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1 Jvadas

Nuo pat Zmonijos istorijos pradZios dauguma ery buvo apibréztos pagal tai,
kokios technologijos vystési sparciausiai: bronzos amzius, gelezies amzius, pra-
mones revoliucija ir kt. XXI a. atne$¢ Zmonijai 4-3ja pramonés revoliucija. Jai
isibégéjant blanksta atskirtis tarp klasikinio mokslo ir inZinerijos [I]]. Tai lei-
dzia kurti visiS$kai naujos kartos funkcinius jrenginius, jungiancius naujausius
pasiekimus kibernetikos, biologijos, nanotechnologijy ir kitose srityse. TaCiau
norint realizuoti tokias koncepcijas reikalingi visiSkai nauji gamybos metodai,
kuriy tikslumas siekia nano-skyra, leidZia pagal poreiki suderinti jvairius dizaino
principus ir turi masinei gamybai tinkama naSuma. Dél Siy prieZas¢iy nuolatos
kuriami nauji funkciniy prietaisy gamybos biidai: nuo savarankisko organizavi-
mo [2,[3]] iki ypac pazangaus 3D spausdinimo (3DP) [4,[5]].

Tarp visy medZiagy apdirbimo buduy iSsiskiria lazeriu pagristi sprendimai. Jie
yra universalis ir lengvai pritaikomi tiek moksle, tiek industrijoje. Ziiirint isto-
riskai, prireiké vos vieneriy mety nuo pirmojo lazerio suktirimo [6] iki pirmyjy
netiesinés optikos realizavimo eksperimenty [[7]. Sunkioji pramoné greitai su-
vokeé lazeriy galimybes buti paprastu, palyginti pigiu, greitu ir bekontak¢iu ga-
mybos jrankiu. Dél to nenuostabu, jog jie tapo placiai paplitusiais makroapdir-
bime, kuriame jie nepakeiciami iki $iy dieny. Taciau dauguma S§iy lazeriy yra
nuolatinés veikos (CW) arba generuojantys salyginai ilgus impulsus (milisekun-
des (ms) arba nanosekundes (ns)). Tai potencialiai apdoroja apdirbimo koky-
be iki Simty um. Nors tai yra visiSkai priimtina sunkiosios industrijos atveju,
Siuolaikiniy nanotechnologijomis pagristy prietaisy negalima gaminti naudojant
tokius Sviesos Saltinius.

Situacija pasikeité atsiradus lazeriams galintiems generuoti pikosekundinius
(ps) ir femtosekundinius (fs) impulsus ir turincius auksta pluosto kokybe (M2
<1,5). Jie leido pilnai kontroliuoti tiek netiesinj, tiek Silumin;j Sviesos ir medZia-
gos saveikos aspekta [8]. Optiniy netiesiSkumy naudojimas jgalina naudoti i§
principo bet kokj bangos ilgj saveikos su medZiaga iniciavimui. Todél neberei-
kia optimizuoti proceso taip, jog biity pasiekta tiesiné Sviesos sugertis [9]]. Taigi
daug paprastesni kietojo kiino (pvz. Nd:IAG) lazeriai gali biiti naudojami vietoje
sudétingesniy dujiniy lazeriy (CO2 arba eksimeriniy). Be to, kadangi netiesiniai
procesai turi intensyvumo slenkstj, tai natiiraliai apriboja lazeriu paveiktos zo-
nos dydj paverciant juos ypac selektyviais. Be to, pritaikant impulso trukme
ir impulsy pasikartojimo daznj, galima valdyti saveikos Siluminius efektus. Tai
leidZia pasiekti apdirbimo tiksluma iki mikrometry su naSumu kuris potencialiai
gali patenkinti pramonés poreikius.

Viena i$ daugiausiai Zadanciy lazerinio formavimo technologijy paremty fs



impulsy ir medZiagos saveika yra 3D lazeriné litografija (3DLL). Pirma karta
pademonstruota 1997 m. [[10] ji nuéjo ilga kelia ir tapo nepakeic¢iamu jrankiu
ivairiose mokslo srityse, jskaitant mikromechanika [11}[12]], biomedicina [13,
14]], mikrofluidika [[15,[16], mikrooptika [[17,[18]] ir fotonika [19,20]]. Tai lemia
keli esminiai Sios technologijos pranasumai prie§ dauguma kity adityvaus for-
mavimo metody, jskaitant galimybe gaminti beveik neribotos 3D geometrijos
darinius [5,21]], didzZiulis medziagy pasirinkimas [22,[23]] ir galimybés tiesiogiai
gaminti funkcinius elementus ant specialiy padékly / pagrindy [24}25]]. Vienas
pagrindiniy Sios technologijos trikumy vis dar yra apdirbimo sparta [26]], kurios
padidinimas yra biitinas norint efektyviai gaminti mezoskalinius darinius. Mes
apibréZiame mezoskalinius darinius kaip tokius, kuriy bendras dydis yra nuo mm
iki cm, taCiau jy pavieniai elementai gali buti nm dydZio [3]].

Vienas pagrindiniy parametry lemianciy 3DLL spartg yra apdirbimui nau-
dojamas pozicionavimo greitis v,. Pozicionavimas gali biiti realizuotas keliais
skirtingais budais. Bandinys gali judéti lazerio pluosto atZvilgiu naudojant piezo
linijinj pozicionavima. Piezo pozicionavimas yra pats tiksliausias ir gali siek-
ti nm lygj. Taciau tokiy sistemy darbinis laukas labai ribotas (iprastu atveju iki
keliy mm?), o v; — légiausias. Linijiniai stalai yra greitesni ir suteikia beveik neri-
bota darbinj lauka (iki deSimc¢iy cm). Jy triikumas - inercijos sukelti iSkraipymai,
jei sudétinga 3D geometrija formuojasi esant dideliam v,. Alternatyva tokio tipo
pozicionavimui yra Zidinio judinimas bandinio atzvilgiu. Tam gali buti naudo-
jami skeneriai. [prastai jie turi minimalius su inercija susijusius iSkraipymus net
esant aukStiems v, (~m/s). Kita vertus, bendra darinio dyd;j riboja naudojamos
optikos darbinis laukas. Fokusuojant aukstos skaitinés apertiiros (NA>1) objek-
tyvu jis gali bati vos 100 um eilés. Kai kuriy dariniy gamybai tai yra visiskai
priimtina, jeigu reikalingo objekto dydis nevirsija objekto darbinio lauko. Taciau
jei reikia didesniy konstrukcijy, jos turi biiti gaminamos segmentais. Tokiu at-
veju tarp jy atsiranda sitilés lemiancios mechaninius [27,28] ir optinius [29,[30]
defektus.

Kitas budas valdyti 3DLL naSuma yra manipuliavimas polimerizuotu tiiriu
lazerio ekspozicijos metu. Kai kalbame apie 3DLL, daZniausiai galvojame apie
darinius gamintus su NA>1 objektyvu su uZ pm maZesne skyra. Toks tikslumas
nepakeiciamas tokiose srityse kaip fotonika ar mikrooptika. IS kitos pusés, nau-
dojant maZesnj NA vokselio dydis padidéja, ypa¢ isilgine kryptimi [5.21]. Sis
efektas dar labiau iSryskeja, keliant viduting lazerio galig ir taip manipuliuojant
vokselio augimu iSilgine kryptimi [31]]. Abiem atvejais poveikis buvo iSnaudo-
tas gaminant santykinai didelius darinius, tokius kaip biologiniai karkasai las-
telems [32,33]]. Todél objektyvo NA ir lazerio galios derinimas yra paprastas ir
aiSkus budas jgyti geriausia derinj tarp reikalingos darinio kokybés ir gamybos
nasumo.

Siekiant didinti 3DLL nasumg islaikant lankstuma geometrijy ir raiskos at-
Zvilgiu galima bty realizuoti sinchronizuotg linijiniy staly ir galvoskeneriy judéjima.
Idéja sinchronizuoti jvairius pozicionavimo tipus (linijinius stalus, galvoskene-
rius, poligoninius skenerius ir kt.) néra visi$kai nauja id¢ja ir buvo demonstruota



3DLL dar 2006 m. metais biologiniy dariniy gamybai [34]]. Galvoskeneriy ir
linijiniy staly sinchronizacija yra ypa¢ idomi 3DLL atveju, nes abi §ios padéties
nustatymo sistemos jau yra sékmingai naudojamos nanopolimerizavimui ir yra
paplitusios daugumoje egzistuojanciy lazerinio apdirbimo sistemy. Sinchroniza-
cija turéty leisti pasiekti su skeneriais palyginama v, (iki cm/s) ir linijiniy staly
judéjimo ribas (iki desim¢iy cm) be segmentavimo. Turéty buti galima naudo-
ti bet kokia fokusuojancia optika, iskaitant ir astriai fokusuojancius objektyvus
(NA<1,4). Nors §io metodo panaudojimo pavyzdziy daugéja, supratimas apie jo
panaudojimo galimybes ir ribas yra labai ribotas. Pavyzdziui, néra konkreciai
Zinoma kokj greitj galima pasiekti esant dideliam NA ir ar tai kokiu nors biidu
itakoja apdirbimo kokybeg ir (arba) rezoliucija.

Kitas svarbus aspektas ribojantis 3DLL paplitima mikrooptikos ir fotonikos
srityse yra ribotos empirinés Zinios apie naudojamy medzZiagy optinj atsparu-
ma. Nepaisant didZiulés 3DLL pagaminty mikrooptiniy dariniy jvairovés, dau-
guma jy buvo pritaikyti vaizdinimui ar erdviniam Sviesos formavimui. Kol kas i§
esmeés néra sékmingy bandymy tokius elementus pritaikyti tokiose srityse kaip
optinis rySys ar lazeriy inZinerija. Nors egzistuoja tyrimy susijusiy su 3DLL
apdirbamy medZiagy optiniu atsparumu [35]], jie buvo daromi pagal standarti-
nius ISO bandymy protokolus. Tai reiskia, kad iSbandytos buvo plonos plévelés,
kuriy savybés ir geometrija néra ekvivalentu tam, kas pasiekiama su 3DLL. Tai-
gi, akivaizdu, kad triiksta Ziniy apie tai, kaip lazeris sukelia degradacija ir galu
gale sunaikina 3DLL gamintus darinius. Tai yra didZiule kliatis, nes buvo paro-
dyta, kad didelés skiriamosios gebos 3D struktiiros yra galingas jrankis gaminti
beanalogius fotoninius [[19,20]] ir mikrooptinius elementus [36,37].

Sio darbo tikslas buvo iitirti, kiek efektyvus yra galvoskeneriu ir linijiniy
staly sinchronizavimas siekiant didinti 3DLL technologijos nasuma bei gamin-
ti 3D mezoskalinius darinius. Be to, buvo norima suZinoti, ar egzistuoja ko-
kios nors papildomos aplinkybés ir parametrai j kuriuos reikia atsizvelgti nau-
dojant tokio tipo sinchronizacija nanopolimerizacijoje. Taip pat, buvo norima
kiek placiau iSplétoti suvokima apie daugiafotong polimerizacija medziagoje be
fotoiniciatoriaus. Tai yra aktualu medicinos ar mikrooptikos srityse kuriose fo-
toinicatoriaus paSalinimas potencialiai pagerinty biosutaikomuma ar optinj pra-
laiduma. Pagrindiniai akcentai ¢ia buvo praktinis tokio metodo pritaikomumas ir
supratimas, i ka reikia atsiZvelgti tokio lazerinio apdirbimo metu. Galiausiai bu-
vo norima kokybiskai ir kiekybiskai i§siaiskinti 3DLL pagaminty dariniy optinj
atsparuma, kaip jis priklauso nuo ekspozicijos parametry, medZiagos, darinio
geometrijos. Tam buvo pasitelkti tiek kokybinis, tiek kiekybinis tyrimy metodai,
kuriy pastarasis buvo sukurtas remiantis ISO standartu konkreciai Siam darbui.
Norint pasiekti i$sikelty tiksly buvo suformuluotos Sios uzduotys:

o [Stirti galimybe naudoti sinchronizuota linijiniy staly ir galvoskeneriy judéjima
bei keiCiama NA 3DLL siekiant iSlaikyti tiek aukSta gamybos tiksluma,
tiek maksimaly naSumuma.

o Nustatyti, kokios yra galimybés ir ribojimai naudojant hibridinj organinj-
neorganinj polimero pirmtaka be fotoiniciatoriaus 3DLL.



e Kokybiskai ir kiekybiskai iStirti 3DLL pagaminty 3D dariniy optinés pa-
Zaidos slenkstj naudojant skirtingas medZiagas ir dariniy architekturas.

Naujumas ir svarba

Darbo naujumas didZigja dalimi susijes su galimybe dideliu naSumu gaminti
3D mezoskalinius darinius panaudojant 3DLL, taip §ia technologija priartinant
prie plataus industrinio panaudojimo. Nors pati idéja sinchronizuoti skirtingus
pozicionavimo metodus savaime néra nauja, Zinios susijusios su to panaudojimu
3DLL gaminant mezoskalinius darinius su sub-difrakciniais elementais yra labai
ribotos. Panasi padétis yra ir su beiniciatorine polimerizacija. Nors tai buvo pa-
demonstruota ankstesniuose moksliniuose darbuose, konkretis tokio apdirbimo
specifiSkumai ir detalés nebuvo nagrinétos. Sis darbas uZpildo $ia spraga, ypac is
praktinés tokio formavimo panaudojimo pusés. Galiausiai Siame darbe sukurta
metodika charakterizuoti 3DLL pagaminty dariniy optinés pazaidos slenksti ne
tik suteiké daug svarbios informacijos kuri iki $iol nebuvo Zinoma, bet ir padéjo
pamatus tolimesniems darbams §ioje srityje.

Praktinis pritaikomumas

Sis darbas yra i§ esmés koncentruotas j praktinius 3DLL technologijos ypa-
tumus ir dél to turi daug Zadancias implikacijas Sia prasme. Visy pirma, sukurta
mezoskalinio spausdinimo metodika yra vienas kertiniy komponenty reikalingy
kuriant komercing 3DLL sistema bei suvokiant jos panaudojamuma. Beinicia-
torinis femtosekundinis tinklinimas yra ypac svarbus siekiant pagaminti maksi-
maliai optiskai atsparius mikrooptinius elementus. Sis atsparumo padidéjimas
taip pat yra charakterizuotas kiekybiskai ir kokybiskai, duodant konkrecia vertg
leidziancig spresti kur ir kaip tokia optika gali biiti panaudota. Taip pat nereikty
pamirsti, kad sukurtas pazaidos slenkscio jvertinimo metodas duoda galimybes
matuoti 3DLL pagamintus darinius, taip iSpleCiant standartinio ISO standarto
matavimo galimybes, potencialiai jkvepiant naujus standartus ar esamy tobulini-
mus Sioje srityje.

Ginamieji teiginiai
1. Linijiniy staly ir galvoskeneriy sinchronizacija leidzia 3DLL gaminti 3D
darinius su sub-difrakcine skyra, mezoskopinias matmenimis (0,1 - 10 mm)

ir sparta, palyginama su tuo, kas biity pasiekta naudojant tik skenerius (iki
cm/s).

2. Naudojant polimero pirmtaka SZ2080 be fotoiniciatoriaus ir fs spinduliuo-
te 3DLL jmanoma gaminti darinius naudojant parametrus kurie ~deSim¢iy %
ribose palyginami su tais, kurie naudojami §ia medZiaga sumaiSius su fo-
toiniciatoriumi; pagaminty dariniy mechaninés savybes ir pavirSiaus Siur-
kStumas skiriasi minimaliai (RMS < 10 nm).



3. 3DLL pagaminty dariniy optinés pazaidos slenkstis priklauso nuo darinio
geometrijos (tiriniai dariniai, lgSiai, fotoniniai kristalai), kai gamybai nau-
dota ta pati medziaga; visy iSbandyty medziagy atveju laikant ta pacia geo-
metrijg ir esant panaSiai sugerciai didZiausia optinés pazaidos slenkstj turi
hibridiniai organiniai-neorganiniai fotopolimerai.
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rindiné pagalba buvo sulaukta i§ §iy Zmoniy:

e Dr. Mangirdas Malinauskas - darbo vadovas, pasitiles dauguma krypciuy
vykdytiems tyrimams ir konsultaves dauguma pristatomy klausimy.

e Prof. Dr. Saulius Juodkazis - pasiilymai dél kai kuriy gauty rezultaty
fizikinio interpretavimo.

e Dr. Andrius Melninkaitis - konsultacijos dél optinés pazaidos rezultaty
interpretavimo, skaic¢iavimy ir paklaidy vertinimo.

e Dr. Vytautas Purlys - ekstensyvios konsultacijos susijusios su lazeriniy
sistemy panaudojimu ir derinimu.

o Tomas Baravykas - kai kuriy pristatomy mezoskaliniy dariniy 3D modeliy
paruosimas spausdinimui, matematinis doziy modeliavimas keiciant eks-
perimento salygas.

o Agné Butkuteé - fotoniniy elementy pazaidos slenks¢io matavimui gamyba
ir testavimas, jy fotoniniy savybiy modeliavimas.



e Laurynas Cekanavicius - tiriniy dariniy optinés paZaidos matavimas.

Santraukos struktura

Skaitytojy patogumui santrauka yra padalinta j pagrindinius skyrius. Jvade
yra supaZindinama su naudota technologija ir pagrindiniais jos principais. Po
to einancioje eksperimentinéje dalyje aptariamos naudotos lazerinés sistemos
ir susijusi metodika. Po to seka skyriai aptariantys darbo rezultatus - konk-
re€iai lazerinj 3D nanospausdinimg panaudojant sinchronizuotg staly ir skeneriy
judéjima, beiniciatoring polimerizacija ir optinés paZaidos nustatyma lazeriu ga-
mintiems dariniams. Galiausiai seka literatliros apZvalga, santrauka angly kalba
ir autoriaus gyvenimo aprasymas.



2 Adityvus formavimas
femtosekundiniu lazeriu

2.1. Trimaté lazeriné litografija

Kaip jau aptaréme anksciau, fokusuota fs lazerio $viesa per netiesinius efek-
tus gali sukelti lokalizuotg fotopolimerizacijos reakcija polimere. Tuo yra pa-
remtas 3DLL veikimas pav.]. Cia mes polimero pirmtaka suprantame kaip
medZiaga, kuri yra paruosta ekspozicijai Sviesa ir kurioje po jvykusiy polimeri-
zacijos reakcijy yra gaunamas norimas darinys.

Lazerio pluostas
L Padéklas

(2) N > (b) - Nepaveikta medziaga ti/rpst'a/ |
organiniame tirpiklyje”
‘-

Vokselis

_ Formuojamas darinys\" S

Polimero -

pirmtakas 3D polimerinis
() _  mikrodarinys

2.1 pav. Principiné 3DLL polimeruose schema. (a) lazerio pluostas yra aStriai
fokusuojamas j polimero pirmtaka. Pozicionuojant bandinj Zidinio at-
zvilgiu pataskiui jraSomas reikalingas 3D darinys; (b) po ekspozicijos
nepaveikta fotorezisto dalis nuplaunama organiniu tirpikliu; (c) galuti-
nis 3D darinys.

Tarkime, jog turime fotopolimero laa ant stiklinio padéklo. Si stiklinj padékla
tvirtiname prie pozicionavimo sistemos, kuri leidZia nanometry tikslumu judinti
bandinj. Tada j bandinj, naudojant 0,2-1,4 NA objektyva, astriai fokusuojame
lazerio §viesa (-] pav. (a)). Objektyvo Zidinyje jvyksta negriztama lokali po-
limerizacijos reakcija, tuo tarpu medZiaga aplink Zidinj lieka nepaveikta. Pozi-
cionuojant bandinj Zidinio atzvilgiu (ar Zidinj bandinio atzvilgiu), pataskiui yra
iraSomas norimas darinys. Po ekspozicijos lazerine spinduliuote bandinys yra
pamerkiamas j organinj tirpiklj, kuris iSplauna nepaveikta medziagos dali 1]
pav. (b)), taip paliekant laisvai stovintj trimatj darinj -I] pav. (c)).



Kadangi darinys yra jraSomas pataSkiui nepaveikiant aplinkinés medZiagos,
galima suformuoti pilnai trimatés geometrinés architektiiros darinj, kurio vi-
ding¢ struktiira ribos tik pozicionavimo tikslumas ir jraSomy erdviniy pikseliy
(vokseliy) matmenys. Patys vokseliy matmenys (arba, kitaip tariant, erdviné
skyra) gali siekti net deSimtis nanometry [38]]. D¢l to naudojant $ia technolo-
gija buvo suformuota didelé jvairové dariniy, pradedant objektais, pritaikytais
fotonikos tyrimams, baigiant dariniais, skirtais regeneracinei medicinai [39].

2.2. Trimacio formavimo lazeriu teoriné erdviné skyra

Labai svarbus bet kokios dariniy formavimo technologijos parametras yra
erdviné formavimo skyra. Rasime erdving dariniy, formuojamy 3DLL, skyra.
Pagrindiniu ekspozicijos parametru laikysime Sviesos intensyvuma. Taip daro-
me dél to, jog, kaip aptaréme anksCiau, netiesiniai efektai, lemiantys lokalizuo-
tos cheminés reakcijos pradzia, yra slenkstiniai naudojamo $viesos intensyvumo
atzvilgiu. Si, slenkstinj intensyvuma vadinsime /;;. Fokusuojamas yra lazerio
pluostas, kurio erdvinis pasiskirstymas Zidinyje atitinka Gauso pasiskirstyma:

2 _2 2
1(rz) = 10% exp (WZ;Z)’ @.1)

¢ia wo yra pluosto radiusas sasmaukoje, Iy - intensyvumas sasmaukos viduryje,
t.y. kai r = 0. Pluosto skersmuo nuotoliu z nuo sagsmaukos gali biiti aprasSytas

taip:
— o 14 (52
w(z) = wo 1+(ZR) : (22)

iSvesdami §ia formule pasinaudojome zg (Rel¢jaus ilgio, kur pluosto skersmuo
padidéja +/2 lyginat su wo) apibréZzimu:
naw}
R=" (2.3)
¢ia n - medziagos liizio rodiklis. Eksperimentuose daZniausiai yra matuojama vi-
dutiné lazerio galia. Ja galima perskaiciuoti j smailinj intensyvuma pasinaudojus
§ia formule:

2PT

0
kur P yra matuota vidutiné lazerio galia, T yra impulso trukmé, f impulsy pasi-
kartojimo daZnis, T objektyvo pralaidumas, o wy = 0,6 1A1/NA.

Istate I i rasime skersinius D(r) ir i§ilginius L(z) srities, kurioje jvyks
fotomodifikacija, matmenis:

I(r), 1
I )~ (2.5)

D(r) = woy [ 2in( N



L) = 25| (¥ 1. 2.6)

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

Lygybés [2.3) ir (2.6) néra pilnos, nes jose néra atsizvelgta j tokius para-
metrus kaip ekspozicijos trukmé ¢, lazerio, dirbancio impulsine veika, impulso
trukmé 7, pasikartojimo daznis f, kaip stipriai yra fokusuojamas lazerio pluostas
(8 parametrg apibréSime per NA) ir kaip stipriai medZiaga reaguoja j spinduliuo-
te (3i parametra apibrésime kaip medZiagos atsako konstanta f3). Jei atsiZvelgia-
me j Siuos parametrus, lygybés tampa tokiomis [40]:

A | Igtﬁrf%

D=\ @7
_ 2zg 1 ,DNA.»
L=== exp(E(T) )—1. (2.8)

Galime pastebéti, kad skirtingai nei lazerinéje abliacijoje 3DLL reikia Zino-
ti ne vien démés, j kurig yra fokusuojamas lazerio pluostas, dydj, taciau pilng
trimatj lazerio pluosto pasiskirstyma.

Sis nagrin¢jimas leidzia padaryti kelias svarbias i§vadas apie formavimo sky-
ra naudojant 3DLL. Visy pirma matome, jog vokselj galima laikyti esant elipso-
ido, iStesto iSilgine (pluosto sklidimo) kryptimi, formos. Taip pat, bendri vokse-
lio matmenys gali kisti placiose ribose, priklausomai nuo fokusavimo salygy, t.y.
NA. Jei naudojame aukstos NA objektyva, gausime maZesnj vokselj, tuo tarpu
naudojant maZeses NA - didesnj (2.2 pav.). PanaSus efektas yra su §viesos inten-
syvumu: jeigu fokusuojame Zemesnio intensyvumo Sviesa, gauname mazesnj ir
maziau iStesta vokselj. Jeigu didesnio - didesnj ir labiau iStgsta. [prastai eksper-
imentuose $ie du parametrai ir yra varijuojami. Tiesa, intensyvumo varijavimas
yra kur kas labiau ribotas. Todél daZniausiai eksperimentui reikiamas vokselio
dydis yra apsprendziamas pasirinktu objektyvu, o tik paskui keiciant intensyvu-
ma yra vykdomas tikslus vokselio dydZio kalibravimas.

Taip pat svarbu suvokti, jog vokselio dydis priklausys ir nuo to, kaip anksti
impulso intensyvumo atzvilgiu prasidés fotopolimerizacijos reakcija. Vadinasi,
vokselio dydis stipriai priklauso nuo medZiagos fotojautrumo. Ir atvirksciai -
apie medZziagos fotojautruma galima spresti i$ gauty vokseliy matmeny.

2.3. Realios formavimo trimate lazerine litografija erdvinés sky-
ros nustatymas

Ka tik aptartas nagrinéjimas turi keleta svarbiy trikumy. Aptartame teori-
niame modelyje mes i§ esmés laikéme, kad yra eksponuojama vienu impulsu.
Realiuose eksperimentuose eksponuojama daugybe impulsy, kurie, priklauso-



(a) = const

I[s.v.]

NA = 1,4 1
2 2
0,8
1 1
0,6
z [pum]o z [pm]0
0,4
Io,z
- 0
r [vm]
I = const
NA = 1,4 NA = 0,95 NA =0,8

2

1

z [pum]o
-1

-2

2
1
Z[umm- E

E - [ - - 0
f[um] r[pm] r[pm]

2.2 pav. Spinduliuotés intensyvumo skirstiniai Zidinyje esant skirtingoms foku-
savimo salygoms (NA), bet esant vienodai vidutinei lazerio galiai (a) ir
skirstiniai gauti parenkant parametrus taip, jog smailinis intensyvumas
Iy visais atvejais biity vienodas (b).

mai nuo formavimo algoritmo, gali biiti fokusuojami j vieng bandinio vieta, ar
1 skirtingas bandinio vietas, jei bandinys yra judinamas. Pastarasis variantas
geriau atspindi, kaip yra eksponuojama medziaga, kai formuojami realdis da-
riniai. Be to, dél bandiniy judéjimo pozicionavimo metu, impulsy paveiktos
zonos persikloja, taciau ne visiSkai. Tai reiskia, jog ta pati bandinio vieta bus
paveikta daugybés impulsy ir kaskart vis kito intensyvumo spinduliuotés. Dél
to kalbeéti apie konkrety intensyvuma vis kitoje eksponavimo vietoje pasidaro i§
esmes nejmanoma.

Norint Zinoti, kokie yra tiksliis vokseliy iSmatavimai tam tikromis forma-
vimo salygomis yra, naudojami empiriniai metodai. Vienas paprasciausiy yra
raiskos tiltai (RT) pav.) [41]]. Sio metodo esme — pagaminti tvirtas vien-
tisas atramas ir statmenai jy formuoti pavienes linijas Zinomais eksperimenti-
niais parametrais. ISryskinus bandinj, jis yra matuojamas naudojant skenuojantj
elektroninj mikroskopa (SEM). Ziiirima i§ virSaus ir pakreipus ji tam tikru kam-
pu « (dazniausiai lygiu 45°). Tada skersiniai vokselio matmenys d yra lygis
linijy storiui Zidrint i§ virSaus, o iSilginiai (jei ®=45°) L=L"/0,707.

Kalbant apie realia formavimo raiska taip pat reikia pabréZti, jog vokselis
didinant intensyvuma negali biiti neribotai didelis. Egzistuoja virSutiné intensy-
vumo riba, kuria pasiekus bandinys Zidinyje yra optiskai pramusamas ir pradeda
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2.3 pav. (a) RT panaudojimas formavimo skyrai matuoti: ant padéklo yra gami-
namo tvirtos atraminés sienos ir tarp jy vienu pravaziavimu formuoja-
mos linijos. ISrySkinus tokj bandin;j linijos yra iSmatuojamos SEM. (b)
Realaus RT SEM vaizdas rodantis linijy plonéjima maZzéjant /.

,.degti®. Tai reiSkia, kad egzistuoja tam tikros gamybos parametry ribos, kuriose
3DLL yra jmanomas. Si parametry rinkiniy intervala vadinsime gamybos lan-
gu. Apatiné jo riba bus formavimo salygos, kurioms esant po ryskinimo darinys
nebeissilaiko, o virSutiné - kai dél per didelio intensyvumo darinyje atsiranda su
pereksponavimu susijusiy defekty.
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3 Eksperimentine dalis

Siame darbe pateikti dariniy pavyzdziai buvo suformuoti naudojant Vilniaus
universiteto Lazeriniy tyrimy centro Lazerinés nanopolimerizacijos laboratorijo-
je esancia tiesioginio lazerinio raSymo sistema, kuri buvo pritaikyta veikti 3DLL
rezimu. Taip pat buvo naudota ir UAB Femtika ,,.Laser Nanofactory* sistema.
Kadangi sistemos savo veikimo principu yra ekvivalencios, placiau aptarsime
tik pirmaja sistema (daugiau informacijos apie antraja galima rasti [42]). Supa-
prastinta principiné 3DLL sistemos schema pateikta [3.1] pav.

Yb:KGV
1030 nm

0-6 W
1 kHz -200 kHz

DV

Bandinys

Y

3.1 pav. Principiné TLR sistema. Sutrumpinti Zyméjimai: Pharos - naudojamas
lazeris, galintis operuoti nurodytaisiais parametrais; GKG - grubus ga-
lios keitiklis, sudarytas i ranka pasukamos fazinés plokstelés FP; ir
dviejy ploksteliy Briusterio kampo poliarizatoriaus; GKT - tikslus ga-
lios keitiklis, sudarytas i atenuatoriuje jstatytos fazinés plokstelés FP;
ir dviejy stikliuky Briusterio kampo poliarizatoriaus; V - veidrodZiai. 11
HA - I harmonikos at$aka, i kurig lazerio pluosta nukreipia du nuimami
veidrodziai NV (sistema gali veikti tiek I tiek II harmonikos rezimu). T
- teleskopas, 2 kartus iSpleciantis lazerio pluosto skermenj (taip uZtikri-
nant, jog jis pilnai uZpildys objektyvo apertiira); GM - galios matuoklis,
kuris dedamas j pluosto kelia prie§ gamyba ir iSimamas gamybos me-
tu; DV - dichroinis veidrodis; Obj - objektyvas; LED - $viesos diodas,
apsvieciantis bandinj ir leidZiantis realiu laiku stebéti gamybos procesa
CMOS kamera. L - lgsis; XYZ - trimatis bandinio pozicionavimas.

Pateiktosios sistemos Sviesos Saltinis yra femtosekundinis lazeris ,,Pharos*
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(Sviesos konversija, Lietuva), generuojantis 300 fs trukmés impulsus 1 kHz -
200 kHz pasikartojimo dazniu ir galintis pasiekti maksimalia viduting 6 W ga-
lia. Aktyvusis elementas Siame lazeryje yra Yb:KGYV kristalas, o pirmosios har-
monikos centrinis bangos ilgis - 1030 nm. Siame darbe buvo naudota lazeryje
integruota sklendé. Spinduliuotés galia, pasiekianti bandinj, yra kontroliuojama
galios keitikliu, sudarytu i§ poliarizatoriaus ir A/2 plokstelés, patalpintos kom-
piuteriu valdomame atenuatoriuje. Nuimamais veidrodZziais lazerio pluostas yra
nukreipiamas j I harmonikos kristala, keiciantj pirmos harmonikos spinduliuotg
i 515 nm bangos ilgio spinduliuote. ISimami veidrodziai reikalui esant leidZia
greitai ir lengvai j bandinj nukreipti ir pirmos harmonikos spinduliuote. Galia
yra matuojama j pluosta jstatomu galios matuokliu, kuris gamybos metu yra iSi-
mamas. Pluostas yra fokusuojamas j bandinj aukstos skaitinés apertiiros ($io
darbo atveju NA = 1,4) objektyvu. Bandinys i§ apacios yra apSvieCiamas §viesos
diodu (LED), taip leidZiant realiu laiku stebéti gamybos procesa CMOS kamera.
Sistemos valdymas yra automatizuotas ir valdomas kompiuteriu.

Bandinys yra pozicionuojamas naudojant ALS130-100 (horizontalioje plo-
kStumoje) ir ALS130-50 (vertikalia asimi) linijinius variklius (Aerotech, JAV).
Pozicionavimo sistema leidZia pasiekti 50 nm pozicionavimo tikslumg ir v; iki
30 cm/s. Pozicionavimo procesas yra valdomas kompiuteriu naudojant specia-
liai Siai sistemai sukurtu ,,3DPoli* (Femtika, Lietuva) programy paketu. Siuo
programy paketu taip pat buvo apraSomos komandos, pagal kurias yra vykdo-
mas gamybos procesas.
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4 Mezoskalinis 3D spausdinimas

4.1. Formavimo spartos skaiciavimas

Nagrinéjant mezoskaliniy dariniy spausdinima 3DLL svarbiausias klausimas
yra kaip keiciasi dariniy formavimo sparta ir ar tai kaip nors atsiliepia jy koky-
bei. Cia mes kokybe suprantame kaip galutinio darinio sutapima su modeliu,
mechaninj stabiluma ir pan. Pradedant nagrineéti $j klausima taip pat svarbu api-
brézti ir kas yra gamybos sparta bei kaip ji priklauso nuo v;. Sioje vietoje galime
Ziuréti j gaunamo vokselio turj V, absoliucia spausdinimo sparta R, kuri api-
bréziama kaip suformuoto tiirio vienetas per laiko vieneta [.1] pav. (a)] ir kiek
vokseliy tiriy yra padaroma per laiko vieneta. Siekiant iSsiaiSkinti Siuos dy-
dZius, buvo atliktas raiSkos tilty matavimas, kuriame linijos buvo formuotos 1,
10, 100, 1000 ir 10000 pum/s greiciais. Objektyvas — 1,4 NA. Tokiu atveju, iSma-
tave linijos plotj D ir aukstj L gauname, jog aptartieji dydziai gali biti apibrézti
taip:

V= éﬂDzL, .1
R=0.257DLyv, . 4.2)

Gauti V ir R rezultatai pateikti [A.1] pav.]. Pirma jdomi i§vada, kuria galima
padaryti, yra tai, jog didinant v, 5 eilémis vokselio tiiris nukrenta mazdaug vie-
na eile. Tai galima paaiSkinti maZesniu vokseliy perklojimu ir, atitinkamai, su-
maz¢jancia efektyvia doze tenkancia tam paciam tiirio vienetui. Konkreciai Sio
eksperimento atveju, kadangi buvo naudojamas 200 kHz pasikartojimo daZnis
(maksimalus naudotoje lazeringje sistemoje), esant nurodytiems v, vokseliy perk-
lojimas sumazéja nuo 0.005 nm kai v, = 1 um/s iki 50 nm kai v, = 10000 pm/s.
Turint galvoje, jog démés dydis esant 515 nm spinduliuotei ir 1,4 NA objekty-
vui yra arti 500 nm, tai reiSkia, kad tarpas tarp impulsy yra beveik 10 % viso
démes dydzio. Galima daryti prielaida, jog didinant greitj dar labiau tai turéty
rimty pasekmiy mechaninei linijy kokybei, nes ji baty ne istisiné, o priminty
suklijuotus pavienius vokseliukus. Taip pat galima pastebéti, kad grupés naudo-
jancios osciliatorius yra pastebéjusios priesinga tendencija — keliant greitj linijos
storéja [3]]. Taip yra dél to, jog tuo atveju akumuliatyvus ekspozicijos sukel-
tas medZiagos kaitimas vienoje linijoje daro jtakq greta daromos linijos plitimui.
Kuo mazesnis laiko tarpas tarp Siy veiksmy, t.y. kuo didesnis v;, tuo labiau tai
pastebima. Tai tik parodo, jog greicio didinimas 3DLL néra visiskai trivialus
procesas.

V kritimas i$ pirmo Zvilgsnio turéty sufleruoti, jog v; kélimas gali biti gan
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4.1 pav. (a) Principiné schama aiskinanti R skai¢iavimo principa. (b), (c) ir (d)
yra atitinkamai V, R ir vokseliy formavimo spartos kitimas kai v, yra
kei¢iamas nuo 1 pum/s iki 1 cm/s.

prastas sprendimas siekiant didinti sistemos naSuma. Taciau tokia i§vada visiskai
paneigia R dinamika keliant v,. R, esant nurodytiems v; réZiams, didé¢ja 4 eilémis,
visiskai superkompensuojant potencialy vokselio tiirio kritima. Si tendencija taip
pat lieka jeigu Zitirime j tai, kiek vokseliy tliriy yra padaroma per vienetinj laika.
Siuo atveju, kai v; = 1 cm/s, gauname jog per sekunde yra padaroma deSimtys
tikstandiy V ekvivalenty. Sis skaiGius yra palyginamas su verte, kurig gauna
kitos grupés dirbancios su 3DLL, tac¢iau naudojancios tik skenerius [3].

Svarbu pabréZti, jog Sie teoriniai skaiciai neatspindi pilno vaizdo kalbant apie
formavimo spartas. Vertindami R traktavome pilng D ir L, kai, savo ruoZtu, rea-
laus formavimo metu, siekiant homogenisky dariniy, linijos yra perklojamos per
maziausiai 50 % ju plocio ir aukscio. Jeigu siekiama pagaminti aukstos kokybés,
mazai laiptuotus darinius, $is perklojimas gali mazeéti iki deSim¢iy nm. Taip
pat nereikia pamirsti, jog formuojant sudétingus darinius lazerio Zidinj gali tekti
perkeélinéti nuo vieno daromo komponento prie kito, kas i§ esmés yra nieko tie-
siogiai negaminantis judéjimas neformuojant tiirio. Norédami pademonstruoti,
kaip tokie procesai daro jtaka raSymo spartai, formavome gradientinio grandini-
nio Sarvo tipo darinj su dviem palaikan¢iomis sienomis [£.2] pav.]. Naudotas 1,4
NA objektyvas. Palaikancios sienos buvo formuotos su ganétinai grubiu vokseliy
perklojimu — 0,3 um horizontalia kryptimi ir 2 um vertikalia. Tai leido laiméti
ganétinai daug formavimo laiko, nes perklojimas paciose grandinése buvo 0,3
um tiek skersine, tiek iSilgine kryptimis. Toks dinaminis perklojimo valdymas
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leidzia deSimtis karty pagreitinti gamyba lyginant su tuo, kas biity pasiekta visur
naudojant tik maZiausia perklojima. Toliau, jeigu vertintume tik grandinélés tiirj
kurj reikia uZpildyti lazeriu pav. (b)] ir padalintume jj i§ formavimo spar-
tos R, teorinis gamybos laikas turéty baiti 3,5 min. Taciau, kadangi grandines
tipo darinys reikalauja nemazai sistemos judesiy uZdaryta sklende pav. (¢)],
realus gamybos laikas iSauga net iki 26 min. D¢l to, apibendrinant, R paramet-
ru gristas teorinis gamybos laiko skai¢iavimas gali buiti ganétinai netikslus, ypac
jeigu kalbame apie darinius gamintus aukstu linijy/sluoksniy perklojimu ir/ar yra
sudétingy 3D formy, kurios reikalauja daug judéjimo uzdaryta sklende.

Darbinis laukas (125 pm)

4.2 pav. Demonstracinis darinys, kuriame suverti gradientiskai didéjantys Zie-
dai. (a) - pilnas darinio vaizdas su pazZymeétu 1,4 NA objektyvo darbiniu
lauku, leidZianciu jvertinti, kiek daug segmentavimo biity reikéje, jei
gamybai biity naudojami tik skeneriai. (b) - grandininés dalies 3D mo-
delis. (c) - grandininés dalies 3D modelis su parodytais visais lazerio
judesiais kuriy reikia tokiam dariniui pagaminti. Geltonos dalys rodo
lazerio judesius su atidaryta sklende, raudonos linijos - judéjimo trajek-
torijas su uzdaryta sklende, pereinant nuo vienos uZpildytinos darinio
vietos prie kitos.

4.2. Etaloninis mezodrugelis

Gamyba 3DLL yra panaudotina daugelyje sri¢iy, kurios apima fotonika,
mikrooptika, mikromechanika, biomedicing ir pan. Dél to kyla natiiralus klau-
simas, ar sinchronizacija paremta gamyba yra tinkama visoms Sioms sritims.
Norint atsakyti i $j klausima buvo pagamintas testinis etaloninis darinys — me-
zodrugelis [{3] pav.]. Jame buvo suderinti visi pagrindiniai bruoZai sutinkami
iSvardintose pritaikymo srityse. Darinys yra milimetrinis — atstumas tarp sparny
galiuky: 1,3 mm, darinio ilgis — 1 mm. Tokios dydzio eilés dariniai jau pri-
taikytini jvairiuose praktiniuose taikymuose. Drugelis pagamintas i rodaminu
funkcionalizuoto SZ2080, kas duoda dariniui fluorescenciniy savybiy. Mikro-
mechanikoje gali biiti aktualu turéti didelio ilgio ir plocio santykio darinius —
gembes. Jos buvo jterptos j §j darinj kaip antenos, kuriy ilgio ir plocio santykis
yra arti 50:1. Drugelio akys yra mikrolgSiai su svyruojanciu keliy um eilés dia-
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metru. Sparnuose yra fotonikos taikymams naudojamus darinius primenancios
nanogardelés, kuriy bendras dydis yra mm eilés. Linijy storis - ~650 nm. Tai,
Zinoma, kur kas daugiau nei jprastai taikoma fotonikoje [[19] ir yra daugiau skir-
ta pademonstruoti galimybei gaminti ilgas ir rySkinimg i§gyvenancias netrukias
linijas. Galy gale, visas darinys buvo gamintas naudojant varijuota perklojima
— pagrindiniame ktine sluoksniai buvo perkloti 2 um atstumu, linijos 0,3 um.
Savo ruoztu atitinkami dydziais akyse ir antenose yra 0,5 pum ir 0,2 um. Tai
leido pasiekti, jog toks sudétingas mm eilés darinys su sub-yum komponentais
buvo pagamintas per mazdaug 2 su puse valandos naudojant 1,4 NA objektyva
irv, =1 cm/s.

Mikrolesiai Linijos storis ~650 nm

4.3 pav. SEM vaizdai rodantys jvairius mezodrugelio komponentus, nuo bend-
ro vaizdo, iki integruoty anteny, mikroleSiy ir gardelés. Intarpas rodo
nuotrauka, kurioje matosi drugelio spalva, kuriag uZduoda legiravimas
rodaminu.

4.3. Skirtingy objektyvu panaudojimo perspektyvos

Verta paminéti, jog visi iki dabar aptarti rezultatai pasiekti naudojant imersinj
1,4 NA objektyva. Taciau, nors tai leidZia turéti labai auksta formavimo skyra,
pats V yra ganétinai mazas. Kadangi R~V kyla nattiralus klausimas, kiek ga-
lima kelti R didinant V. Norint atsakyti j §j klausima RT eksperimentas buvo
pakartotas su kitais daZznai 3DLL naudojamais objektyvais: 40x 0,95 NA, 20x
0,8 NA ir 20x 0,45 NA (v; = 1 cm/s). Gauti vokseliy dydziai, V ir R reikSmés pa-
teiktos@pav. Matome, kad kei¢iant objektyvus galima keisti R nuo 1809 pm?>
iki 313312 um?>. Savaime ai$ku, maZinant NA vokselio matmenys skirtingomis
kryptimis kinta netolygiai — vokselis iSilgine kryptimi ilgéja kur kas greiciau.
Viena vertus, tai reiskia, jog Sis metodas netinkamas fotonikai ar i$ dalies mik-
rooptikai, kur vokseliy dydis yra kritinis parametras. Kita vertus, biologijoje
ar kitose srityse, kuriose tiesiog reikia salyginai dideliy (mm-cm) dariniy, yra
visiSkai priimtina iSmainyti raiska j didesnj gamybos naSuma. Pabaigai verta
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pastebéti, jog esant klausimy dél objektyvo parinkimo ir vokseliy dydzio, apy-
tiksliai vokselio iSmatavimus galima gan nesunkiai gauti pritaikius standartinj
Gauso formalizma [B.4] pav. (b)]. IskaiCius nuostolius objektyve, konkreciai
naudotai medZiagai (SZ2080 + 1 % w.t. IRG) apytiksliai teisingi vokselio mat-
menys gaunami jstacius Iy vertg 1.7+1 TW/cm?.

(a)
= A - Y
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4.4 pav. (a) Grafikai rodantys linijy matmeny, V ir R priklausomybes nuo nau-
dotos P esant skirtingiems objektyvams. Matomas netriikus vokselio
dydzio, ir, atitinkamai, V ir R derinimas beveik 4 eiliy ribose. P Cia
yra naudojama dél to, jog visy objektyvy atveju gauname ~Ip=1.7%1
TW/cm? ribose. Taip pat verta pastebéti, jog suskaiiavus gaunamus 7
skirstinius pagal gausinj formalizma ir palyginus juos su gautais linijy
matmenimis matome gan neblogg atitikima. Tai patvirtina, kad net nau-
dojant jprasta Gauso formalizmg jmanoma gan neblogai prognozuoti
gaunamy linijy matmenis, V ir R.

Norint pademonstruoti, jog R didinimo metodas paremtas NA keitimu kai
kuriais atvejais gali biiti nesunkiai pritaikytas gaminant sudétingus darinius, bu-
vo pagamintas mikromechaninis mezokalmaras pav.]. Sis darinys savo maZes-
niojoje konfigiiracijoje, skirtoje gaminti 1,4 NA objektyvu, buvo 2 mm ilgio, su
Ciuptuvais, kurie galéjo judéti, nes buvo sudaryti i$ tarpusavyje sujungty slanksteliy.
Slanksteliai buvo sujungti 10 pm storio kaisciais, kurie, kaip parodé judéjimo
eksperimentai [f.3] pav. (d)], buvo pakankamai stipris kalmaro judéjimo skys-
tyje eksperimenty metu. ParodZius, jog auksta raiSka pagamintas darinys yra
pakankamai tvirtas, buvo nuspresta eksperimenta pakartoti su 0,45 NA objekty-
vu, tiesiog 4,5 karto padidinant modelj visomis kryptimis (bendras kalmaro ilgis
tada — 1 cm) [A.5 pav. (c)]. Pogamybiné analizé parod¢, kad ir tokiu bidu paga-
mintas darinys yra tvirtas, o ¢iuptuvai - mobilas. Dél to galima daryti iSvada, jog
R keitimas naudojant skirtingus objektyvus gali buti gan lengvai panaudojamas
netgi tiesiog programiskai didinant modelius iki reikiamy matmeny.

26



300 pm

4.5 pav. (a) ir (b) - 2 mm ilgio kalmaro SEM atvaizdai, rodantys tiek bendra vaiz-
da, tiek priartintus elementus. Intarpe - gamybai naudotas 3D modelis.
Gamybai naudotas 1,4 NA objektyvas. (c) - 4,5 karto padidinto kalma-
ro nuotrauka su jterptu SEM atvaizdu. Jo gamybai buvo pasirinktas ne
taip aStriai fokusuojantis 0,45 NA objektyvas. (d) - maZesniojo kalmaro
judéjimas skystyje. Netgi esant gan agresyviam skyscio judéjimui kal-
maro Ciuptuvai, kuriuos sunertais laiké 10 pum kaisciai, nesuliizo. Tai
rodo gera mechaning darinio kokybe. Atitinkamuose SEM atvaizduose
taip pat parodyti naudoty objektyvu darbiniai laukai leidZiantys suprasti,
kiek daug potencialaus segmentavimo buvo iSvengta naudojant sinchro-
nizacija.

4.4. ISvados

1. Formuojant darinius 1,4 NA objektyvu ir linijiniais stalais su sichronizuo-
tais galvoskeneriais kurie greitai taiso pozicionavimo klaidas jmanoma pa-
gaminti mezoskalinius darinius be siiiliy iSlaikant keliy §imty nm vokselio
dyd;j ir ~1800 um3/s (~32000 vokseliy/s) formavimo spartg.

2. Gamybai naudojant cm/s v ir sub-MHz fs lazerines sistemas vokseliy persi-
klojimas gali pasiekti iki 10 %, kas gali komplikuoti tolimesnj R didinima,
jeigu naudojamas fs lazeris su stiprintuvu.

3. SumaZinus objektyvo NA iki 0,45 galima pasiekti R~31300 um?>/s, kas
yra dviem eilémis daugiau nei naudojant NA = 1,4 objektyva.

4. Sinchronizacija maksimaliai sumaZina pozicionavimo klaidas bei siiles,
kurios atsiranda dél darbiniy lauky iSlygiavimo netikslumy ir polimero
traukimosi, taip jgalinant gaminti 3D mezoskalinius optinius ir mechani-
nius darinius.
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5 Beiniciatorine polimerizacija

5.1. Bendrieji lazerinio raSymo be fotoiniciatoriaus principai

Standartinéje litografijoje naudojami polimery pirmtakai beveik visada susi-
deda i$ dviejy esminiy komponenty — tankinimui tinkamo monomero ir reakcijai
pradeéti reikiamo fotoiniciatoriaus. Pastaroji sudedamoji dalis neretai gali turéti
tam tikry su ja susijusiy pasaliniy savybiy galutiniame darinyje, tokiy kaip su-
prastéjes biosutaikomumas ar parazitiné sugertis. Vienas bidy spresti $ias prob-
lemas yra specializuoty fotoiniciatoriy kurimas. Taciau tai reikalauja papildomy
resursy ir investiciju. Siame skyriuje aptarsime antra galimybe — nenaudoti fo-
toiniciatoriaus. Lyginsime gryna SZ2080 medZiaga su fotojautrinta panaudojant
1 % w.t. IRG. Pagrindiniai dominantys parametrai §iuo atveju yra gamybos lan-
go plotis ir pasiekiamas pavieniy komponenty dydis. Cia mes gamybos langa
suprantame kaip parametry ribas, kuriose po gamybos iSlieka adekvacios mecha-
niné kokybés darinys, t.y. darinys néra suliiZgs ar kitaip sugadintas. Kaip mato-
me i3[5.1]pav., net nenaudojant fotoiniciatoriaus abiejy medziagy gamybos langai
yra palyginami. Skirtumas — Al = Aljgg - Alg, =1,03-0,87=0,16 (TW/cm?) fo-
tojautrintos naudai arba 15,5 % platesnis nei nefotojautrintu atveju. Taip pat,
kaip ir buvo galima tikétis, gamyba su fotojautrinta medZiaga prasideda prie
maZesniy Iy ver&iy (0,35 TW/cm? su fotoiniciatoriumi, 0,69 TW/cm? - be). Tai
reiSkia, jog fotoiniciatoriaus nebuvimas neturi esminés jtakos gamybos langui ir
gali biiti gan laisvai parenkamas, kai taikymo sritis to reikalauja. Kita vertus,
verta pastebéti, kad dariniy mechaninés kokybés degradacija ne gamybos lange
yra kur kas greitesné, kai naudojama nefotojautrinta medziaga. Dél to teisingy
gamybos parametry radimas yra kur kas svarbesnis, kai nenaudojamas fotoini-
ciatorius.

Fotojautrumo valdymas yra gan gerai Zinoma technika, taikytina, kai no-
rima pasiekti aukSta gamybos raiSka. Tokiu atveju neretai | medZiagas pride-
dama fotojautruma ribojanciy agenty [4344]]. Taciau nenaudojant fotoiniciato-
riaus reakcija nattraliai yra maZziau aktyvi, tad taip turéty bati jmanoma pasiekti
mazesnius dariniy iSmatavimus. Tai puikiai patvirtina gauti eksperimentiniai
duomenys pav. (a)]. Be iniciatoriaus, esant fiksuotiems kitiems gamybos
parametrams, gaunamos kur kas plonesnés ir Zemesnés, subdifrakcinés skyros
linjjos. Tai reiskia, jog beiniciatorinis spausdinimas turi potencialiai platy pa-
naudojima fotonikoje [[19,20]. Kita vertus, jeigu paimtume linijy storio ir plo¢io
santykj gautume, kad jis abiem atvejais yra ganétinai palyginamas [5.2] pav. (b)].
Daugiafotonés polimerizacijos teorija prognozuoty, jog taip biiti neturéty, nes
be fotoiniciatoriaus turétume tikétis aukStesnés eilés netiesinés sugerties [45]].
Tai leidzia daryti prielaida, jog arba sugerties eilé visgi yra palyginama, arba
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(a) SZ2080 + 1 wt% IRG Grynas SZ2080

5.1 pav. (a) - raiSkos masyvy eksperimentai atlikti naudojant SZ2080 su ir be
fotoiniciatoriaus naudojant skirtingus v; ir P. Matome, jog réZiai, ku-
rivose dariniai yra geros mechaninés kokybés (t.y. neisklaipyti ir nesu-
griuve), yra apyvienodZiai, taciau dariniy degradacija ne gamybos lange
kur kas didesné kai nenaudojamas fotoiniciatorius. (b), (c) ir (d) rodo
atitinkamai kas buvo traktuojama geros, vidutinés ir blogos mechaninés
kokybés dariniais. Taip pat (b) dalyje paZyméta, kas buvo traktuota kaip
iSilginé ir skersiniai linijy dydZiai D ir L.

jog procese dalyvauja kiti §viesos-medZiagos sgveikos reZimai, tarkime, grifitiné
jonizacija. Abi Sios hipotezés turi potencialius teorinius pagrindimus [46] 47|,
taciau tolimesnis jy nagrinéjimas yra uZz §io darbo riby.

5.2. Sudétingos geometrijos 3D dariniai pagaminti iS nefoto-
jautrino polimero pirmtako

Kaip buvo aptarta pra¢jusiame skyriuje, vienas biidy didinti 3DLL naSuma
yra naudoti maZesnés NA objektyvus. Taciau, kadangi tokiy objektyvy fokusa-
vimas yra kur kas maZiau aStrus, kyla natiiralus klausimas, ar jmanoma tokiu
biidu inicijuoti beiniciatoring polimerzacija. Norint atsakyti j $i klausima buvo
sukurtas pavyzdinis 3D mikrofluidinés sistemos su filtru fragmentas. Tokia pilna
sistema galéty veikti kaip daugiaaukstis daleliy skirstytuvas [I5,[I6]]. Pagrindine
jo dalis buvo pagaminta naudojant 0,45 NA objektyva, tuo tarpu aukstos rais-
kos reikalaujantis filtras — su 1,4 NA objektyvu. Visas darinys buvo gamintas
nenaudojant fotoiniciatoriaus. Kaip matyti [5.3] pav., abi darinio dalys, tiek ga-
minta astriu, tiek Svelnesniu fokusavimu, yra labai geros mechaninés kokybés ir
pilnai atitinka jai keltus reikalavimus. Tai reiskia, jog maZesnés NA naudojimas
neriboja beiniciatorinés polimerizacijos, kas ypac svarbu tokioms sritimis kaip
biomedicina, kur mazesnés NA naudojimas yra jprasta praktika ir kur fotoinicia-
toriaus nenaudojimas gali lemti potencialiai geresnj biosutaikomuma [48-5T]].
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5.2 pav. (a) - L ir D vertés esant fiksuotam gamybos greiciui (v, = 250 um/s) bei
naudojant SZ2080 su ir be fotoinicatoriaus. (b) parodo, jog tokiy linijy
L/D santykis yra palyginamas.

5.3 pav. Pavyzdinis 3D darinys pagamintas i§ SZ2080 be fotoiniciatoriaus nau-
dojant 20x 0,45 NA objektyva kanalui ir 63x 1,4 NA filtrui. (a) - bendras
vaizdas, (b) - priartintas filtras, rodantis pavieniy linijy filtre dydZius.

5.3. Isvados

1. Apdirbant nefotojautrinta SZ2080 su 515 nm, 300 fs ir 200 kHz spindu-
liuote, gamybos langas yra 15,5 % maZesnis nei naudojant fotoiniciatoriy,
kuris generuoja daugiau radikaly esant mazesnéms spinduliuotoés dozéms.

. Ploksti dariniai gaminti su ir be fotoiniciatoriaus naudojant 50 nm (~10 %)

vokseliy perklojima turi optinio lygio (RMS < 10 nm) pavir$iaus kokybe.

. I8laikant adekvacius apdirbimo parametrus beiniciatoriné polimerizacija
gali biiti realizuota ir naudojant salyginai nelabai astry fokusavima (NA = 0,45)

taip uZztikrinant, jog Sis metodas gali biiti panaudotas ir mezoskaliniy dariniy

gamybai.
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6 Optines pazaidos tyrimas

6.1. Kokybinis polimery 3D dariniy optinio atsparumo tyri-
mas

Apie 3DLL panaudojima mikro- ir nanooptikoje kalbama jau nuo pat pirmyjy
technologijos demonstravimy [40,/52]. Siuo metu pagrindiniai tokiy lazeriu
gaminty komponenty taikymai yra vaizdinime [[18,37] ir $viesos pluosto erdvi-
nio skirstinio valdyme [36,[53]]. Kita vertus, peréjimas j tokias sritis kaip lazeriy
gamyba ar telekomunikacijos yra ribotas, nes néra iki galo aisku, ar lazeriu ga-
minti polimeriniai elementai atlaikyty aukstus (GW/cm?<) §viesos intensyvu-
mus. Nors pradiniai tyrimai su plonomis 3DLL apdirbamy medziagy plévelémis
atlikti buvo [35,54]], jie pilnai neatspindi to, ko biity galima tikétis i$ jprasty
lazeriu gaminty vienokios ar kitokios architekttiros 3D dariniy.

Zitrint i§ praktings perspektyvos, galima biity daryti prielaida, jog vienas
geriausiy budy sumazinti optinés pazaidos slenkstj biity mazinant medZiagos
sugertj. Norint patikrinti $ig hipotez¢ buvo atliktas eksperimentas, kurio metu
lazeriu gaminti identiSki mikroleSiai su skirtingomis IRG koncentracijomis (fo-
topolimeras — SZ2080) buvo eksponuoti intensyvia lazerio spinduliuote ir sekta,
po kiek laiko jy fokusavimo savybés ims degraduoti. Kaip ir buvo galima tikétis,
lgsiai pagaminti be fotoiniciatoriaus pasirodé geriausiai, su greitéjanciu degra-
dacijos laiku keliant fotoiniciatoriaus koncentracija [6.1] pav.]. Kontrolei naudoti
kiti du populiariis fotopolimerai hibridinis OrmoClear ir SU8 pasirodé dar pra-
s¢iau. Tai galima susieti su tuo, jog buvo pataikyta tiesiai j OrmoClear dvifotonés
sugerties pika (naudota spinduliuoté - 515 nm) ir tuo, jog SUS, budamas visiskai
organinis, yra potencialiai savaime maziau atsparus. [domu tai, jog pakartojus
Si eksperimentg su skirtingais pasikartojimo daZniais (varijuojant nuo 1 kHz iki
200 kHz) arba jvedant pauzes ekspozicijoje, bet laikant ta pacia akumuliuota do-
z¢ E, gauname kur kas létesng degradacija. Dél to galime daryti prielaida, jog
§io proceso pagrindas yra terminé akumuliacija.

6.2. Kiekybinis polimery 3D dariniy optinio atsparumeo tyri-
mas

Pateiktasis eksperimentas parodo tik bendra kokybing tendencija, tatiau ne-
leidZia tiksliai pasakyti pazaidos slenkscio. Tam reikalingas kiekybinis meto-
das. Labai panaSiis matavimai yra atlieckami vadovaujantis ISO standartais [55].
Tokios charaterizacijos esmé — Zinomomis eksperimento salygomis eksponuo-
ti bandinj pasirinktu impulsy skai¢iumi ir vis keliant ekspozicijos galig (ir, tuo
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6.1 pav. Mikrolesiy Zidinio plokStumoje suformuoto apSvieciancio Sviesos diodo
atvaizdo degradacija eksponuojant lesj intensyvia (I =1,91 GW/cm?)
515 nm, 300 fs, 200 kHz lazerio sipinduliuote. Matyti, jog nefoto-
jautrinto leSio kuriamas atvaizdas degraduoja kur kas léciau, patvirti-
nant, jog tokia medZiaga yra atsparesné. Be to, po eksperimento atlikta
SEM analizé (b) ir (c) dalyse rodo, kad nefotojautrinti lgSiai yra kur kas
maziau apangléje.

pat metu, energijos srauta F) rasti, kada statiSkai gaunama tikimybé pramusti
medziaga. Eksponavimui lazeriu 3DLL biidu buvo gaminti sta¢iakampio greta-
sienio formos pilnaviduriai dariniai, kuriy i§matavimai 100x100x30 pm3. Te-
stuoti pasirinktos jvairios medziagos: stereolitografijoje naudojama derva PR48,
litografijoje populiarus SU8, komercinis, optikai formuoti skirtas OrmoClear ir
SZ2080 su jvairiomis fotoiniciatoriy koncentracijomis. Kaip parodé §is mata-
vimas, gauti slenksciai skiriasi beveik dviem eilémis ir gerai koreliuoja tiek su
sugertimi (daugiau sugeriancios medziagos prasimusa lengviau), tiek su medzia-
gos tipu (organika maZiau atspari) [[6.2] pav.]. Pastarasis rezultatas gerai sutampa
su tuo kas buvo gauta kiekybiniame matavime.

Gaminti pilnavidurius staciakampius gretasienius naudojant 3DLL yra nee-
fektyvu ir retai daroma jprasty taikymuy atveju. Dél to buvo nuspresta testavima
pakartoti su FCC geometrijos rasty rietuvés tipo fotoniniais kristalais. Pasirink-
tos dvi SZ2080 variacijos — su ir be fotoiniciatoriaus. Pasirodé, jog geometrija
turi jtakos paZaidos slenksciui. Fotoniniai elementai su fotoiniciatoriumi turéjo
aukstesn¢ pazaidos riba nei i$ tokios pat medZiagos pagaminti tiiriniai elemen-
tai [[6.3] pav.]. PrieSinga tendencija pasirodé nesant fotoiniciatoriaus. Tai galima
paaiskinti tuo, jog fotoniniy kristaly atveju elemento viduje nusistovi lokalis in-
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tensyvumo maksimumai, kurie potencialiai sumaZzina pazaidos slenkstj. Tai ma-
tyti esant grynai medziagai. Kita vertus, jeigu medZiaga yra geriau sugerianti,
salyginai maZesnis tiiris reiSkia maZesng bendra sugertj, kurios potencialus fo-
toninis Sviesos lokalizavimas nekompensuoja. D¢l to sugeriancioje medZziagoje,
t.y. naudojant fotoiniciatoriy, paZaidos slenkstis mazéja.

Visi gauti kiekybiniai rezultatai yra pateikti pav. Kaip matome, visais
bandytais atvejais grynas hibridinis organinis-neorganinis fotopolimeras pasi-
rodé geriausiai. Kita vertus, kaip matéme fotoniniy kristaly atveju, geometrija
gali turéti gan svarby vaidmenij dariniy atsparumui. Dél to gautoji 161,9 mJ/cm?
verté gali buti traktuojama kaip geriausias jmanomas scenarijus, kuris turés ten-
dencija kristi, jei tik Sviesa gaus galimybe interferuoti ar kitaip saveikauti da-
rinio viduje. Palyginimui, lydyto kvarco optinés paZaidos slenkstis yra ~3,21
J/em? [56]. Tarinio SZ2080 F, yra mazdaug eile maZesnis. Tai panasi iSvada j
ta, kuri buvo padaryta testuojant plonas pléveles [35]. Kita vertus, jei dél vieny
ar kity priezasciy naudoti nefotojautrintos medziagos biity nejmanoma, svarbiau-
sias kriterijus renkantis polimera optikai biity optiné sugertis. Jos mazZinimas ne
tik sumazins informacijos nuostolius, bet ir lems didesnj pazaidos slenkst;.

6.3. Isvados

1. 3DLL pagaminti mikrolgSiai degradavo léciau, jeigu j juos buvo SvieCiama
mazesnio pasikartojimo daznio (sumazinus nuo 200 kHz iki 1 kHz) arba
pertraukinéjama ekspozicija (10 s ekspozicijos su 10 s pertrauka) esant tam
paciam [ arba E, kas leidZia manyti, jog terminé akumuliacija yra esminis
faktorius darantis jtaka Sia pazaida vykdant kokybinj S-j-1 matavima.

2. Kiekybiskai iSmatuotas optinés pazaidos slenkstis 3DLL pagamintuose da-
riniuose priklauso nuo optinés sugerties, medZiagos (ar tai organiné me-
dziaga, ar hibridinis polimeras) ir geometrijos (ar tai tirinis darinys, ar
rasty rietuvé); pati atspariausia i§ visy iSbandyty kombinacijy yra tarinis
darinys pagamintas i§ hibridinio nefotojautrinto organinio-neorganinio fo-
topolimero SZ2080 su F; = 161.9 mJ/cm?, kas yra mazdaug viena eile
maziau nei lydytas kvarcas.

3. Fotoniniy kristaly atveju dél atsiradusios fotoninés saveikos, net esant gry-
nam SZ2080, F; krenta 31.25 % lyginant su tiriniu dariniu.
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6.2 pav. (a) [vairiy medZiagy optinés pazaidos matavimai. Geriausiai pasirodZiu-

Sugertis [nm]

si medZiaga - nefotojautrintas SZ2080 (F; =169 £ 15 mJ/cm?). Atidéjus

Siuos rezultatus kaip priklausomybe nuo sugerties ir atskyrus pilnai or-
ganinius fotopolimerus (b), galime matyti, jog mazéjant sugerciai ir me-

dZiagai esant hibridinei galima tikétis didZiausio optinio atsparumo.
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6.3 pav. Optinés pazaidos slenks¢iai FCC geometrijos lazeriu gamintiems rasty
rietuvés tipo dariniams. F; pasirodé esas kitoks nei esant tiiriniam dari-
niui, o skirtumas tarp fotojautrinto ir gryno atvejy - mazesnis.
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OrmoClear (T)
SZ2080+IRG (T)
Su8 (T)

SZ2080+BIS (T)
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0 50 100 150 200
F [mJ/cm?]

6.4 pav. Tiesioginis visy tirty medZiagy ir geometrijy palyginimas. Matome, jog
SZ72080 be jokiy priedy pasirodé geriausiai. Taip pat hibridinés orga-
ninés-neorganinés medziagos (juodi stulpeliai ir mélyni) stulpeliai pasi-
rodé vidutiniSkai kur kas geriau nei grynos organinés medZiagos (raudo-
ni stulpeliai), iSskyrus atvejj, kai dél fotoiniciatoriaus SZ2080 sugertis
yra paslenkama j ilgabange puse. Be to, matome, jog fotoniniy kristaly
atveju (Zymeéta raide F ir mélyna spalva) skirtumas tarp dviejy geriausiy
turiniy (Zymeta raide T) SZ2080 variacijy yra kur kas sumazéjes. Tai
galima paaiSkinti elektrinio lauko interferencija fotoninio darinio vidu-
je, kas lemia lokalizuotai aukStesnj intensyvuma.
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Summary

The rapid development of laser-based material processing technologies led to
the emergence of numerous new areas of research. Especially interesting are the
fs laser, which allows to tune and control light-matter interactions with unmat-
ched precision, leading to minimal and/or controlled thermal effects and very
high processing precision (down to hundreds of nm). One of the technologies
which heavily relies on ultra-fast light-matter interaction is 3D laser lithography
(3DLL). It is an additive manufacturing technique, allowing to utilize a huge ar-
ray of materials and achieve arbitrary shaped 3D structures. Nevertheless, while
it was shown to be a superb tool to fabricate various structures for microme-
chanical, medical, optical, and photonic uses, there are still unresolved issues
related to the throughput of the technique as well as some properties of finished
structures, like laser-induced damage threshold. This work aims at answering
some of these questions.

First, the question of mesoscale 3D structure fabrication was tackled. We
define mesoscale structures as having nm-um level features while being up to
mm-cm in overall size. The possibility to produce such structures using 3DLL
would greatly improve the appeal of the technology for a wider array of users
and would make it more widespread. To realize manufacturing at the mesosca-
le, synchronized simultaneous motion of galvo-scanners and linear stages was
employed. This allowed minimizing positioning errors while still maintaining
mm/s-cm/s level translation velocity with sub-pm positioning accuracy. Possib-
le capabilities of such an approach were explored as well as the possible limita-
tion for some geometries (like micro-optics) or low pulse repetition rate (~kHz)
laser systems explained. Possibilities to expand this methodology using diffe-
rent focusing conditions were also shown. Overall, it was demonstrated that the
structuring rate can be tuned in two order of magnitude from ~1800 um?3/s to
~31300 um>/s which means that in terms of throughput 3DLL sit directly below
microstereolithography.

The possibility to use 3DLL for photopolymerization without using a photoi-
nitiator was explored next. Indeed, in most cases for any kind of photolithograp-
hy pre-polymer consists of monomer mix and chemical agent. The latter is nee-
ded to easily induce a photochemical reaction and subsequent cross-linking. Ho-
wever, due to the possibility to control the light-matter interaction nature during
the 3DLL process, the process of photopolymerization could be realized using
pre-polymer without any special photoinitiator. It is shown, that the fabrication
windows are comparable in size (Aljrg - Alpye = 0.16 TW/em? or 15.5 % dif-
ference) and the structures show no negative impact on their mechanical quality
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if appropriate processing parameters are used. Furthermore, photoinitiator-free
fabrication to achieve higher resolution easier and still grants surface roughness
below 10 nm RMS. This methodology is also compatible to lower NA (0.45)
focusing, proving its perspectives in mesoscale fabrication. Overall, presented
results show a strong case for the usage of photoinitiator-free fabrication for so-
me fields which could benefit from it, like biomedicine, where photoinitiator
might be toxic for the cells, or micro-optics/photonics, where additional absorp-
tion might lead to loss of some of the signal or even lower LIDT due to more
energy being absorbed in the fabricated element.

Finally, the question of 3DLL made structure LIDT was investigated. Both
qualitative and quantitative methods were employed. A qualitative investigation
was based on tracking microlens performance under intense (GW/cm?) fs-laser
radiation. The clear superiority of material without photoinitiator was evident,
with performance falling up to ~7 times as photoinitiator concentration was inc-
reased to 2 % w.t. To expand on this result, quantitative measurement, based on
modified ISO standard testing was performed. The array of 10x10 3DLL made
identical rectangular fully filled structures or woodpiles were exposed to varying
laser parameters. This allowed to statistically calculate LIUD of tested mate-
rials. General tendencies were that LIDT depends on material absorption (the
lower the absorption, the higher the LDIT), composition (fully organic vs hyb-
rid organic-inorganic), and geometry (woodpiles had different LIDT than bulk
structures). Overall, from all the materials, pure organic-inorganic SZ2080 sho-
wed the highest LDIT at 161.9 TW/cm?, which is around on order of magnitude
lower than fused silica.
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