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Ivadas

Polimerizacijos reakcija nuo seno zinoma chemijoje, taciau tik XX a. 10 des. ji pasibeldé ir j lazerinés
fizikos duris. Todél sis vyksmas pavadintas polimerizacija. Atlikta daugybé naujy tyrimy, kuriuose
bandoma iSsiaiskinti kaip, kokiomis sglygomis ir dél kokiy priezas¢iy polimerizacija vyksta. Ne karta
uzsimenama ir apie patj Sios reakcijos mechanizmg. Bandoma nustatyti kokie parametrai jj lemia.
Tiksliau jvardijami keli su fotony sugertimi polimerizacijos metu susij¢ procesai: vienfotoné,
dvifotong ir trifotoné sugertis. Taciau ne visi mechanizmai, kuriuos apibiidina Sios savokos, yra iKi
galo aiskis. Todél keliamas uzdavinys, nustatyti polimerizacijos reakcijos metu veikiancius

mechanizmus formuojant raisko tiltus, o gautus darinius apdorojant optiniu mikroskopu.

Autoriaus atlikti tyrimai pateiké iSsamius rezultatus, kurie parodé jvairiy mechanizmy dominavimg
skirtingose bangos ilgiy srityse. Ta¢iau néra iki galo aiSku kokie tai mechanizmai ir kokiose ribose
jie veikia. Svarbu ne tik apibrézti ribas, bet ir jvertinti §iy mechanizmy efektyvuma, ypatingai bangos
ilgiy srityse kuriose atsiranda misri mechanizmy sgveika. Keliamas uzdavinys, apibrézti
polimerizacijos reakcijos metu veic¢ianc¢iy mechanizmy ribas bangos ilgio atzvilgiu haudojant z — scan

metoda.

Nepaisant teorinio polimerizacijos metu veikina¢io mechanizmo apraSymo trokumo tiesioginio
lazerinio rasymo technologija (TLR) kartu su daugiafotonés polimerizacijos metodika tapo
populiarGs ne tik mokslo, bet ir verslo jmoniy traukos objektu. ProverZis pasiektas naudojant $viesai
jautrius polimery pirmtakus, kuriuose zadinant lazerio spinduliuote vyksta polimerizacijos reakcija.
Manoma, jog Siose medziagose efektyviai suzadinti polimerizacija galima tik naudojant
fotoiniciantorius. Todél tokie sensibilizuoti junginiai yra placiai naudojami. Taciau $ios $viesai
jautrios medZiagos turi ir keleta neigiamy savybiy. Privaloma apsauga nuo tiesioginés $viesos, o
svarbiausia, jog tai yra daznai toksiniai cheminiai junginiai, kurie stipriai apriboja jy taikyma
organinése sistemose. Todél keliamas uzdavinys jrodyti, jog polimerizacijos reakcija gali efektyviai

vykti nenaudojant fotoiniciatoriaus.

Kalbant apie fizikinj polimerizacijos mechanizma, kurio metu spinduliuotés fotonai perduodg savo
energija medziagai, dazniausiai jraS§ymui naudojami tik pagrindiniai femtosekundiniy lazeriy bangos
ilgiai 515 nm [51], 800 nm [20], 1030 nm [20]. Taciau praktiskai neatlikta tyrimy, kuriuose bty
nuosekliai varijuojama lazerio spinduliuotés bangos ilgio vertémis. Todél pagrindiné problema yra
ta, kad vis dar néra iSsamiai apraSyta Sviesai jautriy polimery pirmtaky sgveika su skirtingo bangos

ilgio lazerio spinduliuote.

Darbo tikslas yra nustatyti ir analizuoti fotony energijos perdavimo medziagai mechanizmus,

veikianc¢ius polimerizacijos reakcijos metu plac¢iame 375 — 975 nm bangos ilgiuy intervale.



1. Tiesioginio lazerinio raSymo technologija
1.1 Pagrindiniai TLR eksperimento principai
D¢l savo paprastumo TLR technologija yra nesunkiai pritaikoma jvairiose mokslo srityse. Ji

jgyvendinama keliais etapais:

1) Parenkamos ir paruo$iamos medziagos su tinkamomis optinémiS savybés. Dazniausiai
medziagos termiskai apdorojamos nedidesnéje nei 110 °C temperatiroje.

2) Pasirenkamas lazeris, kurio spinduliuoté bus naudojama dariniy jraSymui. Praktiskai visuose
tyrimuose naudojami femtosekundziy trukmés lazeriai bei pakankamai aukstas kilo-
megahercy eilés daznis

3) Pasirenkama ir suderinama optiné TLR sistema.

4) Atliekamas pluosto formavimas. Pavyzdziui, pluostas iSpleCiamas ar suspaudziamas sickant
maksimaliai uzpildyti mikroskopo objektyvo jéjimo apertiira naudojant optinj teleskopa ar
mikroskopa.

5) Pluostas, patekes j mikroskopo objektyva, yra fokusuojamas fotojautrios medziagos tiryje.

6) Pluosto sagsmaukoje, kur intensyvumas sickia TW/cm? eile, vyksta polimerizacijos reakcija
(zr. 2 skyriy). Formuojamas vokselis - maziausias tirio elementas, kurj galima polimerizuoti
sufokusuotu lazerio pluostu.

7) Keiiant bandinio ar pluoSto sgsmaukos padétj x, y arba z koordinatés atzvilgiu
suformuojama polimerizuota 3D, 2D ar 1D struktiira, kuri yra rySkinama tirpinant

nesupolimerizuotg medziaga.

Vykti polimerizacijos reakcijai biitina spinduliuotés astraus fokusavimo saglyga siekant mazy vokselio
matmeny bei didelés raiSkos. Taciau literatiroje astraus fokusavimo apibrézimas skiriasi. Vienu
atveju NA > 0,5, kitu atveju NA > 1. Didéjant skaitinei aperttirai voksleio forma artéja j sferos.
PrieSingu atveju sfera siauréja iSilgai optinés asies (kitose koordinatése pleciasi) [1]. Paties lazerio
pluosto frontas sagsmaukoje jgauna elipsoido forma, kuri dazniausiai orientuojama isilgai z aSies

(1Silgai pluosto).

1.2 TLR taikymai

Pagrindinis TLR objektas mikro- ir nanodariniy formavimas. Dél savo universalumo ir ypatingo
tikslumo tchnologija yra pla¢iai naudojama jvairiose gyvenimo srityse. Ir tik prasidéjus pirmiesiems
tyrimams §i mokslo Saka buvo pritaikyta komerciniams tikslams. Daugiausiai dél savo iSskirtinai
didelés skyros $i technologija pralenkia tokius metodus kaip netiesioginis kampinis nusodinimas,
mikro- ir stereolitografija ar 3D spausdintuvai, o tokios pazangios technologijos kaip fokusuoty
elektrony ar jony pluosto litografija neprilygsta dvifotonei polimerizacijai dél galimybés formuoti tik
1D ir 2D darinius [2].



Vienas 1§ pagrindiniy TLR technologijos privalumy yra formuojamy dariniy jvairove. PraktiSkai néra
formos ir sudétingumo apribojimy, o matmenys gali kisti nuo centimetry iki nanometry eilés. Siuos

darinius galima skirstyti pagal jy panaudojimo sritis:

1. Mikrooptika (mikrolesiai, mikroveidrodziai, filtrai ir kt. mazy matmeny optiniai elementai);

2. Medicina (adatos, implantai (pasisalina i§ organizmo ir yra biologiskai suderinami));

3. Biologija (struktiiros lasteliy dauginimuisi);

4. Mikro- ir nanomechanika (mikroelektronika, krumpliaraciai, pavaros, Kitos tarpusavyje
paslankios dalys, nanorobotai, Sablonai);

5. Skys¢iy dinamika (mechanizmai, detalés skirtos skyséiy tekéjimo reguliavimui,

spausdintuvai, kuro purkstukai, voZtuvai ar Kiti dozuojantys prietaisai).

&
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1 pav. Jvairiis mikro- ir nanodariniai suformuoti TLR technologijos pagalba. Cia a) kriauklés formos
darinys [3], b) sudétingas motociklo modelis [4], c) fotoninis kristalas [5], d) Ziedy struktiira

., Ziedmarskeé “[1], e) transderminiai svirkstai [6], f) voztuvai skysciy tekéjimui reguliuoti.

D¢l savo dariniy tikslumo ir praktiSkai neapribotos dariniy formos TLR technologija ateityje leis
pakeisti puslaidininkius elementus ir jy sistemas jvairiuose elektriniuose prietaisuose, atlikti
operacijas ir procediiras, kurioms reikia ypatingai mazy, bet tvirty jrankiy. Taip pat suformuoti
tinkamas struktiiras, kuriose galéty daugintis lgstelés ir mikroorganizmai [8], ir kartu ilgainiui

paskatinti tolesnj mokslo vystymasi.



Galima iSskirti pagrindinius TLR technologijos privalumus:

1. Galimybé formuoti nanomatmeny eilés ir didesnius 3D darinius be formos apribojimy.
2. Dariniy matmenys artimi slinduliuotés bangos ilgiui.

3. Galimybé formuoti skirtingy savybiy (lGzio rodiklio ir kt.) darinius.

4. Galimybé taikyti biologiskai sutaikomiems polimerams.

Nepaisant Siy privalumy iskyla papildomy problemy, kai norima formuoti nanomatmeny darinius.
Todél pagrindinis Sios mokslo srities tyrimy tikslas yra sukurti kuo paprastesnj ir spartesnj dariniy

pagaminimo biidg bei pasiekti minimaly maziausio polimerizuojamo tasko dyd;.

1.3 Fotopolimerizacijos reakcija ir polimerinés medzZiagos

Fotopolimerizacija — tai cheminé reakcija, kurios metu paveikus Sviesai jautria medziagg Sviesa
mazesnés molekulés monomerai jungiasi j didesnes molekules - polimerus. Monomerai yra po
potencialiai tinkamai §iai reakcijai dél dviguby anglies rySiy. Tam, kad monomery molekulés galéty
jungtis ] didesnes molekules, biitina intensyvi lazerio Sviesa. Taip pat Siai reakcijai paspartinti
naudojamas Sviesai jautrus fotoiniciatorius, tad tokiu btidu paruosti bandiniai turi biiti saugomi nuo

baltos Sviesos poveikio. Lazerio spinduliuotés ir medziagos sgveikos metu vyksta keletas reiskiniy.

Iniciatoriui sugeriant $viesos energijos kvantus, iniciatoriaus dalelés virsta aktyviais ir reakcingais
radikalais, kurie jungiasi su monomero molekulémis. Radikalai pasizymi difuzijos savybe [10], todél
teoriskai fotopolimerizacijai vykti uztenka vieno energijos kvanto [11], kuris sukelia grandininj

daugybés monomery jungimasi.
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2 pav. Polimerizacijos reakcijos schema.

Radikalui reaguojant su monomero molekule, dvigubas anglies rySys virsta viengubu, ir tai paverc¢ia
pacig molekule radikalu (2 pav.) Naujai susiformaves radikalas — molekulé — jungiasi su kita

molekule, suformuodamas nauja radikala. Sis radikaly formavimosi procesas trunka iki tol, kol



susijungia du laisvieji radikalai ir molekuléje nebelieka nesuporuoty elektrony [4]. Tokj cheminiy

grandiniy Sakojimasj galime aprasyti [11]:
In+hw =R"
R*+ M = RM*
RM*+ M =RM* +1
RM*+n+RM*+m=P

Cia In — iniciatorius, hw — fotono energija, M — monomeras, R - radikalas, RM*, RM" + 1,... —

molekulés—radikalai, kurie turi vieng nesuporuotg anglies elektrona, P — polimeras.

Per praéjusi deSimtmet] naudojant dvifotonés polimerizacijos technologija atlikta daug tyrimy,
susijusiy su polimeriniy medziagy ir fotoiniciatoriy panaudojimu [12]. I$skiriamos dvi pagrindinés

polimery grupés pagal reakcijos pobtdj [11]:

e Neigiami fotojautriis polimery pirmtakai — pagrindiné jy savybé yra anglies ry$iy susidarymas
(ang. crosslinking) veikiant intensyviai spinduliuotei.
e Teigiami fotojautriis polimery pirmtakai— pasizymi atvirk$¢iu procesu. Paveikus polimerg

intensyvia spinduliuote anglies grandinés sutrukinéja.

Pagal cheming sudéti polimerai taip pat skirstomi j tokias grupes: jvairts akrilatai (akrilo rigsties
druskos ir esteriai), epoksidinés dervos (novaloc, apliphatic) ir organiniai - neorganiniai (biologiskai
tolerantiski arba ne) hibridai (Ormosil, Ormocer) [5]. 3 paveiksle pateikiama jvairiy polimery
vienfotonés spinduliuotés pralaidumo spektrai. Puikus neigiamo polimero pavyzdys, tai — Siame
darbe naudojamas modifikuotas SZ (cirkonio silicio) polimero pirmtakas, sukurtas FORTH
(Founation for Research and technology Hellas). Jis priklauso Ormocer polimery klasei, kuri
pasirinkta [13] dél temperatirinio, cheminio ir optinio stabilumo, taip pat dél lengvo cheminio
formavimo, galimybés naudoti organinése terpése (galimybé auginti mikroorganizmus ar implantuoti

Zmogaus viduje).
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3 pav. Skirtingy polimery ir jy misiniy su fotoiniciatoriais pralaidumo spektrai [14].

Pastaraisiais deSimtmeciais keletas tyrimy grupiy pradéjo tyrimus su naujo tipo medziagy
technologija [15]. Jos esmé yra pradinio monomero legiravimas jvairiomis medziagomis. | pagrindinj
monomerg jterpiant nanodaleles, kitus polimerus ir kitas medZiagas galima pagerinti medziagos
polimerizavimo savybes, o taip pat formuoti darinius pasizymin¢ius ypatingomis cheminémis,
biologinémis, optinémis ar elektromagnetinémis savybémis [16]. Pavyzdziui, slenkstiné

polimerizacijos energijos verté gali buti kei¢iama keiciant dujinés sudéties medziagomis.

1.4 Polimerizacijos ir paZeidimo slenks¢iai polimery pirmtakuose

Populiarios medziagos, tokios kaip stiklai, naudojant lazerio spinduliuote gali pakeisti savo savybes
keliais budais. Pakeisti luzio rodiklj, kai medziaga yra iS§lydoma ir atvésinama, suformuoti gardeles
ar dvejopa lizio rodiklj, ertmes, kuriose dél didelio slégio medziaga iSstumiama j Song dél sasmaukos
taske susidariusios smiiginés bangos. Sie procesai atitinkamai pasireiskia palaipsniui didinant lazerio
spinduliuotés intensyvumg. Kuris biidas dominuos priklauso nuo lazerio spinduliuotés bei pacios
medZziagos parametry. Kiek kitokie pazeidimo ir medziagos modifikacijos mechanizmai veikia

polimery pirmtakuose polimerizacijos reakcijos metu.

Polimerizacijos slenkstis apibiidinamas kaip maziausia energijos ar galios verte, kuriai veikiant j tam
tikra bandinio sritj, fiksuota laika, ta sritis jau yra polimerizuojama. Sio parametro nustatymas
lgyvendintas gausybéje tyrimy, kartu pastebint ir tam tikrus désningumus. Vienas i§ tokiy tyrimy rodo
polimerizacijos slenks¢io priklausomybe nuo ekspozicijos trukmés [17]. Teigiama, jog esant ilgesnei
ekspozicijos trukmei (10 ms) nusistovi pastovi slenks¢io verté, iSskyrus vienotonés sugerties atveju.
Pati verté labai priklauso nuo pasirinktos medziagos, taip pat nuo deguonies kiekio medziagoje.
Neseniai vokieciy mokslininky grupés atliktas polimerizacijos slenksciy tyrimas [18] su keturiomis
skirtingomis medziagomis, varijuojant lazerio spinduliuotés impulsy pasikartojimo daznj intervale
nuo 1kHz iki 80 MHz ties 800 nm bangos ilgiu ir 150 fs impulso trukme. Autoriai pateiké iSsamius

rezultatus, kurie suteiké galimybe palyginti slenkstiniy galios ver¢iy kitimg varijuojant spinduliuotés



impulsy pasikartojimo daznio bei bangos ilgio (§io magistrantiros darbo rezultatai) parametrais. Kitas
tyrimas [19] atskleidé, jog netiesinés sugerties metu (515 nm) gryno polimero polimerizacijos

slenkstis gali biiti deSimt karty didesnis uz to paties polimero ir fotoiniciatoriaus misinj.

Pazeidimo slenkstis apibiidinamas kaip maziausia energijos ar galios verte, kuriai veikiant j tam tikrg
bandinio sritj, ta sritis jau yra pazeidziama. Pazeidimo metu stebimi paveiktos srities patamséjimai ir
mikrosprogimai. Sie dariniai susiformuoja kai dé¢l didelio slégio susidariusi smiiginé¢ banga iSmusa

medZziagg ] Sonus palikdama tuscia ertme ir sukietéjusius krastus ar apvalkala.

Atskirais atvejais, kai impulso energija tampa didesné uz pazeidimo slenkscio verte, daugiafotonés
sugerties lygis pasiveja grititinés jonizacijos lygj ir jvyksta optinis pazeidimas. O visa likusi impulso

dalis sgveikauja su plazma, taip sukeldama mikrosprogimus.

Atliekant tyrimus su dielektrikais [20] nustatyta, jog pramusimo slenkstis priklauso nuo kritinio
plazmos tankio (jonizacijos lygio), o $is priklauso nuo bangos ilgio (polimerizacijos metu taip pat
susidaro elektrony plazma). Tiriant KDP kristalo paZzeidimo Slenkstj [22] nustatyta, kad didinant
fotony energijos tankj (mazéjant bangos ilgiui) pazeidimo slenksc¢io verté mazéja. Dél panaSios KDP
bei polimery pirmtaky cheminés sudéties pastarieji gali pasizyméti atsikartojan¢iomis savybémis
[23]. Siekiant tai patikrinti, matuota lydyto silicio ir kalcio fluorido pazeidimo slenksciai ties 1053
nm ir 526 nm bangos ilgiais. [24]. Tyrimo metu impulso trukmé kei¢iama 270 ps -1ns intervale.
Optinio pazeidimo slenkstinés energijos vertés krenta mazéjant spinduliuotés impulso ilgiui. Ties 0,1
- 20 ps si tendencija yra ne tokia aktyvi, nes pasikeicia pazeidimo morfologija dél plazmos atsiradimo
bei pavirSiaus abliacijos. Jei impulso trukmé yra mazesné uz 30 fs, daugiafotoné jonizacija pati

sukuria kritinj elektrony tankj (optinj pazeidima).



2. Fotopolimerizacijos mechanizmai

Pirmga kartg fotopolimerizacija, salygota dviejy fotony sugerties, praktiskai isbandyta mikrodariniy
formavime fotojautriuose polimery pirmtakuose japony mokslininky S. Maruo, O. Nakamura ir S.
Kawata (1997) [4]. Laikui bégant atsirado aibé 1.2 skyriuje minéty taikymy. O fotony sugerties
salygotos polimerizacijos reakcijos taikymas tapo nesudétingas ir suprantamas, taéiau tikrieji
mechanizmai, iSsamiai aprasantys lazerio spinduliuotés ir medziagos (polimero pirmtako) sgveika Vis

dar yra diskusijy objektas.

2.1 Vienfotonés sugerties salygota polimerizacija

Dazniausiai vienfotonés sugerties metu aktyvis radikalai bandinyje yra sukuriami apsvieciant
medziagg tradiciniais $viesos Saltiniais (UV lempomis) [16]. Taciau polimerizacijos metu tiesinés
sugerties procesui vykti reikalinga didelé fotony energija, todél trumpy impulsy (< 200 fs) bei UV
bangos ilgio lazerio spinduliuoté yra tam tinkama. Kartu su vienfotone sugertimi neiSvengiamai
pasireiskia Siluminis efektas dél to, kad ne visi fotonai inicijuoja polimeriniy jungéiy formavimasi.
Todél sugeriant dalj fotony gardelés temperatiira pakyla. Pavyzdziui, naudojant 532 nm pastovios
veikos lazerj, tiirio, j kurj sufokusuota lazerio spinduliuoté, temperatiira pakyla iki 100°C ir nusistovi

iSlaikant tuos pacius spinduliuotés parametrus [25].

Néra daug eksperimenty, kurie bandyty aprasyti vienfotonés sugerties sglygotos polimerizacijos
mechanizma. Vienoje i§ nedaugelio lietuviy mokslininky publikacijy [26] yra pabréziama, jog tiesiné
sugertis polimery pirmtakuose vyksta esant aukstesniems nei 0,5 MHz impulsy pasikartojimo
dazniams. Papildant §j tyrimg, uzfiksuota keletas numanomy tiesinés sugerties sglygotos
polimerizacijos atvejy [5] ir [2]. Tuo tarpu kitame straipsnyje [18] minima, jog panaSiomis sglygomis
tiriant eil¢ polimeriniy dariniy, vienfotoné sugertis polimerizacijos metu nepastebéta. Taciau to paties
tyrimo rezultatai parodé, jog polimerizacija vyksta dél grititinés jonizacijos. Neilgai trukus bandyta
paneigti grifitinés jonizacijos idéja [18].

Vis délto kita mokslo publikacija [26] patvirtino, jog esant aukstoms dazniy vertéms pasireiskia
terminiai reiSkiniai, sukelti grifitinés jonizacijos, todél Siuo atzvilgiu vienfotonis ir griGtinis
mechanizmai yra neatskiriami. Tadiau teigiama, jog griatinis mechanizmas turéty biti netiesinis. Sis
neatitikimas aiskinamas kaip $ilumos difuzijos pasekmé. D¢l Silumos difuzijos, kuri pasireiskia
galimai greiciau uz lazerinio jraSymo greitj, dar nepaveikti lazerio Sviesos taskai jau yra paveikti
Silumos. Taciau dél didelés energijos dél grititinés jonizacijos polimerizacijos metu gali susidaryti
artima dielektriky pramusimui spinduliuoté. Griitinés jonizacijos metu sugeneruoty fotony tankis yra
didesnis nei netiesinés sugerties. Todél tai galimai pasako apie artimesnj griGitinio ir tiesinio

polimerizacijos mechanizmy rysj. [27].
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2.2 Dvifotonés sugerties salygota polimerizacija
Lyginant su vienfotonés sugerties salygota polimerizacija, dvifotonés sugerties salygota

polimerizacija turi keletg svarbiy pranasumy [2]:

o Viefotonés sugerties saglygota polimerizacija gali buti vykdoma tik sluoksnis po sluoksnio, nes
vieno fotono sugertis vyksta visame spinduliuotés sgveikos su medziaga tiryje [28]. Todél
jraSymo laisvés laipsnis yra apribotas iki 2D, tuo tarpu dvifotonés polimerizacijos atveju
laisvés laipsnis néra apribotas bet kurioje tario vietoje.

e D¢l deguonies, esancio aplinkoje, bandinio pavirSiuje radikalai yra gesinami Zadinant
polimerizacijg viefotone sugertimi. Dvifotonés sugertiems salygotos polimerizacijos atveju
Sio efekto galima iSvengti vykdant polimerizacija ne medziagos pavirSiuje, o pasirinktame
gylyje.

e Dvifotonés sugerties atheju galima pasiekti mazesnius polimerizuojamo tasko matmenis.

Dviejy fotony sugerties sglygota polimerizcija vyksta tik intensyvios (> 10 GW/cm?) lazerio
spinduliuotés aplinkoje, kai atomas ar molekulé spontaniskai sugeria du fotonus per vienag kvantinj
jvykij. Tam pasiekti naudojami trumpy impulsy (< 200 fs) lazeriai, 0 spinduliuoté yra sufokusuojama
monomero turio elemente. Reakcijos metu paveiktas tiirio elementas tampa kietas. Ir dél polimero
kietéjimo pasikeic¢ia medziagos lazio rodiklis nuo 1,541 iki 1,554 (0,8%) [15]. Dauguma monomery
ir polimery yra pralaidiis infraraudonosios srities Sviesai, o dviejy fotony sugertis atsiranda tik ten,
kur Sviesos intensyvumas yra didziausias, tod¢l galima sukelti polimerizacija gilesnése bandinio
srityse, paveikiant tik labai mazg tario elementg [16]. MaZiausias sufokusuoto tasko spindulys

nustatomas:

0,611 . .
=— . cia NA =nsiné@ (1)

kur n — terpés lazio rodiklis, 6 — lazerio pluosto skésties kampas, 4 — bangos ilgis.

Galima pastebéti, jog kuo didesnés skaitinés apertiiros mikroskopo objektyvas naudojamas, tuo
didesniu kampu fokusuojamas lazerio pluostas, o kartu ir sumazinamas atstumas, kuriuo sklinda
pluostas nuo objektyvo iki bandinio. Jei NA > 1, siekiant sumazinti tarp objektyvo ir bandinio ore
susidarancius aberacinius pluosto iSkraipymus, tarpas uzpildomas imersine alyva. Tokiu budu
maziausias pluosto skersmuo nuo Gauso smailés iki amplitudés ties 1/e intensyvumo verte yra

apribojamas skaitinés apertiiros ir bangos ilgio [29]:

p—E 2
Do =TNaVt T
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Kadangi dvifotonés sugerties koeficientas priklauso nuo lazerio pluosto intensyvumo antruoju

laipsniu, todél praktikoje pluosto skersmuo yra v/2 karto mazesnis nei vienfotonés sugerties atveju.
(4 pav. a)). Dvifotonés polimerizacijos reakcijai vykti butina tam tikras slenkstinis spinduliuotés
intensyvumas. Nepaisant spinduliuotés parametry slenkstinj intensyvumg lemia ir deguonies kiekis
bandinyje. Deguonis stabdo fotoiniciatoriaus radikaly susidarymg. Tai ne tik trukdo, bet ir galima
panaudoti kaip privalumg dariniy formavime dvifotonés polimerizacijos metu. Keiciant deguonies
koncentracija galima parinkti slenkstine galios verte, taip maksimaliai sumazinant smailés matmenis
(4 pav. b)). Siuo atveju krastinés Gauso pluosto zonos neturi pakankamai galios polimerizuoti

medziagg. Ir tik centriné dalis virSija slenkstine reakcijos galig. Taip galima sukurti aukstos skyros

darinius.
T T T T T
—_— — Galial
10 - - 10 —
— d a — Galia 2 b
) — Galia3 )
08 |- 4 08 |- .
/'\ Slenkstiné galia
=
< L =] =< o068} _
= °° = 2
= X2
. B B S =
04} S 04 -
02} 02| .
0.0 L ' L ' ' 0.0 L
-16 1.2 08 -0.4 0.0 04 08 1.2 18 -1.6 -0.8 0.0 0.8 1.6
Spindulys (nm) Spindulys (nm)

4 pav. Gauso pluosto klasikinis (tiesinis) bei kvadratinis skirstiniai (a)) ir pluosto smailinés galios

bei slenkstinés galios jtaka pluosto smailés plociui (b)) [29].

Vykstant netiesinei sugerc¢iai sufokusuotos spinduliuotés paveiktos srities (vokselio) skersmuo D ir

ilgis (gylis) L aprasomi formulémis [29]:

D(r) = wo [In(52) 3)
L(z) = 2zg (%)1/2 -1 )
- nnﬂwo (5)

Cia I(r,z) — pluosto intensyvumas atitinkamoje koordinatéje, I, - slenkstiné polimerizacijos verté,zg-
Reil¢jaus ilgis — atstumas nuo pluosto sgsmaukos iki pluosto plokStumos, kurioje skersmuo padidéja

V2 karto. Kuo aréiau yra lazerio pluo§to Gausinio pasiskirstymo smailé prie slenkstinés galios vertés,

tuo maZesni vokselio matmenys gaunami.
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Kaip jau minéta, fotony sugertis medziagoje priklauso ne tik nuo sugerto energijos kiekio, bet ir kaip

Sis energijos kiekis pasiskirsto [12]. Teigiama, jog galimi du mechanizmai:
1) medziagos difuzija (medziagos klampumo pasikeitimas);
2) Silumos kaupimas ir difuzija.

Polimerizacijos metu, papildoma $iluma, atsirandancig dél reakcijai nesunaudotos energijos, kaupti
gali tik radikaly arba fotoiniciatoriy molekulés, jei jos yra ilgos gyvavimo trukmés biisenose. Tokiu
atveju medziagoje atsiranda difuzija (medziagos), kurig galime nagrinéti kaip klampumao pasikeitimo
rezultata lazerinés spinduliuotés paveiktoje medziagoje. Kambario temperatiroje difuzijos
koeficientas néra didelis (107° — 10~6cm?/s), bet dél temperatiiros kitimo polimerizacijos metu ar
galimai kity veiksniy, skys¢io klampumas pasikei¢ia, ir difuzijos koeficientas iSauga [10].
Temperatiiros kitimg polimero pirmtakuose apibrézia du parametrai:
df 1—a"

tC:F' Ty =T,

(6)

1—a

¢ia t, - laikas per kurj suzadinto bandinio temperatiira grjzta j prading (pusiausvyring), D — difuzijos
c p 1 p grizta 1 p ¢p y

koeficientas (polimerams D ~ 1073 ¢cm?/s), Ty — lokalus medZiagos temperatiiros pokytis dél N

impulsy poveikio, a = ’((ti—i)/f) Vokie¢iy mokslininky grupé, taikydama ,,in situ temperatiiros
C

matavimo metodg, parodé kiek kitokius rezultatus [30]. Nustatyta, kad dazniausiai $viesai jautraus
polimero pirmtako temperatiira pakyla tik keletu laipsniy raS§ymo metu. Ir tai néra pakankama salyga
efektyviai difuzijai.

Kitas labiau tikétinas mechanizmas yra paremtas energijos kaupimu ir dviejy fotony sugerties
salygota polimerizacija. Nustatyta, jog $is mechanizmas pradeda dominuoti, kai spinduliuotés
impulsy pasikartojimo dazniS yra mazesnis uz 0,2 MHz, taip pat, kai impulso trukmé mazesné uz 8
ps [26]. Kiti tyrimai parodé¢, jog naudojant tokius fotoiniciatorius kaip 2% Irgacure 369 ir 2% Irgacure
819 dominuoja dvifotoné sugertis esant dazniams tarp 100 kHz ir 80 Mhz [18]. Nepaisant to, jog néra
apraSytas tikslus polimerizacijos mechanizmas, $ig reakcijg jau spéta pritaikyti ir komercininése
srityse. Pavyzdziui, dvifotoné polimerizacija, naudojant nebrangy mazos galios diody lazerj, gali
greitai ir nebrangiai pagaminti pakankamai kokybiska mazy matmeny darinj [31]. Kadangi Siame
darbe naudojamas 400 kHz daznis bei pakeistos sudéties SZ polimero pirmtakas, yra tikétina, kad

rezultatuose rySkiausiai bus stebimas dvifotonés sugerties sglygotas polimerizacijos procesas.

2.3 Daugiafotonés sugerties salygota polimerizacija

Daznai teigiama, jog dvifotoné ir trifotoné polimerizacija gali vykti kartu arba gali dominuoti viena

i8 ju [32], [5]. Todél nusistovéjes bendras pavadinimas ,,Daugiafotoné polimerizacija“ (DFP) [33].
13



Viename i§ nedaugelio eksperimenty aprasanc¢iy daugiafotonés sugerties sglygota polimerizacija
naudojant 0,25% DETC fotoiniciatoriy, pastebéta trifotone sugertis, kuri pasireiskia pakankamai
pladiame 103 — 108 Hz daZniy intervale [18]. Straipsnio autoriai teigia, jog netieisné sugertis
dominuoja, kai dazniai mazesni nei 10 kHz. Ta pacia savybe polimero pirmtakas pasizymi kai bangos
ilgis yra artimas ultravioletinei bangos ilgiy sri¢iai. Tyrime naudojant PETA polimera be
fotoinicatoriaus, nustatytas didelis netiesiSkumo laipsnis (N = 7). Kyla nattralus klausimas: kokj
aukscCiausig netiesiSkumo laipsnj galima pasiekti polimerizacijos metu? Atsakymag pateikia [33]
straipsnio autoriai. Kai impulso energija ir apSvitos laikas fiksuoti, kei¢iant impulsy pasikartojimo
daznj monomery virtimas polimerais (polimerizacijos efektyvumas) polimerizacijos metu tampa
nebepriklausomas nuo impulsy pasikartojimo daznio. Tokiu atveju [33] straipsnio autoriai tiegia, jog

netiesiSkumo laipsnis artéja j begalybg.

Daugiafotonés sugerties salygota polimerizacija vyksta kai, didelio fotony tankio bei palyginti mazos
fotony energijos ypatybémis pasizyminti §viesos spinduliuoté (auksto daznio [34] ir didelio bangos
ilgio) veikia polimering medZziagg. Sgaveikos metu dél didelio tankio fotonai spontaniSkai, per labai
trumpg Heizenbergo apibréziama laiko tarpa, suteikia dalelei suminj fotony energijos kiekj. Suzadinta
dalelé inicijuoja polimerizacijos reakcijg. Keletas autoriy savo straipsniuose apraso konkrety trijy
fotony polimerizacijos atvejj. Naudojant Irgacure fotoiniciatoriy ir 15 karty kartojant to paties
bandinio tario raSymg 1028 nm bangos ilgio, 200 fs impulso trukmés ir 50 MHz daznio lazerio
spinduliuote nustatytas treCiojo laipsnio netiesiSkumo rodiklis [35]. Atsizvelgiant | impulsy
pasikartojimo daznio jtakg polimerizacijos reakcijai, pastarasis eksperimentas prieStarauja pirmajam
[18]. Remiantis [35] straipsnio rezultatais galima daryti i$vada: infraraudonosios lazerio
spinduliuotés bangos 1ilgiy srityje gali pasireiksti auksStesniy eiliy netiesiSkumas, jei daznis yra

palyginus didelis.

Pastebima, jog daugiafotonés sugerties sglygota polimerizacija vyksta keleto skirtingy priezasciy
[18]. Pavyzdziui, ties Zemais dazniais (< 10 kHz) ir didelio intensyvumo impulsais polimerizacijos
dinamika pasikeic¢ia. Jei pirmasis lazerio impulsas medziagoje suzadina didelj radikaly skai¢iy.
Didelé dalis jy rekombinuoja ir tik like radikalai inicijuoja polimerizacijg. IS karto po pirmojo
impulso, antrasis impulsas generuoja radikalus i§ kuriy dalis rekombinuoja. Tokiu biidu antrasis
impulsas nutraukia pirmojo impulso sukelty polimeriniy grandiniy foravimasj [33]. Kitoje mokslo
publikacijoje pastebéta, jog po antrojo impulso, pirmojo impulso metu susiformave radikalai iSlieka.
Eksperimentiskai patvirtinta jog besiformuojanciy polimeriniy grandiniy (ry$iy) skai¢ius nepasikeicia
antrojo impulso metu, nes yra inicijuojamas vidutiniSkai toks pats grandiniy skaicius, kuris buvo

sunaikintas [18].
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3. Skaidriy medZziagy apdirbimas lazeriu

Skaidriy medziagy apdirbimo metu dazniausiai vyksta keletas fizikiniy mechanizmy: laisvyjy
elektrony plazmos susidarymas, energijos perdavimas gardelei ir medziagos biivio keitimas. Sie
procesai gali vykti vienu metu arba atskirai, taip sukurdami skirtinga medziagos atsakg j lazerio

spinduliuotg.

Laisvyjy elektrony plazma — tai visiskai arba i$ dalies jonizuotos dujos, kuriy priesingy kriiviy tankis
iSlieka pastovus. Visiskai jonizuotg plazma sudaro laisvieji elektronai, o molekuliy ar neutraliy atomy
plazmoje néra. Siekiant, kad §is darinys issilaikyty tokioje buisenoje, ji nuolat turi veikti pakankamai

intensyvi (dazniausiai > 1 TW/cm?) lazerio spinduliuoté.

Priklausomai nuo medziagos ir/ar lazerio spinduliuotés parametry laisvyjy elektrony plazma gali

susiformuoti keliais budais:

e Vienfotoné sugertis

e Dvifotoné sugertis

e Trifotoné ir aukstesniy eiliy sugertis

e QGriiitiné jonizacija

e Tuneliné jonizacija
Pagrindinis Siy mechanizmy skirtumas yra skitingos energijos fotony saveika su medziaga.
Pavyzdziui, daugiafotonés sugerties atveju fotony energijos yra mazesnés nei vienfotonés sugerties

atveju, kalbant apie tg pacig medziagg ir tas pacias polimerizacijos salygas.

3.1 Dvifotoné sugertis

Vienas i§ daZzniausiai minimy fotony sugerties mechanizmy yra dviejy fotony sugertis. Teoriskai ji
pirma kartg apradyta 1931 m. M. G. Mayer ir tik 1961 m. eksperimentiskai pademonstruota [36].Sio
eksperimento metu fiksuota europiu legiruoto kristalo fluorescencija. 1962 m. dviejy fotony sugertj

praktiskai parodé ir 1. Abella cezio garuose [37].

Vykstant $viesos elektromagnetinio lauko ir tarpatominio lauko saveikai, kriiviai medziagoje
netolygiai persiskirsto. Taip atsiranda netiesiné poliarizacija, priklausanti nuo elektromagnetinio
lauko. Priklausomai nuo fazés tarp veikianciojo elektromagnetinio lauko ir sukurtos netiesinés

poliarizacijos susidaro dvifotoné sugertis arba Kero efektas.
a(l) = ap + Bl (7)

%: —(aply + BI§) (7
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S — dvifotonés sugerties koeficientas, a,- tiesinés sugerties koeficientas, z — optinis spindulio kelias
terpéje. Jei medziaga nepasiZzymi vienfotone sugertimi, Sviesos intensyvumas sumazes tik dél
netiesinio sugerties koeficiento. Siuo atveju galioja lygybé:
j=_ o 9)
1+ BLI,
Koeficientas f apibtidina atomo ar molekulés galimybe vienu metu sugerti du fotonus ir yra tiesiogiai

susijes su sugerties skerspjiivio § verte:

_ 6N (10)
- hv'

B

Vis délto dviejy fotony sugertis néra spontaniné, pagal Heizenbergo neapibréztumo principg fotonas
gali turéti gyvavimo trukme T = NS AE - energijos intervalas tarp virtualios ir artimiausios jai

biisenos. Sis intervalas priklauso nuo pirmojo fotono, kurj sugeria dalelé, energijos.

Kadangi dvifotonés sugerties tikimybé yra palyginus (su vienfotone sugertimi) maza, reikia labai
didelio fotony tankio, kurj gali suteikti tik lazerinés spinduliuotés sistemos. Tokiu atveju
polimerizacija priklausys nuo fotony skai¢iaus antruoju laipsniu. Taciau jei medZiagoje vyksta ir
tiesiné sugertis, dvifotoné sugertis bus mazesné. Todél svarbu, kad medziaga nepasizyméty tiesine

sugertimi ties pasirinktu bangos ilgiu.
Galima i$skirti du fotony sugerties tipus:

e pakopin¢ sugertis: sugérus pirmajj fotong elektronas perSoka ] realig aukStesng energijos
biiseng, kurioje pasilieka, kol antrasis fotonas sugeriamas;
e grilitiné sugertis: antrasis fotonas gali sukelti dvifotone sugert;j tik tada, jei jis bus sugertas per

pirmojo fotono sugerties trukme (tai virtuali biisena).

Siekiant i$skirti fotony sugerties mechanizmus veikian¢ius polimerizacijos metu naudjamas optinis
parametrinis stiprintuvas (eng. OPA). Sie fotony sugerties matavimai teikia informacija apie tam
tikrus elektroninius lygmenis, kuriy nejmanoma uZzfiksuoti tradiciniais spektroskopijos metodais. Jei
molekulé centrosimetring, tiesiné spektroskopija negalés atpazinti dvifotonés sugerties ir netiesiné
spektroskopija negalés atpazinti vienfotonés sugerties dél skirtingy kampinio momento pokycio

verciy. Jei molekulé necentrosimetriné — minéti apribojimai negalioja.

3.3 Trifotoné ir auksStesniu eiliy sugertis
Daugiafotonés sugerties terminas buvo suformuluoti fizikés M. G. Mayer ir eksperimentiskai jrodyti

mokslininko W. Kaiser. Kaip jau minéta pries tai, aukStesniy eiliy sugertis pasizymi biitina salyga —
16
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dideliu fotony tankiu, bet jai néra biidingos didelés fotony energijos. Pagrindinis désnis, apraSantis

fotony sugertj, vadinamas Bero Lamberto désniu:
dl = —aldz [a]=1cm™!
Cia z — koordinaté isilgai lazerio pluosto, | — pluoito intensyvumas, « - sugerties koeficientas.

Sia formule aprasomas intensyvumo pasiskirstymas isilgai pluosto sklidimo krypties, jskaitant ir bet
kokios eilés netiesinius narius. Netiesiniai nariai taip pat priklauso nuo pluosto intensyvumo. Tai

puikiai iliustruoja sugerties koeficiento skleidimas Teiloro eilute:

a=a,+al +azl*+ -+ ayl" ! (11)

Sugerties skerspjivio plotas [37]:
(12)

oy = oV TV em?2NsN—1]

Cia N - sugerty fotony skaiius, o kartu ir netiesi$kumo eilé, © — trukme tarp dviejy fotony
sugerties. Nepaisant auksto laipsnio priklausomybés nuo intensyvumo, netiesiniai procesai neturi
didelés jtakos dél labai mazy sugerties koeficiento ver¢iy. Tik esant TW/cm? eilés intensyvumui,
trifotoné sugertis tampa reikSminga. Tacdiau tokios intensyvumo vertés daznai virSija optinj polimery

pirmtaky pazeidimo slenkstj.

Grittinés jonizacijos metu stipraus elektromagnetinio lauko jgreitinti elektronai (sgveikos su Sviesa
metu fotonai) susiduria su medziagos atomais juos jonizuodami. Sgveikos metu formuojasi nauji
laisvieji elektronai. Jie taip pat susiduria su medziagos atomais ir juos jonizuoja. Tokiu biudu §j
grandininé reakcija tesiasi. Taip sukuriama elektronams laidi plazma. Griiitiné jonizacija yra svarbi
medZziagos pramuSimui. EksperimentiSkai nustatyta, jog griiitiné jonizacija pasireiSkia esant maZzomis
impulso energijoms, o spinduliuotés daznio verté yra didelé [5]. Ilgesni lazerio impulsai leidzia
prikaupti daugiau elektrony laidumo juostoje su energija, kuri reikalinga, sugérus fotona, perSokti j
valenting juosta. Svarbu paminéti, kai stiprus lazerio Sviesos elektrinis laukas iSkreipia branduolio ir
elektrono tarpusavio potencialinj laukg ir atsiranda galimybe¢ elektronui ,,pabégti i§ jo*, pasireiSkia

tuneliné jonizacija.

Daugelio fotony sugertis pasireiskia kai fotony tankis yra palyginus didelis, ir tikimybé per virtualiy
lygmeny gyvavimo trukme sugerti keleta fotony yra pakankama. Nors fotony energija yra mazesné
uz energija, reikalingg elektronui jveikti draustinés juostos tarpa, taciau didelis fotony skaicius gali

sukelti tokj pat poveikj kaip vienas Siy fotony energijy sumos fotonas.
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3.5 Fotony sugerties mechanizmy tarpusavio sgveika

Kartais yra sunku praktiskai nustatyti, kuris sugerties mechanizmas dominuoja vykstant
polimerizacijai. Vienu metu gali dalyvauti du ar net trys mechanizmai. Dél to atskirais atvejais
siaurame bangos ilgiy intervale gali atsirasti nei vienam i$§ mechanizmy nebudingos savybés. Bene
dazniausiai taikomas biidas nustatyti mechanizmg yra bendros bandinio sugertos ekspozicijos dozés
1 ploto vieneta D (dar tiksliau j tdrio vieneta) priklausomybés nuo intensyvumo ar energijos

analizavimas [38].

D = t,N;L,, D = 1[J/cm?], (13)
Cia,
Pty E,
t,=—=, Ny =tqf, I, =
P ) f daJ» P )
4Ap tpAp
: ) e df i : 1,221
tp - impulso trukme¢, P - vidutiné galia, ty = —- ekspozicijos trukme, df = - sufokusuoto
sC

. dr\? y o
pluosto skersmuo, vy, - raSymo greitis, A, =7 (7") - sufokusuoto pluosto skerspjuvio plotas, f

- spinduliuotés daznis, I, - impulso intensyvumas, E, = ; - impulso energija. D = D(A) funkcijos
krypties koeficientas parodo proceso netiesiSkumo laipsni.

Néra daug kokybisky parametry, kurie rodyty, ar dominuoja griiitiné jonizacija, ar netiesiné fotony
sugertis. Taciau vienas i$ jy — KeldySo parametras [39]:

1/2

')/:

w [mengykEy
ol @

Cia m — redukuota elektrono masé, e — elektrono kriivis, | — smailinis intensyvumas tenkantis
paveiktai bandinio sri¢iai, Eg— medZiagos draustinés juosto plotis, C — Sviesos greitis, ¢o — dielektriné
konstanta, n — medziagos lizio rodiklis. Manoma, kad kai y < 1,5, dominuoja tuneliné jonizacija, bet

jei y >1,5 — netiesiné fotony sugertis.
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4. Z — scan eksperimentas
Netiesinéje optikoje z —scan metodas yra vienas populiariausiy ir paprasciausiy siekiant nustatyti

netiesinio luzio rodiklio koeficiento verte puslaidininkiuose, dialektrikuose, stikluose, anglies
pagrindu paremtose medziagose. Sis metodas taikomas ne tik pladiai paplitusiems dviejy fotony
sugerties sglygotiems reiSkiniams aprasyti, bet ir kitiems daugiafotoniams sugerties mechanizmams
analizuoti bei netiesiniams sugerties koeficientams nustatyti. Mokslinéje literattiroje [40], [41]

i§skiriami du z - scan metodo tipai: uzdaros aperttiros ir atviros apertiiros.
4.1 Z — scan uzdaros apertiiros eksperimentas

Eksperimento metu naudojama apertiira padeda pasalinti nepageidaujamg, galios nestabilumus
sukeliancig spinduliuote vykstant netiesinei refrakcijai. Dar kitaip galima jvardinti $ig problema kaip
terpés liizio rodiklio svyravimus dél didelio spinduliuotés intensyvumo. Si metodika leidZia nustatyti
netiesiniy lazio rodikliy keoficienty vertes. Pavyzdziui antrojo laipsnio n, netiesinis 1azio rodiklis

skai¢iuojamas pagal [42]

Mg,
"2 = 2lyLe, (15)
O si iSraiSka gaunama aproksimuojant z —scan eksperimento rezultatus funkcija [43]:
4xAp
T(z) =1— : (16)

9+ x2)(1+x?)

Atsizvelgiant | 5 pav. a) priklausomybés forma galima suZinoti ir liizio rodiklio koeficienty Zenkla.
Jei pateiktoje priklausomybéje didéjant z koordinatei (bandiniui tolstant nuo l¢Sio link Zidinio
plokstumos) stebimas bandinio pralaidumo minimumus, netiesinio liiZzio koeficientas teigiamas. D¢l
pakankamai didelio spinduliuotés intensyvumo (TW/cm? eilés) pakinta terpés lazio rodiklis taip, jog
pasireiskia Kero efektas ir vyksta savifokusacija. Pluosto matmenys prie§ sagsmaukg tampa mazesni
todél padidéja spinduliuotés sklaida uz sasmaukos. Siuo atveju netiesinis laZzio koeficientas
neigiamas. PrieSingu atveju, pirma pasireikSia maksimumas. Vyksta defokusavimasis, todél uz

sagsmaukos pluoSto matmenys yra mazesni, o netiesinio lizio koeficientas yra teigimas.

Cia dél Kero efekto plonuose dariniuose atsirandantis fazés poslinkis A¢,. Jis salygoja j tiesinj
sistemos pralaidumg normuoto netiesinio pralaidumo skirtumo AT tarp maksimalios ir minamalios

vertés atsiradima:

_ AT
~0,406(1 — 5)025

Aq)o = knzloLef, (17)
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[ _ 1zexp(-nacl)

of = — — efektyvusis bandinio storis jskaiCiuojantis ir (n+1) — fotone sugert] smailinio
0

intensyvumo srityje, L — bandinio storis, a, — tiesinis sugerties koeficientas, k = 27” I,- smailinis

2
spinduliuotés intensyvumas lesio zidinio plokStumoje, x, z —bandinio padétis, z, = % — Reil¢jaus
ilgis, w, — pluosto diametras sgsmaukoje.

Svarbu pastebéti, jog jei AT tiesiSskai priklauso nuo spinduliuotés intensyvumo, dominuoja trijy

fotony sugerties mechanizmas [42]. Jei §i priklausomybé néra tiesing, veikia papildomas energijos

i8laisvinimo medZziagoje mechanizmas.

1.03 T T T 1
T
1 T
\
|
0.97 L ‘ L 0.95 L A
-10 0 10 -10 0 10
z(mm) z (mm)

5 pav. Tiesinio sistemos pralaidumo atzvilgiu normalizuoto sistemos pralaidumo priklausomybé nuo

bandinio padéties z - scan metodo uzdaros apertiiros a) ir atviros apertiiros b) atveju [40].
5 pav. a) vaizduojama priklausomybe¢ misriu daugiafotonés sugerties atveju galime aprasyti:

40@ox  4Dpy° (5 — 3vx?) 32A¢,°x (11 — x?)

- + . (18)
9+x2 (94 x2)(25+x%2) (94 x2)(25+ x2)(49 + x?)

T(z)=1-

¢ia kiekvienas narys atitinka pirmos, antros ir tre€ios eilés sugertj zitrint i§ kairés i deSine. Cia x =

—Zi — tiesinis fazés parametras, kur lygybé galioja su salyga, jog spinduliuotés intensyvumo
R

steb¢jimo plokStuma bus daug toliau nei Reil¢jaus ilgis zz. Aproksimuojant Sia funkcija z —scan

matavimo rezultatus galima nustatyti netiesiniy koeficienty vertes.
4.2 Z — scan atviros apertiiros eksperimentas

Eksperimentas, kai atsisakoma apertiiros jgalina iSmatuoti visg bandinio sugerta spinduliuote,
neiSvengiant aukStesnio daznio spinduliuotés komponenciy jtakos. Taciau yra nesudétinga pastebéti

ir iSmatuoti dvifotonés ar daugiafotonés sugerties jtakg matavimo rezultatams. O netiesinés sugerties
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koeficientas a; jvertinamas atsizvelgiant j ankstesniame skyriuje minéta spinduliuotés pralaidumo

skirtuma:
1
AT =1 ——In(1+ Q,) (19)
Qo

Cia Qy = a;1,L, 7. Svarbu pastebeti, kad lygtis apraSo visy eiliy netiesinés sugerties jtakg z — scan

matavimy rezultatams. Tuo tarpu 5 pav. b) priklausomybé aprasoma [43]:

1 [oe)
T(2) = f In(1 + geexp(—x2))dx, (20)
\/ECIO -
oy . Qo z z?
Cia aSinés sugerties parametras - q, = FEwy arba qo = BloLes, x = - Iy = Ioo /(1 + g) _

spinduliuotés intensyvumas, [y, — spinduliuotés intensyvumas sgsmaukoje. Aproksimuojant Sia
funkcija z —scan matavimo rezultatus galima nustatyti netiesinj sugerties koeficients, jei Zinomi

sistemos ir bandinio parametrai.

Pavyzdziui antros eilés netiesinio koeficiento atveju 5 pav. a) priklausomybé aprasoma [41]:

) 4A@ox + qo(3 +x2)  4A@° (5 — 3x%) — 8A@oxqo(9 + x2) — q2(40 + 17x2 + x*%)

9 + x2 (9 + x2)(25 + x?)
O antros eilés netiesinis sugerties koeficientas [42]: (1)
_ 2V2AT (22)
IOLef

Jei netiesinio koeficiento verté islieka pastovi kintant spinduliuotés intensyvuma, dominuoja dviejy
fotony sugerties mechanizmas. PrieSingu atveju, kintant koeficiento vertei daZniausiai kartu veikia ir
suzadinty buseny sugertis. Tuo tarpu kai spinduliuotés intensyvumui didéjant koeficientas mazéja

galimai pasireiSkia sugerties sotis.

DazZnu atveju taikomi abu z — scan eksperimento tipai vienu metu siekiant tikslaus ir i§samaus
rezultato. Abiejy tipy taikymas padeda jvertinti tiek netiesinés sugerties tiek refrakcijos jtakg
matavimo rezultatams. Pro bandinj prasklidusi spinduliuoté dalinama pusiau pralaidziu veidrodZziu:
50 % atviros apertiiros ir 50 % uzdaros apertiiros eksperimentui. Vykdant Siuos tyrimus vienu metu
ne tik taupomas laikas, bet atsiranda galimybé rezultaty apdorojimo metu spinduliuotés galios

svyravimus.
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4.3 Teorinis netiesinés sugerties interpretavimas

Eksperimento tirian¢io netiesinés sugerties reiSkinius metu gauti rezultatai daznai biina gauss ir
sudétingi. Z —scan metodo atveju pasitelkiant jvairias funkcijas ir stengiantis jas suprastinti bandoma
aproksimuoti ir interpretuoti j tiesinj sistemos pralaidumg normuoto pralaidumo priklausomybe¢ nuo
bandinio padéties. Jei medziaga pasizymi dideliu dvifotonés sugerties efektyvumu arba spinduliuotés
intensyvumas yra toks, jog aukstesniy eiliy sugertis yra palyginti maza, atskiru atveju, galima z —
scan metodu gautus rezultatus aproksimuoti toliau pateikta ir mokslo publikacijose ne kartg minima
funkcija [45][47]:

l
T,(x, W) = 2@ (23)
(51
Wy, _ A\ 2z ke difrakeiios ilais. & o
clag=_—:, VY, = (n,BnIO Lef) , X = =" ifrakcijos ilgis. Siuo atvejun =1, f; —

dviejy fotony sugerties koeficientas.

Yra medziagy (pvz.: vanduo), kurios pasizymi dideliu trijy fotony sugerties efektyvumu. Ir tariant,
jog dvifotonés sugerties efektyvumas yra palyginti mazas, z — scan metodikos pagalba galima

analizuoti iuos bandinius. Siuo atveju aproksimuojant normuoto pralaidumo funkcija [45][47]:

-
T3(x,¥;) = MT(%)’ (24)

Siuo atveju n = 2, B, — dviejy fotony sugerties koeficientas.

Realiu atveju daZniausiai netiesinés medZiagos saveikos su intensyve spinduliuote metu dazniausiai

pasireiksia tiek dviejy tiek trijy fotony sugertis vienu metu:

dl _ 5
17 —(ag + Bl + B217)]1 (25)

Cia z* — spinduliuotés sklidimo kelias bandinyje. Jei minétieji mechanizmai veikia vienu metu tokia

sgveika apraSoma [45][47]:
T(x, Wy, ¥;) = To(x, Y1) T3(x, Vo) f (x, W1, ¥2), (26)

©1[0.3395in(0.498¢,) — 0.029]

P, P,) =1+
f(x 1, ¥2) 1+O.966(p1<p2_0'718

(27)
Si aproksimacija yra paremta statistiniais rezultatais ir néra iki galo tiksli (vidutinis 1 % neatitikimas).
O funkcija f (x, ¥,, ¥,) vadinama ,,sankabos‘ funkcija (ang. coupling function).

Mokslinéje literattiroje [48] taip pat minima ir Adomiano polinomais paremta teorija. Pateikiama

galutiné normalizuoto pralaidumo funkcija:
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T(x) = %f_o:oT(x, t)exp(—t?/t?)dt. (28)

Cia dedamieji funkcijos nariai:

T(x,t) =exp(ayl) |1+ Z (—GL)mqm(p)],

m=1

y1Zp?

q.(p) = [(ao + B, — yI¥)p + =+ (y12 — BL)In(1 + p)] /G - Adomiano polinomas,

tz
p = lyexp (— T—Z) /Is(1 + x?),

G =ay+ Bl +ylZ,

¢ia T - pusés impulso trukmé e ~! maksimumo aukstyje, t — spinduliuotés saveikos su bandiniu trukmé,

ay, B, vy —atinkamai vienfotonés, dvifotonés bei trifotonés sugerties koeficientai, I; — sugerties soties

intensyvumas, x = —.
R

Remiantis Siame skyriuje pateiktomis funkcijomis bei naudodami turimus parametrus galime
aproksimuoti matavimo rezultatus. Geriausiai tinkanti aproksimacija nurodo koks fotony sugerties
mechanizmas dominuoja pasirinktoje medziagoje bei leidzia nustatyti neteisinius sugerties
koeficinetus. Daznai jei medziagoje dominuoja grynas dvifotonés ar trifotonés sugerties
mechanizmas, atitinkamas netiesinés sugerties koeficientas yra pirmuoju atveju nepriklausomas arba
antruoju tiesi$kai priklausomas nuo jvadinés spinduliuotés intensyvumo (I; = o0). Tuo atveju, kai
pasireiSkia sugerties sotis, netiesinis sugerties koeficientas mazéja dédé¢jant intensyvumui. Dél
sugerties soties z — scan atviros apertiiros atveju jdubos gylis sumazés, nes elektronams pereinant j
aukstesnés energijos bliseng, mazesnés energijos biisenos lieka iSeikvotos ir sugertis nebegali didéti

(nebelieka kam sugerti spinduliuotg).

Tokiu biidu stebint ir analizuojant normuoto bandinio pralaidumo priklausomybe¢ nuo bandinio
padéties ties skirtingomis jvadinés spinduliuotés intensyvumo vertémis galime nuspresti koks

netiesinis sugerties mechanizmas dominuoja spinduliuotés sgveikos su medziaga metu.
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5. Tyrimo metodai

5.1 Eksperimento jranga

Atliekant eksperimentg, paremta TLR technologija, biitina lazeriné sistema, susidedanti i§ keleto
pagrindiniy komponenty: lazerinés spinduliuotés Saltinio, lazerio pluosto valdymo sistemos, bandinio
padéties keitimo lazerio pluosto ar pluosto keitimo bandinio atzvilgiu sistemoOS bei programinés
jrangos. Pateikiama $io darbo TLR eksperimentiné schema (6 pav.) O taip pat sistema pritaikyma z —

scan eksperimentui (7 pav.)

Siame tyrime naudojamas 175 fs impulsy trukmés Yb:KGW sinchronizuoty mody impulsinis
,,Pharos* lazeris, pagamintas ,,Sviesos konversija“. Taip pat parametrinis stiprintuvas ,,Orpheus bei
antrosios harmonikos generatorius ,,Lira“. Kartu §i sistema gali generuoti spinduliuot¢ 310 — 2600
nm bangos ilgiy intervale. Tyrimo metu palaikomas pastovus 400 kHz impulsy pasikartojimo daznis.
Jis pasirinktas remiantis moksline publikacija [31] bei ankstesniy autoriaus ekperimenty rezultatais,
dél to, jog su Sio impulsy pasikartojimo daznio spinduliuotei buidinga dviejy fotony sugertis. Taip pat
remiantis praktinio darbo metu atliktais bandymais bei galios matuoklio konstruksiniais apribojimais

pasirinktas 350 — 1030 nm bangos ilgiy intervalas.

GALIOS ; | ‘
: |:|] MATUOKLIS ‘ ‘
: APERTURA :
Vi 3 M I_I P1 : ORPHEUS LAZERIS
1 | LYRA
SPEKTRO- L]
METRAS GLANO GALIOS FILTRAS
PRIZME  SyABILIZATORIUS
‘ V6 V7
AOM 1 L2
ve KAMERA
OPTINIS TELESKOPAS GALIOS MIKROSKOPO
S JU SRR ‘ MATUOKLIS T OBJEKTYVAS
T ; T BANDINYS
i <+
| KAMERA
: L4 3D POSLINKIO
3 STALAI

va V5 e

6 pav. Optinés sistemos, naudojamos tyrime, schema. P1 — pluosto daliklis, V1, V2, V3, V5, V6, V7

— sidabru dengti veidrodziai, V4 — 50% Sviesos atspindintis veidrodis.
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GALIOS

| D MATUOKLIS ‘ 3
; APERTORA |
" ‘ i |_| P1 ! ORPHEUS LAZERIS
:D l LYRA
SPEKTRO- L]
ETRAS GLANO GALIOS FILTRAS
PRIZME  SyABILIZATORIUS Ve V7
|  GALIOS
o B} 5 — MATUOKLIS
V2 -

OPTINIS TELESKOPAS
GALIOS ERDVINIS

[ MATUOKLIS FILTRAS

_— -
- KAMERA L4
] ] !

VALDYMO SISTEMA """

|—_<i|Iz . BANDINYS

GALIOS

| | mATUOKLIS

3D POSLINKIO

va Vs STALAI

7 pav. Tyrime naudojamos optinés sistemos pritaikymo z — scan metodikai schema. V7 — 99 % sviesos
atspindintis veidrodis.

Lyginant su kity polimerizacijos eksperimenty schemomis Siame darbe naudojami papildomi, didelés
energijos lazerinei spinduliuotei jautriis komponentai. O faktiné maksimali galia Lyros is¢jime ties
800 nm yra 400 mW. Todél, sickiant apsaugoti jautrius sistemos elementus nuo pazeidimo,
naudojamas skirtingo pralaidumo filtry rinkinys (,,Thorlabs® OD 0,1-4). D¢l galimybés greitai keisti

ir naudoti kelis filtrus vienu metu galima parinkti praktiskai bet kokig norima i§é¢jimo galig.

Siekiant auksto tikslumo ir atsizvelgiant j esamus lazerio iSvadinés galios svyravimus (parametrinio
stiprintuvo bei antrosios harmonikos generatoriaus i§vadinés galios svyravimai atitinkamai didesni)
naudojamas ,,Thorlab LCC3112H* lazerio spinduliuotés galios stabilizatorius turintis 7 skirtingus
rezimus. Taciau jo veikimas apribotas 650 nm aplinkoje. Norint parinkti ir nustatyti minimaly
reikalingg lazerio spinduliuotés intensyvuma, stabilizatorius derinamas kartu su galios matuokliu.
Galios matuokliu taip pat kalibruojamas automatinis galios keitiklis. Sio keitiklio principas yra
igyvendinamas keiciant Glano prizmés posiikio kampa lazerio pluosto atzvilgiu. Galios matuoklis,
kurio pagalba yra kalibruojamas galios keitiklis, turi galimybe matuoti bangos ilgiy intervalg nuo 350

nm iki 1200 nm, o kartu veikian¢iy minétyjy elementy tikslumas geriausiu atveju siekia pW eilg.

Sistemoje jrengta automatizuota lesiy sistema pluosto padéciai derinti. Kadangi pluosto diametras
priklauso nuo pasirinkto lazerio spinduliuotés bangos ilgio, biitina kompensuoti §ig priklausomybe.
Tam sukonstruotas kompiuteriu valdomas trijy l¢Siy teleskopas pluoSto diametrui, 0 kartu ir
skerspjuvio plotui keisti (8 pav. a)) Pirmojo glaudziamojo Igsio (L1) zidinio nuotolis: 400 mm.
Antrojo sklaidomo lgSio (L2) zidinio nuotolis yra kei¢iamas tarp -75 ir -50. Treciojo lesio (L3) zidinio
nuotolis: 500 mm. Sio teleskopo didinimas gali siekti ~ 2 - 8 karty.
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100
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—

8 pav. a) Trijy lesiy teleskopas su keiciama L2 ir L3 lesiy padétimi. b) Erdvinis filtras su mazy

matmeny apertira bei dviem vienodo Zzidinio nuotolio optiniais lesiais Lp. C) Sistemoje naudojamas

objektyvas.

Pradinis lazerio pluosto spindulys bei teleskopu pakeisto pluosto diametras yra fiksuojamas peilio
metodu bei CCD kamera. Pirmasis metodas yra pagrjstas pluosto uzdengimu dirbtine klititimi.
Fiksuojant Sios klitities padétis ties 90% ir 10% galios vertémis, gaunamas skirtumas tarp pradinés ir
galutinés padéties [49]. Skirtumo verté lygi pluosto diametrui. Siame tyrime atsizvelgiant j objektyvo

aperttiros apribotg skerspjiivio plota, pluosto skersmuo islaikomas pastovus — 4 mm.

Siekiant panakinti matavimy metu pastebétg auksStesnio daznio spinduliuotés erviniy komponenéiy
itakg darbo rezultatams naudojamas erdvinis filtras (zr. 8 pav. c¢)). Spinduliuot¢ 300 mm zidinio
nuotolio l¢siu fokusuojama j mazo skersmens plys;j ir surenkama tokio paties zidinio nuotolio Ie$iu.
Fokusuojant ,,netobulg® pluostg l¢Sio Zidinio taSke gaunamas §viesiy ir tamsiy ziedy struktiira.
»ldealusis‘ pluoStas matomas kaip Sviesi déme centre su aplink iSsidésciusiais koncentriniais Ziedais.
Kuo toliau Ziedas nuo centro tuo didesnj erdvinj dazZnj jis atitinka. Apertiiros pagalba nufiltruojami
1Soriniai ziedai ir pluoStas tampa ,,panaSus ] idealy®, taciau tuo paciu prarandama dalis spinduliuotés
energijos. Tuo tarpu antrasis lgSis reikalingas atkurti kolimuotg pluosta. Tokiu budu Zenkliai padidéja

pluosto kokybée bei sumazinami nepageidaujami matuojamos spinduliuotés galios svyravimai.

Lazerio spinduliuoté, patekusi j objektyva (8 pav. ¢)), yra sufokusuojama j bandinio tiirinj elementg
~ 30 um gylyje nuo stiklo pavirSiaus, siekiant i§vengti aberacijos bandinyje [20]. Pats objektyvas
pasizymi 100 karty didinimu ir 1,4 skaitine aperttira. Tuo tarpu jo pozicija bandinio atZvilgiu kei¢iama
10 cm linijiniu staliuku. Tarpas tarp bandinio pagrindo ir objektyvo uzpildomas imersine alyva. Tokiu
budu iSvengiama sufokusuoto pluosto sklidimo ore. Taciau svarbu nepamirs$ti jvertinti skirtingo

objektyvo pralaidumo skirtingo bangos ilgio lazerio spinduliuotei (9 pav.)
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9 pav.. Darbe naudojamo 700 karty didinancio, 1.4 skaitinés apertiiros objektyvo pralaidumo kreivé
[50].

Bandinio padéties pluosto atzvilgiu keitimas atlickamas naudojant poslinkio bei pjezoelektrinius
stalus. Zingsniniai poslinkio stalai gali judéti tik 100 nm tikslumu, todé¢l didesniam tikslumui ir
bandinio koordinatés isilgai pluosto keitimui naudojami pjezoelektriniai staliukai galintys judéti 3-4
nm tikslumu, maksimaliu grei¢iu iki 100 um/s. Per dalinai atspindintj veidrodj prie sistemos prijungta
kamera su raudonos $viesos LED apsvietimu leidzia tiesiogiai stebéti darinio formavimo procesa.
Raudona $viesa padeda iSvengti bandinio aps$vietimo mélyngja spektro dalimi, kuriai yra jautrus
fotopolimeras. Tokiu btidu uztikrinamas lazerinio raSymo stebéjimas ir galimybé fiksuoti gautus
rezultatus. Kitose sistemose naudojami ir galvanometriniai veidrodziai, skirti pluosto padéties
keitimui bandinio atzvilgiu. Tai leidzia pasiekti didesnj ~ 6 mm/s ra§ymo greitj [27] ir sukurti

aptakesnes dariniy formas.

Pagrindiniai §ios sistemos elementai yra valdomi ,,3D poli“ programine jranga. Pagal savo funkcijas
ji dalinama j dvi dalis: ,,3D poli Compiler* ir ,,3D poli Fabrication®. ,,.3D poli Compiler* programa
turi tris programinius langus: programos kodo, jraSomos struktiiros parametry ir dariniy 3D vaizdo.
Pirmajame lange formuojamas norimy dariniy programinis kodas, kuriame nustatomi visi su bandinio
pozicionavimu bei galios verte susij¢ parametrai. Naudojant nesudétingg programing kalbg galima
suformuoti bet kokios formos darinius. Dariniy parametry langas yra skirtas patikrinti darinio
matmenis ir padét] prie$ ir po raSymo. 3D vaizdo langas padeda teisingai apraSyti norimg darinj,
stebint programinio kodo darba. ,,3D poli Fabrication programa skirta tiesioginiam staliuky, galios
matuoklio, galios keitiklio, sklendés ir kity prietaisy valdymui. Taip pat galios matuoklio
kalibravimui. Si programa leidZia automatizuoti ra§ymo procesa, vykdydama programinj koda.
Pagrindiniame lange galima tiesiogiai stebéti minétyjy parametry biiseng. Nors literatiiroje daznai
minimas 100 um/s raSymo greitis, §i0 darbo metu pasirinktas formavimo greitis 30 pm/s. Naudojant
mazesnj greit] galima tiksliau iSskirti slenkstines polimerizacijos galios vertes. EkperimentiSkai

nustatyta, jog pasirinkus didesn; raSymo greit] slenkstiniy polimerizacijos galios verciy
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priklausomybé nuo bangos ilgio tampa tolygesné, tod¢l lieka nepastebéti nedideli (~0.1 mW) minétos

priklausomybés svyravimai.

5.2 Optiné parametriné generacija

Optiné parametriné generacija (OPG) — tai reisSkinys atsirandantis dél kvadratinio terpés
netiesiskumo, kuris stebimas anizotropiniuose kristaluose (neturintys inversijos centro). Sio proceso
metu vienas kaupinimo bangos fotonas kristale suskyla j du fotonus (zr. 10 pav. a)). Didesnés
energijos (daznio) banga vadinama signaline, o mazesnés — Salutine. Netiesinéje terpéje vykstant
energijos mainams tarp trijy bangy atsiranda naujos skirtingo daznio bangos. Pvz.: signalinés bangos
dazniui didéjant, Salutinés bangos daznis mazéja. Bendruoju atveju, $i0s bangos atitinka skirtingus
daznius, o pastarieji, kaip ir bangos ilgiai, impulsai tenkina tvermés désnius:

Wy = Wg + Wy

(29)
A L
k=T 1
/1_5+/1_§
kk =ks+k§

Naudingiausias OPG bruozas yra fotono energijy pasidalijimo tarp signalinés ir $alutinés bangos
priklausomybé nuo fazinio sinchronizmo kampo (kristalo orientacijos) (zr. 10 pav. b)). Tai leidZia i8
kaupinancios bangos daznio generuoti norimo daznio signaling bangg (ar $aluting) tiesiog pasukant
kristalag norimu kampu. OPG metu kristaluose signalinés arba Salutinés bangos fotonas susigeneruoja

1§ kvantiniy triukSmy medziagoje, ir yra stiprinamas kaupinancios bangos saskaita.
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10 pav. Optiné parametriné generacija: a) netiesiniame kristale fotonas suskyla j du skirtingy
energijy fotonus [51], b) Fazinio sinchronizmo kreivé BBO kristale (kaupinama 400 nm) [47%*].
Parametrin¢ Sviesos generacija yra labai panaSi ; suminio daZnio arba antrosios harmonikos
generacija. Vienintelis skirtumas yra tas, kad parametrinés generacijos metu aktyvaus elemento
jéjime biidinga viena tam tikro daznio spinduliuoté. OPG pagrindu veikiantis prietaisas (optinis
parametrinis stiprintuvas) taip pat yra naudojamas ir Siame tyrime, todél yra svarbu suprasti jo
veikimo principg.

5.3 Z —scan eksperimento metodika

Pagrindinis z — scan metodo principas yra spinduliuotés pralaidumo pro bandinj fiksavimas bandinio
padéties atzvilgiu. Bandinio padétis keiCiama iSilgai pluosto sklidimo aSies optinio leSio atzvilgiu,
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kurio zidinio pluostumoje, dél didelio spinduliuotés energijos kiekio tenkancio ploto vienetui vyksta

netiesiniai reiskiniai. Darbo metu naudojama z — scan eksperimento schema patiekta 11 paveiksle.

50%
ATSPINDINTIS LESIS BANDINYS
VEIDRODIS

APERTURA

GALIOS
MATUOKLIS

GALIOS
MATUOKLIS

11 pav. Principiné z - scan metodo schema.

Tyrimo metu pluosto fokusavimui naudojamas 150 mm glaudZiamasis lesis, kuris 4 mm skersmens
pluosta sumazina ~ 100 karty. Bandinio padétis kei¢iama zingsniniu staliuku. I$laikomas pastovus 4

mm/s bandinio judéjimo greitis. Skaitinés aperttiros pralaidumas S = 0,3.
5.4 Matavimy eiga

Siekiant aiSkiau apibrézti ir detalizuoti patj eksperimentg bei jvertinti kokybe pateikiamas

eksperimento eiliSkumas:

1 lentelé

Tiesioginis lazerinis raSymas Z - scan eksperimentas

Lazerio paruoSimas ir parametry nustatymas (6 mW, 200 fs, 400 kHz).

Parametrinio generatoriaus parametry nustatymas, norimo bangos ilgio parinkimas

Tinkamy filtry parinkimas optimaliai galios vertei, atsizvelgiant j iSvadinés galios verte ir

svyravimus bei sistemos nuostoliy jtaka spinduliuotés galios vertei bandinyje.

Generuojamo pluosto plocio tikslinimas kamera, bei bangos ilgio tikslinimas

spektrometru.

Pluosto galios kalibravimas ir galios stabilizatoriaus rezimo nustatymas.

Bandinio pastatymas ir tinkamo raSymo gylio Bandinio jtvirtinimas bei padéties keitimo

parinkimas (30 um). statmenai optinés aSies algoritmo jjungimas
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Polimerizacijos ir optinio pazeidimo slenkstiniy
verc¢iy paieska braizant linijas bandinyje ties
skirtingomis galios vertémis (12 pav.)

Duomeny apdorojimas iSsaugant kamera

stebétus rezultatus ir tikslinant juos profilometru.

Keiciant bandinio padéti optinés aSies
atzvilgiu fiksuojama spinduliuotés galia

skirtingose sistemos Sakose.

Duomenys i§saugomi exel tipo lentelése.

Rezultatai suvidurkinami ir tikslinami.

Polimerizacijos ir optinio pazeidimo slenkstiniy
verciy tikrinimas raiskos tilty metodu. Tilty

rySkinimas ir rezultaty fiksavimas SEM

(skenuojanciu elektrony mikroskopu).

Gautos priklausomybés apdorojamos

remiantis z — scan metodika. Atliekam

rezultaty analizé ir matavimai papildomi.

5.5 Bandinys ir bandinio paruoSimas

Siame darbe naudojamas pakeistos sudéties silicio (Si) cirkonio (Zr) polimero pirmtakas, kartu su

fotoiniciatoriumi Irgacurec — 369 ir be jo. Polimero pirmtako sudétj nuspresta pakeisti siekiant sukurti

jautriausig spinduliuotei ir tiksliausiausius rezultatus pateikian¢ia medziaga. Nepakeisto SZ polimerio

pirmtako tiesinis pralaidumo spektras pateiktas 3 paveiksle.

Pries atliekant z — scan eksperimentg bandinio pavirSius yra specialiai paruo$iamas. ISbandyta keletas

skirtingy paruosimo biidy:

e ant kambario temperatiiros stikliuko uzlasinamas polimerinés medziagos laSas plonu

sluoksniu pasklinda. Tolygiai kaitinant iki 65 °C polimeriné medziaga sukietéja. Taciau

nepaisant plono medziagos sluosnio §is paruo$imo budas buvo atmestas, nes sluoksnis yra

toks plonas, jog nejmanoma uzfiksuoti tiksliy ir i§samiy rezultaty.

e 1 mm storio 24x32 mm? dydzio stikliukai kaitinami iki 50 °C temperatiiros. Didesné

temperatiira leidzia polimerui maziau pasklisti ant stikliuko ir suformuoti storesnj polimero

sluoksnj. Toliau kaitinant iki 65 °C polimeras tampa kietas. Stikliukas $variai nuvalomas

metanoliu. Sis paruoimo biidas pasiteisino.

e naudota ir skystos biisenos polimeriné medziaga patalpinta tarp dviejy stikliniy ploksteliu. Sis

paruo$imo biidas taip pat pasiteisino.

Eksperimento metu bandinys jtvirtinamas ant pjezoelektrininio staliuko ir jo padétis nuolat keiciama.

Taip siekiama i§vengti polimerizacijos reakcijos, kuri sumazinty bandinio pralaiduma.

5.6 Matavimy tikslumas

Trumpai aptarti veiksniai, galimai lemiantys rezultaty paklaidas:

- Lazerio isvadinés galios svyravimai (iki 3 %) ir ribotas galios stabilizavimo diapazonas.
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- Parametrinis stiprintuvas bei antrosios harmonikos generatorius padidina lazerio iS§vadinés
galios svyravimus iki maksimalios 15 % vertés ties tam tikromis ultravioletinés srities bangos
ilgiy vertémis.

- Parametrinio stiprintuvo generuojamo bangos ilgio paklaida (0,5 nm). Taip pat papildomy
bangos ilgiy komponenty atsiradimas.

- Paklaida siekiant islaikyti pastovius skersinius pluosto matmenis.

- Galios nuostoliai sistemoje dél sferinés aberacijos bei pluosto skésties (stipriai sklaidantis
legsis ir stipriai glaudziantys leSiai). Skesties kampas, tuo paciu ir pluosto diametras tiesiSkai

priklauso nuo bangos ilgio ir yra atvirk$¢iai proporcingas pradiniam pluosto diametrui:

A 21
B=""=—— W@ =w |l+—p (30)
Zrp TWo Wy

¢ia 8 — pluosto skésties kampas, w — pluosto spindulys, w, — pluosto spindulys sgsmaukoje,
A — bangos ilgis, zz — Reiléjaus ilgis. Svarbu uztikrinti, kad i$pléstas pluostas iSlaikyty savo
matmenis iki pat objektyvo jéjimo apertiiros.

- Faktinj objektyvo pralaidumas nesutampantis su gamintojy pateikiamomis techninémis
charakteristikomis.

- Nevienodas bandinio storis, kei¢iant jo padétj statmenoje optinei asiai plokstumoje. O taip pat
ir tai, jog bandinio storis baigtinis ir ne visiSkai tenkina labai plono bandinio aproksimacijos
salyga.

- Bandinio defektai (oro tarpai).

- Netiksli apertiiros padétis optinés aSies atZvilgiu. Nesimetrisko pluosto formavimasis.

- Dalies spinduliuotés atspindys nuo bandinio pavirSiaus.

Siekiant tikslaus rezultato neigiamg paklaidy efekta stengiamasi kompensuoti.
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6. Rezultatai ir jy aptarimas

6.1 Lazerinés sistemos paruoSimas

Eksperimento lazeriné sistema sukomplektuota remiantis ankstesne, autoriaus darbuose naudota
optine schema ir patobulinta siekiant pritaikyti z — scan ekperimento atlikimui. Pakartotinai
suderintas parametrinis stiprintuvas norint uztikrinti i$vadinés galios stabiluma. Jvertinti ankstesniy
tyrimy rezultatai norint suprasti tikéting Sio darbo rezultat. Pasirenkant norimg parametrinio
stiprintuvo bangos ilgj, lazerio pluosta butina suderinti sistemos pagrindinés optinés aSies bei
bandinio atzvilgiu ir kalibruoti matavimo prietaisus i§ naujo islaikant tas pacias salygas. Pagrindiniai
zingsniai, reikalingi sistemai paruosti, aprasyti 5.2 skyriuje. Atsizvelgiant | pateikta eksperimento

eigg galima jvertinti sistemos derinimo kiekvienam bangos ilgiui trukme ~ 40 min.

Svarbiausia problema ruosiantis eksperimentui: Pharos lazerio galios nestabilumas, kuris gali biiti
susijes su per stipriu kaupinimo grjztamuoju rySiu. Ivadinés galios nestabilumas siekia 3 %, todél
nuspresta naudoti galios stabilizatoriy, kurio galimas veiksmingo stabilizavimo intervalas 650-1100
nm. Taciau tam tikruose bangos ilgiy intervaluose vistiek stebimi (15%) i§vadinés galios svyravimai,
kuriuos sukelia OPA optiné sistema. Pavyzdziui, artéjant prie ultravioletinés bei infraraudonosios
spinduliuotés bangos ilgio verciy, sistemos galios stabilumas bei i§¢jimo galia zenkliai sumazéja.
Taip pat pra¢jus tam tikram laiko tarpui stabilizuojamos galios verté pasikei¢ia. D¢l Siy priezasCiy
bitina nuolat stebéti galios svyravimus, pakartoti stabilizavimo procediirg ir atlikti galios matuoklio

kalibravima po kiekvieno jraSymo.

Kitas svarbus parametras siekiant objektyvaus rezultato — bandinio storis. Jei spinduliuotés sklidimo
kelias bandinyje yra trumpas (5— 100 um) labai sunku uZzfiksuoti nedidelj spinduliuotés
intensyvumo pokytj. Taciau jei pasirenkamas 1 — 2 mm aktyvios terpés storis, fiksuojami aiSkas ir
tiksliis rezultatai, o taip pat ir nepazeidziama aproksimacijos salyga ploniems bandiniams. Tuo tarpu
siekiant i§vengti tokio plono bandinio polimerizavimo ar pazeidimy programinio kodo pagalba

kei¢iama bandinio padétis.

6.2 Polimerizacijos ir pazeidimo slenksciai
Tyrimo metu siekiama patvirtinti arba paneigti ankstesniy tyrimy metu gautus rezultatus. Minétuose
tyrimuose rezultatai fiksuojami pagal tam tikras taisykles:

e Polimerizacijos slenkstis fiksuojamas, matoma 50% pirmosios polimerizuotos linijos ilgio.
Toks kriterijus pasirinktas, nes sunku nustatyti, kada atsiranda pirmasis polimerizacijos
taskas.

e Pazeidimo slenkstis fiksuojamas nuo pirmyjy trijy pazeidimo taSky atsiradimo. Kartais

pasitaiko atskiry pazeidimo tasky, kurie neparodo pastovaus pazediimo slenscio.
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Linijy raSymo metu didinant veikiancios bandin] spinduliuotés galios vert¢ pasiekiamas
polimerizacijos slenkstis (12 pav. a)). Tam tikrame galios intervale vyksta medziagos polimerizacija
(12 pav. b)), kol pasickiamas optinio pazeidimo slenkstis (12 pav. d)). Svarbu pastebéti, jog dél
netolygaus optinio staliuko judéjimo, linijos raS§ymo pradzioje atsiranda papildomi pazeidimo taskai
(12 pav. ¢)), kurie néra fiksuojami kaip pazeidimo slenkstis. Fiksuojant pazeidimo slenkstj, jj nustatyti

labai paprasta: arba pazeidimas yra arba jo néra, o juodi ryskis taskai gerai matomi.

650 nm 700 nm 800 nm 850 nm 950 nm

12 pav. Bandinyje eksperimento metu rasomos linijos: a) polimerizacijos slenkstis, b) skirtingas
spindulivotés galias atitinkantis linijy intervalas, kuriame vyksta polimerizacija, c) dél netolygaus

staliuko judéjimo greicio atsirandanti pazeidimas d) pazeidimo slenkstis.

Fiksuojant pazeidimo slenkstj, ji nustatyti labai paprasta: arba pazeidimas yra arba jo néra, o juodi
rySkiis taskai gerai matomi. Tuo tarpu polimerizacijos slenkstis medZiagoje pasireiskia kaip lizio
rodiklio pokytis. O luzio rodiklis priklauso nuo spinduliuotés intensyvumo. Todél polimerizacijos
slenkstis yra gana neapibréztas:

e Zmogaus akis stebint kamera gali neteisingai jvertinti neryskias slenkstines polimerizacijos
galios vertes atitinkancias linijas dél mazo vaizdo kontrasto.

e RaSymo metu dél Reil¢jaus sklaidos (sklaida dél daleliy gali turéti jtakos polimerizacijos
kokybei) bei temperatiiriniy reiskiniy slenkstinés galios vertés galimai netiksliai atitinka
tikruosius polimeriacijos bei optinio pazeidimo slenksc¢ius.

e Rasymo metu dél skirtingo spinduliuotés intensyvumo matomos skirtingo ryskio (storio)
linijos. Ir ne visos §ios linijos po darinio rySkinimo i$likty. Teisingam eksperimento rezultatui

yra labai svarbi tvari ir po rySkinimo isliekanti darinio struktura.
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Dél $iy priezasCiy nuspresta polimerizacijos slenkséio vertes patikrinti raiskos tilty metodu. Jrasyti
tiltai iSrySkinami, o rezultatai fiksuojami naudojant SEM (13 pav. a)) arba optinj mikroskopa (13
pav. b))

a)

b)

13 pav. Eksperimento metu jrasyti raiskos tiltai stebimo SEM a) bei optiniu mikroskopu stebimos

polimerizuotos linijos atitinkancios slenkstines polimerizacijos bei pazeidimo galios vertes b).

Nepaisant to, jog absoliutinés slensktinés galios vertés skyrési nuo ankstensiy rezultaty, raiskos tilty
pagalba gauti rezultatai parodé tokig pat slenkstiniy galios ver¢iy prikausomybés nuo bangos ilgio
tendencija.

Stebimame 350 — 975 nm bangos ilgiy intervale galima pastebéti skirtingus désningumus. Didinant
bangos ilgio vert¢ nuo 655 nm slenkstinés galios vertés auga. Iki 795 nm vyksta pastovus
polimerizacijos mechanizmas (C), kuris mokslinéje literatiiroje jvardijamas kaip vyraujantis
dvifotonés sugerties salygotas polimerizacijos mechanizmas. Bet toliau didéjant bangos ilgio vertéms
matomi poky¢iai - slenkstinés galios vertés auga sparciau (D). Yra zinoma, jog kuo aukstesnés eilés
sugert] norima pasiekti tuo didesné energija reikalinga ja inicijuoti. Kadangi energija tiesiogiai
proporcinga bangos ilgiui galima manyti, jog D srityje veikia daugiafotonés sugerties salygoti
polimerizacijos mechanizmai. Riba tarp C ir D srities iSrySkéja analizuojant formavimo lango
priklausomybéje nuo bangos ilgio (1 priedas) Slenkstiniy galios ver¢iy didéjimg galima pastebéti ir

377 — 500 nm bangos ilgiy intervale (A), kai bangos ilgio vertés mazéja. Zvelgiant j 14 paveiksla
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galima sieti $ig (A) sritj su tiesinés sugerties sglygota polimerizacija. Galiausiai 500 — 655 nm

intervale (B) vyrauja nezinomas nepastovus polimerizacijos mechanizmas.

Impulsu persiklojimas * 10°
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14 pav. Eksperimento metu konfokaliniu mikroskopu fiksuotos slenkstinés polimerizacijos ir optinio
pazeidimo galios verciy priklausomybés nuo spinduliuotés bangos ilgio gryname pakeistos sudéties

SZ polimero pirmtake. Apskritimais pazymeétos vertés tikrintos naudojant raiskos tilty metodikg.

Rezultaty analizés metu jvedamos dvi papildomos skalés: intensyvumo ir atskiry impulsy paveikty
medziagos sri¢iy persiklojimo. Smailinis pluoSto intensyvumas jvestas siekiant suteikti galimybe
lengviau palyginti §io tyrimo rezultatus su kity autoriy darbais.. Skai¢iuojant smailinio spinduliuotés
intensyvumo vertes spinduliuotés galia paveréiama | energija (P [W] = E [J/s]), skaifiuojama

vidutiné spinduliuotés galia ir nustatoma vieno impulso vidutiné galia j ploto vieneta:

s_E . _P
e TS (31)
Kadangi,
0,614 (32)
nre ir r NA
Galutin¢ smailinio formulé intensyvumo:
_ PNA? (33)
©0,612AtfmA?
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Cia E — spinduliuotés energija, P - spinduliuotés galia, P - vidutiné spinduliuotés galia, At - impulso
trukmé, f - impulsy pasikartojimo daznis, S - sufokusuoto pluosto plotas, NA — objektyvo skaitiné
apertiira, A — spinduliuotés bangos ilgis. Intensyvumas, dél galimybés jvertinti energijos kiekj tenkantj
ploto vienetui vieno impulso metu yra universalus

parametras.

Antroji skalé jvesta, siekiant jvertinti sufokusuoto
pluosto matmeny kitimg kintant bangos ilgiui.

Rasymo metu atskiry impulsy paveiktos medziagos

sritys persikloja nevienodai kei¢iant bangos ilgio

verte. Atskiry, spindulivotés impulsy paveikty
sriciy persiklojimo jvertinimo schema pateikta 12
paveiksle. Jame vaizduojama paveikty sriciy

15 pav. Atskiry, spinduliuotés impulsy paveikty

(apskritimai) centry padétis pradiniu momentu ¢ = sriciy persiklojimo jvertinimo schema.

0 (xy) ir laiko momentu ¢ == (x.) kai paveikta Sufokusuoto pluosto judéjimo kryptis X asies

sritis nebepersikloja su pradiniu laiko momentu

atzvilgiu.
paveikta sritimi. Persiklojimas jvertinamas kaip
impulsy, paveikusiy medziagg intervale
1,224
Ax = x5 — xq —2r—v,
skai¢ius. Suminé impulsy Ax intervale trukmé:
Ax (34)

Cia v — staliuko judéjimo greitis (20 pm/s), r — sufokusuoto pluosto spindulys apytiksliai lygus
paveiktos srities spinduliui. Zinant jog daznis f yra impulsy skai¢ius per 1 s, galima apskaiéiuoti
impulsy skai¢iy (N) per T trukme:

_1,22Af (35)
~ wNA

Sis impulsy skai¢ius skaléje vadinamas paveikty sri¢iy persiklojimy. O pati skalé demonstruoja
didesnj atskiry poveikio sri¢iy persiklojimg infraraudonojoje spektro ruoze, tuo tarpu

ultravioletiniame spektro ruoze paveikty sri¢iy persiklojimas yra mazesnis.

Kadangi ankstesniy tyrimy metu gauti rezultatai yra gincytini, magistrantiiros darbe atliekamas z —
scan ekperimentas. Remiantis ankstesniais rezultatais atrenkamos pagrindinés spinduliuotés bangos

ilgio vertés manomai geriausiai reprezentuojancios skirtingus polimerizacijos mechanizmus. Taikant
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Z — scan atviros apertiiros metodg jvertinami antrojo laipsnio netiesinio proceso skirtumai bei
panaSumai atsirandantys tarp SZ polimero pirmtako be fotoiniciatoriaus bei su fotoiniciatoriumi.
Ivertinamas dviejy fotony sugerties koeficiento kitimas keiciant iSvadinés OPA spinduliuotés
intensyvumg bei vaizduojama priklausomybé nuo bangos ilgio. Taikant z — scan uzdaros apertiiros
metoda daugiau démesio skiriama SZ polimero pirmatakui be fotoiniciatoriaus ir trecios eilés
netiesiniam mechanizmui nagrinéti. Tuo tarpu fotoiniciatoriaus atsisakyta kadangi pastebéta gryno

polimero pirmtako praktinio pritaikymo galimybé.
6.3 Naudojamos z — scan metodikos patikrinimas

Siekiant patikrinti ar teisingai naudojamas z - scan metodas bandoma atkartoti kity autoriy darbo
rezultatus [41]. Pasirenkamas straipsnyje minimas bandinys — borosilikato stiklas (BK7). I§laikomos
panasios eksperimento saglygos: 2 mm storio bandinys, 1030 nm bangos ilgis, 150 mm zidinio
nuotolio optinis Igsis, 470 GW/cm? smailinis spinduliuotés intesyvumas. Matavimy metu nustatytas
aperttiros pralaidumas S = 0,3. Gauti rezultatai pateikti 16 a) paveiksle. Tuo tarpu straipsnyje

publikuoti rezultatai matomi 16 b) paveiksle.
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16 pav. ] tiesinj sistemos su bandiniu pralaidumg normuoto pralaidumo priklausomybé nuo

bandinio padéties eksperimento metu a) bei pateikta publikacijoje b) [41].

Lyginant abiejy eksperimenty rezultatus tiek bandinio pralaidumo skirtumas AT tiek atstumas Az,
kuriame stebime pralaidumo kitimg sutampa. Daroma iSvada, jog $io darbo metu taikoma z — scan

metodikos taikymo schema yra teisinga ir gali duoti patikimag bei palyginamg informacija.
6.4 Vienfotonés sugerties spektras

Analizuojant 16 pav. priklausomybg atkreipiamas démesys i A bangos ilgiy sritj 12 pav. a). Ties
bangos ilgiais, mazesniais uz 600 nm, matomas trumpabangés sugerties juostos $laitas bei mazéjant

bangos ilgiui nuo ~ 400 nm prasideda polimero skaidrumo sritis. Ekstrapoliuojant gryno SZ polimero
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pirmtako sugerties spektrg Lorenco funkcija, galima pastebéti, jog net ties 600 nm sugertis nelygi
nuliui. Todé¢l tiesiné sugertis galimai lemia polimerizacijos reakcijg. Tiesinés sugerties metu,
sugeriant fotong, elektronas yra iSkart perkeliamas j valenting juosta. Remiantis atlikta literattiros
analize (zr. 3.1 skyriy) galima pastebéti vienfotonés sugerties sukelta polimerizacijos reakcija vyksta
dél Siluminio $viesos sukelto poveikio. Minima, jog galimai dél Siluminio $viesos sukelto poveikio
gali vykti ir grititiné jonizacija. Kyla klausimas, ar tiesiné sugertis gali inicijuoti grititing jonizacija.
Kadangi tiesiné sugertis reikalauja mazesnio energijos kiekio nei daugiafotoné sugertis, todél
trumpabanggje srityje polimerizacijos mechanizmas galimai yra tiesinés sugerties inicijuota grititiné
jonizacija.
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17 pav. Slenkstiniy polimerizacijos ir optinio pazeidimo galios verciy priklausomybé nuo
spinduliuotés bangos ilgio gryname SZ polimero pirmtake (rezultatai fiksuoti konfokaliniu
mikroskopu) a) ir tiesinés sugerties optinio tankio priklausomybé nuo bangos ilgio gryname SZ
polimero pirmtake bei naudojant fotoiniciatoriy Irgacure b), matuota Shimadzu UV-3101 PC

spektrofotometru.

Svarbu atkreipti démesj j ~ 500 nm, 600 nm, 655 nm aplinka. Ties Siomis bangos ilgio vertémis
stebimi tiek polimerizacijos tiek pazeidimo slenkstiniy galios ver¢iy sumazéjimai. Svarbu paminéti,
kad biitent ties minétomis bangos ilgio vertémis stebimas pazeidimo slenksc¢io i$plitimas (didéjant
galios vertei linijy raSymo metu palyginti placiame galios intervale stebimas neZymus vieno dviejy
taSky pazeidimas). Numanomai $is reiSkinys atsiranda dél temperatiiros kitimo raSymo metu.
Literatiroje [25] minima, jog naudojant 532 nm pastovios veikos lazerj, tirio, j kurj sufokusuota
lazerio spinduliuoté, temperatiira pakyla iki 100°C ir nusistovi islaikant tuos pacius spinduliuotés
parametrus. Temperatiiros kitimas, taip pat ir temperatiiros salygoti reiSkiniai galimai pasireiskia ir
misy darbo metu. Dél didelio spinduliuotés intensyvumo paveikiamos medziagos sritys sugeria didelj

kiekj energijos ir suardo medziagg greiciau nei elektrony sugeriamas lazerio spinduliuotés fotony
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Kiekis polimerizuoja medziagg. Siekiant nustatyti temperattiros jtaka, tolimesniuose tyrimuose bitina

stebéti ir analizuoti fluorescencijos spektra polimerizacijos metu.
6.5 Z — scan atviros apertiiros metodas

Remiandamiesi ankstesniy autoriaus darby rezultatais pasirenkame keleta bangos ilgio verciy,
geriausiai reprezentuojanc¢iy dominuojancius polimerizacijos mechanizmus skirtingose bangos ilgiy
srityse (14 pav.) Naudojant pasirinkto bangos ilgio spinduliuote atlickamas atviros apertiiros z - scan
matavimus (5.6 skyrius) ties skirtingomis OPA i$vadinés spinduliuotés intensyvumo vertémis. Toliau
pateikiami pavyzdiniai dviejy bangos ilgiy (765 nm, 975 nm) rezultatai manomai geriausiai
reprezentuojantys atitinkamai dviejy bei trijy fotony sugerties veikimo sritis (18 pav.) Visi kiti

matavimai nepateikiami d¢l didelio informacijos kiekio, ta¢iau apibendrinami paskutiniame skyriuje.
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18 pav. [ tiesinj pralaidumq normuoto sistemos pralaidumo priklausomybé nuo bandinio padéties
naudojant 765 nm a), b) bei 975 nm c), d) bangos ilgio spinduliuote gryno SZ polimero pirmtako a),
c) bei su fotoiniciatoriumi atvejais b), d). Si priklausomybé matuota keiciant isvadinés OPA
spinduliuotés smailinj intensyvumg.
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Atsisakant aperttiros matuojamas bandinio pralaidumas priklausantis nuo viso bandinio sugertos
spinduliuotés kiekio. Todél rezultatai apraso ne tik vieno pasirinkto, bet visy energijos perdavimo
medziagai mechanizmy matavimo mety veikian¢iy bandinyje jtaka. Tokios sgveikos teorinis
aprasymas (lygtis) yra nepaprastai sudétingas uzdavinys. Tac¢iau yra numanoma, koks mechanizmas
ir kokioje bangos ilgiy dominuoja (6.2 skyrius). Todél nuspresta pabandyti jvertinti dviejy fotony
sugerties mastg skirtingose bangos ilgiy intervaluose. Siuo atveju j tiesinj sistemos pralaiduma

normuoto netiesinio pralaidumo priklausomybé nuo bandinio padéties aprasoma [43]:

4A@ox + qo(3 +x2)  4A@2(5 — 3x2) — 8A@xqe(9 + x2) — q2(40 + 17x2 + x*)

9 + x? (9 + x2)(25 + x?)
. ve . . _ i _ AT n) _
Cia aSinés sugerties parametras - ¢y = 1+z2/z2 Qo = ailoLes, X = Apg = 0.406(1-5)75" Lef =

1—exp(—naol . . e e .
%ﬂa(’) — efektyvusis bandinio storis jskai¢iuojantis ir (n+1) — fotong sugertj smailinio intensyvumo
0

srityje, L — bandinio storis, a, — tiesinis sugerties koeficientas, k =27”, Ip- smailinis spinduliuotés
intensyvumas optinio lgsio zidinio plok$tumoje. Pirmasis lygties (25) narys apraso tiesing sugertj, antrasis
— dvifotong. Yra zinoma ir pazvelgus j 15 paveikslg galima numanyti, jog naudojant 765 nm
spinduliuot¢ vienfotoné sugertis praktiskai nevyksta. Todél pirmaji lygties narj galime prilyginti
nuliui. Pertvarkius Sig lygtj su teoringje dalyje pateiktais koeficientais gaunamas sarySis tarp

pralaidumo skirtumo bei neteisinio sugerties koeficiento:
1
AT =1 ——In(1+ Q,)
Qo

Sia AT — skirtumas tarp maksimalios ir minimalios pralaidumo vertés. Lygtis galioja visiems
netiesiSkumo laipsniams. Galiausiai gaunama apytikslé antrojo laipsnio netiesinio sugerties
koeficiento iSraiska [42]:

_ 2V2AT
IOLef

Tokiu biidu apskaiciuojami dviejy fotony sugerties koeficienai kiekvienai spinduliuotés intensyvumo

vertei. O $iy parametry priklausomybé pavaizduota 19 paveiksle.
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19 pav. Netiesinio antrojo laipsnio sugerties koeficiento priklausomybé nuo spinduliuotés
intensyvumo sgsmaukoje naudojant 765 nm a), b) bei 975 nm c), d) bangos ilgio spinduliuote gryno
SZ polimero pirmtako a), c) bei su fotoiniciatoriumi atvejais b), d). Si priklausomybé matuota keiciant

isvadinés OPA spinduliuotés smailinj intensyvumq.

Pastebima, jog bandiniui sgveikaujant su 765 nm spinduliuote dviejy fotony sugerties koeficientas
iSlieka pastovus (19 pav. a), b)) kintant spinduliuotés intensyvumui [43]. Galima daryti iSvada, jog
765 nm aplinkoje dominuoja dviejy fotony sugerties mechanizmas. PrieSingu atveju netiesinio
sugerties koeficiento verté ties 765 nm neislikty pastovi ir galima biitu kalbéti apie tokius reiSkinius

kaip vieno, trijy fotony sugertis ar net suzadinty bliseny sugertis.

Analizuojant bandinio sgveikg su 975 nm spinduliuote kai jos intensyvumas maz¢ja matomas dviejy
fotony sugerties koeficiento mazéjimas (19 pav. c¢), d)). Kadangi tai néra visiSkai tiesiné
priklausomybé suponuoja iSvada, jog nagrin¢jamu atveju sgveikauja keletas energijos perdavimo
medziagai mechanizmy. Tuo tarpu dviejy fotony sugerties efektyvumas sumazéja, jei spinduliuotés
intensyvumas didéja. To priezastis manomai yra dviejy fotony sugerties sotis [42], galimai

atsirandanti dél kito fotony relaksacijos medziagoje mechanizmo efektyvumo didéjimo.
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Lyginant gryng SZ polimero pirmtako bei naudojant 0,05% fotoiniciatoriy irgacure - 369 galime
pastebéti, kad fotoiniciatoriaus atveju dviejy fotony sugerties slensktis yra mazesnis. Kadangi antros
eilés netiesinis sugerties koeficientas abiejy medziagy atveju yra pakankamai didelis, 0 netiesinés
medziagos savybés atsiranda ne dél fotoiniciatoriaus. PrieSingai nei manyta ankciau, grynas SZ
polimero pirmtakas pasizymi pakankamai efektyvia netiesine sugertimi. Todél polimerizacijai

nebereikia naudoti daznai toksisko fotoiniciatoriaus.
6.6 Z — scan uzdaros apertiiros metodas

Siuo atveju apertiira, kurios pralaidumas S = 0.3, padeda pasalinti nepageidaujama, galios
nestabilumus sukelianc¢ig spinduliuote vysktant netiesinei refrakcijai. Kaip ir atviros aperttiros atveju
matuojamas platus bangos ilgiy spektras. Su kiekvieno bangos ilgio spinduliuote atliekamas
pralaidumo priklausomybés nuo bandinio padéties veikiant bandinj skirtingo intensyvumo
spinduliuote. Siuo atveju pasirinkta naudoti tik gryng SZ polimero pirmtaka dél pakankamai didelio
netiesinés sugerties efektyvumo. Pavyzdinés priklausomybés pateiktos 20 paveiksle. AZ — bandinio

padéties skirtumas tarp pozicijy atitinkan¢iy minimalig ir maksimalig pralaidumo vertes.
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20 pav. ] tiesinj pralaidumg normuoto sistemos pralaidumo priklausomybé nuo bandinio padéties

naudojant 765 nm a) bei 975 nm b) bangos ilgio spinduliuote gryname SZ polimero pirmtake.

Galima pastebéti (20 pav.), jog naudojant 765 nm spinduliuot¢ net ir keiCiant jos intensyvuma
pralaidumo skirtumas AT islieka pastovus. Priesinga priklausomybé matoma naudojant 975 nm
spidulivote. Kintant bangos ilgiui atstumas tarp pralidumo minimumo ir maksimumo Az islieka
beveik nepakitgs (21 pav. a), b)). Tuo tarpu pralaidumo skirtumas AT didéja augant 975 nm
spinduliuotés intensyvumui. Jei AT tiesiskai priklausytu nuo spinduliuotés intensyvumo, dominuoty
tre¢iojo laipsnio netiesinis mechanizmas [43]. Taciau, matome, jog 21 d) paveiksle normuoto
pralaidumo priklausomybé néra tiesin¢. Kaip ir minéta ankSCiau, tai galimai dar vieno, kartu

veikiancio energijos perdavimo medziagai mechanizmo veikimo jrodymas.
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21 pav. Normuoto bandinio pralaidumo skirtumo AT bei bandinio padéties skirtumo AZ
priklausomybés nuo spinduliuotés intensyvumo sgsmaukoje naudojant 765 nm a), ) bei 975 nm b),

d) bangos ilgio spinduliuote gryno SZ polimero pirmtako atveju.

Norint geriau suprasti gautus rezultatus 21 paveiksle vaizduojama priklausomybe daugiafotonés

sugerties atveju galime aprasyti funkcija [41]:

4A@ox  4A@y*(5 — 3vx?) N 32A¢0°x(11 — x2)
94+ x2 (94+x2)(25+x%2) (94 x2)(25+ x2)(49 + x?)

T(z)=1-

Cia kiekvienas narys atitinka pirmos, antros ir tre¢ios eilés sugertj Zidirint i§ kairés j deSine.
Aproksimacija Sia funkcija galima tik su salyga, jog spinduliuotés intensyvumo steb¢jimo plokstuma
bus daug toliau nei Reiléjaus ilgis. Kadangi vienfotoné sugertis praktiskai nevyksta, pirmasis narys
prilyginamas nuliui. Antrasis naris aprasSo dviejy fotony sugert]. Turédami dviejy fotony sugerties
koeficienty vertes galime antrajji narj supaprastinti. Tokiu budu aproksimuojant 21 paveikslo
priklausomybes nustomi netiesiniai trecio laipsnio sugerties koeficientai pateikti 6.6 skyriuje. Jei

spiduliuotés sgveikos su medziaga metu dominuoja grynas dvifotonés ar trifotonés sugerties
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mechanizmas, atitinkamas netiesinés sugerties koeficientas yra nepriklausomas arba tiesiSkai

priklausomas nuo jvadinés spinduliuotés intensyvumo (I = ).

Nuspresta neskaiCiuoti netiesinio luzio rodiklio verCiy, nes jos néra infromatyvios Sio darbo

kontekste. Taciau galima pastebéti, jog 20 paveiksle pateiktoje priklausomybéje mazéjant z

koordinatei (tolstant bandiniui nuo lgSio) koordinatei, pirma stebimas spinduliuotés pralaidumo

sumazéjimas. Dél Sios priezasties netiesinio lizio koeficientas neigiamas.

6.7 Rezultaty apibendrinimas
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22 pav. Netiesiniy dviejy fotony a) bei trijy fotony b) sugerties koeficienty priklausomybé nuo

spinduliuotés bangos ilgio.

Apibendrinant §io magistro darbo, o taip pat ir ankstesniy autoriaus darby rezultatus galima jvardinti

mechanizmus, kurie sglygoja polimerizacijos reakcija skirtingose bangos ilgiy srityse:

2 lentele
Bangos ilgio intervalas | Veikiantis polimerizacijos mechanizmas
375 -530 nm Dominuoja vieno fotono sugertis
530 — 660 nm Didéja dviejy fotony sugerties koeficinetas didéjant bangos ilgiui.
660 — 790 nm Dominuoja dviejy fotony sugertis
790 — 975 nm Dviejy fotony sugerties koeficinetas maz¢ja. Veikia trijy fotony sugertis.

PrieSingai nei manyta naudojant 530 nm, 660 nm, 790 nm bangos ilgio spinduluote galimai

neatsiranda misrus tarpinis mechanizmas. Tiesiog vienas netiesinés sugerties mechanizmas

palaipsniui kei¢ia kitg. Kyla natliralus matavimo paklaidy klausimas. Elementarus paklaidy
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skaiiavimas atliekamas atsizvelgiant ] eksperimento rezultatams reikSmingus minétuosius

parametrus (5.8 skyrius). Naudojama santykiniy paklaidy kvadraty sumos vidurkio formulé:

o= [+ () <36>

a

Nustatyta, jog paklaidos sudaro 5 — 10 % analizuojamo dydzio vertés, todél didelés jtakos rezultaty

tikslumui 375 - 975 nm bangos ilgiy intervale neturi.

Praktiné Sio darbo nauda ir naujumas yra tai, jog polimerizacijos reakcijos kilmé analizuota placiame
bangos ilgiy intervale pirmg kartg. Gauti iSsamis ir pagristi rezultatai bei jvardinta riba tarp
dvifotonés ir trifotonés sugerties polimerizacijos metu, todél populiarus pasakymas ,,daugiafotoné
sugertis® Siuo atveju turi biiti pakei¢iama atitinkamai dvifotone ar trifotone sugertimi, priklausomai
nuo nagrinéjamo bangos ilgio. Kitas svarbus pastebéjimas, TLR naudojant | ir Il harmonikos
spinduliuot¢ yra placiai paplites, nes leidzia turéti trimacius darinius. Tuo tarpu Il harmonikos
spinduliuotés naudojimas leidzia pasiekti geresn¢ dariniy raiska, ta¢iau spinduliuotés Saltiniai yar
sudétingi. Taip pat III harmonikos spinduliuoté neleidzia formuoti 3D dariniy, nes formavimas

vuyksta sluoksnis po sluoksnio.
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ISvados

Matuojant hibridinio organinio-neorganinio polimero pirmtako su Zr tiesinés sugerties spektra,

nustatyta:

1. tiesinés sugerties padidéjimas 375 — 550 nm bangos ilgiy ruoZe. Sioje bangos ilgiy srityje

vyrauja vienfotonés sugerties saglygotas polimerizacijos mechanizmas.
Atliekant z — scan eksperimentg nustatyta:

2. atviros apertiiros atveju, 550 — 660 nm bangos ilgiy intervale dviejy fotony sugerties
koeficiento didéja, augant bangos ilgio vertei. Siuo atveju pasireiskia dviejy fotony sugerties
efektyvumo didéjimas bei tiesinés sugerties efektyvumo mazéjimas.

3. atviros apertiros atveju, 660 — 793 nm bangos ilgiy intervale dviejy fotony sugerties
koeficientas i§lieka pastovus. Sioje bangos ilgiy srityje dominuoja pastovus pasireiskia dviejy
fotony sugerties salygotas polimerizacijos mechanizmas.

4. uzdaros apertiiros atveju, 793 - 975 nm bangos ilgiy intervale trijy fotony sugerties
koeficientas didéja ir tampa pastovus ties 800 nm. Siame bangos ilgiy ruoze kartu su dviejy
fotony sugerties mechanizmu jsijungia ir veikia trijy fotony sugerties salygotas

polimerizacijos mechanizmas.
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