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IVADAS

Sparciai tobuléjancios technologijos ir jy pritaikymas leidzia gaminti jvairios cheminés
sudéties precizisky matmeny objektus. Sviesai jautriy medZiagy litografija yra nusistovéjusi
technologijy ir moksliniy tyrimy sritis, kuri tampa vis svarbesn¢ didéjant mazy, sudétingos
geometrijos struktiry poreikiui [1, 2]. Trimaciy mikro- ar nano-skalés struktiiry kiirimas yra taikomas
tokiose srityse kaip Igsteliy ir audiniy inZinerija, biomedicina, fotonika, plazmonika, biomimetika,
mikrofluidika ir vaisty transportas [3]. Galimybé Siose srityse miniatifirizuoti ir integruoti trijy
dimensijy (3D) objektus 1émé jvairiy mikro/nanotechnologijy, pavyzdziui, UV litografijos, elektrony
ir jony pluosto litografijos, nanoatspaudy litografijos, mikrostereolitografijos, kiirimg ir tobulinimg
[4]. Susidoméjimas jau iStirtomis ir naudojamomis medziagomis gali vél iSaugti atsiradus budy jas
susintetinti norimo dydZzio ir geometrijos. Lazeris — galinga priemoné sudétingoms mazo mastelio
struktiiroms gaminti, o ultraspartieji lazeriai jau yra naudojami ir gamybos industrijoje [1]. Vienas i$
efektyviausiy tokiy mikrostruktiiry gamybos metody yra dviejy fotony lazeriné litografija (angl. two-
photon laser lithography (TPLL)) [5]. Tai sluoksniavimo metodas, kai 3D mikro/nanostruktiiros,
kuriy skiriamoji geba yra mazesné uz difrakcijos ribg (iki 100 nm), gali biiti gaminamos i$ fotoaktyviy
medZziagy, pavyzdziui, monomery su disperguotomis dalelémis ar metalorganiniy hibridy [4, 6].
Kompozitus galima gauti monomery misinyje disperguojant metaly ar pusmetaliy oksidus, karbidus,
boridus, nitridus, stiklo gradelius ar kvantinius taskus. Taciau $iuo metu ypac populiaréja hibridinés
metalorganinés polimerizuojamos medziagos. Siuose homogeniskuose misiniuose metalai sudaro
rySius su monomery atomais ir kristalinés arba keraminés struktiiros gaunamos tik jas tinkamai
apdorojus, taikant pirolize ar kalcinacijg. StandartiSkai naudojamus akrilatus ir epoksidus pamazu
kei¢ia pagal uzsakyma kuriamos komercinés medziagos, skirtos pakeisti gaunamy struktiiry
hidrofiliskuma, pavirSiaus chemija, mechanines savybes ir kt. [2, 7]. Taciau vis dar jauCiamas
pradiniy medziagy trikumas, vélesnio struktiiry apdorojimo salygy optimizavimo poreikis, tam, kad
$1 technologija biity lengvai taikoma industrijoje.

Integruotoje optikoje gali buti pritaikomos liuminescenciniy savybiy turincios struktiiros. Jos
placiai naudojamos daugelyje optiniy prietaisy, pavyzdziui, lazeriuose, optiniuose pluostuose ir
jutikliuose, lazeriniuose stiprintuvuose ar le§iuose [8]. Siuo metu keraminiy struktiiry gamyba vis dar
apsiriboja jprastais gamybos metodais, kurie neleidzia formuoti sudétingy objekty. Taciau esant
naujam keraminiy struktiry 3D spausdinimo metodui, naudojant metaly drusky tirpalg ir taikant
dvifoton¢ polimerizacija, gaminamos mikrometrinio dydzio itrio aliuminio granato (YAGQG)
struktiiros, legiruotos aktualiais elementais (Ce, Yb, Nd ir t.t..) [8, 9]. Sio darbo metu derinant jvairias
technologijas bus spausdinamos mikroskalés struktiiros, turincios platy pritaikymo spektra. Atlikti
tyrimai reikSmingai prisidés prie tobulinamy gamybos metodiky, kurios véliau galimai bus
pritaikomos pramonéje.

Sio diplominio darbo tikslas yra zoliy-geliy metodu susintetinti jvairius metalorganinius
pirmtakus ir, kombinuojant femtosekunding lazering litografija bei kalcinacija, gauti kristalines 3D
mikrostruktiiras. Siam tikslui pasiekti buvo iskelti tokie uzdaviniai:

1) zoliy-geliy metodu susintetinti Y3AlsO1, Y3AlsO12: 20% Yb3', Y3Als010: 2% Ce',
Y3Al5015: 2% Nd** pirmtaky tirpalus,
2) pasigamintose formose supolimerizuoti susintetintas medziagas ir nustatyti optimaliausig jy
kaitinimo protokola,
3) istirti zoliy, geliy, polimery ir gauty kristaliniy medziagy savybes,
4



4) dviejy fotony polimerizacijos biidu atspausdinti Y3Als012: 20% Yb*", Y3A15015: 2% Ce?*,
Y3Al5012: 2% Nd** pirmtaky fotoniniy kristaly masyvus ir nustatyti optimaliausius
fabrikavimo parametrus,

5) atspausdinti Y3Als012: 20% Yb3', Y3Al5012: 2% Ce*", Y3A15012: 2% Nd** pirmtaky mikro-
struktiiras ir jas atkaitinti, siekiant gauti kristalinius 3D objektus,

6) istirti pagaminty 3D objekty savybes.



1. LITERATUROS APZVALGA

1.1. Spausdinimo metodai

Tiksliy geometriniy parametry mikrostruktiiry gamyba yra svarbi sparciai besivystancioms
moksliniy tyrimy ir pramongs sritims [5]. Adityviosios (angl. additive) arba pridedamosios gamybos
procesuose objektai kuriami sluoksnis po sluoksnio pridedant medziaga, o subtraktyvioje (angl.
subtractive) arba atimamojoje gamyboje medZiaga paSalinama, kad buty sukurtas objektas.
Priklausomai nuo technologijos, 3D spausdintuvas gali nusodinti medziaga, selektyviai sukepinti ar
iSlydyti miltelius, kietinti skystas fotopolimerines medziagas tam, kad pagal pateiktus duomenis
pagaminty norimas detales. Dazniausiai moksliniuose tyrimuose ir pramonéje naudojamos 3D
spausdinimo technologijos: stereolitografija, selektyvus sukepinimas lazeriu, lydomojo nusodinimo
modeliavimas, medziagos purSkimas, riSiklio purSkimas, selektyvus lydymas lazeriu, lydymas
elektrony pluostu, dviejy fotony polimerizacija ir nuolatinis spausdinimas skyscio interfazémis (angl.
continuous liquid interphase printing (CLIP)). Naudojant pastaruosius du metodus galima gaminti
labai sudétingas nano- ir mikro-matmeny struktiiras [8, 10, 11]. Siame skyriuje bus aptartos kelios
aktualiausios adityvios gamybos technologijos.

Stereolitografija (angl. stereolithography (SLA)) — tai adityviosios gamybos procesas, kurio
metu skysta Sviesai jautri monomeriné medziaga sluoksnis po sluoksnio polimerizuojama UV
spinduoliuote [11]. Struktiira gaminama i§ apacios } vir§y, naudojant kompiuteriu valdoma lazerio
spinduliy sistemg arba LED ekrang, kai UV S$viesa praleidziama pro skaidry indo, uzpildyto
monomeru, dugna. Sviesos poveikio procesas kartojamas tol, kol suformuojama visa struktiira. SLA
turi daug privalumy, palyginti su kitais 3D spausdinimo metodais: greitas sudétingy struktiiry
spausdinimas, gera pavirSiaus charakteristiky kontrolé ir galimybé derinti naudojamy medziagy
fizikines bei chemines savybes. Taciau jprastin¢ stereolitografija vis dar turi trikumy: negalima
tiesiogiai formuoti labai sudétingy, mazesniy nei 1 mikrometro dydzio elementy, dideliems
objektams gauti biitina naudoti atramas, taip pat yra ribotas fotopolimerizuojamy medZiagy
pasirinkimas [12—15]. Siekiant iSvengti Siy trukumy buvo sukurtas tiesioginio lazerinio raSymo
metodas (angl. laser direct writing (LDW)). Jis atlickamas pasitelkiant multifotonine polimerizacija
(MPP), kuri leidzia kurti maZzesnes nei 100 nm struktiiras [14]. Ultratrumpyjy impulsy lazerio
spindulys sufokusuojamas skaidrios fotoaktyvios medziagos tiiryje, ji sugeria du ar daugiau fotony ir
polimerizuojasi. Dviejy fotony litografija placiau aprasSyta 1.2. skyriuje. Palyginti su stereolitografija,
tiesioginis lazerinis raSymas pasizymi didesne skiriamgja geba, o gamyba nebiitina atlikti sluoksnis
po sluoksnio [16]. LDW metodo trilkumai yra Sie: tai daug 1étesnis procesas, kuriam reikia brangios
ir specializuotos jrangos [16, 17].

1.2. Dvieju fotony litografija

Dviejy fotony litografija yra metodas, kuris daugiausiai taikomas sudétingoms 3D nanoskalés
struktiroms gaminti. Infraraudonyjy spinduliy srityje veikiantis femtosekundinis (fs) lazeris
fokusuojamas j polimerizuojamos medziagos difrakcijos ribojama tagka. Zidinio nuotolio taske vienu
metu medziaga absorbuoja du fotonus, suzadintas fotoiniciatorius (angl. photoinitiator (PI)) skyla j
radikalus ir sukelia monomery polimerizacija. Sis netiesinis optinis procesas yra proporcingas
intensyvumo kvadratui, todél vyksta tik centrinéje zidinio nuotolio tasko srityje. Gamybos procesas
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pavaizduotas 1 paveiksle [18]. Polimerizuojamos medziagos turyje kei¢iant zidinio nuotolio tasko
pozicija galima sukurti bet kokios geometrijos 3D mikro- ir nano-struktiiras (1 pav. b)). Pasibaigus
gamybos procesui nesupolimerizuota medziaga pasalinama visg struktirg (1 pav. c)) rySkinant
(plaunant) tirpiklyje. Sis procesas aptariamas 1.3.5 skyriuje. Pagaminty mikrostruktiiry (1 pav. d))
trimatis apibiidinimas, pavyzdziui, geometrija, paprastai vizualizuojamas skenuojanciaja elektronine
mikroskopija (SEM), o gauto pavirSiaus Siurk§tumas matuojamas profilometru [6, 19]. Dviejy fotony
polimerizacijos (angl. two-photon polymerization (2PP)) metodas naudojamas gaminant polimerines
struktiiras ir grindziamas adityvios gamybos principu, kai objektas gaminamas pridedant medziaga
prie struktiiros kol ji tampa baigta [18]. Kuo didesné spausdinimo skiriamoji geba, tuo mazesnis tiiris
pridedamas prie struktiiros kiekviename etape ir atvirkS¢iai [20].

(c) (d)

V. y

1 pav. (a) polimerizuojamo monomero sluoksnis ant pagrindo, (b) dviejy fotony litografija, (c)
gauta supolimerizuota struktiira, (d) struktiira po rySkinimo tirpiklyje [18]

Optimizuojant gamybos parametrus, tokius kaip intensyvumas I (W/cm?) ir atitinkama energijos dozé
D (J) konkreciai medziagai, galima pasiekti lokalig fotocheming polimerizacijg. Tiksliai suderinus
Sias vertes galima uztikrinti preciziSska 3D struktirizavimg. Skiriamoji geba ir gaunami struktiiros
matmenys priklausys nuo lazerio poveikio (I, D), medZiagos atsako (jautrumo, difuzijos), sistemos
staly pozicionavimo Zingsnio ir norimos architektiiros sudétingumo [21].

1.2.1. Fotony veikimas ir fizikiniai metodai

Vieno fotono absorbcijos (1PA) atveju molekulé sugeria vieng fotong. Dviejy fotony
absorbcija (2PA) vyksta, kai vienu metu absorbuojami du mazesnés energijos (palyginti su vieno
fotono absorbcija) fotonai. Absorbcijg tiesinés sgveikos metu sukelia dviejy ar daugiau fotony
sugertis per virtualius lygmenis (2 pav. a)) [7]. Dél itin trumpos virtualiyjy lygmeny gyvavimo
trukmés (~fs) fotonai sugeriami beveik vienu metu [2, 22]. Absorbuoto fotono (1PA atveju) arba
dviejy fotony (2PA atveju) energija turi biiti lygi arba didesné uz energijos skirtumg tarp molekulés
pradinés ir suzadintosios buseny (So ir Si). Absorbcijos mechanizmas apima fotoiniciatoriaus
molekulés suzadinimg 1§ singletinés pagrindinés buisenos (So) i suzadintg singletine (S1) kolektoriaus
biseng (2 pav. b)). Po suzadinimo molekul¢ per tarpsistemine biiseng (ISC) pereina | Zemiausia
suzadintg tripleting biiseng (kai yra viena nesuporuota to paties sukinio elektrony pora), disocijuoja
ir jvyksta radikaly susidarymas. Jeigu $i biisena yra pakankamai stabili ir molekulé nedisocijuoja,
reikalinga dar vieno fotono sugertis, vadinama suzadintos biisenos absorbcija (SBA), tam kad biity
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sugeneruoti radikalai [23]. D¢l fotono sugerties elektronas pereina i§ energijos buisenos, atitinkancios
valenting juosta, | laidumo juostos biiseng. Tai gali sukelti nepageidaujamy padariniy, pavyzdziui,
elektronas gali sugrijzti ] valenting juosta, tuo pat metu jkaitindamas medziagg arba i§spinduliuodamas
kita fotona, sukeliant] fluorescencija (hvr) ar fosforescencijg (hvp). Esant ultratrumpyjy impulsy
lazeriams vyksta multifotonin¢ absorbcija, kurios metu fotoiniciatorius néra reikalingas, nes vyksta
tiesioginé monomero fotojonizacija, po kurios sugeneruojami radikalai [22].

a) s,
hUz
hU1

So
b) S1 P—  —

“x\_\_LLsxf
hv, —

v, v
............................. R*-> Deaktyvacija

hv, v
Polimerizacija

So

2 pav. a) dviejy fotony sugertis per virtualig biiseng, b) 2PP proceso pradzia, rodanti
konkuruojancius radikaly susidarymo procesus [7]

Objekty gamyba vieno fotono absorbcijos procesu turi nemazai trilkumy. Kolimuota Sviesa,
kurios spinduliai yra lygiagretlis vienas kitam, gali sukelti polimerizacijos reakcijg santykinai
dideliame (iki cm) plote, taciau pagaminti tikslia 3D forma yra sudétinga. Standartinis
stereolitografijoje naudojamas gamybos biidas — 2D sluoksniy formavimas vienas ant kito. Jei
gaminamos laisvai judancios struktiiros, joms biitinai turi biiti naudojamos atramos. Taip pat biitina
pasukti bandinj norint i§gauti sudétingesnes geometrines formas. Be to, medZiagos turi biti skystos,
kad nauja sluoksnj buty galima uzlieti ant jau pagaminto. Dél tokio polimerizacijos pobiidzio
struktiiroje gali likti palyginti nemazas kiekis nesupolimerizuotos medziagos [22]. Objekty gamyba
dviejy fotony sugerties procesu turi du pagrindinius pranasumus. Pirma, daugumos komerciniy
medziagy sugertis artimosios infraraudonosios spinduliuotés srityje yra nedestruktyvi, todél lazerio
spindulys giliai jsiskverbia | medziagas ir tiesiogiai sukelia polimerizacija viduje, neinicijuodamas
jokiy pasaliniy fotocheminiy procesy uz spindulio fokuso riby (3 pav. a)). Antra, kvadratiné
polimerizacijos grei¢io priklausomybé nuo Sviesos intensyvumo leidzia pasiekti 3D erdvine
skiriamgjg geba, o tikslumas yra kur kas geresnis nei pasiekiamas taikant vieno fotono polimerizacija
[1]. Taip pat 3 pav. b) palyginimui pateikta tiesinés absorbcijos ir dviejy fotony Sviesos sklaida.
Tiesinés absorbcijos atveju Sviesos intensyvumas sklindant per terpe mazéja. PrieSingai, 2PA atveju,
intensyvumas nesumazéja ir yra maksimalus lazerio spindulio fokuso vietoje [2].



Tiesiné absorbcija
a) b) :

Femtosekundinio
lazerio spindulys

(S 4 2
E
7 &

2 t +

M ‘L . -E Dviejy fotony absorbcija
Polimerizuocjama derva %
PavirSius
Spindulio
intensyvumas
-62y -3z 0 32z, 6z,

3 pav. a) dviejy fotony polimerizacijos schema [1], b) tiesinés absorbcijos ir 2PA grafikai [2]

Dviejy fotony polimerizacija yra zinoma kaip sluoksniavimo metodas, kurio metu kiekvienas
sluoksnis sukuriamas persidengiant lazerio spindulio vokseliams. Vokselis (angl. voxel) — elipsés
formos sufokusuoto lazerio spindulio turis, kuriame yra veikiama monomeriné medziaga, nes
spinduliuotés intensyvumas jame yra didziausias [1, 4]. Tame taske sugeriami du fotonai, kurie
suzadina fotoiniciatoriy ir sukelia lokaliag radikaling monomero polimerizacija [8]. Dviejy fotony
polimerizacijos procesas apsiriboja tik $iuo turiu, todél gaunama 3D skiriamoji geba. Kontroliuojant
lazerio galig ir fabrikavimo greitj, galima pasiekti daug didesne nei difrakcijos riba skiriamaja geba
[24]. Lazerio spindulio fokusavimui | medziaga naudojamas didelés skaitinés apertiiros (angl.
numerical aperture (NA)) objektyvinis lesis, kuris sufokusuoja didelj fotony tankj objektyvo zidinio
nuotolio taske, kas leidzia pagaminti mazesnes nei 100 nm struktaras [1]. Mazi vokseliai ir glaudus
Jju erdvinis iSdéstymas lemia didelj polimerizuoty struktiiry tikslumg [4]. Gamybos nasumas gali
siekti deSimtis tukstanciy atskiry voksely per sekunde, todél tai itin efektyvus adityviosios gamybos
metodas [21, 24]. Vieno vokselio gauta apsvitos doz¢ D, sukelta N fotony absorbcijos, apytiksliai
galima apraSyti taip:

D o« (P- Pu)Nt (1)

kur P — lazerio vidutiné galia (mW), P - lazerio ribiné galia (mW), o t — apSvitos laikas (s). Pagal §j
modelj, vykstant vieno fotono polimerizacijai (N=1), apSvitos dozé yra tiesiogiai proporcinga lazerio
vidutinei galiai. 2PP atveju (N=2) ap$vitos dozé tampa proporcinga lazerio vidutinés galios kvadratui
[24]. Jei fabrikavimui naudojama galia yra per didelé, fokusuotame taske gali atsirasti mikrojtrikimy,
kurie plinta iSilgai struktiiros. Be to, esant didelei apSvitos dozei, veikiama medziaga gali net uzvirti
ar skilti vokseliy persiklojimo vietose, nes tarp energijos impulsy ji nespéja atvesti. Norint iSvengti
visy $iy problemy, impulsiniame lazeryje biitina kontroliuoti impulsy daznj ir energija [25]. 2PP
atveju egzistuoja ir minimali lazerio spindulio intensyvumo riba, Zemiau kurios polimerizacija
nevyksta. Jei pradiniuose polimerizacijos reakcijos etapuose radikalai nuolat nesusidaro, polimery
grandinés augimas nevyksta [24].



1.2.2. Aparatira

2PP optiné sistema skiriasi priklausomai nuo skirtingy taikymo sri¢iy. Taciau pagrindiniai
komponentai yra bendri: Sviesos Saltinis, optiné grandiné, bandinio padéties bei stebéjimo jranga (Zr.
4 pav.). Sviesos S3altinis paprastai yra kietojo kiino (Ti:safyro) lazeris arba erbiu legiruoto
femtosekundinio pluosto lazerio sistema ir itin trumpas, mazesnio nei 100 fs impulso plocio
osciliatorius, veikiantis infraraudonyjy spinduliy intervalui artimu bangos ilgiu (~800 nm), kad biity
pasiektas pakankamas Sviesos spindulio intensyvumas esant mazai ir vidutinei lazerio galiai [1, 22].
Optinés grandinés paskirtis — nukreipti bei sufokusuoti lazerio Sviesg 1 bandinj. Be to, lazerio
spindulio sklidimui neturi biti erdviniy trikdziy, o jo parametrai turi biiti iSlaikyti jam praeinant pro
optinius elementus. Optingje grandinéje yra mechaniné sklendé, kuria galima valdyti apSvietos laika.
Apsvietos laikas lygus fotopolimerizuojamos medziagos pazaidos laikui ir yra mechaniskai valdomas
fabrikavimo parametry nustatymo metu. Norint pasiekti didziausig jmanomg spausdinimo tiksluma,
lazerio spindulio pluosto elektrinio lauko amplitudé ir intensyvumas statmenoje sklidimui
plokStumoje turi biiti kuo artimesni Gauso funkcijai. Galiausiai reikéty pasirinkti tinkamos aperttiros
objektyva, kad buty pasiektas reikiamas santykis tarp spausdinamo objekto dydzio ir sistemos
nasumo [22]. Bandinio padéties jranga gali veikti dviem buidais. Vienu biidu bandinys tvirtinamas ant
3D pjezoelektrinés pakopos, sudarytos i§ staly, judanciy x-y-z asimis pagal struktiiros geometrija,
todél struktiira gaminama nejudant lazerio spinduliui. Kitu atveju fabrikavimas atliekamas x ir y
kryptimis judinant fokusuotg 2D galvanometrinj skenerj, o fokusavimo padétis z kryptimi kei¢iama
naudojant 1D pjezoelektring pakopa [26]. Procesai realiuoju laiku stebimi kamerai perduodant vaizda
1 kompiuterio ekrang [26]. Struktiiros mechaninéms savybéms ir gamybos naSumui jtakos gali turéti
ir pasirinktas tinkamas spausdinimo protokolas [4].

Kompiuteris IR/UV

Veidrodis Sklendé

— ey

Veidrodis

Galios
matuoklis

Kompiuteris

4 pav. 2PP naudojamos aparatiiros schema [2]
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Didziausig intensyvuma fokusuotame Gauso funkcijg atitinkan¢iame spinduliy pluoste galima
gauti taikant Sig lygtj:

2P
Io=—5—
fwgmt

)
¢ia P — vidutin¢ lazerio galia (mW), f — lazerio pasikartojimo daznis (kHz), wo = 0.6 INA/A — spindulio
minimumo skersmuo (NA — skaitmeniné aperttira), o T—impulso trukmé (fs). Didziausig intensyvuma
galima pasiekti naudojant itin greita didelés galios (iki keliy Simty mW) femtosekundinj lazerj,
atitinkama f (kuris retai virSija MHz) ir labai trumpg 1 (deSim¢iy / Simty fs diapazone) [22].

1.3. Cheminiai metodai

1.3.1. Polimerizacijos mechanizmas

Polimerizacija yra didelés molekulinés masés medziagos (polimero) susidarymo procesas,
kurio metu mazos molekulinés masés medziagos (monomero, oligomero) molekulés jungiasi prie
augancios polimero grandinés aktyviosios vietos. Kad prasidéty grandininé polimerizacija,
monomero misinyje turi susidaryti laisvieji radikalai arba jonai, kurie gaunami naudojant Sviesos ar
jonizuojancigja spinduliuote arba chemiskai aktyvius priedus. Fotopolimerizacijos mechanizmg ir
proceso kinetika lemia keletas veiksniy: monomery sudétis, iniciatoriaus tipas ir koncentracija bei
Sviesg sugerian¢iy komponenty buvimas misinyje [27]. Vykstant grandininei polimerizacijai aktyvus
grandinés centras gali biti radikalas (radikaliné polimerizacija) arba jonas (joniné polimerizacija)
[28]. Radikaliné polimerizacija vyksta monomerams jungiantis j makroradikala, kuris ilgéja
grandinés gale i§saugodamas nesuporuotg elektrong, dazniausiai naudojama polimerizuojant akrilo,
stireno ir kitus alkeno pagrindo monomerus. Katijoniné polimerizacija paprastai atlickama
polimerizuojant molekules, turincias epoksidy, laktony ir cikliniy eteriy struktirg, ciklo suardymo
biidu. Bendru atveju polimerizuotis gali medZziaga, vadinama fotorezistu, kuri susideda i§
monomerinés arba oligomerinés dalies ir fotoiniciatoriaus. Daznai pridedama ir kity komponenty,
pavyzdziui, susiuvimo agenty (angl. cross-linking agents), fotosensibilizatoriy ar koiniciatoriy, kad
bty pakeistos gauty medziagy fizikinés ir cheminés savybés [2, 27].

Iprastg fotopolimerizacijos procesg sudaro trys etapai: inicijavimas, grandinés augimas ir
nutritkimas (5 pav.). Radikalinés polimerizacijos inicijacijos proceso metu fotoiniciatoriai (PI) sugére
du fotonus pasiekia suzadinta biiseng (PIx) ir suskyla iki radikaly (R*1 ir R™2) (5 pav. a)) [7].
Iniciatoriai turi buti linke skilti ;} du fragmentus su nesuporuotais elektronais, todél dazniausiai
naudojamos inicijuojanc¢ios molekulés yra fotochemisSkai skaidomi aldehidai arba ketonai. Skilimas
vyksta ties silpniausia jungtimi, daZniausiai ties o karbonilo grupés padétimi ir re€iau ties .
Fotoiniciatorius galima skirstyti i du tipus: tuos, kurie generuoja radikalus tiesiogiai po Sviesos
sugerties (I tipo), ir tuos, kuriems reikia, kad medziagoje biity kity sudedamyjy daliy, pavyzdziui,
aminy ar alkoholiy (II tipo). Radikalai susidaro po to, kai Sios papildomos medziagos perduoda
vandenilio atomus fotoiniciatoriui [22]. Kai po suzadinimo homolitiskai skyla rysys, susidaro du
radikalai ir bent vienas i§ jy inicijuoja polimerizacijos reakcijg [2]. Susidare radikalai reaguoja su bet
kuriuo monomeru, turin¢iu dviguba jungt], pavyzdziui, o, B nesocCiaisiais aldehidais/ketonais,
akrilatais, vinilo esteriais, vinilo sulfonais, imidazolais, maleimidais ir kt.. Sio proceso metu
fotoiniciatoriaus radikalas prideda vieng 1§ elektrony prie monomero dvigubos jungties, o likes
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elektronas kartu su augancia grandine tampa nauju laisvuoju radikalu (RM*). Grandinés augimo metu
jos ilgis did¢ja dél greito monomery jungimosi, iSlaikant aktyvius centrus. Idealiu atveju $is etapas
testysi tol, kol buty sunadoti visi monomerai. Trumpos polimery grandinés gali susidaryti dél
grandinés perdavos, kai laisvasis radikalas yra perduodamas bet kuriai kitai reakcijos miSinio
molekulei. Tokiu atveju auganti grandiné nutriiksta [21]. Did¢jant radikaly skaiCiui, atitinkamai
did¢ja ir jy susidirimo tikimybé¢. Radikaly sgveika gali vykti skirtingais keliais: makroradikalams
aktyviais galais susijungus j vieng makromolekule (rekombinavimas) arba aktyviam grandinés galui
sgveikaujant su inicijuojanciu radikalu susidarant dviems makromolekuléms, kuriy vienos gale
atsiranda dvigubasis rySys (disproporcionavimas). Be to, radikalai gali sgveikauti su inhibitoriais,
pavyzdziui, stabiliais radikalais, lengvai redukuojamomis ar oksiduojamomis medziagomis ir tam
tikry metaly druskomis [22, 28].

a) Radikaliné fotopolimerizacija  b) Katijoniné fotopolimerizacija
I tipas
Inicijavimas I + hv - I* 5 R, + R, (A-B)* + hv — A*™ +B*

I1 tipas
l;“}{‘+ Produktai | A + RH — AH"+ R*

RH
R* R R,) + M — RM" AH* 5> A + H
AR+ M o AM*
HY + M — H-M
Grandinés | RM* + nM — RM', AMY + oM - "A-MY,,

augimas

H-M* + nM — H-MY,,,

Grandinés RM®4; + RM*,; — Produktai *A-M*,, + X° — Produktai
nutriikimas

RM*,. +R* — Produktai H-M*,,, + X° — Produktai

5 pav. a) radikalinés polimerizacijos mechanizmas, b) katijoninés polimerizacijos mechanizmas
[19]

Katijoninés polimerizacijos budu elektrony donory pakaity turintys monomerai lengvai
jungiasi j makromolekules (5 pav. b)) [28]. Sis metodas priklauso nuo monomery, veikianéiy kaip
nukleofilai, pavyzdziui vinilo monomerai ar heterociklai, tokie kaip: epoksidai, vinilo esteriai ar
siloksanai [2]. Todé¢l katijoniné polimerizacija skirstoma } dvi pagrindines rasis: vinilo ir ciklo
atidarymo polimerizacijg [7]. Vieni populiariausiy katijoniniy PI yra karbenio ir sulfonio druskos bei
Brenstedo ir Lewis riigstys, o iniciatoriaus jony porai susidaryti reikalingas vanduo arba alkoholis
[22]. Polimero grandiné auga, kai katijoninis iniciatorius perduoda kriivi monomerui, kuris tampa
reaktyvus ir sgveikauja su kitais monomerais [19]. Katijoninés fotopolimerizacijos atveju reakcija
baigiasi anijoninio prieSjono fragmento susijungimu su augancios grandinés galu. Skirtingai nuo
radikalinés fotopolimerizacijos, katijoniné polimerizacija kartais gali vykti nekontroliuojant
grandinés augimo. Jei polimerizacijos reakcija tinkamai nenutraukiama, ji gali iSsiplésti uz
selektyviai apSviestos srities riby [22].
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1.3.2. Naudojamos medziagos

Lazerinés dviejy fotony polimerizacijos technologijos privalumas — galimybé¢ naudoti jvairias
medziagas [21]. Be fabrikavimo sistemos, svarbiausia technologijos dalis yra naudojamos
monomerinés medziagos, kurios lemia ir struktirizavimo ypatumus, ir gaminamy struktiry
charakteristikas [22]. Fotopolimerizacijai galima naudoti dviejy klasiy fotorezistus: teigiamus arba
neigiamus. Veikiami Sviesos, teigiami fotorezistai suyra, o po ryskinimo tirpiklyje lieka nepaveikta
kieta medziagos dalis. Neigiamy fotorezisty atveju procesas vyksta atvirksciai ir kietéja ta vieta, kuri
yra veikiama Sviesos [2, 7]. Reikalavimai medziagoms, tinkamoms dviejy fotony polimerizacijai, yra
labai minimaliis: jos turi biiti skaidrios lazerio Sviesos bangos ilgiui ir pasizyméti fotony absorbcija,
kuri sukelia fotopolimerizacijg. Kad tokiu biidu gautoms struktiiroms biity galima taikyti piroliz¢ ar
kalcinacija ir paversti jas keramika ar kristaline medziaga, medziagy sudétyje turi buti daliy, kurios
aukStoje temperatiiroje néra linkusios skilti j dujas. Tokios medziagos yra kompozitai su
neorganinémis nanodalelémis ir (arba) mikrodalelémis arba hibridiniai metaloorganiniai junginiai.
Zoliy-geliy sintezés metodas yra tinkamiausias ir geriausiai istirtas metodas hibridinéms medziagoms
gaminti. Jis bus aptartas 1.3.4. skyriuje [21].

Siuo metu akrilatai yra vieni labiausiai paplitusiy monomery, naudojamy 3D spausdinimui.
Taip yra tod¢l, kad jie yra itin fotoaktyvis, universaliis, chemiSkai derinami, geros skiriamosios gebos
ir mechaniSkai atsparis bei placiai naudojami medicinos prietaisams, 1gsteliy auginimo karkasams ir
neigiamy fotorezisty prototipams gaminti [7]. Akrilatuose esanti vinilo grupé gali dalyvauti
fotopolimerizacijoje. D¢l karboksilato funkcinés grupés aktyvumo galima keisti akrilaty sudeétj ir
cheming struktiirg. Paprastai vinilo grupés turi daug elektrony, o karboksilo grupés yra labai polinés.
Todél akrilaty karboksilo grupé pritraukia elektronus i vinilo grupés, dél to a anglis turi elektrony
deficitg, o B anglis — pertekliy. Tokios savybés lemia didelj akrilaty aktyvuma anksc¢iau aprasytoje
radikalinés polimerizacijos reakcijoje [22]. Daugelis akrilaty pasizymi patraukliomis savybémis,
priklausanc¢iomis nuo cheminés strukttiros, pavyzdziui, dideliu cheminiu ir $iluminiu atsparumu,
stabilumu, tvirtumu, palankiu standumu, lankstumu, optiniu skaidrumu [22]. Taip pat lazerinéje
litografijoje jiems teikiama pirmenybé dél didelés monomero sintezés iSeigos, gery mechaniniy
savybiy ir atsparumo auk$tai temperatiirai bei stipriems tirpikliams [19]. 2PP taip pat pritaikomi
epoksidiniai junginiai [2]. Epoksidai pramong¢je naudojami kaip standiis polimerai klijams ir dangoms
gaminti. D¢l jiems buidingo nedidelio susitraukimo laipsnio polimerizacijos metu galima gaminti
preciziskas mikrostruktiras. Epoksidai dalyvauja ciklo atidarymo katijoninéje polimerizacijoje [7].

2PP procese vienodai svarbiis ir monomerai, ir fotoiniciatoriai, kurie pasirenkami pagal
naudojamg lazerio bangos ilgj [23]. Fotoiniciatoriai — tai molekulés, kurios veikiamos atitinkamo
bangos ilgio Sviesos skyla j aktyvius fragmentus. Svarbus reikalavimas fotoiniciatoriui yra
pakankama dviejy fotony sugerties skerspjtvio verté, kuri yra absorbcijos proceso tikimybés matas
ir labiausiai priklauso nuo cheminés medZziagos struktiros [7, 23]. Fotoiniciatoriai, dazniausiai
naudojami dviejy fotony sugerciai yra D-n-D, D-n-A-n-D tipo cheminiai junginiai, pasizymintys
dideliais dipolinio/kvadrupolinio momento poky¢iais suzadinimo metu ir konjuguota dvigubyjy rysiy
(p-orbitaliy) sistema su delokalizuotais elektronais molekulése. Cia m yra m-konjuguota sistema
(pavyzdziui, vinilo grupés etinilfenile, etinilene ar fenile), D — elektrony donorai, pavyzdziui,
dimetilamino, difenilamino ir dibutilamino grupés, o A — akceptoriai (pvz., cikloketonai, ketonai,
piridinas). 6 paveiksle pateikti fotoiniciatoriy pavyzdziai [23].
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1.3.3. Hibridinés medzZiagos ir kompozitai

Adityvioje gamyboje naudojamos jvairios fotopolimerizuojamos medziagos, i§ kuriy
gaminami prototipai mikrooptikoje, nanofotonikoje, mikrofluidikoje, mikromechanikoje,
biomedicinoje. Jos gali biiti grynai organinés, hibridiniai metaloorganiniai junginiai, turintys
organiniy polimerizacijoje dalyvaujanciy funkciniy grupiy, arba kompozitai. Kompozitai apima
skystas arba pusiau skystas sistemas, sudarytas ir organiniy monomery ir jy misiniy, tokiy kaip
olefinai, propilenas ar etilenas, uretanai, amidai, eteriai, esteriai ir akrilatai, kuriuose disperguojamos
smulkios keramikos dalelés, pvz. metaly ar pusmetaliy oksidai, karbidai, boridai, nitridai, stiklo
grudeliai. Kompozity polimerizacijos procesas priklauso nuo organinés medziagos prigimties,
klampos, milteliy kiekio ir daleliy dydzio pasiskirstymo. Taciau palyginus su hibridinémis
organometalinémis monomerinémis medziagomis, kompozitai turi daug trilkumy: i§ kompozity
pagaminty struktiry skiriamaja geba riboja daleliy dydis ir polinkis sugerti arba iSsklaidyti Sviesa.
Sviesos sklaidg dazniausiai lemia mikrostruktiira, netolygus daleliy dydzio pasiskirstymas ir milteliy
bei organinio monomero lizio rodikliy skirtumai. Be to, medziagy miSinys gali buti nestabilus, o
gautos struktiiros po terminio apdorojimo yra linkusios neproporcingai susitraukti, tampa porétos,
atsiranda defektai [21, 29].

Hibridiniai metaloorganiniai prepolimerai pasiZymi puikiomis gamybai tinkamomis
savybémis: jautrumu Sviesai, skaidrumu ir homogeniskumu. Paprastai atspausdinti hibridiniai
organometaliniai objektai pasiZymi panaSiomis mechaninémis savybémis kaip ir pilnai organinés
struktiiros. Taciau hibridai turi vieng svarby pranaSumg — atkaitinus galima gauti grynas neorganines
amorfines, stiklines arba kristalines struktiiras. Tokios struktiiros pasizymi geromis mechaninémis,
terminémis ir cheminémis savybémis, todél yra labai paklausios inzinerijoje. Dauguma hibridiniy
prekeraminiy polimery yra metaloorganiniai junginiai, sudaryti i§ metalo atomy (pvz: Hf, Zr, Al, Ti,
Ge, V, Ce, Mo, Sn, Fe, Co, Ni, Pd, Pt, Cu, Ag, Au, W ir kt.) ir Soniniy grupiy, kurios daugiausia yra
organinés, pavyzdziui, alkilinés, vinilinés, arilinés, epoksidinés ir bet kokios kitos organinés grupés,
galincios dalyvauti fotopolimerizacijoje. Daugeliu atvejy hibridinés medziagos gaunamos zoliy-geliy
sintezés metodu [1, 21, 22].

1.3.4. Zoliy-geliy sintezés metodas

Zoliy-geliy sintezés metodu galima sintetinti homogenines medZiagas, kuriy organiniy ir
neorganiniy komponenty ir jvairiy metaly santykis leidzia keisti patrauklias jy savybes, tokias kaip
homogeniskumas, skaidrumas, lankstumas ir ilgaamziSkumas. Proceso metu gaunamas pirmtako
misinys (zolis), kuris, iSgarinus tirpiklj, dehidratavus ir chemiSkai suriSus kietasias, skystasias arba
iStirpusias sudedamasias dalis, virsta geliu. Keramika i§ zoliy gaunama per j gelj panaSius tarpinius
produktus, esant gerokai zemesnéms temperattiroms nei tos, kurios naudojamos tradicinés zoliy-geliy
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sintez€s metu. To priezastis yra naudojamy pirmtaky susimaiSymas molekuliniu lygmeniu ir
galimybé chemisSkai reaguoti, sudarant cheminiy ry$iy tinkla, kuris yra keraminiy medziagy pagrindas
[21]. Sintezés procesa sudaro kataliziné pirmtaky hidrolizé, polikondensacija, po kurios, gaminant
fotopolimerizacijoje pritaikomas medziagas, vykdoma fotopolimerizacija [29]. Baigiamojo darbo
metu polimerizacijai naudojamy pirmtaky sintezé vykdoma pagal I. Cooperstein ir kity bendraautoriy
apraSyta sintezés metoda, kurio schema nurodyta 7 paveiksle [8]. Hibridinis pirmtakas buvo paruostas
zoliy-geliy sintezés metodu naudojant metaly druskas vandeninéje terpéje. Tirpstant vandenyje,
metaly druskos virsta hidroksidais, vyksta hidrolizés reakcijos ir tirpalo pH sumazéja [8]. Natiiralus
reiSkinys, vykstantis po hidrolizés, yra kondensacija (dar vadinama polikondensacija arba neorganine
polimerizacija). Sio proceso metu hidrokso grupés reaguoja tarpusavyije, sudarydamos okso tiltus
(-M-0O-M-), kartu pasalinant vandens arba alkoholio molekules [21]. Pridéjus propileno oksido (PO),
jis hidrolizuojasi, tirpalo pH padidéja ir tirpalas tir§t¢ja. Kad medziaga polimerizuotysi, pridedama
akrilo rtigsties, kuri sudaro koordinacinius rySius su aliuminio, itrio ir legiruojamy elementy jonais.
Kaip tirpiklis naudojamas etilenglikolis, kuris mazina tirpalo pavirSiaus jtempj ir padeda iSvengti
atspausdinty objekty jtrukimy [8].

(o)

+ S pHi
Fhoos A merizuol
A|C|3 + YC|3 + NdC|3 HO — ~_ Polimerizuojamas

. . . g h-b -d- .s 2 éalas“
H,O/Etilenglikolis ibridinis ,ra

7 pav. metalorganinio pirmtako sintez¢ [8]
1.3.5. Papildomas apdorojimas

Po spausdinimo proceso gautos struktiiros turi biiti rySkinamos tirpiklyje, siekiant pasalinti
nesupolimerizuotos medziagos likutj [30]. Medziagos bandinys, kartu su pagaminta struktira,
pritvirtinta prie pavirSiaus, panardinami ] organinj tirpiklj, kuriame iStirpsta monomeras, o
supolimerizuotas objektas licka ant pavir§iaus [6]. Sio proceso metu objektas gali susitraukti arba
deformuotis dél pavirsiaus jtempiy garuojant tirpikliui nuo jo pavirsiaus. Sj neigiama poveikj galima
sumazinti gamybos metu nustatant storesnes ir tvirtesnes struktiiros sieneles, taciau tuo atveju pailgéja
gamybos laikas. Alternatyvus metodas — struktiiry rySkinimg atlikti naudojant superkritinio taSko CO2
dziovinima. Sis metodas plaiai taikomas pagalinant pavirSiaus jtempio poveiki, nes superkritiniy
skysc¢iy savybés panaSios ir | dujy, ir i skys¢iy. Vadinasi iSvengiama tiesioginio skyscio garavimo
nuo pavirSiaus [1]. Taip pat gamybos metu gali biiti gaminami pastoliai struktiiroms tvirtinti prie
pavir$iaus, kurie pasalinami naudojant ultragarsa [25].

Neorganiniy struktiiry gamyba jmanoma derinant kompozity ar hibridiniy medziagy dviejy
fotony polimerizacija ir tolesnj gauty struktiiry apdorojima kaitinant aukstoje temperatiroje. Siluma
naudojama polimerui, atlieckan¢iam formos funkcija tiesiogiai nepolimerizuojamoms medziagoms,
visiSkai paSalinti. Tokiu atveju galima gauti aukStos kokybés keramines, kristalines ir metalines
mikro- ir nanostruktiiras. Siluma naudojama ir tiesioginiam neorganiniy struktiry formavimui.
Struktiira atspausdinama naudojant hibridinj fotorezistg ir véliau pasalinama didzioji dalis organiniy
medziagy, paliekant neorganing 3D struktiirg. Tai gali biiti pirolizé arba kalcinavimas. Pirolizé
prasideda nuo >400 °C, kai organin¢ dalis suskyla ir virsta dujomis. Kalcinavimui reikalinga
aukStesné temperatiira (>900 °C), kad medZziaga virsty j visiSkai neorganing. Dauguma pirmtaky iki
1100 °C tampa amorfine medziaga ir (arba) keramika, o kristalizacija prasideda aukstesnéje
temperatiiroje (paprastai nuo 1200 °C). Atmosfera turi didele jtakg gautos keramikos sudéciai.
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Oksiduojancioje aplinkoje organinés medziagos pasalinamos CO ir CO2 dujy pavidalu, todél labai
svarbu reguliuoti temperatiiros kilimo greitj, kad struktiiros pavirSiuje nesusidaryty pory. Kalcinacijos
ore atveju susidaro metaly arba pusmetaliy oksidai. Vykstant terminiam apdorojimui dalis medziagos
pasalinama, objektai susitraukia, daznai sutankéja [21]. Paprastai masés sumazéjimas gali siekti =30
% pradinés masés, o linijinis susitraukimas ~40 %. Susitraukimas yra visiskai izotropinis visomis
kryptimis, todél ji galima labai gerai prognozuoti [22]. Po kaitinimo gauty struktiiry parametrams
(cheminei sudéciai, tankiui, iSeigai, formai, defekty koncentracijai, pavirSiaus morfologijai,
kristaliSkumui) didziausig jtakg daro pradinés medziagos sudétis, kaitinimo temperattira ir jos kilimo
greitis bei iSlaikymo laikas, kaitinimo atmosfera ir slégis. Ir galiausiai gautos struktiiros gali biiti
naudojamos tolesniam apdorojimui panaudojant plazmin; ésdinimg, metaly dengimg, atominiy
sluoksniy nusodinima, replikacijg ir infiltracija [21].

1.3.6. YAG struktiira

Itrio aliuminio oksidas arba itrio aliuminio granatas (Y AQG), turintis kubing kristaling gardele,
yra sintetiné kristaliné medziaga, naudojama kaip puslaidininkis ir taip pat pritaikomas optikoje.
Ypatingai domina granatai, kuriy struktiiroje yra pereinamyjy arba retyjy Zemiy metaly. Legiruotas
YAG naudojamas kaip jvairiy spalvy fosforas [31] [32]. Legiruojant YAG metalais, jie jterpiami
vietoje itrio arba aliuminio ir jy struktira uzraSoma taip: Y3xMexAlsO12 arba
Y3AlsxMexOr2. Itrio jonus YAG galima pakeisti lazerio aktyviais retyjy Zemiy jonais stipriai
nepaveikiant gardelés struktiiros, nes Sie jonai yra panaSaus dydzio [33]. Ce** legiruotas itrio
aliuminio granatas (YAG:Ce*") naudojamas kaip komercinis geltonas fosforas, kurio sugerties juosta
yra mélyna. Sis fosforas pasizymi didele 95 % optine absorbcija ir 83 % iSoriniu kvantiniu
efektyvumu, kai suzadinama mélyna Sviesa (440-470 nm) [34]. YAG:Yb?" tick absorbcija, tiek
emisija yra infraraudonyjy spinduliy srityje [30]. Nors YAG:Nd turi absorbcijos juostas artimojoje
ultravioletiniy spinduliy srityje, taciau fosforo spalva priklauso nuo to, kokia spinduliuote jis
suzadinamas [30]. YAG kristaliné struktiira pavaizduota 8 pav. a), o0 YAG legiruoto iterbiu — 8 pav.
b)), kur tamsiai mélyni apskirtimai Zymi Y atomus, Sviesiai mélyni — aliuminio, o balti — deguonies.
Iterbiu legiruoto granato struktiiroje jis Zymimas rozine spalva ir atitinka 20%. Reikia pazyméti tai,
kad Siame darbe YAG legiruoty Ce** ir Nd3* struktiry, kuriose jy yra 2% atvaizduoti nejmanoma,
nes Sie procentai neatsispindi struktiiroje.

8 pav. a) YAG kristaliné gardelé, b) YAG: 20% Yb3" kristaliné gardelé, kur kur tamsiai
mélyni apskirtimai — Y atomai, Sviesiai mélyni — aliuminio, balti — deguonies, roziniai —
iterbio
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1.4. Svietian¢iy 3D dariniy pritaikymas

Liuminescencinés medziagos tam tikromis salygomis gali skleisti §viesg. Fotoluminescencija
sukelia Sviesos ar dar trumpesnio bangos ilgio elektromagnetiniai spinduliai. Kai medziaga
suzadinama tam tikro bangos ilgio Sviesa, ji i§spinduliuoja kitokio ilgio banga. Tai, kokio ilgio banga
bus iSspinduliuojama (trumpesné ar ilgesné nei suzadinimo metu), priklauso nuo to, ar medziaga
pasizymi auksStyn ar Zemyn konvertuojan¢iomis savybémis [35].

Fotopolimerizacijoje naudojamas liuminescencines medziagas galima suskirstyti j hibridines,
grynas organines ir neorganines. Gryny organiniy liuminescenciniy medZiagy sudétyje yra organiné
matrica, ir organinis liuminoforas. Gautos atspausdintos struktiiros biina trapios, lankscios ir lengvai
pazeidziamos. Jy terminis atsparumas mazas ir jos daznai biina nestabilios. Taciau jy absorbcijos ir
emisijos spektras platus, o liuminoforai biina tolygiai pasiskirste visoje mikrostruktiiroje ir $ig
medziagg galima naudoti bangolaidziiuose [36]. Hibridinés liuminescencinés medziagos paprastai
turi organin¢ arba hibriding matricg (paprastai polimera) ir neorganinj aktyvatoriy. Atspausdintos
struktiiros gali buti kietos arba trapios, priklausomai nuo naudojamos fotopolimerizuojamos
medziagos. Jy terminis atsparumas ir stabilumas paprastai biina didesnis uz gryny organiniy
medziagy. Absorbcijos ir emisijos spektras platus ir priklauso nuo pasirinkty zaliavy. Grynos
neorganinés struktiiros biina kietos ir kartais trapios. Jy terminis atsparumas yra didelis ir virSija
1000 °C, o stabilumas didziausias i§ visy naudojamy medziagy. Liuminescencijos aktyvatoriai biina
neorganinés medziagos, o emisijos spektras platus priklausomai nuo pasirinkty zaliavy. Taip pat btina
fotopolimerizacijoje naudojami kompozitai, kuriy sudétyje gali buti kvantiniai taSkai [37].
Regulivojant tokiy nanodaleliy forma ir dydj, galima keisti struktliry sugerties ir emisijos
charakteristikas nuo UV iki IR bangy ilgiy. Jos jvedamos j polimera po spausdinimo arba tiesiog
ImaiSant juos i pirminj polimera prie§ spausdinima [22].

Lantanoidais legiruojamos jvairlis junginiai, nes jie pasiZymi tokiomis unikaliomis savybémis
kaip siauros ir ryskios emisijos smailés, gali ilgai i§likti suZadintoje busenoje ir, priklausomai nuo
lantanoido, emisijos smailés bangy ilgiai (galutinei medZziagai) gali biiti lengvai kei¢iami. Vienas i§
perspektyviausiy 3D liuminescenciniy struktiry pritaikymo biidy yra mikro- ir nanolazeriai.
Miniatitiriniai lazeriai sveria gerokai maziau ir padeda taupyti vieta, tod¢l juos galima jterpti |
prietaisus, kuriuose yra labai mazai erdvés [35]. Dar vienas perspektyvus 3D spausdinamy
liuminescenciniy medziagy pritaikymas yra mikro-LED. Mikro-LED pasizymi geresniu rySkumu,
kontrastu ir raiSka bei efektyviai naudoja energija [38]. Liuminescencinés medziagos taip pat
naudojamos etikeciy spausdinime. Kadangi kiekviena liuminescenciné medziaga turi labai specifinj
suzadinimo ir emisijos bangos ilgj, klastotes galima lengvai atpazinti. Tai padeda spresti tokias
svarbias problemas kaip banknoty padirbinéjimas ir atskirti sertifikuotus gaminius nuo nesertifikuoty.
3D spausdinimas taip pat taikomas liuminescenciniuose saulés koncentratoriuose. Sie prietaisai
padeda saulés energija paversti elektros energija, naudojant liuminescencija.
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2. EKSPERIMENTO TYRIMO METODIKA

Baigiamasis magistro studijy darbas buvo atliktas pagal 9 pav. pavaizduota schemg. Pirmiauia
atlickama Y3Al501,, Y3Al5012: 20% Yb**, Y3AIs012: 2% Ce* ir Y3Al501,: 2% Nd** pirmtaky sintezé
zoliy-geliy metodu. Gauty fotopolimerizacijai skirty pirmtaky analizé atlickama siekiant i$siaiskinti
ir patvirtinti jy tinkamuma lazerinei litografijai. Tam paruoSiamos polimerinés formos, kuriose bus
atlickama dideliy ploksteliy polimerizacija. Susintetinty pirmtaky geliai ir 1§ jy gautos polimerinés
plostelés tiriamos FTIR bei nustatomi visy medziagy luzio rodikliai. Véliau plostelés kaitinamos ir
gauti junginiai tiriami TG bei XRD. Jei gautos medziagos tinkamos dvifotonei polimerizacijai, 1§ jy
gaminami fotoniniy kristaly masyvai ir nustatomi optimaliausi fabrikavimo parametrai. Juos taikant
atspausdinamos didesnés mikroskalés struktiiros ir tiriamos jy savybés.

[ Baigiamasis magistro studijy darbas ]

Y3ALOy, Y3ALO y: 20% Yb' , Y3ALOy,: 2% Ce' it Y3ALOyy: 2% Nd
pirmtaky sintezé zoliy-geliy metodu

[Pirmtakq polimerizacija PDMS preformose] [ Lazeriné litografija ]

| Analizés FTIR analizé [ Pirmtaky struktliry masyvy spausdinimas ]

[ LuZio rodiklio nustatymas ] [Tinkamq spausdinimo parametry parinkimas]

[ Polimerizuoty ploksteliy kaitinimas ] [ Didesniy struktiiry spausdinimas]

Analizés | Analizés }—{ SEM-EDX analizz |

[ TG analizé ] [ SEM analizé ]

9 pav. baigiamojo darbo schema
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2.1. Reagentai ir sintezé

Akrilo rigstis, C3H402 (99%, Sigma Aldrich)

Aliuminio chloridas, AlCI3 (98%, Merck)

Cerio(III) acetatas hidratas, Ce(CH3COO)3-1,5H20 (an. gr., Alfa Aesar)
Denatiiruotas etilo alkoholis, C2HsOH (96%, Vilniaus degtin¢)
Difenil(2,4,6-timetilbenzoil) fosfino oksidas, C22H2102P (97%, Sigma Aldrich)
Druskos rugstis, HCI1 (35-38%, Chempur)

Etilenglikolis, C2He¢O2 (an. gr., Honeywell)

Iterbio(I11) acetatas tetrahidratas, Yb(CH3COO)s - 4H20 (99,9%, Sigma Aldrich)
Itrio oksidas, Y203 (99,99%, Tailorlux)

NovecTM 7100, CsH30F9 (nenurodoma, Sigma Aldrich)

Polidimetilsiloksanas (PDMS), (C2HsOS1)n su termoiniciatoriumi (nenurodoma, Sylgard 184)
Propilenoksidas, C3HsO (99%, Alfa Aesar)

Y AG:Ln pirmtakai buvo sintetinami pagal 2020 m. publikuota sintezés metoda [1]:

1) Sintetinami 2g YAG:Ln pirmtako. 50 ml stiklingje 1,141 g itrio oksido (Y20s3) iStirpinama 10
ml koncentruotoje druskos rigstyje (HCl (konc.)). Tirpalas maiSomas ant magnetinés
maisykleés ir kaitinamas iki 95 °C temperatiiros, véliau pridedama apie 2 ml distiliuoto vandens

ir maiSoma, kol tirpalas tampa skaidrus. IStirpus itrio oksidui tirpalas nugarinamas ir

gaunamas sausas Y Cls - xH20;

2) ]ta pacig stiklin¢le su YCI3 - xH20 pilama 12,62 g etilenglikolio ir distiliuoto vandens tirpalo
(65 % etilenglikolio), maiSoma naudojant magneting maiSykle. Po 5 min pridedama 2,292 g
aliuminio chlorido (AICl3) ir tesiamas maiSymas. Legiruojant po 5 min pridedamas norimo
lantanoido stechiometrinis druskos kiekis x (Y3xLnxAlsO12), kur Ln yra Yb, Ce ar Nd ir

maiSoma 30 min;

3) Véliau pilama 1,19 ml akrilo rugsties. Po 30 min pridedama 10,14 ml propilenoksido (pusé

iSkart ir pusé po 1 min). Tirpalas maiSomas dar 40 min;

4) Pagaminta medziaga sumaiSoma su 1% nuo miSinio masés difenil(2,4,6-timetilbenzoil)

fosfino oksido (C22H2102P). Gautas tirpalas paruostas fotopolimerizacijai.

2.2. Prietaisai ir matavimai

Luzio rodikliai buvo iSmatuoti naudojant Abbemat MW refraktometra su itrio aliuminio
granato prizme, baltos Sviesos LED $altiniu ir 6 skirtingy bangos ilgiy filtru: 436,5, 486, 513,5, 546,3,

589,3 ir 643,3 nm. Matavimai atlikti 25 °C temperatiiroje.

Furjé transformacijos infraraudonujy spinduliy (FTIR) spektroskopiné analizé buvo
atlikta naudojantis Bruker Alpha spektrometru, deimantinéje celéje, 4000-450 cm™!' bangos skaiciy

intervale.

TG analizé atlika naudojant Perkin Elmer STA6000 terminj analizatoriy, deguonies

atmosferoje, temperatiirg keliant 5 °C/min greiciu iki 900 °C temperatiiros.
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Rentgeno spinduliy difrakciné analizé (XRD) buvo atlikta naudojant Rigaku MiniFlexII
difraktometrg. Difraktometras naudoja Bragg-Brentano fokusavimo geometrija (6/20). Matavimai
buvo atlikti 5°/min grei€iu, 10-80° 20 intervale, méginius apsSvieciant Cu Kql spinduliuote. Gauti
duomenys buvo lyginami su standartais i COD (Crystallography Open Database) duomeny bazés.

Objektai buvo gaminami su Laser Nanofactory (Femtika) lazerine sistema. Principiné §ios
sistemos schema biity labai artima 4 paveiksle pavaizduotai schemai. Lazerinis $altinis — osciliatorius
Flint (Light Conversion), generuojantis 100 fs trukmés impulsus 75 MHz pasikartojimo dazniu, o
centrinis bangos ilgis 1034 nm (517 nm antra harmonika). ANT130-110-XY, ANT130-060-L-Z
pozicionavimo stalai bei AGV-10HPO galvanometriniai skeneriai (Aerotech). Eksperimenty metu
naudotas 517 nm bangos ilgis bei Mitutoyo M Plan Apo 50x objektyvas, IFOV rezimas.

Skenuojancio elektroninio mikroskopo (SEM) nuotraukos buvo gautos Hitachi-TM3000
prietaisu, nustacius 15 kV jtampa.

SEM-energijos dispersiné spektroskopiné (EDX) analizé¢ buvo atlikta Hitachi-TM3000
elektroniniu skenuojan¢iu mikroskopu vakuume.

2.3. Silikoniniy formy gamyba, polimerizacija ir kaitinimas

Silikoninéms formoms gauti buvo naudojamas polidimetilsiloksano (PDMS) ir
termoiniciatoriaus miSinys masés santykiu 10:1. IS miSinio vakuume pasalinami susidar¢ oro
burbuliukai. Nertdijan¢io plieno preformos (10 pav. a)) uzpildomos miSiniu ir kaitinamos 100 °C
temperatiroje 15-20 min. Gautos supolimerizuotos silikoninés formos véliau naudojamos
sintetinamos medziagos polimerizacijai (10 pav. b)).

10 pav. a) PDMS formoms gauti naudojamos nertidijancio plieno preformos, b) pagamintos
PDMS formos

Inertinés atmosferos spintoje PDMS formos uZpildomos susintetintu YAG:Ln pirmtaku.
Meéginiai paliekami kelioms valandoms kondensuotis ir tuomet vykdoma jy fotopolimerizacija (3—5
s) naudojant =365 nm bangos ilgio Sviesos diody lempa. Gauty polimeriniy ploksteliy (11 pav. a))
kaitinimas atlickamas dviem etapais.
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11 pav. a) inertinés atmosferos spintoje supolimerizuotos plokstelés, b) plokstelés, atkaitintos 600
°C temperatiiroje, c) plokstelés, atkaitintos 1600 °C temperatiiroje

Visy pirma atlieckamas létas gauty ploksteliy kaitinimas auks$tatemperatiirinéje krosnyje ore
iki 600 °C, tam kad biity pasalinta organiné medziagos dalis. Véliau kaitinama iki 1600 °C tam, kad
susiformuoty kristaliné faz¢. Pirmasis kaitinimas vykdomas pagal nustatyta protokola (12 pav. a)):
90 °C per 1,3 h ir i§laikoma 2h, 150 °C per 1h ir iSlaikoma 3h, 280 °C per 2h ir i§laikoma 3h, 400 °C
per 2h ir i§laikoma 3h, 600 °C per 3,2h ir i§laikoma 2h. Po to atvésinama iki 25 °C per 6h. Gautos
ploksteles (11 pav. b)) dar kartg kaitinamos aukStatemperatiirin¢je krosnyje temperatiirg keliant 300
°C/h grei¢iu iki 1600 °C, temperatiirg iSlaikant 10 valandy (12 pav. b)). Méginiams leidziama
natiiraliai atvésti ir véliau atliekama gauty junginiy (11 pav. ¢)) TG ir XRD analizé.

= 1800
a) 600 - : b) ] 1600 °C
1 A\ 1500 ‘
500+ / \ .
1 . 1200
400 400°C _ .
—_ ] i (@]
0 < 900
< 300 \ s
= ] 1
355, \ 600+
100+ \ 300+
15 20 25 30 0 5 10 15 20 25
t (h) t (h)

12 pav. junginiy kaitinimo protokolo grafikai: a) iki 600 °C b) iki 1600 °C
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3. REZULTATAI IR JU APTARIMAS

3.1. Analizés metodai

Siekiant nustatyti sintetinamy medziagy tinkamumg dvifotonei polimerizacijai, pirmiausia
buvo tiriamos jy savybés. Luzio rodiklio nustatymas buvo atliktas zoliams, geliams ir polimerams.
FTIR analiz¢ atlikta zoliams, geliams, polimerams ir po kaitinimo gautoms amorfinéms medziagoms.
TG analizé buvo pasirinkta siekiant patikrinti kaitinimo protokoly tinkamumg faziy susidarymui.
XRD analizé atlikta junginius atkaitinus 600 °C ir 1600 °C temperatiirose. Atlikus Sias analizes
medziagos buvo testuojamos lazeringje litografijoje.

3.1.1. Luazio rodiklio nustatymas

Lazeringje litografijoje nustatant spausdinimo parametrus yra labai svarbi liZio rodiklio verteé.
Siekiant kompensuoti Sviesos kelio per org ir medziaga skirtumus, 3D struktiiros modelio ilgis Z
kryptimi turi biti padalytas i§ medziagos liizio rodiklio vertés. Siam tikslui buvo i§matuoti zoliy, geliy
ir polimery su visais pirmtakais liizio rodikliai 6 skirtinguose bangos ilgiuose (zr. 13 pav.). Kuo lé¢iau
sklinda Sviesa, tuo labiau ji nukrypsta nuo tiesaus kelio. Todél didéjant Sviesos bangos ilgiui lGzio
rodiklis maz¢ja. Jvykus kondensacijos reakcijai ir susidarius geliui, Sviesos sklidimo greitis per
medziagg sumaz¢ja, todél matomas lizio rodikliy padid¢jimas visuose susintetintuose geliuose
(méginyje su 2% Nd** legiruotais pirmtakais gelio ir polimero vertés persidengia). Supolimerizavus
geli ir padidéjus bendram cheminiy rysiy skaiciui ttrio vienete, Sviesos sklidimo greitis turéty dar
labiau sumazéti, o liizio rodiklis padidéti. Taciau 13 paveiksle pavaizduotuose a), b) ir ¢) grafikuose
matomas neatitikimas. Polimery su 20% Yb*" ir 2% Ce** legiruotais pirmtakais lizio rodiklis
sumazgjo, o tai neatitinka anks¢iau minéto teiginio. Tai gali jvykti dél reakcijoje dalyvaujancio
fotoiniciatoriaus. Sukondensuotame gelyje yra 1% fotoiniciatoriaus, kuris po suzadinimo UV skyla j
radikalus ir reaguoja su monomerais. Neskilusio fotoiniciatoriaus jtaka bendram medZiagos liZio
rodikliui gali bti didesné nei skilusio, biitent d¢l Sios priezasties luZio rodikliy vertés galéjo sumazéti
jvykus polimerizacijai. Taip pat polimery liizio rodikliy ver¢iy paklaidos gali atsirasi dél mazy
jtrikimy, kurie susidaro jvykus polimerizacijai. Polimero, su 2% Nd** legiruotais pirmtakais, liizio
rodiklis atitinka visas gelio luzio rodikliy reikSmes skirtinguose bangos ilgiuose, todel anksCiau
minétg teiginj galima koreguoti, matant, kad geliy ir polimery liizio rodikliy reikSmiy skirtumas yra
minimalus.
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13 pav. zoliy, geliy, polimery su a) nelegiruotais pirmtakais, b) 20% Yb** legiruotais pirmtakais, c)
2% Ce* legiruotais pirmtakais, d) 2% Nd** legiruotais pirmtakais ltizio rodikliai skirtinguose bangos
ilgiuose

14 paveiksle pavaizduotas visy susintetinty junginiy pirmtaky lizio rodikliy pokytis per 40
valandy, sklindant 643.3 nm bangos ilgio Sviesai. Kaip galima matyti, visy junginiy pirmtaky liizio
rodiklis atitinkamai padidéjo. 14 pav. a) ir b) grafikuose matomas luzio rodiklio ver¢iy nusistovéjimas
po 40 valandy vykusios kondensacijos, kas irodo pasibaigusias reakcijas ir susidariusius gelius.
AkivaizdZiai reakcijos dar vyksta a) ir b) grafikuose, nes laZzio rodiklis ties 40h smarkiai kyla. Sie
skirtumai gali biti paaiSkinti individualiomis tiriamy medziagy charakteristikomis. Taciau reikia
jvertinti ir tai, kad matavimy paklaidos gali atsirasti dél zmogiskojo faktoriaus, matavimo trukmes ir
meéginio tiirio. Visose reikSmése trecCias ar antras skaiCius po kablelio gali buti suapvalintas ir
gaunamas skaicius neturés tokios didelés reik§més daromoms i§vadoms.
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14 pav. medziagy su a) nelegiruotais pirmtakais, b) 20% Yb?** legiruotais pirmtakais, ¢) 2% Ce**
legiruotais pirmtakais, d) 2% Nd** legiruotais pirmtakais 1Gzio rodikliy pokytis per 40 h

3.1.2. FTIR spektroskopiné analizé

FTIR spektroskopinés analizés rezultatai suteikia informacijos apie tiriamy junginiy
funkcines grupes ir struktiirinius poky&ius po jvykusiy reakcijy. Siame darbe buvo tiriami poky¢iai
tarp zoliy, geliy, polimery ir polimery, atkaitinty 600 °C temperatiiroje. Junginiams su nelegiruotais
pirmtakais, 20% Yb*, 2% Ce** ir 2% Nd*" legiruotais pirmtakais buvo uzrasyti FTIR spektrai (15
pav.). Visuose spektruose ties 3300 cm! stebima reikSminga iSplatéjusi O-H grupei priklausanti
juosta. Ji priskiriama medZiagose esantiems tirpikliams, t.y. etilengklikoliui ir vandeniui. Smailés ties
1650 cm! yra priskiriamos C=C rySiui, esaniam akrilo ragstyje. Galima pastebéti $ios smailés
intensyvumo sumaz¢jima polimeruose ir tai patvirtina jvykusig polimerizacijos reakcijg. Pateiktuose
paveiksluose taip pat pazymétos kity junginiy funkciniy grupiy charakteringos smailés (pvz. C=0),
taCiau Sios funkcinés grupés nedalyvauja polimerizacijos reakcijoje, todél jy intensyvumas nekinta.
Nuo 700 cm™! smailés priskiriamos M-O rySiams (kur M yra metalas, pavyzdziui Al, Y, Ce, Yb, Nd),
taCiau jas interpretuoti sudétinga, nes susintetintose medziagose yra keli junginiai, kuriy
charakteringos smailés persidengia tarpusavyje. Dar viena smail¢, biidinga visoms sintetintoms
medziagoms, esanti 900 cm! gali biiti priskiriama C-P rySiui, esan¢iam fotoiniciatoriuje, kadangi jos
intensyvumas zoliuose pastebimas, o polimeruose iSnyksta d¢l molekulés skilimo j radikalus. Taip
pat buvo uzrasyti ir kaitinty 600 °C temperatiiroje polimery spektrai. Paveiksluose galima aiskiai
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matyti, kad po kaitinimo nebelieka rySiy, priskiriamy organiniams junginiams, stebimos tik M-O
rySiams priklausancios smailés, kurios buidingos pvz. Y-O ir Al-O virpesiams.
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15 pav. zoliy, geliy, polimery ir kaitinty polimery su a) nelegiruotais pirmtakais, b) 20% Yb**
legiruotais pirmtakais, c) 2% Ce** legiruotais pirmtakais, d) 2% Nd** legiruotais pirmtakais IR
spektrai

3.1.4. Termogravimetriné analizé

Siekiant nustatyti atspausdinty struktiiry masés nuostolius kaitinimo metu, buvo atlikta
termogravimetriné analizé. Supolimerizuotos plokstelés su nelegiruotais pirmtakais, 20% Yb**, 2%
Ce’*ir 2% Nd** legiruotais pirmtakais buvo kaitinamos nuo 20 °C iki 900 °C, temperatiira keliant 5
°C/min greiciu. Gautos masés kitimo kreivés pavaizduotos 16 paveiksle. Mélynos linijos grafikuose
rodo méginiy masés priklausomybe nuo temperatiiros. Pradinis staigus mases netekimas (iki 200 °C)
rodo méginiuose esanéiy tirpikliy (etilenglikolio ir vandens) garavima. Sis procesas yra egzoterminis,
kadangi matomas Silumos srauto (kreivé pavaizduota raudonai) padidéjimas iki ~32 mW. Didziausias
maseés kitimo greitis stebimas iki 200 °C, kol pasiSalina visi tirpikliai. Véliau masés kitimo greitis
sumazgja, ir visiSkai nebekinta nuo 600-650 °C, kas jrodo, jog organiné méginiy dalis pilnai suskyla
ir susidaro neorganiniai junginiai. Sis procesas yra endoterminis, kadangi junginiams susidaryti
reikalinga energija. Ta jrodo ir staigus $ilumos srauto sumaz¢jimas iki minimumo. Po kaitinimo visy
tirty medZiagy masés sumazéjimas siekia 79-80%.
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16 pav. metalorganiniy medZziagy su a) nelegiruotais pirmtakais, b) 20% Yb** legiruotais
pirmtakais, ¢) 2% Ce** legiruotais pirmtakais, d) 2% Nd** legiruotais pirmtakais termogravimetrinés
analizés rezultatai

3.1.5. XRD analizé

Siekiant nustatyti susintetinty junginiy faz¢ ir grynuma buvo atlikta rentgeno spinduliy
difrakciné analizé. 17 paveiksle pavaizduotos nelegiruoto Y3AlsO12, gauto polimerines plokSteles
atkaitinus 1500 °C (17 pav. b)) ir 1600 °C (17 pav. a)) temperattrose, difraktogramos. Nelegiruotos
medziagos ploksteles atkaitinus 1500 °C temperatiiroje, gauta fazé néra gryna, matomos priemaisinés
smailés (jos paZymeétos zvaigzdutémis). Kadangi nesusidaré vienfazis junginys, galima teigti, kad
1500 °C temperatura néra pakankama fazei susidaryti, tod¢l toliau atliekant sintez¢ buvo nuspresta
kaitinimo temperatiirg padidinti iki 1600 °C.
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17 pav. Y3Al5012, gauto atkaitinus nelegiruotas polimerines ploksteles a) 1500 °C, b) 1600 °C

temperattirose, rentgeno spinduliy difraktogramos

18 paveiksle pateiktos 600 °C ir 1600 °C temperatirose kaitinty junginiy difraktogramos.
Junginiy, gauty atkaitinus juos 1600 °C temperatiiroje difraktogramos pateiktos: a) Y3AlsO12, d)
Y;3AL:012: 20% Yb*, g) Y3ALs01: 2% Ce’™, j) Y3AL:sO12: 2% Nd*. 14 pav. b), ), h) ir k) pavaizduotos
600 °C temperatiiroje kaitinty polimeriniy ploksteliy difraktogramos. Akivaizdu, kad méginius
kaitinant iki 600 °C, temperatiiros kristalizacijos procesas nevyksta, o susiformave junginiai yra
amorfiniai. Pakélus temperattirg iki 1600 °C susiformuoja vienfaziai granato struktiiros junginiai.
Kaip galima matyti, jy difraktogramos atitinka nelegiruotos fazés PDF kortele, todél galima teigti,
kad keiciant itrj ceriu (2%), iterbiu (20%) arba neodimiu (2%) junginiy struktiira nekinta ir vienfazis
granato struktiiros junginys susiformuoja 1600 °C temperatiiroje.
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18 pav. pirmtaky, kaitinty 600 °C temperatiroje: b) Y3Als012, €) Y3Al5012: 20% Yb*",
h) Y3A15012: 2% Ce**, k) Y3Al5012: 2% Nd** difraktogramos. Junginiy, gauty 1600 °C
temperattiroje: a) Y3Als012, d) Y3AlsO015: 20% Yb**, g) Y3A15012: 2% Ce**, j) Y3Al5012: 2% Nd**
difraktogramos. c, f, 1, 1 — nelegiruoto Y3AlsO;, PDF kortelé

3.2. Lazeriné litografija

3.2.1. Spausdinimo parametrai ir 3D modelis

Susintetinti zoliai su 20% Yb**, 2% Ce**ir 2% Nd** legiruotais pirmtakais buvo naudojami 3D
dvifotonei polimerizacijai. 3D objektai buvo gaminami naudojant Laser Nanofactory stakles (UAB
Femtika). Siekiant iStirti ir nustatyti Sioms medziagoms optimaliausius gamybos parametrus buvo
gaminami 3D rastriniy struktiiry masyvai keiciant lazerio galig ir fabrikavimo greitj. Todél x aSyje
lazerio galia buvo kei¢iama nuo 50 mW iki 250 mW, zingsnis — 20 mW. y aSyje nustatytas greicio
kitimas nuo 1000 um/s iki 10000 um/s, zingsnis — 1000 um/s. Pagal Siuos parametrus buvo sukurtas
3D modelis, pavaizduotas 19 pav. a). Struktiiry (19 pav. b)) dydis atitinkamai nustatytas x = 50 um,
y =50 um, z= 30 um.
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19 pav. a) dvimatis spausdinamy struktiiry modelis ir b) trimatis strukttiros vieneto modelis

Struktiiros spausdinamos ant skaidraus korundo pavirSiaus, kuris yra atsparus aukstai temperatirai
(lyd. t. 2044 °C) ir gali biiti naudojamas struktiry kaitinimui. Kadangi medziaga yra skysta ir taki,
jos sulaikymui ant pavir§iaus naudojamas metalinis Ziedelis. Polimerizacija atlickama tarp stiklo ir
korundo, tarp kuriy yra medziaga. Po spausdinimo supolimerizuoti objektai ,,rySkinami‘. Padéklas su
bandiniu panardinamas ] etanolj 15 min, o véliau } NovecTM 7100 tirpikl; tam, kad biity sumazinti
pavirSiaus jtempimai, dél kuriy gali atsirasti struktiiry deformacijos tirpikliui garuojant nuo
pavirsiaus. Po ryskinimo gautos 3D rastrinés struktiiros tiriamos SEM.

3.2.2. SEM analizé

Norint istirti atspausdinty objekty kokybe pavyzdziai tirti SEM. Toliau pateiktuose 20-22
paveiksluose pavaizduoti atspausdinty struktliry masyvai ir pavienés struktiiros. Siekiant nustatyti
tinkamiausius gamybos parametrus, masyvas suskirstytas zonomis, zalia spalva zZymi tinkamiausius
parametrus, geltona — i§ dalies tinkamus, raudona — visiSkai netinkamus parametrus. MaZuose
langeliuose pavaizduoti tokiy parametry struktiiry pavyzdziai. Pirma struktiiry eilé yra Siek tiek
pastumta, kad darant SEM analize biity galima nustatyti pradzig. Pirmiausia bus aptartas 20% Yb**
legiruoto pirmtako struktiry masyvas (20 pav.). Galima pastebéti, kad gamybai naudojant maZzas
galias ir maziausius greicius strukttiros apskritai nesusiformuoja. Vadinasi polimerizacijos procesui
fotony energija néra pakankama. Didinant greitj iki maksimumo struktiiros nesusidar¢, nes esant
vidutinei galiai ir dideliam grei¢iui polimerizacijos procesui jvykti neuztenka apsSvitos dozés ir
struktiiros nesusiformuoja. Taigi iSanalizavus gautus SEM vaizdus buvo nustatyta, kad geriausia
fabrikavimo galia ir greitis yra atitinkamai: 110 mW ir 1000 um/s, 130 arba 150 mW ir 2000 um/s,
150 arba 170 mW ir 3000 um/s bei 170 mW ir 4000 pum/s.
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20 pav. atspausdinto 20% Yb?" legiruoto pirmtako struktiiry masyvo ir pavieniy struktiry SEM
vaizdai

Atspausdinto 2% Ce3" legiruoto pirmtako struktiiry masyvo ir pavieniy struktiiry SEM vaizdai
pavaizduoti 21 paveiksle. Jis yra panasSus j anksciau pateikta, ta¢iau tinkamy parametry intervalas Siai
medZziagai yra Zymiai didesnis: 150 arba 170 mW ir 2000 um/s, 170 — 210 mW ir 3000 um/s, 210
arba 230 mW ir 4000 um/s, 210 arba 230 mW ir 5000 um/s, 250 mW ir 6000-9000 um/s.

30



I
R ST T

’L - o

21 pav. atspausdinto 2% Ce** legiruoto pirmtako struktiiry masyvo ir pavieniy struktiry SEM
vaizdai

22 paveiksle pavaizduoti atspausdinto 2% Nd** legiruoto pirmtako struktiiry masyvo ir
pavieniy struktiiry SEM vaizdai. Cia galima matyti, kad pagaminty struktiiry skai¢ius skiriasi nuo
anksciau aptarty masyvy, o jy formavimasis prasideda mazesniy galiy intervale. Taip pat kai kurios
struktliros yra pasiSalinusios nuo pavirSiaus, ka galéjo lemti pernelyg agresyvus rySkinimo etapas,
transportavimas ar matavimo procesai. Cia geriausi parametrai ai$kaus désningumo neturi ir atrodo
taip: 150 mW ir 200 um/s, 150-190 mW ir 3000 um/s, 190 arba 230 mW ir 4000 um/s, 210 mW ir
5000 pum/s, 190 arba 210 mW ir 7000 um/s.
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22 pav. atspausdinto 2% Nd3" legiruoto pirmtako struktiiry masyvo ir pavieniy struktiiry SEM
vaizdai

ISanalizavus gautus rezultatus galima pastebéti tam tikrus désningumus, tinkanc¢ius visoms
tirtoms medZiagoms. Pirmiausia, SEM vaizduose matyti, kad struktiiry pamatai, jsiréZ¢ j pavirsiy, yra
didesni, nei pacios struktiiros. Taip yra dél to, nes zoliuose esantys tirpikliai (vanduo ir etilenglikolis)
garuoja ir struktiiros po gamybos bei rySkinimo etapo traukiasi [8]. Antra, atspausdinty struktiiry
sienelés yra susiliejusios ir nesudaro rastrinés strukttros. Taip yra dél to, nes anksCiau aptartas
vokselis yra elipsés formos ir z asyje iSsiplétes, todél struktiiry sluoksniai persidengia sudarydami
iStisg sieng. Tai yra normalus rezultatas ir atlikus Sio proceso optimizacija galima iSgauti tinkamus
parametrus rezoliucijai padidinti. Tre¢ia ir svarbiausia iSvada: atspausdinty struktliry geometrinés
savybés geréja didéjant lazerio galiai ir greidiui. Sie spausdinimo parametrai tinka itin maZzoms
mikroskalés struktiroms gaminti.

Pasirinkus tinkamus gamybos parametrus buvo atspausdintos 3D mikroskalés struktiiros.
Didesniy mikroskalés struktiry spausdinimas yra sudétingesnis procesas nei fotoniniy kristaly
spausdinimas, reikalaujantis daugiau laiko sgnaudy. Kad buty sumazintas struktiiry fabrikavimo
laikas, jy spausdinimo programiniuose dokumentuose buvo padidinti tarpai tarp skirtingy vertikaliy
ir horizontaliy polimerizuojamy sluoksniy bei padidinta lazerio galia ir gamybos greitis. Vertikalus
sluoksnis yra atstumas tarp lazerio spindulio centry gretimose linijose x-y plokStumoje ir vadinamas
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,hatching distance*. Horizontalus sluoksnis yra atstumas tarp lazerio spindulio centry gretimose
linijose z aSies kryptimi ir vadinamas ,,slicing distance® [39]. Kei¢iant §iuos parametrus, keiciasi ir
fabrikavimui reikalingas greitis bei galia. Pritaikius naujus parametrus, gauti pavyzdziai tirti SEM.
2% Ce*" legiruoto pirmtako struktiira buvo spausdinama naudojant 20000 um/s greitj ir 120 mW
galig. Ji pavaizduota 23 pav. a). Kaip galima matyti, struktiros briaunos néra tikslios, dél savo
plonumo yra sulinke ir deformavgsi. 24 pav. b) taip pat pavaizduota ta pati struktiira, paversta 45°
kampu. Akivaizdu, kad struktiira yra jskilusi ir turi defekty. To priezastis yra briauny siaurumas arba
ryskinimo etapas iSplaunant nesupolimerizuota medziagg. 23 pav. c) pavaizduota kaitinta Y3AlsO;:
2% Ce** struktiira, gauta ja kaitinus 1600 °C temperattiroje. Gauty kristaliniy struktiiry savybés bus
aptartos 3.2.3. skyriuje. Po kaitinimo pastebéta, kad jtrukimy kiekis padidéjo, o briaunos dar labiau
deformavosi, pasilydé ir iSsipléte. Taip pat matomas mastelio neatitikimas rodo, kad kaitinama
struktiira susitrauké. Briauny deformacija lemia tai, kad struktiira pritvirtinta prie pavirSiaus ir
kaitinimo metu jai besitraukiant, jos pamatiniai sluoksniai judéti negaléjo.

23 pav. a) 2% Ce** legiruoto pirmtako struktiiros, b) 2% Ce*" legiruoto pirmtako struktiiros,
paverstos 45° kampu, ¢) atkaitintos Y3AlsO1s: 2% Ce’* struktiiros SEM vaizdai

Struktirai su 20% Yb** legiruotu pirmtaku gaminti buvo pasirinktas 20000 um/s greitis ir 120
mW lazerio galia. Gauta struktiira (24 pav. a-c)) yra labai panaSi 2% Ce*' legiruoto pirmtako
struktlirg, taciau atkaitinta yra dar labiau deformuota. Ta lemia individualios polimerizuojamos
medZiagos savybés.

24 pav. a) 2% Yb’* legiruoto pirmtako strukttiros, b) 2% Yb*" legiruoto pirmtako struktiiros,
paverstos 45° kampu, ¢) atkaitintos Y3Als015: 2% Yb** struktiiros SEM vaizdai

Galiausiai buvo tirta atspausdinta 2% Nd** legiruoto pirmtako struktiira (25 pav. a-c)). Galima
pastebéti, kad jos geometrija yra daug tikslesné nei anksCiau aptarty struktiiry. Be to strukriiros
kampai yra daug aStresni ir matoma maziau deformacijy bei jskilimy. Nors struktira buvo
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spausdinama pasirinkus tuos pacius parametrus (20000 um/s, 120 mW), jos savybes galéjo lemti
individualios tirpalo charakteristikos. Tac¢iau po kaitinimo 1600 °C temperatiroje struktiira suiro,
deformavosi ir jos forma nebuvo iSlaikyta. Taigi galima daryti iSvada, kad tiek spausdinimo
parametai, tiek kaitinimo protokolas yra nepakankamai tiksliai parinkti, reikia atlikti daugiau tyrimy.

25 pav. a) 2% Nd3" legiruoto pirmtako struktiiros, b) 2% Nd** legiruoto pirmtako struktiros,
paverstos 45° kampu, ¢) atkaitintos Y3AlsO1,: 2% Nd3** struktiiros SEM vaizdai

3.2.3. SEM-EDX analizé

Siekiant nustatyti atspausdinty ir atkaitinty strukttry fazing sudétj, buvo atlikta elementiné
analizé. Susintetinty junginiy elementy procentiné dalis pateikta 1 lentel¢je. Galima pastebéti, kad
apskaiciuota elementy procentiné dalis ir nustatyta verté skiriasi. Taip pat visuose susidariusiuose
junginiuose matoma, kad deguonies procentiné dalis yra didesné uz apskaiciuotg verte, o visy likusiy
elementy — mazesné. Taciau gauti rezultatai yra prietaiso matavimo paklaidy ribose, o norint gauti
tikslesnius kiekybinius rezultatus matavimg reikéty atlikti ilgiau, sukaupiant daugiau signalo. Taip
pat biity galima kelti hipoteze, kad junginiy fazés apskritai nesusidaro ir kaitinimo temperatiira arba

jos iSlaikymo laikas néra pakankamas.

1 lentelé. Elementy procentiné dalis atspausdintose struktiirose

Elementas Junginys Junginys Junginys
Y24YbosAlsO12 Y2,94Ce0,06A15012 Y2,94Ndo,06AlsO12
Apskai€. % | Nustatyt. % | Apskai€. % | Nustatyt. % | Apskai¢. % | Nustatyt. %

Y 12 7,682 14,7 6,577 14,7 9,7

Al 25 22,803 25 23,265 25 23,66

o 60 67,518 60 70,137 60 66,451

Yb 3 1,996

Ce 0,3 0,021

Nd 0,3 0,189
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Taip pat atlieckant siekiant nustatyti atspausdinty ir atkaitinty kristaliniy struktiry
homogeniskuma buvo uzfiksuotas kiekvienos struktiiros elementy pasiskirstymo zemélapis, kur itris
zymimas raudonai, aliuminis — Zaliai, o deguonis — mélynai (26 pav.). ISanalizavus gautus vaizdus
nustatyta, kad junginiy fazés po kaitinimo susidar¢ homogeniSkos ir elementai yra vienodai
pasiskirste per visg struktiros plota.

26 pav. a) Y3Als012: 2% Yb", b) Y3A15012: 2% Ce*", ¢) Y3A15012: 2% Nd** elementy Zemélapis

Taip pat buvo uzfiksuoti kiekvieno sintetintos medziagos elemento pasiskirstymo zemélapiai (27-29
pav.). Pateiktuose paveiksluose matyti, kad tiek Y, Al ir O atomai, tick Yb, Ce ir Nd atomai
struktiirose pasiskirste homogeniSkai.

29 pav. Y3Al501,: 2% Nd** esandiy elementy: a) Y, b) Al, ¢) O, d) Nd pasiskirstymo zemélapiai

35



ISVADOS

1.Zoliy-geliy sintezés metodas yra tinkamas susintetinti granaty struktiry (Y3AlsOiz,
Y2.4YbosAls012, Y294Ce0,06A15012, Y2,94Ndo,06AlsO12) metalorganinius pirmtakus, skirtus
lazerinei litografijai.

2.Rentgeno struktiriné analizé parodé, kad visy granato struktiiros junginiy (Y3AlsOiz,
Y24Ybo,6Al5012, Y2,94Ce0,06Al5012, Y2,94Ndo,06Al5012), atkaitinty 1600 °C temperatiiroje, faze
yra gryna. Taip pat nustatyta, kad 600 °C temperatiiroje kristalizacijos procesas nevyksta ir
gauti junginiai yra amorfiniai, o 1500 °C temperatira néra pakankama gryny faziy
susiformavimui.

3.I8matavus zoliy, geliy ir polimery su Y3Als012, Y24YbosAlsO12, Y2,94Ce0,06Al5012,
Y2,94Ndo,0sAlsO12 pirmtakais 10Zio rodiklius skirtinguose bangos ilgiuose nustatyta, kad geliy
lazio rodikliai yra didesni uz zoliy. 2% Ce** bei 2% Nd3+ legiruoty pirmtaky luzio rodiklio
poky¢io per 40 valandy tyrimas jrod¢ jvykusia kondensacijos reakcijg ir susidariusius gelius.
Nelegiruoty bei 2% Yb?" legiruoty pirmtaky laZio rodikliy vertés po 40 valandy nenusistovéjo,
kas jrodo vis dar vykstancias reakcijas.

4. Atlikus FTIR spektroskoping analize, buvo identifikuotos junginiy (Y3AlsO12, Y2.4YbocAlsO12,
Y2,04Ce0,06A15012, Y2,94Ndo,06AlsO12 pirmtaky) funkcinés grupés zoliuose, geliuose ir
polimeruose. I§ gauty spektry buvo nustatyta, kad smailiy ties 1650 cm!, priskiriamy C=C
ry$iui, esan¢iam akrilo riigStyje zoliuose ir geliuose, intensyvumas sumazg¢jo polimeruose, o tai
patvirtina jvykusig polimerizacijos reakcija.

5.Atlikus supolimerizuoty ploksteliy su Y3AlsO12, Y24YbosAlsO12, Y294Ce0,06Al5012,
Y294Ndo,0sAlsO12 pirmtakais termogravimetring analiz¢ nustatyta, kad pradinis staigus maseés
netekimas (iki 200 °C) priskiriamas méginiuose esanciy etilenglikolio ir vandens garavimui, o
organin¢ méginiy dalis pilnai suskyla temperatiirg pakélus iki 600—650 °C. Po kaitinimo visy
tirty medziagy masé sumazeja 79—80%.

6.Susintetinti  Y2,4Ybo,sAlsO12, Y294Ce0,06Al5012, Y2,94Ndo,06AlsO12 pirmtaky zoliai buvo
naudojami 3D dvifotonei polimerizacijai. IS pagaminty 3D rastriniy struktiiry masyvy keiciant
lazerio galig ir fabrikavimo greitj buvo nustatyti optimaliausi gamybos parametrai mazoms
mikroskalés struktliroms gaminti.

7.Pasirinkus 20000 pm/s greiti ir 120 mW galia buvo atspausdintos Y24YboecAlsO12,
Y2,94Ce0,06A15012, Y294Ndo06AlsO12 pirmtaky turincios 3D mikro-struktiros. Atlikus 3D
objekty SEM analiz¢ buvo nustatyta, kad struktiiros turi defekty. Struktiiry briaunos turéjo
iskilimy, kuriy atsiradimg lémé pavirSiaus jtempiai, atsirade dél tirpikliy garavimo nuo pavirsiy
rySkinimo etape.

8. Atspausdintos kristalinés struktiiros, gautos 1600 °C temperatiiroje, suskilo ir neiSlaiké savo
formos. To priezastys yra dvi: 1) netinkamas kaitinimo protokolas, kuris ateityje bus kei¢iamas
ir 2) struktiry prikabinimas prie pavirSiaus gamybos metu, neleidZiantis joms izotropiskai
trauktis kaitinimo metu.

9.Siekiant nustatyti atspausdinty ir kaitinty struktiiry cheming sudétj, buvo atlikta elementiné
analizeé, kuri parodé, kad teoriné ir praktiné elementy procentiné verté skiriasi. To priezastis yra
nesusidariusi junginiy faz¢ d¢l netinkamos kaitinimo temperatiiros, nepakankamo jos iSlaikymo
laiko arba nepakankamo signalo sukaupimo matavimo metu.
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10. Uzfiksuotas kiekvienos gautos struktiiros elementy pasiskirstymo zemélapis parodé, kad
junginiy fazeés po kaitinimo susidaro homogeniSkos ir elementai yra vienodai pasiskirste per
visg struktiros plota.
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SUMMARY

VILNIUS UNIVERSITY

FACULTY OF CHEMISTRY AND GEOSCIENCES

Ugné Usaité

SYNTHESIS AND INVESTIGATION OF YAG:Ln PRECURSORS FOR 3D
LASER LITHOGRAPHY

Graduated Thesis

In this study, precursors of Y3Als012, Y2,4Ybo,6AlsO12, Y2,94Ce0,06Als012, Y2,94Ndo,06AlsO12
used for laser lithography were synthesized via sol-gel method. The obtained precursors were
polymerised within PDMS preforms, subsequently heated at 600 °C and 1600 °C, and then analysed
by XRD. The resulting garnet phases were found to be pure. The refractive index of sols, gels, and
polymers was investigated. FTIR spectroscopy helped to identify the functional groups in sols, gels
and polymers. Spectral analysis indicated a decrease in intensity of the peaks at 1650 cm™ attributed
to the C=C bond in acrylic acid in sols and gels, confirming the occurrence of a polymerization
reaction in polymers. Thermogravimetric analysis of the polymerised samples revealed an initial rapid
mass loss (up to 200 °C) attributed to evaporation of ethylene glycol and water, while the organic part
of the samples completely decomposes at 600-650 °C. After heating, the weight loss for all the
substances analysed is between 79% and 80%. The synthesised Y24Ybo,6Als012, Y2,94Ce0,06Al5012,
Y2,04Ndo,06AlsO12 precursor sols have been used for 3D two-photon polymerisation. Arrays of 3D
raster structures were fabricated to determine the optimal fabrication parameters for these materials
by varying laser power and fabrication speed. 3D microscale structures containing Y24YbocAlsO12,
Y2,94Ce0,06A15012, Y2,04Ndo,06AlsO12 precursors were printed at a speed of 20000 um/s and a power of
120 mW. SEM analysis revealed that the geometry of the structures was imprecise and that the edge
cracks were caused by surface tension appeared during development stage. Moreover, printed
crystalline structures obtained at 1600 °C were broken and failed to retain their shape. Elemental
analysis was conducted to determine the phase composition of the printed and heated structures,
revealing discrepancies between the calculated percentage of elements and determined values.
Elemental distribution map recorded for each of the structures showed that the compound phases
formed after heating are homogeneous, with elements uniformly distributed across the entire
structure.
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