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Ivadas

Viena i$ pastaruoju metu sparciai besivystanciy moksliniy tyrimy krypéiy - medziagy mik-
roapdirbimas ultratrumpaisiais lazeriniais impulsais. Ji domina daug zadanc¢iomis mokslinémis,
technologinémis bei industrinémis perspektyvomis. Mikroapdirbimo sistemose naudojamos tiks-
lios optoelektrinés ir mechaninés technologijos, kurios diegiamos su ultratrumpujy impulsy (ps
ar fs trukmeés) lazeriais. Itin astriai (NA > 0,3) fokusuojama ps ar fs spinduliuoté jose nukrei-
piama ] medziagos turj ar pavirsiy, o sukeliami terminiai bei fotojonizacijos procesai gali buti
tiksliai valdomi. Taip paveiktos medziagos, pvz. fotopolimero, modifikacija gali buti inicijuo-
jama mazesniame nei 100 nm dydzio srityje [1,2].

Besipleciant siai sric¢iai susiformavo atskira 3D lazerinés litografijos (angl. 3D laser li-
thography, toliau 3DLL) [2] rinka bei susikuré dabar joje veikiancios uzsienio ir lietuviskos
kompanijos - Nanoscribe (Vokietija), Multiphoton Optics (Vokietija), Microlight 3D (Prancu-
zija), Workshop of Photonics (Lietuva), Femtika (Lietuva). Tuo pac¢iu metu augo ir butent
3DLL pritaikyty fotopolimery pasiula, iStirty taikymu sritis [2]. 3DLL technologija ir toliau
sekmingai vystoma biomedicininiam taikymui audiniy inzinerijoje [3-5], funkciniy mikrodariniy
kurimui [6], mikrooptiniy elementy formavimui [7-9] ir kitoms pritaikymo nisoms [2, 10].

Viena i$ priezasciy, kodél sunku kalbéti apie realius pramoninius taikymus, pavyzdziui,
mikrooptikos srityje, tai medziagy, pasizyminciy ilgaamziskumu ir optiniu atsparumu, stoka,
nepakankamas esamy medziagy savybiy susisteminimas. 3DLL technologija, nors ir turinti
didelj potencialg, islieka tik moksliniy tyrimy sritimi. [vairios tyréjy grupés jau pademonstravo
galimybe naudoti mikrooptinius elementus juos formuojant tiesiogiai ant Sviesolaidzio [11] bei
pritaikyti 3DLL technologija sudétiniy ir integruoty mikrokomponenty kurimui [12].

Siekiant proverzio mikrooptiniy elementy formavimo 3DLL budu kuriant naujos kartos prie-
taisus preciziniam Sviesos erdviniy ir spektriniy savybiy valdymui, netiesinei mikroskopijai ar
medziagy apdirbimui, pirmiausia reikia rasti optiskai atsparius ir realiomis salygomis pritaiko-
mus fotopolimerus ar kitus patrauklius mikrooptikos gamybos biidus. Siuo tikslu naudoti kitas
medziagas, pvz. stikla, neparanku. Optinio tikslumo apdirbimo budai sudétingi, o kokybé
mikrooptikai nepakankama. Alternatyva - hibridiniai fotopolimerai, kurie pasizymeéty stiklui
budingomis fizikinémis savybémis, suformuoty elementy momentiniu ir ilgalaikiu optiniu atspa-
rumu intensyviai lazerinei spinduliuotei. Norint sékmingai vystyti mikrooptikos raida, reikia
kiekybiskai istirti 3DLL suformuotus turinius trimacius (3D) mikrooptinius elementus, kurie

savo optiniu atsparumu skiriasi nuo plony pléveliy [13] ir story elementy.



Sio eksperimentinio darbo tikslas — kokybiskai ir kiekybiskai jvertinti 3D mikrodariniy
is jvairiy fotopolimery optinio atsparumo slenksc¢ius naudojant praktiskai jgyvendinamg ISO
standartizuotos metodikos artinj, palyginti juos tarpusavyje bei su standartinémis medziago-
mis litografijoje, stereolitografijoje.

Pagrindiniai uzdaviniai:

1. Ultrasparciosios 3DLL budu suformuoti vienodus mikrodariniy masyvus is skirtingy fo-

topolimery pirmtaky;
2. Surinkti optinés pazaidos slenks¢io matavimo grandine;

3. Pritaikyti S-j-1 metodika 3DLL suformuoty turiniy mikrodariniy optinés pazaidos slenks-

¢io nustatymui;

4. Ivertinti skirtingy fotopolimery optinj atsparuma ir budingus pazeidimus, galimus prie-

zastinius mechanizmus;

5. Nustatyti fotopolimero senéjimo jtaka mikrodariniy optiniam atsparumui.



1 Literaturos apzvalga

1.1 Daugiafotoné polimerizacija

3DLL, tiesioginio lazerinio raSymo atmaina, tai fotojautriy medziagy 3D spausdinimo tech-
nologija paremta daugiafotone polimerizacija [14]. Sis reigkinys - netiesinis procesas, kurio metu
astriai fokusuotas lazerio spinduliuotés pluostas skaidrios fotojautrios medziagos turyje sukelia
netiesine sugertj, o ji inicijuoja polimerizacijos reakcija. Jos metu nedidelés molekulinés masés
monomerai jungiasi j didelés molekulinés masés grandiniy tinkla, taip formuodamos polimerine
struktura. Fizikiniu poziuriu, sugerto fotono energija turi buti pakankama, kad elektronas galé-
ty buti suzadintas ir pereity is valentinés juostos j laidumo juosta, tokiu budu iSardant cheming
jungtj ir inicijuojant fotocheminius vyksmus. Jei medziaga per labai trumpa laika (virtualiyju
lygmeny gyvavimo trukme) sugers kelis, palyginti nedidelés energijos (nepakankamos tiesiogi-
niam realiy lygmeny suzadinimui), fotonus, gali vykti ir daugiafotoné sugertis, nes medziagos ir
spinduliuotés saveika yra apsprendziama ne tik tiesinés, bet ir netiesinés optikos reiskiniy [15].
Toks budingas daugiafotonés sugerties optinis netiesiskumas leidzia ja lokalizuoti pakankamo
fotopolimerizacijai intensyvumo $viesos poveikio srityse (1 pav.). Virsmai vykstantys daugia-
fotoneés sgveikos pagrindu kontroliuojami keiciant lazerio spinduliuotés pluosto zidinio padeétj
(pluosto sasmaukos centra - vokselj). Tokiu budu kei¢iant vokselio padétj medziagos turyje
formuojami trimaciai (3D), bet kokios formos, mikrodariniai.

Naudojami parametrai, kurie inicijuoja fotopolimerizacijos procesa, bet nepazeidzia polime-
ro pirmtako, vadinami polimerizacijos langu, kuris apibréziamas kaip formavimui 3DLL budu
reikalingy gamybos parametry rinkinys [9]. Sis terminas apibiidina pagal ribines vertes empi-
riskai nustatoma spinduliuotés intensyvumo intervala (1 formulé), kai kiti sistemos parametrai
laikomi nekintamais. Intervalo pradzioje negriztamos fotopolimerizacijos reakcijos slenkstinis
intensyvumas I, o pabaigoje intensyvumo verté, kai polimero pirmtakas optiskai pazeidziamas
1.

N =2 (1)

Fotopolimerizacijos reakcijos uzkratas (radikalinés polimerizacijos atveju) yra reaktingu
radikaly atsiradimass, kuris praktiskai jgyvendinamas j fotopolimero sudétj jterpiant fotoinicia-
toriaus (FI) priemaisy. Paprastai FI pasirenkamas taip, kad vienfotonés sugerties koeficientas
naudojamam bangos ilgiui buty nedidelis, taip daugiafotone, dazniausiai dvifotone, sugertj pa-
ver¢iant dominuojanciu procesu [16]. Saveikos metu FI molekulés yra suskaldomos iSardant
cheminius rysius ir sukuriami laisvieji radikalai. Elektrony suzadinimui dazniausiai reikalinga
>3 eV energija, kurig atitinka vienas ~ 400nm bangos ilgio fotonas arba du ~ 800 nm ban-
gos ilgio fotonai. Suminé energija turi buti pakankama, kad elektronas pereity is nesuzadintos

busenos | suzadintg. Tarp juy yra Eg energijos skirtumas, kuris lygus E; = ho, ¢ia h - Planko
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1 pav. Polimero pirmtake inicijuotos fotopolimerizacijos raiskos priklausomybé nuo lazerinés
spinduliuotés intensyvumo. I - slenkstinis fotopolimerizacijos intensyvmas, I, - intensyvumo
slenkstiné riba, kai polimero pirmtakas optiskai pazeidziamas.

konstanta, @ - Sviesos daznis. Jei sugerta energija nepakankama, elektronas néra suzadinamas.
Netiesinés daugiafotonés sugerties mechanizmas jgyvendinamas naudojant ultratrumpuo-

sius impulsus, kai tikimybé per lazerio impulso trukme sugerti kelis fotonus lygi [16]:

Pabs = 0.5- Tp- 5NDS : (PNa (2)

¢ia pgps - daugiafotonés sugerties tikimybe, 7, - impulso trukme, dyps - fotoiniciatoriaus
daugiafotonés sugerties skerspjivis, nusakantis lazerio spinduliuotés sugerties efektyvuma, ¢
- fotony srautas.

Taip apibudinama subdifrakciniy matmeny lokalizuota fotopolimerizacija, kai monomery
grandinés jungiasi prie aktyviyjy centry, taip formuodamos kietg polimerine strukturg. Atveju,
kai daugelis tokiy struktury formuojamos nedideliu tarpusavio atstumu, skyra ribojama su-
gertos energijos skirstinio. Nors priimta, jog medziaga apdirbant femtosekundiniu rezimu joje
nepasireiskia terminiai efektai, dirbant didesniu dazniu (Simty kHz eilés) pradeda reikstis ter-
moakumuliaciniai efektai [17]. 3DLL atveju medziaga formuojant daugiafotonés polimerazijos
pagalba, termoakamuliaciniai reiskiniai pasireiskia dirbant ir su 200 kHz pasikartojimo daznio
spinduliuote [18]. Nors medziagai suteiktos energijos nepakanka tiesiogiai inicijuoti reakcija
visoje periferinéje srityje, dalis jos vistiek yra sugeriama. Esant pakankamam paveikty zony

persiklojimui, intensyvumo suminé verté siame atstume yra pakankama polimerizuoti medziaga



ne tik tiesiogiai paveiktose srityse, bet ir tarp ju (2 pav.) [19]. Tinkamai pasirinkus polimeri-
zuojamy linijy ir sluoksniy persiklojima, 3DLL budu galima formuoti ne tik aukstos skyros, bet

ir pilnai uzpildyto turio darinius, pvz. mikrooptinius elementus.
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2 pav. Polimero pirmtake inicijuotos fotopolimerizacijos ploto priklausomybé nuo lazerinés
spinduliuotés intensyvumo.

1.2 3DLL taikymas mikrooptikoje

Noras miniatiurizuoti esamus optinius jrenginius ir sukurti naujus mikrooptinius, iki Siol
technologiskai nejgyvendinamus, prietaisus skatina dométis naujomis galimybémis. Manoma,
jog tiesioginis lazerinis rasymas paskatins proverzj ir leis sukurti norimos formos mikroopti-
nius komponentus butent dél savo unikaliy technologiniy galimybiy. Pavyzdziui, prieSingai
nei kitomis mikrooptikos gamybos technologijomis, 3DLL pranasumas yra ne tik bet kokios
formos elemento uzrasymas, bet ir jo optiné pavirsiaus kokybé nereikalaujanti papildomo ap-
dirbimo [20].

Siekiant sio tikslo kuriamos ir naujos medziagos, kurios buty skirtos rasymui daugiafotonés
polimerizacijos budu bei turéty reikiamas optines savybes, pvz. aukstg pralaiduma regimojoje
spektro srityje. 3DLL pagalba jau sukurti veikiantys jprastais laikomi elementai, kaip sferi-
niai [21] ir kuginiai mikrolesiai [22], dielektriniai geometrinés fazés elementai [23], dispersiniai
difrakciniai [24] bei daugiafunkciniai mikrooptiniai elementai [7] ir net kompaktiskos veikiancios
mikrolesiy sistemos [12] (3 pav.).

Tokie kompaktiski funkciniai elementai gali buti integruojami j mikrooptines, mikrooptome-

chanines sistemas, naudojami mikrofluidikoje ar laboratoriju viename luste (angl. lab-on-the-
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3 pav. Tiesiogiai ant Sviesolaidziy 3DLL suformuoty funkciniy mikrooptiniy elementy pavyz-
dziai: a) tripletinis objektyvas [12]; b) hibridinis kuiginis-asferinis lesis [11].

chip) kurimui. Pateiktuose pavyzdziuose vaizduojami ant sviesolaidzio pagrindo suformuoti ele-
mentai, nes Sviesolaidziai efektyviai jsisavinami ne tik Sviesos ir skaitmeniniy signaly perdavime,
bet ir jutikliy kurime bei kitose srityse. Dél Sioje pramonés sakoje jsigaléjusios konkurencijos ir
technologinio varzymosi, sunkaus optinés kokybés sviesolaidzio galo apdirbimo ir substraktyvios
gamybos ribojimu, 3DLL itin perspektyvi fotoniniy prietaisy tiesioginiu integravimu. Lazerinio
raSymo alternatyva leisty suvaldyti iS Sviesolaidzio iSeinancio pluosto difrakcijg ir potencialiai
pritaikyti § sprendima kolimuoti ar fokusuoti pluosta, net integruoti mikrojutiklius [25].

Iki Siol lieka neatsakyti praktiniai funkcionalumo klausimai - kokios fotopolimery struktu-
rinés savybés lemia juy ilgaamziskuma ir atsparuma optinei spinduliuotei, kurie fotopolimerai ir
kuriose srityse §iuo metu yra tinkamiausi plataus masto mikrooptikos gamybos. Sie fizikiniai
klausimai ir ateities perspektyvos paskatino mikroopniams elementams svarbiy savybiy, kaip

optinio atsparumo slenkscio nustatymo, tyrimus.

1.3 Fotopolimerizacijoje naudojamos medziagos

Fotopolimerai skirstomi j organinius ir hibridinius (organinius-neorganinius). Sios klasés

taip pat attinkamai skirstomos:
e Organiniai - pagal savo funkcines grupes j akrilatus, epoksidus, vinilus.
o Hibridiniai pagal neorganiniy priedy rusj ir organiniy monomery grandines misinyje.

Fotopolimerai taip pat gali buti skirstomi j neigiamus ir teigiamus, paruostus fotopolimeri-
zavimui ar reikalaujancius papildomo apdirbimo pries darba. Siame darbe lyginami 3DLL, bei
stereolitografijoje, litografijoje naudojami fotopolimerai, siekiant jsitikinti principiniu specialiai
3DLL sukurty medziagy pranasumu mikrooptiniuose ir, galbut, kituose taikymuose [2]. Me-

dziagos tinkamos 3DLL dazniausiai pasizymi dvejomis pagrindinémis sudedamosiomis dalimis
7



- sudétyje esan¢iomis monomery grandinémis (arba monomery-oligomery grandinémis) [26], is
kuriy fotopolimerizacijos reakcijos metu formuojasi polimeriné stuktura, bei fotojautrinimu FI
dalimi medziagoje (daugeliu atveju). FI parenkami pagal tai, kokiu bangos ilgiu norima polime-
rizuoti medziaga. Fotojautrintuose polimery pirmtakuose fotopolimerizacijos reakcija prasideda
lengviau - ties mazesniu I, polimerizacijos langas platesnis. Tiesa, tiesioginio lazerinio rasymo
skyra mazesné [9], bet turiniy mikrodariniy raSymas spartesnis.

Toliau aptarsime eksperimente darbe naudoty fotopolimery pirmtaky chemines ir fizikines

savybes, FI jtaka.

1.3.1 Organiniai fotopolimerai
Ember PR48

Ember PR48 (Autodesk) neigiamas fotopolimero pirmtakas (JAV) sukurtas stereolitografi-
jai, t.y. naudojimui su DLP (angl. digital light projection) skaitmeniniu UV Sviesos projekta-
vimu ir SLA (angl. stereolithography) spausdinimu pasluoksniui UV Sviesa 3D spausdintuvais,
kuriuose naudojami 385 - 405 nm bangos ilgio Sviesos Saltiniai. Fotopolimeras sukurtas nasiam
spausdinimui UV $viesa, sukurti objektai yra skaidriis. Sis fotoplimeras sudarytas i§ akrilo gru-
pes turin¢iy molekuliy ir 0,4 % FI (Esstech TPO+ (2,4,6-trimetilbenzoil-difenilfosfinoksidas).
Polimero pirmtako paveikimui stereolitografijos budu reikalinga mazesné energijos dozé, nei
natturaliy biodervy sukietinimui [27], taciau daugiafotonés sugerties ir atsparumo intensyviai
lazerinei spinduliuotei rémuose Sis fotopolimeras pasirinktas kokybiniam mikrooptikai skirty ir
neskirty fotopolimery palyginimui. Polimero pirmtakas yra takus ir tinkamas dariniy formavi-

mui jame be papildomo paruosimo pries darbg.

SU-8

SU-8 - neigiamas, epoksidinio pagrindo (funkcionalizuotas 8-epoksidininémis grupémis kiek-
vienoje molekuléje) fotopolimero pirmtakas, kuris plac¢iai naudojamas didelés erdvinés skyros
mikrodariniy formavimui vienfotonés litografijos budu. Sios reakcijos metu ultravioletinés spin-
duliuotés pluostas projektuojamas per kauke, taip sutinklinant monomery grandines ir sufor-
muojant tvirta ir daugumai tirpikliy atspary darinj [26].

Siuo metu $is fotopolimeras komerciskai prieinamas ir parduodamas MicroChem Corp
(JAV), Gersteltec Sarl (Sveicarija) bei Micro resist technology (Vokietija) jmoniy, kurios taip
pat platina ir skirtingus Sios medziagos tipus, pritaikytus konkretaus storio sluoksnio pléveliy
formavimui. SU-8 misiniai skiriasi savo tankiu, taigi ir tinkamumu plony sluoksniy formavimui
(angl. spin-coating). Eksperimentiniame darbe naudotas SU-8-2015 polimero pirmtakas, tin-
kamas iki 200 gm sluoksniy formavimui. Medziaga turi buti atkaitinama pries dariniy rasyma
joje 3DLL budu.



Sios medziagos pritaikomumas 3DLL paremtai daugiafotone polimerizacija placiai aptar-
tas literaturoje, o pirma karta iSmeégintas G. Witzgall ir kity tyréju komandos 1998 m. [28].
SU-8 regimojoje spektro dalyje, yra tinkama optinéms aptikimo sistemoms [29]. Kita vertus,
jo luzio rodiklis didesnis nei stiklo (nsy—g = 1,598 632,8 nm bangos ilgiui, ilgesniam bangos
ilgiui praktiskai nekinta). Taip pat dél kity savo jvairiems taikymams tinkamy savybiy, kaip
biosutaikomumas [30], mechaninis ir cheminis atsparumas, SU-8 fotopolimero pirmtakas yra
vienas i$ placiausiai naudojamy ir literaturoje aptariamy fotojautriy medziagy. Populiarumui

itakos turéjo ir tai, kad medziaga sukurta IBM korporacijos dar vélyvaisiais 1980-aisiais.

1.3.2 Hibridiniai fotopolimerai

Optiniams bei kitiems taikymams aktyviai tobulinama atskira organiniy-neorganiniy fo-
topolimery grupeé, kuri veikiama zoliy-geliy medziagy sintezés pagrindu. Proceso metu kieta
struktura sukuriama i$ atskiry molekuliy, kai monomery grandinés suformuoja koloidinj (zoliu)
tirpala, o Sis yra integruoto tinklo (gelio) pirmtakas. Metodo pagalba sukuriami organiskai
funkcionalizuoti hibridiniai organiniai-neorganiniai polimerai ir susidariusios medziagos dél sa-
vo savybiy gali buti klasifikuojamos kaip polimerai, keramika, silikatai [31]. Sukurty medZiagy
savybeés gali buti kontroliuojamos varijuojant organinés ir neorganines dalies santykj ir samo-
ningai optimizuojamos pageidaujamam pritaikymui [32].

Darbe si fotopolimery grupé placiai aptariama dél optinio pralaidumo regimojoje spektro
strityje [32]. Galimybeé keisti ir kontroliuoti fotopolimero fizikines savybes paskatino skirtingy
ir iki Siol moksliniy tyrimy grupiy vystomy bei komerciskai platinamy fotopolimery klasiy su-
kurima, tarp kuriy ORMOCER (organiskai modifikuotos keramikos), ORMOSIL (organiniskai
modifikuotas silicis) ir kitos. Hibridiniy fotopolimery sudétis tinkamumui formuoti darinius

3DLL pagalba pritaikyta panaudojant germanj [33], silicj [34] ir cirkonj [32].

OrmoClear

Labai populiarus silikatinis neigiamas polimero pirmtakas, kuris sukurtas specialiai opti-
niams taikymams. Medziaga yra itin pralaidi regimajai Sviesai (iki 350 nm bangos ilgiui), todél
ji daugiausiai naudojama fotoniniy elementy 3DLL gaminime. Fotopolimeras taip pat pasizymi
terminiu ir mechaniniu stabilumu. Medziagos luzio rodiklis 589 nm sviesai nomociear = 1,555,
o ilgesnio bangos ilgiy srityje, kaip ir SU-8, islieka praktiskai toks pats. Si medziaga nereika-
lauja jokio apdirbimo pries ar po lazerinio raSymo, o po lazerinio raSymo beveik nesusitraukia
(gamintojo pateikiamai duomenimis 3 - 5 %).

Be optiniy taikymy polimero pirmtakas naudojamas ir mikrobiologijoje, laboratorijy vie-

name luste kurimui, mikrofluidikoje.



OrmoComp

ORMOCER grupés neigiamas fotopolimeras, savo prigimtimi panasus j OrmoClear foto-
polimero pirmtaka. Jo luzio rodiklis normocomp = 1,520 (589 nm), ryskinimo metu jis labiau
(5~ 7 %) traukiasi nei OrmoClear (iki 5 %). Medziaga nereikalauja jokio papildomo terminio
paruosimo pries darba su ja. Optinio pralaidumo palyginimui pateikiami ORMOCER grupés

fotopolimery pralaidumo spektrai (4 pav.).

100
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OrmoClear”
e OrmoCore
OrmoClad
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360 380 400 420 440

D i i i
250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800
Bangos ilgis, nm

4 pav. ORMOCER grupés fotopolimery pirmtaky pralaidumo spektrai (adaptuota pagal Micro
resist technology pateikiamus duomenis [35]).

Svarbu paminéti, jog Siame darbe mikrooptiniy elementy panaudojimas aptariamas stiklo
padékly kontekste. OrmoComp savo ruoztu tinkamas naudoti su plastikiniais pagrindukais,
todél, pavyzdziui, mobiliyjy telefony pramonéje sio fotopolimero perspektyvos didesnés. Kaip
ir OrmoClear, Sis fotopolimeras naudojamas ne tik optikoje, pvz. dirbtiniy karkasy audiniy

inzinerijai spausdinimui [36].

SZ2080

Literaturoje SZ2080 (FORTH, Graikija) minimas dél paprastai kartu vienai medziagai nebu-
dingy charakteristiky - auksto optinio pralaidumo, nezymaus traukimosi (0.6 %), kietos gelinés
fazinés busenos 3DLL rasymo metu [32]. Dél savo unikalumo jis sékmingai naudojamas labai
jvairiuose tyrimuose - fotonikoje, siame darbe aptariamoje mikrooptikoje, medicinoje ir kity

funkciniy 3D mikrodariniy formavime [2,32].
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Eksperimentiniame darbe naudotas grynas SZ2080 ir dviejy tipy jo misiniai, kuriuose bu-
vo jmaiSyta vienoda dalis (1 %), bet skirtingy fotoniniciatoriy - Irgacure 369 (Ciba Specialty
Chemicals, Sveicarija) (toliau IRG), 4,4"-bis(dietilamino)-benzofenonas (toliau BIS).

SZ2080 neigiamas polimero pirmtakas gaminamas zoliy-geliy sintezés pagalba. Skaiciai
pavadinime nurodo medZziagg sudaranciy komponenty proporcijg: 20 % junginio masés suda-
ro neorganine dalis, o likusius 80 % - organiné. MedZiagos neorganinis tinklas sudarytas is
—Si-O—-Zr-0, prie kurio prisijungia organiskai polimerizacijos proceso metu funkcionizuojamos
metakrilatinés grandines (5 pav.).

Fotojautrinto polimero pirmtako fotopolimerizavimas 3DLL budu vyksta lazerio spindu-
liuotés pagalba nutraukiant silpng cheminj rysi fotoiniciatoriaus molekuléje ir sukuriant du
radikalus [37]. Pastarieji reaguoja su polimero pirmtaku ir dvigubo cheminio rysio pagalba pri-
sijungia prie SZ2080 monomero - oligomero. Si reakcija yra grandininé ir radikalus prisijunge

monomerai tarpusavyje suformuoja polimero tinkla (5 pav.).

(a)
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ﬁ —r— 0 ——
0 \ |
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5 pav. 572080 fotopolimerizacijos reakcija, kai a) medziagoje yra FI, b) medziaga nefotojaut-
rinta (adaptuota pagal [9]).

572080 fotopolimeras priklauso ORMOSIL klasei, t.y. medziaga yra organiskai modifikuo-
tas silicis. Varijuojant silicio bei cirkonio (neorganiné dalis) ir MMA (organiné dalis) proporcija
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medziagoje fotopolimero luzio rodiklis gali buti kei¢iamas 1,49 - 1,53 ribose, o esant 20 % - 80 %
proporcijai ngzzo80 = 1,507 (632,8 nm). Ryskinimo metu polimeras taip pat mazai traukiasi [32],
rasSymo metu yra kieto gelio pavidalo, todél su juo patogu dirbti, néra pavojaus, jog turyje jra-
Syti dariniai pajudés iki bus formuojamas kitas sluoksnis. Praktiskai Sios savybés realizuojamos
polimero pirmtako lasg atkaitinant pries dariniy jame polimerizavima, kai medziaga susitrau-
kia, nes iSgaruoja tirpiklis (izopropanolis). SZ2080 biosutaikoma (tinkama karkasuy audiniy
inzinerijoje gamybai), bei optiskai skaidri 400 nm - 2600 nm bangos ilgiu srityje [38].

Be savo teigiamos jtakos reakcijai, FI naudojimas turi ir neigiamy aspekty. Fotoiniciatoriai,
tai toksiskos medziagos [39], kurios iSlieka polimerizuotame darinyje, todél fotopolimerai su FI
néra tinkami biologiniams taikymams. Negana to, jie skirti stipriai sugerciai atitinkamose
spektro srityse, todél atitinkamai yra maziau patraukltus mikrooptiniams taikymams.

Norint jvertinti ar skirtingi fotoiniciatoriai tendencingai veikia optinio atsparumo slenkstj,
naudotas SZ2080 fotojautrintas 1 % BIS. Sio fotoiniciatoriaus sugerties sritis yra iki 500 nm
srityje [40], todél jis néra tinkamas optiniams taikymams regimojoje srityje. BIS FI naudojamas
mikrodariniy formavimui artimosios infraredinés sviesos intervalo spinduliuote, nes fotopolime-
ras pasizymi nasia dvifotone sugertimi Sioje srityje. Dveji skirtingi polimery pirmtaky misiniai
lyginti ir kokybiskai vertinant jiems budingas optines pazaidas.

Eksperimentiniy tyrimy metu pademonstruota dar viena SZ2080 savybé - galimybé inicijuo-
ti nasig fotopolimerizacijos reakcija FI priemaisy neturincioje medziagoje. Fotopolimerizacijos
metu islaisvinti elektronai jgreitinami intensyviame femtosekundinés spinduliuotés elektriniame
lauke ir griutinés jonizacijos proceso pagrindu gali iSardyti cheminius rysius [37]. Daugiafotones
sugerties ir griutinés jonizacijos procesai sukelia tinklinimo procesa medziagoje [41] ir leidZia
suformuoti mikrodarinius nefotojautrintoje medziagoje [9]. Nustatyta, jog grynas SZ2080 pasi-
zymi aukstu optinio atsparumo slenksc¢iu [13], kuris buvo kiekybiskai jvertintas plonoms pléve-
léems ir kokybiskai mikrooptiniams komponentams, todél eksperimentiniame darbe vertinamas
ir mikrodariniy senéjimo poveikis optinio atsparumo slekscio vertei.

Neigiama nefotojautrinto polimero formavimo puseé, jog polimerizacijos langas medziagoje,
salyginai, siauras. Suformuoti dariniai pluosto intensyvumui nesant siame lange neissilaiko ar
yra netinkamos kokybeés ir su FI. [9]. Trapumas sukeliamas dél galimai neefektyvaus ir chaotisko
tinklinimo proceso, kai sukuriama silpa polimeriné matrica. Nehomogeniskas cheminiy jungciy
pasiskirstymas taip pat salygoja didesnj nei i$ fotojautrintos medziagos suformuoty dariniy
pavirsiaus SiukStumag [9]. Nepaisant to, 3DLL uzrasyty mikrooptiniy elementy kokybé ~ 30 +
3 nm [21], kuri atitinka ~ A /10 regimojoje spektro srityje, todél tokia pavirsiaus kokybeé jau
yra tinkama optiniams taikymams. Dirbant polimerizacijos lange uzrasyti dariniai yra tvirti,
o spektrinés savybés pranasios, todél pasirinkus tinkamg parametry rinkinj galima sékmingai

formuoti jvairius sudétingus mikrooptinius elementus.
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1.4 Optinés pazaidos slenkstis

Optinio pazaidos slenkstis, dar vadinamas optinio atsparumo slenksc¢iu ir plac¢iau zinomas
angliSku akronimu LIDT (angl. laser-induced damage threshold), yra nuo jvairiy veiksniy pri-
klausantis dydis. Siam optiniy medZiagy parametrui jtaka daro 1 lenteléje aptariami bei kiti
faktoriai. Optinio atsparumo slenkscio vertés priklauso ne tik nuo jrangos, kuria atliekami ma-
tavimai, bet ir nuo pasirinktos metodikos. Skiriami trys skirtingi matavimo metodai: 1-j-1,
S-i-1, R-j-1.

1 lentelé. Medziagy optinio atsparumo slenksciui jtaka darantys veiksniai.

Spinduliuotés bangos ilgis Didéjant fotony energijai optinés pazaidos slenkstis mazéja [42]

Impulsy trukme Salygojama terminiy efekty, ilgéjant impulsy trukmei optinés pa-
zaidos slenkstis mazéja [43]
Pasikartojimo daznis Silumos pernasos ir terminés relaksacijos poveikis, dididant impulsy

pasikartojimo daznj optinés pazaidos slenkstis mazéja [44]

1-j-1 metodu optinio atsparumo slenkstis nustatomas vieng pavirsiaus taska paveikiant vie-
nu impulsu. Tokiu budu ultratrumpyjy impulsy atveju optinge pazaida sukelia netiesiné sviesos
ir medziagos saveika, kaip netiesiné sugertis [45]. Medziagos nuovargis nespéja pasireiksti.

S-i-1 metodu vienas pavirsiaus taskas, ar, kaip Sio eksperimentinio darbo atveju, vienas
mikrodarinys, veikiamas ne vienu, bet daugeliu (laisvai pasirinktu kiekiu) vienodos energijos
impulsy (6 pav.). Matavimus atliekant Siuo budu optinés pazaidos slenkstis mazesnis nei 1-j-1
atveju, nes spinduliuotés veikiama medziaga nespéja relaksuoti, joje kaupiasi Siluma, pasireiskia

neigiama esamy defekty jtaka optiniam atsparumui [45].

. 1-j-1 . S-j-1

Impulsy skaicius Impulsy skaicius

6 pav. 1-j-1 ir S-j-1 optinés pazaidos slenksc¢io matavimo metodikos.

R-j-1 yra S-j-1 metodikos atmaina, kai vienas pavirSiaus taskas paveikiamas vienodu impul-
sy kiekiu, tac¢iau kiekviename taske energijos tankis vis didinamas. Optinés pazaidos slenkstis
nustatomas taske, kuriame energijos tankis yra pakankamas sukelti optine pazaida. Sis mata-
vimo budas parankus, kai tiriamo pavirsiaus plotas ribotas. ISmatuojama verté jautri defekty
pasiskirstymui, matavimo budas néra kiekybinis, todél jvertintas optinés pazaidos slenkstis

dazniausiai didesnis, nei iSmatuotas S-j-1 metodu.
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Artimiausias praktiniy taikymy optinio atsparumo slenkscio vertes galima jvertinti vado-
vaujantis S-j-1 metodika, del paprastos priezasties - optiniai elementai paprastai naudojami ilga
laika. Simetodika optiniy elementy matavimui aprasoma ISO 21254-1:2011 ir ISO 21254-2:2011
(jais atnaujinti ir atSaukti ISO 11254-1:2000 bei ISO 11254-2:2001) standartais [46].

Eksperimentiniy matavimy metu medziagoje pasireiskia skirtingi iSliekamieji efektai. Pir-
miausia gali buti pastebimi faziniai strukturos pokyciai. Pereksponavimo atveju susikaupusi
siluma, jtempiai ir deformacijos priverc¢ia medziaga skilti, lydytis, pasiSalinti abliacijos metu ar
kitaip negriztamai modifikuotis [45]. Pereksponavimo metu atsirandantys pazeidimai padeda
nustatyti ne tik optinés pazaidos slenkstj, bet ir leidzia istirti atsiradusiy pazeidimy morfologi-
jas.

Optinio atsparumo slenkstis yra kiekybinis dydis, todél tiksli jo verté nustatoma jvairiais
metodais, dazniausiai tiesiskai aproksimuojant gautus rezultatus srityje, kur optinés pazaidos ti-
kimybé néra lygi 0 ar 100 procenty. Dél tyrimo metodikos kiekybinés prigimties, jvedama statis-
tiné paklaida, siekiant jvertinti matavimuy tiksluma atlikus tiesine rezultaty aproksimacija [47].
Optinés pazaidos slenksé¢io nustatymo grafikuose atvaizduojami optinés pazaidos tikimybiy,
kaip atsitiktinio kintamojo, standartiniai nuokrypiai (statistiné paklaida), kurie apskaiciuojami

pagal formule (p - optinés pazaidos tikimybeé, n - matavimy viename taske skaicius):

5p: p'(l—p). (3)

n

Moksliniy grupiy tyrimais jrodyta, jog iS paziuros panasus dydziai - abliacijos slenkstis
ir optinio atsparumo slenkstis - gana stipriai skiriasi iSmatuotomis slenkstinémis vertémis ir
fizikine prigimtimi. Nepaisanto to, abu dydziai gali buti patikimai jvertinti kiekybiniy tyrimuy
metu [48].

Literaturoje aptariama, jog optinés pazaidos slenkstis skirtingiems bandiniams, nors ir pa-
gamintiems tokiu pat budu ir tos pacios medziagos, skiriasi [45]. Tokie rezultatai gaunami deél
budu suformuoty mikrooptiniy dariniy sékmingam taikymui. Tai nuoseklaus uzrasymo meto-
das, todél jo praktinio pritaikymo salygos ir ju laikymasis gamybos metu taip pat gali turéti

itakos optines pazaidos slenkséiui.
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2 Tyrimo metodika

2.1 Mikrodariniy formavimas

Eksperimentiniam darbui atlikti naudotas Vilniaus universiteto Lazeriniy tyrimy centro
Lazerinés nanofotonikos laboratorijos stendas (7 pav.). Sioje sistemoje naudojamas lazerinis
Saltinis - Pharos lazeris (Sviesos konversija). Yb:KGV lazeris generuoja 300 fs trukmeés impul-
sus, kuriy bangos ilgis 1030 nm, o pasikartojimo dazniy intervalas 1-200 kHz. Mikrodariniy
formavimui naudotas 200 kHz pasikartojimo daznis bei 515 nm bangos ilgio spinduliuoté (antra

harmonika).
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7 pav. Eksperimentinio darbo metu naudotos lazerinés sistemos principiné optiné grandiné.

Lazerio pluostui nukreipti naudoti V - dielektriniai veidrodziai, o justiravimas pries dar-
ba su sistema buvo atliekamas JV - justiruojamais dielektriniais veidrodziais bei A - apertura
spinduliuotés galios centro iSlygiavimui optiniame kelyje. Norima lazerinés spinduliuotés galia
buvo reguliuojama dvejais ateniuatoriais dalj lazerio spinduliuojamos galios redukuojant RT
- rankiniu ateniuatoriumi ir véliau kalibruojama AT - automatizuotu ateniuatoriumi valdomu
programine jranga bei GM - galios matuokliu. Tokiu budu pasirenkamg galia galima kontro-
liuoti pW eilés tikslumu. Kadangi Pharos lazerio spinduliuotés bangos ilgis A = 1030 nm, o
lazeriné sistema neturi automatizuoto harmoniky generatoriaus, antra harmonika buvo generuo-

jama 2H - antros harmonikos generavimo mazge kristalo ir nukreipianc¢iy veidrodziy pagalba.
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Taip pat sistemoje naudojamas T - teleskopas, kuriuo papildomai pries objektyvo apertirg
lazerio pluostas kolimuojamas ir iSplec¢iamas siekiant ja uzpildyti.

Prie BL - vakuuminio bandiniy laikiklio pritvirtinto B - bandinio pozicionavimas buvo
kontroliuojamas programine jranga (3DPoli), kuri valdo ANT130-110-XY ir ANT130-060-L-Z
Aerotech linijinio poslinkio stalus. Siy staly pagalba galima reguliuoti bandiniy pozicionavima
X, V, z kryptimis. Greitesniam mikrodariniy masyvy formavimui pasitelktas 3DPoli programinés
jrangos palaikomas Aerotech GS - galvano skeneriy ir linijinio poslinkio staly sinchronizavimo
su lazeriu sprendimas IFOV (angl. infinite field of view), kartu su 4f - lesiy sistema pluosto
skenavimui per objektyvo aperturg. IFOV leidzia padidinti sistemos nasuma, pasalinti lazeriu
paveiktu zonu persiklojimo paklaidas (angl. stitching errors), iSvengti zonu persiklojimy ar ju
nesutapimo salygoto apdirbimo kokybés suprastéjimo. | medziaga lazerio spinduliuotés pluos-
tas fokusuotas O - Nikon objektyvu (20x didinimas, 0,45 skaitiné apertura). Bandinio pavirsiui
aptikti ir mikrodariniy formavima realiu metu stebéti naudotas integruotas mikroskopas, su-
darytas is O - objektyvo, L - lesio ir CMOS - kameros, kuriuo fiksuojama per optine sistemag
praeinanti bandiniy laikiklyje jmontuoto raudono sviesos diodo spinduliuoté.

Eksperimentiniams matavimams formuoti pasirinkti mikrodariniai buvo 100 pm x 100 pm
x 30 pm dydzio, tarp kuriy buvo paliekami 150 pm tarpai. Toks mikrodariniy iSsidéstymas
pasirinktas tam, kad déme, i kuria fokusuojamas pluostas (65 pm), buty palyginamai mazesné
uz mikrodarinj tiksliam nusitaikymui j jo centra. Taip pat siekta iSvengti optinio pazeidimo
metu galimai susidaranciy atplaisy arba dél lazerio spinduliuotés poveikio nuo stikliuko atply-
susiy ir pasislinkusiy mikrodariniy jtakos Salia esanciy dariniy optinio atsparumo matavimams.
Visu medziagy formavimui naudoti parametrai, esantys polimerizacijos lango viduryje (pries
objektyva iSmatuoty galiy intervale nuo 0,1 mW iki 2 mW).

Polimery pirmtakai laikomi sandariuose induose 3 °C temperaturoje. Bendras bandiniy ap-
dirbimas gali buti apibendrinamas jj skirstant j penkis atskirus etapus - programos sukurimag
mikrodariniy uzrasymui, medziagos paruosimg, dariniy formavima, bandiniy ryskinima, sufor-
muoty dariniy apziura. RuoSiant bandinius nedidelis kiekis medziagos uzlasinamas ant 24 mm
x 32 mm optiskai skaidraus stiklo pagrindo (storis 150 pm). Tam, kad bandiniai buty leng-
viau polimerizuojami 3DLL budu, jie yra kaitinami ant plytelés (iSskyrus takius fotopolimerus,
kaip OrmoClear, OrmoComp, Ember PR48) (8 pav.). Sio eksperimentinio darbo metu nau-
dota 50 °C temperatura, kurioje SZ2080, SZ2080 + 1 % BIS ir SZ2080 + 1 % IRG bandiniai
atkaitinti po 90 minuciy pries dariniy formavimo procesa, taip iSgarinant ju sudétyje esancius
tirpiklius. SU-8 fotopolimero pirmtako atkaitinimo procesas buvo atliekamas vadovaujantis ga-
mintojo rekomendacijomis: 15 minuciy bandinj kaitinant 65 °C temperaturoje (iki jos iSylant
taip pat per 15 min.), papildomai kaitinant 135 minutes 95 °C temperaturoje (iki jos jSylant
per 15 min.).

Pluosto isplétimas siekiant uzpildyti visa objektyvo apertira bei jo optinio kelio valdymas iki

bandinio leidzia pasirinkti jj veikiancios spinduliuotés galig ir poveikj medziagai didele erdvine
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8 pav. Mikrodariniy formavimo etapai. 1 - 3DLL programos mikrodariniy rasymui sukurimas,
2 - polimero pirmtako paruosimas bandinj atkaitinant (ne visais atvejais) reikiamoje tempera-
turoje.

skyra (<250 nm). Polimery pirmtakai buvo polimerizuojami lazerinés spinduliuotés pluosta
fokusuojant per optiskai skaidry stikliuka (storis 150 pm), ant kurio laikosi polimero pirmtakas
(bandinys laikiklyje yra medziaga j apacia) (9 pav.).

Po mikrodariniy masyvo suformavimo femtosekundinés 3DLL budu SZ2080 Seimos bandi-
niai buvo ryskinami po 90 minuéiy juos laikant 4-metil-2-pentanone (Acros Organics). Tokiu
budu isplaunamas polimero pirmtakas (nepolimerizuota medziaga) ir palickamas (iSryskinama)
3DLL budu suformuotas mikrodarinys. Kiti fotopolimerai tirpikliu iSplaunant polimero pirm-
tako liekanas buvo ryskinami skirtinguose ryskikliuose, pvz. PGMEA (SU-8, ryskinimo trukmeé
45 min., izopropanolyje (Ember PR48)).

_4/7!

I ————

® ®

9 pav. Mikrodariniy rasymo ir ryskinimo etapai. 3 - norima struktura femtosekundiniu lazeriu
jraSomas polimero pirmtako turyje, 4 - suformuotas darinys isryskinamas tirpiklyje atskiriant
nepolimerizuota medziaga, 5 - ant stiklo pagrinduko isryskintas mikrodarinys apziturimas.

Siekiant eliminuoti stiklinés plokstelés netikslaus pozicionavimo z asimi jtaka atliekamam
eksperimentui (kreivumas vietomis sieké ~15 pm 2 mm atstume), kiekvieno masyvo formavimo

pradzioje buvo atliekamas programinis plokstumos kompensavimas. Pries pradedant mikro-
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dariniy formavima nustatoma bandinio pavirSiaus padétis trijuose tolimuosiuose apdirbamos
srities kampuose, tarp kuriy yra bent 3 mm atstumas. Tokiu budu suformuojami mikrodariniai
yra beveik vienodo aukscio, net jei plokstuma x arba y kryptimi turi vertikalaus polinkio kampa
(10 pav.).

10 pav. Padidintas 100 polimerizuoty mikrodariniy masyvas, kurio vaizdas fiksuotas SEM.

Analogisku budu méginta dirbti lasu j virsy (11 pav.), taciau net ir po plokstumos kompen-
savimo optinio kelio skirtumas dél skirtingo luzio rodiklio ir laso gaubtinés fotopolimere skyrési

pakankamai, jog nebuty jmanoma patikimai formuoti atsikartojanc¢ius mikrodariniy masyvus.

11 pav. Lazerinio rasymo fotopolimery pirmtakuose budai pluosta fokusuojant: a) per stikla,
dirbant lasu j apacia; b) per fotopolimero pirmtaka, dirbant lasu j virsu.

2.2 Optinés pazaidos slenkscio matavimas

Siekiant kokybiskai ir kiekybiskai jvertinti 3D mikrodariniy is jvairiy fotopolimery optinés
pazaidos slenksc¢ius naudojant praktiskai jgyvendinama ISO standartizuotos metodikos artinj,

visi matavimai buvo atliekami ta pacia perrinkta lazerine sistema (12 pav.), kurioje vietoje
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Nikon objektyvo (20x didinimas, 0,45 skaitiné apertura) naudotas f = 10 cm zidinio nuotolio
lesis bei 100 kHz, 1030 nm bangos ilgio spinduliuoté (pirma Pharos harmonika). Tokios salygos
pasirinktos, kad j lazerio veikiamg sritj patekty didelis defekty kiekis, bet nebuty veikiamas
darinio krastas, pasirinkto bangos ilgio srityje nebuty polimery pirmtakams budingy sugerties
linijy. Kiekybinis tyrimas buvo atlieckamas vadovaujantis S-j-1 metodika, naudojant vienodo-
mis salygomis paruostus bandinius. Pries 60 sekundziy eksponavima intensyvia spinduliuote,
tikslus pozicionavimas kiekvienam mirkodariniui buvo atlickamas atskirai naudojantis virtualiu
taikiniu, taip norint iSvengti pluosto saveikos su mikrodarinio krastu, kuris pasizymi skirtingu
optinés pazaidos slenksciu.

Pasirinktas matavimo budas skirtas jvertinti artimg realiam taikymui optinés pazaidos
slenkstj, kai darinys eksponuojamas ilga laika. Tyrimo pobudis kiekybinis, todél ekspona-
vimo trukmé apribota 60 sekundziy kiekviena mikrodarinj paveikiant 6 milijonais impulsy.
Mikrodariniy matricoje kiekvienoje eilutéje esantys turiniai mikrodariniai paveikiama vienodai,
energijos tankj kei¢iant nuo vienos eilutés pereinant prie kitos. Tokiu budu matomi rezulta-
tai, kur pirmose eilutése pazeidziami visi mikrooptiniai elementai. Véliau seka eilutés, kuriose
pazeidziama tik dalis dariniy. Galiausiai paskutinése eilutése nebepazeidziamas nei vienas mik-
rodarinys. Taip gaunamas tikimybinis rezultaty pasiskirstymas (vienas taskas grafike atitinka

10 mikrodariniu), kaip kei¢iant impulsy energijos tankj kinta tikimybé sukelti optine pazaida.

CMOS

Veidrodis, lesis Kamera

Dichroinis veidrodis e[| PHAKOS

Lesis, ;=10 cm

Impulsy energijos
tankis didéja

12 pav. Optinés pazaidos slenksc¢io matavimo sistemos principiné schema.

Matavimy metu nustatytas verciy pasiskirstymas tiesiskai aproksimuotas 0%<P<100% sri-

tyje, optinés pazaidos slenkscio verte kiekvienai medziagai laikant taska, kuriame si tiesé kerta
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abscisiy asj (13 pav.). Toks aproksimavimo metodas yra sutartinis ir aprasomas optiniy pa-
virsiy optinio atsparumo jvertinimui skirtoje ISO standartizuotoje metodikoje. Joje taip pat
priimta, jog nepaisant galimai esamy skirtingy optinés pazaidos mechanizmy, bendruoju atveju
gauti rezultatai gali buti jvertinami tiesinés aproksimacijos pagalba. Galimi ir kiti aproksimavi-
mo metodai, kaip netiesinis aproksimavimas, aproksimavimas dvejomis tiesemis (jei kokybiskai
galima isskirti atsirandandcius skirtingy tipy optinius pazeidimus), tiesiskai aproksimuojant in-
tervala 0% <P<100% taip pat jskaitant pirmus P=0%, P=100% grafiko taskus (13 pav.). Siame
darbe naudotas aproksimavo budas pasirinktas dél savo universalumo ir pritaikomumo vienodai
ivertinti optinés pazaidos slenkstj skirtingais atvejais. Taip pat dél realistisko rezultaty nustaty-
mo, nes gaunama verté yra mazesne, nei 0%<P<100% jskaitant pirmus P=0%, P=100% taskus
atveju. Dél Sios priezasties nuspresta, jog apskaiciuotas optinés pazaidos slenkstis nevirsys rea-

laus ir eksperimentiniu darbu gauti rezultatai nebus pateikiami samoningai juos pervertinant.

100 |-

80

P, %

40 |

20 |-

5 10 15 20 25 30 35 40 45

E, mJ/cm’

13 pav. Optinio atsparumo slenkscio (raudona punktyriné linija) jvertinimo metodas tiesiskai
aproksimuojant kintamy tikimybiy intervala (juodi taskai grafike) pavyzdys, kur P - optinés
pazaidos tikimybeé, E - impulsy energijos tankis.

Rezultaty grafikuose pateikiamos energijos tankio vertés apskaic¢iuotos pagal formule:

P, -k
= 4
®-S’ )

¢ia P, - vidutiné galia, k - patiriamy galios nuostoliy koeficientas, - spinduliuotes pasikar-

tojimo daznis, S - pluosto sasmaukos plotas. Eksponuojant darinj ilga laika, energijos tankis
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gali buti siejamas su akumuliuota energijos doze, kuri taip pat pateikiama rezultatuose:

D=E-w-t,, (5)

¢ia E - spinduliuotés energijos tankis, - lazerio pasikartojimo daznis, t, - darinio ekspo-
navimo spinduliuote trukmeé.

Registruojant rezultatus nustatyti skirtingoms medziagoms budingi optiniai pazeidimai,
todél darbo rezultatuose aptariama ir kokybiné tyrimo pusé - turiniuose mikrodariniuose re-
gistruoti optiniai pazeidimai ir juy galimi priezastiniai mechanizmai. Pirminiai rezultatai buvo
registruojami eksperimenta stebint realiu laiku (14 pav.). Po to kiekvienas bandinys papildomai
istirtas skenuojanciy elektrony mikroskopu (Hitachi TM-1000), optiniu mikroskopu (Olympus
BX51 su Qimaging CCD kamera), optiniu profilometru (Sensofar PLp2300), kuris buvo naudo-
jamas, kaip konfokalinis mikroskopas. Optiniais pazeidimais laikyti matomi strukturos fiziniai
ir spalviniai poky¢iai. Bandiniai buvo tiriami skirtingais prietaisais, dél riboty jrangos galimy-
biy - optinis mikroskopas buvo ribotas savo skyros (iki 40x didinimas), o skenuojanciu elektrony

mikroskopu nebuvo jmanoma nustatyti turiniy pazeidimy.

14 pav. Integruotu optiniu mikroskopu stebimy mikrodariniy pazeidimy vaizdas.

Optinio atsparumo slenkscio verté gali buti aprasoma formule (6), kurioje kintamieji atitin-
kamai yra P - optinio pazeidimo tikimybé, E - vidutinis impulsy energijos tankis, a - tiesinés
. . . . P
apkroksimacijos kreivés nuolydis a = N b - konstanta:
P=aE+b. (6)

Kadangi ieskomas optinio atsparumo slenkstis atitinka slenkstine impulsy energijos tankio

verte Es, kai optinés pazaidos tikimybé P =0, jis E; gali buti aprasomas, kaip:
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Ey=—2. (7)

Apskaic¢iuojant tiesinio aproksimavimo paklaidg g remtasi standartine formule jvertinant

o=y (%) + (2) 8

2.3 Sugerties spektry matavimas

a ir b sumine paklaida:

Fotopolimery sugerties spektrai iSmatuoti Shimadzu UV-3101PC spektrofotometru (spekt-
rinis diapazonas 190-3200 nm, 0,1 nm rezoliucija). Matavimai atlikti naudojant 1 nm plysj su
papildoma apertura pluosto jéjimui, siekiant isvengti matavimo netikslumy dél netikslaus ban-
dinio pozicionavimo, kai dalis pluosto j ji nepataiko. Pluostas krito statmenu kampu j stikliuko
pagrinda, ne tiesiogiai j polimerine struktura, tam kad atspindzio ir sklaidos nuostoliai visiems
bandiniams biidy panastus. Sugerties spektry jvertinimui 3DLL biudu suformuoti > 10 mm? (7
mm ilgio) bandiniai. Priklausomai nuo fotopolimery sudéties, kai kurie ju (SZ2080) buvo linke
skilti ryskinimo metu. Tokio dydzio matmeny dariniy formavimui 3DLL technologija medzia-
gos néra pritaikytos (15 pav.). Siuo tikslu dariniai nebuvo vienaly¢iai, o sudaryti i$ 7 vienody

segmenty su 2 pm tarpais, tam kad maziau suskilty besitraukdami ryskinimo metu.

15 pav. Sugerties matavimams 3DLL budu is skirtingy fotopolimery paruosty bandiniy frag-
mentai: a) OrmoComp, b) SZ2080 be FI, ¢) SZ2080 + 1% IRG, d) OrmoClear.
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3 Rezultatai ir jy aptarimas

3.1 Fotopolimery sugerties spektrai

[smatuoti sugerties spektrai patvirtina, jog visi fotopolimerai po raSymo 3DLL budu neturi
aiskiy sugerties sri¢iy optinio atsparumo matavimui pasirinkto bangos ilgio srityje. Si spekt-
ro dalis neatvaizduojama, nes sugerties linijy srityje nuo 800 nm nebuvo. Gauti rezultatai
koreliuoja su literaturoje pateikiamais polimery pirmtaky sugerties spektrais (polimerizuotos
medziagos sugerties spektrai nepateikiami). Matavimy rezultatai rodo, jog budinga sugerties
sritis BIS fotoiniciatoriui yra 474 nm bangos ilgiy srityje, o IRG - 383 nm. Sunormavus sugerties
spektrus taip pat matoma sugerties sritis 780 nm srityje, taciau ji nebudinga visiems panasios
sudéties bandiniams, todél sSis rezultatas grei¢iausiai yra del normavimo isryskeéjes artefaktas.
Islieka tikimybe, jog atliekant matavimus bandiniai nebuvo tinkamai padedami optiniame kely-
je, todél analogiskus sugerties spektry matavimus pravartu pakartoti su butent mikrometriniy

matmeny sugerties matavimams pritaikyta jranga.

~——— 8272080 + 1% BIS i#
T 1 T 1 T 1 T 1
—— 572080 + 1% |Re4lﬁ$ I
1,00
—— OrmoComp -‘
. 075
: :
;.E —— OrmoClear > [
8 050
2
5 — Ember PR48 >
<8
S 0,25
——— 572080
0.00 J'-IT'-F-.} "
400 500 600 700 800 SU-8 L

Bangos ilgis, nm

16 pav. Skirtingy fotopolimery sugerties spektrai ir naudoty bandiniy nuotraukos.

3.2 Skirtingy fotopolimery optinés pazaidos slenkscio jvertinimas
3.2.1 Ember PR48

Naudojantis S-j-1 metodika nustatyta, jog Ember PR48 optinio atsparumo slenkstis pats

maziausias (17 pav.). Si verté atitinkamai Epgsg = 3,06+ mJ/cm?.
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17 pav. Ember PR48 optinés pazaidos slenkscio jvertinimas.

Pazaidos apziuros metu pastebéti tik pavirsiniai pazeidimai, poveikis mikrodariniams lokali-
zuotas (18 pav.), todél galimai dominuojantis optinés pazaidos mechanizmas netiesiné sugertis.
Ember PR48 sukurtas efektyviai sugerti 405 nm bangos ilgio spinduliuote (Autodesk 3D spaus-
dintuvo naudojamas bangos ilgis), todél astraus fokusavimo salygomis §i savybé gali salygoti

spinduliuotés ir fotopolimero saveika, kai dirbant fs rezimu iSauga netiesinés sugerties tikimybeé.

18 pav. Ember PR48 mikrodarinio Olympus optiniu mikroskopu matoma pazaida fokusuojant
i jo turj (nuoraukos is kairés i desine).
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3.2.2 SZ2080 + 1 % BIS

Rezultatai aptariami optinio atsparumo slenkscio didéjimo tvarka. 1 % BIS fotojautrintas
organinis-neorganinis fotopolimeras pasizyméjo Eszoosorsrs = 17,51 42,74 mJ/cm? (19 pav.).
Skenuojanciu elektrony mikroskopu registruojant pazeisty mikrodariniy skaiciy pastebéta, jog
elektrony pluostas nuo stiklo pagrinduko atplésé dalj pazeisty turiniy dariniy, kurios galimai
atSoko nuo stiklo eksponavimo intensyvia spinduliuote metu. Situacija kartojosi ir su kitais
fotopolimerais, todél galima teigti, kad kai kuriais atvejais SEM gali buti netinkamas budas

optinio atsparumo slenkscio registravimui, ypac lyginant pazeidimy morfologijas.
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19 pav. SZ2080 + 1 % BIS optinés pazaidos slenkscio jvertinimas.

Rezultaty registravimo metu taip pat pastebéta, jog isSsiskiria slenkstiné energijos i plota
verté (~ 100 mJ/cm?), kuri skiria dvejy tipy pazeidimus. Kai energijos tankis > 100 mJ/cm?,
stebimi pazeidimai yra apdegimai, medziagoje matomas pazeidimo krateris ar nuo pavirsiaus
nuplésti mikrodariniy segmentai. Esant < 120 kJ/cm? energijos dozei registruojami tik spalvi-
niai poky¢iai (20 pav.), kurie indikuoja fazinius pokycius medziagoje. Kadangi spalva dariniui
suteikia BIS FI, o jis taip sugeria Sviesg iki ~ 500 nm bangos ilgio, tikétina, jog sio FI radikalai

atplésiami nuo polimerinés grandinés ir struktura yra taip silpninama.
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20 pav. SZ2080 + 1 % BIS mikrodariniy budingos pazaidos, energijos tankis didéja is kairés |
desine.

Tokie spalviniai pokycCiai taip pat nematomi su SEM, o tai dar karta patvirtina, jog Sis
mikroskopijos budas néra tinkamas optinés pazaidos slenksc¢io matavimams. Su SEM aiskiai
matomos mikrodariniy deformacijos, pvz. pavirsiniai skilimai. Pastarieji nurodo, jog pazeidimo

metu medziaga besideformuodama jsitempia ir skyla, kaip stiklas.

21 pav. SZ2080 + 1 % BIS su SEM daryta nuotrauka po optinio atsparumo matavimo.

3.2.3 SU-8

Litografijoje naudojamas SU-8 fotopolimeras, kuris popoliarus ne tik standartinéje litogra-
fijoje, bet ir 3DLL, pasirinktas palyginimui su kitais fotopolimerais dél savo plataus taikymo
didelio kontrasto dariniy formavime [49], nepasizymeéjo aukstu optiniu atsparumu. Neretai mi-
nimas SU-8 skaidrumas Sviesai, tac¢iau, nepaisant to, iSmatuota organinio fotopolimero optinio
atsparumo verté tesické Egy_g = 18,1945,66 mJ/cm? (22 pav.). Galima pastebéti, jog ma-
tavimy pasiskirstymas itin nuoseklus ir jokiy atsitiktiniy nukrypimy nuo normos nepastebéta.
Tai parodo, jog SU-8 yra homogeniskas, defektai pasiskirste tolygiai, nes medziagg sudarancios
vienodos epoksidinés molekulés joje issidésciusios tvarkingai. Rezultatai taip pat patvirtina,

jog pasirinkta matavimy imtis bendru atveju yra pakankama lyginamajam tyrimui atlikti.
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22 pav. SU-8 optinés pazaidos slenkscio jvertinimas.

Svarbu pabrézti, jog SU-8 turiniuose dariniuose registruoti ir butent turiniai pazeidimai,
kurie nematomi su SEM (23 pav.). Kadangi veikiant lazerio spinduliuote mikrodariniai buvo
pereksponuojami, sudétinga atsakyti ar pazeidimai prasidéjo turyje, dél ten esanciy defekty,
pvz. mikroburbuliuky. Tikétina, jog pazeidimo zidinys buvo SU-8 fotopolimero ir stiklo pag-
rinduko sanduroje. SU-8 luzio rodiklis gan aukstas ir prastai atitinkantis stiklo luzio rodikl;.
Dél sio skirtumo dviejy terpiy sanduroje galéjo susidaryti atspindys, kuris konstruktyviai in-

terferuodamas su kritusia spinduliuote potencialiai sukélé pazeidima.

23 pav. Optinés pazaidos SU-8 mikrodariniuose registravimo skirtingais prietaisas palyginimas,
nuotraukos i$ kairés j desine darytos: konfokaliniu mikroskopu, optiniu mikroskopu, SEM.
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3.2.4 OrmoClear

Pries tyrima bene perspektyviausia laikytas fotopolimeras OrmoClear pasizymeéjo vienu

praséiausiu optiniu atsparumu Eopmociear = 33,12 £28,98 mJ/cm? (24 pav.).
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24 pav. OrmoClear optinés pazaidos slenkscio jvertinimas.

Verta pastebéti, jog jvertinus galimg statistine paklaida, kai kurie taskai nukrypsta nuo
aproksimacijos tiesés. Galima priezastis nevienodas defekty pasiskirstymas mikrodariniy ma-
syve. Kadangi optinio atsparumo matavimai buvo pakartotiniai, atliekami su keletu bandiniy,
nustatyta, jog Sie nuokrypiai kartojasi.

Galima stipri sugertis taip pat negaléjo turéti lemiamo poveikio, dél literaturos apzvalgoje
aptarto organiskai modifikuoty keramiky auksto pralaidumo regimojoje spektro dalyje. Vienas
is budu isvengti Sio atsitiktinio iSmatuoty verc¢iy pasiskirstymo - didinti matuojamy dariniy
imtj bandinyje.

Vis délto nepabrézta, taciau OrmoClear fotopolimero pirmtakui suteikiamas palyginti ne-
ilgas galiojimo terminas, po kurio pasibaigimo gamintojas neatsako uz medziagos stabiluma.
Tikétina, jog medziagai senstant mazéja reakcijos centry skaicius joje, misinyje yra susidariusiy
antriniy faziy, kurios nebéra fotojautrios ir tinkamos 3DLL. Stebint budingus pazeidimus taip

pat nepastebéta skilimuy, pazeistose vietose fotopolimeras buvo persilydes (25 pav.).
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25 pav. OrmoClear optinés pazaidos morfologijos, stebimos optiniu mikroskopu (kairéje), SEM
(desinéje). Nuotraukos ne to paties masyvo fragmento.

3.2.5 SZ2080 + 1 % IRG

Optinés pazaidos morfologijos panasios j SZ2080 + 1 % BIS. Pazeidimo kraterio kraStuose
pastebimi skilimai. IRG FI yra praktiskai nespalvotas (geltonuoja tik sendamas), spalviniai

pazeidimai neissiskyre.

26 pav. SZ2080 + 1 % IRG optinés pazaidos morfologijos, spinduliuotés intensyvumas mazéja
is kairés j desSine.

Su 572080 + 1 % BIS lyginamas fotopolimero su FI miSinys turi didesnj iSmatuota optinio
atsparumo slenkstj - Esz08047rG = 41,69 +£20,51 mJ/em? (27 pav.). Nors rezultatas kiek geres-
nis, galima drasiai teigti, jog $i medziaga néra zZymiai tinkamesné mikrooptiniams taikymams.
Tokig optinio atsparumo verte galéjo lemti mazesné FI sugertis.

Svarbu paminéti, jog gauty rezultaty pasiskirstymas néra visiskai tolygus, taciau stipriy
nuokrypiy taip pat néra. Tikétina, jog optinés pazaidos tikimybe galima sumazinti naudojant
0.5 % IRG koncentracijos medziagg, taciau FI jtaka optinés pazaidos slenksciui is dalies vistiek

islikty, skirtysi tik jo laipsnis.
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27 pav. SZ2080 + 1 % IRG optinés pazaidos slenkscio jvertinimas.

3.2.6 OrmoComp

Antroji tyrime naudota organiskai modifikuota keramika parodé kur kas geresnius optinio
atsparumo rezultatus - Eopmocomp = 52,64+16,4 mJ/ cm? (28 pav.). Pries tai aptariant galimas
optinés pazaidos priezastis susitelkta j fizikines fotopolimero savybes. Kadangi matavimy metu
mikrodariniai ilgg laikg veikiami spinduliuote, kitas galimas pazeidimo mechanizmas sukeliamas
akumuliuojant atitinkama energijos doze.

OrmoComp budingi skilimai aplink pazeidimo krastus. Toks poveikis nurodo, jog itempiai
susitelkia spinduliuotés poveikio zonoje ir aplink ja. Stebint eksperimentg realiu laiku buvo pa-
stebimas ne tolygus, bet momentinis pazeidimas. Pavyzdziui, spinduliuote veikiant OrmoComp
mikrodarinj atsakas veikiant ~ 70 mJ/ cm? spinduliuote buvo stebimas tik po > 30 s ir stipraus
blyksnio ir atgalinio spinduliavimo formate. Toks atoveiksmis leidzia manyti, jog medziagai
suteikus pakankamg energijos doze, akumuliuojama energija skatina ja Silti, o pasiekus kritine
temperatura medziaga skyla poveikio zonoje ir toliau yra veikiama (lydosi) atsivérusio plysio

srityje.
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28 pav. OrmoComp optinés pazaidos slenksc¢io jvertinimas.

Tokia pazeidimo mechanizmo prielaida paaiskina, kodeél kai kurie fotopolimerai skyla (29 pav.),

kodél mikrodariniai lengviau pazeidziami juos lazeriu eksponuojant ne tiksliai centre, o darinio

kraste (susikaupusiai Silumai néra kur pasisalinti).

] [}

E

29 pav. OrmoComp optinés pazaidos morfologijos, spinduliuotés intensyvumas didéja is kairés
i desine.
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3.2.7 SZ2080 be FI

Auksciausiu optinio atsparumo slenkséiu pasizymeéjo SZ2080 be FI fotopolimeras. Isma-
tuota slenks¢io verté Eszaogo = 125,26498,7 mJ/cm? (30 pav.). Matyti, jog gauti rezultatai
néra tolygiai pasiskirste. Viena is priezas¢iy - per maza matuojamy mikrodariniy imtis. Kita
vertus, pasirinktos imties pakako jvertinti kity fotopolimery atsparumg. Taip pat jtakos tu-
reti galéjo kiti faktoriai, kaip papildomy daleliy koncentracijos kiekis atsirandantis ryskinant
medziaga, po to kai nuo stikliuko nusiplaudavo zyméjimui naudotas uzrasas, kurio stengtasi
vengti, todeél tokiy priemaisy kiekis buvo minimalus. Nepaisant to, kai kurie mikrodariniai bu-
vo pazeidziami tik tam tikrose masyvo vietose, dazniausiai nereguliarus pramusimai jvykdavo

masyvo krastuose.
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30 pav. Nefotojautrinto SZ2080 optinés pazaidos slenksc¢io jvertinimas.

Be to, jei sis faktorius dareé jtakag matavimams, ji turéjo buty vienoda visiems bandiniams.
Vis délto trys arciausiai optinio atsparumo slenksc¢io pazeisti mikrodariniai buvo masyvo kraste
ir islieka tikimybeé, jog net ir po programinio plokstumos kompensavimo, mikrodariniy aukstis
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masyve Siek tiek skyrési ir to galéjo pakakti, kad optinés pazaidos tikimybeé iSaugty. Svarbu
paminéti, jog analogiska situacija pasikartojo kity nefotojautrinto SZ2080 bandiniy matavimo
metu.

Tiesinés aproksimacijos paklaidos taip pat siekia beveik 80 %. Bendruoju atveju net ir
tokia didelé paklaida leistina, nes tyrimu siekiama nustatyti tendencija, kurios medziagos, ar
ju grupé, yra tinkamiausia optiniams taikymams. Pakartotinai atliekant eksperimentg taip
pat neuzregistruotas nei vienas atvejis, kai mikrodarinys pazeidziamas esant mazesniam nei
120 mJ /cm? energijos tankiui (atitinka ~ 800 kJ/cm? energijos doze).

Idomu tai, kad FI nebuvimas medziagoje leido optinio atsparumo slenkstj padidinti net
tris kartus. Atsitiktinis optiniy pazeidimy tikimybes iSsidéstymas taip pat gali buti aiSkinamas
silpnesniu nei fotojautrintoje medziagoje sutinklinimu. Rysiai tarp grandiniy fotopolimerizaci-
jos metu kuriami gan chaotiskai, o tiesioginiu lazeriniu rasymu sukurti mikrodariniai gali buti

pakankamai skirtingi, jog tokiy defekty pakakty salygoti elemento optinj pazeidima.

31 pav. Optinés pazaidos registravimo nefotojaurinto SZ2080 mikrodariniuose skirtingais prie-
taisas palyginimas, nuotraukos is kairés j desine darytos: konfokaliniu mikroskopu, optiniu
mikroskopu, SEM.

3.3 SZ2080 senéjimo jtaka optinio atsparumo slenksciui

S-i-1 metodika pritaikius sendinto SZ2080 bandinio matavimui, iSmatuotas optinés pazai-
dos slenkstis netgi didesnis, nei nesendinty bandiniu - Esz2080+ 1merai = 164,67 +58,95 mJ/ cm?
(32 pav.).

Ivertinus kity tyréjy grupiy rezultatus matuojant fotopolimeriniy pléveliy optinj atsparu-
ma, nuspresta nustatyti galimai geriausiu optiniu atsparumu pasizyminc¢io SZ2080 fotopolimero
sené¢jimo poveikj. Metus laikytas bandinys, kuris ta laika buvo tamsioje vietoje, nors specialiai
nesaugotas nuo sviesos, turéjo leisti jvertinti, ar sendami 3DLL suformuotos dariniai tampa

optiskai maziau atsparus.

33



D, X]/ cm’

825 900 975 1051
] ] 1 ] ]
100 | - S
80 Te] i
a
i o
wn
60 +H .
X -
T ©
<
40 - o) =
—
20 =
OF m | -
1 1 1 1 1 1 1 1
150 180 210 240
2
E, m]/cm

32 pav. Vieny mety senumo nefotojautrinto SZ2080 fotopolimero optinés pazaidos slenkséio
lvertinimas.

Siuos rezultatus galime interpretuoti dvejopai. Pirma, apskai¢iuoty paklaidy ribose tiek
sendinto, tiek nesendinto SZ2080 optinés pazaidos slenksciai palyginami. Nustatytas skirtumas
paprasciausiai gali buti salygotas nevienodo ir atsitiktinio defekty pasiskirstymo, kurie galéjo
atsirasti atkaitinant medziaga, jrasant struktura ar ryskinimo metu. Taip pat neatitikimas
gali buti salygotas tiesinio aproksimavimo metodo, kuris yra tik sutartinis ir nebutinai yra
tinkamiausias jvertinti turinio fotopolimeriniy mikrodariniy optinj atsparuma.

Antra vertus, nefotojautrintam SZ2080 budingi silpnesni cheminiai rysiai nei fotojautrin-
tai medziagai. Toks interpretavimas priimtinas, nes ir dirbant fotopolimerizacijos lange gali
nutikti taip, jog dél jrangos nestabilumo uzrasytas mikrodarinys néra taip homogeniskai su-
polimerizuotas, kaip buvo apskaiciuota. Taip pat galéjo nutikti, jog kambario temperaturoje
laikytas bandinys sugerdamas silumg suformavo tvaresnj sujungty polimeriniy grandiniy tink-
la, kuris is ties yra optiskai atsparesnis. Negana to, kambario temperaturoje galéjo iSgaruoti
likusi izopropanolio tirpiklio dalis, nedidelé organiniy hibridinés medziagos komponenty dalis,
o likusi labiau neorganiné struktura tapo atsparesné. Norint detaliau atsakyti, kas salygojo §j
rezultata, eksperimentg reikia pakartoti su didesne bandiniy imtimi, arba testi tyrimus su skir-
tingomis organinés-neorganinés dalies proporcijomis medziagoje, tirti 3DLL budu suformuotus

ir po to aukstoje temperaturoje (> 600 °C) atkaitintus (dalis organiniy komponenty pasalinami
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po rasymo 3DLL budu) SZ2080 darinius [50].
Mikrodariniy pazeidimy morfologijos panasios, tac¢iau galima buty jvertinti, jog uzregist-

ruotas mazesnis dariniy su skilimais aplink spinduliuotés poveikio sritj kiekis (33 pav.).

33 pav. Vieny mety senumo nefotojautrinto SZ2080 fotopolimero budingy optiniy pazaidy
morfologijos.

3.4 Ismatuoty optinio atsparumo slenksciy palyginimas

Vadovaujantis S-j-1 optinés pazaidos slenks¢io matavimo metodika, iSmatuoti skirtingy fo-
topolimery optinio atsparumo slenksciai. Rezultaty suvestinéje matyti, jog SZ2080 pademonst-
ravo geriausius rezultatus, tac¢iau dél atsitiktinio rezultaty pasiskirstymo matavimo paklaidos
taip pat didziausios. Nors lieka neatsakyty klausimy, tesiant optiskai atspariy fotopolimery

paieska potencialiai didziausia perspektyva turi organiskai modifikuotas silicis.
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34 pav. Skirtingy fotopolimery optinés pazaidos slenkscio palyginimas.
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Pagrindiniai rezultatai ir iSvados

. Parodyta, kad pritaikius S-j-1 standartizuotos ISO metodikos artinj tiesioginiu lazeriniu
raSymu suformuoty turiniy mikrodariniy optinés pazaidos slenks¢io nustatymui, iSma-
tuotas hibridiniy organiniy-neorganiniy fotopolimery (skirty 3DLL) optinis atsparumas

didesnis (> 100 mJ/cm?), nei organiniy fotopolimery (< 40 mJ/cm?).

. ISmatuota, jog is 7 tirty skirtingy fotopolimery geriausiu optiniu atsparumu pasizymi
nefotojautrintas SZ2080 fotopolimeras - Eszz0g0 = 125,26 £98,7 mJ /cm?.

. Parodyta, kad, kokybiskai tiriant fotopolimerams budingas optinés pazaidos morfologijas,
galima isskirti skirtingy pazaidos mechanizmy salygotus pazeidimus ir jvertinti galima juy

priezastinguma, FI jtaka.

. Ivertinus nefotojautrinto SZ2080 senéjimo jtakag mikrodariniy optiniam atsparumui, nu-
statyta, jog mikrodariniams senstant jy optinis atsparumas nemazéja, o jos optinés pazai-
dos slenkstis, priesingai, galimai net iSauga dél susidarancio tvirtesnio polimeriniy gran-

diniy tinklo ir pilnai iSgaruojancio izopropanolio tirpiklio.
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Santrauka

Polimeriniy turiniy mikrodariniy atsparumo femtosekundinei lazerinei
spinduliuotei tyrimas

Laurynas Cekanavicius

Siekiant proverzio mikrooptiniy elementy formavimo 3DLL budu kuriant naujos kartos prie-
taisus preciziniam Sviesos erdviniy ir spektriniy savybiy valdymui, netiesinei mikroskopijai ar
medziagy apdirbimui, pirmiausia reikia rasti optiskai atsparias ir realiomis salygomis pritaiko-
mas medziagas ar kitus patrauklius mikrooptikos gamybos bidus. Siuo tikslu naudoti, pvz.
stikla, neparanku. Optinio tikslumo apdirbimo budai sudétingi, o kokybé mikrooptikai nepa-
kankama. Alternatyva - hibridiniai fotopolimerai, kurie pasizyméty stiklui budingomis fiziki-
némis savybémis, suformuoty elementy momentiniu ir ilgalaikiu optiniu atsparumu intensyviai
lazerinei spinduliuotei. Norint sékmingai vystyti mikrooptikos raida, reikia kiekybiskai istirti
3DLL suformuotus turinius trimacius mikrooptinius elementus, kurie savo optiniu atsparumu
skiriasi nuo plony pléveliy ir story elementy.

Siame eksperimentiniame darbe siekta kokybiskai ir kiekybigkai jvertinti 3D mikrodariniy
i jvairiy fotopolimery optinio atsparumo slenks¢ius naudojant praktiskai jgyvendinama ISO
standartizuotos metodikos artinj, palyginti juos tarpusavyje bei su standartinémis litografijoje,
stereolitografijoje naudojamomis medziagomis.

Nustatyta, kad ultrasparciosios 3D lazerinés litografijos budu i$ skirtingy fotopolimery
pirmtaky suformuoty vienody mikrodariniy masyvy iSmatuotas optinis atsparumas skiriasi.
Parodyta, kad pritaikius S-j-1 ISO metodikos artinj tiesioginiu lazeriniu rasymu suformuoty
turiniy mikrodariniy optinés pazaidos slenks¢io nustatymui, iSmatuotas hibridiniy organiniy-
neorganiniy fotopolimery (skirty 3DLL) optinis atsparumas didesnis (> 100 mJ/cm?), nei or-
ganiniy fotopolimery (< 40 mJ/cm?).

Is 7 tirty skirtingy fotopolimery geriausiu optiniu atsparumu pasizymi nefotojautrintas
S72080 fotopolimeras - Egzyog0 = 125,26 98,7 mJ/ cm?. To paties fotopolimero skirtingais FI
fotojautrinti misiniai pasizyméjo daugiau nei tris kartus mazesniu optinés pazaidos slenksciu.
Ivertinus nefotojautrinto SZ2080 sené¢jimo jtaka mikrodariniy optiniam atsparumui, nustatyta,
jog dariniai sendami netampa optiskai maziau atsparus, o optinés pazaidos slenkstis, priesingai,
galimai net iSauga dél susidarancio tvirtesnio polimeriniy grandiniy tinklo, pilnai iSgaruojancio
tirpiklio.

Kokybiskai tiriant fotopolimerams budingas optinés pazaidos morfologijas, galima isskir-
ti skirtingy pazaidos mechanizmy salygotus pazeidimus ir jvertinti galimg juy priezastinguma.
Siam vertinimui reikalinga tinkama jranga, kaip pakankamo didinimo optinis mikroskopas. Ske-
nuojantis elektrony mikroskopas tokiems matavimams néra tinkamas, nes elektrony pluostas

papildomai pazeidzia paveiktus mikrodarinius, nejmanoma registruoti nepavirSiniy pazeidimy.
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Summary

Resilience of Volumetric Polymer Microstructures to Femtosecond Irradiation

Laurynas Cekanavicius

In order to achieve breakthrough in micro-optical elements formation by 3D laser lithograp-
hy, initiate development of new generation devices for precise spatial, spectral light properties
control, nonlinear microscopy and materials processing, first of all, it is necessary to find opti-
cally resilient and under real conditions practically implementable materials. For this purpose,
the use of such materials as glass is inconvenient. Its’ optical precision machining methods are
complex and expensive, quality is often insufficient for micro-optical applications. An alter-
native - photopolymers that demonstrate similar to glass physical properties, formed elements
have instantaneous and long-term optical resilience to intensive laser radiation. In order to
successfully develop area of micro-optics, it is important to quantitatively investigate 3DLL
formed volumetric micro-optical elements and their optical resilience.

In this experimental work it was aimed to qualitatively and quantitatively assess laser-
induced damage thresholds (LIDT) of 3D micro-structures by 3DLL formed from various pho-
topolymers using the practically applicable ISO standardized methodology, comparing them
with each other and with standard in lithography, stereolithography materials.

It has been determined that measured optical resilience of ultrafast 3D laser lithography
produced uniform structures from various prephotopolymers differ. It was demonstrated, that
after applying S-on-1 standardized ISO methodology for by direct laser writing formed volu-
metric polymer microstructures LIDT, measured optical resilience of hybrid organic-inorganic
photopolymers (developed for 3DLL) is higher (> 100 mJ/cm?) compared to organic photopo-
lymers (< 40 mJ/cm?).

From the 7 investigated different photopolymers, the best optical resilience is of the non-
photosensitised SZ2080 photopolymer - Eszyog0 = 125,26 +98,7 mJ /cmz. LIDT values of the
same photoresist with different photoinitiators were more than three times lower than SZ2080
without photoinitiator. Assessing the influence of aging effect of SZ2080 on the microstructures
optical resilience, it was found that the structure is not optically diminishing in time, and its
LIDT, on the contrary, may even increase due to the formation of a stronger network of polymer
chains by more effective crosslinking, solvent completely evaporates.

Qualitatively investigating the optical damage morphologies characteristic to certain pho-
topolymers, it is possible to distinguish the damage caused by different mechanisms and to
evaluate the possible causality. This evaluation requires appropriate equipment, such as suffici-
ently magnifying optical microscope. The scanning electron microscope is not suitable for such
measurements, since the electron beam additionally affects the irradiated microstructures, it is

impossible to record non-surface damage.
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Anotacija

Darbe nagrinéjamas i$ skirtingy fotopolimery pirmtaky suformuoty turiniy mikrodariniy
optinis atsparumas veikiant juos daugeliu lazerio spinduliuotés impulsy. Nustatyta, jog hibridi-
niy organiniy-neorganiniy fotopolimery skirty 3DLL optinis atsparumas didesnis, nei organiniy
fotopolimery. ISmatuota, jog didziausias optinés pazaidos slenkstis budingas nefotojautrintam
572080, kuris yra organiskai modifikuotas silicis. Parodyta, kad S-j-1 standartizuotos ISO
metodikos praktiskai jgyvendinamas artinys pritaikomas tiesioginiu lazeriniu rasymu suformuo-
ty turiniy mikrodariniy optinés pazaidos slenkscio nustatymui. Pademonstruota, jog optines
pazaidas tiriant optiniu mikroskopu galima kokybiskai jvertinti skirtingiems fotopolimerams

budingus optinius pazeidimus, galima juy priezastinguma.
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