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1 Jvadas

Pastaruoju metu mokslo pasaulyje daug démesio skiriama nanodaleléems (ND). ND yra
suprantama kaip iS vienos ar keliy medziagy pagamintas darinys, kurio matmenys yra nuo
keliy iki keliy Simty nanometry [1]. Tokios dalelés gali buti jvairiy formy (sferinés, cilindrines,
kampuotos ir t.t.) beigi pagamintos i$ jvairiausiy medziagu (metaly, puslaidininkiy, sudarytos
is keliy medziagy ir t.t.). Susidoméjimas ND kyla dél to, jog dél savo dydzio ir geometrijos jos
turi specifiniy, kitur nesutinkamy optiniy savybiy, jtakojanciy tiek artimo, tiek tolimo lauko
saveika su Sviesa spektro ruoze nuo ultravioletines iki infraraudonosios spinduliuotes [2]. Déka
siy optiniy savybiy ND buvo pasiulyta naudoti jvairiose srityse, pradedant medicina |3], baigiant
nanooptika ir fotonika [4].

Trimaté lazeriné litografija (3DLL) yra funkciniy 3D dariniy formavimo technologija, kurios
tobulinime per pastaraji deSimtmetj buvo pasiekta labai daug [5]. Siuo metu sia technologija
yra sukurta didziulé jvairové funkciniy mikro- ir nanodariniy, kuriy taikymai apima tokias
sritis kaip biomedicina, mikromechanika, mikrooptika, fotonika ir t.t. [5]. Galima jzvelgti
dvi pagrindines Sios technologijos vystymosi kryptis: bandymus pernesti laboratorinj jdirbj i
komercinius taikymus ir tolimesnj Sios technologijos vystyma. Kaip viena labai svarbia 3DLL
tobulinimo sritj galima paminéti medziagy, skirty Siai technologijai, vystyma. Tai pasiekiama
arba iS medziagos iSimant kokias nors jos sudedamasias dalis (pvz. formavimas lazeriu be
fotoiniciatoriy), kurios gali turéti savybiy netinkamy kai kuriems taikymams, arba j ja pridedant
papildomy komponenty tokiy kaip organiniai dazai [6], kvantiniai taskai [7] ar nanostrypai [§].
Sie papildomi komponentai gali veikti kaip §viesai ar kitokiam poveikiui aktyvis priedai tiek
lazerinio formavimo metu, tiek po jo, taip prapleciant medziagos savybes ir paverciant ja labiau
pritaikyta specifiniams taikymams.

Siame darbe mes pristatome tyrimg, kuriame buvo aiskintasi, kaip kinta femtosekundiniu
lazeriu strukturinamo hibridinio organinio-neorganinio polimero SZ2080 savybés ji legiravus
aukso nanodalelémis (AuND). Toks legiravimas galéty atlikti dvejopa funkcija: tarnauti kaip
fotopolimerizacijos reakcija jtakojantis elementas arba kaip medziagos aktyvatorius, suteikiantis

jai papildomy optiniy savybiy po gamybos proceso.



Sio darbo tikslas yra istirti legiravimo AuND jtaka 3DLL apdirbamam hibridiniam polime-
rui.

Darbo uzdaviniai:

1) Palyginti AuND koloidinj stabiluma standartiniame tirpiklyje ir SZ2080-ND misinyje.

2) Istirti legiravimo AuND jtaka nanokompozito fotojautrumui.

3) Pasiremiant plazmonikos ir Sviesos-medziagos saveikos teorija, paaiskinti tokios terpés
fotojautrumo pokytj atsiradusj, dél legiravimo AuND.

4) Suzinoti AuND jtaka trimaciy mikrodariniy mechaninei kokybei ir palyginti ja su gauta

naudojant jprastai lazeriu apdirbama gryng ar fotojautrinta fotoiniciatoriumi SZ2080.



2 Literaturos apzvalga

2.1 Fotopolimerizacija

Polimerizacija yra reakcija, kurios metu mazos molekulinés masés molekulés (monomerai),
paveikti iSorinio poveikio, jungiasi i tos pacios cheminés sudéties didelés molekulinés maseés
molekules (polimerus). Siame skyriuje apzvelgsime fotopolimerizacijos, t.y. §viesos inicijuo-
tag polimerizacijos, reakcija. Aptarsime kaip Si reakcija vyksta ir kaip jvairaus bangos ilgio

spinduliuoté gali pradéti Sia reakcija.

2.1.1 Radikaliné polimerizacija

Vienas is polimerizacijos reakcijy tipy, kurig gali sukelti sviesa, yra radikaliné polimerizacija.
Panagrinésime Sig reakcija iSskirste ja i formulémis aprasytas reakcijas [9]. Paprastumo
délei laikysime, kad spinduliuote yra eksponuojama iS monomery sudaryta medziaga, kuri taip
pat yra fotojautrinta fotoiniciatoriumi (juos aptarsime véliau). Tokia Sviesai jautrig medziaga,

is kurios bus gaminamas darinys, toliau vadinsime fotopolimeru.

Fotolizé: 1% 1" — R, (1)
Iniciacija : R*+M — RM*, (2)
Sklidimas:  RM* — RMM* — ... — RM_, (3)

Nutrukimas : RM;; + RM,,, — RM, R, (4)
RM +RM, — RM,, + RM,,. (5)

Pirmoji lygtis atitinka fotolizés procesa: Sio proceso metu fotoiniciatoriaus molekulé
sugeria vieng ar kelis fotonus (priklausomai nuo naudojamo Sviesos Saltinio bangos ilgio ir in-
tensyvumo) ir yra suzadinama. Tai lemia fotoiniciatoriaus radikalo susidaryma. Siam radikalui
saveikaujant su monomeru susidaro monomero radikalas , kuris tada reaguoja su kitais mono-
merais taip pradédamas reakcija (iniciacija), kurios metu susidaro ilgéjanti monomery grandiné
1) (sklidimas). Si reakcija trunka tol, kol jvyksta vienas i§ dviejy jos nutriikima lemianciy pro-
cesy: rekombinacija arba disproporcionacija . Rekombinacijos atveju reakcijos pabaiga
lemia dviejy monomery radikaly susijungimas. Disproporcionacijos metu is vienos monomery
grandinés galo yra iSplésiamas vandenilio atomas ir prijungiamas prie kitos grandinés galo, dél
ko susidaro dvi uzdaros chemiskai nebeaktyvios grandinés.

Galima buty pridéti, jog radikaliné fotopolimerizacijos reakcija gali vykti ir be fotoiniciato-
riaus |[10]. Tokiu atveju Sviesa tiesiogiai suzadinama monomero molekulé. Tai i§ dalies kompli-
kuoja tokios polimerizacijos praktinj panaudojima dél reikalingo didesnio Sviesos intensyvumo

ir siauréjancio gamybos lango.



2.1.2 Sviesos ir medZiagos sgveika

Siuo metu §viesos ir medziagos saveikas priimta skirstyti j tiesines ir netiesines. Netiesiniy
saveikos reiskiniy, kuriy pasireiskimo lygis priklauso nuo medziaga veikiancios spinduliuotés
intensyvumo, jvairoveé yra labai plati. Tai gali buti suminiy ar skirtuminiy dazniy generacija,
netiesiné sklaida, $viesos saviveikos reiskiniai ar netiesiné sugertis [11]. Siame skyriuje apsiri-
bosime tik keliais pagrindiniais reiskiniais, kurie gali pradéti fotopolimerizacijos reakcija. Taip
pat apsiribosime modeliu, kuris teigia, kad astriai fokusuojamas femtosekundinio (fs) lazerio,
dirbancio keliy simty kHz pasikartojimo dazniu, pluostas, o Sviesos intensyvumas zidinyje siekia

T™W/ cm? eile. Tai atitinka parametrus, naudotus Siame darbe.

2.1.2.1 Tiesiné sugertis

Norédami suprasti sudétingesnius netiesinius procesus, pirma panagrinékime tiesing suger-
ti. Nagrinéjant sugertj Sviesa traktuosime kaip daleliy (fotonu) srauta, kur kiekvienos dalelés
energija yra apspresta Sviesos bangos ilgio (daznio). Medziagos elektronus laikysime galinc¢iais
buti dviejuose energetiniuose lygmenyse: nesuzadintajame Ej, kai elektronas yra potencinéje
duobéje, ir E, kai elektronas jonizuotas. Tarpas tarp siy lygmeny yra fiksuotas ir lygus Ej. Sia
energija mes vadinsime draustiniu energijos tarpu.

Tiesiniu atveju norint perkelti elektrong is nesuzadintos j suzadinta buseng, reikia, jog jis
sugerty kvantg, kurio energija yra lygi Er-Ej=Eg=hv, kur v - Sviesos daznis, o h - Planko
konstanta (| pav. (a)). Jei kvanto energija yra per maza, fotonas sugertas nebus ir elektronas
i aukstesnj energetinj lygmenj nepereis. Jei elektronas peréjo i suzadinta busena, tarsime, jog
tai léemé tolimesnius cheminius procesus (t.y. dél to prasidés fotopolimerizacijos reakcija).

Aptartasis tiesinés sugerties modelis labai gerai galioja ir paaiskina medziagos ir Sviesos
saveika esant nedideliems Sviesos intensyvumams. Tokios salygos gali buti lengvai pasiektos
iprastais Sviesos Saltiniais ir taikomos tokiose medziagy apdirbimo srityse kaip UV litografija
ar minkstoji litografija, kur polimerizacijos reakcijg inicijuoja vienfotoné sugertis. Kita vertus,
lazeriy atsiradimas leido pasiekti labai didelius $viesos smailinius intensyvumus. Fokusuotos
ultratrumpuyjy impulsy spinduliuotés intensyvumas zidinyje gali buti labai didelis ir siekti GW-
PW/cm? eile. Kaip Zinia, elektrinio lauko kvadratas yra proporcingas §viesos intensyvumui.
Vadinasi, esant tokiems aukstiems Sviesos intensyvumams pasiekiami ypac¢ dideli elektrinio
lauko stipriai zidinyje. Jei Sviesos elektrinio lauko stipris tampa palyginamu, tokiu pat ar
didesniu nei elektrinio lauko stipris atome, pradeda reikstis netiesiniai Sviesos ir medziagos

sgveikos reiskiniai.

2.1.2.2 Netiesiné sugertis

Netiesine sugertj mes apibrésime kaip procesa, kurio metu fokusuojant sviesg, kurios kvanty

energija yra E < Eg, mes vis tiek suzadiname elektrong. Naudosime dviejy lygmeny sistemos
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artinj bei nagrinésime pavyzdj traktuodami, jog visy Sviesos kvanty energija vienoda (monoch-
romatinis atvejis).

Visy pirma, pirmasis kvantas saveikauja su medziaga ir perkelia elektrona j virtualy lygmenj,
esantj draustiniy energiju juostoje. Virtualus lygmuo egzistuoja labai trumpai (~fs), todél jeigu
Sviesos intensyvumas yra mazesnis uz slenkstinj, elektronas gris atgal i nesuzadinta buseng ir
medziaga bus nepaveikta. Kita vertus, kadangi aptarinéjame atvejj, kai Sviesos intensyvumas
labai didelis, yra tikimybe, kad elektronui esant virtualiame lygmenyje jis vienalaikiskai sugers
dar vieng fotong. Jeigu suminé sugerty fotony energija yra lygi ar didesné nei Eg, elektronas
pereis j suzadinta buseng, o toks vyksmas bus vadinamas dvifotone sugertimi (1| pav. (b)).
Analogiskas procesas jmanomas ir su daugiau fotony (trifotoné, keturfotoné ir t.t. sugertis),
jeigu ir toliau bus tenkinamos vienalaikeés sugerties salygos [11].

Sis procesas yra laikomas vienu i§ pagrindiniy reiskiniy vykstant lazeriu indukuotai foku-

suojancio objektyvo zidinyje lokalizuotai fotopolimerizacijos reakcijai [10].

2.1.2.3 Griutiné jonizacija

Literaturoje taip pat galima rasti nuomoniy, jog be netiesinés sugerties fotochemines reak-
cijas zidinyje gali pradéti ir kitas reiskinys — griutiné jonizacija [10].

Norint, kad griutiné jonizacija vykty, medziagoje turi buti laisvyjy elektrony. Jei laikome,
kad fotopolimeras yra idealus dielektrikas, kuriame pries ekspozicija Sviesa néra laisvyjy kru-
vininky, elektronus, reikalingus griutinei jonizacijai prasidéti, suzadina jau anksc¢iau aptarta
daugiafotoné sugertis. Suzadinti kruvininkai sgveikaudami su stipriu Sviesos elektriniu lauku
greitéja ir jgyja kinetine energija. Toks elektronas gali susidurti su kitu elektronu nesuzadin-
tame atome ir perduoti jam savo kinetine energija. Jei si kinetiné energija yra lygi 1,5 E; ar
didesne [3], antrasis elektronas yra iSmusamas iS atomo, atomas tokiu budu suzadinamas, o
procesas kartojasi, tik Sikart jau su dviem elektronais (1| pav. (c)). Tokiy budu yra generuo-
jama vis daugiau ir daugiau kruvininky ir, tuo pat metu, ardomos cheminés jungtys, deél ko

prasideda radikaliné polimerizacija.

2.1.2.4 Terminiai reiskiniai eksponuojant polimerg lazeriu

Kalbant apie ultratrumpy impulsy (pikosekundziy (ps) ir fs eilés) saveika su medziaga labai
daznai literaturoje galima rasti termina ,Saltasis apdirbimas* [12]. Sis terminas naudojamas tu-
rint galvoje, jog esant ultratrumpiems impulsams energija elektronams yra perduodama greiciau
nei elektronai geba ja perduoti atomams - pastarasis procesas trunka nuo keliy iki keliasdesimt
us, priklausomai nuo medziagos. Dél to naudojant ps ir fs impulsus jmanoma ne tik pasiekti
ypac aukstus sviesos intensyvumus, bet ir medziagos apdirbimo rezima su minimaliu terminiu
poveikiu aplink lazeriu apdirbamag sritj.

Taciau, jei mes kalbame apie lazerines sistemas, kurios dirba pasikartojimo dazniu didesniu
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1 pav. Principinés schemos vaizduojancios jvairius jonizacijos rezimus. (a) - vienfotoné sugertis;
(b) - dvifotoné sugertis ; (c) - griutiné jonizacija. Juodos linijos Zymi realius, o punktyrinés
- virtualius lygmenis. Pilkos lenktos linijos vaizduoja atomo potencialg. Meélyni taskeliai -
elektronus, mélyni tusc¢iaviduriai taskeliai - elektrony pozicijas pries jonizacija.

nei keli Simtai kHz, turime pradéti jskaityti ir termoakumuliacinius procesus |12]. Kalbant apie
fs impulsais indukuojamg fotopolimerizacija, termoakumuliacinius procesus is dalies jau galima
pastebéti dirbant su 200 kHz impulsy pasikartojimo dazniu [13]. Tokiu atveju, net jei Sviesos
intensyvumo neuztenka sukelti polimerizacijos reakcijai, kazkiek spinduliuotes vis tiek yra su-
geriama Salia zonos kur polimerizacija jau jvyko. Taip pat $i zona gauna sSiek tiek sklaidomos
silumos i$ zonos, kur Sviesa buvo sugerta daugiafotoniskai. IS to seka, jog transliuojant bandinj
vélesni impulsai saveikauja su medziaga, kuri jau buna ,pasildyta“ ankstesniy impulsy.

Dar galime pridéti, jog termoakumuliaciniai procesai taip pat gali buti pastebéti apdirbant
medziagas, kurioms reikia kaitinimo po lazerinés ekspozicijos. Naudojant standartinj fotore-
zista SU8 po eksponavimo UV spinduliuote jj dar reikia pasildyti. Taip yra dél to, jog Sioje
medziagoje polimerizacijos reakcija sukelia ne Sviesa (jos poveikis tik parenka sritis, kur po-
limerizacijos reakcija galés jvykti), o pakaitinimas po ekspozicijos [14]. Taciau, kaip parode
kai kurie eksperimentiniai darbai, tinkamai parinkus parametrus, 3D dariniai i$ Sios medziagos
gali buti pagaminti be kaitinimo po ekspozicijos [15|. Tai jmanoma dél to, jog lazerio spindu-
liuoté ne tik aktyvuoja sritis, kuriose galés jvykti cheminés reakcijos, tac¢iau dar ir tas zonas

pakankamai susSildo, taip pabaigdama polimerizacijos reakcija.

2.2 Tiesioginis lazerinis rasymas

Lazeris leidzia greita, bekontaktj, salyginai pigy, o esant ultratrumpiems impulsams ir la-
bai tiksly medziagy apdirbimg. Gamybos procesg, kurio metu reikalingas galutinis darinys yra
formuojamas transliuojant bandinj tiesiogiai fokusuotu lazerio pluostu, taip pataskiui jrasant

reikalingg darinj, galima vadinti tiesioginiu lazeriniu rasymu. Tai gali buti tiek lazeriné ablia-



cija, tiek dariniy jrasymas j skaidrias medziaga, tiek ir polimerizacija paremta trimaté lazeriné

litografija (3DLL) [5]. Panagrinésime pastaraja technologija iSsamiau.

2.2.1 Trimaté lazeriné litografija

Kaip jau aptaréme anksciau, fokusuota fs lazerio Sviesa per netiesinius efektus gali sukelti
lokalizuota fotopolimerizacijos reakcija polimero polimere. Tuo yra paremtas 3DLL veikimas
@l pav.). Cia mes polimero pirmtaka suprantame kaip medziaga, kuri yra paruosta ekspozicijai

Sviesa ir kurioje po jvykusiy polimerizacijos reakcijy yra gaunamas norimas darinys.

i Padéklas -
(a) = - -y (b) " Nepaveikta medziaga tirpsta
. T organiniame tirpiklyj

~ L

P N
Lazerio pluodtas |/

Voksel_is i 7&

e
e
.
~—

. o
~~_ Formuojamas darinys \

Polimero
pirmtakas 3D polimerinis
mikrodarinys
]
//
/./

2 pav. Principiné 3DLL polimeruose schema. (a) lazerio pluostas yra astriai fokusuojamas j
polimero pirmtaka. Transliuojant bandinj zidinio atzvilgiu pataskiui jrasomas reikalingas 3D
darinys; (b) po ekspozicijos nepaveikta fotorezisto dalis nuplaunama organiniu tirpikliu; (c)
galutinis 3D darinys.

Tarkime, jog turime fotopolimero laga ant stiklinio padéklo. Sj stiklinj padékla tvirtiname
prie pozicionavimo sistemos, kuri leidzia nanometry tikslumu judinti bandinj. Tada j bandinj,
naudojant 0,2-1,4 skaitinés aperturos (NA) objektyva, astriai fokusuojame lazerio $viesa @pav.
(a)). Objektyvo zidinyje jvyksta negriztama lokali polimerizacijos reakcija, tuo tarpu medziaga
aplink zidinj lieka nepaveikta. Pozicionuojant bandinj zidinio atzvilgiu (ar zidinj bandinio at-
zvilgiu), pataskiui yra jraSomas norimas darinys. Po ekspozicijos lazerine spinduliuote bandinys
yra pamerkiamas ] organinj tirpiklj, kuris iSplauna nepaveiktg medziagos dalj @ pav. (b)), taip
paliekant laisvai stovintj trimatj darinj (]§| pav. (c)).

Kadangi darinys yra jrasomas pataskiui nepaveikiant aplinkinés medziagos, galima sufor-
muoti pilnai trimatés geometrinés architekturos darinj, kurio viding struktura ribos tik pozicio-

navimo tikslumas ir jraSomy erdviniy pikseliy (vokseliy) matmenys. Patys vokseliy matmenys



(arba, kitaip tariant, erdviné skyra) gali siekti net desimtis nanometry [16]. Dél to naudo-
jant Sig technologija buvo suformuota didelé jvairové dariniy, pradedant objektais, pritaikytais

fotonikos tyrimams, baigiant dariniais, skirtais regeneracinei medicinai [5].

2.2.2 Trimacio formavimo lazeriu teoriné erdviné skyra

Labai svarbus bet kokios dariniy formavimo technologijos parametras yra erdviné forma-
vimo skyra. Rasime erdvine dariniy, formuojamy 3DLL, skyra. Pagrindiniu ekspozicijos pa-
rametru laikysime Sviesos intensyvumag. Taip darome dél to, jog, kaip aptaréme anksciau,
netiesiniai efektai, lemiantys lokalizuotos cheminés reakcijos pradzia, yra slenkstiniai naudoja-
mo $viesos intensyvumo atzvilgiu. Sj, slenkstinj intensyvuma vadinsime I;. Fokusuojamas yra
lazerio pluostas, kurio erdvinis pasiskirstymas zidinyje atitinka Gauso pasiskirstyma;:

W% —2r?
1(r,2) :IO—Zexp(W(Z)Z), (6)

w(z)
¢ia wo yra pluosto radiusas sgsmaukoje, Iy - intensyvumas sgsmaukos viduryje, t.y. kai r = 0.

Pluosto skersmuo nuotoliu z nuo sagsmaukos gali buti aprasytas taip:
2
w(z) = woy [1+ ()7, (7)
7R
iSvesdami sig formule pasinaudojome zg (Reléjaus ilgio, kur pluosto skersmuo padidéja V2

lyginat su wg) apibrézimu:

2
_ nawg

iR = A« ) (8)

¢ia n - medziagos luzio rodiklis. Eksperimentuose dazniausiai yra matuojama vidutiné lazerio

galia. Ja galima perskaiciuoti j smailinj intensyvuma pasinaudojus Sia formule:

_oPT
0~ fwint’

(9)

kur P yra matuota vidutiné lazerio galia, T yra impulso trukmeé, f impulsy pasikartojimo daznis,
T objektyvo pralaidumas, o wy = 0.614 /NA.
Istate Iy i (6)) rasime skersinius D(r) ir iSilginius L(z) srities, kurioje jvyks fotomodifikacija,

matmenis:

D(r) = wy 2ln(lgl))]%], (10)
L(z) = 2z (II(SZI));V—L (11)



Siose formulése mes taip pat jvedéme N kuris reiskia netiesinés sugerties eile.

Lygybeés ir néra pilnos, nes jose néra atsizvelgta i tokius parametrus kaip ekspo-
zicijos trukme ¢, lazerio, dirbancio impulsine veika, impulso trukmé 7, pasikartojimo daznis f,
kaip stipriai yra fokusuojamas lazerio pluostas (sj parametra apibrésime per NA) ir kaip stipriai
medziaga reaguoja i spinduliuote (i parametra apibrésime kaip medziagos atsako konstanta f3).

Jei atsizvelgiame j $iuos parametrus lygybés tampa tokiomis [17]:

A ItBtf
2 1 ,DNA
L==%fexp(5 (7)) 1. (13)

Galime pastebéti, kad skirtingai nei lazerinéje abliacijoje 3DLL reikia zinoti ne vien démés, j
kurig yra fokusuojamas lazerio pluostas, dydj, tac¢iau pilng trimatj lazerio pluosto pasiskirstyma.

Sis nagrinéjimas leidzia padaryti kelias svarbias iSvadas apie formavimo skyra naudojant
3DLL. Visy pirma matome, jog vokselj galima laikyti esant elipsoido, iStesto isilgine (pluosto
sklidimo) kryptimi, formos. Taip pat, bendri vokselio matmenys gali kisti placiose ribose,
priklausomai nuo fokusavimo salyguy, t.y. NA. Jei naudojame aukstos NA objektyva, gausime
mazesnj vokselj, tuo tarpu naudojant mazesne NA - didesnj pav.). Panasus efektas yra
su Sviesos intensyvumu: jeigu fokusuojame zemesnio intensyvumo $viesg, gauname mazesnj ir
maziau iStesta vokselj. Jeigu didesnio - didesnj ir labiau iStesta. [prastai eksperimentuose sie du
parametrai ir yra varijuojami. Tiesa, intensyvumo variavimas yra kur kas labiau ribotas. Todél
dazniausiai eksperimentui reikiamas vokselio dydis yra apsprendziamas pasirinktu objektyvu,
o tik paskui keiciant intensyvuma yra vykdomas tikslus vokselio dydzio kalibravimas.

Taip pat svarbu suvokti, jog vokselio dydis priklausys ir nuo to, kaip anksti impulso intensy-
vumo atzvilgiu prasidés fotopolimerizacijos reakcija. Vadinasi, vokselio dydis stipriai priklauso
nuo medziagos fotojautrumo. Ir atvirksciai - apie medziagos fotojautrumsg galima spresti is

gauty vokseliy matmeny.

2.2.3 Realios formavimo trimate lazerine litografija erdvinés skyros nustatymas

Ka tik aptartas nagrinéjimas turi keletg svarbiy trukumy. Aptartame teoriniame mode-
lyje mes iS esmés laikéme, kad yra eksponuojama vienu impulsu. Realiuose eksperimentuose
eksponuojama daugybe impulsy, kurie, priklausomai nuo formavimo algoritmo, gali buti foku-
suojami j vieng bandinio vietg, ar j skirtingas bandinio vietas, jei bandinys yra transliuojamas.
Pastarasis variantas geriau atspindi, kaip yra eksponuojama medziaga, kai formuojami realus
dariniai. Be to, dél bandiniy judéjimo transliuojant impulsy paveiktos zonos persikloja, taciau
ne visiskai. Tai reiskia, jog ta pati bandinio vieta transliavimo metu bus paveikta daugybés im-

pulsy ir kaskart vis kito intensyvumo spinduliuotées. Dél to kalbéti apie konkrety intensyvuma
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(a) P =const

NA = 1,4 NA = 0,8 Tls:v.]
2
0,8
0,6
z [pm]o
0,4
0,2
0
-2 -1 0 1 2 - - -2 -1 0 1 2
r[um] r[um] r[pm]
(b) I = const
NA = 1,4 NA = 0,95 NA = 0,8

-1 0 1 - - 0 2 -1 0 1 2
r[um] r[pm] r [um]

3 pav. Spinduliuotés intensyvumo skirstiniai zidinyje esant skirtingoms fokusavimo salygoms
(NA), bet esant vienodai vidutinei lazerio galiai (a) ir skirstiniai gauti parenkant parametrus
taip, jog smailinis intensyvumas Iy visais atvejais buty vienodas.

vis kitoje eksponavimo vietoje pasidaro is esmés nejmanoma.

Norint zinoti, kokie tiksliai yra vokseliy iSmatavimai tam tikromis formavimo salygomis yra
naudojami empiriniai metodai. Vienas paprasciausiy yra raiskos tiltai (RT) (4| pav.) [18]. Sio
metodo esmé — pagaminti tvirtas vientisas atramas ir statmenai jy formuoti pavienes linijas
zinomais eksperimentiniais parametrais. ISrySkinus bandinj jis yra matuojamas naudojant ske-
nuojantj elektroninj mikroskopa (SEM). Zitirima i$ virSaus ir pakreipus jj tam tikru kampu o
(dazniausiai lygiu 45°). Tada, skersiniai vokselio matmenys d yra lygus linijuy storiui ziurint is
virSaus, o iSilginiai (jei a=45°) L=L'/0,707.

Kalbant apie realig formavimo raisks taip pat reikia pabrézti, jog vokselis didinant inten-
syvumag negali buti koks nori didelis. Egzistuoja virsutiné intensyvumo riba, kurig pasiekus
bandinys zidinyje yra optiskai pramusamas ir pradeda ,degti“. Tai reiskia, kad egzistuoja tam
tikros gamybos parametry ribos, kuriose 3DLL yra jmanomas. Sj parametry rinkiniy intervala
vadinsime gamybos langu. Apatiné jo riba bus formavimo salygos, kurioms esant po ryski-
nimo darinys neissilaiko, o virsutiné - kai dél per didelio intensyvumo darinyje atsiranda su
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d alk

(a) Atraminés

sienos A d,=955 nm

i R
a Tdh =936 nm

L2
atuojam T

linijo f
las -

d,=845nm

4 pav. (a) RT panaudojimas formavimo skyrai matuoti: ant padéklo yra gaminamo tvirtos
atraminés sienos ir tarp juy vienu pravaziavimu formuojamos linijos. Isryskinus tokj bandinj
linijos yra iSmatuojamos SEM. (b) Realaus RT SEM vaizdas rodantis linijy plonéjima mazéjant
I.

pereksponavimu susijusiy defekty.

2.2.4 Medziagos naudojamos trimatéje lazerinéje litografijoje

3DLL gali buti panaudota didelé medziagy jvairove . Kadangi Sios medziagos pasizymi
unikaliomis savybémis, jas galima panaudoti dideléje taikymy jvairovéje. Pries eksponuojant
siuos polimerus lazerio Sviesa, jie dazniausiai yra fotojautrinami, pridedant j juos fotoiniciatoriy
. Fotoiniciatoriai yra jvairus, pritaikyti sugerti skirtingo bangos ilgio spinduliuotes. Tai
palengvina fotopolimerizacijos reakcija, nes leidzia jai prasidéti prie kur kas mazesniy slenkstiniy
intensyvumy. D¢l to praplatéja gamybos langas, o gaminami vokseliai yra didesni, kas savo
ruoztu, leidzia padidinti formavimo sparta.

Svarbu pastebéti, jog po eksponavimo lazeriu sios molekulés lieka darinyje. Tai néra gerai,
nes fotoiniciatoriai yra toksiski [20] ir turi stipria sugertj atitinkamose spektro vietose .
Tai gali buti ignoruojama tam tikrose panaudojimo srityse, pavyzdziui mikrofluidikoje. Kita
vertus, jei gaminys bus panaudotas mikrooptikoje ar biologiniams taikymams, anksc¢iau aptartos
neigiamos fotoiniciatoriy savybés ima kenkti galutinio darinio funkcionalumui.

Pastarojo meto darbai parodé, jog kai kuriose medziagose fotopolimerizacija gali vykti ir be
fotoiniciatoriaus . Dar svarbesnis buvo pasiekimas, jog be fotoiniciatoriaus galima formuo-
ti darinius ne vien astriai fokusuojant imersiniais aukstos NA objektyvais, bet Zemesnés NA
(0,45) objektyvais. Tai buvo pasiekta hibridiniame organiniame-neorganiniame fotopolimere
SZ2080 [21].

Fotopolimeras SZ2080 (ORMOSIL klasé) yra hibridinis organinis-neorganinis fotopolimeras
. Pats pavadinimas ORMOSIL issisifruoja kaip ORganicly MOdified SILica (lietuviskai:

organiskai modifikuotas silicis). Sis polimeras yra gaminamas zolio-gelio metodu. Koduoté
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SZ2080 rodo proporcija tarp neorganinés ir organinés dalies, kur pirmas skaicius reiskia silicio-
cirkonio dalies procenta sudétyje, o antras - MMA dalies procenta (abiem atvejais skaic¢iuota
pagal bendra misinio mase).

Polimeras SZ2080 pasizymi tam tikromis unikaliomis savybémis ir dél to susilauké nemazai
démesio Sioje mokslo srityje. Visy pirma, SZ2080 turi labai geras mechanines savybes, yra
tvirtas ir ryskinimo metu mazai traukiasi [22]. Taip yra dél to, jog, skirtingai nuo daugumos
3DLL naudojamy polimery, formavimo metu SZ2080 yra kieto gelio pavidalo. Taip pat jis yra
visiskai skaidrus regimojoje spektro dalyje [23], dél to yra tinkamas mikrooptiniy ir nanooptiniy

elementy gamybai.

2.2.5 Funkciniai dariniai pagaminti trimate lazerine litografija

Nors su 3DLL buvo pagaminta didelé jvairové dariniy, skirty placioms taikymy sritims,
panagrinésime dvi sritis, kuriose 3DLL Siuo metu rodo didziausias perspektyvas: biomedicing
ir fotonika.

Vienas medicinos tiksly yra galimybeé pakeisti susidévéjusius ar pazeistus zmogaus audinius
dirbtinai pagal reikme pagamintais analogais. Vienas budy, kaip tai galima pasiekti — sufor-
muoti implantg is bioinertiskos (t.y. su gyvu audiniu niekaip nesaveikaujancios) medziagos,
kuris véliau galéty pakeisti kazkokj audinj, organg ar sudilusj komponentg. Taip pat buty ga-
lima naudoti implanta, kuris buty apaugintas paciento lastelemis [13]. Galy gale, palengva vis
tobuléja technologijos, leidzianc¢ios implantuotinus darinius gaminti tiesiai iS gyvy lasteliy.

Tokiems taikymams dariniai gali buti gaminami panaudojant 3DLL. Jie gali buti tiek ir
neapauginami lastelémis, ir tiesiog pakeisti kazkokia organizmo funkcija (pvz. mikrotekiniai
voztuvai, padedantys naturaliems voztuvams venose [12]), ar apauginti lastelémis polimeriniai
karkasai [13]. Siuo metu jau yra iShandyta didelé jvairove tokiy karkasy, skirty lasteléms
auginti, pradedant nuo paprasty 2,5D karkasu, iki specializuoty 3D karkasu [13].

Be visa kita, 3DLL pagaminti dariniai Sioje mokslo srityje taip pat yra patrauklus dél to,
jog, kaip minéta, medziagy pasirinkimas, is kuriy gali buti gaminami dariniai, yra labai platus.
Taip pat neseniai pasirode darbai parodé, kad 3DLL galima pagaminti kompozitinj darinj, t.y.
vieng gaminj i$ keliy skirtingy medziagy [24]. Toks darinys gali buti pagamintas taip, jog tam
tikros jo dalys, turincios atlikti skirtingas funkcijas, buty suformuotos is geriausiai tai funkcijai
atlikti tinkancios medziagos. Tokie mikrokompozitai gali gerokai praplésti 3DLL suformuoty
gaminiy taikymus regeneracinéje medicinoje.

Viena pagrindiniy dabartiniy problemy Sioje mokslo Sakoje yra pakankamai dideliy ir bio-
sutaikomy dariniy, kuriy geometrija ir kitos savybés idealiai atitikty anksc¢iau aptartus reikala-
vimus, gamyba. Svarbu pastebéti, jog vienas budy kaip galima buty didinti formavimo erdvine
skyra yra panaudojant labiau fotojautrintas medziagas. Taciau tai atnesa jau minéta problema,
susijusig su fotoiniciatoriy, kurie yra dedami siekiant padidinti fotojautruma, toksiskumu [20].

Alternatyviai galima buty naudoti nefotojautrintus polimerus, taciau tai sumazina formavimo
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erdvine skyra, o jeigu yra dirbama su medziaga, kurioje yra gyvy lasteliy, del didesniy reikalingy
intensyvumy lastelés dariniy formavimo metu gali zuti [25].

Manipuliavimas $viesa visada buvo vienas pagrindiniy mokslo siekiy. Siais laikais absoliuti
dauguma reiskiniy, kurie gali buti pasiekti standartinémis medziagomis ir iS jy pagamintais
dariniais, yra istirti ir taikomi moksle. Taciau noras turéti daugiau ir egzotiskesniy medzia-
gos bei Sviesos sgveikos budy atvedé mokslg prie visiskai naujos medziagy klasés — optiniy
metamedziagy.

Iki pat siol mokslo bendruomeneéje yra diskusija kaip tiksliai apibrézti metamedziagas. Tur-
but pats paprasciausias ir tuo pat metu elegantiskiausiai apibrézimas buty, jog tai dirbtinai
sukurtos medziagos, kuriy savybés buvo sumodeliuotos pries jy gamyba, o pacios saveikos su
sviesa subtilybeés atsiranda dél specifinés tokiy medziagy vidinés strukturos, kuri yra kuriama
panaudojant mikro- ir nanoformavimo technologijas. IS jdomesniy savybiy galima buty paminé-
ti neigiama luzio rodiklj [26], plokscius lesius [27] ar specifines manipuliacijas Sviesos erdviniais
dazniais [2§].

Metamedziagy saveika su Sviesa vyksta dél ju geometrijos ir vidiniy elementy matmeny [26].
Jie turi buti artimi arba mazesni uz $viesos bangos ilgj. Siuo metu dél gerai igvystyty UV
ir elektrony pluosto litografijos technologijy absoliuti dauguma metamedziagy yra 2D arba
2.5D [27|. Taciau, déka greito 3DLL vystymosi atsiranda vis daugiau straipsniy, kur demonst-
ruojamos 3D metamedziagos [29].

Vertéty pamineéti, jog be vidinés metamedziagy geometrijos taip pat yra gan svarbu is ko
jos yra pagamintos. Tai irgi gali turéti nemaza jtaka tokiy dariniy savybéms, efektyvumui bei
funkciuonalumui [29]. Ypac¢ didelj susidoméjima pastaruoju metu kelia metamedziagos, kuriy
vidiniai elementai pagaminti i$ medziagy legiruoty jvairiomis nanodalelémis [4] (ND). Unikalios
ND savybés zada gerokai sustiprinti metamedziagose vykstancius procesus ar net leisti pasiekti

naujy, iki Siol nematyty, efekty.

2.3 Trumpa nanodaleliy fizikos apzvalga

ND galima laikyti nanodarinius kuriy matmenys yra nuo nanometry iki Simty nanometry
eilés [1]. Nors $iuo metu ND susilaukia didelio mokslinés bendruomenés démesio, pirmasis ND
panaudojimo pavyzdys gali buti rastas dar viduramziuose, kada per specialias proceduras j
stiklus pridedant metalo priemai$y bidavo gaunami dazyti stiklai [3]. Siuo fenomenu doméjosi
M. Faradéjas, pirmasis iskeles idéja, jog Siy optiniy savybiy priezastimi gali buti stiklo matricoje
esancios labai mazos daleles [30]. Uz moderny ND fizikos suvokima, savo ruoztu, turime dékoti

G. Mie, kuris pasiremdamas klasikinémis elektrodinamikos lygtimis aprasé ND ir Sviesos sgveika.
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2.3.1 Nanodaleliy optiniy savybiy prigimtis

Pagrindiné priezastis dél kurios ND susilauké tokio didelio susidoméjimo moderniame moks-
lo pasaulyje yra jy unikalios optinés savybés. ND sugertis, sklaida ir emisija gali buti valdomos
tinkamai parenkant ju medziaga, dydj ar forma . Supaprastintai ND ir Sviesos saveika galima
isivaizduoti taip: dél savo dydzio, dauguma ND atomy yra sutelkta ND pavirsiuje. Taip pat ND
dazniausiai yra kur kas mazesnés nei Sviesos bangos ilgis, kuriuo jos yra eksponuojamos. Deél
sios priezasties, jeigu yra teisingai parenkamas ND dydis, aplink esancios medziagos dielektriné
konstanta ir Sviesos bangos ilgis, galime stebéti dalelés pavirSiuje esanciy elektrony rezonan-
sa, kuris dél savo panasumo su plazma ir savybés veikti tik dalelés pavirsiuje dar vadinamas

pavir§iniu plazmoniniu rezonansu (5 pav.) [1].

E Nar.elé

- &

Pavirsiaus krivininky
persiskirstymas

5 pav. Principiné koherentinés ND ir Sviesos elektrinio lauko saveikos schema vaizduojanti
pavirsiaus plazmony susidaryma.

2.3.2 Tolimojo lauko sgveika

ND sukeltas tolimojo lauko atsakas yra apibendrinamas jy nuo bangos ilgio priklausomais
sugerties ir sklaidos skerspjuviais oy bei oy, kurie parodo, koks yra efektyvus plotas su kuriuo
saveikauja Sviesos pluostas. Sviesos intensyvumas praéjus pro terpe, kurioje vienas fotonas gali

tureéti tik viena saveika su medziagos dalele yra [2]:

I = Iyexp[— (0 + O )NL], (14)

kur Iy yra pradinis Sviesos intensyvumas, N daleliy skaic¢ius turio vienete, L - optinio kelio per
terpe ilgis. Likes Sviesos intensyvumas (I —Ip) yra arba sugeriamas, arba issklaidomas visomis
kryptimis. Sios charakteristikos gali biiti lengvai ismatuotos.

Norint tiesiogiai susieti siuos dydzius su ND pirmiausia panagrinékime kaip nuo bangos ilgio
priklauso metaly, iS kuriy gaminamos ND, dielektriné skvarba €. Klasikinéje elektrodinamikoje

egzistuoja Drudés modelis, kuris aproksimuoja sj dydj:
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o

e(w) msf—m, (15)
Cia @f = \/W (n laidumo elektrony tankis, e - elektrono kruvis, m - elektrono masé),
o ht~! yra fonomenologiné elektrono judéjimo gesimo sparta, randama aproksimuojant eks-
perimentiskai gautas dielektrines skvarbas, o & atsizvelgia j foninj poliarizuotumg. Siekiant
suzinoti ND optines savybes, yra sprendziamos Maksvelo lygtys, kuriose pagrindiniu atsaka
lemianciu parametru yra butent €(@). ND dydis pateisina artinj, jog saveikos greitis yra is
esmés begalinis. Yra laikoma, jog magnetinis ir elektrinis laukai yra statmeni. ND atsakas
magnetiniam laukui optiniame diapazone yra labai silpnas ir jo galima nepaisyti. Tai reiskia,
jog mes nagrin¢jame tik atsaka j elektrinj lauka, kuris, savo ruoztu, gali buti isreikstas kaip

potencialo ¢ gradientas:

E=-v0. (16)

Istacius elektrinio lauko israiska j Kulono désnj gauname Puasono lygtj, kurioje dielektriné

funkcija priklauso tiek nuo @ tiek nuo r (t.y. ar skai¢iuojame ND viduje ar uz jos):

vV o(r,0) 7 e(r,o) =0. (17)
Homogeniskos sferos atveju gauname tokia analizine poliarzuojamumo « israiska:
I(e(0) — &)
(le(w)+ (I+1)e,)’

kur V yra dalelés turis, o &, aplinkos dielektriné skvarba. [ yra orbitinio sukimo momento

o, =3Veg, (18)

skaitius, kuris dipoliui lygus 1. Si formulé yra ypa¢ patogi apytiksliai vertinant ND optinj
atsaka, keic¢iantis jy dydziui ir bangos ilgiui. Tiesa, bendruoju atveju poliarizuojamumas o
nebutinai gali tureti patogia analizing israiska. Taip pat ji turi gan ryskias galiojimo ribas: jeigu
dalelé darosi didelé (virs keliasdesimt nm), pradeda reikstis stiprus slopinimo efektai [31]. Taip
pat, jeigu dalelés skersmuo yra maziau kaip 10 nm, reikia pritaikyti pataisas. Taip yra dél to,
jog elektrono laisvojo lekio nuotolis pasidaro palyginamas su dalelés skersmeniu [31]. Pastaruoju

atveju pataisa daroma fenomenologiskai padidinant slopinimo jtaka dielektrinei skvarbai:

2

2
©p ©p

o(w+it!) o(o+it-'+ive/R)’

e(w)~ e+ (19)

kintamieji vy ir R atitinkamai reiskia Fermi greitj (parenkamas pagal medziaga) ir dalelés skers-
menj.

o galima susieti su oy, bei og. Toks susiejimas duody tiesiogine sasaja tarp salyginai
lengvai eksperimentiskai matuojamy spektriniy parametry ir ND dydzio (iSreiksto per jos turj).

Lygtys, siejancios siuos dydzius, yra:
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21

Osg + Ok A—\/s_alm{a}’ (20)
82

Ok W|Oﬂ|2 (21)

2.3.3 Lokaliai stiprinamas laukas

Be tolimojo lauko saveikos ND taip pat stipring lauka lokaliai, t.y. apie save. Panagri-
nésime kaip ji aprasyti matematiskai. Paprastumo délei apsiribosime sferinémis dalelémis ir
nagrinésime jas dvimatéje erdvéje. Dar karta atsiminkime sferinés dalelés poliarizuojamuma,

laikydami, jog I = 1. Tada §j dydj galime perrasyti taip [32]:

o =4nR3 e, &, (22)
¢ia R yra ND radiusas, o dydis & yra stiprinimo faktorius:

e(w)—g,

5= e(w)+2¢e,

(23)

Stiprinimo faktoriaus jvedimas labai palengvina skaic¢iavimus ir bendra ND saveikos su
sviesos lauku stiprumo analizavima. Pavyzdziui, jeigu turime sfering ND, elektrinj potencialg
apie ja @; galime isreiksti tokia funkcija, kuri priklauso nuo atstumo iki dalelés centro r ir kampo

0 tarp x asSies ir r (laikome, jog E poliarizuotas lygiagrediai x aSiai) @ pav.):

0i(r,0) = Eo(r — ER*r %) cosb. (24)

" E

e

&

7 r

6
R X X
g(w)

6 pav. Schema paaiskinanti kintamuosius naudojamus skaic¢iuojant lokaly ND generuojama
lauka.

Atkreipsime démesj, jog tai supaprastinta formulé, nes nagrinéjame tik dvimatj atvejg.

formuléje pirmas narys skliaustuose parodo Sviesos elektrinio lauko Ey indelj j suminj lauka, o
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antrasis - ND. Sis indélis yra tiesiogiai jtakojamas stiprinimo faktoriaus &. Kaip minéta ankséiau
Sios iSraiSkos neigiamas gradientas duoda elektrinio lauko verte. Gauname, jog jis yra didziausia
esant vertéms (r, 8) = (R, 0) ir (R, ):

Epax = (1 +25 )EO- (25)

Ne kg maziau svarbus yra elektrinis laukas dalelés viduje. Statiniu atveju jis yra nulinis,
taciau deél kruvininky persiskirstymo veikiant iSoriniam elektriniam laukui, jis jgyja nenuline

reiksme. Potencialo ND viduje israiska yra:

©,(r,0) = (& — 1)rEycos6. (26)

Is Sios israiskos matome, jog laukas dalelés viduryje yra vienodas, orientuotas isilgai zadi-

nancio lauko, su amplitude lygia:

E, = _(é - 1)E0- (27>

Apibendrinus galime pastebéti, jog iSorinis elektrinis laukas, kurj kuria dalelé, tiesiogiai
saveikauja su aplinkine terpe ir gali ten inicijuoti visus medziagos-Sviesos saveikos reiskinius,
kuriems uztenka sustiprinto lauko stiprio. Vidinis laukas jtakoja tai, kaip dalelé gali generuoti
siluma. Pagal formules sumodeliuota potencialo pasiskirstymg ir elektrinio
lauko stiprj 10 nm dydzio AuND atveju rodo [7] pav. Toks ND dydis buvo pasirinktas dél to,
jog jis atitinka salyga [ = 1, taciau vis dar nereikia daryti papildomy pataisy.

(a) (b)

@ [s.v.] E [s.v.]

10 1 10 1
8 E 0,8 8 E 0,9
6 0,6 6 0,8
4 0,4 4 0,7
2 0,2 2 0,6
y [um] 0 0 y[um] 0 0,5
-2 0,2 2 0,4
-4 0.4 4 0,3
-6 -0,6 -6 0,2
-8 -0,8 -8 0,1

0 8 6 4 2 0 2 4 6 8 10 1908 -6 4 2 0 2 4 6 8 10

x [um] x [um]

7 pav. Potencialo (a) ir elektrinio lauko (b) skirstiniai gauti pritaikius supaprastinta skai¢iavimo
metodika 10 nm skersmens ND. AuND yra paryskinta juodu konturu.

Pabaigai galime pastebéti, jog aptartasis modelis yra supaprastintas. Realiai reikéty nau-
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doti zZymiai sudétingesnj modelj, kuris skaiciuoty trimatéje erdvéje nepriklausomai nuo dalelés

formos, pilnai jskaitant visas jmanomas saveikas [2,131,|33}|34].

2.3.4 Nanodaleliy gamyba, impulsiné lazeriné abliacija skysc¢iuose

Susidoméjimas ND lémé tai, jog buvo sukurta nemazai metody gaminti Sio tipo darinius.
Siuo metu yra naudojama keletas technologijy ND gauti. Pradéti galima biity nuo fotolitografi-
jos ir elektrony pluosto litografijos [1]. Sie metodai yra gan seni ir gerai iplétoti. Taciau jie abu
turi savo trukumy — fotolitografijos metode yra fundamentinis bangos ilgio apsprestas dydzio
ribojimas (~60 nm), kai tuo tarpu elektrony pluosto litografija, kurioje $io ribojimo néra, yra
ganétinai brangi.

Kitas démesio vertas metodas yra nanosfery litografija [1]. Tarp suspaustu polimeriniy sfery
yra nusodinama medziaga, iS kurios norima gauti ND. Po to polimerinés sferos yra istirpdomos
organiniu tirpikliu taip paliekant tik ND. Sis metodas yra paprastas, pigus ir salyginai greitas
gaminant didelius ND kiekius. Kita vertus, jis neleidzia pilnai valdyti ND formos. Siuo metodu
pagamintos ND dazniausiai turi astrias briaunas ir virsunes. Ir nors tai gali buti naudinga kai
kuriuose taikymuose, negalé¢jimas gaminti sferiniy ND yra rimtas Sios technologijos trukumas.

Vienas metody, kuris leidzia generuoti didelius kiekius ganétinai sferiniy ND, yra impulsiné
lazeriné abliacija skysciuose (ILAS) (8 pav.) [35]. Sis metodas yra labai paprastas: norimos
medziagos taikinys (auksinis, sidabrinis, platininis ir pan.) yra dedamas j pasirinkta skysti
(vandenj, etanolj, izopropanolj ir t.t.). Tada, Sviediant per skystj, lazeriniais impulsais yra ab-
liuojamas taikinio pavirsius. Jei apdirbimo parametrai yra parenkami teisingai, taip abliuojant
yra gaminamos ND, kurios yra pagaunamos skystos terpés. Vienas pagrindiniy ILAS privalu-
my yra tai, jog jeigu yra abliuojama organiniame tirpiklyje, ND pasidengia alkoholitais, kurie
minimizuoja dalelés pavirsiaus kruvj ir uztikrina ju stabiluma [36].

Apskritai, ILAS jmanomas ns, ps ir fs rezimuose [35], taciau skirtingos impulsy trukmes
duoda nevienodg galutinj rezultata ir nasuma. ns impulsais dalelés generuojamos greitai, tac¢iau
turi labai placia dydziy dispersija [35]. fs impulsai generuoja labai siauro dydziu pasiskirsty-
mo ND [37], taciau dél pasireiskianciy netiesiniy Sviesos-skys¢io-ND saveiky su siais impulsais
ILAS nasumas yra ribotas [38]. ps impulsai, savo ruoztu, generuoja salyginai siauro dydziy
pasiskirstymo ND su ganétinai dideliu gamybos nasumu [39]. Dél to yra laikoma, jog butent
tokie ps yra geriausi ILAS technologijai [35].

Si technika yra patraukli dar ir tuo, jog labai lengva parinkti norima medZiaga ND ir terpe
kuriame jos bus [40]. Tiesa, jeigu naudojami neorganiniai skysciai galutinis sugeneruoty ND
stabilumas (t.y. kiek jos laiko isliks nesulipusios ir nenusédusios terpéje) yra ribotas. Vienas
pagrindiniy Sio metodo trukumy yra tai, jog ND dydziai skirsis tarpusavyje, o daleliy forma

néra tiksliai sfera. Del to tokiy ND sugerties spektrai yra kiek isplite.
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Lazerio pluostas

Tirpiklis
P Q
LY ..: '-:' e
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Transliavim e i
. ‘@ o
kryptis L@e . ocgo®
Pagamintos
nanodalelés
Kavitacijos burbulas Metalinis taikinys

8 pav. Principiné ILAS schema gaminant ND. Lazerio pluostas yra fokusuojamas j metalinj
(musy atveju auksinj) taikinj, patalpinta skystyje (pvz. vandenyje ar izopropanolyje). Taip
abliuojant taikinj lazerio spinduliuote yra generuojamos dalelés, kurias pagauna skystis.

2.3.5 Nanodaleliy panaudojimas

Dél savo unikaliy optiniy savybiy ND pritrauké daug susidoméjimo jvairiose mokslo srityse.
Medicina, fotonika ir medziagy apdirbimas yra keletas sri¢iy kur ND pritaikymas Siuo metu
yra placiai tiriamas.

Medicinoje ND gali atlikti keleta funkcijy. Jos gali buti naudojamos vietoje dabar popu-
liariy fluorescenciniy dazy. Sioje srityje ND yra pranasesnés tuo, jog skirtingai nei organiniai
dazai neblunka. Taip pat ND gali tarnauti kaip antibakterinis agentas , buti naudojamos
magnetinéje skysciy hipertermijoje ar vaisty pernasai organizme . Cia vertéty pastebéti,
jog aukso ND (AuND) yra ypac¢ susidométa medicininiuose taikymuose, nes jos siulo anksciau
minétas ND savybes su minimaliu toksiSkumu ir geru biosutaikymu .

Fotonikoje ND traukia démesj dél labai specifinés ir lokalizuotos saveikos su sviesa . Kol
kas dauguma eksperimenty su ND fotonikoje yra paremta ND isdéstymu plokstumoje kazkokia
specifine 2D geometrija . Kita vertus, galime pastebéti, jog, veikiausiai, kur kas jdomesniy
savybiy buty galima pasiekti, jeigu ND buty galima isdéstyti valdoma trimate geometrija. Tam
galéty buti panaudoti polimery-ND nanokompozitai, kuriuose polimeras veikty kaip terpé skirta
isdestyti ND. Tai vestuy prie keturmadciy (4D) fotoniniy kristaly, kur optinés darinio savybeés
priklausytu tiek nuo vidinés darinio geometrijos, tiek ir nuo ND iSdéstymo jame [7].

Galy gale galima buty paminéti, kad ND palengva skinasi kelia ir | medziagy apdirbima.
Cia ND i§ principo yra naudojamas kaip komponentas palengvinantis apdirbimg. Lazerinis
sulydimas yra viena sri¢iy, kur ND buvo sékmingai panaudotos gamybos slenks¢iui sumazin-

ti ]\ ND taip pat buvo panaudotos polimerizacijoje. Siuo atveju ND leido sukurti efekta,

20



kai net esant mazesniam uz slenkstinj intensyvuma polimerizacijos reakcija vis tiek buvo ste-
bima ten, kur elektrinis laukas buvo sustiprintas ND, taip pademonstruojant, jog ND gali buti
naudojamos lokaliam polimerizacijos reakcijos stiprinimui [31]. Kita vertus, 3D dariniai taip
gaminti nebuvo. Svarbu pastebéti, jog po lazerinio apdirbimo ND lieka polimere ir dél to gali
tarnauti ne tik kaip priemoné palengvinti medziagos apdirbimg lazeriu, bet ir likdama polimere
veéliau gali suteikti jam pageidautiny optiniy savybiy, kurios gali buti naudingos jau aptartoje

fotonikoje ar medicinoje.
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3 Eksperimentiné metodika

3.1 Tiesioginio lazerinio rasymo sistema

Visi Siame darbe pateikti dariniy pavyzdziai buvo suformuoti naudojant Vilniaus univer-
siteto Lazeriniy tyrimy centro Lazerinés nanopolimerizacijos laboratorijoje esancia tiesioginio
lazerinio rasymo sistema, kuri buvo pritaikyta veikti 3DLL rezimu. Jos supaprastinta principiné

schema pateikta [9] pav.

Yb:KGV

1030 nm

0-6 W

1 kHz -200 kHz
300 fs

. ) "
Bandmys.\ vV T \;
y =» X
LED

9 pav. Principiné TLR sistema. Sutrumpinti zymeéjimai: Pharos - naudotas lazeris, galintis
operuoti nurodytaisiais parametrais; GKG - grubus galios keitiklis sudarytas is ranka pasukamos
fazinés plokstelés FPy ir dviejy stikliuky Briusterio kampo poliarizatoriaus; GKT - tikslus galios
keitiklis, sudarytas i$ atenuatoriuje jstatytos fazinés plokstelés FP; ir dviejy stikliuky Briusterio
kampo poliarizatoriaus; V - veidrodziai. II HA - II harmonikos atsaka, j kuria lazerio pluosta
nukreipia du nuimami veidrodziai NV (sistema gali veikti tiek I tiek II harmonikos rezimu). T -
teleskopas, 2 kartus ispleciantis lazerio pluosto skermenj (taip uztikrinant, jog jis pilnai uzpildys
objektyvo apertura); GM - galios matuoklis, kuris dedamas j pluosto kelia pries gamyba ir
iSimamas gamybos metu; DV - dichroinis veidrodis; Obj - objektyvas; LED - Sviesos diodas,
apSvieCiantis bandinj ir leidziantis realiu laiku stebéti gamybos process CMOS kamera. L -
lesis; XYZ - trimatis bandinio pozicionavimas.

Pateiktosios sistemos §viesos Saltiniu yra femtosekundinis lazeris ,,Pharos“ (Sviesos konver-
sija, Lietuva), generuojantis 300 fs trukmeés impulsus 1 kHz - 200 kHz pasikartojimo dazniu
ir galintis pasiekti maksimalig viduting 6 W galig. Aktyvusis elementas Siame lazeryje yra
Yb:KGYV kristalas, o pirmosios harmonikos centrinis bangos ilgis - 1030 nm. Siame darbe buvo
naudota lazeryje integruota sklendé. Spinduliuotés galia, pasiekianti bandinj, yra kontroliuo-

jama galios keitikliu, sudarytu i$ poliarizatoriaus ir A/2 plokstelés, patalpintos kompiuteriu
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valdomame atenuatoriuje. Nuimamais veidrodziais lazerio pluostas yra nukreipiamas j II har-
monikos kristala, kei¢iantj pirmos harmonikos spinduliuote i 515 nm bangos ilgio spinduliuote.
[simami veidrodziai reikalui esant leidzia greitai ir lengvai j bandinj nukreipti ir pirmos harmo-
nikos spinduliuote. Galia yra matuojama j pluosta jstatomu galios matuokliu, kuris gamybos
metu yra iSimamas. Pluostas yra fokusuojamas j bandinj aukstos skaitinés aperturos (Sio dar-
bo atveju NA = 1,4) objektyvu. Bandinys i§ apacios yra apSvie¢iamas Sviesos diodu (LED),
taip leidziant realiu laiku stebéti gamybos procesa CMOS kamera. Sistemos valdymas yra
automatizuotas ir valdomas kompiuteriu.
Bandinys yra pozicionuojamas naudojant ALS130-100 (horizontalioje plokstumoje) ir ALS130-

50 (vertikalia asimi) linijinius variklius (Aerotech, JAV). Pozicionavimo sistema leidzia pasiekti
50 nm pozicionavimo tiksluma ir transliacijos greitj iki 30 cm/s. Pozicionavimo procesas yra
valdomas kompiuteriu naudojant specialiai Siai sistemai sukurtu ,,3DPoli* (Femntika, Lietuva)
programy paketu. Siuo programy paketu taip pat buvo aprasomos komandos, pagal kurias yra

vykdomas gamybos procesas.

3.2 Naudotos medziagos

Eksperimentuose naudotas organinis-neorganinis fotopolimeras SZ2080 (FORTH, Graikija).
Si medziaga buvo apdirbama jai esant grynai, maiSytai su jvairiomis fotoiniciatoriaus 2-benzil-2-
(dimetilamino)-4’-morfolinobutirofenonas (IRG) koncentracijomis arba tirtosiomis AuND. Ban-
diniai pries eksponavimag buvo paruosiami uzlasinant fotopolimero lasg ant stiklinio padéklo ir
45 minutes kaitinant ant iki 75°C jkaitintos krosnelés. To reikéjo norint iSgarinti Sios medziagos
tirpiklj. Po eksponavimo lazeriu bandiniai buvo ryskinami izobutylmetylketone 45 minutes.

Darbe tirtos AuND buvo gautos i$ Duisburgo-Eseno techninés chemijos ir nanointegracijos
centro. Jos buvo pagamintos naudojant ILAS technika izopropanolyje. Sis tirpiklis pasirinktas
kaip tinkamas patogiam maiSymui su SZ2080. AuND dydzio pasiskirstyma galite matyti[I0|pav.
(a). Vidutinis dalelés dydis yra apie 7 nm ir svyruoja tarp 5 ir 10 nm. Pasiskirstymo grafiko
intarpe taip pat matome AuND TEM nuotraukas, o [10| pav. (b) kaip Sis miSinys atrodo pries
maiSyma su polimero pirmtaku. Naudotuy AuND ekstinkcijos (t.y. sudéti sklaidos ir sugerties
indeliai j $viesos nusilpima jai einant per bandinj) spektrai izopropanolyje ir SZ2080 pateikti

1] pav.

3.3 Eksperimento salygy ir bandiniy charakterizavimas

Kaip pagrindinis lazerinés spinduliuotés parametras eksperimenty metu buvo matuota vidu-
tiné galia. Pats matavimas buvo vykdomas pries bandinio ekspozicija lazeriu optinéje grandinéje
pries objektyva isSimamu galios matuokliu. Formuojant darinius galia nebuvo registruojama. [

smailinj intensyvuma $is parametras buvo perskai¢iuotas naudojantis (30 formule.
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Santykinis kiekis [-]
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25 30 3B
Dalelés skersmuo [nm]

40 45 50

10 pav. (a) AuND izopropanolyje dydZiy pasiskirstymas. Intarpe - iSdziovinty AuND TEM nuo-
trauka. (b) Buteliukas su AuND izopropanolyje miSiniu. (¢) AuND legiruoto SZ2080 bandinys
paruostas apdirbimui lazeriu. Stiklinio padékliuko plotis - 40 mm.

© o o
IS [} ®

Ekstinkcija (normalizuota) [S.V.]
o
N

533 nm

515 nm
(Zadinimas)

" 540 nm

= lzopropanolis + AUND (2.5-10'3 wit%)
-« $Z2080 + AuND (9.8-10° wt%)

500

650

11 pav. Naudotu AuND ekstinkcijos spektrai Izopropanolyje (maksimumas apie 533 nm) ir
S72080 (maksimumas apie 540 nm). Taip pat pateiktas darbe naudoto lazerio bangos ilgis (515




Pagaminty dariniy charakterizavimas buvo atliekamas SEM HitachiTM — 1000. Kadangi
sio SEM vieno pikselio skyra esant maksimaliam didinimui yra 18,36 nm, matuojant elementy
storius buvo laikoma, kad jmanoma dvieju pikseliy paklaida (t.y. 36,72 nm). Nors tokia pa-
klaida gali pasirodyti gan didelé (gali sudaryti 5-10% matuotos vertés), sioje mokslo sakoje yra
priimta, jog net ir esant tokioms paklaidoms is RT matavimy galima daryti ganétinai tvirtas
iSvadas. Ne viename recenzuojamuose zurnaluose publikuotame darbe [46,47] RT matavimy
rezultatai, kurie buvo labai artimi paklaidy riboms, buvo priimti kaip tinkami tiek zurnaly
redaktoriy, tiek straipsniy recenzentuy.

Vaizdai fiksuoti i§ virsaus (RT atveju), arba pakreipus bandinj 45° kampu (3D dariniy
atveju). Matuotos linijos RT buvo ~ 7 um virs stikliuko.

Siekiant maksimalaus atsikartojamumo, sistema pries kiekvieng eksperimentg buvo i$ naujo
sureguliuojama kaskart laikantis to pacio protokolo. Bandiniai buvo kaitinami ir ryskinami
grupémis kartu tam, jog jy kaitinimo ir rySkinimo parametrai buty kaip jmanoma vienodesni.
Be to, bandant skirtingas medziagas, salia naujai matuojamy misiniy, buvo daromi ir atraminiai
bandiniai i$ jau zinomy medziagy (dazniausiai gryno SZ2080 ir SZ2080 + 1%wt IRG), kuriuy
matavimy lyginimas su ankstesniy matavimy rezultatais leisdavo pasakyti, ar eksperimentas
gerai atsikartojo. Visais darbe pristatomais atvejais atraminiy bandiniy sutapimas budavo
paklaidy ribose ir buvo traktuojama, jog tai reiskia, kad naujai matuotus elementus lyginti yra
korektiska.
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4 Rezultatai ir jy aptarimas

4.1 AuND koloidinio stabilumo tyrimas

Rezultaty aptarima pradésime apzvelgiant tyrima, skirta AuND stabilumui istirti ir paly-
ginti jj su ND stabilumu standartinéje terpéje (izopropanolyje). Cia stabilumg mes suprantame
kaip ND, esanciy kazkokioje terpéje (tirpiklyje, fotopolimere), homogeniska pasiskirstyma ja-
me. Sis parametras svarbus, nes jeigu AuND iskrenta j nuosedas, sulimpa ar kitaip persiskirsto
tai turi labai stiprig jtaka jy savybiy lokalizacijai ir pasireiskimui apskritai.

Siekiant istirti ND stabiluma izopropanolyje ir fotopolimere buvo gaminami RT is medziagy,
kuriy arba sumaisymo, arba prabuvimo sumaisius laikai skyrési. Pirma buvo sumaisytas vienas
SZ2080 4+ AuND misinys (koncentracija 3,9 - 1073%wt) bei i jo gamintas ir matuotas RT. Tada
RT buvo gaminti iS to pacio misinio po 3 ir 10 ménesiy. Taip pat tokios pat koncentracijos
misiniai buvo maisyti i$ naujo, po 3 ir 10 ménesiy i AuND, kurios visg tg laika praleido izor-
popanolyje. Tokiu atveju pokytis elementy storyje akivaizdziai parodo, jog medziagos savybés

per ilga laikg pasikeité. Siy matavimy rezultatai pateikti [12] pav.

(a) 900 -+ 7+~ 1~ 1 1 T T T 1] (b) 900 r—r 7+ 1 -1t~ 1 1t T T 1]
850 [ - 850 [ _
800 [- ) /'I/}% a 800 [ L ,% ]
750 |- T%}/ 1 ] 750 [ I L/l?f ? ]

[ o T4 ] [
700 |- I/ }jf I . 700 |- T %/%ﬂ/k ! ]
650 [ y Il/ . 650 [ ? ‘%ﬁ i - -

T o00 |- =z 1 Toewl . ¢ o ]

E 600 §&c% Il 1 E 600 |- 7 %/é,/r 1

T 550 |- W = - ® 550 | i i
500 [ %TL} ] 500 L %/if%;/ N
450 | & ® Naujas ] as0 [ >e ]

%o ® Po 3 ménesiy SZ2080 l ﬂ /3/% L = Naujas
400 -— 7l A Po 10 ménesiy SZ2080 ‘_ 400 -— l J‘&/l 1 e Po3 ménesiq izopropano|yje
350 |- B 350 |- A Po 10 ménsiy izopropanolyje |4
300 I T T S T S S SR S 300 L. l. I S| T U R R
03 04 05 06 07 08 09 10 11 12 03 04 05 06 07 08 09 10 11 12
/[TWiem?] /[TWiem?]

12 pav. Suformuoty linijy storiy palyginimas tarp SZ2080 legiruoto 3,9 - 1073%wt AuND pra-
éjus dienai po misinio gamybos, pra¢jus 3 ir 10 meénesiy, naudojant ta patj misinj (a) bei praéjus
3 ir 10 ménesiy bet maiSant misinj i naujo (b). Matome, jog elementy storiai, gauti dirbant
su tuo paciu misiniu skirtingu metu, puikiai sutampa, kai tuo tarpu naujai sumaisyti misiniai
rodo smulkius nukrypimus (ypa¢ sumaisytas po 3 ménesiy). Transliavimo greitis v = 100 pm/s,
fokusuota NA = 1,4 objektyvu.

Kaip matyti, kai SZ2080 su AuND yra paruostas ir stovi saldytuve, tiek pra¢jus 3 tiek 10
meénesiy nuo uzmaisymo gaunamuose linijy storiuose skirtumo beveik néra. Kita vertus, kai
AuND ir SZ2080 laikomi atskirai galime matyti tam tikry nukrypimy, ypac atveju po 3 ménesiy
esant mazesniems intensyvumas. [domu tai, jog elementai gauti su misiniu sumaisytu po 10

meénesiy yra panasaus storio, kaip ir $viezio misinio. Galime manyti, jog gal but pries maisant
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Si konkrety misinj AuND izopropanolyje buvo geriau suplaktos ir dél to kiek nuséde AuND
vel kazkiek pasiskirsté tirpiklio turyje. Savo ruoztu labai geras ilgalaikis AuND stabilumas
SZ2080 veikiausiai gali buti paaiskintas didesniu polimero pirmtako tirStumu, kuris trukdo
AuND nuseésti ar grupuotis.

Pridésime, jog Sis tyrimas ne tik parodé charakteringa ND savybe, taciau yra svarbus ir
eksperimentiskai. Informacija, jog ilga laikg AuND ir fotopolimero misSinys nepraranda savo
savybiy, leidzia mums buti tikrais, jog skirtingu metu atlikti eksperimentai su tuo paciu SZ2080
legiruoto AuND misiniu duos atsikartojancius rezultatus, kuriais galime pasitikéti. Be to, tai
reiskia, jog, jeigu i medziaga buty taikoma masinei kokiy nors dariniy gamybai, galima maisyti
salyginai didelius jos kiekius ir tikétis, jog jie per ilga realizavimo laika (~ménesius) nepasens

ir duos atsikartojantj rezultata.

4.2 Nanodaleliy jtaka formavimo raiskai

Kitas etapas buvo tyrimas, skirtas issiaiskinti kaip ND jtakoja misinio su polimero pirmtaku
fotojautruma. Tam buvo sumaisyti 10 misiniy, kuriy koncentracijos svyravo nuo 4,8 - 10~*%wt
iki 9,8 -1073%wt. Tada i3 jy buvo gaminami RT ir matuojamas gauty linijy storio pokytis
kintant §viesos intensyvumui. Sie rezultatai buvo apibendrinti grafikais vaizduojanciais gauty
linijy storj esant I = 0,61 TW/cm? (gamybos lango viduryje) pav. (a)) ir I = 1,04 TW /cm?
(Sis intensyvumas pasirinktas kaip esantis arti formavimo lango virsaus, kur gauty elementy
matmenys labiausiai skiriasi) (13| pav. (b)), priklausomai nuo Siame darbe naudoty AuND
koncentracijy.

Tiek esant parametrams arti gamybos lango virsaus, tiek ir jo viduryje (tiesa, $iuo atveju ne
taip zymiai) kintant AuND koncentracijai galime iSskirti 3 charakteringas raiskos grafiko dalis.
I§ pradziy, esant mazZesniems AuND kiekiams fotopolimere (iki ~3,9 - 107>%wt), matome, kad
elementy matmenys beveik nesiskiria nuo ty, kurie gaunamai is gryno SZ2080 (paklaidy ribo-
se). Tada galime matyti linijy storéjima, didéjant AuND koncentracijai nuo ~3,9 - 107> %wt
iki ~3,9-1073%wt. Esant pastarajam taskui ir 7 = 1,04 TW/cm? matome, jog jo ir gryno
S72080 linijy storiy vertés skiriasi daugiau nei paklaidy ribose. Galy gale elementy storéjimo
efektas jsisotina kai AuND koncentracija perkopia ~3,9 - 1073%wt riba. Norédami suprasti
rezultaty turime apzvelgti kokie veiksniai lemia Sviesos intensyvuma zidinyje ir aplink ji. Kaip
zinia, netiesine sugertimi paremta lokali fotopolimerizacija yra nuo intensyvumo priklausantis
procesas (C = f(I)). Taip pat ir plazmoniniai reiskiniai AuND priklauso nuo intensyvumo. Ta-
¢iau, siuo atveju, kadangi naudotos AuND sugeria Sviesa, kuria eksponuojame bandinj, Sviesos
intensyvumas yra funkcija nuo atstumo kurj sviesa nukeliauja iki zidinio (I = f(1)). Dél to toki
raiskos kitima galima paaiskinti taip:

1) Pirmoje zonoje AuND yra per mazai, kad plazmoniniai efektai pasireiksty taip, kad

itakoty terpés fotojautrumag. Taip pat juy pernelyg mazai, kad nepasireiksty ir jy sukelta sviesos
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13 pav. Linijy storiai, esant I = 0,61 TW /cm? (a) ir I = 1,04 TW/cm? (b) AuND koncentracijai
kintant nuo 4,8 - 107%%wt iki 9,8 - 1073%wt. Matome tris charakteringas elementy storio kiti-
mo nuo koncentracijos pakopas: AuND koncentracija linijy matmeny beveik nejtakoja (geltona
zona), ju storis didéja didéjant AuND koncentracijai (zalia) ir efektas jsisotina esant didziau-
sioms bandytoms AuND koncentracijoms (raudona zona). Oranzine spalva pazyméta gryno
S72080 matavimo paklaida. Gamybos greitis v = 100 um/s, fokusuota NA = 1,4 objektyvu.

ekstinkcija;

2) Antroje zonoje AuND kiekis jau pasidaro pakankamai didelis, kad sviesos-daleliy savei-
ka jtakoty polimerizacija, bet AuND vis dar per mazai, kad Sviesos ekstinkcija nepasireiksty
pernelyg stipriai iki jai pasiekiant zidinj;

3) Galy gale ekstinkcija, atsirandanti dél AuND, pasidaro tokia stipri, jog nustelbia plaz-
moninj stiprinima zidinyje ir dél to linijy storéjimas jsisotina.

Trumpai aptarsime gauty rezultaty paklaidas. Viena vertus, atrodytuy, jog rezultaty kitimas
yra paklaidy ribose. Kita vertus, kaip jau aptaréme eksperimentinés dalies apzvalgoje, Sioje
mokslo srityje yra priimta, jog galima pasitiketi tokiu kitimu. Be to, elementy storiai, gauti
esant 3,9 - 1073%wt koncentracijai, buvo gauti su geru atsikartojamumo (t.y. paklaidy ribose)
pra¢jusiame skyrelyje per kelis skirtingus bandymus keliy dieny (praéjusiame ir Siame skyrelyje
pateiktas vienas is Siy matavimy), o tada ir keliy ménesiy laiko tarpais. Dél to buvo laikyta,
jog pagaminti vieng RT vienai medziagai yra pakankamai, jog galétume vertinti bendra kitimo
tendencija. Kita vertus, tesiant Siuos tyrimus ateityje bus pereita nuo RT linijy storio matavimy
prie gamybos lango slenkséio ir virsaus paiesky formuojant 3D dariniy (pvz. aukstos skyros
fotoniniy kristaly) masyvus skirtingais greiciais ir galiomis, taip tikrinant, kada dariniai issilaiko
po ryskinimo ir kada ne. Manome, jog toks matavimo metodas turéty leisti kiek objektyviau
pazvelgti | fotojautrumo reguliavimg naudojant AuND ir atsiriboti nuo SEM vaizdy matavimo
metu atsirandanciy paklaidy.

Kalbant apie virsutine AuND stiprinimo ribg ir jos sarysj su daleliy sukelta sviesos ekstink-
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cija iki jai pasiekiant zidinj, Sio reiskinio pilnam istyrimui ateityje, bus formuojami aukstéjantys
raiskos tiltai, kuriuose esant vienodam AuND kiekiui ir $viesos intensyvumui bus stebima ar
kinta formuojamy elementy storis priklausomai nuo to, kiek toli $viesa turi eiti per AuND legi-
ruota polimero pirmtaka, t.y. nuo elementy auks¢io virs stikliuko. Siuo metu galima tikétis, jog
dar daugiau padidinus AuND koncentracijg ir eksponuojant bangos ilgiu, artimu rezonansiniam,
galima tikétis visisko reakcijos uzgesimo.

Taip pat gauti elementy storiai buvo palyginti su linijy storiais, gautais gryname SZ2080
ir fotojautrintame 4 standartinémis koncentracijomis - 0,1 %wt, 0,2 %wt, 0,5 %wt ir 1 %wt
(punktyrines linijos abiejose pav. dalyse). Matyti, jog legiravimas 3,9 - 103%wt AuND
gali sustiprinti fotopolimerizacijos reakcija pakankamai, jog AuND galima buty naudoti kaip
pakaitalg IRG kai reikalingos fotoiniciatoriaus koncentracijos yra virs 0,1 %wt, bet mazesnés
uz 0,2 %wt (paklaidy ribose). Tokiu atveju, su SZ2080 legiruoto 3,9 - 1073%wt AuND gauname
linijas, kurios yra ~14,8% storesnés nei tos, kurios buvo gautos grynoje medziagoje.

Pabaigai galima pastebéti, jog aptartasis rezultatas yra panasus j tai, ka pasieké M. Lau su

kolegomis maiSydami AuND su metalu ir vykdydami lazerinj sulydyma [45].

4.3 Raiskos kitimas legiruojant fotojautrintg SZ2080

Kitas svarbus klausimas buvo issiaiskinti kaip legiravimas AuND paveiks jau fotojautrinta
medziagg. Siekiant atsakyti i ji, buvo formuojami raiskos tiltai i§ SZ2080 maiSyto su 1%wt.
IRG ir su 3,9 - 103%wt AuND koncentracija. Gauti linijy storiai buvo lyginami su erdvine
skyra, gauta naudojant fotojautrinta SZ2080 ir SZ2080 legiruota tokia pat AuND koncentracija.
Rezultatas pateiktas (14| pav.).

Sie matavimai leidzia daryti iSvada, jog pridéjus j jau fotojautrintg SZ2080 dar ir AuND

tai neturi jtakos tokio misinio fotojautrumui.

4.4 Aukso nanodaleliy lemto fotojautrumo kitimo aiskinimas

Norédami paaiskinti aptartuosius eksperimentinius rezultatus, panagrinésime AuND optinj
atsaka polimero pirmtake. Sis nagrinéjimas yra skirtas apzvelgti skirtingus reiskinius, kuriuos
gali jtakoti AuND. Pradésime priimdami kelias pradines salygas, kurios kiek supaprastins nag-
rinéjima:

1) Laikysime, jog visos AuND yra vienodo 7 nm skersmens;

2) Daleles laikysime sferinémis;

3) Priimsime salyga, jog jos yra pasiskirste polimero turyje tolygiai;

Pirmoji salyga issiveda is pav. pateikto AuND pasiskirstymo, kur matome, jog tikeé-
tiniausias AuND dydis yra ~7 nm. Tiesa, paprastumo délei nepaisysime papildomo dalelés
dydzio lemto silpninimo. Antroji salyga yra pateisinama tuo, jog ILAS gaunamos AuND savo

forma yra labai artimos sferoms pav.). Trecigja salyga patvirtina stabilumo tyrimas.
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14 pav. Formavimo skersinés raiskos palyginimas tarp 1%wt IRG fotojautrinto SZ2080, taip
pat SZ2080 legiruoto 3,9 - 1073%wt AuND ir §iy dviejy miSiniy kombinacijos - SZ2080, kuriame
yra 1%wt IRG ir 3,9 - 1073%wt AuND (abi koncentracijos skai¢iuotos nuo SZ2080 masés).
Matome, jog legiravimas AuND nepadidino ir nesumazino erdvinés skyros, lyginant su tik IRG
fotojautrintu atveju. Gamybos greitis v = 100 pm/s, fokusuota NA = 1,4 objektyvu.

Pradésime issiaiskindami apytikslj vidutinj atstuma tarp AuND. Tam mes suskaic¢iuosime
ND mase, iS to gausime, kiek vidutiniskai daleliy yra atitinkamame medziagos turyje pagal
ju wt% koncentracija ir, pasiremdami ju homogenisko pasiskirstymo salyga, traktuosime, kad
kiekviena juy yra tam tikrame kube, kurio krastineg ir laikysime vidutiniu atstumu tarp daleliy.

Formulé atrodo taip:

3

a=[(TEPDy s, (28)
¢ia R yra AuND spindulys, pyp aukso tankis, k - AuND koncentracija medziagoje, V polimero
pirmtako turis iSgarinus tirpikli. Gauname, jog kai koncentracija 3,9 - 1073 %wt (kai matome
storiausias linijas) vidutinis atstumas tarp daleliy yra apie 460 nm, o esant didziausiai tirtai
koncentracijai (9,8 - 1073%wt) — apie 339 nm. Dél to galime manyti, jog AuND jtakotas fo-
tojautrumo didéjimas yra salygotas artimosios AuND ir Sviesos saveikos beigi spinduliuotés
saveikos su medziaga toliau nei daleliy stiprinamas laukas. Tai yra naujas rezultatas, nes iki
siol literaturoje dazniausiai buvo nagrinéta tik artimojo lauko pokyciy sukelta polimerizacija

[31,134.|48].
Rasime, kiek vidutiniskai AuND yra viename vokselyje. Imsime gautajj turj, kuriame yra
vidutiniskai viena ND, ir i jo dalinsime vokselio turj. Tam mes vokselj aproksimuosime elip-

soidu, kurio R (isilgoji asis) ir r (skersinis radiusas) matuojami eksperimentiskai RT metodu.
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Suskaic¢iavus gauname, jog viename vokselyje, esant koncentracijai prie kurios gautas stiprini-
mas yra didZiausias su naudojamu I = 1,04 TW/cm? (R = ~3 um ir r = ~0,33 um), yra apie
~14 AuND.

Siekdami paaiskinti, kaip 14 daleliy vokselyje gali sukelti viso vokselio didé¢jima, siulome
tokj modelj:

1) Lokalus AuND stiprinamas Sviesos laukas pradeda generuoti laisvuosius kruvininkus apie
AuND kur kas anksciau, negu pats Sviesos impulsas zidinyje.

2) Sie sugeneruoti kriivininkai yra pagaunami intensyvaus $viesos lauko ir yra greitinami
beigi inicijuoja griutinj procesa.

3) Griutinis procesas iSplinta toli uz lokalaus AuND lauko ir stiprina polimerizacija visame
ND turyje.

4) Po lazerinio impulso tiek pati AuND, tiek ir zona kurioje buvo stiprintas laukas, jkaista.
Silumos difuzija i3 Sios srities padeda stipriau ,pasildyti“ medziaga tarp impulsy negu jprastu
atveju, taip skatindama termoakumuliacinius procesus.

Suskaiciuosime, kada lokalaus lauko apie AuND maksimumas pasiekia slenkstinj intensy-
vumg polimerizacijai ir tai palyginsime su bendru sviesos intensyvumu zidinyje. Maksimalig
ND kuriamo lauko verte gausime is formulés. Skai¢iuodami vidutinj Sviesos intensyvuma
laikysime, jog impulso forma atitinka Gauso skirstinj, jo trukmeé 300 fs, o vidutinio Sviesos

intensyvumo sufokusuotoje déméje formulé yra:

PT

= 29
fwint (29)
Elektrinj lauka ir intensyvuma susiesime Sia klasikine formule [32]:
E 2
I= —”fcgg| i (30)

kur n; yra medziagos luzio rodiklis, ¢ - Sviesos greitis, & - vakuumo dielektriné konstanta.

Impulso kuriamg vidutinj intensyvuma zidinyje ir AuND generuojamo intensyvumo maksi-
muma atidedame nuo laiko[15|pav. (a). & AuND gaunamas naudojant 515 nm Zadinantj bangos
ilgi yra ~2,14. Rezultatas suskaic¢iuotas panaudojus tokius optinius parametrus: ny, = 0,71912
+ 2,025i [49], nsz = 1,47 [50]. Menama terpés luzio rodiklio dalis yra nenaudojama, nes ji yra
nykstamai maza grynam SZ2080. Gauname, jog maksimalus AuND stiprinamas lokalus laukas
yra 27 kartus stipresnis uz zadinantjjj. Taip pat vaizdumo délei atidedame ir intensyvumo
skirstinius apie dalele, kai AuND stiprintas laukas pradeda netiesiskai generuoti kruvininkus,
kai kruvininkus pradeda generuoti impulsas ir kai impulsas pasiekia savo maksimuma pav.
(b)).

Is RT matavimy galime nustatyti, jog slenkstinis intensyvumas, prie kurio prasideda po-

2

limerizacija, yra apie 0,3 TW/cm*. Tai reiskia, jog laisvieji kruvininkai apie AuND yra ge-

neruojami likus 355 fs iki impulso maksimumo. Kaip zinia, slenkstis griutiniam procesui yra
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15 pav. (a)Vidutinis Sviesos intensyvumas impulse iy puso it maksimalus Sviesos intensyvumas
prie AuND I np. Polimerizacijos slenkstis pazymeés Zaliu punktyru ir lygus 0,3 TW/cm?.
AuND tokj intensyvuma prie saves pasiekia likus 355 fs iki impulso maksimumo, o pats impulsas
- 145 fs. (b) intensyvumo skirstiniai apie daleles kai dalelés stiprinamas laukas pasiekia slenkstj
(1), kai impulsas pasiekia slenkstj (2) ir esant maksimaliam vidutiniam impulso intensyvumui

(3)-

ganétinai zemas (~MW /cm? eilés [11]). Thaigi, griitine jonizacija, naudojant AuND lokalaus
lauko generuotus elektronus, prasideda is karto, kai tik tie kruvininkai atsiranda.

Efektyvi griutiné jonizacija esant tik grynai medziagai parsidety tik apie impulso vidur,
nes tik tada impulsas pradéty pakankamai efektyviai generuoti laisvuosius kruvininkus [11].
Tai yra gan svarbu, nes, esant grynai medziagai, butent griutiniai procesai yra dominuojan-
tys inicijuojant fotochemines reakcijas [51]. Taip pat Sis modelis gerai paaiskina kodél AuND
nejtakojo fotojautrumo, kai medziagoje buvo fotoiniciatoriaus: tokiu atveju efektyviausiai che-

mines reakcijas pradeda daugiafotoné sugertis, o griutiniai procesai, kuriuos stiprina AuND),
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turi minimaly poveikj galutiniam rezultatui. Taip yra todél, jog gryno SZ2080 E, yra 4,03 eV,
o fotojautrinto - 2,72 eV [50].

Sis modeliavimas dar parodo, jog ND stiprintas virSslenkstinis laukas i$plinta iki keliy
nm uz AuND kai pasiekiamas maksimalus impulso intensyvumas. Taip pat, esant didesniems
intensyvumams prie pat dalelés laukas sustipréja tiek, jog pasiekia >10 TW/cm?. Tai yra
intensyvumas, kurio uztenka jau ne tik polimerizacijai, bet ir medziagos pramusimui [5}[50].
Viena vertus, tai reiskia, jog intensyvumas yra stiprinamas per daug, kita vertus, tai yra labai
lokalizuotas procesas ir esant kieto gelio formai neisplinta bei, veikiausiai, lemia stiprig lokalig
silumos generacija. Galima manyti, jog esant skystam polimerui tai susivesty j kur kas Zemes-
nes virSutines gamybos lango ribas, nes tai priminty atvejj, kai ND vandenyje naudojamas jo
lokaliam uzvirinimui [3].

Kalbant apie terminius reiskinius svarbu suprasti, jog esant Simty fs trukmés impulsams
terminiai reiskiniai visu pajégumu pasireiskia tik po impulso. Taip yra dél to, jog ND kaitimas
vyksta tam tikromis pakopomis. Bendrai paémus, maksimalus silumos perdavimas j aplinkinj
tiirj vyksta deSimtys ps po impulso [3]. Sis laiko tarpas pataiko j perioda tarp impulsy ir
bendroje sumoje prisideda prie fotojautruma didinané¢iy termoakumuliaciniy reiskiniy [12}|13].

Apibendrinant galima paminéti, jog auksas pasizymi aukstu lokalaus elektrinio lauko stip-
rinimu, bet salyginai prastomis Silumos generavimo savybémis [32]. Dél to galima manyti,
jog fotojautrumo didinime su AuND dominuoja butent lokalaus stiprinimo lemta sgveika, o

Siluminiai tarpimpulsiniai reiskiniai téra pagalbiniai.

4.5 3D dariniai pagaminti iS aukso nanodalelémis legiruoto polimero

Kol kas mes nagrinéjome tik labai paprastus darinius — raiskos tiltus, sudarytus is 2,5D
atraminiy sieny ir kabanciy pavieniy linijy. Taciau, jeigu mes tikimés ateityje gaminti darinius
is AuND legiruoty fotopolimery, turime buti tikri, jog legiravimas AuND nepakenkia realiy 3D
dariniy kokybei. Tai ypac¢ svarbus klausimas turint galvoje, jog lokalioje zonoje (keli ~nm) apie
AuND veikiausiai vyksta ir medziagos pramusimas. Kalbédami apie dariniy kokybe ¢ia turime
galvoje, jog po ryskinimo dariniuose neturi buti jokiy nepageidaujamy iskraipymy, skilimy ar
kitokiy nukrypimy nuo planuotos darinio architekturos.

Norédami issiaiskinti ar SZ2080 legiravimas AuND neturi neigiamos jtakos 3DLL paga-
mintiems 3D dariniams, nusprendéme gaminti du skirtingy dydziy ir 3D geometrijy darinius.
Tada pagamintus darinius palyginti su visiskai analogiskais dariniais, pagamintais iS gryno bei
fotojautrinto SZ2080, parenkant fotoiniciatoriaus lygj tokj, jog esant reikalui ji galéty pakeisti
AuND. Gamybos rezultatai pateikti pav.). Matome, jog legiravimas AuND neturi jokios

neigiamos jtakos gaminty dariniy kokybei.
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5 Diskusija

Sio darbo rezultatai rodo, jog AuND gali veikti kaip agentas, valdantis polimero pirmta-
ko optinj atsaka nepaaukojant, 3D formavimo mechaninés kokybés. Kita vertus, pristatyti

rezultatai rodo ir naujas perspektyvias tyrimo kryptis Sioje srityje.

$Z2080 + 3,9-103%wt AuND SZ2080 +0,1 %wt IRG Grynas SZ2080
(b)- |
(E)- |

16 pav. Trimaciai lazeriu pagaminti dariniai. Pirmame stulpelyje ((a) ir (d)) - dariniai paga-
minti i§ SZ2080 legiruoto 3,9 - 1073%wt AuND; antrame ((b) ir (e)) - dariniai i 0,1%wt IRG
fotojautrinto SZ2080; Paskutiniame ((c) ir (f)) - 3D dariniai pagaminti i$ grynos medziagos.
Matome, jog AuND legiruoti gaminiai savo kokybe nenusileidzia dariniams i$ gryno polimero
ir truputj lenkia fotoiniciatoriumi fotojautrinto SZ2080 objektu kokybe ((e) darinyje matomas
silpnas kairio Sono islinkimas). Fokusuota 1,4 NA objektyvu, formavimo greitis - 100 pm/s.

(a)

(d)

Visy pirma, turint galvoje, jog grititiné jonizacija veikiausiai yra vienas dominuojanciy pro-
cesy pagal nutraukiamy cheminiy jungéiy skaiciy, galima spéti, jog toks fotojautrinimo metodas
gali buti tinkamas skatinti polimerizacijg esant ilgesnéms impulsy trukméms. Nors polimeriza-
cija jmanoma ir nuolatinés veikos ar ilgesniy impulsy lazeriais , iki siol buvo laikoma,
jog geriausi polimerizacijos rezultatai yra pasiekiami butent naudojant fs saltinius . Taip
yra dél placiausio gamybos lango ir geriausio atsikartojamumo. Taciau, kaip zinia, fs lazeriai
yra ganétinai brangus jrankis. Dél to, jeigu pasirodyty, jog AuND gali buti fotoiniciatoriu, kuris
didina ne tik medziagos optiné atsaka, bet ir leidzia naudoti pigesniy Sviesos Saltiniy generuo-
jamus ilgesnius impulsus, tai galéty lemti staigy suolj plintant 3DLL technologijai. Kita vertus,
reikia suprasti ir tai, jog toks laisvyjy kruvininky generavimas, esant ilgiesiems impulsams, gali
padaryti griutine jonizacijg sunkiau valdomag. Dél to planuojama atlikti eksperimentinius tyri-
mus, skirtus issiaiskinti, ar ND jtaka polimerizacijai, esant ilgesniems nei Simty fs impulsams

yra pagalbinis, ar trukdantis veiksnys.
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Taip pat jdomu, kokj rezultata buty galima pasiekti varijuojant medziagomis. Dabar is-
bandytosios AuND pasizymi neblogomis artimo lauko stiprinimo savybémis, tac¢iau turi silpna
vidinj lauka [32]. Tai riboja ju panaudojima kaip lokaly Silumos Saltinj [3]. Kita vertus, sidabro
nanodalelés (AgND) galéty turéti kur kas stipresnj tiek artimo, tiek vidinio lauko stiprini-
ma [32]. Didziausia problema ¢ia yra tai, jog sidabras linkes reaguoti su terpémis ir dél to jo
optinés savybés silpsta. Be to, jo optines savybes sunku prognozuoti, nes egzistuoja bent keli
paplite saltiniai kuriuose iSmatuotos sidabro optinés charakteristikos skiriasi. Kitos medziagos
su skirtingais rezonansy maksimumais irgi turéty buti tinkamos siam taikymui [32].

Be varijavimo medziagomis taip pat buty jdomu suzinoti, ar dalelés forma negali kazkaip
itakoti nanokompozito atsako i $viesos impulsus. Dalelés su smailiomis briaunomis/virsunémis
garantuoty kur kas labiau isreiksta artimojo lauko stiprinima [2]. Cilindrinés dalelés su dviem
rezonansiniais bangos ilgiais [3] gal but leisty vieng rezonansinj bangos ilgi naudoti stiprinant
polimerizacijos reakcija, o kita palikti plazmoniniam galutinio darinio aktyvavimui.

Klausimas ar polimerizuojant yra butina taikyti | rezonansinj daznj irgi iSlieka, nes, kaip
parodé sis tyrimas, tokiu atveju zadinant Sviesa slopsta eidama per polimero pirmtaka. Nors
naudojant ne rezonansinj daznj stiprinimas yra kur kas silpnesnis, taciau vis tiek egzistuoja [32].
Darbe parodytas lokalaus lauko stiprinimas deSimtis karty reiskia, jog yra nemazas rezervas,
kiek maziau galima buty stiprinti lauks ir vis tiek tikétis optinio atsako, ypac turint galvoje, jog
tai galima buty kompensuoti didesniu legiravimo laipsniu. Pastarasis sprendimas buty labai

paprastas ir, naudojant nerezonansinj bangos ilgj, turéty minimaliai jtakoti ekstinkcija.
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6 ISvados

1) Esant 3,9 - 1073%wt AuND koncentracijai SZ2080, AuND yra stabilesnés polimere nei stan-
dartiniame tirpiklyje (izopropanolyje).

2.1) Dél plazmoniniy efekty ir AuND lemtos ekstinkcijos medziagos turyje siame darbe atlikty
eksperimenty atveju SZ2080 legiravimas AuND kei¢ia polimero fotojautruma — iki 3,9 - 107> %wt

AuND jis arba nekinta, arba didéja, o nuo Sios koncentracijos — jsisotina ir mazéja.

2.2) Kai AuND koncentracija polimero pirmtake yra 3,9 - 107*%wt AuND leidzia padidinti
gauty linijy storj iki 14,8%, lyginant su grynu SZ2080, ir gali pakeisti komercinj fotoiniciatoriy

IRG, kai jo kiekis polimere yra kiek didesnis nei 0,1%wt, bet mazesnis nei 0,2%wt.

3.1) Vidutiniai atstumai tarp AuND yra Simty nm eilés, o vokselyje telpa apie 14 AuND (kai
koncentracija 3,9 - 1073%wt), todél dominuojanciais pagal bendra jtaka fotojautrumui efektais
galima laikyti artimojo AuND stiprinamo lauko (kuris sustipréja iki ~27 karty) generuojamy
laisvuju kruvininky sukeliama griutine jonizacija ir tarpimpulsine (prasidedancia desimtys ~ps

po impulso) Silumos difuzija i AuND paveiktos lokalios zonos j aplinkinj polimero pirmtako turj.

3.2) Dél griatinés AuND fotopolimerizacijos stiprinimo prigimties AuND jmaisymas (3,9 - 1073%wt)
i jau 1%wt IRG fotojautrinta SZ2080 parodé neturijs jokios eksperimentiskai iSmatuojamos jta-

kos formavimo erdvinei skyrai.
4) 3D dariniai gaminti i AuND turinc¢io polimero pirmtako (koncentracija 3,9 - 10*3%Wt) me-

chaniniu stabilumu ir kokybe nenusileidzia analogiskiems dariniams gamintiems i$ standartiniy
3DLL naudojamuy medziagu (fotojautrinto 0,1%wt IRG ir gryno SZ2080).
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Priedai

Summary

3D microstructuring of hybrid polymer doped with plasmonic nanoparticles via
femtosecond laser pulses

Linas JonusSauskas

The improvement of materials suitable for rapid laser processing is currently of huge interest
in science. In this work three dimensional laser lithography (3DLL) of a negative photopolymer
(silicon /zirconium hybrid sol-gel SZ2080) enhanced by doping it with gold nanoparticles (Au
NP) is performed employing a 515 nm, 200 kHz and 300 fs amplified laser system. The Au
NP are generated via pulsed laser ablation in liquids (PLAL) and sized around ~7 nm. The
effect of doping is explored - by varying the nanoparticle concentration from 4.8 - 107 wt% to
9.8 1072 wt% it is found that the fabricated line widths are both enlarged and diminished.
The increase in feature size by up to 14.8% (when doped with 3.9 - 1073 wt% Au NP) compared
to structures achieved in pure SZ2080 is observed. Explanation based on interplay of Au NP
caused extinction, plasmonic near field enhancement and laser induced nonlinear light-matter
interaction granting discussed phenomena is given. While implicating both positive and nega-
tive effect on the photosensitivity, the doping has no adverse impact on the mechanical quality
of intricate 3D microstructures produced from the nanocompound. Additionally, we found that
S72080 increases the long term (~months) colloidal stability of Au NP in isopropanol. These
results promise a simple way of controlling photosensitivity of laser processable material with
low (~1073wt%) dopant concentrations which is particularly interesting in the field of ultrafast

laser material processing.
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Santrauka

Plazmoninémis nanodalelémis legiruoto hibridinio polimero 3D
mikrostruktirinimas femtosekundiniais lazeriniais impulsais

Linas Jonusauskas

Siuo metu mokslo pasaulyje yra didelis susidoméjimas galimybe tobulinti medziagas tin-
kamas lazeriniam apdirbimui. Siame darbe pristatomas tyrimas, kuriame panaudojant tri-
mate lazerine litografija (3DLL) yra strukturinamas aukso nanodalelémis (AuND) legiruotas
hibridinis silikono-cirkonio fotopolimeras SZ2080. Tam panaudojamas femtosekundinis laze-
ris generuojantis 515 nm bangos ilgj, 200 kHz pasikartojimo daznj ir 300 fs impulso trukme.
AuND buvo generuotos panaudojant impulsine lazerine abliacija skysciuose, o ju dydis apie
~T7 nm. Legiravimas AuND (koncentracijomis nuo 4,8 - 107% wt% iki 9,8 - 1073 wt%) leidzia
valdyti nanokompozito fotojautruma tiek ji didinant tiek mazinant. Didziausias gaminty linijy
matmeny didéjimas lyginant su grynu SZ2080 yra pasiektas esant 3,9 - 1073 wt% AuND kon-
centracijai ir siekia 14,8%. Pasiulomas paaiskinimas Siam reiskiniui, pagristas AuND sukelta
sviesos ekstinkcija, plazmoniniu artimo lauko stiprinimu bei netiesine medziagos-lazerio impul-
so saveika. Taip pat parodoma, jog legiravimas AuND neturi neigiamos jtakos galutiniy 3D
dariniy pagaminto i$ tokio miSinio mechaninei kokybei. Pastebéta, jog SZ2080 padidina ilga-
laikj (~ménesiy) AuND koloidinj stabiluma tokiame miSinyje palyginus su daleliy stabilumu
jprastame tirpiklyje (izopropanolyje). Sie rezultatai rodo nauja perspektyvy biida panaudoti
AuND polimery fotojautrumo valdymui mazomis legiravimo koncentracijomis (~1073wt%), kas

yra svarbu Siuolaikinio lazerinio medziagy apdirbimo vystymosi fone.
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