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Jvadas

Mikroapdirbimas naudojamas medicinos, mechanikos, optikos, elektronikos ir kitose
pramonés srityse. Naudojant femtosekundine lazering spinduliuot¢ galima sé¢kmingai apdirbti ir
tokias dielektrines medziagas kaip stiklas dél netiesiniy procesy (daugiafotonés sugerties,
tunelinés jonizacijos ir kt.). Tokiu badu medziagos apdirbimas pasizymi maza kar$¢io paveikta

zona ir aukstu tikslumu, mat paveikta sritis yra lazerio pluosto fokuse.

Lazerine spinduliuote paveiktos stiklo sritys pasizymi iSaugusia ésdinimo sparta lyginant su
visa medziaga. Modifikuotos ir nemodifikuotos sri¢iy ésdinimo sparty santykis vadinamas
selektyvumu. Lydyto kvarco stiklas itin populiarus selektyviam ésdinimui dél milzinisko
selektyvumo (net iki ~1400 [1]), tad naudojant lazering spinduliuot¢ ir ésdinima, galima

efektyviai kurti darinius stiklo tiiryje — pavyzdziui mikrofluidikos prietaisams gaminti.

Stiklai turintys daugiau gardelés formuotojy ar modifikatoriy, tokie kaip borosilikatinis
stiklas, nepasizymi tokiu dideliu selektyvumu kaip lydyto kvarco stiklas, taciau toks stiklas yra
pigesnis bei suderinamas su silicio terminio plétimosi koeficientu — todél yra aktualus MEMS
(MEMS - micro-electro-mechanical-systems) taikymams [2]-[4]. Deja, bet dél mazesnio
selektyvumo vis dar nepavyksta gaminti tokiy pat sudétingy dariniy kaip kad naudojant lydyto
kvarco stikla.

Sio darbo tikslas: istirti skirtingy stikly cheminio ésdinimo selektyvumo priklausomybe nuo
lazerinés spinduliuotés parametry bei cheminio ésdinimo sglygy. Norint pasiekti darbo tiksla
i$sikelti keturi uZdaviniai:

e Paveikti bandinius skirtingais lazeriniais parametry rinkiniais siekiant istirti
cheminio ¢sdinimo selektyvumo priklausomybe nuo lazeriniy parametry.

e Pasirinkus palankiausius lazerinius parametrus paveikti bandinius ir juos ésdinti
skirtingos temperatiros ¢ésdinimo tirpale siekiant iStirti cheminio ésdinimo
selektyvumo priklausomybe nuo Sarmo tirpalo temperatiiros.

e Pasirinkus palankiausius lazerinius parametrus paveikti bandinius ir juos ésdinti
skirtingy koncentracijy S$armo tirpaluose siekiant iStirti cheminio ésdinimo
selektyvumo priklausomybe nuo Sarmo koncentracijos.

e Pritaikyti gautas zinias siekiant pagerinti cheminio ésdinimo selektyvuma stiklui su

daugiau modifikatoriy.



2. Literattiros apzvalga

2.1. Stiklai

Stiklas yra placiai naudojama medziaga jvairiose industrijos srityse (automobiliy stiklai,
jvairios talpos, iSmaniyjy jrenginiy ekranai ir t.t.). Bendrai stikla galima aprasyti kaip kieta,
neorganing amorfing medziaga, kuri neturi grieztai tvarkingos kristalinés gardelés, kokia paprastai
turi kieti kiinai [5]. Termodinamiskai stiklai laikomi medziagomis, nesan¢iomis pusiausvyros

busenoje, kadangi jy savybés priklauso nuo slégio, temperattros bei sudéties.

Stiklo formavimo metu neorganiniy medziagy lydinys auSinamas iki standzios biisenos
iSvengiant kristalizacijos. Stiklas gali formuotis tada, kai lydinio sudétyje yra gardelés formuotojy,
tokiy kaip silikatai, boratai, fosfatai. Stiklas, kuris sudarytas tik i§ silicio oksido, be papildomy
gardelés formuotojy, sudarys gryng stikla — lydyta kvarca,. Toks silicio oksidy lydinys taip pat savo
sudétyje gali turéti gardelés modifikatoriy (pavyzdziui B2Os, Al2Os ir kt.), kurie patys negali kurti
stiklo struktiiros, taciau stiklui suteikia charakteringas fizikines ir chemines savybes. Tokie priedali
dazniausiai Sarminiai ar Zemés Sarminiai metaly jonai. Paprasciausio silikatinio stiklo, kvarcinio
stiklo, struktiira sudaryta i§ SiOg tetraedry, kurie jungiasi per Si-O-Si jungtis. Struktiiroje deguonies
atomais gali bati dviejy tipy — tilteliniai (BO — bridging oxygen) ir netilteliniai (NBO — non-bridging
oxygen). Idealiai kiekvienas deguonis sudaro dvi jungtis su Si atomais, taciau realyb¢je visuomet bus
deguonies atomy, kurie sudaro tik vieng jungtj su gardelés formuotojo atomu. Priklausomai nuo to
kiek tilteliniy deguonies atomy jungciy turi kvarcinj stiklg formuojantis SiOg4 tetraedras jj galima

aprasyti Q", kur n — tilteliniy deguonies atomy skaicius (n gali jgyti reikSmes nuo 0 iki 4 [6]).
prasy g gall gy

1 pav. Skirtingg kiekj tilteliniy deguonies atomy turin¢iy SiO4 tetraedry Zyméjimas [7].



Sudétingesniuose stikluose Si04 tetraedrai gali buti pakeiciami kitais gardelés formuotojais.
Jei lydyto kvarco stiklas turi tik SiO2 kaip vienintelj gardelés formuotoja, tai aliumosilikatiniai stiklai
turi papildoma gardel¢ formuojantj oksida, Al2O3. Aliuminio oksidas gali turéti keletg skirtingy
koordinacijy, taciau tik A1O4 tetraedras gali prisidéti prie stiklo gardelés formavimo tokiu paciu biidu
kaip SiOs. Kadangi AlO4 tetracdras turi neigiamg krivj, siekiant i$laikyti bendrg kravj lygy nuliui,
reikalingi kriivji kompensuojantys Sarminiai ar Zzemés Sarminiai metaly katijonai (tai pavyzdziui gali
bati Na" jonas). Apibendrintai $iuos Sarminiy metaly ar Sarminiy zemés metaly katijonus galime
zymeéti M, ir aliumosilikatinj stikla apibuidinti santykiu R = %l [8]. Visi aliuminio oksido tetraedrai,
kuriy kriivis yra sukompensuotas, formuoja stiklo gardele. Pertekliniai M jonai, kuriy nebereikia
AlO4 kriiviui kompensuoti, veikia kaip gardelés modifikatoriai ir depolimerizuoja stiklg [9]. Jtraukus
daugiau stiklo gardel¢ formuojanciy oksidy, tarkime B2O3 [10], gaunamas stiklas, kuris gali turéti dar

sudétingesne struktiirg ir naujas charakteringas chemines ir fizikines savybes.
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2 pav. Supaprastinta aliumosilikatinio stiklo schema. Pavaizduoti Na jonai su C raide kompensuoja kriivj;
esantys Salia netiltelinio deguonies veikia kaip gardelés modifikatoriai [adaptuota pagal [11]].

Kaip jau minéta, be gardelés formuotojy, stiklas taip pat turi modifikatorius, kurie suteikia
charakteringy savybiy. Pats gryniausias stiklas, lydytas kvarcas pasiZymi atsparumu terminiam Sokui,
dideliu kietumu, auksta lydymosi temperatiira (1723 °C). Lydytas kvarcas tinkamas naudoti kur reikia
stiklo, kuris atlaikyty dideles temperatiiras, turéty puikias dielektrines savybes, taciau tai taip pat
reiSkia, kad tokio stiklo gamybos procesas yra sudétingas. Kad sumazéty lydymosi temperatiira, o tuo

paciu ir supaprastéty gamybos procesas yra pridedami jvairtis priedal.



Vienas paprasCiausiy biidy palengvinti stiklo gamybos procesg yra natrio karbonato
pridéjimas | stiklo lydinj. Na2COs sumazina reikiamg temperatiirg stiklui pagaminti. Toks stiklas yra
vadinamas natrio karbonato stiklu ir pasizymi skaidrumu regimajame diapazone, yra pigus ir lengvai
formuojamas, ta¢iau mazai atsparus karsciui ir turi didelj terminio plétimosi koeficienta. Dazniausiai
naudojamas langams, buteliams, talpoms gaminti. Taciau tuo paciu kartu sutinkami ir CaO, MgO,

Al>03, oksidy priedai, kurie pagerina stiklo cheminj atsparuma.

Stiklas, turintis boro oksido (B203) vadinamas borosilikatiniu stiklu. Toks stiklas savybémis
palyginamas su natrio karbonato stiklu, taciau turi aukstesn¢ lydymosi temperatiira, kas apsunkina
Sio stiklo gamybg. Nepaisant sudétingesnés gamybos Sis stiklas pasizymi mazu terminio plétimosi
koeficientu, taip pat yra atsparus terminiam Sokui, ir tod¢l toks stiklas daznai naudojamas

laboratoriniams bei virtuviniams indams.
2.2. Lazerinés spinduliuotés ir stiklo sgveika

Lazerinio proceso pagalba daromi paZeidimai ypac patrauklis daugumoje technologijos
sri¢iy ir daznai yra pranasesni uz klasikinius, mechaninius medziagy apdirbimo biidus. Pagrindiniai
pranasumai lyginant su mechaniniu apdirbimu yra Saltasis apdirbimas su minimalia Silumos paveikta
zona, bei galimy apdirbti medZziagy jvairove. Be to lazeriné spinduliuoté néra kontaktinis apdirbimo
metodas, kurio metu gali dilti ar kitaip degraduoti naudojami jrankiai, kas jprastai veda prie prasciau

atkartojamy ir kontroliuojamy rezultaty, bei didesniy apdirbimo kasty.

Lazerinés spinduliuotés ir medZiagos sgveika galima apraSyti per kriivininky suZadinimg ir
relaksacija. ApSvietus medZiagg lazerine spinduliuote, jos energija yra perduodama medziagai
suZadinant jos elektronus — suZadinti elektronai i§ valentinés juostos yra suzadinami j laidumo juosta.
Jei kriivininkg suzadinancio fotono energija yra didesné uz draustinés juostos plotj pasireiskia tiesine
sugertis, o energijos perteklius yra perduodamas gardelei fonony pavidalu. Dielektrinéms
medziagoms, turin¢ioms didZiulj draustinés juostos plotj, sunku patenkinti tiesinés sugerties salyga
ir reikia atsizvelgti | netiesinius procesus. Nepaisant skaidrumo spinduliuotés bangos ilgiui, dél
didelio draustinés juostos ploc¢io, norimg lazerinés spinduliuotés sugertj galima pasiekti, pasitelkiant
ultratrumpuosius impulsus. Cia spinduliuotés intensyvumas yra itin didelis (lazerio impulso elektrinio
lauko stipris artimas branduolio elektrinio lauko stipriui [12]) ir vyrauja netiesiné sugertis, taigi,

pasireiskia tokie efektai kaip daugiafotoné sugertis ar tuneliné jonizacija.
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3 pav. Skirtingy lazeriu indukuoty procesy priklausomybé nuo impulso trukmés [adaptuota pagal [13]].

Lazerine spinduliuote galima apdirbti ir tokias dielektrines medziagas kaip stiklas. Lazeriu
sukuriamos modifikacijos dielektrike daznai gali buti iSskiriamos j tris pagrindinius tipus: luzio
rodiklio pokytis, dvejopalauzis lazio rodiklio pokytis (nanogardeliy sudarymas) bei tustumy

formavimas [14].

Arti medziagos pazeidimo slenkscio pasireiSkia lZio rodiklio pokytis — €ia lazeriu paveikta
sritis yra iSlydoma ir sukietéja, taip atsiranda lokalus medziagos tankio pakitimas, kuris lemia pakitusj

lokaly lazio rodikl;.

Esant didesniam uz medziagos pazeidimo slenkstj lazerio spinduliuotés intensyvumui
pastebimas antrojo tipo pazeidimas — dvejopalauzio lazio rodiklio pokytis, kuris siejamas su
nanogardeliy susidarymu. Paveikus medziaga susidaro periodiska, sluoksniuota struktiira, kurioje yra
mazesnio ir didesnio tankio medziagos sluoksniai. Didesnio tankio srityse medziaga islieka praktiskai
nepatikusi, 0 mazesnio tankio sritys susidaro kai medziagos gardel¢je nutraukiamas deguonies rysys
[15]. Nanogardeliy susidarymas buidingas biitent lydyto kvarco stiklui ir pastebima, kad lydyto kvarco

stikle nanogardelés susidaro statmenai lazerio spinduliuotés poliarizacijai.

Prie dar didesniy energijy pastebimi mikrosprogimai, kuriy metu iSgarinama medziaga ]

aplinkines sritis ir sukuriamos tustumos.



2.3. Cheminis ésdinimas

Lazeriu asistuotas cheminis ésdinimas suteikia galimybe lokalizuotai, kontroliuojamai
apdirbti stikla, mat ésdinimas yra selektyvus — lazeriu paZzeistos sritys ésdinamos grei¢iau uz
nepaveiktas sritis. Selektyvumas yra santykinis dydis ir ¢ia lyginama lazerio spinduliuotés paveiktos

srities ésdinimo sparta su nepaveiktos srities ésdinimo sparta.

S — Trs+7g (1)

To

Cia 1y ir 1y atitinkamai yra lazeriu nemodifikuotos srities ésdinimo sparta bei lazeriu

modifikuotos srities ésdinimo sparta. Nemodifikuoto stiklo ésdinimo sparta skai¢iuojama taip:
ro = Ad/(2t) (@)
Cia t — ésdinimo laikas, Ad — bandinio storio skirtumas po ésdinimo.

Daznu atveju $is santykis toks didelis, kad nepaveikta sritis yra praktiskai nepakitusi lyginant

su paveikta sritimi ir stikle jmanoma sukurti darinj santykinai nepazeidus aplink esancios medziagos.

Selektyviam lazeriu indukuotam ésdinimui jprasta naudoti hidrofluorido raigstj arba kalio ar
natrio Sarmg. Hidrofluorido riig8tis pasizymi didZiuliu oksidaciniu potencialu (HF rugsties
oksidacinis potencialas +2,87 V) ir yra ypatingai pavojinga zmogui. Papras¢iausiam, lydyto kvarco

stiklui, €sdinimas HF rtig§timi gali buiti uzrasytas tokia reakcija:
SiO; + 6HF — H»SiFs + 2H20 (3)

Naudojant kalio Sarmg dél daug maZesnés KOH ésdinimo spartos (lyginant su HF), ésdinama
naudojant daug aukstesnes temperatiiras ir didesnes koncentracijas [16], [17]. Tac¢iau tuo pac¢iu KOH
pasizymi didesniu selektyvumu (tai yra, lazerio spinduliuote nepaZeistos sritys €sdinamos maziau,
nei naudojant HF riigstj) bei pastebéta, kad stiklas, ésdintas kalio Sarme, turi mazesnj pavirSiaus

SiurkStuma [16]. Lydyto kvarco ésdinimas KOH $arme gali biiti uzrasytas tokia reakcija:
SiO; + 4KOH — K4SiO4 + 2H,0 4)

Taigi, lydyto kvarco atveju, pazeidus stiklg lazerine spinduliuote yra suardomi Si-O-Si rySiai
su kitais tetraedrais, padidinant $iy rysiy skaiciy stikle. Sj Si-O-Si ry3j gali efektyviai nutraukti OH"
jonai i§ Sarminio tirpalo, naudojamo ésdinimui.

Nustatyta, kad aukStam selektyvumui pasiekti lydyto kvarco stikle yra svarbus teisingas
nanogardeliy formavimas. Kaip jau minéta, nanogardelés susidaro statmenai lazerio spinduliuotés
poliarizacijos krypc¢iai, tad bandinio skanavimas lazerine spinduliuote turéty biti toks, kad skanavimo

kryptis biity statmena lazerio spinduliuotés poliarizacijos atzvilgiu. Tokiu atveju formuojamos
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nanogardelés sudaro tarsi kanalus, kurie gali biti gerai drékinami ésdinimui naudojama riigstimi ar
Sarmu. Didziausias pasiektas selektyvumas lydytam kvarcui yra mazdaug 1400 — tai atitinka

300 pm/h ésdinimo spartg modifikuotai sri¢iai ir 0,21 um/h nemodifikuotai [18].

Esdinimo sparta priklauso nuo naudojamos impulsy energijos, impulsy trukmés, bandinio
skanavimo greicio ir kity parametry. Néra vieno atsakymo kokie parametrai geriausi ir skirtingiems
stiklams reikia skirtingy parametry. Bendru atveju tai yra optimaliy parametry parinkimas, kuris
kartais gali reikalauti kompromiso norimam rezultatui pasiekti. Didziausias selektyvumas lydytam
kvarcui buvo susietas su tokiomis lazerio impulsy trukmémis, kur nanogardeliy formavimas stikle

yra pats patikimiausias ir stabiliausias [1].

Selektyvus cheminis ésdinimas leidZia sukurti darinius i$ stiklo, naudojant subtraktyvy
gamybos procesa, kurio metu i§ pradinés medziagos pasSalinama medziaga gauti galutiniam
produktui. Tokio metodo pranasumas yra mechaniskai stipresni trimaciai gaminiai nei gaunami
naudojant stereolitografija [19] kadangi dariniai formuojami medziagos tiiryje iSvengiant adityvaus
gamybos proceso metu galimy struktiros netobulumy atsiradimo. Tuo paciu, norint modifikuoti
stiklo pavir$iy, kaip litografijoje, nereikia naudoti kaukiy, kadangi sugertis vyksta lokaliai — tik

sufokusuotos lazerio spinduliuotés srityje.



3. Metodika
3.1. Eksperimento eiga

Stiklo bandinys dedamas ant poréto bandiniy laikiklio, kuris yra pritvirtintas ant

pozicionavimo sistemos (4 pav. a)).

a)

Lazeris

FP — /2 faziné plokitelé;

V — veidrodis:

OBJ — objektyvas;

PS — pozicionavimo sistema.

XYZDPs

b)

EK.OH tirpalas

4 pav. Supaprastinta eksperimento schema.

Bandinio tiiryje, mazdaug 100 um gylyje, yra sufokusuojamas lazerio pluosStas. Bandinys
stacionaraus pluosto atzvilgiu yra transliuojamas linijomis, kiekvienam naudojamam lazeriniy
parametry rinkiniui (kei¢iama impulso trukmé, energija ir bandino transliavimo greitis) padaromos
trys linijos rezultato atkartojamumui patikrinti. Po bandinio apdirbimo S§is yra perpjaunamas
statmenai padarytoms linijoms tam, kad modifikuotos sritys turéty kontakta su ésdinimui naudojamu
kalio $armu (4 pav. b)). Tuomet bandinys dedamas j indelj su kalio $armu, kuris yra a) dedamas j
verdancio vandens vonelg (taip Sarmo temperatira palaikoma artima 100 °C), kai daromas tyrimas
selektyvumo priklausomybei nuo lazeriniy parametry tirti; b) dedamas j krosnj, kai daromas tyrimas
selektyvumo priklausomybei nuo sarmo temperatiros ir koncentracijos tirti; ¢) dedamas j ultragarsing
vonele, kai daromas tyrimas selektyvumo priklausomybei nuo ésdinimo su papildomu maiSymu. Po
¢sdinimo bandinys pirmiausia plaunamas ultragarsin¢je vonel¢je su riig§timi, tuomet skalaujamas

dejonizuotu vandeniu ir dziovinamas.
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3.2. Prietaisai

Siame eksperimente naudojamas 10 W femtosekundinis (161 fs) PHAROS (UAB ,,Light
Conversion®) lazeris, kurio centrinis bangos ilgis yra 1030 nm. Naudojamos lazerio spinduliuotés
vidutin¢ galia kei¢iama atenuatoriumi Watt Pilot (UAB ,,Altechna®). Lazerio pluostas i bandinj
fokusuojamas planariniu, 50x didinané¢iu objektyvu, kurio skaitiné apertira NA=0,42 (,,Mitutoyo*,
Japonija). Naudojamas stiklo bandinys tvirtinamas prie poréto bandiniy laikiklio, pritvirtinto prie
AEROTECH (,,Aerotech”, Vokietija) pozicionavimo sistemos, kuri leidzia bandinj judinti XYZ
aSimis.

Bandinio apdirbimui valdyti naudojama SCA (UAB ,,Workshop of Photonics®) programiné
jranga. Programoje sukuriami algoritmai, kuriy pagalba nurodomas bandinio judéjimo greitis bei
kryptis stacionaraus pluosto atzvilgiu, kei¢iama lazerio spinduliuotés impulsy trukmé ir iSoriniu

atenuatoriumi keic¢iama vidutiné spinduliuotés galia.

Rezultatai jvertinti naudojantis ,,Olympus BXS51% optiniu mikroskopu (5x didinimo,
NA=0,15; 10x didinimo, NA=0,25; 20x didinimo, NA=0,4; 50x didinimo, NA=0,75; 100x didinimo,
NA=0,9 objektyvai).

3.3. Kitos priemonés

Kaitlenté¢ Sarmui kaitinti, krosnis Sarmui kaitinti, 75 ml talpos indeliai bandiniams ésdinti,

ultragarsiné vonelé bandiniams ésdinti ir plauti, rigsties tirpalas, kalio $armas, dejonizuotas vanduo.
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4. Rezultatai ir jy aptarimas

4.1. Selektyvumo priklausomybés nuo lazeriniy parametry tyrimas

Tyrimui naudotas borosilikatinis stiklas, kurio cheminé sudétis yra ~80% SiO2; ~13% B,O3;
~4% Na;0/K20; ~2% Al20s.

Bandinys KOH $arme ésdintas 3 valandas. Selektyvumas skai¢iuotas pagal (1) formule.

Naudojami lazeriniai parametrai pateikti 1 lentel¢je. Ankstesniuose testuose iSméginus 400 —
1200 fs trukmeés, 2 — 4,5 pJ energijos impulsus ir bandinj transliuojant 1 — 6 mm/s grei¢iu didziausias
pasiektas selektyvumas sieké 45. Literatiiroje didesnés borosilikatinio stiklo selektyvumo vertés
pasiekiamos naudojant keleto ps trukmeés impulsus bei naudojant didesnius (>50 mm/s) judé¢jimo
grei¢ius [2, 20], todél toliau bandymai atlikti kei¢iant impulso trukme 750 — 5000 fs ruoZze, o bandinys

transliuojamas 10 — 110 mm/s greiciu.

Eksperimentas darytas naudojant poliarizacijg statmeng judéjimo krypciai bei pakartotas
naudojant poliarizacijg lygiagrecia judéjimo krypciai. Kei¢iant parametrus pavyko iSésdinti kanalus

stiklo bandinyje; i$ésdinti kanalai matomi 5 pav. Ilgiausi i§ésdinti kanalai apie 1250 pum ilgio.

1 lentelé. Eksperimente kei¢iami parametrai

Eksperimente keiCiami parametrai

Lazerio daznis 200 kHz
Impulso trukmé 750 — 5000 fs
Impulso energija 1-5w

Bandinio transliavimo greitis (atstumai tarp
' o 10 — 110 mm/s (0,005 — 0,55 um)
Stviy bandinyje)
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5 pav. Kanalai po ésdinimo.

100 pm

6 pav. Kanalai po ésdinimo, kai naudojami 400 — 1200 fs trukmés, 2 — 4,5 pJ energijos impulsai ir bandinys
transliuojamas 1 — 6 mm/s greiciu.
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6 pav. kairiojoje pusé¢je matoma modifikuota linija tamsi, o deSin¢je puséje vos matoma tiiriné
modifikacija. Bandinio jud¢jimo greitis iS kairés j deSing kei¢iamas nuo 1 iki 6 mm/s (pirmasis testas).
Kair¢je puséje esanti tamsi linija gali biiti mikrosprogimai ar persilydziusi medziaga dél didelio Stiviy
tankio nulemto Silumos kaupimosi, o Stai deSin¢je optiniu mikroskopu vos matoma modifikacija yra
medziagos sutankéjimas. Eksperimento metu pastebéta, kad didziausia ésdinimo sparta (o tuo paciu
ir didziausias selektyvumas) buvo biitent ten, kur suformuotas lazeriu pazeidimas optiniu mikroskopu
buvo matomas kaip medziagos sutankéjimas. Verta paminéti, kad optinio mikroskopo pagalba
nepavyko nustatyti tarpinés biisenos tarp turiniy modifikacijy (modifikacija atrodé arba kaip
mikrosprogimai, arba buvo visai neregima, o tarpiniame parametry rinkinyje esantys stiklo tankio
poky¢iai atrodé identiski vieni Kitiems). Pazeistos stiklo struktiiros pakanka ésdinimo spartos
padidinimui, taciau per dideli mikrosprogimai riboja selektyvuma dél jtrikkimy, burbuly susidarymo
modifikuotoje srityje. Gaunama pertraukta tiiriné modifikacija stabdo Sarmo difuzija | ésdinama
kanalg [21]. Tai reiskia, kad lazeriniy parametry rinkiniu sukuriama modifikacija turéty biiti optimali
selektyvumui pasiekti — tai yra impulso energija, trukmé ir §tviy tankis turi bati pakankami stiklo
struktirai pakeisti ir padidinti laisvés laipsniy skaiciy, kas lemia aktyvesne¢ reakcija su kalio Sarmu,
taCiau neturéty buti sukuriami mikrosprogimai, jtrilkimai ar perlydoma medziaga, kurie riboty

ésdinimo sparta.

Kai poliarizacija statmena bandinio judéjimo krypciai, didZiausia pasiekta selektyvumo verté
buvo apie 230. Sj rezultata lyginant su ankstesniais testais pasiektas kur kas aukstesnis selektyvumas
naudojant keleto pikosekundziy trukmés impulsus kaip ir literattroje [2]. Selektyvumo reik§mé >200
pasiekta, bandinj transliuojant praktiskai visais naudotais grei¢iais (7 pav.). Naudojant 750-1000 fs
trukmes impulsus >200 selektyvumas (ar artimas 200) pasiektas naudojant 3 pJ impulsus ir bandinj
transliuojant 10 — 50 mm/s grei¢iu. Jdomu tai, kad naudojant 4 — 5 ps trukmés ir 1 uJ impulso energijos
impulsus selektyvumas iSlieka praktiskai nekintantis visiems naudojamiems judéjimo grei¢iams nuo
10 mm/s iki 110 mm/s ir yra didesnis nei 200. Si prie ilgesniy impulso trukmiy sukuriama tiiriné
modifikacija mazai priklauso nuo $iiviy persiklojimo, taciau selektyvumas didesnei nei 1 pJ impulso
energijai itin mazas — galima priezastis yra medziagos perlydymas naudojant ilgesnés trukmés ir

didesnés energijos impulsus, kas stabdo KOH $armo tirpalo difuzija gilyn j kanala.
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Selektyvumas, s.v.

Selektyvumas, s.v.

Selektyvumas, s.v.

7 pav.
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Selektyvumo priklausomybé nuo impulso energijos, bandinj transliuojant 10-110 mm/s greiciu. Poliarizacija

statmena bandinio judéjimo krypciai.

PavirSiaus Siurk$tumui didele jtakg daro lazerinio fabrikavimo parametrai — daryti prie
ilgesniy impulso trukmiy ir mazesnés impulso energijos atrodo gana Siurkstis, poréti, o prie didesniy
impulso energijy bei trumpesniy impulso trukmiy kanalai pastebimai lygesni (8 pav.). Optiniu

mikroskopu gana gerai matomi nelygumai, tad kanalo pavirSiaus SiurkStumas tikrai nemazas.
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8 pav. Isésdinti kanalai naudojant 5 ps trukmés ir 1 pJ energijos impulsus (a) ir iSésdinti kanalai naudojant
750 fs trukmés ir 4 pJ energijos impulsus (b).

Eksperimentas pakartotas naudojant poliarizacija, lygiagrecia bandinio judéjimo krypciai (9
pav.). Siuo atveju aukstas selektyvumas (>200) naudojant 4 — 5 ps trukmés impulsus prie 1 uJ impulso
energijos pastebimas tik naudojant 10 mm/s ir 70 mm/s bandinio transliavimo greitj. Naudojant
didesnés energijos impulsus (4 — 5 pJ) aukstesnis selektyvumas (iki 150) pastebimas naudojant 1 ps
trukmeés impulsus ir tik 30 — 50 mm/s bandinio transliavimo grei¢iy ruoze. Bendrai selektyvumo
vertés mazesnés didesniame naudoty parametry ruoZe lyginant su atveju, kai poliarizacija statmena

bandinio transliavimo kryp¢iai.
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9 pav. Selektyvumo priklausomybé nuo impulso energijos, bandinj transliuojant 10-110 mm/s greiciu.
Poliarizacija lygiagreti bandinio judéjimo krypciai.

Borosilikatinio stiklo cheminio €sdinimo selektyvumas nebuvo toks zymus kaip tarkime
lydyto kvarco, kurio selektyvumas, randamas literattiroje, gali biiti ir mazdaug 1400 [1]. Lydytame
kvarce sutinkamas antrojo tipo pazeidimas — nanogardeliy formavimas — dazniausiai siejamas su itin
padidéjusiu selektyvumu [15], todél vienas svarbiausiy reikalavimy milziniSkam selektyvumui
pasiekti yra stabilus nanogardeliy formavimas stikle. Tuo tarpu borosilikatiniame stikle nanogardelés

jprastai nesusiformuoja [22], taCiau buvo jmanoma pastebéti turinius pokycius bandinyje.
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Nanogardeliy susidarymas néra vienintelis ir didZiausig selektyvumg limituojantis faktorius stiklams,
turintiems kelis gardelés modifikatorius. Stiklg paveikus lazerine spinduliuote, modifikuota sritis gali
pakeisti sandarg — galima pastebéti luzio rodiklio pokycius, medziagos itempius, sutankéjima,
spalviniy centry susidaryma. Sie poky¢iai medZiagoje reiskia nutrauktus Si-O ir kity jony rysius, kas
gali padidinti ésdinimo spartg. Galimai naudojama poliarizacija vis tiek turi jtakos kuriamai stiklo
modifikacijai, kuri ésdinama sparciau uz lazeriu nepaveiktg sritj. Poliarizacijos jtaka kuriamai
modifikacijai pastebima ir literatiiroje — borosilikatiniame stikle indukuojama delsa didesné

naudojant statmeng bandinio transliavimo krypciai poliarizacija [23]

Pastebima kiiginé kanalo forma susidaro dél prastos KOH tirpalo difuzijos gilyn j pazeistg
kanalg. Tai reiskia, kad OH" jony koncentracija yra didesné ar¢iau pavirSiaus ir susidaro piltuvélio
formos kanalas. Piltuvo formos susidarymas paaiskinamas maza Sarmo koncentracija kanalo viduje,

kol turimas kanalas yra ésdinamas tik i$ vienos pusés [24].

Pazvelgus | bandinio skerspjiivj prie§ ésdinimg matoma modifikacija yra laso formos (10
pav.). Tai pastebéta ir literatiiroje — laso formos pazeidime tamsus taSkas yra maksimalaus lazerinio
pazeidimo vieta, o likusi laso dalis yra termiSkai modifikuota medziagos sritis [25]. Taip pat
literatiiroje Sis maZas taskas interpretuojamas kaip mikrojtriikimas, einantis iSilgai modifikuotos
srities, sukeltas mechaninio jtempimo lazerinio proceso metu [3, 20] Po ésdinimo kanalo jéjimai yra
gana simetri$ki ir ésdinimas vyksta tarsi i§ vieno taSko (maksimalios pazaidos tasko), net jei

modifikuota sritis buvo matoma didesniame plote (11 pav.).

10 pav. Modifikacija prie$ ésdinima, vaizdas zifirint j bandinio skerspjtvj.
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11 pav. Praésdinto kanalo jéjimas, vaizdas zitirint j bandinio skerspjuvij.

DidZiausias pasiektas selektyvumas virSijo 200 ir galima iSskirti dvi sritis, kurios jgalina
iSésdinti panasaus ilgio, taiau skirtingo Siurk$tumo, kanalus. Naudojant 4 — 5 ps trukmés 1 pJ
energijos impulsus praktiskai visiems bandinio transliavimo grei¢iams gaunamas kanalas net optiniu
mikroskopu atrodo netolygus, kas reiskia gana SiurkSty kanalo pavirSiy. Tai gali biti sicjama su
kuriamu pazeidimo tipu stiklo tiryje — naudojant ilgesne¢ impulso trukme padidinamas energijos
kiekis, perduodamas stiklo gardelei, kas lemia mikrosprogimus, persilydyma. Naudojant 750 — 1000
fs trukmés 3 — 4 pJ energijos impulsus kanalas optinio mikroskopo pagalba atrodo gerokai lygesnis,
taCiau Sioje srityje aukStam selektyvumui pasiekti reikalingas optimalus Stviy persiklojimas, kuris
yra pasiekiamas bandin;j transliuojant 10 — 50 mm/s greic¢iu. DidZiausios selektyvumo vertés gautos
naudojant poliarizacija, statmeng bandinio judéjimo krypciai, vadinasi poliarizacija turi jtaka

kuriamai modifikacijai, kuri siejama su didesne ésdinimo sparta.

7 pav. matomas itin mazas selektyvumas visoms naudotoms impulso trukméms bei bandinio
transliavimo grei¢iams naudojant 2 uJ energijos impulsus. Mikroskopo pagalba prie $ios impulso
parametry (kur selektyvumas bent >10 s.v.). Lyginant pazeidimus prie 2 pJ energijos Sis yra
netolygus, trukinéjantis, su keliais retai pastebimais tamsesniais taSkais (greiciausiai
mikrosprogimais) ir platesnis uz pazeidimus, kai pastebimas didelis selektyvumas — ¢ia pazeidimas
efektyviau Sarmui patekti | modifikuota kanalg. Vienas galimy spéjimy kodél prie 2 pJ ir naudojamy

impulso trukmiy bei bandinio transliavimo grei¢iy toks mazas selektyvumas ir ésdinimo sparta yra
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kad naudojami lazeriniai parametrai yra palankiis formuotis pazeidimui, kuris dél iSplatéjimo ir itin
mazo porétumo gali bati identifikuojamas kaip perlydyto stiklo kanalas, kuris nepadidina ésdinimo
spartos [26].

4.2. Selektyvumo priklausomybés nuo lazeriniy parametry tyrimas stiklui, turin¢iam

daugiau modifikatoriy

Norint iSsiaiskinti kaip selektyvumas priklauso nuo didesnio kiekio tilteliniy atomy
eksperimente naudojamas stiklas su daugiau modifikatoriy. Stiklo cheminé sudétis yra ~61% O;
~19% Si; ~5% Al; ~3% B (ir mazos dalys kity Sarminiy ir Sarminiy Zemés metaly). Bandinys KOH

Sarme ésdintas 3 valandas.

2 lentelé. Eksperimente kei¢iami parametrai

Eksperimente kei¢iami parametrai

Lazerio daznis 200 kHz
Impulso trukmé 750 — 5000 fs
Impulso energija 1-5ud

Bandinio transliavimo greitis (atstumai tarp
, o 10 — 110 mm/s (0,005 — 0,55 um)
Stviy bandinyje)

Eksperimento eiga panasSi ] taikyta su borosilikatiniu stiklu — vieng karta poliarizacija
statmena, o kitg kartg lygiagreti bandinio judéjimo krypciai. Naudojant tuos pacius parametry
rinkinius kaip ir borosilikatiniam stiklui modifikuoti pastebimi kiek skirtingi rezultatai ir po 3 valandy

v —

mazesné lyginant su borosilikatiniu stiklu.

Tiriant stiklg su daugiau modifikatoriy didziausias selektyvumas sieké 54 naudojant 750 fs
trukmes 5 pJ impulsus ir bandinj transliuojant 30 mm/s greiciu. Selektyvumo padidéjimas pastebimas
30 — 70 mm/s transliavimo greiciy ruoze naudojant 750 — 1000 fs trukmés 3 —5 pJ impulso energijos
impulsus. Zymiausias selektyvumo didéjimas pastebimas naudojant 750 — 1000 fs trukmés 4 — 5 pJ
impulsus ir bandinj transliuojant 30 mm/s ir 50 mm/s greiciais. Bandinj transliuojant 90 — 110 mm/s
grei¢iu modifikuotos sritys néra ésdinamos sparciau uz nemodifikuotas sritis. Tai galima biity susieti
su per mazu lazerio impulsy persiklojimu, kuris uzkerta kelig vientisos modifikacijos stiklo turyje

susidarymui.
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Kai poliarizacija lygiagreti bandinio jud¢jimo krypciai pastebimas bendras selektyvumo
sumazgjimas. 10, 90, 110 mm/s judéjimo grei¢iams modifikuotos sritys neésdinamos grei¢iau nei
nemodifikuotos sritys. 50 — 70 mm/s judéjimo grei¢iams selektyvumas dar kiek didesnis (iki 15) prie

4 — 5 pJ impulso energijy, taciau bendrai labai nezymus.
Naudojama poliarizacija taip pat turéjo jtakg kuriamai tarinei modifikacijai, o rezultate ir
ésdinimo spartai ir statmena bandinio judéjimo krypciai poliarizacija 1émé auksStesnj selektyvuma.

Didesné dalis modifikatoriy lemia Zemesnj selektyvuma lyginant su borosilikatiniu stiklu.
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12 pav. Selektyvumo priklausomybé nuo impulso energijos, bandinj transliuojant 10-110 mm/s greiciu.
Poliarizacija statmena bandinio judéjimo krypciai.
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13 pav. Selektyvumo priklausomybé nuo impulso energijos, bandinj transliuojant 10-110 mm/s greiciu.
Poliarizacija lygiagreti bandinio judéjimo kryp¢iai.

Eksperimentas pakartotas naudojant tas pacias poliarizacijos pasukimo kampo ir trukmés
vertes, taciau padvigubinus naudojamg impulsy energijg. Taip tikintis pasiekti dar didesnio
selektyvumo vertes naudojant didesnes impulso energijas. Kaip pastebéta i§ ankstesniy rezultaty
naudojant 750 — 1000 fs trukmés 4 — 5 pJ impulsus selektyvumas vis didéjo. Padidinus galia,
nepastebétas selektyvumo padidéjimas. Vienintelis skirtumas buvo optiniu mikroskopu labiau

pastebimos tarinés modifikacijos stiklo taryje. Trijy valandy ésdinimo trukmé Siam stiklui atrodo
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gana trumpa, mat ilgiausi kanalai buvo vos ~130 um ilgio, todél norint tiksliau iSmatuoti selektyvuma
bandinys ésdintas 6 valandas. Po SeSiy valandy ésdinimo apskaiCiuotas selektyvumas nebuvo

didesnis, taciau ilgiausiy kanaly ilgiai padvigubéjo ir $iuo atveju buvo ~255 pm ilgio.
4.3. Selektyvumo priklausomybés nuo temperatiiros tyrimas

Nuo temperatiros priklauso ne tik cheminés reakcijos sparta, bet ir difuzijos sparta, tad norint
iStirti  temperatiiros jtaka borosilikatinio stiklo bei stiklo su daugiau modifikatoriy ésdinimo
selektyvumui bandiniai yra ésdinami 100°C, 90°C ir 80°C temperatiiros KOH Sarme. Skirtingai nei
pries tai atliktuose testuose indeliai su bandiniais talpinami ne j verdancio vandens vonele, bet j krosnj
tikintis tiksliau palaikyti ésdinimui naudojamg temperatiirg. Naudojama statmena bandinio judéjimo

krypciai poliarizacija dél ankstesniuose eksperimentuose nustatyto aukstesnio selektyvumo.

Borosilikatinis stiklas ¢ésdinamas 3 valandas, o stiklas su daugiau modifikatoriy — 17 valandy.
Stiklas su daugiau modifikatoriy ésdinamas ilgiau nei ankstesniuose testuose tam, kad prie
zemiausios 80°C temperatiiros pavykty tiksliau fiksuoti skirtumus tarp skirtingy lazeriniy parametry

poveikio.

Zitrint j selektyvumo vertes gautas ésdinant 100°C temperatiiroje, pastebimas selektyvumo
sumazéjimas lyginant su praéjusiais testais. Galimas veréiy sumazéjimo paaiskinimas skirtinga
ésdinimo procediira. Lyginant selektyvumo vertes prie skirtingy temperatiiry atrodo, kad ésdinant

bandinius verdancio vandens voneléje nebuvo palaikyta 100°C temperatiira ir buvo Zemesne.

Selektyvumo priklausomybé nuo temperattros borosilikatiniam stiklui pateikta 14 pav. — 15
pav. Bendrai didziausios selektyvumo vertés uzfiksuotos prie Zemiausios ésdinimui naudotos
temperatiiros (80°C). Bandinj transliuojant 10 mm/s grei¢iu gana didelis selektyvumo iSaugimas (100
ar daugiau) zeméjant ésdinimo temperatiirai pastebimas naudojant 4 — 5 ps trukmes ir 1 pJ impulsus
bei naudojant 750 fs — 1 ps trukmés ir 3 — 4 pJ impulsus. 30 mm/s atveju nepastebimas toks didelis
selektyvumo augimas. Prie 50 mm/s jud¢jimo greicio didesnis selektyvumo augimas pastebimas tik
naudojant 5 ps ir 1 wJ impulsus. Pasiekus 70 mm/s bandinio transliavimo greitj pastebimas didziulis
selektyvumo augimas mazéjant ésdinimui naudojamg temperatiirg prie 4 — 5 ps trukmés ir 1 pJ
energijos impulsy. Selektyvumo augimas prie $iy lazeriniy parametry pastebimas ir naudojant 90
mm/s ir 110 mm/s transliavimo grei¢ius — temperattirai sumazéjus nuo 100°C iki 80°C selektyvumas

iSauga atitinkamai ~220 s.v. ir ~190 s.v.
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14 pav. Selektyvumo priklausomybé nuo impulso energijos bandinj transliuojant 10 mm/s ir 30 mm/s greiciu
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ir ésdinant 100 — 80°C temperattiroje. Borosilikatinis stiklas.
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15 pav. Selektyvumo priklausomybé nuo impulso energijos bandinj transliuojant 50 mm/s ir 70 mm/s greiciu
ir ésdinant 100 — 80°C temperattiroje. Borosilikatinis stiklas.

Selektyvumo priklausomybé nuo temperatiiros stiklui su daugiau modifikatoriy pateikta 16
pav. Didziausios selektyvumo vertés pastebimos bandinj transliuojant 30 — 70 mm/s greiciu, o
didziausias augimas 30 — 50 mm/s grei¢iy ruoze. Zeméjant ésdinimui naudojamai temperatiirai nuo
100°C iki 80°C 30 mm/s atveju selektyvumas labiausiai augo 750 fs — 1 ps trukmés ir 4 — 5 pJ
energijos ruoze. Bandinj transliuojant 50 mm/s grei¢iu augimas mazinant temperatiirg taip pat

pastebimas naudojant 2 ps trukmés 5 pJ energijos impulsus.
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16 pav. Selektyvumo priklausomybé nuo impulso energijos bandinj transliuojant 30 mm/s ir 50 mm/s greiciu
ir ésdinant 100 — 80°C temperatiiroje. Stiklas su daugiau modifikatoriy.

Abiem stiklam pastebimas selektyvumo augimas mazinant ésdinimui naudojamg temperatiira.
Didinant temperatiirg ne tik didéja cheminés reakcijos sparta, bet ir difuzijos sparta, todél buvo

tikimasi prie didesnés ésdinimo temperatiiros pastebéti didesnj selektyvuma.

Siekiant iSsiaiSkinti ar difuzija neriboja selektyvaus ésdinimo atliktas ésdinimas ir
ultragarsingje (toliau trumpinama UG) voneléje, palaikant 80°C temperatirg. Papildoma agitacija

ésdinimo metu turéty padidinti ésdinimo spartg jei Sis procesas yra difuzijos apribotas Siomis
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ésdinimo sglygomis. Rezultatai borosilikatiniam stiklui pateikti 17 pav., o stiklui su daugiau

modifikatoriy 18 pav.
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17 pav. Selektyvumo priklausomybé nuo impulso energijos bandinj transliuojant 10 — 50 mm/s greiéiu ir
¢sdinant arba krosnyje arba ultragarsinéje voneléje (UG) 80°C temperatiiros KOH Sarme. Borosilikatinis
stiklas.

Borosilikatinio stiklo atveju ésdinimas ultragarsinéje voneléje netur¢jo didelés jtakos
selektyvumui. 10 mm/s transliavimo grei¢iui selektyvumas, pasiektas ésdinant ultragarsingje
vonel¢je, buvo net Siek tiek Zemesnis nei eésdinant krosnyje. Bandinio transliavimo greiciui pasiekus

30 mm/s selektyvumas ésdinant ultragarsingje vonel¢je Siek tiek iSauga naudojant 750 fs — 1 ps
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trukmés 3 — 5 pJ impulsus ir didesnis pokytis pastebimas kai naudojami 5 ps trukmés 1 pJ energijos
impulsai — ¢ia selektyvumo verté iSaugo ~50 s.v. Kai bandinys transliuojamas 50 mm/s grei¢iu ir
ésdinamas UG vonel¢je nezymus selektyvumo padidéjimas lyginant su ésdinimu krosnyje pastebimas

750 fs — 1 ps trukmés 3 — 5 pJ energijos ruoze.
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18 pav. Selektyvumo priklausomybé nuo impulso energijos bandinj transliuojant 30 — 70 mm/s greiciu ir
ésdinant arba krosnyje arba ultragarsinéje voneléje (UG) 80°C temperatiiros KOH Sarme. Stiklas su daugiau
modifikatoriy.
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Stiklo su daugiau modifikatoriy atveju didesnis selektyvumas ésdinant UG voneléje
nepastebimas bandinj transliuojant 30 mm/s grei¢iu. Kai bandinys transliuojamas 50 mm/s greiciu

nezymus selektyvumo padidéjimas pastebimas 750 fs — 2 ps trukmes ir 4 — 5 pJ energijos ruoze.

Storio skirtumo po ésdinimo ir ilgiausio kanalo ilgio priklausomybés nuo temperatiiros abiem

stiklam pateiktos 19 pav. — 20 pav.

40 1500

—M— Storio skirtumas I
—M— Didziausias kanalo ilgis ~- 1400

L 1300

n R
/ L 1200
|

30 r
- 1100 E
3 | - 1000 5
= - 900 =
g — [ 800 2
5 204 L o
E=t 700 =
E N -
% . 600 2
=l ] 3 i
g / 500 2
n I =l
“ 04 - 400 g
L300 A
-— 00 -
u L 200
L 100
0 T ' | r r . T 0
80°C+UG 80°C 90°C 100°C

Temperatiira

19 pav. Bandinio storio skirtumo po ésdinimo ir ilgiausio i§ésdinto kanalo ilgio priklausomybé nuo
temperattros. Borosilikatinis stiklas, ésdinimo trukmé 3 valandos.

Borosilikatiniam stiklui keliant €ésdinimo temperatiirg per ta patj laikg iSésdinamas vis ilgesnis
kanalas ir tuo padiu nuésdinama vis daugiau lazerine spinduliuote nepaveikto stiklo. Siuo atveju UG
voneléje ésdinto bandinio storis labiau sumazéjo nei ésdinant krosnyje, taciau neiSésdintas ilgesnis
kanalas. Selektyvumas yra santykinis dydis ir priklauso ne tik nuo praésdinto kanalo ilgio, bet ir nuo
lazerine spinduliuote nepaveiktos medZiagos nuésdinamo kiekio, todél selektyvumo augimas ar
maz¢jimas nebitinai nurodo pasiekimg ilgesn; kanalo ilgj, o toks absoliutus dydis tampa svarbus

gaminant tam tikro dizaino darinius stikle.

Stiklui su daugiau modifikatoriy pastebimi kiek skirtingi rezultatai. Didé¢jant ésdinimo
temperatiirai nuésdinama vis daugiau nemodifikuoto stiklo, taciau praé¢sdinamy kanaly ilgis didéja
letesniu tempu. Sj stiklg ésdinant UG voneléje iSauga ir kanalo ilgis ir nuésdinamo nemodifikuoto
stiklo kiekis lyginant su ésdinimu krosnyje toje pacioje temperatiiroje. Stiklui su daugiau

modifikatoriy agitacija ésdinimo metu turi didesne¢ jtaka nei borosilikatiniam stiklui ir padidina
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ésdinimo sparta. Sis rezultatas reigkia, kad bent jau prie §iy ésdinimo parametry (80°C temperatiiros
KOH 3armo) difuzija yra ribojantis ésdinimo spartg faktorius. Esdinant stiklg su didesne aliuminio
dalimi KOH Sarme aliuminis sudaro netirpias druskas, kurios sunkina OH" jony difuzijg link
pavirSiaus, ir taip mazina bendrg ésdinimo sparta. Agitacija ésdinimo metu neleidzia taip greitai

pavirSiams pasidengti Siomis netirpiomis druskomis, todél ésdinimo sparta iSauga.

80 700
—MB— Storio skirfumas
1| —m— Didziausias kanalo ilgis
70 4 600
60 <
- 500 £
4 u =1
£ / L 7
3 50 4 ] 5
§ 1 .\ / 400 E
S 404 = " i g
= a1
= - 300 =2
% &
_g 30 4 L g
=} . [
P . L 200 55
20 4 =
- -
4 ._____—____
10 4 ' - 100
0 T T T T I 0

T T
80°C+UG 80°C 90°C 100°C

Temperatiira

20 pav. Bandinio storio skirtumo po ésdinimo ir ilgiausio i$ésdinto kanalo ilgio priklausomybé nuo
temperattros. Stiklas su daugiau modifikatoriy, ésdinimo trukmeé 17 valandy.

4.4. Selektyvumo priklausomybés nuo Sarmo koncentracijos tyrimas

Siekiant issiaiSkinti KOH koncentracijos poveikj pasirinktiems stiklams naudotos trys
skirtingos KOH Sarmo koncentracijos, toliau vadinamos zema, vidutine ir auks$ta. Tokiu biidu
tikimasi nustatyti selektyvumo priklausomybe nuo ésdinimui naudojamo Sarmo koncentracijos. Kaip
ir anksc¢iau darytos trys linijos dél atkartojamumo naudojant tg patj parametry rinkinj. Poliarizacija
statmena bandinio judéjimo krypciai.

Naudojami prie§ tai naudotas borosilikatinis stiklas (~80% SiO2; ~13% B.Os3; ~4%
Na,0O/K20; ~2% Al>O3) ir stiklas su daugiau modifikatoriy (~61% O; ~19% Si; ~5% Al; ~3% B (ir
mazos dalys kity Sarminiy ir Sarminiy Zemés metaly)) bei prie§ tai naudoti lazeriniai parametrai.
Borosilikatinio stiklo bandiniai ésdinti 3 valandas, o stiklo su daugiau modifikatoriy bandiniai ésdinti

17 valandy skirtingy koncentracijy KOH Sarme.
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Borosilikatiniam stiklui gauti rezultatai pateikti 21 pav. — 24 pav. Vieni didziausiy
selektyvumo pokyc€iy pastebéti prie 10 mm/s bandinio transliavimo grei¢io, tad pateiktos
priklausomybés Siam greiciui. 359 selektyvumas pasiektas bandinj ésdinant Zemos koncentracijos
KOH $arme naudojant 5 ps trukmés 1 pJ impulsus bandinj ésdinant 80°C temperatiiroje 3 valandas.
Praktiskai visiems naudoty parametry rinkiniams auksSciausios selektyvumo vertés pasiektos
naudojant Zemos koncentracijos 80°C temperatiros KOH Sarma, o zemiausios selektyvumo vertés —

naudojant aukStos koncentracijos 100°C temperattiros KOH Sarma.

Stiklui, turin¢iam daugiau modifikatoriy, gauti rezultatai pateikti 25 pav. — 28 pav.
Didziausios selektyvumo vertés Siam stiklui pastebéti kuomet bandinys transliuojamas 30 mm/s
grei¢iu. Daugumai parametry rinkiniy didziausias selektyvumas pastebimas naudojant vidutinés
koncentracijos 80°C temperatiiros KOH $armg, o didZiausias 59,9 selektyvumas yra kai modifikacija
daryta 1 ps trukmés 5 pJ impulsais ir bandinys ésdintas 17 valandy. Prie 100°C temperatiiros
didziausios selektyvumo vertés gaunamos naudojant aukstos koncentracijos $armg. Esdinimui
naudojant 80 — 90°C temperatiiros Sarmg 750 fs — 1 ps ruoze auksCiausi selektyvumai pastebimi

naudojant viduting koncentracija.

31



Impulso trukmé

21 pav. Selektyvumas prie skirtingy Sarmo koncentracijy (mélyna — Zema, Zalia — vidutine, geltona - auksta),
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kai bandinys ésdinamas 100°C temperatiiroje. Borosilikatinis stiklas.
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22 pav. Selektyvumas prie skirtingy Sarmo koncentracijy (mélyna — Zema, zZalia — vidutiné, geltona - auksta),
kai bandinys ésdinamas 90°C temperatiiroje. Borosilikatinis stiklas.
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23 pav. Selektyvumas prie skirtingy Sarmo koncentracijy (mélyna — Zema, Zalia — vidutiné, geltona - auksta),
kai bandinys ésdinamas 80°C temperatiiroje. Borosilikatinis stiklas.
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24 pav. Selektyvumas prie skirtingy Sarmo koncentracijy (mélyna — Zema, Zalia — vidutiné, geltona - auksta),
kai bandinys ésdinamas 80°C temperatiiroje ultragarsinéje voneléje. Borosilikatinis stiklas.
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25 pav. Selektyvumas prie skirtingy Sarmo koncentracijy (mélyna — Zema, Zalia — vidutine, geltona - auksta),

kai bandinys ésdinamas 100°C temperattiroje. Stiklas su daugiau modifikatoriy.
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26 pav. Selektyvumas prie skirtingy Sarmo koncentracijy (mélyna — Zema, Zalia — viduting, geltona - auksta),
kai bandinys ésdinamas 90°C temperatiroje. Stiklas su daugiau modifikatoriy.
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27 pav. Selektyvumas prie skirtingy Sarmo koncentracijy (mélyna — Zema, Zalia — vidutiné, geltona - auksta),
kai bandinys ésdinamas 80°C temperattiroje. Stiklas su daugiau modifikatoriy.
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28 pav. Selektyvumas prie skirtingy Sarmo koncentracijy (mélyna — Zema, Zalia — vidutiné, geltona - auksta),
kai bandinys ésdinamas 80°C temperatiiroje ultragarsinéje voneléje. Stiklas su daugiau modifikatoriy.
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Naudojant didesnés koncentracijos KOH Sarmg tikimasi gauti didesn¢ Sarmo koncentracija
kanale dél létos difuzijos, taciau rezultatai §$ig teorijg paneigia ir aukStesnés Sarmo koncentracijos

naudojimas reiSké mazesnj selektyvuma.

Bandinio storio skirtumas po ésdinimo kito minimaliai nuo naudojamos Sarmo koncentracijos,
ta¢iau i$ésdinty kanaly ilgiai kito — borosilikatiniam stiklui (29 pav.) ilgiausi kanalai buvo i$ésdinti
naudojant zema koncentracija ir auks¢iausig naudota 100°C temperatiirg. Esdinimas UG voneléje
neturéjo didelés jtakos ésdinimo spartai borosilikatiniam stiklui. Tai gali reiksti, kad OH™ jony
koncentracija prie stiklo pavirSiaus yra pakankama cheminei reakcijai ir pric Zemos KOH Sarmo

koncentracijos.

Stiklui su daugiau modifikatoriy (30 pav.) ilgiausi iSésdinty kanaly ilgiai pamatuoti po
ésdinimo vidutinés koncentracijos KOH Sarme. ISimtis pastebima ésdinant 100°C KOH Sarme — ¢ia
ilgiausi kanalai pastebéti prie aukStos Sarmo koncentracijos. Pastebétina, kad Siam stiklui prie visy
trijy naudoty koncentracijy ésdinimas ultragarsingje vonelé¢je lémé auksStesne ésdinimo spartg nei
ésdinant toje pacioje temperatiiroje be papildomos agitacijos. Kadangi auksStesné naudojama
temperatiira ir papildoma agitacija duoda aukstesne ésdinimo spartg Sio stiklo ésdinimas yra apribotas

difuzijos dél susidaranciy netirpiy aliuminio drusky.
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Koncentracija

29 pav. Bandinio storio skirtumo po ésdinimo ir ilgiausio i§ésdinto kanalo ilgio priklausomybé nuo Sarmo
koncentracijos borosilikatinio stiklo atveju. Esdinimo trukmé 3 valandos.
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30 pav. Bandinio storio skirtumo po ésdinimo ir ilgiausio i§ésdinto kanalo ilgio priklausomybé nuo Sarmo
koncentracijos stiklo su daugiau modifikatoriy atveju. Esdinimo trukmé 17 valandy.
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5. Pagrindiniai rezultatai ir iSvados

Pagrindiniai rezultatai:

1. Didziausia pasiekta selektyvumo verté borosilikatiniam stiklui buvo 387 bandinj ésdinant
zemos koncentracijos 80°C kalio Sarme ir pasiekta naudojant 4 ps trukmés 1 pJ impulsus
bandinj transliuojant 70 mm/s greiciu.

2. Didziausia pasiekta selektyvumo verté stiklui su daugiau modifikatoriy buvo 59,9 bandinj
ésdinant vidutinés koncentracijos 80°C kalio Sarme ir pasiekta naudojant 1 ps trukmés 5
wJ impulsus ir bandinj transliuojant 30 mm/s greiciu.

3. Didziausios selektyvumo vertés borosilikatiniam stiklui buvo gautos naudojant Zemiausia
kalio Ssarmo koncentracija, o stiklui su daugiau modifikatoriy — naudojant vidutinés
koncentracijos kalio Sarma.

4. Stiklo su daugiau modifikatoriy didZiausias selektyvumas ~6,2 karto mazesnis lyginant
su borosikiatiniu stiklu.

Isvados:

1. Stiklo su daugiau modifikatoriy selektyvumas nebuvo toks zymus kaip borosilikatinio
stiklo — didesnis aliuminio kiekis stikle ir kalio $arme netirpiy drusky susidarymas mazina
bendrg ésdinimo sparta.

2. Aukstesné ésdinimui naudojama temperatiira padidina cheminés reakcijos sparta beli
difuzija ir ésdinimo sparta iSauga tiek borosilikatiniam stiklui, tiek stiklui su daugiau
modifikatoriy, taciau ésdinimas tampa maziau selektyvus.

3. Papildoma agitacija ésdinant 80°C kalio Sarme turéjo teigiamg jtakg stiklui su daugiau
modifikatoriy. Padid¢€jusi ésdinimo sparta gali biiti siejama su tuo, kad S$ioje
temperatiiroje ésdinimas yra apribotas difuzijos ir agitacija pagerina Sarmo difuzijg j
¢sdinama kanalg bei neleidZia taip greitai pavirSiams pasidengti netirpiomis aliuminio

druskomis.
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Domantas Dunajevas

SKIRTINGU STIKLU CHEMINIO ESDINIMO SELEKTYVUMO PRIKLAUSOMYBE
NUO LAZERINIU PARAMETRU BEI CHEMINIO ESDINIMO SALYGU

Santrauka

Mikroapdirbimas placiai naudojamas medicinos, mechanikos, optikos, elektronis ir Kitose
pramonés srityse. Femtosekundinés lazerinés spinduliuotés naudojimas mikroapdirbimo procese
jgalina ir dielektriniy medziagy, tokiy kaip stiklas, apdirbima dél netiesiniy procesy (daugiafotonés
sugerties, tunelinés jonizacijos ir kt.). Sis apdirbimas pasizymi maza kar§¢io paveikta zona ir aukstu
tikslumu, nes medziaga yra paveikta tikslaus lazerio pluosto fokuse. Lazerine spinduliuote paveiktos
stiklo sritys pasizymi iSaugusia ésdinimo sparta lyginant su visa medziaga. Modifikuotos ir

nemodifikuotos sri¢iy ésdinimo sparty santykis vadinamas selektyvumu.

Lydyto kvarco stiklas populiarus dél auksto pasiekiamo cheminio ésdinimo selektyvumo,
kuris leidzia Siame stikle efektyviai kurti jvairiy geometrijy darinius — pavyzdziui mikrofluidikos
prietaisus. Stiklai su daugiau gardelés modifikatoriy (pavyzdziui B2Os, Al2Os ir kt.) yra pigesni ir
borosilikatinio stiklo atveju gali biti suderinami su silicio terminio plétimosi koeficientu ir tinkami

MEMS taikymams, taciau nepasizymi tokiu auk$tu cheminio ésdinimo selektyvumu kaip lydyto

v W =

Sio darbo tikslas istirti skirtingy stikly cheminio ésdinimo selektyvumo priklausomybe nuo

lazerinés spinduliuotés parametry bei cheminio ésdinimo salygy. Pagrindinés darbo isvados:

1. Stiklo su daugiau modifikatoriy selektyvumas nebuvo toks zymus kaip borosilikatinio
stiklo — didesnis aliuminio kiekis stikle ir kalio $arme netirpiy drusky susidarymas mazina
bendrg ésdinimo sparta.

2. Aukstesné ésdinimui naudojama temperatiira padidina cheminés reakcijos spartg beli
difuzija ir ésdinimo sparta iSauga tiek borosilikatiniam stiklui, tiek stiklui su daugiau
modifikatoriy, taciau ésdinimas tampa maziau selektyvus.

3. Papildoma agitacija ésdinant 80°C kalio Sarme tur¢jo teigiamg jtaka stiklui su daugiau
modifikatoriy. Padidéjusi ésdinimo sparta gali biiti siejama su tuo, kad Sioje
temperatiiroje ésdinimas yra apribotas difuzijos ir agitacija pagerina Sarmo difuzijg j
ésdinamg kanala bei neleidZia taip greitai pavirSiams pasidengti netirpiomis aliuminio

druskomis.
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INFLUENCE OF LASER FABRICATION PARAMETERS AND WET ETCHING
CONDITION ON ETCHING SELECTIVITY OF VARIOUS GLASSES

Summary

Micromachining is widely used in the fields of medicine, mechanics, optics, electronics, and
other industries. The use of femtosecond laser irradiation in micromachining enables the processing
of dielectric materials such as glass through nonlinear processes (multiphoton absorption, tunnel
ionization, etc.). This process is characterized by a small heat-affected zone and high precision, as
the material is affected at the focal point of the laser beam. The glass regions affected by laser
radiation exhibit increased etching rates compared to the rest of the material. The ratio of etching

rates between modified and unmodified regions is referred to as selectivity.

Fused silica glass is popular due to its high achievable chemical etching selectivity, allowing
for the efficient fabrication of various geometries for applications such as microfluidic devices.
Glasses with additional modifiers (e.g., B203, Al203, etc.) are cheaper and, in the case of borosilicate
glass, compatible with the thermal expansion coefficient of silicon, making it suitable for MEMS
applications. However, they do not exhibit the same high chemical etching selectivity as fused silica

glass, posing a challenge for the fabrication of more complex structures in these glasses.

The aim of this study is to investigate the influence of laser fabrication parameters and wet etching

condition on etching selectivity of various glasses. The main conclusions of the study are as follows:

1. Glass with more modifiers did not exhibit as significant chemical etching selectivity as
borosilicate glass. Increased aluminum content in the glass and the formation of insoluble
salts in potassium hydroxide solution reduce the overall etching rate.

2. Higher etching temperatures increase the chemical reaction rate and diffusion, leading to
increased etching rates for both borosilicate glass and glass with more modifiers.
However, etching becomes less selective.

3. Additional agitation during etching in 80°C potassium hydroxide solution had a positive
effect on glass with more modifiers. The increased etching rate can be attributed to the
fact that etching at this temperature is diffusion-limited, and agitation improves the
diffusion of the solution into the etched channel, preventing the rapid formation of

insoluble aluminum salts on the surface.
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