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Jvadas

Mokslui ir technologijoms besivystant yra stengiamasi sukurti kuo mazesnius prietaisus, dél ko
atsiranda poreikis formuoti jvairius mikrometry (ar net nanometry) eilés matmeny mikrodarinius.
Lyginant su makroskopiniy dariniy savybémis, tokiy mikrodariniy savybés Zenkliai skiriasi, kas
atveria naujas galimybes moksle ir technologijose.

Periodinius mikrodarinius formuoti galima pasitelkus daugelj budy, pavyzdziui, tiesioginio
lazerinio jraSymo metoda (TLR) [1-3], trimat] spausdintuva [4], tirpiklio liejimo ir kietyjy daleliy
iSplovimo metoda [5], faziy atskyrimo [6] ar dujy puty metodus [7], bet Siame darbe buvo naudojamas
lazerinés interferencinés litografijos (IL) metodas [8-11]. Siuo metodu galima paprastai formuoti
periodinius mikrodarinius dideliame tiryje (5x 5x 0,1 mm?). Taip pat, IL metodas yra labai
patrauklus masiniam periodiniy mikrodariniy formavimui, nes gamybos metu néra naudojami didelj
vakuumg palaikantys jrenginiai ar specialios kaukés, o paciy periodiniy mikrodariniy formavimo
nasumas yra didelis [12]. Si litografijos riiis remiasi dviejy ar daugiau koherentiniy lazerio pluosty
interferencinio intensyvumo skirstinio ,,jraSymu j fotojautry polimera. Sio metodo pagalba galima
suformuoti jvairius periodinius mikrodarinius (2D ir 3D), kurie gali buti praktiskai panaudojami
jvairiose srityse: mikrooptikoje, fotonikoje, audiniy inZinerijoje, mikrotékiy gamyboje ir t.t. [12].

Medziagos pavirSiaus savybés priklauso nuo sudétinio pavirSiaus chemijos ir pavirSiaus
morfologijos poveikio, ir pavir§ius gali buti hidrofilinis arba hidrofobinis. Ant pavirSiaus esantys
natiiraliis ar suformuoti dirbtiniai periodiniai dariniai gali padidinti pavirSiaus SiurkStumg ir taip
sustiprinti pavirSiaus atsparumg vandeniui, t. y. hidrofobines savybes [13-15], o tuo tarpu
hierarchiniai dariniai, t. y. dviejy skirtingy masteliy periodiniai dariniai, Sias pavirSiaus savybes gali
sustiprinti dar labiau [14, 16] — vandens laso drékinimo kampai ant hierarchiniy dariniy gali biiti itin
dideli ir artéti net prie 180°. Iprastai, siekiant suformuoti hierarchinj darinj, pirmo Zingsnio metu
pavirSiy reikia padengti mikrodariniais, o antro — padengti pavirSiy dar mazesniais nei pirmame
zingsnyje mikrodariniais arba nanodariniais [14, 17-19].

Daugelis augaly ir gyviiny ant savo pavir$iy turi itin mazo periodo (mikro/nano skalés) dariniy,
kurie atstumia vanden; labai efektyviai (yra hidrofobiniai arba net superhidrofobiniai), pavyzdziui,
vandeninis ¢iuozikas laisvai juda ant vandens [20], o vandens lasai nuo lotoso lapo [21] ar pauks¢iy
plunksny [22] tiesiog nurieda, dél ko Sie pavirSiai dar pasizymi ir savaiminiu valymusi
(angl. self-cleaning). Taigi, natiiraliy pavirSiy imitavimas yra vienas i§ biidy suformuoti hidrofobinius

ar net superhidrofobinius pavirSius [16].

Sio darbo tikslas — pasinaudojant interferencinés litografijos metodu suformuoti jvairaus
periodo vieno struktiiry lygio mikrodarinius ir hierarchinj (dviejy struktiiry lygio) darinj, ir iStirti jy

drékinimo savybes.



Darbo uzdaviniai:
e suformuoti skirtingo periodo vieno strukttiry lygio periodinius mikrodarinius interferencinés
litografijos metodu, keiciant naudojama lazerio galig;
e suformuoti hierarchinj (dviejy strukttry lygio) periodinj mikrodarinj;
e istirti suformuoty dariniy drékinimo savybes — iSmatuoti vandens laso kontaktinj kampg ant
dominanciy pavir$iy ir nustatyti §io kampo priklausomyb¢ nuo darinio periodo ir naudojamos

lazerio galios.



1. Literatiiros apzvalga

1.1. Interferencing litografija

Interferencine litografija (IL) yra dviejy ar daugiau koherentiniy Sviesos Saltiniy sgveikos
rezultato, t. y. susidariusio periodinio S§viesos intensyvumo skirstinio, jraSymas ] fotojautrig
medziaga — polimera. Si technologija pagrista jau ilga laika Zinomu $viesos interferencijos reiskiniu
[23] ir pasizymi ne tik gera vidine geometrine formuojamo mikrodarinio kontrole, bet ir dideliu
nasumu formuojant mikrodarinius dideliame tiiryje, dél to IL technologija yra labai patraukli masinei
periodiniy mikrodariniy gamybai [12]. Sviesos pluosty interferencijai biitina salyga yra jy
koherentiskumas, o tai reiskia, kad pluostai, kurie interferuoja, turi biiti vienodo bangos ilgio (daznio)
ir sutapti laiko atzvilgiu (t. y. sklisti sinchroniSkai). D¢l $iy priezasciy, Siam tikslui pasiekti puikiai
tinka ir yra naudojami lazeriniai pluostai. Jeigu sutampa i$skaidyty lazerio pluosty optinio kelio ilgis,
tuomet jie interferuoja sankirtos vietoje — susiformuoja intensyvumo maksimumai ir minimumai [24].
Pacios IL sistemos tarpusavyje skiriasi lazerio pluosto iSskaidymo ir surinkimo bitidais (keletas
pavyzdziy yra pateikta 1 paveiksle). Suskaidyti pluosta galima naudojant Sviesos pluosto daliklj
(1a pav.), difrakcinj optinj elementa (DOE) (1b pav.), skystyjy kristaly erdvinj §viesos moduliatoriy
(LC-SLM) (1c pav.) ar ploks&ios virsiinés prizme (1d pav.) [12]. Sio darbo metu pluostui isskaidyti

buvo naudojamas difrakcinis optinis elementas.

Lazerio pluostas

. Lazerio pluoStas azeri Stas
Pluosto daliklis Veidrodis P Lazerio pluostas
Veidrodis .
odis
LegSis LeSis
Bandinys
a)
Lazerio pluostas
DOE Kolimuojantis l¢sis Kolimuojantis lggis
Zidinio nuotolis (F1)
Lesis (L1) LC-SLM
Kauke
Diafragma F1+F2 .
LeSis
Lesis (L2) y . . .
21 . Zidinio nuotolis (F2) Ploksc¢ios vir§tinés prizme
Bandinys Bandinys Bandinys
) v
% b) c) d)

1 pav. Sviesos pluosty i§skaidymo ir surinkimo biidai: (a) $viesos pluosto daliklis; (b) difrakcinis optinis elementas;

(c) skystyjy kristaly erdvinis $viesos moduliatorius; (d) ploks¢ios vir§tinés prizmé [12].
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Mikrodariniy formavimui IL metodu pasitelkti galima du arba daugiau interferuojancius lazerio
pluostus, taCiau toliau nagrinésime tik keturiy pluosty interferencing litografija, nes eksperimenty
metu buvo naudojami biitent keturi interferuojantys pluostai. Elektrinio lauko vektorius i-jai bangai
gali biiti iSreikstas tokia iSraiSka:

E;(7 t) = Ey; cos(zi 7= wt +¢;), (1)

kur |E0i| — i-i0s bangos elektrinio lauko amplitudé¢; |El| = 2m /A — i-i0s bangos banginis vektorius;
I — koordinaciy vektorius; A — spinduliuotés bangos ilgis; @ — spinduliuotés bangos daznis; ¢ — laikas;
@; — i-ios bangos fazé. Intensyvumo pasiskirstymas keturiems suinterferavusiems pluoStams yra

iSreiskiamas tokia lygtimi:

1) (Z EG t)> : @

i=1

¢ia lauztiniai skliausteliai Zymi intensyvumo suvidurkinimg laike maZiausiai vienam
elektromagnetinio lauko svyravimui. Tuo atveju, jei visy interferuojan¢iy bangy dazniai yra vienodi,
tuomet jstat¢ (1) lygti i (2) gauname keturiy ploks¢iy bangy interferencijos intensyvumo skirstinj

[25]:

4 4 4
N 1 — 2 — — — N — 5
I(T)“EZ'EOJ +Z EO,-onCOS(ki'r _k]r +(pl_(pj) (3)
i=1 j<ii=1

Kaip matyti i$ (3) lygties, keturiy suinterferavusiy pluosty intensyvumas priklauso nuo pluosty
poliarizacijos ir fazes. Pavyzdziui, keiciant pluoSty poliarizacija galima gauti nesimetriskus, elipsés
formos interferencinius maksimumus [26], o kai dviejy pluosty, kurie yra vienas priesais kita, fazés
poslinkis yra lygus m/2, lyginant su kitais dviem pluostais, susidaro taip vadinamas ,,Sachmaty lentos*

tipo intensyvumo skirstinys [27].

X

2 pav. Simetri$kai optinei asiai i§sidés¢iusiy interferuojanciy pluosty banginiai vektoriai ir intensyvumo skirstinys
keturiems pluoStams. xyz zymi koordinaciy sistema, / — Sviesos intensyvumas interferenciniame lauke, ki, ka, ks,
k4 — interferuojanciy pluosty banginiai vektoriai, & — kampas tarp vieno i§ interferuojancio pluosto ir z asies. A4

zymi intensyvumo skirstinio perioda [12].



Keturiy pluosty interferencinis intensyvumo skirstinys yra periodinis dvejomis kryptimis
(2 pav.). Sio skirstinio periodas priklauso nuo interferuojaniy pluoity kritimo kampo 6 (t. y. kampo
tarp vieno i§ interferuojancio pluosto ir z aSies) ir pluoSty bangos ilgio 4. Keturiy pluosty
interferencijos atveju, intensyvumo skirstinio periodas iSreiskiamas Sia formule [12]:
A

A=A, =——.
T Zsing

(4)

1.2. Periodiniy polimeriniy dariniy formavimas interferencinés

litografijos metodu
Periodiniy polimeriniy dariniy formavimas interferencinés litografijos biidu yra paremtas
Sviesos ir medziagos sgveika, kurios metu fotojautrioje medziagoje, t. y. polimere, yra inicijuojama
fotopolimerizacijos reakcija. Si reakcija gali kilti dél keliy priezas¢iy: vienfotonés sugerties [28],

daugiafotonés sugerties [29], terminiy reiskiniy [30] ar griiitinés jonizacijos [31].

Lazerio pluostai

Monomeras Polimeras
Fotopolimero sluoksnis / /Interferencija
Stikliukas a) b)
Organinis
tirpiklis
Periodinis
mik}darinys
c) d)

3 pav. Periodiniy polimeriniy mikrodariniy formavimas IL metodu: a) fotopolimero sluoksnis paveikiamas
interferenciniu intensyvumo skirstiniu, kuris sukelia polimerizacijos reakcija jo tiryje; b) suformuojamas
polimerinis darinys, kuris atkartoja interferencinj intensyvumo skirstinj; c) Sviesa nepaveiktos sritys iStirpinamos

organiniame tirpiklyje; d) tirpiklis iSgarinamas ir gaunamas periodinis polimerinis mikrodarinys.

Periodiniy polimeriniy dariniy formavimas lazerinés interferencinés litografijos metodu yra

pavaizduotas 3 paveiksle. Visy pirma, j fotopolimero sluoksni yra jraSomas suformuotas
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interferencinis laukas (3a pav.), t. y. interferencinio intensyvumo skirstinio maksimumuose yra
inicijuojamas fotopolimerizacijos procesas. Fotopolimerizacija — tai spinduliuotés sukelta grandininé
cheminé reakcija, kurios metu tarpusavyje jungiasi monomery molekulés formuodamos granding —
makromolekule. Sios reakcijos metu suformuojamas periodinis polimerinis darinys, kuris atkartoja
interferencinj intensyvumo skirstinj (3b pav.). Taip pat, déka Sios reakcijos, Sviesa paveikty polimero
sri¢iy tirpumas organiniame tirpiklyje pakinta (pavyzdziui, tampa netirpus). Tuomet patalpinus
bandinj j organinj tirpiklj, lazerio spinduliuote apSviestos sritys neistirpsta ir lieka ant bandinio, o
neapsviestos sritys — istirpsta ir yra pasalinamos (3¢ pav.). Po §io proceso, kuris vadinamas ryskinimu,
tirpiklis yra iSgarinamas ir gaunamas periodinis polimerinis darinys, kurio forma atkartoja

interferuojanciy pluosty interferencinj intensyvumo skirstinj (3d pav.).

1.3. Polimerizacijos cheminé¢ reakcija

Polimerizacijos cheminé reakcija yra skirstoma ] radikaling, koordinacing ir joning,
priklausomai nuo to, kokie aktyvieji centrai dalyvauja grandinés augimo elementariojoje reakcijoje
[32]. Toliau nagrinésime tik radikaling polimerizacijos reakcija, nes $iy eksperimenty metu vyko
biitent §i reakcija. Ji inicijuojama ir pradeda plisti, kai reakcijos miSinyje atsiranda aktyviyjy centry
(laisvyjy radikaly), kurie gali reaguoti su monomeru. Laisvieji radikalai — tai dalelés, kuriy atomai
turi orbitale su nesuporuotu elektronu [32]. Radikalinés polimerizacijos reakcija galima padalinti |
keleta etapy.

1 etapas — aktyviyjy centry (laisvyjy radikaly) susidarymas. Kadangi paciy monomery kvantiné
iSeiga yra nedidel¢, tod¢l norint padidinti inicijavimo efektyvuma, | gryng polimera yra jmaiSoma
jautriy naudojamai spinduliuotei, mazos molekulinés masés ir padidinanc¢iy reakcijos kvanting iSeiga
molekuliy — fotoiniciatoriy [12]. Fotoiniciatoriui (/n) sugérus fotong (jei vyksta netiesiné sugertis —
keleta fotony), jis pereina j suzadinta biiseng (/n*) ir véliau tampa aktyviuoju centru (laisvuoju

radikalu) (Re) [12]:

h
Aktyviyjy centry susidarymas: In —— In* Re (5)

2 etapas — grandininés reakcijos inicijavimas. Susidares laisvasis radikalas (Re) ir monomeras
(M) tarpusavyje reaguoja, sudarydami monomero radikalg (RMe) — monomero ir radikalo junginj,

kuris iSoriniame sluoksnyje turi nesuporuota elektrong [12]:
Grandininés reakcijos inicijavimas: ~ Re + M —— RMe (6)

3 etapas — grandinés augimas. Susidares monomero radikalas (RMe) jungiasi su Kkitais
monomerais (M), sudarydamas monomery granding su grandinés gale esanciu nesuporuotu elektronu

(makroradikalg) (RMye) [12]:



Grandinés augimas: RMe —— RMMe —— RM,e (7)

4 etapas — grandininés reakcijos pabaiga. Auganti monomery grandiné gali biiti nutraukta dél
rekombinacijos, disproporcionavimo arba makroradikalui sureagavus su iniciatoriaus laisvuoju
radikalu [12]. Rekombinacijos atveju makroradikalai (RM,e ir RM,e) aktyviaisiais galais susijungia
1 vieng makromolekul¢ (RM,+»R) ir gaunama makromolekulé¢ su molekuline mase lygia abiejy
makroradikaly molekuliniy masiy sumai. Disproporcionavimo atveju i§ vieno makroradikalo galo
iSplésiamas vandenilio atomas ir prijungiamas prie kito makroradikalo galo ir taip susidaro dvi
atskiros uzdaros grandinés (makromolekulés) (RM, ir RM,). Makroradikalo reakcija su iniciatoriaus

laisvuoju radikalu pradeda vyrauti tada, kai polimere yra per didelé fotoiniciatoriaus koncentracija

[1,32].

Grandininés reakcijos nutraukimas:

rekombinacija RM,e + RM,,o—— RM, ., ,R (8)
disproporcionavimas RM,e + RM,,e—— RM, + RM,, 9
laisvasis fotoiniciatoriaus radikalas RM, e + Re —— RM,R (10)

1.4. Periodiniy mikrodariniy dideliame tiiryje formavimas

Siekiant suformuoti periodinj darinj didesniame tiiryje nei interferuojanciy lazerio pluosty
persiklojimo srities tiiris, tarp lazerinés apSvitos ekspozicijy bandinj reikia perstumti. 4 paveiksle yra
pavaizduotas periodinio darinio formavimo dideliame turyje (t. y. didesniame tiiryje nei gali apdirbti
viena lazeriné ekspozicija) principas arba mikrodarinio ,,pratgsimo* principas [12].

Bandinys (padidintas vaizdas iS virSaus)
Lazerinés

ekspozicijos Persiklojimas

,,Pratestas® darinys

4 pav. , Pratesimo* principas periodinio darinio formavimo metu. Skai¢iai 1-16 zymi lazerines ekspozicijas ir j
29

padétis ant bandinio.



Jeigu siekiama suformuoti periodinj darinj, kurio struktiiros elementai ($iy eksperimenty
metu — mikrostulpeliai) tiek darinio centre, tiek jo krastuose biity vienodi, yra labai svarbu parinkti
tinkamg bandinio poslinkio tarp lazeriniy ekspozicijy Zingsnj (poslinkis privalo biiti formuojamo
darinio periodo kartotinis) ir atsizvelgti j tai, kad interferencinio intensyvumo skirstinio gaubtiné yra
Gauso formos, todél dviejy skirtingy interferenciniy zony krastai vienas su kitu turi persikloti taip,
kad centrinéje interferencinés zonos dalyje formuojami dariniai ir interferencinés zonos kraste
formuojami dariniai gauty vienoda lazering apsvitos doze. 5 paveiksle yra pavaizduotas tinkamas ir

netinkamas mikrodarinio ,,pratgsimas‘, kai dariniai buvo ,,tgsiami* j vieng pusg.

g.
220>
200
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¢)
5 pav. Mikrodarinio ,,pratgsimo® principo pavyzdys: a) viena lazerine ekspozicija suformuotas periodinis darinys

(darinio periodas lygus 7,5 um); b) ir ¢) periodiniai dariniai, suformuoti taikant ,,pratgsimo* principa, kai bandinio

poslinkio tarp lazeriniy ekspozicijy zingsnis yra 30 um (b) ir 32 pm (c) [12].

S5a pav. yra pavaizduotas viena lazerine ekspozicija suformuotas 7,5 um periodo darinys.
5b pav. pateiktas mikrodarinys yra ,pratestas”. Formuojant Siame paveiksle pateikta mikrodarinj

buvo parinktas 30 pm bandinio poslinkio Zzingsnis, kuris lygus keturiems darinio periodams
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(4 x 7,5 um =30 pm). Yra labai svarbu parinkti tinkamg bandinio poslinkio zingsnj tarp ekspozicijy,
nes parinkus netinkamg (pvz. Siuo atveju 32 pm) suformuojamas mikrodarinys (5¢ pav.), kuris jau

nebeatkartoja viena lazerine ekspozicija suformuoto mikrodarinio (5a pav.).

1.5. Hierarchiniy dariniy formavimas interferencinés litografijos

metodu

Iprastai, siekiant suformuoti hierarchinj darinj, pirmo zingsnio metu pavirSiy reikia padengti
mikrodariniais, o antro — padengti pavir$iy dar mazesniais nei pirmame zingsnyje mikrodariniais arba
nanodariniais [14, 17-19]. Hierarchinius darinius galima formuoti pasitelkus keleta biidy: cheminj
¢ésdinima, kapiliariniy jégy litografija, cheminj apdorojima, nusodinimo metodus, anglies strukttiry
auginimg [16]. Lazerin¢ interferencing litografija yra paprastas ir vienas efektyvesniy biidy formuoti
hierarchinius darinius [16]. 6 paveiksle yra pateikta supaprastinta hierarchiniy dariniy formavimo,
naudojantis interferencinés litografijos metodu, schema. Siame paveiksle pavaizduoti spinduliai
L,- L su mazesniu kampu (20;) tarp interferuojanciy pluosty formuoja didesnio periodo darinj, tuo
tarpu spinduliai L,- L, su didesniu kampu (26,) formuoja mazesnio periodo darinj, o nuosekli dviejy
periody kombinacija rezultate ir sudaro hierarchinj darinj. Sio magistro darbo metu buvo naudojami

keturi pluostai, o ne du kaip pavaizduota 6 pav., bet metodo esmés tai nekeicia.

6 pav. Hierarchiniy dariniy formavimo, naudojantis interferencine litografija, schema [33].
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1.6. PavirSiaus vilgumas

Viena i§ svarbiausiy pavirSiaus savybiy yra jo vilgumas (drékinimas). Si savybé yra
charakterizuojama pagal tai, kaip skystis kontaktuoja su Siuo pavirSiumi ir priklauso nuo sudétinio
pavirSiaus chemijos ir pavirSiaus morfologijos poveikio [34]. PavirSius gali biiti hidrofilinis

(,,mylintis vandenj*) arba hidrofobinis (,,bijantis vandens*) (7 pav.).

Silpna trauka tarp skyscio ir kieto pavirSiaus Stipri trauka tarp skyscio ir kieto pavir§iaus
a) b)
7 pav. Skyscio laso ant kieto pavirSiaus drékinamasis elgesys, kai pavirSius: a) hidrofobinis; b) hidrofilinis.
Kontaktinis kampas 6 gali turéti vertg nuo 0° iki 180°, priklausomai nuo susidariusios traukos tarp skyscio ir kieto

pavirSiaus [35].

Turbiit paprasCiausias ir aiSkiausias matas, apibiidinanti pavirSiaus vilguma, yra pusrutulio
formos skyscio (dazniausiai vandens) laSo kontaktinis kampas su dominanc¢iu pavirSiumi. Jprastai, Sis
kampas (0) apibréziamas kaip kampas kieto kiino pavirSiaus ir skyscio pavirSiaus matuojant per skystj
(7 pav. ir 8a pav.). Ribotg traukg tarp skyscio ir pavirSiaus atspindi didel¢ Sio kontaktinio kampo
verte, dél ko lasas jgauna rutuliuko forma, o stiprig trauka tarp skyscio ir pavirSiaus atitinka maza Sio
kampo verté, dél ko lasas ant pavirSiaus pasklinda. Kitaip tariant, kuo pavirSius yra hidrofobiskenis,
tuo jo drékinimo kampas bus didesnis, o didinant pavirSiaus SiurkStumg gali biiti sustiprinamos jo
hidrofobinés savybeés [13-15].

Pavirsiaus SiurkStumo poveikis jo hidrofobiskumui gali biti paaiskintas remiantis dvejais
modeliais: Wenzel ir Cassie-Baxter [16, 34]. Wenzel sukurtas modelis teigia, kad tarpai tarp ant
pavirSiaus esanciy iSsikiSimy yra uzpildomi skysCiu (8b pav.) [36]. Tuo tarpu Cassie ir Baxter
parengtas modelis teigia, kad tarpai tarp iSsikiSimy yra uzpildomi oru, todé¢l rezultate gaunasi, kad
skyséio lagas ,,sédi* ant sudétinio pavirsiaus, kuris sudarytas i§ kieto kiino ir oro (8¢ pav.) [37]. Sie
modeliai apibtidina dvi galimas vandens laso, esancio ant SiurkStaus pavirSiaus, drékinimo buisenas:
homogening (Wenzel) ir sudétine (Cassie-Baxter). Kaip atrodo Sie du drékinimo pobiidziai realybéje
yra parodyta 9 paveiksle. Oro kiSené¢ (angl. air pocket) yra matoma Cassie-Baxter biisenoje (9a pav.),

tuo tarpu esant Wenzel biisenai, oro kiSenés néra (9b pav.).
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8 pav. Tipiskas skyscio laSo ant kieto pavirSiaus drékinamasis elgesys: a) kontaktinis kampas (6) ant lygaus

pavirSiaus; b) Wenzel biisena ant Siurkstaus pavirsiaus; c) Cassie-Baxter biisena ant $iurkStaus pavirSiaus [34].

oro kiSené oro kisenés néra

9 pav. Skyscio laso drékinimo pobiidis ant Siurkstaus pavirSiaus: a) Cassie-Baxter biisena; b) Wenzel busena [14].

Daugeliu atveju, ant SiurkStaus pavirSiaus padétas lasas biina Wenzel biisenoje (8b pav. ir
9b pav.). Reciau, esant itin SiurkStiems pavirSiams lasas bus Cassie-Baxter biisenoje (8c pav. ir
9apav.). Cassie-Baxter drékinimo biisena pasizymi itin  dideliu  hidrofobiSkumu
(superhidrofobiskumu), nes lasas i$ dalies ,,sédi* ant oro, o kontaktiniai kampai gali biiti labai dideli
ir artéti net prie 180°, tuo tarpu Wenzel biisena pasiZzymi mazesniais drékinimo kampais [38]. Laso
drékinimo biisena ant SiurkStaus pavirSiaus priklauso ne tik nuo suformuoty dariniy aukscio ir
periodo, bet ir nuo paciy dariniy formos (nuolydzio), skyscio tankio ir pavirSiaus jtampos [38]. Taip
pat, ar skysCio laSo ir pavirSiaus sandara bus homogeniné ar sudétiné priklauso ir nuo pacio laso

dydzio (turio) dél gravitacijos [15]

1.7. Natiiraliis ir dirbtiniai hidrofobiniai pavirSiai

Daugelis augaly ir gyviiny ant savo pavir$iy turi itin mazo periodo (mikro/nano skalés) dariniy,
kurie atstumia vandenj labai efektyviai (yra hidrofobiniai arba net superhidrofobiniai), pavyzdziui,
vandeninis ¢iuozikas laisvai juda ant vandens (10a pav.) [20], o vandens lasai nuo lotoso lapo (10b
pav.) [21] ar pauksciy plunksny (10c pav.) [22] tiesiog nurieda, dél ko Sie pavirSiai dar pasizymi ir
savaiminiu valymysi (angl. self-cleaning). Tokiy nattraliy pavirSiy imitavimas yra vienas i§ budy
suformuoti hidrofobinius ar net superhidrofobinius pavirSius, kurie gali pasizyméti ir papildomomis

savybémis [16].
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Soninés
Sakeleés

¢)

10 pav. Natiiraltis gamtoje randami hierarchiniai dariniai: a) priartintas vandeninio ¢iuoziko (Aquarius paludum)

pilvelio vaizdas [20]; b) priartintas lotoso lapo (Nelumbo nucifera) vaizdas [21]; c¢) priartintas balandzio plunksnos

vaizdas (skalé nuotraukoje atitinka 100 um) [22].

Hidrofobinio pavirSiaus savaiminj valymasi arba, kitaip tariant, apsauga nuo uzsiterS§imo,
vaizduoja 11 paveikslas. Daugeliu atveju ant SiurkStaus pavirSiaus nusédusios dalelés pasizymi
mazesniu hidrofobiSkumu nei pats pavirsius. Be to, nusédusios dalelés jprastai yra didesnés nei ant
pavirSiaus esantys dariniai, taigi jos ,,sédi tik ant dariniy virStiniy, dél to sgveikos plotas tarp daleliy
ir dariniy gaunasi minimalus. Dalelé nuo pavirSiaus bus pasalinama tik tokiu atveju, jei sukibima tarp
dalelés ir pavirSiaus jveiks stipresné jéga [39]. Lygaus pavirsiaus atveju, adhezija tarp dalelés ir
pavirSiaus yra stipresné nei tarp dalelés ir vandens laso (11a pav.). Tuo tarpu, SiurkStaus pavirSiaus

atveju, dél labai mazo sgveikos ploto tarp dalelés ir pavirSiaus, adhezija tarp jy sumazéja iki
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minimumo ir tokiu atveju riedantis vandens lasas gali ,,pagauti* dalele ir pasalinti ja nuo pavirSiaus

(11b pav.).

11 pav. Paveikslas, apibendrinantis rysj tarp pavirSiaus Siurk§tumo ir savaiminio valymosi: a) ant lygaus pavirSiaus
vandens lasas tiesiog perskirsto daleles ir jos lieka ant pavir§iaus; b) ant SiurkStaus pavirSiaus dalelés prikimba prie

vandens laso ir yra pasalinamos nuo pavirSiaus jam riedant [21].

Kaip buvo minéta anksciau, lazerin¢ interferenciné litografija yra patrauklus biidas formuoti
periodinius darinius. Pasitelkus §j metodg galima pagaminti jvairiausiy formy periodinius darinius,
taip pat ir hierarchinius darinius. Keletas i$ hierarchiniy dariniy pavyzdziy, suformuoty naudojantis
$] metoda, yra pateikti 12 paveiksle [33]. Buvo jrodyta eksperimentiSkai, kad tokie gauti hierarchiniai
dariniai sékmingai imituoja kai kuriuos gamtos reiSkinius: superhidrofobiskumg (12c pav.
pavaizduotas darinys pasiZyméjo itin stipriu hidrofobiskumu: ~ 0,5 pL ttrio vandens lasui drékinimo
kampas buvo 6 > 150°) ir pavirSiaus spalvos kitimg priklausomai nuo zitir¢jimo kampo (12a pav.
pavaizduotas darinys panaSus | drugelio sparno struktiira 13 pav.) [33]. 12 paveiksle pateikti ir
panasis pavirSiai su hierarchiniais dariniais gali buti pritaikomi tokiose srityse kaip: neSlapinami
pavirSiai, apsauga nuo uzsiterSimo, mikrofluidika, dekoratyviniai/holografiniai elementai, spalvota
juvelyrika, mikro/nano optika, poliarizaciniai filtrai [33].

Periodinius darinius galima formuoti ne tik interferencinés litografijos metodu, bet ir kitais
biidais. Kaip pavyzdys, 14 paveiksle yra pateikti polimeriniai hierarchiniai dariniai (14a pav. ir
14c pav.) suformuoti terminés nanoantspaudavimo litografijos metodu ir imituojantys hygroryza
aristata lapo (14b pav.) ir ryziy lapo (14d pav.) Siurks¢ius pavirSius [19]. 14a paveiksle pateiktas

darinys pasizyméjo vidutiniu 128° vandens laso (1 pL ttrio) drékinimo kampu.
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Gebé¢jimas imituoti biologiniy sistemy nattiraliy pavirsiy morfologija leidzia mokslininkams ir

inzinieriams atkartoti unikalias pavirSiaus savybes, susijusias su S§iais dariniais, ant inzineriniy

medziagy [19].

1um
12 pav. lvairiy dariniy, suformuoty naudojant dviejy spinduliy interferencinés litografijos metoda, nuotraukos:
a) 300 nm periodo 1D dariniai ant 3 um periodo 1D dariniy; b) 300 nm periodo 1D dariniai ant 3 pm periodo 2D
dariniy; ¢) 300 nm periodo 2D dariniai ant 3 pm periodo 2D dariniy. Didesnio periodo dariniy aukstis — 700-900 nm,

0 mazesnio — 50-100 nm [33].

lum

5mm

13 pav. a) Pagamintas hierarchinis darinys, imituojantis drugelio Trichoplusia orichalcea sparno struktirg (jterptas
paveikslélis virSutiniame deSiniajame kampe rodo realaus sparno strukttira). Didesniy dariniy periodas yra 3 um, o
mazesniy — 300 nm; b) regimojo spektro spalvos nuo violetinés iki raudonos, kintan¢ios pamazu mazinant Zitiréjimo

kampa [33].

16



X10.000 1z0n WD 7 2mm

14 pav. Hierarchiniai dariniai (a ir ¢) pagamintos polimere pasitelkus terming nanoantspaudavimo litografija ir
imituojancios hygroryza aristata lapo (b) ir ryziy lapo (d) Siurks¢ius pavirSius [19]. Skalé atitinka 20 um (b) ir
10 pm (d).
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2. Eksperimentin¢ dalis

2.1. Naudotos medziagos ir bandiniy paruo$imas

Periodiniy polimeriniy dariniy formavimui Sio darbo metu buvo naudojamas SZ2080
polimeras, kuris buvo praturtintas BIS fotoiniciatoriumi. SZ2080 — tai cirkoniu (Zr) legiruotas
hibridinis organinis-neorganinis polimeras, kitaip dar vadinamas ORMOSIL‘u (angl. ORganically
MOdified SILica), kuris yra sintetinamas FORTH institute, Graikijoje. SZ2080 polimeras pasizymi
mazu traukimusi bei dideliu terminiu ir mechaniniu stabilumu [12].

Sio polimero fotopolimerizacijos reakcijos kvantiné iSeiga yra padidinama jmaiant j jj
fotoiniciatoriy, t. y. mazos molekulinés masés molekuliy, kurios yra jautrios naudojamai
spinduliuotei ir kurios suzadintos virsta j aktyvyji centrg (laisvaji radikalg), kuris savo ruoztu
inicijuoja grandining cheming reakcija, o jai nutrikus rezultate yra gaunama makromolekule. |
polimera SZ2080 buvo jmaiSyta 4,4-bis(dietilamino)benzofenono (BIS) fotoiniciatioriaus, kurio
koncentracija viso darbo metu buvo pastovi ir lygi 0,5% visos miSinio mases. Fotopolimero miSinys
SZ2080 + 0,5 % BIS dar buvo skiedziamas naudojant izopropanolj santykiu 1:1 (t. y. 1 dalis
fotopolimero miSinio SZ2080 + 0,5 % BIS ir 1 dalis izopropanolio) arba 1:9 (t. y. 1 dalis
fotopolimero misinio SZ2080 + 0,5 % BIS ir 9 dalys izopropanolio) siekiant gauti plonesnj polimero
sluoksnj bandiniy paruosimo etape. Plonesnio polimero sluoksnio formuojant mazo periodo darinius,
kurie buvo formuojami $io darbo metu, reikia, nes esant per storam jo sluoksniui gali susidaryti per
didelio auks¢io dariniai, kurie ry$kinimo metu neissilaiko, sugritina ir sulimpa tarpusavyje. Sio darbo
metu formuotiems dariniams neskiestas fotopolimero sluoksnis buvo per storas, todél teko jj atskiesti.

Tuomet, fotopolimero miSinio SZ2080 + 0,5% BIS, atskiesto izopropanoliu, sluoksnis ant
bandinio, t. y. ant 24 mm ilgio, 24 mm plo¢io ir 150 pm storio borosilikato stikliuko
(,,Schott D263M*), buvo tolygiai padengtas naudojant sukimo-liejimo jrenginj (angl. spin-coater).
Visy pirma, patalpinus bandinj j sukimo-liejimo jrenginj, SZ2080 + 0,5% BIS ir izopropanolio
miSinys buvo uzlaSinamas pipete ant jo, po to — iSsukamas dvi minutes nustacius 6000 apsisukimy
per minute skai€iy jrenginyje. Dél iScentrinés jégos, fotopolimero perteklius yra nusviedziamas Salin
ir po 2 minuciy gaunami bandiniai su vienodai pasiskirsciusiu ant padéklo pavirSiaus fotopolimero
sluoksnio storiu. Plonesnis polimero sluoksnis ant padéklo gaunamas naudojant fotopolimero misinj
atskiesta su izopropanoliu didesniu santykiu, o storesnis —mazesniu. Galiausiai, bandiniai buvo
pakaitinami ~20 min ant iki 95 °C temperatiiros jkaitusios kaitinimo krosnelés, kad i§ bandiniy
iSgaruoty tirpiklis, suteikiantis polimerui skystg biiseng, ir izopropanolis, ir polimeras sukietéty.

Taip pat, buvo pamatuoti gryno polimero SZ2080 ir polimero misinio SZ2080 + 0,5% BIS
sugerties spektrai (15 pav.). Remiantis iSmatuotais spektrais buvo nustatyta, kad ties interferencinés

litografijos eksperimentuose naudotu bangos ilgiu (515 nm) polimero miSinio SZ2080 + 0,5% BIS
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sugertis siekia ~12%, todé¢l fotopolimerizacijos procesas $iuo atveju buvo inicijuojamas
vienfotoniSkai [12]. Tuo tarpu gryno fotopolimero SZ2080 sugertis ties 515 nm lygi 0%, dél to
fotopolimerizacijos reakcija Siuo atveju buty galima inicijuoti tik netiesinés sugerties déka

(daugiafotoniskai) [12].

T T T T T
100 AN
80 .
X 60 -
=
40 -
20 -
—— SZ2080 + 0,5% BIS
—— S§Z2080
0 n 1 L 1 " 1 " 1 1 1
300 600 900 1200 1500 1800

A, NM
15 pav. Kietojoje busenoje iSmatuoti gryno polimero SZ2080 ir polimero miSinio SZ2080 + 0,5% BIS pralaidumo
spektrai.

2.2. Eksperimentin¢ interferencinés litografijos sistema

Polimeriniai periodiniai mikrodariniai buvo formuojami, naudojant eksperimenting sistema,
kurig sudaro: femtosekundinis lazeris ,,Pharos* (,,Light Conversion®), difrakcinis optinis elementas
(DOE), dviejy lesiy sistema, diafragma ir XY pozicionavimo sistema (,,Aerotech®).
IL eksperimentuose naudoto lazerio parametrai buvo tokie: impulsy trukmé ~300 fs, impulsy
pasikartojimo daznis 100 kHz, bangos ilgis 515 nm, naudota lazerio galia buvo kei¢iama nuo 200 mW
iki 1000 mW. Principin¢ eksperimentin¢ sistema, naudota interferencinés litografijos
eksperimentuose pavaizduota 16 pav.

Lazerinés interferencings litografijos metu koherentiniy Sviesos pluosty Saltinis yra lazeris. Jo
Sviesos pluostas gali buti suskaidomas ir surenkamas ant bandinio jvairiais biidais (1 pav.), bet Sio
darbo metu buvo panaudotas difrakcinis optinis elementas, kuris pradinj lazerio pluosta iSskaidydavo
1 daug difrakciniy maksimumy, i§ kuriy didzioji dalis (t. y. ~80%) pradinés lazerio pluosto energijos
paprastai buvo sutelkiama keturiuose, simetriSkai iSsidésciusiuose, pirmos eilés difrakciniuose
maksimumuose. Tuo tarpu, nuliniame ir aukStesnés nei pirmos eilés difrakciniuose maksimumuose

buvo sutelkiama likusi pradinio lazerio pluosto energijos dalis (t. y. ~20%). ISskaidytas lazerio
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pluostas tuomet buvo kolimuojamas lesiu L1, kuris I¢Sio zidinio nuotolio atstumu F; buvo pastatomas
nuo DOE. Tada kolimuoti pluostai sklisdavo per diafragma, kuri nulinés ir aukStesnés nei pirmos
eilés difrakcinius maksimumus uzblokuodavo, o pirmos eilés difrakcinius maksimumus praleisdavo.
Pro diafragma praéje keturi identisSki pluostai tada sklisdavo j 1¢§j L2 ir juo buvo sufokusuojami lgsio

zidinio nuotolyje F> ir persiklojimo zonoje interferuodavo.

Veidrodis — Lazeris ,,Pharos*
A=515nm
= —DOE
LeSio L, zidinio
nuotolis F,
¥ —LeSis L,
H+E
=-=-=<+—"Diafragma
3 o | /Lqéis L,
Lesio Lzz.1d1n10 i Fotopolimeras
nuotolis /5 -V /" Stikliukas

XY pozicionavimo
sistema

16 pav. Eksperimentinés interferencinés litografijos sistemos schema.

Interferencinés litografijos sistemos su difrakciniu optiniu elementu interferencinio
intensyvumo skirstinio, o taip pat ir formuojamo periodinio darinio, periodas A priklauso nuo DOE

gardelés periodo (d) ir naudojamy lgSiy zidinio nuotoliy (F;, F2) [12]:
A=—-2 (11)

kur d — DOE gardelés periodas; F; ir F> — pirmo ir antro le§iy Zidinio nuotoliai. Siuose
eksperimentuose buvo naudojamas tik vienas DOE, kurio gardelés periodas d buvo lygus 8 pm, todél
formuojamy dariniy perioda buvo galima valdyti tik naudojant skirtingas l¢Siy L1 ir L su skirtingais
lesiy Zidinio nuotoliais F; ir F> kombinacijas. Siame darbe naudotos lesiy kombinacijos ir jais gauty

dariniy periodai pateikti 1 lenteléje.

1 lentelé. Dviejy lesiy sistemos naudoty lesiy zidiniy nuotoliai (F; ir F>) ir jais formuojamy dariniy periodas (A).

F;, mm F>, mm A, um
50 100 8
50 75 6
50 50 4
100 50 2

20



2.3. Eksperimento eiga

ParuoSus bandinius eksperimentams, jie buvo dedami ant XY pozicionavimo staliuko ir
suformuotas interferencinis laukas tuomet buvo jraSomas i fotopolimerg (SZ2080 polimero atveju
Sviesa paveiktos sritys tampa netirpiomis, o nepaveiktos — iSlieka tirpiomis). Bandiniai po lazerio
apSvitinimo buvo rySkinami organiniame tirpiklyje (4-metil-2-pentanone) ~10 min, po to iStraukiami
ir nusausinami kambario temperatiiroje.

IS pradziy buvo naudojamas SZ2080+ 0,5 % BIS ir izopropanolio miSinys (skiestas
santykiu 1:1) ir buvo suformuoti 8 pm, 6 um ir 4 um periodo mikrodariniai (bandiniy tipai 1-3)
keiciant lazerio galig nuo 200 mW iki 1000 mW. Tuomet, 2 um periodo dariniams (bandinio tipas 4)
teko panaudoti didesniu santykiu (t. y. 1:9) skiestg fotopolimera, nes eksperimenty metu paaiskéjo,
jog pradiniu santykiu (t. y. 1:1) skiesto fotopolimero sluoksnis jau yra per storas §io periodo
dariniams, todé¢l formuojami dariniai buvo per auksti ir rySkinimo proceso metu sugritidavo arba
sulipdavo. Taipogi, 2 um periodo dariniai vienos ekspozicijos metu susiformuodavo per mazame
plote, todél Siam atvejui buvo taikomas mikrodarinio ,,pratgsimo* principas, kuris buvo aprasytas
1.4. skyriuje. Lazerio galia Siems dariniams taip pat buvo kei¢iama nuo 200 mW iki 1000 mW.
Galiausiai, siekiant suformuoti hierarchinj 2 pym ant 8§ um darinj (bandinio tipas 5), eksperimentas
buvo atliekamas taip:

e i§ pradziy naujas bandinys buvo padengtas tolygiu fotopolimero ir izopropanolio miSiniu
(skiestu santykiu 1:1);

e tuomet bandinyje buvo suformuotas 8 um periodo darinys parinkus 500 mW lazerio galig ir
bandinys buvo iSrySkinamas organiniame tirpiklyje (tokia lazerio galia buvo pasirinkta, nes
ties ja 8 um periodo dariniai pasizyméjo didziausiu vandens laso drékinimo kampu);

e tuomet §j bandinj vél i§ naujo padengus fotopolimero ir izopropanolio miSiniu (skiestu jau
didesniu santykiu, t. y. 1:9), ant virSaus buvo formuojami 2 um periodo dariniai keiciant
lazerio galig nuo 200 mW iki 1000 mW ir bandinys vél dedamas rySkinti.

Be periodiniy dariniy, buvo paruostas ir 6-as bandinio tipas — tiesiog ultravioletine (UV) lempa

supolimerizuotas nestrukttirizuotas polimero sluoksnis.

2.4. PavirSiaus drékinimo savybiy tyrimas

Vandens laso kontaktiniai kampai su visy bandiniy tipo dariniais buvo pamatuoti naudojantis
laso formos analizatoriumi ,,DSA25“ (,,KRUSS*) ir programine jranga ,,ADVANCE* (., KRUSS").
LaSo drékinimo kampo matavimo schema yra gana paprasta ir pateikta 17 paveiksle. Visy pirma,
dozavimo SvirkStu ant periodiniy dariniy visais atvejais buvo stengiamasi suformuoti apie 0,3 pL

turio vandens lasg. Tuomet stebint §j lasg per kamera, kuri buvo prijungta prie kompiuterio ir
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naudojantis specialia ,,ADVANCE® programine jranga jraSyta jame, buvo iSmatuoti vandens laso
kontaktiniai kampai su visais suformuotais periodiniais dariniais (bandiniy tipai 1-5), su tiesiog UV
lempa supolimerizuotu nestrukttirizuotu polimero sluoksniu (bandiniy tipas 6) ir galiausiai su
stikliuku, kuris buvo naudojamas eksperimentuose ir ant kurio buvo dengiamas tolygus fotopolimero

ir izopropanolio miSinio sluoksnis.

Sviesos Saltinis

lasas ant bandinio

17 pav. Laso drékinimo kampo matavimo schema.

2.5. Rezultatai

2.5.1. Suformuoti periodiniai polimeriniai dariniai

Sio magistrinio darbo metu, pasitelkus lazerinés interferencinés litografijos metoda buvo
suformuoti jvairaus periodo (8 um, 6 um, 4 um ir 2 pm) vieno struktiry lygio mikrodariniai ir
hierarchinis, t. y. dviejy struktiry lygio, mikrodarinys (2 pum ant 8 um). Jy formavimo procese
parinktas darinio periodas (A1), naudotas fotopolimero (SZ2080 + 0,5 % BIS) ir izopropanolio misinio
santykis, §viesos Saltinis, jo vidutiné galia (P) ir ekspozicijos trukmés (7) pateiktos 2 lenteléje. Sioje
lentel¢je taip pat surasyti ir UV lempa supolimerizuoto nestruktiirizuoto bandinio parametrai.
Pasitelkus optinj mikroskopa ir skenuojantj elektroninj mikroskopa (angl. scanning electron
microscope), buvo padarytos priartintos suformuoty mikrodariniy nuotraukos. Vaizdiniam

palyginimui, skirtingo periodo dariniy nuotraukos vienodu didinimu yra pateiktos 18 pav.

2 lentelé. Bandiniy formavimo proceso parametrai. A zymi suformuoto mikrodarinio perioda, P — naudotg Sviesos

Saltinio galia, ¢ — ekspozicijos trukme.

Bandinio tipo A, e Fotopolirg@r(.) ir izoprgpanolio Svie.sgs P, mW ;
nr. misinio santykis Saltinis
1 8 1:1 Pharos 200—-1000 | 6 min
2 6 1:1 Pharos 200—-1000 | 6 min
3 4 1:1 Pharos 200 - 1000 30s
4 2 1:9 Pharos 200 — 1000 4s
5 (hierarchinis 8 1:1 Pharos 500 6 min
darinys) 2 1:9 Pharos | 2001000 | 4
6 — 1:1 UV lempa 11000 30 min
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18 pav. [vairaus periodo vieno struktiiry lygio mikrodariniai (a, b, c, d) ir hierarchinis mikrodarinys (e). A; reiskia
pirmo struktiiry lygio darinio perioda, o A> — antro struktiiry lygio darinio perioda. Dariniai buvo formuojami
naudojant fotopolimero ir izopropanolio miSinj, kurio santykis buvo 1:1 (a, b, ¢, e (pirmam struktiiry lygiui)),
1:9(d, e (antram struktiry lygiui)); 500 mW (a, ¢, e (pirmam struktiry lygiui)), 600 mW (b, d),
700 mW (e (antram struktiiry lygiui)) viduting lazerio galig; 6 min (a, b, e (pirmam struktiiry lygiui)), 30 s (c),
4 s (d, e (antram struktiiry lygiui)) ekspozicijos trukme. Skalés nuotraukose zymi 10 um.
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2.5.2. Suformuoty dariniy charakterizavimas

Skenuojancio elektroninio mikroskopo nuotraukos leido iSmatuoti ir suformuotus darinius
charakterizuojancius parametrus: aukstj ir skersmenj stulpelio pusés aukstyje. IS viso buvo pamatuota
po 10 stulpeliy kiekvienam suformuotam mikrodarinio periodui tam, kad biity galima apskai¢iuoti
vidutinj stulpeliy auksti (/) ir skersmenj (d), ir jvertinti Siy dydziy paklaidas. Mikrodariniy
geometriniai parametrai (t. y. aukstis ir skersmuo) buvo vidurkinami pagal aritmetinio vidurkio

formule:

N
1
=23

i=1

(12)

¢ia a yra geometrinio parametro (aukscio arba skersmens) vidurkis, N — iSmatuoty mikrodariniy
kiekis, x; — i-0ojo mikrodarinio parametro verté. Paklaidoms nustatyti buvo pasitelkta standartinio

nuokrypio iSraiska, kuri parodo dydzio sklaidg apie vidurkj [40]:

N

1 2

o = mZ(xi—a) .
i=1

I$matuoti darinius charakterizuojantys dydziai surayti 3 lenteléje. Sio darbo kontekste svarbiausias

(13)

apskaiciuotas suformuoty dariniy skiriamasis bruozas yra jy auksc¢io ir periodo santykis, nes jis
tiesiogiai koreliuoja su vandens laso drékinimo kampu [13, 41]. IS 3 lentelés matyti, kad dariniy
aukscio ir periodo santykis auga mazéjant dariniy periodui nuo 8 pm iki 4 pm, tuo tarpu §is santykis
beveik nesiskiria tarp 4 um ir 2 pm periodo dariniy, kg gali paaiskinti skirtingas naudoto fotopolimero
ir izopropanolio mi$inio santykis (4 um periodo atveju §is santykis buvo 1:1, o 2 pm atveju — 1:9).
Mazesnis miSinio santykis reiskia storesnj polimero sluoksnj, o didesnis — plonesnj. Taigi, didelé
tikimybe¢, kad Sis polimero sluoksniy storio skirtumas tarp 4 pm ir 2 pm periodo dariniy ir lémé, kad

$iy dariniy aukscio ir periodo santykis 4/4 beveik nesiskyré.

3 lentelé. Suformuotus periodinius darinius charakterizuojantys dydziai. 4 Zymi suformuoto mikrodarinio perioda,

h — vidutinj aukstj, d — vidutinj skersmenj, /4 — aukscio ir periodo santykj.

Nipon. | Am | T ks | hum | dum WA
1 8 1:1 326+0,12 | 424+0,29 | 0,41+0,01
2 6 1:1 2,92+0,10 | 3,35+0,23 | 0,49+0,02
3 4 1:1 220+0,14 | 2,57+0,09 | 0,54 +0,03
4 2 1:9 1,07+£0,03 | 1,09+0,06 | 0,54+0,01
5 8 1:1 3,33+0,16 | 4,05+0,24 | 0,42+0,02
2 1:9 1,03+0,09 | 1,20+0,07 | 0,52+0,05
6 — 1:1 - - -
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2.5.3. Suformuoty dariniy drékinimo savybés

Suformuoty mikrodariniy drékinimo savybés buvo tiriamos uzlaSinant ~0,3 pL tiirio vandens
laS3 ant bandinio su mikrodariniais ir matuojant vandens laso kontaktinj kampa su pavirSiumi
pasinaudojant laso formos analizatoriumi, kaip buvo aptarta 2.4. skyriuje. Vandens laso drékinimo
kampas buvo matuojamas ant trijy skirtingy to paties periodo dariniy tam, kad biity galima
apskaiciuoti vidutinj drékinimo kampa (naudojantis 12 formule) ir jvertinti jo paklaida (naudojantis
13 formule) tam periodui. Taip buvo iSmatuoti vidutinis drékinimo kampas ir jo paklaida kiekvienam
Sio darbo metu suformuotam skirtingo periodo dariniui. 19-ame paveiksle yra pavaizduota
suformuoty jvairaus periodo (8 um, 6 um, 4 um ir 2 pm) vieno struktiry lygio mikrodariniy

drékinimo kampo priklausomybés nuo naudotos lazerio galios.

105

100

(o]
()]

85

Drékinimo kampas, °

80

75

70

300 400 500 600 700 800 900 1000
Galia, mW

19 pav. Suformuoty vieno struktiiry lygio dariniy drékinimo kampo priklausomybés nuo naudotos lazerio galios.

Kiekvienam suformuotam periodui yra stebimas:
e pradinis drékinimo kampo augimas didinant lazerio galia, kuris gali biiti siejamas su pradiniu
mikrodariniy formavimusi ir jy auksS¢io did¢jimu (palyginti 20air 20b paveikslus)
— pavirsiaus Siurkstumo didéjimas,

e maksimalaus drékinimo kampo pasiekimas — maksimalaus pavirsiaus Siurkstumo pasiekimas,
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e ir toliau sekantis drékinimo kampo kritimas toliau didinant lazerio galia, kuris gali biiti
siejamas su stulpeliy diametry didéjimu ir tarpy tarp mikrodariniy mazéjimu dél vykstancios
radikaly difuzijos esant zymiai per didelei spinduliuotés dozei (palyginti 20b, 20c¢ ir 20d

paveikslus) — pavirsiaus Siurkstumo mazéjimas.

a) 300 mW b) 600 mW
¢) 800 mW d) 1000 mW

20 pav. 6 um periodo suformuoti mikrodariniai esant vienodai ekspozicijos trukmei (6 min) ir skirtingai lazerio
galiai: a) 300 mW; b) 600 mW; c¢) 800 mW; d) 1000 mW. Skalés nuotraukose zymi 20 um.

21 paveiksle yra apibendrintai pateikti didZiausi $iy eksperimenty metu gauti ir iSmatuoti
drékinimo kampai kiekvienam suformuotam dariniy periodui. IS $io paveikslo matyti, kad:

e drékinimo kampas auga tiesiSkai mazéjant dariniy periodui nuo 8 um iki 4 um — drékinimo
kampas padidéja apie 5° sumazéjus periodui 2 um. IS tiesy, drékinimo kampas didéja dél to,
nes auga dariniy aukscio ir periodo santykis 4/4 [13, 41]. IS 21 paveikslo ir 3 lentelés matyti,
kad dariniy aukscio ir periodo santykis 4/4 padidéja nuo (0,41 + 0,01) 8 pm periodo dariniui,
iki (0,54 + 0,03) 4 um periodo dariniui, o tai sustiprina pavirsiaus hidrofobines savybes [41];

e toks pat drékinimo kampo skirtumas sumaz¢jus darinio periodui nuo 4 um iki 2 um néra

stebimas, ka gali paaiSkinti skirtingas naudoto fotopolimero ir izopropanolio mi$inio santykis.
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Kaip buvo minéta anksciau 2.3. skyriuje, 2 pm periodo dariniams teko panaudoti didesniu
santykiu skiestg fotopolimera, nes eksperimenty metu paaiskéjo, kad pradiniu santykiu skiesto
fotopolimero sluoksnis jau yra per storas Sio periodo dariniams, dél to formuojami dariniai
buvo per auksti ir ryskinimo proceso metu sugritidavo arba sulipdavo. Taigi, didelé tikimybe,
kad §is polimero sluoksniy storio skirtumas tarp 4 pm periodo ir 2 um periodo dariniy ir Iéme,
kad $iy dariniy aukscio ir periodo santykis 4/4 beveik nesiskyré (3 lentele) ir dél to vandens
laSo drékinimo kampas ant Siy dariniy taip pat beveik nesiskyre;

palyginus 8 um periodo mikrodarinj ir 2 um ant 8§ um periodo hierarchinj mikrodarinj yra
stebimas Suoliskas drékinimo kampo padidé¢jimas ant hierarchinio darinio, nes $io pavirSiaus
SiurkStumas dar didesnis nei vieno struktiiry lygio darinio, kas dar labiau sustiprina pavirSiaus
hidrofobines savybes, o §j Siurk§tumo padidéjimg galima vizualiai pamatyti palyginus 18a ir

18e paveikslus.

T T T T T | ' | ! |
120 _ 2 um ant 8 um T |
115 | | | | -

o [ hiA=0,54 £ 0,03 '

110 | | -

(72}

© - - / J

o

£ 105

s | / hiA=041+001 4 |

o - I I -

2 100 | " -\ ]

< !

@ *r T | \\ _

S | i ]

90 , "

- h/A=0,54 0,01 :
or hiA =049 + 0,02 T
80 ' ' | s | L | L | s |

2 3 4 5 6 7 8
Dariniy periodas, um

21 pav. Didziausi i§matuoti drékinimo kampai kiekvienam suformuotam dariniy periodui. Cia /4 reiskia darinio

aukscio ir periodo santykj.

Galiausiai, vaizdiniam palyginimui, 22 paveiksle yra pateikti vandens laso ant skirtingy

pavirSiy iSmatuoti didziausi drékinimo kampai. Pazvelgus | 22a pav., kuriame yra pavaizduotas

vandens laSas ant eksperimentuose naudoto mikroskopinio stiklo pavirSiaus, matyti, kad kontaktinis

kampas tarp laSo ir $io pavirSiaus yra itin mazas, o tai reiSkia, kad $is pavirSius, t. y. naudotas stiklas,
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yra hidrofilinis. Tuo tarpu, tiesiog UV lempa supolimerizuoto nestruktiirizuoto polimero drékinimo
kampas iSauga apie 4,5 karto (22b pav.) lyginant su nepadengtu stiklu (22a pav.). Toks vandens laso
kontaktinio kampo padidé¢jimas reiSkia, kad pats polimeras SZ2080 turi cheminiy hidrofobiniy
savybiy, taigi, teoriskai, tokio pavirSiaus hidrofobinés savybés turéty sustipréti didinant jo pavirSiaus
Siurk§tuma. Sj teiginj praktikoje patvirting visi §io darbo metu suformuoti periodiniai mikrodariniai

(22c-g pav.).

a) stiklas b) nestrukttirizuotas polimeras

c) A;=8 pm d) A;=6 um e) A;=4 pm

i

f) A;=2 pm g) A;=8pm, A2=2 pm
22 pav. Vandens lasas ir iSmatuotas jo kontaktinis kampas su: a) eksperimentuose naudotu mikroskopiniu stikliuku;
b) UV lempa supolimerizuotu nestruktiirizuotu polimero sluoksniu; ¢) 8 pm periodo mikrodariniu; d) 6 pm periodo
mikrodariniu; e) 4 pm periodo mikrodariniu; f) 2 pm periodo mikrodariniu; g) 2 pm ant 8 um periodo hierarchiniu
mikrodariniu. A; reiskia pirmo struktiiry lygio darinio perioda, o /2 — antro strukttry lygio darinio perioda. Visy
lasy taris buvo ~0,3 pL. Juoda skalé Zymi 2 mm (a) arba 0,5 mm (b, c, d, ¢, {, ).



2.5.4. Vandens laso drékinimo pobiidis ant suformuoty dariniy

Dar karta pazvelgus | 22 paveiksla, galima teigti, jog oro kiSené¢ nesusidar¢ po vandens lasu
kaip buvo pavaizduota 9a pav. Laso ant suformuoty polimeriniy periodiniy dariniy vaizdas labiau
primena tokj, koks yra pateiktas 9b pav. Kitaip tariant, lasas visais atvejais ,,s¢di* ne ant sudétinio
pavirSiaus sudaryto i$ oro ir kieto kiino kaip teigia Cassie-Baxter modelis, bet tik ant kieto kiino, t. y.
tarpai tarp dariniy yra uzpildyti skysciu. Taigi laSo drékinimo pobudis atitinka Wenzel biiseng, o oro
kiSenés nebuvimas susilpnina pavirSiaus hidrofobines savybes.

Kaip jau buvo aptarta 1.6. skyriuje laSo drékinimo pobiidj ant SiurkStaus pavirSiaus lemia
daugelis veiksniy (dariniy aukstis ir periodas, jy forma (nuolydis), skysCio tankis ir pavirSiaus
jtampos [38], taip pat ir pacio laso dydis (tiiris) dé¢l gravitacijos [15]) ir daugeliu atveju vandens lasas
ant pavir$iaus atitinka homogening (Wenzel) biiseng. Tuo tarpu, sudétiné (Cassie-Baxter) drékinimo
biisena yra daug ,trapesné* ir tokius superhidrofobinius pavirSius yra jmanoma gauti tik esant itin
SiurkStiems pavirSiams. Tokiu atveju vandens laSo apatiné dalis net nepasiekia bandinio pagrindo,

todél vandens lasas ,,sédi ant sudétinio pavirSiaus, sudaryto iS oro ir kieto kiino.
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Pagrindiniai rezultatai ir iSvados

1.

Formuojant periodinius mikrodarinius interferencinés litografijos bidu yra optimali
spinduliuotés dozé (~0,004 Js/cm?), kuriai esant susidaro mikrodariniai su stipriausiomis
hidrofobinémis savybémis — pasiekiamas maksimalus drékinimo kampas.

Vieno struktiiry lygio periodiniy mikrodariniy atveju didéjant dariniy aukScio ir periodo
santykiui #/A (nuo ~0,41 iki ~0,54) did¢ja vandens laso drékinimo kampas (nuo ~90° iki ~100°)
— stipréja pavirSiaus hidrofobinés savybes.

Suformuotas hierarchinis darinys Zenkliai sustiprino pavirSiaus hidrofobines savybes:
~90° drékinimo kampas ant 8 pm periodo darinio iSaugo iki ~112° ant hierarchinio
2 pm ant 8 pm darinio.

Itin dideli drékinimo kampai (t. y. superhidrofobiSkumas) nebuvo pasiekti, nes tam reikia itin

Siurksc¢iy pavirsiy ir kad vandens laSas ant pavirSiaus atitikty sudéting (Cassie-Baxter) biisena.
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PERIODINIU POLIMERINIU DARINIY FORMAVIMAS INTERFERENCINES
LITOGRAFIJOS BUDU IR JU DREKINIMO SAVYBIU TYRIMAS

Santrauka

Siame magistrantiiros studijy baigiamajame darbe yra tiriamos paprasty (vieno struktiiry lygio)
ir hierarchiniy (dviejy struktiiry lygio) periodiniy mikrodariniy drékinimo (vilgumo) savybés.
Paprasciausias ir aiSkiausias pavirSiaus drékinimg apibiidinantis matas yra pusrutulio formos skysc¢io
(dazniausiai vandens) laSo kontaktinis kampas su mus dominanciu pavirSiumi, kuris buvo
matuojamas laso formos analizatoriumi ir specialia programine jranga. Kuo didesnis laso kontaktinis
kampas su pavir$iumi, tuo pavirSius yra hidrofobiSkenis. Nustatyta, kad eksperimentuose naudojamas
polimeras SZ2080 turi cheminiy hidrofobiniy savybiy. Keturiy pluosty interferencinés litografijos
metodu buvo pagamintos vieno struktiiry lygio skirtingo periodo (8 pum, 6 um, 4 um ir 2 um)
polimeriniai mikrodariniai ir vienas hierarchinis (2 um ant 8 pm) mikrodarinys. Nustatyta, kad
formuojant periodinius mikrodarinius lazerinés interferencijos litografijos biidu yra optimali
spinduliuotés dozé (~0,004 Js/cm?), kuriai esant susidaro mikrodariniai su stipriausiomis
hidrofobinémis savybémis (t. y. ties kuria pasiekiamas maksimalus drékinimo kampas). Dar
nustatyta, kad vieno struktiiry lygio periodiniy mikrodariniy atveju didéjant dariniy aukscio ir periodo
santykiui 4/A (nuo ~0,41 iki ~0,54) didéja vandens laso drékinimo kampas (nuo ~90° iki ~100°) —
stipr¢ja pavirSiaus hidrofobinés savybés. Taip pat, suformuotas hierarchinis darinys Zzenkliai
sustiprino pavirsiaus hidrofobines savybes: ~90° drékinimo kampas ant 8 pm periodo darinio iSaugo
iki ~112° ant hierarchinio 2 um ant 8 pm darinio. Galiausiai, itin dideli drékinimo kampai
(t. y. superhidrofobiSkumas) nebuvo pasiekti, nes tam reikia itin Siurks¢iy pavirSiy ir kad vandens

laSas ant pavirSiaus atitikty sudéting (Cassie-Baxter) biiseng.
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Zygimantas Prielaidas

FABRICATION OF PERIODIC POLYMERIC STRUCTURES USING INTERFERENCE
LITHOGRAPHY AND INVESTIGATION OF THEIR WETTING PROPERTIES

Summary

In this Master thesis, the wetting properties of simple (single layer) and hierarchical (double
layer) periodic microstructures were investigated. The simplest and most direct measure of surface
wettability is the contact angle of a hemispherical liquid droplet (often a water droplet) on the surface
of interest, which was measured using a drop shape analyzer and special software. Bigger contact
angle of a drop on a surface means that that surface is more hydrophobic. It was established that the
polymer SZ2080 used in the experiments has chemical hydrophobic properties. Single layer periodic
polymeric microstructures with various periods (8 pm, 6 um, 4 pm and 2 pm) and one hierarchical
(2 um on 8 pm) microstructure were fabricated using four-beam interference lithography. It was
established that when fabricating periodic microstructures using laser interference lithography there
is an optimal irradiation dose (~0,004 Js/cm?), which when used produces microstructures with
strongest hydrophobic properties (i. . achieves maximum wetting angle). It was also established that,
in the case of single layer periodic microstructures, increasing the ratio of structure height and period
h/A (from ~0,41 to ~0,54) increases the water droplet wetting angle (from ~90° to ~100°) —
strengthens the surface hydrophobic properties. Also, the fabricated hierarchical structure
significantly increased the hydrophobic properties of the surface: ~90° degree wetting angle on 8 um
periodic structure increased up to ~112°on hierarchical 2 pm on 8 um structure. Finally, very large
wetting angles (i. e. superhydrophobicity) were not achieved, because this requires extremely rough

surfaces and for the water droplet to be in the composite (Cassie-Baxter) wetting regime.
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