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Ivadas

Medziagy apdirbimas ultratrumpais impulsais - sparciai vystoma mokslo sritis. Didelis pa-
staryjy dviejy desimtmeciy ultratrumpyjy impulsy lazeriy progresas bei naujy fotopolimeriy
medziagy sukurimas leido formuotis technologijai, vadinamai netiesine 3D lazerine litografija
(3DLL) [1]. 3DLL metodu fotopolimero pirmtako lase astriai fokusuota (NA > 0,3) lazerio spin-
duliuote, didelio intensyvumo (> TW /cm?) impulsais dél netiesinés spinduliuotés ir medziagos
saveikos, jraSoma 3D struktura. Tai unikali technologija, leidzianti formuoti subdifrakcinés rais-
kos ir mazy matmeny 3D darinius. Dél savo unikalumo technologijai atrandama vis daugiau
pritaikymo sri¢iy nuo biomedicinos iki mikro-optikos. Jau yra atlikty eksperimenty, kuriy me-
tu tiesioginio lazerinio raSymo metodu suformuoti dariniai buvo naudojami kaip tarplastelinés
matricos, kurias apsodinus reikiamomis lastelémis, gali buti implantuojamos i gyva organiz-
ma [2]. Taip pat tiesioginio lazerinio raSymo metodas suteikia galimybe formuoti itin mazus
optinius komponentus, kurie galéty buti panaudojami jvairiuose mikrooptikos technologijose,
tokiose kaip mikrolazeriai [3]. Literaturoje galima rasti nemazai pavyzdziy 3DLL budu su-
formuoty lesiy panaudoty informacijos vaizdinime [4], [5]. Taip pat 3DLL suteikia galimybe
formuoti ir gana sudétingos strukturos darinius, tokius kaip fotoniniai kristalai, kuriais galima
kontroliuoti Sviesos erdvines ir laikines dispersijos savybes. Toks funkcionuojantis polimerinis
rasty rietuves strukturos fotoninis kristalas kaip plokséias fokusuojantis elementas pademonst-
ruotas [6]. Taciau, norint naudoti tokius optinius komponentus medziagy apdirbimo, signaly
perdavimo ar kituose praktiniuose taikymuose, kuriuose smailiniai impulsy intensyvumai yra
dideli (TW/ cm? ar net didesni) ir norint zinoti $iy optiniy komponenty pritaikymo galimybes
ir apribojimus, reikia nustatyti suformuoty dariniy optinés pazaidos slenksc¢ius. Jau anksciau
buvo tirta plony polimeriniy pléveliy [7] bei pilnaviduriy polimeriniy kubuky optinio atsparumo
slenksdiai [§], taciau, norint jvertinti tendencijas polimeriniy dariniy atsparumo femtosekundi-
nei spinduliuotei, reikia atlikti ir poréty dariniy optinio atsparumo tyrima. Taigi Siame darbe
buvo formuoti poréti - rasty rietuvés strukturos - optiniai komponentai bei tirti jy optinio

pazaidos slenksciai bei siy priklausomybés nuo dariniy porétumo.



Sio darbo tikslas - nustatyti optinés pazaidos slenkscius skirtingy polimeriniy medziagy
rasty rietuves mikrodariniams bei istirti optinés pazaidos slenkscio priklausomybe nuo dariniy

porétumo.

Darbo uzdaviniai:

1) Suformuoti skirtingy porétumu rasty rietuvés mikrodariniy masyvus.

2) Pagal standartizuota metodika atlikti optinés pazaidos slenkscio testus.

3) Palyginti is skirtingy fotopolimery (fotojautrinty ir nefotojautrinty) suformuoty dariniy op-
tinés pazaidos slenksciy vertes.

4) Palyginti skirtingy porétumuy dariniy optinés pazaidos slenks¢iy vertes ir nustatyti ju pri-
klausomybe nuo porétumo.

5) Palyginti rasty rietuvés dariniy i$ tu paciy fotopolimery pazaidos slenkscius su kitokiy struk-

tury dariniy optinés pazaidos slenksciais, publikuotais kituose darbuose.



1 Spinduliuotés ir medziagos sgveika

1.1 Netiesiné spinduliuotés ir medziagos sgveikos prigimtis

Apdirbant medziaga trumpais impulsais, $i paveikiama itin didelio smailinio intensyvumo
spinduliuote (GW/cm? - PW/cm?). Medziagos atsakas, ja paveikus didelio intensyvumo spin-
duliuote, yra netiesinis ir is esmés skiriasi nuo medziagos atsako paveikus mazesnio intensyvumo
spinduliuote. Dielektrine medziaga sklisdama spinduliuoté ja poliarizuoja. Kai spinduliuoteés in-
tensyvumas néra didelis, medziagos poliarizuotumas tiesiskai priklauso nuo spinduliuotes elekt-
rinio lauko . Tadiau, kai spinduliuotés kuriamas elektrinis laukas vir§ija mazdaug 107 V/m

verte, medziagos poliarizuotumo priklausomybé nuo elektrinio lauko tampa netiesiné [2]

P(t) = eoxVE(t), (1)

P(t) = eox\VE(t) + eox PE@ (t) + eox VE® (1) + ..., 2)

¢ia gp yra vakuumo dielektriné skvarba, 7((1) yra tiesinis optinis jautris, )((2) - antros eileés
netiesinis optinis jautris, o X(B) - trecios eilés netiesinis optinis jautris.

Skirtingi nariai netiesinéje poliarizuotumo israiskoje lemia skirtingus reiskinius stebimus
medziagoje. Reiskiniai, nulemti kvadratinio netiesinio jautrio, stebimi tik necentrosimetriniuose
kristaluose, yra tribangés saveikos reiskiniai, tokie kaip suminio ir skirtuminio daznio generacija.
Tuo tarpu kubinio netiesinio jautrio nulemti reiskiniai stebimi visose dielektrinése medziagose
ir gali buti tokie kaip, daugiafotoné sugertis ar tuneliné jonizacija, bei jvairus Sviesos saviveikos
reiskiniai, tokie kaip Sviesos gijy formavimasis, nulemtas Kero efekto, kai didelio intensyvumo

spinduliuoté sklisdama dielektrine terpe pati kei¢ia savo sklidimo salygas. 9]

1.2 Netiesiniai reiskiniai

Kaip jau minéta, veikiant medziagg didelio intensyvumo spinduliuote, pasireiskia jvairus
netiesiniai medziagos ir spinduliuotés saveikos reiskiniai, kurie gali buti nulemti skirtingos eilés
netiesinio jautrio. Vienas tokiy reiskiniy yra daugiafotoné sugertis. Daugiafotoné sugertis, tai
vienalaiké dviejy ar daugiau fotony sugertis per virtualius lygmenis is pagrindinés j suzadintaja
busena. Dvifotone sugertj lemia antros eilés netiesinis optinis jautris, tuo tarpu trifotone su-
gertj lemia trecios eilés netiesinis optinis jautris, taigi atitinkamai aukstesnés eilés daugiafotone
sugertj lemia aukstesnés eilés netiesiniai optiniai jautriai. Daugeliu atveju netiesinéje optikoje
daugiafotoné sugertis yra neigiamas efektas iskraipantis pluostus. Taciau daugiafotoné suger-
tis gali buti panaudojama ir teigiamiems praktiniams taikymams, tokiems kaip daugiafotoné
spektroskopija, mikroskopija ar skaidriy medziagy lazerinis apdirbimas.

Netiesiniai procesai yra dominuojantys siekiant lazeriu apdirbti skaidrias medziagas ultra-
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trumpais impulsais. Bene svarbiausi ir dominuojantys netiesiniai efektai yra daugiafotoné jo-
nizacija, tuneliné jonizacija ir griutiné jonizacija. Daugiafotoné jonizacija, tai medziagos jo-
nizavimas dél daugiafotonés sugerties. Elektronas sugéres kelis vienalaikius fotonus pereina j
suzadintaja busena. Sio proceso principiné schema pavaizduota (1| pav. (a) dalyje. Veikiant
medziagg didelio intensyvumo spinduliuote gali pasireiksti ir kitas netiesinis procesas, toks
kaip tuneliné jonizacija, kai krentanti didelio intensyvumo spinduliuoté iskreipia potencialinj
barjera, laikiusj elektrong prie atomo, ir potencialiniam barjerui sumazéjus, padidéja tikimybe
elektronui tuneliuoti ir tapti laisvam. Taip medziagoje randasi vis daugiau laisvy elektrony.

Principiné Sio proceso schema pavaizduota (1] (b) dalyje.
(a) x B
hv
4
hv
—— EO (C)
(b)
Eo
1 pav. (a) daugiafotonés jonizacijos, (b) tunelinés jonizacijos ir (¢) griutinés jonizacijos princi-
pinés schemos

E>

- E1+

Kuris procesas dominuos medziagoje, ar daugiafotoné sugertis ar tuneliné jonizacija, pri-

klauso nuo lazerio daznio ir spinduliuotés intensyvumo. Si priklausomybé yra nusakoma Keldiso

parametru [3{ [10]:
_ w |mecnAEeg

¢ia w yra lazerio daznis, e - elektrono kruvis, m - elektrono masé, ¢ - Sviesos greitis, n -
tiesinis luzio rodiklis, I - lazerio intensyvumas, €y - vakuumo dielektriné skvarba, AE - draustinés

juostos tarpas.



Kai 7 yra daugiau nei 1,5, dominuos daugiafotoné jonizacija, kai v maziau nei 1,5, dominuos
tuneline jonizacija. Tuo tarpu, kai KeldiSo parametras yra artimas 1,5, vyksta tarpinio rézimo
jonizacija, kai mazdaug vienoda jtaks medziagos jonizavimui turi tiek daugiafotoné jonizacija,
tiek tuneliné jonizacija. Taigi didelio lazerio intensyvumo ir zemo daznio rezime dominuoja
tuneliné jonizacija. Didelio intensyvumo ir auksto lazerio daznio rezime dominuoja daugiafotoneé
jonizacija. Norint pasiekti reikiama efekta daznai svarbu kontroliuoti, kuris netiesinis procesas
dominuos.

Dar vienas svarbus procesas, atsirandantis dél netiesinés spinduliuotés ir medziagos sa-
veikos, yra griutiné jonizacija, principiné griutinés jonizacijos schema pavaizduota (1| pav. (c)
dalyje. Spinduliuotei sgveikaujant su medziaga, i§ medziagos atomy islaisvinami elektronai,
toliau veikiant medziaga intensyvia spinduliuote Sie yra jgreitinami ir jy energija gali buti pa-
kankama islaisvinti gretimuose atomuose esancius elektronus. Taigi palaipsniui iSlaisvinama
vis daugiau elektrony. Pasiekus kritinj elektrony tankj medziagoje dél griutines jonizacijos gali

buti pazeidziama medziaga. |9

1.3 Terminiai reiskiniai

Apdirbant medziaga lazeriniais Saltiniais, kuriy impulsy trukmeé yra gana ilga (> 10 ps)
stebimi terminiai efektai medziagoje, kurie prastina medziagos apdirbimo kokybe. Tokio ap-
dirbimo metu medziaga paveikiama ne lokaliai, t.y. energija jvesta j zidinj plinta j aplinkines
sritis, tad paveikiama ir medziaga aplink apdirbama sritj - vyksta medziagos kaitimas ir Silumos
difuzija, $is procesas pasireiskia mazdaug 1 ns po spinduluotés sugerties [11]. Tuo tarpu kai
medziaga veikiama femtosekundiniais impulsais spinduliuotés ir medziagos saveika yra lokali,
energija pirmiau yra panaudojama medziagos apdirbimui - abliacijai ir medziagos pasalinimui
(~ 100 ps) ar medziagos jonizacijai (~ 1 ps) - nei, kad spéja jkaisti medziaga ir siluma difun-
duoti j aplinkines sritis |[11], todél aplinkiné medziaga praktiskai nekaista.

Vykstant bet kokiam procesui, ne visa lazerio spinduliuote medziagai perduota energija yra
panaudojama tik indukuojamam procesui, dalis energijos taip ir lieka efektyviai nepanaudo-
jama. Tokia pertekliné energija relaksuoja, taciau, jei spinduliuotés daznis yra didesnis nei
budinga energijos relaksacijos trukmé (~ 1 ms), pertekliné energija kaupiasi, todél gardelé vis
vien Syla [12]. Tad siekiant visiSkai iSvengti terminiu efekty medziagoje reikia naudoti itin
trumpy impulsy (femtosekundine) spinduliuote, kurios daznis taip pat turi buti pakankamai

nedidelis.



2 3D lazeriné litografija

2.1 Pagrindiniai 3DLL principai

3D lazeriné litografija (3DLL) - tai 3D dariniy formavimas femtosekundiniais impulsais,
pagristas netiesine medziagos ir spinduliuotés saveika. 3D litografijoje polimery pirmtakai pa-
veikiami itin trumpy impulsy spinduliuote. Si spinduliuoté inicijuoja lokaly polimery pirmtaky
jungimasi j polimerines grandines. Keiciant lazerio pluosto zidinio padétj bandinio atzvilgiu,
formuojami norimi 3D dariniai. 3DLL jprastai naudojami trumpuy impulsy (femtosekundiniai)
lazeriai, nes deél didelio tokiy lazeriy impulsy smailinio intensyvumo pasireiskia netiesiné medzia-
gos ir spinduliuoteés saveika - vyksta daugiafotoné sugertis [12]. Medziaga gali buti polimerizuo-
jama tik tam tikrame spinduliuotés intensyvumo intervale, kuris yra vadinamas polimerizacijos
langu. Esant mazesniam intensyvumui nepakaks spinduliuotés medziagai perduodamos ener-
gijos sulkelti polimerizacijos reakcijai, esant intensyvumui, didesniam nei polimerizacijos lango
virsus, medziaga pradeda degti.

Polimery formavimas ultratrumpais impulsais yra naudingas keliais aspektais. Dél dau-
giafotonés jonizacijos galima pasiekti subdifrakcine raiskg. Daugiafotoné jonizacija vyksta tik
spinduliuotés zidinyje, tad galima pasiekti salygas, kai sugertis vyksta lokaliame turio taske, o ne
visame turyje. Nepaisant to, kad Gausinio pasiskirstymo spinduliuoté negali buti sufokusuota
] mazesne déme nei naudojamos spinduliuotés bangos ilgis, naudojant nedidelius intensyvumus
(polimerizacijos lango apatiné riba), daugiafotonei sugerciai reikalingas intensyvumas gali buti
pasiekimamas ne visame spinduliuotés zidinyje, o tik centinéje jo dalyje. Taigi polimerizacija
gali vykti mazesniame turyje nei naudojamo bangos ilgio pluosto sasmauka, todél dél netiesiniy
reiskiniy formuojami dariniai gali buti subdifrakcinés raiskos. Si 3DLL savybeé parodyta [2 pav.
Tad apdirbant medziaga, pavyzdziui, 780 nm spinduliuote galima pasiekti mazdaug 100 nm
raiska [13].

Taip pat daugiafotoné sugertis suteikia galimybe formuoti 3D darinius iSkart viename po-
limero pirmtako lase. Jprastai litografijoje naudojama vienfotoné sugertis. Jei fotono energija
didesné uz draustinés juostos tarpa, tuomet medziaga suzadinama. Jei fotono energija mazesné,
medziaga néra suzadinama. Taciau vienfotoneés sugerties atveju spinduliuoté bus sugeriama jau
paciame medziagos pavirsiuje, tad 3D dariniai gali buti formuojami tik sluoksnis po sluoksnio
polimerizuojant vis nauja pavirsinj sluoksnj. Tuo tarpu, kai spinduliuotés intensyvumas yra
didelis, medziaga vienu metu gali sugerti kelis spinduliuotés fotonus per virtualius lygmenis, to-
dél suminé fotony energija tampa pakankama suzadinti medziagai. Dvifotonés sugerties atveju
spinduliuoté gali buti sugeriama medziagos turyje ir tik zidinio turyje, nes daugiafotonei su-
gerciai reikalingas pakankamas spinduliuotés intensyvumas, kuris bus pasiekiamas tik paciame
spinduliuotés fokuso centre |14]. Tad, kei¢iant lazerio spinduliuotés zidinio padétj, formuojami

3D dariniai polimeruose, nebutinai formuojant darinius sluoksnis po sluoksnio [15].



Intensyvumas
reikalingas indukuoti
netiesinius reiskinius

Intensyvumas

Pluosto diametras

Y

Skersine koordinate

2 pav. Fokusuoto pluosto inicijuotos polimerizacijos raiskos priklausomybé nuo spinduliuotés
intensyvumo

Be viso to, reikéty paminéti, kad apdirbant medziagas ultratrumpais impulsais, silpniau
pasireiskia ir terminiai reiskiniai. Ultratrumpyjuy impulsy atveju spinduliuotés ir medziagos sa-
veika yra labiau lokalizuota nei veikiant medziaga didesnés trukmeés impulsais, todél apdirbimo
kokybeé yra geresné [16]. Veikiant medziaga trumpais impulsais energija yra efektyviau perduo-
dama medziagos suzadinimui (jonizacijai), o ne medziagos kaitimui, nes medziaga jonizuojama
grei¢iau nei §i spéja jkaisti [11].

Tiesioginio lazerinio jrasymo metodu pagaminti dariniai gali buti naudingi daugelyje taiky-
my, nuo biomedicininiy iki mikrooptikos ar nanofotonikos taikymy. Jau yra pademonstruota
nemazai funkcionuojandciy refrakcinés optikos komponenty, tokiy kaip mikrolesiai [4] informa-
cijos vaizdinimui ar daugiasluoksniai lesiai ant $viesolaidziy galy tiksliam informacijos gautos
sviesolaidziu atvaizdavimui 5], ar Sviesos erdviniy savybiy valdymui [17].

Be viso to 3DLL metodu gali buti formuojami itin mazi fotoniniai komponentai kontroliuo-
ti erdvines ir laikines spinduliuotés savybes [6,/18,]19]. Fotoniniai kristalai jprastai yra gana

sudétingos trimateés ir porétos strukturos, o norint, kad fotoninis komponentas atlikty tam tik-



ras savo funkcijas (pvz. filtruoty tam tikra spinduliuotés spektring komponente), reikalinga
subdifrakciné raiska. Taigi 3DLL technologija yra tinkama fotoniniy kristaly gamybai.

Vienas jdomesniy ir siuo metu smarkiai besiplec¢ianc¢iy 3DLL taikymuy yra metamedziagy
gamyba. Metamedziagos - tai medziagos su nejprastomis fizikinémis savybémis. Nejprastos
medziagos savybés iSgaunamos pagaminus tam tikros geometrijos struktura, kuri jau gali pa-
sizyméti visiskai kitomis savybémis nei naudojama medziaga. Jau yra pademonstruota labai
jvairiy metamedziagy nuo optiniy metamedziagy, turinéiy neigiama luzio rodiklj [20], iki me-
chaniniy meta-medziagy su neigiamu Siluminio plétimosi koeficientu [21]. Tokios geometrijos
struktura, ja kaitinant, nesiplecia, (nors medziaga i$ kurios ji pagaminta pléstysi), bet atvirks-
¢iai - kaitinant traukiasi, nes siluminis plétimasis yra kompensuojamas strukturos sudedamuyjy
daliy sukimosi. Naturaliai gamtoje tokios strukturos medziagos neegzistuoja, taciau gerai ap-
galvojus geometrija, gali buti pagamintos 3DLL budu.

Kitas, taip pat gana egzotinis, technologijos taikymas yra mikrolazeriy gamyba. Mikrola-
zeriai tai nedidelés (mazdaug pm eilés) strukturos, generuojancios lazering spinduliuote. Tokie
dariniai gali buti formuojami 3DLL technologija, taciau, norint pasiekti spinduliuotés generaci-
ja, polimero pirmtake gali buti jmaisomos dazy ar metaly priemaisos stiprinancios spinduliuo-
te [22].

Taip pat literaturoje galima rasti nemazai pavyzdziy, kuriuose 3DLL budy formuoti objektai
medicininiams taikymams. Vienas tokiu pavyzdziy yra biokarkasy gamyba [2,[23-25]. Tokie
karkasai palengvina audiniy gijima, nes audinio lastelés yra jkalinamos karkaso porose, tad
islaikoma norima jy pozicija, taciau is kitos pusés, karkasas yra pakankamai atviras ir netrukdo
lasteliy komunikacijai ir medziagy apykaitai. Kitomis medziagy apdirbimo strategijomis, tokia
struktiira suformuoti biity beveik nejmanoma. Zinoma, svarbu naudoti medziagas, kurios biity
taikyme.

Taip pat 3DLL budu gali buti formuojami ir laisvai judantys mikromechanizmai, kurie taip
pat gali buti taikomi biomedicinoje. Funkcionalus polimeriniai judantys mechanizmai gali buti
pritaikomi mikroschemy laboratorijose (angl. lab — on —a — chip), kai mikrokanaluose formuo-
jami dariniai jgalinantys atlikti skysciy analize. Tokiy judanciy polimeriniy dariniy formavimas
parodytas [26-28]. Taip pat literaturoje galima rasti judanciy polimeriniy mikroprietaisu, ku-
rie galéty buti implantuojami tiesiai | zmogaus organizma. Toks polimerinis mikrovoztuvas
pademonstruotas [29]. Sis funkcinis prietaisas turéty biiti implantuojamas j Zmogaus venas.
Polimerinis mikrovoztuvas praleidzia krauja tik viena kryptimi, taip mazindamas zmogaus krau-
jospudj.

Taigi, matyti, kad 3DLL technologija turi didelj potenciala daugelyje sri¢iy. Tokiy techno-
logijy pritaikymas galéty sukelti revoliucija daugelyje sri¢iy. Tad vis dar atliekama daug tyrimy
tobulinant bei efektyvinant 3DLL technologija.



2.2 Fotopolimerai

3DLL technologija gali buti gaminami dariniai tik is tam tinkamy medziagy, kurios bendru
atveju, vadinamos fotopolimerias. Intensyvia lazerio spinduliuote paveikus polimero pirmtaka
jame inicijuojama polimerizacijos reakcija, taip formuojamas tvirtas ir stabilus darinys. Prak-
tikoje naudojami labai jvairus fotopolimerai, tokie kaip SU8, OrmoClear, OrmoComp, Ember
PR48, PDMS, SZ2080 ir kiti. Trumpai Sias medziagas Cia ir aptarsime.

SUS8 epoksidinis neigiamas fotorezistas, kuris dazniausiai naudojamas 2D dariniy gamyboje -
kontaktinéje litografijoje, formuojant aukstos skyros darinius per kauke [30] ar stereolitografijoje
funkciniams prietaisams gaminti [31]. Siuo biidu gaminami polimeriniai dariniai dazniausiai
polimerizuojami vienfotoniskai, naudojant UV spinduliuote. Taciau Sis fotopolimeras gali buti
strukturinamas ir dvifotoniskai, taip formuojant ir 3D darinius [32].

OrmoClear ir OrmoComp hibridiniai fotopolimerai daznai naudojami mikrooptikos ir fo-
tonikos srityje [33]. IS iy fotopolimery pagaminti mikro-optikos komponentai yra skaidrus
regimojoje spinduliuotéje. OrmoClear ir OrmoComp apdirbimas nereikalauja jokio papildo-
mo paruosimo pries ar po lazerinio apdirbimo, taciau suformuotos strukturos pasizymi dideliu
traukimusi.

Ember PR48 derva yra sukurta specialiai stereolitografiniams spausdintuvams spausdinti
3D objektus. Sis polimeras jprastai yra polimerizuojamas vienfotoniskai UV spinduliuote, taigi
3D objektai yra spausdinami pasluoksniui t.y sukietinamas tik virSutinis polimero sluoksnis.
Derva yra patogi 3D spausdinimui, nes polimerizacijai pakanka gana nedidelio spinduliuotés
intensyvumo [34]. Pagamintos strukturos yra skaidrios regimojoje sviesoje.

PDMS elastomeras dazniausiai naudojamas minkstojoje litografijoje t.y. replikuojant jau
turimus darinius [35,36]. Sio fotopolimero elastiskumas leidzia gana tiksliai atkartoti jau turima
struktura. Turint Stampa, pagaminta is PDMS, galima nesunkiai replikuoti strukturas i$ norimo
fotopolimero, taip daugeliu atveju sutaupant nemazai laiko. Taciau jau yra darby, kuriuose
3DLL budu buvo formuojamos 3D strukturos, tad galima iskart pasigaminti aukstos raiskos
stampa is PDMS [37].
fotopolimery turi labai siauras pritaikymo sritis. Taciau tobuléjant tiesioginio lazerinio jra-
Symo technologijoms atsirado poreikis turéti kuo universalesniy medziagy, tinkamy jvairiems
taikymams. Tad ir dabar kuriamos naujos medziagos tinkamos apdirbti 3DLL budu. Kaip
viena tokiy medziagy buvo sukurta ORMOSIL (angl. ORganically MOdified SILica) me-
dziagy klasé ir jai priklausantis SZ2080 polimeras. Sis fotopolimeras yra gana universalus ir
yra gerai pritaikomas tiek mikro-optikos [17] ar fotonikos [18|, tiek mikro-mechanikos [29] ar
biomedicininiuose [2] taikymuose.

SZ2080 yra hibridinis organinis-neorganinis fotopolimeras. Polimeras sudarytas i$ neorgani-

nés medziagos: ZPO (Cirkonio propoksidas) ir 80 % organinés medziagos: metakriloksipropilo
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trimetoksisilanas (MAPTMS). MAPTMS ir ZPO molekulés pavaizduotos [3 pav. atitinkamai
(a) ir (b) dalyse. Polimero pavadinime skaiciai 20 ir 80 nusako polimero sudétyje esanciy silicio
ir cirkonio molinj santykj, kuris Siuo atveju yra 8:2. SZ2080 optiskai skaidri 400 - 2700 nm
srityje ir turi absorbcijos pika mazdaug ties 370 nm, SZ2080 pralaidumo priklausomybé nuo
bangos ilgio pavaizduota [ pav. [38]. SZ2080 luzio rodiklis yra apie 1,5 [39], polimerinio SZ2080
darinio luzio rodiklis gali kisti nuo 1,5 iki 1,515 priklausomai nuo polimerizacijos laipsnio (t.y.
nuo jungciy kiekio susidariusio polimerizacijos metu) [40], taciau vis vien lieka artimas stiklo
liizio rodikliui. Si medZiaga gana pla¢iai naudojama tiesioginio lazerinio ragymo 3D dariniy
formavime del Siam metodui palankiy savybiy. SZ2080 pasizymi dideliu mechaniniu ir optiniu
atsparumu. Taip pat nedideliu suformuotu dariniy susitraukimu, nes pries formuojant struktu-

ras medziaga iskaitinama ir dariniai formuojami jau pusiau kietame polimero pirmtake. [39)

(a) CHs

(b) H3C CHs
\ 0 0/
N /
/Zr\
CH; 0) (o)
/ / AN
HsC HsC CH:

3 pav. (a) MAPTMS molekulé, kuri yra viena i$ polimero SZ2080 sudedamujy daliy, (b) ZPO
molekulé, kuri yra viena i$ fotopolimero SZ20080 sudedamuyju daliy, (c¢) IRG fotoiniciatoriaus
molekulé

Siame darbe buvo naudojami ORMOSIL klasés polimerai: grynas SZ2080 bei SZ2080 su
1 % ,Irgacure“ 369 (2-benzil-2-(dimetilamino)-4’-morfolinobutirofenono) fotoiniciatoriumi (to-
liau $is fotoiniciatorius bus vadinamas tiesiog IRG). Sios medziagos bei kity, jau minéty, foto-
polimeriniy dariniy optinés pazaidos slenkstis jau buvo tirtas keletame darby. Skirtingy plony
polimeriniy pléveliy optinés pazaidos slenkstis jau buvo nustatytas [7], 3DLL budu formuoty
kubeliy optinés pazaidos slenkstis jau buvo iSmatuoti [41]. Tiek vienu, tiek kitu atveju tiriant

optinés pazaidos slenkstj femtosekundine 1030 nm spinduliuote ta pacia testavimo metodika
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S72080 fotopolimeras pademonstravo didziausig atsparuma nei bet koks kitas naudotas foto-
polimeras. Tad $iame darbe buvo naudotos SZ2080 ir SZ2080 su 1% IRG fotoniciatoriaus,

nes Sios medziagos turi geriausias perspektyvas buti plac¢iai naudojamomis mikrooptikoje ir

nanofotonikoje.
100 = v T v T v T v T v T v /A
80 _- o /_/'
/ .
ad / / UVFS
X [ / 3
~ 40 | , x — — — 572080
~ ol //___,_,.’ —-=—- S72080 +FI
T e
0 1 ._./I N 1 N 1 A 1 N 1 N ,/,V "
200 250 300 350 400 450 1000 1100
A, nm

4 pav. SZ2080 su ir be fotoiniciatoriaus(FI) pralaidumo kitimas priklausomai nuo bangos
ilgio [3§]

Daugiafotoniniam polimeriniy struktury formavimui dazniausiai naudojami polimerai su
fotoiniciatoriumi, nes taip padidinamas polimero fotojautrumas. Siame darbe, kaip viena i3
medziagy, buvo pasirinkta ir SZ2080 su 1% IRG fotoiniciatoriaus. Fotoinicitoriaus IRG mole-
kulé pavaizduota paveikslo 3] (¢) dalyje. Fotoiniciatorius - tai medziaga, kuri sugérusi lazerio
spinduliuote skyla ir suformuoja radikalus, su kuriais véliau jungdamiesi polimery pirmtakai
formuoja polimerines grandines [14]. Dél fotoiniciatoriu prasiple¢ia polimery pirmtaky poli-
merizacijos langas, taciau, siekiant geriausios rezoliucijos, reikia optimalaus fotoiniciatoriaus
kiekio [42]. Kai kuriy polimery pirmtaky polimerizavimasis be fotoiniciatoriaus praktiskai ne-
vyksta, taciau SZ2080 fotopolimero pirmtakas gali buti polimerizuojamas tiek jo sudétyje esant
fotoiniciatoriaus, tiek be jo.

Polimery pirmtaky jungimasis j polimerines grandines vyksta keliais etapais: iniciacija [
sklidimas [5| ir nutrukimas @ [43]. Iniciacija vyksta, kai medziaga (daugeliu atveju fotoinicia-
torius) sugeria spinduliuote ir skilusi molekulé sukuria laisvuosius radikalus. Sie jungiasi su
monomerais ir sudaro molekule su laisva jungtimi, prie kurios gali jungtis kiti monomerai, taip
sudarydami polimerines grandines, tad ir toliau vyksta reakcijos plitimas. Reakcija nutruksta,
kai prie molekulés laisvosios jungties prisijungia kitas radikalas ar kitas polimeras su laisva

jungtimi.

hv, h
Iniciacija 1 —— I* —+ R®, (4)
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Sklidimas R®+ M — RM® 2% RMM... — RM® (5)
Nutrukimas RM, + RM;, — RMy+m + R (6)

Taip palaipsniui skirtinguose polimero pirmtako taskuose inicijuojant polimerizacijos reak-

cijg formuojami polimeriniai dariniai.
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3 Optinés pazaidos slenkstis

Optiniai komponentai gali atlikti savo funkcijas tik iki ribotos spinduliuotés intensyvumo.
Virsijus sig verte optiniai elementai gali buti negriztamai pazeidziami, todél nebegali kokybiskai
atlikti savo funkcijos optinéje sistemoje. Tad norint zinoti naudojamy elementy optinius atspa-
rumo slenkscius (angl. Laser Induced Damage Threshold (LIDT)) reikalingi atskiri matavimai.
Zinoma, optinés pazaidos slenkstis priklauso nuo daugelio parametry, tokiy kaip lazerio spin-
duliuotés impulso trukmes, bangos ilgio, impulso formos, sufokusuoto pluosto dydzio, impulsy
pasikartojimo daznio, impulso energijos, spinduliuotés intensyvumo ar kity veiksniy [44], [45].

Pagal karsty elektrony plazmos modelj, optiskai pazeidziant medziaga joje staigiai ir lo-
kaliai pakyla temperatura ir taip suardoma vidiné medziagos struktura. Taciau fizikiniai me-
chanizmai dél kuriy yra vyksta pazeidimas stipriai priklauso nuo impulso trukmeés. Naudojant
gana ilgus impulsus (s ir ilgesnius), nepasiekiamas itin didelis spinduliuotés intensyvumas, tad
medziagos ir spinduliuotes saveika yra tiesiné ir medziaga yra lokaliai kaitinama. Naudojant
trumpesnius impulsus nei mazdaug ps, medziaga suardoma daugiausiai dél netiesiniy reiskiniy,
nes esant trumpiems impulsams medziaga veikiama gerokai didesnio intensyvumo spinduliuote.
Kuris netiesinis mechanizmas dominuos daugiausiai ir priklauso nuo smailinio intensyvumo.
Kai smailinis impulso intensyvumas yra mazdaug tarp 10° ir 1012 W/cm? dominuoja grititi-
nis medziagos suardymas, kai medziagoje esantys laisvieji elektronai yra jgreitinami ir jgave
pakankamai energijos, saveikaudami su suriStaisiais elektronais juos dél smuginés jonizacijos
islaisvina. Sie taip pat dél intensyvios spinduliuotés jgreitinami ir iglaisvina dar daugiau su-
ristyjuy elektrony. Taip medziagoje didéja laisvyjy elektrony kiekis, kol pasiekus kritinj tankj
medziaga yra negriztamai pazeidziama. Esant dar didesniam smailiniam impulsy intensyvumui
(mazdaug tarp 10 ir 10'® W/cm?) dominuoja medziagos suardymas dél daugiafotoninés joni-
zacijos. Didéjant spinduliuotés intensyvumui didéja tikimybé sugerti kelis fotonus vienu metu,
tad medziagoje didéja laisvy elektrony kiekis tiek dél griutinés jonizacijose, tiek dél daugiafoto-
neés jonizacijos, tad bendru atveju medziaga pazeidziama ties mazesniu smailiniu intensyvumu
nei atveju, kai dominuoja griutiné jonizacija. [9]

Zinoma, maziausiai optiskai atspari bet kokio darinio vieta yra jo pavirsius. Taip yra dél
pavirsiaus defekty. Optiniame pavirsiuje dél gamybos procesy netobulumo bei jvairiy isoriniy
poveikiy atsiranda defekty - mikrojskilimy, strukturos netolygumy, dulkiy ar kt. Tiriant optinio
pavirsiaus pazaidos slenkst] lengviausiai ir yra pazeidziamos vietos, kuriose yra tokie defektai
[46]. Tad didesnis pavirsiniy defekty kiekis mazina ir viso pavirsiaus optinés pazaidos slenkst;.
Taigi, norint tinkamai jvertinti optinio komponento pazaidos slenkstj, reikty tirti silpniausia
komponento vieta - jo pavirsiy, tad spinduliuotée fokusuojama pavirsiuje.

Skirtingos medziagos yra skaidrios skirtingo bangos ilgio spinduliuotei, tai gali lemti, kad
vienos medziagos gali turéti auksta pazaidos slenkstj vieniems bangos ilgiems, taciau gerokai

mazesnj kietiems. Optinis pazaidos slenkstis bus mazesnis, kai darinio sugerties koeficientas
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naudojamai spinduliuotei bus didesnis. Tuo tarpu medziagos optinés pazaidos slenkstis bus
didesnis, kai medziaga bus skaidri naudojamam bangos ilgiui. Bendru atveju optiniai kompo-
nentai negali buti iStestuoti visuose bangos ilgiuose, tad bendrai optinj pazaidos slenkstj galima
nustatyti pasirinktai spinduliuotei, priklausomai nuo tiriamo objekto taikymo.

LIDT jvertinimui gali buti naudojami skirtingi metodai: 1-j-1, R-j-1, S-j-1 [47]. Metodo pa-
sirinkimas priklauso nuo tiriamo darinio tipo ir jo funkcionalumo optinéje sistemoje. Pagal 1-j-1
metodg vienas darinio taskas paveikiamas tik vienu lazerio impulsu. Pagal R-j-1 metoda vienas
darinio taskas paveikiamas daugeliu impulsy, taciau impulsy kiekis islaikomas vienodas. Im-
pulso energijos jtékis kiekviename taske palaipsniui didinamas. Siame darbe pasirinkta naudoti
S-i-1 metoda, kuris yra aprasomas 21254-1:2011 ir 21254-2:2011 ISO standartais [45]. Pagal
sl metoda vienas pavirsiaus taskas (Siuo atveju vienas darinys) veikiamas daugeliu impulsy.
Visuose pavirsiaus taskuose islaikomas vienodas impulsy skaic¢ius. Taciau sekanciuose taskuose
intensyvumas palaipsniui didinamas. Sio metodo pasirinkima galima pagristi siekiamybes, kad
darinys buty atsparus ilgg laika. Taciau minétas ISO standartas yra parengtas standartiniams
optiniams komponentams, kuriy plotas yra nepalyginamai didesnis (mm ar cm eiles) nei musy
testuojamy fotoniniy kristaly (100 x 100 ym). Tad ISO standarto atkartojimo galimybés musy
atveju yra ribotos. Siekiant iStirti optinés pazaidos slenkstj turime gaminti dariniy masyvus,
nes vieno darinio plotas visam testui yra per mazas, tas viename darinyje testuojamas tik vienas
taskas, todél testo tasky skaicius yra apribotas labai ribotu dariniy skaiciumi.

Pagal S-j-1 metoda, vienas optinio komponento taskas paveikiamas daugeliu impulsy ir
stebima ar darinys bus pazeidziamas. Metodas remiasi statistiniu pazaidos jvertinimu, t.y dalis
dariniy eksponuojami pasirinktos galios spinduliuote ir jvertinama tikimybé pazeisti darinius.
Taip paveikus vienoda kiekj bandiniy skirtingos galios spinduliuote, jvertinamos tikimybés ties
kiekviena galia. Eksperimento metu tiesiogiai kontroliuojama lazerio vidutiné galia, taciau

optinés pazaidos slenkstis nusakomas energijos tankio verte, kuri apskai¢iuojama pagal formule:

_ Pk
ik

kur P yra vidutiné lazerio galia, k - nuostoliai patiriami dél sistemos optikos dalinio nepralaidu-

E (7)

mo, f - lazerio pasikartojimo daznis, S - sufokusuoto lazerio pluosto démeés plotas. Visi taskai,
kai tikimybé pazeisti bandinj yra maziau nei 1, bet daugiau uz 0, taip pat paskutinis taskas
kai tikimybeé lygi 0 bei pirmas taskas, kai tikimybeé lygi 1, tiesiskai aproksimuojami ir bréziama

gauta tiese. Tiesé aprasoma lygtimi:

P=aE+b, (8)

¢ia P - tikimybé pazeisti darinius, E - energijos jtékis, a ir b aproksimuotg tiese aprasancios
konstantos. [tékis, ties kuria Si tiesé kerta 0 tikimybe, yra vertinama kaip optinis pazaidos
slenkstis [8]:

15



E=-. (9)

Kadangi turime nedidelj kiekj dariniy, pagal kuriy pazeidima siekiame nustatyti pazeidimo
tikimybes ties kiekvienu intensyvumu, turime gana nemazas statistines paklaidas dél nedidelés
statistikos imties [47]:

0, — P(ln 2 (10)
¢ia p - tikimybe pazeisti darinj tam tikros galios spinduliuote, n - ta pacia galia eksponuoty
dariniy imtis.

Taip pat galiausiai turi buti vertinamas tiesinés aproksimacijos tikslumas, kuris lemia ir
pacio optinés pazaidos slenkscio tiksluma. Optinés pazaidos slenkscio tikslumo jvertinimui
naudojama formulé [41]:

0,2 032
op=E ” + 7 (11)
¢ia a ir b tiesinés aproksimacijos koeficientai (y = ax + b), 0, - aproksimacijos koeficiento a
standartinis nuokrypis, 03, o aproksimacijos koeficiento b standartinis nuokrypis, E - slenkstiné
energijos tankio verté.

Taciau siame tyrime toks optinés pazaidos slenkscio tikslumo vertinimas rodyty nepagristai
dideles paklaidas, kurios kyla iS nedidelés matavimy imties. Toks paklaidy vertinimas rodo
paklaidas, kurios netgi leisty nustatytai slenksc¢io vertei buti didesnei ar mazesnei nei vertés
testuojamame energijos jtekiy intervale. Tad toks paklaidy vertinimas nevisiskai koreliuoty
su vykdytu eksperimentu. Tad optinés pazaidos slenksc¢io tikslumas vertinamas kaip optinés
pazaidos slenkscio eksperimento vienetinis energijos tankio zingsnis. Taip parenkamas ISO

artinys.
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4 Tyrimo metodai

Siame darbe 3DLL biidu buvo suformuoti polimeriniai rasty rietuvées dariniai i SZ2080 fo-
topolimero be iniciatoriaus ir su iniciatoriumi. Véliau buvo tiriamas siy dariniy optinés pazaidos

slenkstis S-j-1 metodika.

4.1 Polimeriniy dariniy formavimas

3D lazerinés litografijos metodu dariniy formavimui naudota optinés sistemos schema pa-
vaizduota |5 pav. Sioje sistemoje lazerinés spinduliuotés saltinis yra Yb:KGV , Pharos“ (Sviesos
konversija) lazeris, kuris generuoja 300 fs trukmeés impulsus 1 - 200 kHz pasikartojimo dazniu.
Generuojamy impulsy centrinis bangos ilgis yra 1030 nm. Polimeriniy dariniy formavimui buvo
naudota $io lazerio spinduliuotés antroji harmonika (515 nm) ir 200 kHz impulsy pasikartojimo
daznis.

Maksimali spinduliuotés galia, galinti pasiekti bandinj kontroliuojama dvejomis A/2 ploks-
telemis (FPq ir FP;). Viena siy ploksteliy valdoma rankiniu budu, kita automatizuotai - kom-
piuteriu. Veidrodziais (V ir NV) lazerio spinduliuoté yra nukreipiama j antrosios harmonikos
kristala (AHK), kuriame i dvieju 1030 nm bangos ilgio fotony gaunamas vienas 515 nm fo-
tonas. Pro optine sistema praeinanti lazerio galia matuojama galios matuokliu (GM), kuris
gamybos metu yra iSimamas. Lazerio pluostui bandinyje fokusuoti naudojamas 63x didinimo
(1.4 NA) objektyvas (Obj), panardintas j imersine alyva. Bandinys i$ apacios yra apsviecia-
mas raudonos Sviesos diodu ir gamybos procesas realiu laiku yra stebimas per CMOS kamera.
Bandinio pozicija sufokusuoto lazerio spindulio atzvilgiu kei¢ciama ANT130-110-XY ir ANT130-
060-L-Z Aerotech linijinio poslinkio stalu, kuris leidzia kontroliuoti bandinio padétj X, Y ir Z
kryptimis, iki 50 nm tikslumu ir iki 30 cm/s greic¢iu. Taip pat pluosto padétis gali buti valdoma

galvanoskeneriais.
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Yb:KGV, 1030 nm, Gk, ¢ GK, ..

1-200 kHz, 300 fs

L CMOS

Obj (63x NA=1.4)
[—

» b S

LED T

5 pav. Dariniy formavimui naudojamos optinés sistemos principiné schema. GKj - grubus,
ranka valdomas galios keitiklis, sudarytas is fazinés plokstelés FPq ir dviejuy stikliuky Sq ir Sp
orientuoty Briusterio kampu. GKj - tikslus, kompiuteriu valdomas galios keitiklis, sudarytas is
fazinés plokstelés FPy ir dviejy stikliuky S3 ir S4 orientuoty Briusterio kampu. AHG - antrosios
harmonikos generacija, veidrodziu V bei nuimamu veidrodziu NV spinduliuoté nukreipiama j
antrosios harmonikos kristalg AKH, kuriame sugeneruojama 515 nm spinduliuoté. T - tele-
skopas, iSpleciantis spinduliuote. GM - galios matuoklis. DV - dichroinis veidrodis, L - lesis
fokusuojantis spinduliuvote CMOS optinéje kameroje, Obj - objektyvas astriai fokusuojantis
spinduliuote bandinyje, LED - Sviesos diodas

Polimerinio darinio gaminimo procesas kontroliuojamas “3DPoli” programa, skirta 3D dari-
niy modeliavimui ir gamybai. Sia programa galima susimodeliuoti norimas 3D struktiiras arba
importuoti jau turimus stereolitografinius CAD failus. Taip pagal suprogramuotas instrukcijas
kei¢iama poslinkio stalo padétis lazerio pluosto atzvilgiu. Taip pat pluosto padéciai bandinio
atzvilgiu kontroliuoti gali buti naudojami galvanoskeneriai. "3DPoli" leidzia kombinuoti staly
bei galvanosveneriy darba, taip pasiekiant didziausius gamybos greic¢ius.

Siekiant suformuoti norima darinj, pirmiausia objektas sumodeluojamas “3DPoli” progra-
ma. Struktura formuojama polimero pirmtako lase, kuris uzdétas ant plonos (150 ym) stiklo
pokstelés ir priklausomai nuo polimero pirmiausiai gali buti specialiai paruogiamas. Siame dar-
be naudotas grynas SZ2080 polimero pirmtakas bei SZ2080 polimero pirmtakas su 1% IRG
fotoiniciatoriaus. Pirmiausia polimero pirmtakas yra kaitinamas 50°C temperaturoje 90 minu-
¢iy. Polimeras po kaitinimo sukietéja, taip sumazinamas suformuotos strukturos susitraukimas,
nes darinys formuojamas iskart kietoje medziagoje. Ir tik tuomet sluoksnis po sluoksnio lazeriu

jraSoma norima forma. Galiausiai suformuota struktura panardinama j 4-methyl-2-pentanone
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tirpalg ir paliekama 60 minuciy. Lazerio spinduliuotés nepaveiktas polimero pirmtakas nusi-

plauna, o suformuotas polimerinis darinys issilaiko. Svarbiausi gamybos proceso etapai pavaiz-

duoti [6] pav.
£= 1
m | > —>
— AN
MODELIS GAMYBA RYSKINIMAS 3D DARINYS

6 pav. Polimerinio darinio gamyba. Pirmiausia kompiuteriu sumodeliuojama norima struktura.
Toliau pagal modelj lazeriu formuojama struktura. Darinys ryskinamas - nesupolimerizuotas
polimero pirmtakas pasisalina ir lieka tik polimerinis darinys

Siame darbe buvo formuojamos 3D fotoniniy kristaly ragsty rietuveés struktiiros dariniai.
Rasty rietuvés, tai daugiasluoksniai dariniai, kuriuos sudaro lygiagreciai isdéstyty linijy sluoks-
niai, kur kiekvienas vis aukstesnis sluoksnis yra pasuktas 90° kampu. Paprastesniam rasty
rietuveés struktury apibudinimui jvedami s ir & parametrai apibudinantys formuojama darinj,
- tarpai tarp linijy centry sluoksniuose, s - tarpai tarp sluoksniy centry. Formuojamy dariniy
principiné schema pavaizduota [7] pav. Taip pat, paveiksle matyti » parametras, kuris apibudi-
na darinio skersine raiskag arba kitaip formuojamo darinio rastelio storj. Pirmiausia, siekiant
ivertinti skirtingy polimery dariniy optinés pazaidos slenkscius, buvo formuojamos SZ2080 ir
S72080 + 1% IRG rasty rietuves, kuriose h = 0,8 ym, s = 1,13 pm bei ¥ = 350 nm. Tokio
darinio rastelio isilginé raiska yra apie 1 ym. Tuomet, siekiant jvertinti dariny optinés pazai-
dos slenkscio priklausomybe nuo dariniy porétumo, buvo formuojami dariniai su pakeistais h
parametrais (h = 1,2, 1,6, 2 pm). Atlikus dariniy formavimo testus su skirtingais formavimo
greiciais (1000 - 5000 ym/s), buvo pasirinkta formuoti darinius 2500 pm/s grei¢iu, nes taip gau-
nami tvarkingiausios strukturos ir geriausiai issilaikantys dariniai. Vidutiné lazerio galia, kuria
buvo formuojami dariniai buvo parinkta kiekvienam fotopolimero pirmtakui atskirai, siekiant
iSlaikyti vienoda skersine raiska. SZ2080 be fotoinciatoriaus buvo gaminami 150 yW vidutine
galia, 0 SZ2080 su 1% IRG fotoiniciatoriaus gaminta 90 W vidutine galia. Gaunamas 10 x 10

dariniy masyvas, kiekvieno darinio matmenys 100 x 100 x 30 pm, tarpai tarp atskiry dariniy
100 pm [10] pav.
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7 pav. Gaminamo rasty rietuves darinio modelio dalis. ki - tarpai tarp linijy centry sluoksniuose,
s - tarpai tarp sluoksniy centry, r - parametras, kuris apibudina darinio skersine raiska arba
kitaip formuojamo darinio rastelio storj

4.2 Optinés pazaidos slenkséio matavimas

Optinés pazaidos slenkstis buvo tiriamas naudojantis ta pacia optine sistema, tik kiek ja mo-
difikavus, modifikuotos sistemos schema pavaizduota [§] pav. Suformuoti rasty rietuvés dariniai
buvo eksponuojami 100 kHz pasikartojimo daznio, 1030 nm centrinio bangos ilgio spinduliuote
t.y lazerio pirma harmonika (i$ sistemos iSimami veidrodziai, nukreipiantys lazerio spinduliuote
i antrosios harmonikos kristala). Tokie lazerio parametrai buvo pasirinkti, siekiant gautus re-
zultatus palyginti su jau publikuotais pilnaviduriy kubuky optinés pazaidos slenksciais ,.
Optinés pazaidos slenksc¢io matavimams spinduliuote fokusuoti naudojamas 10 cm zidinio nuo-
tolio lesis (L). Suformuoty struktury optinés pazaidos slenksciui jvertinti buvo pasirinkta S-j-1

jvertinimo metodika.
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Yb:KGV, 1030 nm, GK, GK,

1-200 kHz, 300fs S, i1 FP, i
| FP, 2 0 SN |
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| b S, |

r

LED T

8 pav. Optinés pazaidos slenkscio optinés sistemos principiné schema. GKj - grubus, ranka
valdomas galios keitiklis, sudarytas is fazinés plokstelées FPq ir dviejuy stikliuky Sq ir Sy ori-
entuoty Briusterio kampu. GK, - tikslus, kompiuteriu valdomas galios keitiklis, sudarytas is
fazinés plokstelés FPj ir dviejy stikliuky Ss ir S4 orientuoty Briusterio kampu. Veidrodziais V
spinduliuoté nukreipiama j teleskopa T, ispleciantj spinduliuote. GM - galios matuoklis. DV -
dichroinis veidrodis, L - lesis fokusuojantis spinduliuote § CMOS optine kamera, LED - sviesos
diodas, L(f = 10 cm) - 10 c¢m zidinio nuotolio lgsis fokusuojantis spinduliuote j darinio pavirsiy

Matavimams buvo pagamintas 100 (10x10) rastu rietuvés dariniy masyvas. Buvo pasirink-
ta 10 skirtingy impulso energijy ribose, kuriose tikimasi nustatyti optinés pazaidos slenkstj.
Energijos tankio vertés parenkamos taip, kad ties maziausiomis energijos tankio vertémis tiki-
mybé pazeisti darinj buty lygi 0, ekspnuojant darinius didziausio energijos tankio spinduliuote
tikimybé pazeisti darinj buty lygi 1, tuo tarpu visas likes intervalas padalinamas j lygias dalis,
kad energijos tankio vertés palaipsniui dideéty eiluté i$ eilutés. Sio energijos tankio ribos paren-
kamos atlikus testus su atskiru dariniy masyvu. Kiekvienos energijos impulsais vienoda laika
paveikiama po 10 dariniy (viena dariniy masyvo eiluté), kiekviena kita dariniy masyvo eiluté
yra paveikiama vis didesnés energijos impulsais. Visi dariniai buvo veikiami 60 s, t.y. mazdaug
6000000 lazerio impulsy. Toks impulsy kiekis yra optimalus siekiant, kad darinys buty atspa-
rus daugeliui impulsy, taciau testo laikas turi buti pakankamai trumpas, kad buty jmanoma
istestuoti didelj kiekj dariniy masyvy. Pagal vaizda, gaunamg CMOS kameroje, spinduliuoté
fokusuojama j atskiry dariniy centrines dalis ju pavirsiuje. Taip pat CMOS kameroje stebi-
ma pazeidimo eiga bei preliminariai vertinama ar darinys buvo pazeistas. Optinés pazaidos

slenkséio jvertinimas schema pavaizduotas [0 pav. Taciau paveikus visus darinius ir jau atlikus
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eksperimenta tikslesniam pazeidimy jvertinimui apziurimi elektrony pluosto ir optiniu mikros-
kopais, tam kad buty pastebéti visy tipy pazeidimai. Elektrony pluosto mikroskopu geriau bus
matomi smulkus darinio morfologijos pakitimai, tuo tarpu optiniu mikroskopu geriau pastebimi
spalviniai darinio pakitimai, kurie galimai yra darinio rasteliy luzio rodiklio poky¢iai atsirade
dél medziagos strukturos pakitimy. Galiausiai, apskaiciuojamos tikimybés pazeisti darinj kiek-
vienos energijos impulsais. Dariniy optines pazaidos slenkstis nustatomas, kai tikimybiy 0 < P

< 1 tiesiné aproksimacija kerta 0 tikimybe.

1030 nm
300 fs
100 kHz

Impulso energija didéja

9 pav. Optinés pazaidos slenkscio principiné matavimo schema. Pazaidos slenks¢io matavimui
naudojama 1030 nm centrinis bangos ilgio spinduliuoté ir 10 cm zidinio nuotolio fokusuojantis

lesis (f)
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5 Rezultatai

Pirmiausia, buvo suformuoti rasty rietuvés dariniy masyvai is skirtingy fotopolimery: SZ2080
ir SZ2080 su 1% IRG fotoiniciatoriaus. Suformuotas dariniy masyvas pavaizduotas paveiksle
dalyje (a), taip pat is ar¢iau pateiktas vieno rasty rietuvés SEM darinio atvaizdas (h = 0,8 pm,
s = 1,13 ym, r = 350 nm). pav. (b) dalyje pavaizduotas vienas darinys i$ Sono. Suformuotos
strukturos buvo naudojamos optinés pazaidos slenksc¢io nustatytmo tyrimams pagal jau aptarta
S-i-1 metodika.

(a)

(b)

!

30 pm T

10 pav. (a)rasty rietuvés dariniy masyvas ir atskiras darinys i$ arciau, (b) atskiro darinio
atvaizdas i$ Sono
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Siekiant palyginti skirtingy medziagy dariniy optinés pazaidos slenkscius, buvo tirti ras-
ty rietuvés dariniy masyvai i§ SZ2080 ir SZ2080 + 1% IRG, kuriy parametrai h = 0,8 pm,
s = 1,13 ym, r = 350 nm. Visi dariniy masyvai po optinés pazaidos slenkscio tyrimo apziu-
rimi per skenuojantj elektrony pluosto mikroskopa (SEM). Dariniy masyvy SEM atvaizdai po
optinés pazaidos slenkscio tyrimo bei juy optinio pazaidos slenkscio jvertinimo grafikai pateikti
pav. (a) dalyje pateiktas SZ2080 masyvo po optinés pazaidos slenkscio tyrimo atvaizdas, (b)
dalyje to paties masyvo optinio pazaidos slenkscio grafikai pagal, kurj buvo nustatomas dariniy
optinés pazaidos slenkstis. SZ2080 dariniams LIDT verté buvo gauta lygi 132 £ 18 mJ/cm?.
(c) dalyje pavaizduotas SZ2080 + 1% IRG fotopolimero dariniy masyvo po optinés pazaidos
slenkscio tyrimo atvaizdas, (d) dalyje to paties masyvo optinés pazaidos slenksé¢io jvertinimo
grafikas. Siems dariniams gauta LIDT verté yra lygi 104 & 12 mJ/cm?. Matyti, kad SZ2080
dariniai yra atsparesni ir jy optinés pazaidos slenkstis yra didesnis nei SZ2080 + 1% IRG
dariniy.

Siekiant istirti dariniy optinés pazaidos slenkscio priklausomybe nuo ju porétumo (dari-
niy uzpildymo), buvo suformuoti keli rasty rietuvés dariniy masyvai su skirtingais h paramet-
rais. Pasirinkta suformuoti dar tris masyvus, kuriuose s ir r parametrai islieka tokie patys
(s = 1,13 ym, r = 0,350 pm), o h parametro vertés parinktos kartotines, pries tai formuoto
masyvo h vertéms. Sios kiekvienam dariniy masyvui buvo parinktos lygios 1,2 ym, 1,6 pm
ir 2 ym. Dariniy, kuriy h = 0,8 ym, s = 1,13 ym, uzpildymo faktorius (polimero medziagos
turio santykis su bendro darinio turiu) yra apie 33%. Tuo tarpu pakeistu h parametry dariniy
uzpildymo faktorius h = 1,2 ym dariniams - 22%, h = 1,6 ym dariniams - 17% ir h = 2 ym
dariniams - 13%. Sie dariniy masyvai, kaip ir pries tai pateikti, buvo tirti ta padia, S-j-1,
metodika, taip siekiant nustatyti siy dariniy optinj pazaidos slenkstj. Atlikus eksperimentg ir
apziurejus darinius elektrony pluosto mikroskopu buvo pastebéta, kad dariniy pazaidos smar-
kiai skiriasi nuo pries tai tirty parametry dariniy. Siy dariniy SEM atvaizdai parodyti [12] pav.
Pakeitus dariniy h parametrg dariniy pazeidimai atrodé kaip nedideli spalviniai pakitimai ir
beveik nepavyko pastebéti jokiy topologiniy pakitimy, nepaisant to, kad dariniai eksponuojami
didesnémis impulso energijomis nei i$ pradziy tirti (h = 0,8 ym, s = 1,13 ym) dariniai. At-
sirade pazaidos atrodo vis blankesni mazinant impulso energija, taciau vertinti, kurie dariniai
jau nebéra pazeisti yra sudétinga. Tad tokiems dariniams optinés pazaidos slenkstis nebuvo

nustatytas.
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(a) SZ2080 (b)
P, mW
36 48 60 72 84

100 ¢
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B
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132 +18 mJ/ecm?

Pazeisti dariniai, %

108 144 180 216 252 100 150 200 250
E, ml/cm?

E, mJIcm2

(c) 522080 + 1% IRG 369 (d)
P, mW
31 35 39 43 47

60 &

40 |

104 + 12 mJ/cm?

Pazeisti dariniai, %

207

0Dr e L]

93 105 117 12 141 90 100 110 120 130 140 150
E, mJ/cm? 2
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11 pav. SZ2080 ir SZ2080 + 1% IRG rasty rietuves dariniy masyvai po optinés pazaidos slenks-
¢io tyrimo. (a) SZ2080 dariniy masyvo po optinio pazaidos slenkscio tyrimo SEM atvaizdas,
(¢) to paties dariniy masyvo LIDT jvertinimo grafikas, (b) SZ2080 4+ 1% IRG dariniy masyvo
po optinés pazaidos slenksc¢io tyrimo SEM atvaizdas, (d) to paties masyvo LIDT jvertinimo
grafikas

Taigi pastebéta, kad pakeisty h parametry dariniai pazeidziami labai skirtingai, lyginant su
pries tai formuotu masyvu. Greiciausiai, Sis skirtumas kyla dél skirtingy pazaidos mechanizmuy,
taciau deél kokiy priezasciy kinta pazaidos mechanizmai? Viena is akivaizdziausiy hipoteziy ga-

lety buti, kad skirtingy dariniy optines pazaidas didele dalimi lemia jy kaip fotoniniy kristaly sa-
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(a) P, mW (b) P, mW (c) P, mW

125 175 225 275 175 225 275 125 175 225 275
E, mJ/ecm? E, mJ/cm? E, ml/cm?

12 pav. 572080 dariniy masyvy su skirtingais h parametrais (h=1,2, 1,6 ir 2 ym) po optinio
pazaidos slenkscio tyrimo SEM atvaizdai

vybés. Taigi reikéjo jvertinti formuoty dariniy funkcionaluma naudojamai 1030 nm spinduliuo-
tei. Tam buvo pasitelktas pritaikytas FDTD (angl. Finite — Dif ference Time — Domain)
metodas skaitmeniskai modeliuoti fotoniniy kristaly funkcionaluma. Siuo metodu skaitmenis-
kai baigtiniame tasky skaiciuje sprendziamos laikinés Maksvelo lygtys. Programa, kurioje buvo
sumodeliuotas fotoninis kristalas buvo gauta is pries tai minétos publikacijos autoriaus prof. V.
Mizeikio (Shizuoka Universitetas, Japonija), uz ka noréciau jam padékoti. Taigi pagal turima
programa sumodeliavus pagaminty parametry fotoninius kristalus buvo pastebéta, kad siy fo-
toniniy kristaly funkcionalumas naudojamai spinduliuotei labai skiriasi. Pirminiai # = 0,8 pm
dariniai yra pralaidus 1030 nm spinduliuotei, tuo tarpu h = 1,2, 1,6 ir 2 ym yra dalinai pra-
laidus, tad dalj spinduliuotés ir atspindi. I$ modeliy gauti gaminty dariniy su skirtingais h

paramatrais pralaidumo ir atspindzio priklausomybé nuo bangos ilgio pavaizduotos [I3] pav.
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13 pav. Dariniy su skirtingais h parametrais pagal modelius gautos atspindzio ir pralaidumo
priklausomybés nuo bangos ilgio. (a) h =0,8 ym, (b) h = 1,2 ym, (¢) h =1,6 ym, (d) h =2 ym

Kad jsitikintume ar modeliai tikrai gerai atspindi eksperimenta, buvo tiesiogiai pamatuotas
ty paciy kristaly pralaidumas, tiesiog pastacius galios matuoklj uz jy ir fiksuojant pra¢jusia
spindulivote. Dariniams, kuriy & = 0,8 ym, gautas pralaidumas 59 %, kai h = 1,2 ym, pra-
laidumas - 21 %, tuo tarpu, kai b = 1,6 ym ir h = 2 pym, pralaidumas tesiekia 12%. Reikia
turéti omenyje, kad tokiu matavimu galima tik apytiksliai palyginti dariniy pralaidumus, nes
¢ia fiksuojama spinduliuoté praéjusi ne tik pro darinius, bet ir pro stikliuka, taip pat dalis spin-
duliuotés yra iSsklaidoma. Tad Siuo eksperimentu tebuvo pasitikrinta, ar i§ tiesy & = 0,8 ym
dariniai yra pralaidesni, nei pakeisty h parametry tirtieji kristalai. Galima teigti, kad pagal

modelj gauti duomenys tikrai duoda panasius rezultatus.
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(a) P, MW P, mW

E, mJ/cm? E, mJ/cm?

(b) P, mW P, mW

E, mJ/cm? E, mJ/cm?

14 pav. Skirtingy pralaidumy fotoniniy kristaly pazaidy pavyzdziai ties tais paciais impulsy
energijos tankiais. (a) Pralaidus kristalai, (b) dalinai pralaidus kristalai

Taigi, turint kristaly pralaidumo ir atspindzio naudojamai spinduliuotei duomenis, maty-
ti, kad pralaidziy ir dalinai pralaidziy kristaly optinés pazaidos skiriasi. Pralaidziy kristaly
pazaidos atrodo kaip stiprus kristalo topologijos pakitimas. Toks kristalas pazeidimo metu
uzsiziebia, vizualiai paprasta pastebéti kaip kristalas sudega. Tuo tarpu dalinai pralaidziy kri-
staly pazaidos ties panasiomis impulso energijomis atrodo tik kaip nedideli spalviniai pokyc¢iai.
Galimai siek tiek apsilydo rasteliy pavirsiniai sluoksniai, tac¢iau eksperimento metu tokia pa-
zaida beveik nepastebima. Pralaidziy ir dalinai pralaidziy dariniy pazaidy pavyzdziai parodyti

pav. Tokius skirtumus gali lemti skirtingy fotoniniy savybiy nulemti pazaidos mechanizmai.
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P, mW
100 140 340

300 420 1020
E, mJ/cm?

15 pav. Dalinai pralaidziy kristaly budingy pazaidy, priklausomai nuo naudojamy impulsy
energijos tankiy, pavyzdziai

Vertinant dariniy optinés pazaidos slenksc¢ius, bet koks darinio pakitimas turi buti verti-
namas kaip jo pazaida. Pazaidos gali buti dariniy spalvinis pokytis ar bet koks topologinis
darinio pakitimas. Tiriant dalinai pralaidzius kristalus, buvo pastebéta, kad juy pazaidy to-
pologija stipriai priklauso nuo naudojamos spinduliuotés impulso energijos. Veikiant darinius
didesnés energijos impulsais gaunamas didelis topologinis darinio pakitimas, mazinant impul-
so energija dariniy topologinis pakitimas tampa vis lokalesnis, prie nedideliy impulso energijy
galima stebéti tik spalvinius pakitimus. Pazaidy topologijos pavyzdziai parodyti [Lof pav. Tuo

tarpu visiskai pralaidziy dariniy pazaidos visuomet atrodo panasiai.

29



=350 nm

(b) r

=300 nm

(a)r

I P NP |

v

VAT

Y

1,2 13 1,4

1.1

A, pm

0,9

0,8

1,2 1.3 1,4

1,1

A, gm

0,9

0,8

=450 nm

(d)r

=400 nm

(c)r

pm

A,

=500 nm

(e)r

(L WL N ——

Vo

A, pm

(a) paveiksle modelis fotoninio kristalo, kurio rasteliy storis

16 pav. Skirtingos raiskos fotoniniy kristaly atspindzio ir pralaidumo priklauosmybés nuo ban-
300 nm, (b) 350 nm, (c) 400 nm, (d) 450 nm, (e) 500 nm

gos ilgio, gautos is FDTD modelio .
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Galiausiai, siekiant istirti dariniy optinés pazaidos slenkscio priklausomybe nuo porétumo,
buvo pasirinktas kitas budas keisti dariniy porétuma. Dariniy masyvai buvo formuojami skir-
tingomis vidutinémis lazerio galiomis, taip buvo gaunamas raiskos pokytis (skirtingas rasteliy
storis arba kitaip tariant skirtingas r parametras) rasty rietuvés dariniuose, tuo pat metu kinta
ir dariniy uzpildymas arba juy porétumas. Pirmieji SZ2080 dariniai buvo formuojami vidutine
150 uW lazerio galia, tokiy dariniy skersinis vokselio skersinis matmuo yra apie 350 nm, vok-
selio isilginis matmuo - apie 1 ym, o jy uzpildymas yra apie 33 %. Taip pat buvo suformuoti
rasty rietuvés dariniy masyvai 125, 175, 200 ir 225 yW vidutinémis lazerio galiomis, kuriy
skersiné raiska atitinkamai yra apie 300, 400, 450 ir 500 nm, iSilginé raiska atitinkamai - 0,9,
1,25, 1,4, 1,55 pm, o uzpildymas atitinkamai yra apie 24, 43, 55 ir apie 67 %. Pirmiausia, tuo
paciu skaitmeniniu metodu buvo patikrinta ar nekinta tokiy dariniy funkcionalumas pakitus
ju wzpildymui. Siy dariniy pralaidumo ir atspindZio priklausomybé nuo bangos ilgio, keiciant
rasty rietuvés dariniy raiska, pavaizduota paveiksle [16] dalyje (a) 300nm, (b) 350 nm, (c) 400
nm, (d) 450 nm, (e) 500 nm skersinés raiskos modeliai. Grafikuose matyti, kad visi sie dariniai
turéty buti pralaidus naudojamai 1030 nm spinduliuotei.

Skirtingomis vidutinémis galiomis suformuoti dariniai, buvo tirti ta pacia, jau minéta, S-j-1
optinés pazaidos slenkséio vertinimo metodika. Kaip jau minéta buvo istirta 5 skirtingy rais-
ky rasty rietuves dariniy masyvai. Kiekvienos raiskos masyvo matavimas buvo pakartotas du
kartus, naudojant vis nauja masyva, kad buty galima patikrinti rezultaty atsikartojamumag. Da-
riniy atvaizdai po optinés pazaidos slenksc¢io tyrimo ir juy optinés pazaidos slenkscio jvertinimo
grafikai pavaizduoti , , pav. (a) ir (b) dalyse dariniai formuoti 125 yW vidutine galia.
Siems dariniams optinio paZzedimo slenkstis vienu atveju buvo gautas lygus 120 £ 15 mJ/cm?,
kitu 98 4 15 mJ/cm?. (c) ir (d) dalyse dariniai formuoti 150 yW vidutine lazerio galia. Siy
dariniy optinés pazaidos slenkstis lygus 134 4 15 mJ /cm? ir 136 & 15 mJ/cm?. (e) ir (f) dalyse
dariniai formuoti 175 yW vidutine galia, gautas optinis pazaidos slenkstis 126 £+ 15 mJ/ cm?
ir 153 + 15 mJ/cm?. (g) ir (h) dalyse dariniai formuoti 200 #W, iy dariniy optinés pazaidos
slenkséiai yra 121 £ 15 mJ/cm? ir 145 & 15 mJ/cm?. (j) ir (k) dalyse pavaizduoti dari-
niai formuoti 225 pW vidutine galia, iy dariniy optinés pazaidos slenksciai yra lygus 101 ir
102 £ 15 mJ/cm?.
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17 pav. SZ2080 dariniy masyvy formuoty skirtingomis vidutinémis galiomis LIDT tyrimas,
pavaizduota kiekvieno masyvo SEM atvaizdas po optinés pazaidos slenkscio tyrimo ir optinés
pazaidos slenks¢io nustatymo grafikas. (a) ir (b) SZ2080 dariniy masyvai, formuotas 125 W
vidutine galia (c¢) SZ2080 dariniy masyvas, formuotas 150 yW vidutine galia
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[d] r=350 nm
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18 pav. SZ2080 dariniy masyvy formuoty skirtingomis vidutinémis galiomis LIDT tyrimas,
pavaizduota kiekvieno masyvo SEM atvaizdas po optinés pazaidos slenkscio tyrimo ir optinés
pazaidos slenkscio nustatymo grafikas. (d) SZ2080 dariniy masyvas, formuotas 150 pW vidutine
galia. (e) ir (f) SZ2080 dariniy masyvai, formuotai 175 W vidutine galia
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(g) r=450nm

P, mW
35 45 55 65 75

100 -

80

60

40 -

PazZeisti dariniai, %
121 +£15 mJ/ cm?

20 -

Ore L ]
105 135 165 195 225 100 150 200 250
E, ml/cm? 2
E, mJlcm
(h) r =450 nm
P, mwW
35 45 55 65 75

100 |

801

60

40

Pazeisti dariniai, %

20

105 135 165 195 100 150 200 250

E, mJ/em? 2
E, mJ/lcm
(i) =500 nm
P, m\W
35 45 55 65

100 [

4 [=2] ]
o o o

Pazeisti dariniai, %

]
o

105 135 165 195 225 100 150 200 250

E, ml/cm?
ml/cm E, mJ/cm?

19 pav. SZ2080 dariniy masyvy formuoty skirtingomis vidutinémis galiomis LIDT tyrimas,
pavaizduota kiekvieno masyvo SEM atvaizdas po optinés pazaidos slenkscio tyrimo ir optinés
pazaidos slenks¢io nustatymo grafikas. (g) ir (h) SZ2080 dariniy masyvai, formuoti 200 pW
vidutine galia (j) SZ2080 dariniy masyvas, formuotas 225 yW vidutine galia
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[k] r=500nm
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20 pav. SZ2080 dariniy masyvy formuoty skirtingomis vidutinémis galiomis LIDT tyrimas,
pavaizduota kiekvieno masyvo SEM atvaizdas po optinés pazaidos slenkscio tyrimo ir optinés
pazaidos slenkscio nustatymo grafikas. (k) SZ2080 dariniy masyvas, formuotas 225 yW vidutine
galia
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21 pav. SZ2080 dariniy masyvy, formuoty skirtingomis galiomis, optinés pazaidos slenkséio
priklausomybé nuo pavirsiaus ploto ir turio santykio
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Kad galétume tinkamai jvertinti gautas tendencijas, buvo apskaic¢iuotas skirtingy raisky da-
riniy turio bei pavirsiaus ploto santykiai su visiskai pilnaviduriu dariniu. Gauta, kad didinant
dariniy rasteliy storj tiek dariniy santykinis turis (arba uzpildymas), tiek ju santykinis pavir-
siaus plotas didéja. Taciau pavirsiaus ploto ir turio santykis dariniuose mazéja. Galiausiai visi
sie rezultatai pateikti bendrame grafike kaip optinés pazaidos slenksc¢io priklausomybé nuo turio
ir ploto santykio 21 Tiek dariniy uzpildyto turio, tiek pavirsiaus ploto santykis buvo apskai-
¢iuoti analitiskai, taikant geometrijos formules. Toks skaic¢iavimo metodas néra visiskai tikslus
dél darinio rastelio persiklojimo, tac¢iau reikSmingai nepakeicia pavirsiaus ploto ir turio santykio
bei neiykreipia stebimy tendencijy. Matyti, kad didéjant dariniy pavirsiaus ploto ir turio santy-
kiui optinés pazaidos slenkscio priklausomybé néra tiesine. IS pradziy optinés pazaidos slenkstis
auga, o pasiekes tam tikrg verte pradeda mazeéti, taciau Sios tendencijos yra nedaug didesnés uz
matavimy paklaidas. Tokia priklausomybé rodo, kad optinés pazaidos slenkstis tokios strukti-
ros dariniams néra reiksmingai priklausomas nuo darinio porétumo. Galimai optinés pazaidos
slenkscio kitima lemia ne vien tik pavirsiaus ploto ir turio nulemti pazaidos mechanizmai. Tam

gali jtakos turéti ir kiti fotoniniai efektai, tokie kaip elektrinio lauko pasiskirstymas darinyje.

36



6 Diskusija

Siame darbe buvo suformuoti keli skirtingy fotopolimery ir skirtingy parametry rasty rietu-
vés dariniy masyvai, kuriuos eksponuojant femtosekundine lazerio spinduliuote buvo siekiama
nustatyti is skirtingy polimery pagaminty dariniy optinés pazaidos slenkscius ir optinés pazai-
dos slenkscio priklausomybe nuo dariniy porétumo. Pirmiausia, buvo tirti identiski dariniai,
suformuoti i§ SZ2080 ir SZ2080 + 1% IRG fotopolimery, kuriy parametrai yra h = 0,8 pm, s
= 1,13 ym, r = 0,35 um. SZ2080 dariniy optinés pazaidos slenkstis yra 132 £ 15 mJ/cmz.
SZ2080 + 1% IRG dariniy optinés pazaidos slenkstis - 104 £ 12 mJ /cmz. Jau anksciau yra
atlikti ty paciy polimery dangy optinés pazaidos slenkscio tyrimai femtosekundiniais impulsais
ta pacia S-j-1 tyrimo metodika, Siame darbe gauti rezultatai lyginant su dangy optinés pazaidos
slenksdiais yra apie 5 kartus mazesni, kai energijos dozés yra apie 1000 karty mazesnés [7]. Taip
pat jau yra atlikti tyrimai pilnaviduriy, i$ ty paciy fotopolimery 3DLL budu formuoty, dariniy
optinés pazaidos slenksciui nustatyti, Siame darbe gauti rezultatai savo skaitinémis vertémis yra
6 - 50 % mazesni nei pilnaviduriy dariniy optinés pazaidos slenksc¢io vertés. Pagal ¢ia gautus
rezultatus galima teigti, kad SZ2080 dariniy optinés pazaidos slenkstis yra apie 30 % dides-
nis nei dariniy, pagaminty i§ SZ2080 su fotoiniciatoriaus priemaisa. Tokios pacios tendencijos
atsispindi ir kituose darbuose [7], [41].

Siekiant nustatyti optinés pazaidos slenkscio priklausomybe nuo porétumo, buvo tirti ras-
ty rietuvés dariniai su skirtingais h parametrais (h = 1,2, 1,6, 2 ym). Siuy dariniy pazaidy
topologija smarkiai skiriasi nuo dariniy, kuriy & = 0,8 pm. Pasitelkus skaitmeninius mode-
lius paaiskéjo, kad pazaidy skirtumai galéjo atsirasti dél skirtingy dariniy fotoniniy savybiy.
Tai rodo, kad fotoniniy kristaly su skirtingomis savybémis pazaidy mechanizmai yra skirtingi.
Pralaidiems fotoniniams kristalams pazaidos mechanizmas turéty buti kiek paprastesnis nei
dalinai pralaidiems. Spinduliuoté, sklisdama per kristalg, ji lokaliai jkaitina ir pasiekus tam
tikrg riba darinys deformuojasi. Pralaidziy kristaly atveju visa spinduliuoté praeina, per visus
darinio sluoksnius. Tuo tarpu dalinai pralaidziuose kristaluose dalis spinduliuotés atsispindi
nuo kiekvieno sluoksnio. Tad ne visa spinduliuotés energija pasiekia visus darinio sluoksnius,
todel dél tokiy atspindzio nuostoliy sukelti darinio morfologijos pakitimus yra sudétinga ir tam
reikia ypatingai didelio energijos tankio. Taip pat galimai atsispindéjusi spinduliuoté konstruk-
tyviai interferuoja, tad aplydo dalj darinio, nesukeliant topologiniy pakitimy. Taip pat buvo
pastebéta, kad dalinai pralaidziy kristaly optinés pazaidos morfologija stipriai priklauso nuo
spinduliuotés intensyvumo. Esant nedideliam spinduliuotés intensyvumui, stebimi tik spalvi-
niai pokyciai, o naudojant didesnio intensyvumo spinduliuote, sukeliami ir topologiniai poky-
¢iai. Tuo tarpu pralaidziy dariniy pazaidos beveik visuomet atrodo kaip stiprus topologiniai
poky¢iai.

Norint jvertinti optinés pazaidos slenkscio priklausomybe nuo dariniy porétumo, reikia ver-

tinti tik vienodo funkcionalumo darinius, nes kitu atveju pazaidos slenksciy skirtumus lems ne
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tik dariniy uzpildymas, bet ir jy fotoninés savybés. Taigi buvo pasirinkta vertinti tik pralaidzius
darinius, todél buvo tirti dariniy masyvai vienodais s ir h parametrais (h = 0,8 pym, s = 1,13 ym),
tac¢iau skirtingomis skersinémis raiskomis, kurios atitinkamai yra 300, 350, 400, 450 ir 500 nm.
Gautas didziausias optinis pazaidos slenkstis 400 nm rasteliy storio dariniams, kuris yra lygus
153 + 15 mJ/cm?, maziausias nustatytas optinis pazaidos slenkstis 300 nm rasteliy storio dari-
niams, kuris yra lygus 98 £+ 15 mJ/ cm?. Sio vertés skiriasi apie 50 %. Gautus optinés pazaidos
slenksc¢ius atvaizdavus kaip priklausomybe nuo dariniy pavirsiaus ploto ir turio santykio paste-
béta, kad Siam santykiui didéjant dariniy optinés pazaidos slenkstis i$ pradziy didéja, taciau
pasiekus tam tikra verte, vél pradeda mazéti. Matyti, kad Darinio turio didéjimas yra spartes-
nis nei pavirsiaus ploto augimas, todél galima manyti, kad esant mazesniems pavirsiaus ploto
ir turio santykiams dominuoja vieni mechanizmai, tuo tarpu didéjant siam santykiui dominuos
kiti pazaidos mechanizmai. Esant mazesniam pavirsiaus ploto ir turio santykiui daugiausiai
turéty dominuoti spinduliuotés sugertis turyje, kuri lokaliai kaitina medziagg ir kuo didesnis
tos medziagos turis, tuo energija tolygiau pasiskirsto medziagoje. Tad didéjant darinio turiui,
didéja ir optinés pazaidos slenkstis. Taciau pavirsiaus ploto didéjimas lemia optinio pazaidos
slenks¢io mazéjima, nes kiekvieno optinio komponento pavirsius yra silpniausia jo vieta. Didé-
jant pavirsiaus plotui, didéja ir pavirsiniy defekty skaicius, o dariniai lengviausiai pazeidziami
defekto vietoje [46]. Taciau tiksli pavirsiaus ploto ir turio svarba pazaidai néra zinoma ir $i
interpretacija iki galo nepaaiskina gautos priklausomybés. Galimai gautiems rezultatams jtaka
daro ne vien tik darinio pavirsiaus plotas ar uzpildyto turio santykis. Galima optinés pazaidos
slenksc¢ius lemia ir fotoniniai efektai, tokie kaip elektrinio lauko pasiskirstymas darinyje. Kai
elektrinis laukas intensyviausias rasteliy krastuose darinys gali buti pazeidziamas lengviau, kai
elektrinis laukas koncentruotas rasteliy centruose ar darinio porose optinés pazaidos slenkstis
turéty buti didesnis. Norint vienareiksmiskai interpretuoti rezultatus, reikalingi papildomi mo-
deliavimo darbai, siekiant iSsiaiskinti ar gautas optinés pazaidos slenkscio kitimas yra nulemtas
elektrinio lauko pasiskirstymo darinyje. Tad greic¢iausiai pasirinkty parametry kristalai néra
tinkami poréty dariniy optinés pazaidos slenksc¢io priklausomybei nuo porétumo tyrimui. To-
kiems tyrimams buty prasmingiausia pasirinkti darinius, kurie nebuty subdifrakcinés raiskos

naudojamam bangos ilgiui, taip siekiant iSvengti fotoniniy efekty.
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7 Pagrindiniai rezultatai ir iSvados

1) Optinés pazaidos slenkstis rasty rietuvés mikrodariniams is nefotojautrinto SZ2080 fotopoli-
mero (132 & 18 mJ/cm?) dél didesnés trifotonés sugerties yra apie 30 % didesnis nei dariniams
i§ S72080 fotopolimero su 1 % IRG fotoiniciatoriumi (104 4 12 mJ/cm?).

2) Tirty dalinai pralaidziy ir pralaidziy mikrodariniy (fotoniniy kristaly) optiniy pazaidy mor-
fologija priklausomai nuo energijos jtekio vertés kokybiskai skiriasi dél skirtingo spinduliuotés
elektrinio lauko pasiskirstymo pralaidziuose ir dalinai pralaidziuose fotoniniuose kristaluose:
(a) Dalinai pralaidziy kristaly pazaidy morfologija priklauso nuo spinduliuotés intensyvumo
- stebimi trys kokybiskai skirtingos morfologijos pazaidy tipai.
(b) Pralaidziy kristaly pazaidy morfologija nepriklauso nuo spinduliuotés intensyvumo -

stebimas tik vieno tipo pazeidimas.

3) Keiciant dariniy porétuma, aprasoma pavirsiaus ploto ir uzpildyto turio santykiu intervale
9 - 16 pm™!, optinés pazaidos slenkstis pasiekia minimalig (98 4 15 mJ/cm?) ir maksimalia
vertes (153 & 15 mJ/cm?), kurios skiriasi iki 50 %.

4) Aiski optinés pazaidos slenkscio priklausomybé nuo dariniy uzpildymo, pavirsiaus ploto ar
pavirsiaus ploto/uzpildymo santykio nestebima. Pazaidos mechanizma tiriamajai geometrijai

galimai lemia fotoniniai efektai (elektrinio lauko pasiskirstymas) kristaluose.

5) Optinés pazaidos slenksciai gauti SZ2080 rasty rietuveés dariniams yra 6 - 50 % mazesni

nei 3DLL formuoty pilnaviduriy SZ2080 mikrokubuky pazaidos slenkstis.
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Priedai

Summary

Investigation of variable porosity polymeric 3D microstructures resilience to
femtosecond irradiation
Agné Butkute

3D laser lithography (3DLL) is a rapidly developed laser material processing technique.
Using femtosecond pulses, this technology is based on nonlinear radiation-material interaction
processes - two-photon absorption which allows fabricating polymeric 3D structures with sub-
diffractive resolution. Some of the 3DLL applications are micro-optics and nano-photonics.
In literature, we can find lots of examples of components made by a 3DLL technique such as
microlenses and photonic crystals. However, to use them practically, it is essential to know its
laser-induced damage threshold (LIDT). This work is concentrated on different porosity and
various polymeric material (SZ2080 and SZ2080 with Irgacure 369 photoinitiator) woodpile
structures photonic crystals fabrication and its LIDT evaluation according to the standardized
ISO like S-on-1 measurement technique. After the LIDT experiment, we concluded that wood-
pile structures made out of SZ2080 materials are more resilient to femtosecond radiation and
have about about 30% greater LIDT value than structures made out of SZ2080 with 1% Irga-
cure photoinitiator. By testing different properties photonic crystals we noticed that structures
damage topology strongly depends on structure photonic properties. Partially transmitting
crystals damage varies from used radiation intensity. When smaller intensities are used dama-
ges look like woodpile color changes, while greater intensities cause structure topology changes.
Meanwhile, all damage caused to transparent woodpiles appears as strong topology changes.
Transparent woodpiles were chosen to test woodpiles LIDT values dependency on its porosity.
Starting with structures having the least surface area to volume ratio, as the ratio increases
the LIDT wvalue increases slightly as well, but at some point, it reaches an optimal value and
decreases again. This indicates that the damage process is most probably governed by at le-
ast two different mechanisms. At smaller surface area and volume ratios, linear absorption is
dominating. The field is more localized inside the polymer material, rather than air or air-
material interfaces, a qualitatively more uniform damage topology is observed. When the ratio
is increased further, damage induced on surface defects becomes dominant. As the material-air
interface area is increased, naturally the number of surface imperfections per unit cell increases.
Despite this there can not be seen LIDT dependence only on structures porosity or surface area.
Most probably crystals photonic properties (electric field distribution in structure volume) can
influence LIDT, as well. Thus, in this work for the first time LIDT for 3DLL formed photonic

crystals was investigated and crystals photonic properties for its LIDT were noticed.
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Santrauka

Kintamo porétumo polimeriniy 3D mikrodariniy atsparumo femtosekundinei
lazerinei spinduliuotei tyrimas
Agné Butkute

3D lazeriné litografija (3DLL) - sparciai vystoma medziagy apdirbimo sritis, kuri leidZia for-
muoti subdifrakcinés raiskos polimerinius 3D darinius. Vienos is Sios technologijos pritaikymo
sri¢iy - mikrooptika ir nanofotonika. Norint naudoti tokius polimerinius komponentus realiose
sistemose butina jvertinti jy optinés pazaidos slenkstj. Taciau vis dar néra darby, kuriuose buty
tirtas mikro-optiniy ar nano-fotoniniy komponenty optinis pazaidos slenkstis. Tad siame darbe
buvo nustatyta skirtinguy polimeriniy medziagy (SZ2080 ir SZ2080 su 1% Irgacure 369 fotoini-
ciatoriaus) ir skirtingo porétumo SZ2080 rastu rietuves strukturos fotoniniai kristalai. Optinis
pazaidos slenkstis buvo tirtas pagal standartizuota S-j-1, metodika, kai kiekvienas darinys pa-
veikiamas pastoviu skai¢iumi femtosekundinio lazerio impulsy. Atlikus tyrima paaiskéjo, kad
S72080 fotoniniai kristalai yra atsparesni femtosekundinei spinduliuotei nei SZ2080 + 1 % IRG
fotoniniai kristalai. Taip pat buvo pastebéta, kad pralaidziy ir dalinai pralaidziy, naudojamai
spinduliuotei, dariniy pazaidos morfologija stipriai skiriasi. Dalinai pralaidziy kristaly pazai-
dos morfologija priklauso nuo spinduliuotés intensyvumo. Mazesnio intensyvumo spinduliuoté
sukelia tik spalvinius pakitimus, didesnio intensyvumo spinduliuoté sukelia ir fotoninio kristalo
morfologijos pakitimus. Tuo tarpu pralaidziy kristaly pazaida sukelta bet kokio intensyvumo
spinduliuotés sukelia stipry darinio morfologijos pakitima. IStyrus pralaidziy fotoniniy krista-
ly optinio pazedimo slenkscio priklausomybe nuo juy porétumo buvo pastebéta, kad is pradziy
dariniy optinés pazaidos slenkstis kyla, taciau pasiekes tam tikra darinio uzpildymo verte vél
pradeda mazéti. Taip galimai nutinka, nes, didé¢jant darinio uzpildymui, didéja ir pavirsiaus
plotas. Tad, esant mazesniems darinio uzpildymams, dominuoja energijos sugertis turyje, kuri
lokaliai kaitina darinj. Kuo didesnis turis, tuo tolygiau Si energija pasiskirsto, todél darinys
pazeidziamas sunkiau. Tuo tarpu, kai stipriai iSauga pavirsiaus plotas, dominuoja pazaida dél
pavirsiniy defekty. Taciau galimai optinés pazaidos vertés priklauso ne vien tik nuo darinio
uzpildyto turio ar pavirsiaus ploto, o ir nuo darinio fotoniniy sgvybiy, tokiy kaip spinduliuo-
tés elektinio lauko pasiskirstymas darinyje. Taigi Siame darbe pirma kartg nustatytas optinés
pazaidos slenkstis 3DLL budu formuotiems nanofotoniniams elementams ir pastebéta dariniy

pazaidy priklausomybé nuo juy fotoniniy savybiy.
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