Використання одно- або багатошарових вуглецевих нанотрубок у друкованій
електроніці також знаходиться на стадії дослідження. Сучасними продуктами друкованої
електроніки є, наприклад, гнучкі батареї, полімерні сонячні елементи, радіочастотні
ідентифікаційні бірки, гнучкі дисплеї та давачі.

Незважаючи на проблеми, з якими сьогодні стикається застосування функціонального
струменевого друку, ця технологія має високі шанси у майбутньому замінити деякі традиційні
технології виробництва елементів електроніки. До її важливих переваг можна віднести зокрема
ефективне і економне використання матеріалів та енергії. Ефективне використання матеріалів,
що характерне для струменевого друку, відповідає умовам повністю адитивної технології,
оскільки матеріал наноситься тільки в тих місцях, де це потрібно. Це також істотно скорочує
використання небезпечних хімічних речовин.

У даній роботі ми подамо короткий шлях становлення технології з акцентом на
застосуванні в електроніці, проаналізуємо механізми, що впливають на будову, композицію,
фізико-механічні властивості результуючих структур, дамо опис матеріалів, якими оперує дана
технологія для друку електронних пристроїв та їх елементів, та окреслимо перспективи її впро-
вадження.

2. Технологія струменевого друку
Струменевий друк – метод прямого безконтактного формування рисунка шляхом нане-

сення рідкого чорнила на субстрат. Розвиток технології струменевого друку розпочався у
першій половині ХХ ст. У 1949 році Р. Елмквіст, інженер фірми «Elma-Schönander» у Швеції
(пізніше Siemens), винайшов пристрій для струменевого друку чорнилами. Даний пристрій
працював як гальванометр, але замість вказівної стрілки мав сопло [1]. За допомогою насоса
утворювався тонкий струмінь рідини, що подавався через патрубок у скляну трубку. Скляна
трубка і, відповідно, струмінь рідини могли відхилятися за допомогою поворотного механізму
пропорційно до виміряної величини. Для запису залежності виміряної величини від часу в
апараті зі сталою швидкістю протягувався папір.

У 1951 р. фірма Siemens виготовила перший струменевий принтер із “неперервним” ре-
жимом, що використовувався у харчовій та пакувальній галузях для нанесення термінів
придатності продуктів та бар-кодів. У період з 1963 по 1970 рр. було створено перший
високошвидкісний телетайп, названий «Teletype Inktronic», що використовував електростатич-
не відхилення для друку символів зі швидкістю 1200 слів за хвилину. Цей друкарський верстат
був розроблений американською компанією «The Teletype Corp Inktronic» і працював як
пристрій виводу [2].

На початку 70-х років IBM нарешті вдалося розробити стабільно працюючі струменеві
принтери для використання у промисловості. Фактичну реалізацію технології для широкого
використання здійснили компанії Canon та Hewlett Packard (HP). У 1984 р. на ринку з’явився
перший чорно-білий принтер HP, а у 1987 р. – перший кольоровий. Тоді ж «Cambridge
Consultants» запатентували альтернативний варіант струменевої голівки – “краплина-на-
вимогу” („drop on demand”, англ., надалі DoD) із використанням п’єзокристалу. Крім цього був
розроблений електростатичний спосіб генерації краплин, який розвивали компанії Casio,
Teletype, Paillard. Однак ще у 70-х рр. від нього повністю відійшли через низькі якість друку та
надійність. У 1988 р. Сanon випустив свою версію повноколірного принтера – модель BJC-440
(формату А2, із розширенням 400 dpi). Нарешті у 1990 р. був випущений HP Deskjet 500, що
став першим принтером, призначеним для масового споживача і завоював ринок [3]. У 1993 р.
японська компанія Epson вийшла на ринок з першим комерційним п’єзоелектричним
настільним принтером. З 2000 р. струменевий друк почав витісняти традиційний “трафаретний
друк”, якість друку поступово наблизилася до фотографічної. Завоювання ринку саме струме-
невою технологією відбувається завдяки ціновій доступності, високій якості та швидкості дру-
ку. У сучасних принтерах роздільна здатність досягає 5700 dpi (тобто розмір однієї краплини на
папері 4,5 мкм) [3]. У даний час на ринок установок для функціонального друку вийшли
компанії FujiFilm-Dimatix, MicroFab, Optomec, Microdrop (рис. 1) та багато інших. Сучасні
принтери здатні друкувати кольоровими чорнилами не тільки на таких традиційних субстратах,
як папір або плівки. Вони все частіше застосовуються у таких галузях, як, наприклад,
електроніка, металургія і навіть харчова промисловість, де замість чорнила використовують
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харчові барвники. Особливістю технології є можливість надзвичайно точно, дозовано і локаль-
но наносити речовини об’ємом піколітри, що і зумовлює широкий спектр застосувань. За до-
помогою "швидкого прототипування" можна створювати тривимірні фігури, і сьогодні 3D-
принтери вдалося вивести на ринок настільних принтерів.

а б

в
Рис. 1. Установки для струменевого друку: а) Teletype Inktronic System

з клавіатурою, 1963 р., предтеча сучасних систем [4]; б) Dimatix Materials Prin-
ter DMP-3000 (США), сучасна поширена установка для функціонального дру-

ку [5]; в) Autodrop Gantry System від Microdrop AG (Німеччина) [6]

Напрям струменевого друку елементів електроніки і сенсорів активно розвивається
протягом останніх п’ятнадцяти років і очікується, що ринок друкованої електроніки у
найближчі 20 років перевищить $300 млрд. Незважаючи на те, що струменевий друк − це у
чистому вигляді “2D” технологія, завдяки пошаровому нанесенню матеріалів один на один мо-
жуть бути сформовані тривимірні структури, наприклад плоский конденсатор.

На рис. 2 показана класифікація технологій струменевого друку [7]. Важливим є те, що
технології струменевого друку належать до безконтактних процесів друку, при яких нанесення
відбувається без фізичного контакту з підкладкою. Окрім зображених на рис. 2  технологій
друку були розроблені ще й інші процеси друку, які використовуються рідше. Сюди належить,
наприклад, Dry-Ink технологія, при якій тверді чорнила, що містять у собі графіт, за допомогою
іскрового розряду наносяться на підкладку; Hot-melt-технологія може використовуватися в
принтерах з п’єзоелектричними пластинками. Вона передбачає використання замість рідкого
чорнила різнокольорових воскових стержнів, що безпосередньо перед операцією друку розп-
лавляються і закріплюються при потраплянні на підкладку [8]. Також були розроблені установ-
ки, в яких і друкуюча головка, і підкладка були рухомі. Така технологія отримала назву „друк
на льоту”. Новий напрям, що дає змогу суттєво покращити роздільну здатність
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функціонального друку, – електрогідродинамічна технологія. У ній замість механічної дії
використовується електричне поле, що «витягує» рідину із сопла з утворенням конусу Тейлора,
який потім розпадається на потік дуже дрібних краплин [9].

Рис. 2. Дерево технологій струменевого друку

У даний час розроблені різні методи створення струмопровідних структур, в тому числі
оптична літографія, використання трафаретів та друк (мікро-контактний друк і струменевий
друк). Порівняння деяких найважливіших методів наведено у табл. 1. Оптична літографія та
інші традиційні методи добре розроблені для структурування мікроелектронних пристроїв. Во-
ни характеризуються високою роздільною здатністю, однак не дуже добре підходять для засто-
сування у галузі гнучкої електроніки, оскільки ці процеси досить складні, дорогі, часо- та
ресурсозатратні і використовуються здебільшого для обробки відносно невеликих ділянок, час-
то вимагають багатьох кроків із застосуванням резистів, розчинників та проявників несумісних
з пластиковими субстратами [10]. Крім цього, агресивні умови, необхідні для травлення шарів і
видалення фоторезиста, руйнують активність більшості органічних матеріалів електроніки і
полімерних підкладок [11].

Таблиця 1. Порівняння деяких типових технологій створення струмопровідного рисунку
(на основі [12]).

Фотолітографія
(Photolithography)

Мікро-контактний
друк
(μCP)

Струменевий друк
(Inkjet printing)

Вартість Дуже висока Середня Невисока
Площа Дуже мала Середня Велика

Продуктивність Невисока Висока Висока
Температура Висока Середня Низька та висока

Шаблон Потрібний Непотрібний Непотрібний
Роздільна здатність Дуже висока Висока Висока

Сумісність з
полімерами Погана Погана Дуже хороша

Гнучкість Погана Погана Хороша, цифрова
літографія

Сумісність із R2R Погана Хороша Хороша
Розхід матеріалу значний незначний незначний

Характер процесу Багатокроковий,
безконтактний

Багатокроковий,
контактний

Усе-в-одному,
безконтактний
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Технологія „безперервного струменевого друку” (continuous ink-jet)
Технологія безперервного струменевого друку, при якій перманентно формуються кра-

плини чорнила, до сьогодні використовувалась для високошвидкісного маркування й кодуван-
ня товарів, упаковок, тощо. Перевагами технології безперервного струменевого друку на дода-
ток до високої швидкості є пов’язана із нею можливість друку на нерівних поверхнях, таких, як
пляшки, яйця чи кабелі, можливість друку не лише чорнилом, а й фарбами, маслами, клеями,
смолами тощо. Недоліком методу є висока вартість, оскільки система безперервного струмене-
вого друку є досить складною [13].

Напрям струменевого друку елементів електроніки і сенсорів активно розвивається
протягом останніх десяти років, крім того, очікується, що ринок друкованої електроніки у
найближчі 20 років перевищить $300 млрд. [14]. Незважаючи на те, що струменевий друк − це
“2D” технологія, завдяки пошаровому нанесенню матеріалів один на один можуть бути
сформовані тривимірні структури, наприклад, плоский конденсатор. Для друку може викори-
стовуватись велика кількість різноманітних сумісних розчинів – від живих клітин, нанотрубок і
нановолокон або різних полімерних сполук до розчинів металевих наночастинок.

На рис. 3, 4 показано приклади системи безперервного струменевого друку. Тут чорни-
ло неперервно за допомогою насоса подається через друкуючу систему. П’єзоелектричний кри-
стал, коливаючись з певною частотою, викликає утворення крапель на виході із сопла. Таким
чином, генерується до 106 крапель в секунду, які рухаються зі швидкістю V = 40 м/с. Розмір
крапель і відстані між окремими краплями перш за все визначаються геометрією сопла,
в’язкістю чорнила, силою його поверхневого натягу і частотою збудження [15]. Виліт рідини
під час струменевого друку можна описати рівнянням Нав’є-Стокса, яке, в загальному, описує
течію в’язкої рідини. Для струменевої головки із п’єзокристалічним збуджувачем воно матиме
вигляд [16]:
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де Qr – величина потоку рідини, pυ – тиск, що створює п’єзокристал, pm – тиск на виході
із сопла, R – радіус трубки-контейнера, L – довжина, r0 – радіус сопла, µ – в’язкість рідини, T –
тривалість імпульсу, f – частота імпульсів, К – коефіцієнт.

У неперервній технології краплі, що пролітають повз електрод, в залежності від бажа-
ного зображення, набувають електричного заряду. Далі вони пролітають через електричне поле,
в якому відхиляються і направляються у вловлювач чорнила, фільтруються і, нарешті, повер-
таються у ємність з чорнилом. Незаряджені краплі вільно проходять через електричне поле і
потрапляють на рухомий субстрат, утворюючи, таким чином, бажане зображення.

Рис. 3. Система безперервного струменевого друку з бінарним відхиленням
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Рис. 4. Система безперервного струменевого друку із мульти-відхиленням

Цю систему можна удосконалити шляхом маніпуляцій з модулем «заряджаючі електро-
ди-дефлектор». Виділяють метод „бінарного відхилення” („binary deflecting“) з двома станами
заряду (рис. 3) та метод „мульти-відхилення” („multi deflecting“) з більшою кількістю станів
заряду (рис. 4).

Використання складнішої системи „multi deflecting“ дає змогу прискорити процес дру-
ку. За допомого різних станів заряду можна направляти краплі у бажане місце на субстраті,
завдяки чому розширюється область друку, і таким чином за той самий час обробляється
більша площа поверхні. Основною перевагою методу „неперервної подачі чорнила” є
швидкість, тобто кількість крапель, що генеруються за одиницю часу. Однак керування сопла-
ми є складнішим, і можна застосовувати лише спеціальні фарби і субстрати.

Метод „друку на вимогу”
Цей метод передбачає генерацію краплин лише тоді, коли це потрібно. Задане графічне

зображення розділяється на сіткову матрицю, яка в залежності від роздільної здатності містить
більше або менше інформації. Графічна програма відправляє інформацію драйверу принтера.
Тут вона перетворюється в команди принтера, що пересилаються йому в електронному вигляді.
Принтер передає сигнал на відповідне сопло, що генерує краплі чорнила. Шляхом руху
друкуючої головки та субстрату можна послідовно опрацювати усю растрову матрицю.

До методу «друку на вимогу» відносяться п’єзо- і термоструменеві технології друку. У
кожній з цих технологій генерація крапель відбувається наступним чином: чорнило подається у
спеціальні камери, з яких завдяки збільшенню тиску певний об’єм рідини виштовхується через
сопло, в результаті чого утворюється крапля. Основна різниця полягає у будові камери.

П’єзоелектрична технологія струменевого друку
Технологія п’єзоелектричного струменевого друку ґрунтується на зворотному

п’єзоелектричному ефекті. Основна перевага струменевої технології Piezo-Ink над термічною
Bubble-Jet-технологією – більш дбайливе поводження з чорнилом, оскільки воно не
нагрівається в процесі друку. Таким чином значно розширюється спектр чорнил, що можуть
бути застосованими для друку, а отже, окрім чорнил без частинок, можуть застосовуватися
пігментні чорнила, і, як буде показано далі, колоїдні розчини наночастинок. Крім того, при
відповідній конструкції друкуючої головки можна варіювати розміри крапель.

При генерації краплі у технології п’єзоелектричного струменевого друку чорнило
механічно виштовхується із сопла каналу. В залежності від будови системи виштовхування
чорнила відбувається внаслідок зміни форми або об’єму п’єзокристалу при прикладанні елек-
тричного поля, що змінює тиск у камері. Системи можуть відрізнятися своєю будовою (зокрема
розрізняють „Sideshooter“ та „Edgeshooter“ конструкції п’єзоструменевих друкуючих голівок).
На рис. 5 показано конструкцію п’єзоструменевої друкуючої головки „Sideshooter“. Єдина
відмінність між цими двома системами полягає у розташуванні сопла і п’єзоелектричного кри-
сталу. У системі „Sideshooter“ кристал розташований безпосередньо над випускним соплом (в
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результаті чого напрямок руху кристалу співпадає із напрямком виходу краплі). У системі
„Edgeshooter“ сопла повернуті на кут 90° до напрямку руху п’єзоелектричного кристала. Цикл
роботи складається з трьох основних кроків. У стані спокою на електродах немає напруги і ка-
мера наповнена чорнилом. Сила поверхневого натягу перешкоджає його витіканню через со-
пло. Під час „першого кроку” подається від’ємна різниця потенціалів, в результаті чого
п’єзоелектричний кристал змінює свою форму і піднімає еластичну пластинку. Внаслідок
деформації збільшується об’єм камери і тиск у ній зменшується. Внаслідок цього за допомогою
капілярних сил чорнило втягується із спеціальних каналів.

Рис. 5. Принцип роботи системи струменевого друку з п’єзоелектричним
приводом Sideshooter (схематично)

Під час „другого кроку” на кристал подається зворотна напруга – еластична пластинка
рухається у протилежному напрямку. Об’єм камери зменшується, а тиск збільшується, при
цьому канал подачі чорнила закривається клапаном. Часто вистачає простого звуження каналу.
Надлишковий тиск забезпечує виштовхування чорнила через сопло. Як тільки тиск зростає
настільки, щоб подолати поверхневий натяг, краплина відривається і по балістичній траєкторії
падає на підкладку. Під час „третього кроку” на п’єзоелектричний кристал не подається напру-
га і він повертається до своєї первинної форми. Невеликі коливання тиску, що відбуваються
при цьому, сприяють відриванню краплі. Після цього відбувається заповнення каналу сопла
чорнилом завдяки дії капілярних сил, при чому цей процес займає в залежності від конструкції
каналу сопла від 200 до 400 мкс [17]. Об’ємом краплини можна керувати за допомогою як
зміни частоти, так напруги на п’єзоелектричному елементі. Якість друку залежить і від розміру
краплі, і від швидкості та точності руху друкуючої головки і субстрату.

Технологія термоструменевого друку
Технологія термального струменевого друку (Bubble Jet, англ. «бульбашковий

струмінь»), найчастіше застосовується у сучасних настільних принтерах,  незважаючи на
жорсткіші вимоги до чорнил, викликані високою температурою їх використання. Для друку, як
правило, використовуються чорнила, що не містять частинок, такі як чорнила на основі барв-
ника, оскільки вони термічно стабільніші, ніж чорнила, що містять частинки, адже вони здатні
утворювати агломерати, що забивають сопла друкуючої головки. Іншим недоліком цієї
технології є низький час життя друкуючої головки через зношення і засмічення. Крім цього, не
може бути забезпечена з високою точністю генерація крапель постійного розміру [13].

Для генерації крапель (рис. 6) нагрівальний резистор за допомогою імпульсу напруги
тривалістю 3 мкс нагрівається до 300° C. Таким чином, чорнило, що знаходиться над
нагрівальним елементом, випаровується протягом 3÷10 мкс і утворює бульбашку пари. Це веде
до виштовхування краплі чорнила з сопла зі швидкістю V = 10 м/с під тиском Р = 10 бар.
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Нагрівальний елемент остигає після короткого імпульсу напруги, пара охолоджується і після
10-20 мкс конденсується. Протягом 80 мкс рідке чорнило під дією капілярних сил втягується з
ємності з чорнилом. Після цього може генеруватися наступна краплина [18].

Рис. 6. Принцип роботи системи струменевого друку із термічним приводом
(схематично)

Для друку колоїдними розчинами наночастинок найкраще придатні друкуючі голівки з
п’єзоелектричними приводами через їхню міцну конструкцію. Ці друкуючі голівки, спеціально
оптимізовані для забезпечення надійності та довговічності, часто використовуються в системах
широкоформатного друку. Перевага полягає у наявності керуючої електроніки, що дає змогу з
допомогою програмного забезпечення управляти процесом генерації крапель. Компонентами
друкуючої системи є також система позиціонування і резервуар з чорнилом. Система
позиціонування необхідна для переміщення друкуючої головки над субстратом. З резервуара
чорнило безперервно подається у друкуючу головку. Крім того, систему часто оснащують ка-
мерою, що дає можливість спостерігати за формуванням краплини [19]. Сучасні друкуючі сис-
теми забезпечують позиційну точність не менше ±5 мкм, іноді використовуються друкуючі го-
ловки із підігрівом сопел для редукції в’язкості. У табл. 2 наведені дані про параметри сучасних
промислових друкуючих головок. Крім вказаних у таблиці існують й деякі інші системи, зок-
рема комлекси з однією друкуючою головкою Microdrop, які дають змогу дуже прецизійно кон-
тролювати і вивчати процес генерації та руху краплин.

Таблиця. 2. Характеристики друкуючих головок типу DoD (інформація від виробників).

Виробник Xaar Trident Konica
Minolta

FujiFilm
Dimatix

FujiFilm
Dimatix

MicroFab
Technologies

Inc.
PiXDRO

Модель 1001 256Jet KM512XN SE3 NovaJA256 Jetlab II LP50 inkjet
Число сопел 1000 256 512 128 256 4 128

Тип рідин
УФ-

чорнила,
розчини

Різноманітні Олії, роз-
чини

УФ-
чорнила,
розчини

Різноманітні РізноманітніРізноманітні

Діапазон
в'язкості

7-50
мПа·с 6–14 мПа·с – 10-14

мПа·с 8-20 мПа·с 3–10 мПа·с 10–15 мПа·с

Відстань між
соплами (ефек-
тивна)

70,5 мкм 397 мкм 70,5 мкм 508 мкм 279 мкм - -

Роздільна
здатність
(ефективна)

360 dpi 64 dpi 360 dpi 50 dpi 90 dpi
(до 450 dpi) 300 dpi 200 dpi

Ряди сопел 2 1 2 1 1 1 1
Ширина
області друку 70,5 мм 102,4 мм 35,5 мм 64,5 мм 71,5 мм 300 мм 210 мм
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Об’єм крапли-
ни 6-42 пл 7-80 пл 14-42 пл 35 пл 72 пл 5 пл 4–200 пл

Кількість суб-
краплин 7 1 3 1 1 1 1

Макс. частота
друку 6 кГц 10 кГц 13,2 кГц 15 кГц 20 кГц 20 кГц 25 кГц

Точність
об’єму – 2 % – < 2 % 5 % - –

Точність
позиціонування – 7,5 мкм – 10 мкм 4 мкм 15 мкм 5 мкм

Макс. темпера-
тура друку 55 °C 70 °C 25 °C 70 °C 90 °C 25 °C 50 °C

(90 °C)

Технологія струменевого друку продовжує розвиватися, і цей процес характеризується та-
кими тенденціями:

Менший розмір крапель → дрібніші структури, вища роздільна здатність

Більше число сопел → вища швидкість, вища роздільна здатність
Вища частота друку → вища швидкість

Ширший спектр матеріалів → нові області для застосування
Більше друкуючих головок → вища продуктивність

Функціональні чорнила для струменевого друку
Існують певні вимоги до рідин, що застосовуються у струменевій мікродиспенсії. На-

самперед рідина повинна бути ньютонівською, з в’язкістю ≤40 мПа∙с, поверхневим натягом
понад 20 дин/см (1 дин/см = 0,001 Н/м). Дуже низькі в’язкості можуть приводити до утворення
краплин-сателітів та затухання акустичної енергії. Щоправда, органічні рідини, такі як метанол
(в’язкість 1 мПа∙с, менша за в’язкість води), добре піддаються мікродиспенсії у струменевих
головках. Занадто високий коефіцієнт поверхневого натягу теж створює труднощі, але, до при-
кладу, навіть припої з поверхневим натягом, більшим від водяного у 6 разів (400 дин/см),
піддаються струменевому нанесенню [20]. Рідини з в’язкістю >40 мПа·с досить важко
піддаються диспенсії: краплини, що вилітають із сопла, мають довгий “хвіст” – рідина
витягується. На ці параметри можна впливати за допомогою вибору відповідного розчинника
та застосування поверхнево-активних речовин (ПАР) [18]. Суспензії з вмістом частинок, на-
приклад пігментні чорнила чи колоїди металів, є прийнятними для струменевого нанесення до-
ти, поки розміри частинок або їхніх агломератів не зумовлять відхилення параметрів рідини від
вище названих. Частинки, розміри яких є більшими ніж 5% діаметра сопла, спричиняють
нестабільність у процесі утворення краплини, можуть забивати сопло. Ряд рідин, що
піддаються мікродиспенсії, можна розширити з допомогою нагрівання, охолодження,
перемішування, розтирання, очистки, продуву, попередньої осциляції та інших методів. Де-
тально матеріали для функціонального друку буде розглянуто далі.

На додаток до поверхневого натягу і в’язкості важливою передумовою для використан-
ня функціональних чорнил, зокрема з металевими наночастинками, є їхня стабільність. Йдеться
насамперед про утворення різного осаду та осадження самих функціональних частинок. Також
нестабільність часто спричинена взаємодією між компонентами чорнила або між чорнилом і
резервуаром. Тривалий термін зберігання і коливання температури зберігання зазвичай викли-
кають проблеми. Так, окремі компоненти чорнила випаровуються, внаслідок чого змінюється
склад чорнила або відбувається осадження частинок, що в ньому містяться [21]. Схильність до
седиментації залежить насамперед від розміру частинок, в’язкості рідини-носія, концентрації
твердих частинок та різниці густини частинки і рідини. Що більші частинки, менша в’язкість
дисперсійного середовища, нижча концентрація твердих частинок, і що більша різниця густи-
ни, то швидше проходить осадження (рис. 7). При струменевому друці жодна з перерахованих
вище характеристик не повинна змінюватись, інакше не можна гарантувати прийнятну якість
друку. З цієї причини в якості стабілізуючої добавки до чорнила додають дисперговані ПАР,
що запобігають або ускладнюють флокуляцію та викликане нею осадження.
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Рис. 7. Осадженим диспергованих частинок
в рідині

Рис. 8. Флокуляція диспергованих у рідині
частинок

Диспергування чорнила, як правило, здійснюється ультразвуком або за допомогою
механічних процесів. При цьому існуючі агломерати наночастинок розбиваються і в результаті
частинки рівномірно розподіляються в рідині, що складається з розчинника, необхідних
стабілізаторів, зв’язуючих компонентів (біндерів) та інших допоміжних речовин. Оскільки час-
тинки прагнуть до найменшої можливої площі поверхні, вони знову намагаються з’єднатися
між собою. Якщо це їм вдається, то утворюються вільні об’єднання контактуючих частинок –
так звані флокулянти (рис. 8), які завдяки своїм розмірам швидше осідають, ніж окремі частин-
ки [22]; [23]. Для того, щоб запобігти утворенню флокулянтів, застосовуються стерична, елек-
тростатична або електростерична стабілізація. При стеричній стабілізації (рис. 9а) на поверхні
частинок розміщують споріднені із ПАР, довгі ланцюжки яких виступають у рідину-носій. Як-
що деякі з цих часток стикаються, то завдяки спричиненому поверхнево-активними речовина-
ми ентропійному відштовхуванню не відбувається їхнє об’єднання. При електростатичній
стабілізації (рис. 9б) застосовуються дисперговані домішки, що володіють електричним заря-
дом. Домішки утворюють мономолекулярну оболонку навколо окремих частинок, які завдяки
електростатичному відштовхуванню протидіють формуванню флокулянтів. При
електростеричній стабілізації (рис. 9в) об’єднано два ці механізми, оскільки тут електричні за-
ряди, що відповідають за відштовхування частинок, локалізовані на кінцях ланцюжків ПАР, що
виступають в рідину-носій [24]; [25].

а б

в

Рис. 9. Стабілізація наночастинок (схематично): а – сте-
рична стабілізація частинок (сірий), здійснюється зав-

дяки ланцюжкам поверхнево-активних речовин;
б – електростатична стабілізація, здійснюється  завдяки
мономолекулярній оболонці навколо окремих частинок,

заряд в залежності від застосованих матеріалів може
бути позитивним або негативним; в – електростерична
стабілізація через комбінування стеричної та електрос-

татичної стабілізації.

Нанесені на частинки ПАР (т.з. «кожух») перешкоджають також електричній
провідності, і тому вони повинні бути усуненими під час спікання надрукованих структур.
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Після видалення покриття металеві наночастинки коалесціюють між собою, причому внаслідок
розмірних ефектів для цього не потрібні високі температури [26]. Відомо, що при зменшенні
розмірів частинок до декількох нанометрів температура плавлення може суттєво знижуватися
(до 50-80%) [27-29].

3. Матеріали для функціонального струменевого друку
Колоїдні розчини металів для струменевої технології. Методи синтезу
Стандартна технологія виготовлення струмопровідних покрить для друкованих плат

базується на фотолітографії – багатоступеневому мокрому процесі, який передбачає наявність
відходів, велику кількість етапів, виготовлення масок, хімічне та електро-хімічне осадження
тощо. Інша широко впроваджена технологія трафаретного друку товстоплівкових
струмопровідних покрить вимагає виготовлення шаблонів та високих температур спікання паст
(понад 800 оС). Хоч названі підходи здатні забезпечити дуже високу стабільність та надійність,
все ж відбувався пошук альтернативних підходів, які б могли замінити вартісні технології для
певних задач або стати доповненням. Застосування в якості первинного носія
електропровідності наночастинки відкрило нові можливості – знижену температуру спікання у
порівнянні із срібно-паладієвими пастами і можливість диспенсії безконтакними методами, се-
ред них – струменевим друком (рис. 10). На даний час опубліковано не менше сотні робіт у да-
ному напрямку, який продовжує розвиватися. Очевидно, що найчастіше використовують
колоїдні чорнила, що містять наночастинки благородних металів – срібла та зрідка золота. Крім
цього, відомі роботи із застосуванням частинок міді, нікелю, алюмінію, частинок міді у срібній
і графеновій оболонках. Мідь вважається перспективною через низьку ціну (0,24 $/унція,
вартість срібла 29 $/унція) і найнижчий питомий опір серед неблагородних металів, однак на
практиці її використання в технології інк-джет обмежене властивістю до спонтанного окиснен-
ня на повітрі, в результаті чого виготовлені структури взагалі можуть не проводити електрич-
ний струм. Для розв’язання даної проблеми використовують фотонне спікання [30].

а
б

Рис. 10: а) поліімідні підкладки (40×50 мм) із надрукованим срібним
струмопровідним рисунком після термічного спікання при 250 оС 60 хв. (ваговий

вміст срібла у колоїді 36,6%). Питома струмопровідність доріжок ~2×107 см/м.
б) УКВ-радіоприймач після поверхневого монтажу компонентів з допомогою

струмопровідного клею [31]

Як відомо, існують два концептуальні підходи у створенні наноструктур, зокрема
наночастинок, – «зверху-вниз» (bottom-up, тобто від макро- до нано-) і «знизу-вверх» (top-
down, тобто від піко- до нано-) [32] (рис. 11). Простим прикладом реалізації підходу «зверху-
вниз» є тертя і розмел матеріалів. Сюди належать також різка, травлення, розпилювання
матеріалів. Цим підходом можна досягти контрольованих розмірів структур в межах 10-100 нм.
Очевидним недоліком є те, що цей підхід полягає у створенні додаткових поверхонь, а відтак і
додаткових недосконалостей поверхні, що має вплив на фізичні властивості нанооб’єктів. Цей
процес супроводжується гігантським збільшенням поверхневої енергії і вимагає великих затрат
енергії на отримання наноструктур. Цей підхід успішно використовується, наприклад, при
лазерному напиленні тонких плівок на стадії формування плазмового факелу з мішені. У свою
чергу, концепція «знизу-вверх» полягає у побудові системи із одиничних елементів – атомів,
молекул, кластерів. Під час росту кристалів ці «цеглинки» після зустрічі з поверхнею росту
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збираються у кристалічну структуру одна біля одної, після чого важливу роль відіграють
процеси самоорганізації. Встановлено, що цей підхід дає змогу отримувати структури з малою
кількістю дефектів, значною хімічною гомогенністю, кращою ближньою і дальньою
упорядкованістю через те, що рушійною силою процесу є зниження вільної енергії Гібса, яке
організовує структуру якнайближче до стану термодинамічної рівноваги. На противагу цьому
підхід «зверху-вниз» приводить до значних внутрішніх напружень, поверхневих дефектів і
забруднень. Літографію можна означити як гібридний підхід, де напилення тонкої плівки – це
«знизу-вверх», а травлення – «зверху-вниз».

Рис. 11. Підходи до створення наноструктур

Узагальнюючи методи, що використовуються для синтезу колоїдів будь-яких металів,
дослідники виділяють наступні групи методів: фізичні, хімічні, електрохімічні та інші методи
(наночастинки срібла можна виготовити навіть йонною імплантацією [33]). Деякі з цих методів
дуже добре підходять для синтезу колоїдів металів із високим ваговим вмістом частинок
(~10%) і використовуються для технології інк-джет. Це насамперед група хімічних методів, що
застосовують реакції з відновлення металу у присутності спеціальних сурфактантів.
Наприклад, відновлення срібних солей жирних кислот під час їх термічного розкладу в інертній
атмосфері дає змогу отримувати наночастинки срібла розміром декілька нанометрів.  Felba et
al. показав вплив параметрів процесу – швидкості протікання реакції, надлишку жирної
кислоти – на середній розмір і розмірний розподіл виготовлених стабілізованих
наночастинок [34].

До класичних методів формування колоїдів сріба у водних розчинах належать метод
Туркевича (цитратний метод), боргідридний метод та деякі інші. Крім цього, відомі роботи що-
до виготовлення наночастинок золота і срібла із зарядженою поверхнею, основним механізмом
стабілізації є електростатичне відштовхування частинок [35]. До недоліків групи методів
хімічного відновлення у водному середовищі належить низька концентрація наночастинок в
розчині через його низьку агрегаційну стійкість [36]. Інша група методів передбачає синтез на-
ночастинок у двохфазних водно-органічних системах (як гідрофільних, так і гідрофобних). Ці
методи зазвичай базуються на підході Бруста-Шифріна (вперше використаний для золота), у
якому відбувається формування самоорганізованого моношару на поверхні частинки. Цей ме-
тод дає змогу гнучко задавати середній розмір наночастинок, однак використовує дуже велику
кількість реагентів, а міжфазні переносники мають схильність забруднювати поверхню наноча-
стинки.

Унікальні можливості відкриває метод синтезу наночастинок у зворотних міцелах. Це
стосується, зокрема, формування частинок одночасно з гідрофобними і гідрофільними власти-
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востями [37], коли в органічному дисперсійному середовищі полярні групи стабілізуючого
агента повернуті до поверхні наночастинки, а у воді – до розчинника. Така трансформація
зв’язків зумовлює дифільні властивості. Також повідомляється про використання димерних
ПАР для отримання наночастинок срібла [38], золота і біметалічних наночастинок [39]. Перева-
га димерних ПАР полягає у тому, що вони мають низьке значення критичної концентрації
міцелоутворення. Отримані колоїди у [39] володіли дуже вузьким розмірним розподілом (d =
7,1 нм, σ = 0,9 нм) і були стабільними впродовж місяців. Загалом, ріст наночастинок срібла у
зворотних міцелах характеризують як квазірівноважний, оскільки одночасно протікають про-
цеси росту і фрагментації часток, а це призводить до отримання стабільних частинок із вузьким
розмірним розподілом [36].

Як нетрадиційні методи синтезу наночастинок металів розглядаються методи лазерної
абляції, радіолітичний метод, вакуумне випаровування, біосинтез, електро-конденсаційний ме-
тод Сведберга та інші [36].

У роботі [40] вперше було показано виготовлення активних мікроелектронних систем
струменевою технологією і розкрито ідею застосування наночастинок металів. Дослідники ви-
користовували частинки золота та срібла розмірами 5-7 нм (масова частка 10%), дисперговані в
α-терпінеолі. Відзначимо, що Redinger et al. [41; 42], а також Kamushny et al. [43], ймовірно,
вперше використали стабілізовані частинки. У [43] автори запропонували два вида «чорнил»
для друку: перший – водний розчин частинок срібла розмірами 40-60 нм у присутності
полімерного стабілізатора; другий – чорнило на основі олійної мікроемульсії (олія–вода). Од-
нак у цих колоїдах масова частка срібла була невисокою (8% wt). Зазначимо, що у даній роботі
вперше опубліковано мікрофотографії поверхні друкованих структур після спікання, на яких
спостерігається ріст зерна при підвищенні температури.

Також отримати наночастинки срібла можна відомим з літератури поліол-методом [44;
45]. Kim et al. у низці робіт [46; 47] застосовував поліол-метод для виготовлення срібного та
мідного чорнила, що були використані в струменевій технології. Загальна ідея методу полягає у
розчиненні захисного реагента чи стабілізатора у високомолекулярному спирті. Тоді додається
певний прекурсор срібла. Закономірності синтезу монодисперсних наночастинок срібла й міді
даним способом є відомими, однак такі тонкощі, як, наприклад, швидкість введення
прекурсору, вибір між підігрівом прекурсору до температури реакції чи введення водяного
розчину солі металу у нагрітий етиленгліколь, були досліджені Kim et al. і визначені
оптимальні параметри процесу. Стало відомо, що визначальний вплив на середній розмір
частинок має швидкість підігріву прекурсору. При введенні прекурсору у нагрітий
етиленгліколь температура середовища і швидкість введення є відповідальними за нуклеацію і
ріст наночастинки. За оптимальних умов (швидкість введення 2,5 мл/с і Т = 100 оС) було
отримано сферичні частинки срібла із середнім діаметром 17±2 нм (висока монодисперсність).

Коротко подамо деякі варіанти хімічних перетворень для синтезу наночастинок срібла:
- згідно з [41] до розчину нітрату срібла та алкантіолу у 2-пропанолі додавався NaBH4,

розчинений у 2-пропанолі. Розмір частинок срібла контролювався часткою алкантіолу. Час
реакції – 2 год. Після проходження реакції відбувалась фільтрація всіх вихідних матеріалів, що
не прореагували.

- 2) згідно з [46] як прекурсор використовувався нітрат срібла, розчинений в
етиленгліколі. Для стабілізації частинок використовувався полівінілпіролідон. Суміш
розмішувалась у реакторі, спорядженому дефлегматором при температурі 120 оС (30 хв.). Після
завершення реакції і охолодження до кімнатної температури частинки, що утворились, були
відділені центрифугацією і промивалися в етанолі. Таким чином було отримано два основних
роміри частинок: 21±3 нм та 47±15 нм. Далі частинки були дисперговані  у суміші
етиленгліколю та етанолу із 3%-вмістом полівінілпіролідону;

- Lee et al. відновлював срібло із нітрату з допомогою формальдегіду в присутності
полівінілпіролідону. Додавався також NaOH. Після завершення реакції відновлення суспензія
двічі промивалась ацетоном, що осаджувало частинки срібла розміром 50 нм. Концентрований
колоїд срібла був диспергований діетиленглюколем і водою в ультразвуковій ванні [48].

Варто зважити на те, що розчинник α-терпінеол, який часто застосовується, є леткою
органічною сполукою, що ускладнює його індустрійне застосування в наночорнилах.
Аналогічно, толуен (толуол) є також летким, крім цього він класифікується як токсична речо-
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вина. Спроба використати власне нетоксичні розчинники описана Lee et al. у [48]. Щоправда,
питомий опір структур, виготовлених спіканням наночорнила на основі води та етиленгліколю
був на порядок вищим за питомий опір срібла.

Синтез колоїдів міді
Колоїди міді становлять великий інтерес для струменевої технології через те, що заміна

срібла міддю здатна здешевити наночорнила із незначним зменшенням прогнозованої питомої
струмопровідності структур після спікання (1,59 мкОм×см для срібла проти 1,7 мкОм×см для
міді). За роботою виходу електрона (4,5 еВ) мідь добре підходить для створення контактів до
низки органічних напівпровідників (пентацен, PEDOT). Крім цього, мідь менше піддається
електроміграції, ніж срібло та інші метали [49]. Все ж поки що широкому впровадженню міді
стоять на заваді проблеми із досягненням високої струмопровідності після спікання через
здатність міді спонтанно окислюватися.

Після того як у 1999-2000 рр. було продемонстровано виготовлення мідних контактів з
металоорганічного чорнила [50], у дослідницьких роботах 2000-их років повідомлялося пере-
важно про синтез і використання саме колоїдних розчинів міді для потреб електроніки. Так,
Park et al. [47] виготовив придатний для друку колоїд міді поліол-методом з розмірами части-
нок 45±8 нм, досягнувши при цьому питомого опору після спікання структури в околі 17
мкОм×см. Модифікованим поліол-методом Lee et al. [51] виготовляв мідні чорнила з високим
вмістом металу (30%) та розмірами 30-65 нм. Розчини друкувалися на комерційно доступному
принтері, після чого піддавалися термічному відпалу при 200о у відновній атмосфері.
Мінімальний досягнутий питомий опір структур складав всього лише 3,6 мкОм×см і до
сьогодні залишається одним з найкращих результатів у даній галузі. В якості прекурсора вико-
ристано пентагідрат сульфату міді (CuSO4∙5H2O), як відновник – натрію гіпофосфіт-моногідрат
(NaH2PO2∙H2O), як стабілізуючий агент – полівінілпіролідон. Відновлення міді проходить за
наступною реакцією (узагальнено):

Cu2+ + H2PO2
−+ H2O →Cu0 + H2PO3

−+ 2H+

Автори показали вплив технологічних параметрів на розмірний розподіл та стабільність
результуючого розчину, запропонували нову методику гарячого змішування, чим в цілому за-
безпечили високу стабільність колоїду протягом тривалого часу (понад 3 тижні) без особливих
умов зберігання. Цей метод вирізняється також високою продуктивністю (0,2 М, 5 л).

Класичним і простим є метод, використаний Volkman et al. для синтезу наночастинок
міді в органічній матриці для струменевого друку [41]. Наведемо деталі реакції: до розчину
нітрату міді CuCl2 –H2O (0,1 г) і гексиламіну у 2-пропанолі (85 мл) додавався боргідрид натрію
(0,22 г), розчинений у 2-пропанолі (85 мл). Суміш витримувалася 2 год., відфільтровувалася,
внаслідок чого отримувався стабілізований колоїд міді для струменевого друку.

У роботах [30], [52] використано колоїди  міді для фотонного спікання, однак не зазна-
чено методу їхнього синтезу, а вказано лише розробника (Samsung Electro-Mechanic, Корея) і
базові характеристики: діаметр частинок – 5 нм, розчинники – етиленгліколь і 2-метоксиетанол,
вагова частка металу 40%.  У [30] досягнуто 5 мкОм×см фотонним спіканням, у [52] – 3,67
мкОм∙см при 200 оС у відновній атмосфері азоту. Подібний за властивостями колоїд застосова-
но Saito et al. [53], термічна обробка і спікання наночастинок якого проходили в печі у
відновній атмосфері. Даний колоїд виготовлено японською компанією Harima Inc., розміри час-
тинок <10 нм. В результаті отримано низький питомий опір близько 5 мкОм×см після 15-хв.
спікання при 300 оС. Відома також робота [54], де колоїд міді і міді-олова (ядро-оболонка) ви-
готовляли розмішуванням нанопорошків у різних дисперсійних середовищах (причому вагова
частка металу була значною ~37%), друкували на поліімідні підкладки і спікали лазером
(YAG:Nd, третя гармоніка), однак такі чорнила демонстрували значну седиментацію (розчин
залишався стабільним не більше 30 хв.), а це, у свою чергу, ставить під сумнів практичність
його використання. Про наявність електричної провідності друкованих і спечених структур у
роботі не вказується. Високовмісні колоїди міді (40%) успішно використано також для
електрогідродинамічного струменевого друку струменевих доріжок, однак деталей синтезу
колоїдів не повідомляється, лише базові характеристики, як наприклад розмір частинок (20 нм).
Особливість даного методу нанесення полягає у значно вищій роздільній здатності друку (ши-
рина типової доріжки на склі ~30 мкм, товщина покриття до 1 мкм). Спікання проводили в
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інертній атмосфері при 230 оС, внаслідок чого отримували струмопровідні доріжки з питомим
опором 9,2 мкОм×см [55]. Цей результат вказує на перспективність технології.

Значного прогресу досягла компанія Novacentrix (Остін, США), яка розробила і вивела
на ринок інноваційне чорнило і установки фотонного спікання для виробництва
струмопровідних елементів гнучких плат. Їхнє чорнило Metalon® ICI-003 створене на базі вод-
ного розчину наночастинок оксиду міді [56]. Колоїд також містить у собі присадку-відновник.
При імпульсному опроміненні колоїду (~1-10 мс) високопотужною ксеноновою лампою
відбувається реакція відновлення міді та формування мезопористого струмопровідного покрит-
тя із поверхневим опором <20 мОм/см, а за даними [57] питомий опір після спікання чорнила
ІСІ-003 складає приблизно 50 мкОм×см (у 30 разів більший за питомий опір об’ємної міді).

(Закінчення статті – у наступному числі журналу)
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