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Darbo tikslai

. Susipazinti su trimatés lazerinés litografijos technologija formuojant mikrodarinius tiesio-

ginio lazerinio rasymo budu.

. Istirti formavimo raiskos priklausomybe nuo eksponuojancios lazerinés spinduliuotes pa-

rametry.

. Pagaminti pavyzdiniy funkciniy mikrodariniy.

Uzdaviniai
. Naudojant tiesioginio lazerinio rasymo sistema, suformuoti testinj trimatj mikrodarinj —

yraiskos tiltus®.

. Eksperimentiskai nustatyti vokselio skersiniy ir isilginiy matmeny priklausomybes nuo
lazerio spinduliuotés intensyvumo ir bandinio transliavimo grei¢io, matavimus atliekant

skenuojanciu elektroniniu mikroskopu.
. Gautas priklausomybes palyginti su teoriniu modeliu.

. Pasigaminti 3 funkcinius mikrodarinius (1. kvazidvimatis fazinis elementas; 2. 2.5D
optinis elementas (pvz. asferinis ar aksikoninis lesis, prizme); 3. 3D mikrodarinys (pvz.

karkasas)).

Kontroliniai klausimai

. Fotopolimerizacijos cheminés reakcijos etapai.
. Tipiniai polimerizacijos reakcijos iniciavimui naudojamos spinduliuotés parametrai.

. Vokselio skersiniai ir iSilginiai matmenys, ju priklausomybé nuo objektyvo skaitinés aper-

turos, lazerio spinduliuotés intensyvumo ir bandinio transliavimo greicio.

. Vokselio skersiniy ir isilginiy matmenuy (formavimo raiskos) jvertinimo metodai.
. Fotopolimery rusys ir pavyzdziai.

. Trimates lazerinés litografijos pritaikymo sritys.

. Skenuojancio elektroninio mikroskopo veikimo principas.



4 Darbo priemonés ir jranga

Laboratorinio darbo metu bus naudojama tiesioginio lazerinio rasymo sistema su femtose-
kundiniu lazeriu "Pharos" (5 skyrius). Mikrodariniy charakterizavimui naudojamas bandiniy
metalizavimo jrenginys (Quorum Technologies) ir skenuojantis elektronuy mikroskopas (TM-
1000, Hitachi). Mandiniy paruosimui naudojami dengiamieji stikleliai (24 x 32 mm), fotopo-
limeras kartu su fotoiniciatoriumi SZ2080 + IRG369 (1 %), tirpiklis 4-methyl-2-pentanone,
imersiné alyva. Kiti laboratoriniai reikmenys: Petri lekstelés, pipetés, pincetai, bandiniy kaiti-

nimo krosnelé, vienkartinés pirstinés ir apsauginiai akiniai.

5 Tiesioginio lazerinio rasymo sistemos sandara

A=1030 nm

1 pav. Principiné TLR sistemos optiné schema. Schemoje panaudoti sutrumpinimai: LS1 —
lazerinis saltinis, GK1, GK2 — spinduliuotés galios keitikliai, V1-Vg — veidrodziai, NV, NV, —
nuimami veidrodziai, NK — netiesinins II harmonikos kristalas, T — teleskopas, GM — galios
matuoklio sensorius, DV — dichroiniai veidrodziai, L — fokusuojantis lesis, CMOS — kamera,
Obj — imersinis objektyvas, LED — diodinis Sviesos Saltinis, XYZ zymi bandinio transliavimo
koordinaciy asis.

Mikrodariniy formavimui naudojamos tiesioginio lazerinio raSymo sistemos principiné op-
tiné schema pateikiama 1 paveiksle. Pagrindinis TLR sistemos elementas yra femtosekundinis,
sinchronizuoty mody rezime veikiantis, diodais kaupinamas kieto kiino lazeris "Pharos" (Sviesos
konversija, Lietuva). Sio lazerio aktyvusis elementas yra Yb:KGW kristalas, o centrinis fun-
damentinés spinduliuotés bangos ilgis A = 1030 nm. Lazeris generuoja Tip, < 300 fs trukmeés
impulsus, kuriy pasikartojimo daznis gali buti reguliuojamas 1-200 kHz ribose [1]. Eksperimen-
tai atliekami naudojant antrosios harmonikos spinduliuote (A, = 515 nm), kuri generuojama
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IT harmonikos netiesiniame kristale, esanc¢iame atskiroje optinés sistemos Sakoje. Spinduliuotée
i Sia atSaka atvedama nuimamais NV veidrodziais.

Lazerio vidutiné galia, naudojama fotopolimery eksponavimui, nustatoma dviejy pakopy
galios keitikliais. Pirmoji galios keitiklio pakopa GK1, sudaryta i$ rankiniu budu sukamos A /2
fazinés plokstelés ir Briusterio kampo poliarizatoriaus, naudojama apytiksliam j optine sistema
patenkancio pluosto vidutinés galios nustatymui. Antroji galios keitiklio pakopa GK?2, sudaryta
is A /2 fazinés plokstelés, patalpintos kompiuteriu valdomame rotatoriuje, ir Briusterio kampo
poliarizatoriaus, skirta tiksliam vidutinés galios paderinimui lazerinio formavimo metu. Auto-
matinis galios kalibravimas yra atlieckamas j lazerio pluosto kelig patalpinant galios matuoklio
sensoriy GM. Pluosto fokusavimui tiriamojo polimero turyje naudojamas imersinis objektyvas
(NA = 1,4, 63x) Tarp objektyvo ir bandinio naudojama imersiné alyva, kurios luzio rodiklis
(nim = 1,518) yra artimas stiklo (n; = 1,52) ir naudojamo fotopolimero (ny = 1,504). Siekiant
uztikrinti, kad pluostas maksimaliai uzpildyty fokusuojancio objektyvo apertura, pluosto kely-
je sumontuotas 2x didinantis teleskopas T. Po stiklinio padéklo su bandiniu tvirtinimo vieta
jirengtas diodinis Sviesos saltinis (LED), o bendraasis apdirbimo proceso vaizdinimas atliekamas
CMOS kamera.

Strukturinamo bandinio transliavimui atzvilgiu lazerio pluosto sasmaukos XY plokStumo-
je naudojami submikrometrinio tikslumo pozicionavimo stalai ANT130-110 (Aerotech, JAV)
su tiesiniy varikliy pavaromis. Transliavimas Z asyje atlieckamas pozicionuojant fokusuojantj
objektyva. Tam naudojamas ANT130-60 pozicionavimo stalas. Tokia pozicionavimo sistema
uztikrina +/ — 75 nm pozicijos atsikartojamuma kiekvienoje asyje ir leidzia transliuoti ban-
dinius maksimaliu 300 mm/s greiciu [2]. Sistemos automatizavimui panaudotas programinés

jrangos paketas "3DPoli" (Femtika, Lietuva).

6 Darbo eiga

Pries pradédami darba, susipazinkite, kokie yra darbo saugos reikalavimai dirbant su lazerio
spinduliuote. Siame darbe naudojamas 4 pavojingumo klasés lazeris, kurio net issklaidyta

spinduliuoté, nesilaikant saugos reikalavimy, gali sukelti akiy ir odos pazeidimus.

1. Bandiniy paruosimas. Fotopolimeras SZ2080 + IRG369 (1 %) pipete uzlasinamas ant
dengiamojo stikliuko krasto ir bandinys kaitinamas krosneléje trimis etapais: 1) 20 min
40 °C, 2) 20 min 70 °C ir 3) 20 min 90 °C temperaturoje tam, kad iSgaruoty fotopolimere
esantis tirpiklis. Bandiniy kaitinimui naudojama kaitinimo krosnelés programa P3. Pa-
kaitintas bandinys tvirtinamas prie pozicionavimo sistemos fotopolimeru j apacia, o ant

dengiamojo stikliuko virSaus uzlasinama imersinés alyvos.

2. Lazerio jjungimas ir paruoSimas darbui (reikalingas destytojo leidimas ir prieziura).



3. Trimaciy mikrodariniy formavimas.

(a)

[jungiama ,,wxPropView* programa, kad buty galima tiesiogiai stebéti fotopolime-
rizacijos procesa. Norint, kad programa tapty aktyvi, reikia spragteléti mygtukus
Use ir Live. Programos langas parodytas 2 paveiksle. Naudojimo patogumui Sios

programos langas atvaizduojamas pagalbiniame sistemos monitoriuje.

[jungiamos 3DPoli 6.12 Compiler ir 3DPoli 6.12 Fabrication programos. Pirmo-
ji bus naudojama lazerinio formavimo algoritmy rasymui ir redagavimui, o antroji

automatizuotai valdo tiesioginio lazerinio rasymo sistema.

Pries pradédant mikrodarinio formavimo procesa, reikia surasti lazerio spinduliuote
fokusuojancio objektyvo zidinio padétj bandinio padéties atzvilgiu, t. y. skiriamaja
ribg tarp dengiamojo stikliuko ir fotopolimero. Tai atlieckama keiciant pozicionavi-
mo sistemos padét] ,,3DPoli Fabrication“ programa. Objektyvo padétis yra keiciama
nurodzius atstuma, per kiek norima pajudeti, ir spragteléjus atitinkamas x, y ar z
koordinatémis pazymétas rodykles. Atstumas nurodomas mikrometrais. Bandinio
ir fokusuojancio objektyvo padétis yra keic¢iama tol, kol objektyvas paliecia imersine
alyva, uzlasinta ant dengiamo stikliuko virSaus (judama 100 pm zZingsniu). Tuomet
z koordinates zingsnis nustatomas 10 gm ir spragteléjus mygtuka Shutter atidaroma
sklendé. Programos ,,wxPropView* lange atisiranda ryskus taskas, Zymintis lazerio
spinduliuote, turi buti matomi mikro burbulai atsirandantys dél imersinés alyvos
kaitinimo. Pamazu, po viena zingsnj, judama z koordinatés kryptimi zemyn, tol
kol fluorescuojantis taskas isnyksta. Tai reiskia, kad lazerio pluosto sgsmauka yra
dengiamojo stikliuko tiiryje. Zinodami, kad stikliuko storis yra apie 150 um, judame
zemyn dar 14-15 zZingsneliy, kol vél pastebime fluorescencinj vaizda (dabar jau fo-
topolimero). Judant didesniu zingsniu, negu nurodoma, objektyvas gali atsitrenki j
stalelj taip sugadinant ir bandinj ir objektyva. Nustatome 1 um zingsnelj z koordina-
tés kryptimi ir judame j virsy tol, kol fluorescencija nebestebima. Nustatéme pluosto
sasmauka ties stiklo ir fotopolimero sandura. Dabar galima paleisti mikrodarinio for-
mavimo programa. Pasibaigus mikrodarinio formavimo procesui, paleidziama kita
programa arba iSimamas bandinys. Pries iSimant bandinj, objektyva reikia pakelti
saugiu atstumu (10-20 mm) j virsy.

Suformuoti ,raiskos tiltus® priklausomai nuo lazerio spinduliuotés intensyvumo, esant
fiksuotam 100 pum/s bandinio transliavimo greiciui. Lazerio spinduliuotés viduting
galia keisti nuo 20 uW iki 200 uW kas 20 uW. Raiskos tilty programa pateikiama
déstytojo. Tipinis "raiskos tilty" CAD brézinys pavaizduotas 2 pav.

Suformuoti ,raiskos tiltus®“ priklausomai nuo bandinio transliavimo greicio, esant
fiksuotai lazerio spinduliuotés galiai (60 uW). Bandinio transliavimo greitj keisti

nuo 5 pum/s iki 1000 um/s.



2 pav. "Raiskos tilty" CAD brézinys.

(f) Suformuoti keleta skirtingu funkciniy mikrodariniy: bent po viena kvazidvimatj fa-
zinj elementa, 2.5D optinis elementas (asferinis ar eksikoninis lesis, prizmé) ir 3D
mikrodarinys (pvz. karkasas). Tipiniai tokiy dariniy CAD bréziniai pavaizduoti 3

pav. Sie dariniai bus naudojami kitiems kurso laboratoriniams darbams.

3 pav. Funkciniy mikrodariniy CAD bréziniai: (a) fazinis optinis elementas, (b) aksikoninis
lesis, (c¢) "woodpile" karkasas.

4. Bandiniy ryskinimas. Baigus formavimo darbus, nuo pozicionavimo sistemos nuimtas
bandinys jmerkiamas j tirpiklj (4-methyl-2-pentanone) Petri léksteléje vienai valandai.
Sio proceso metu lazerio spinduliuote neeksponuota fotopolimero sritis iStirpsta tirpiklyje
ir yra iSplaunama, o eksponuota — lieka prisitvirtinusi prie dengiamojo stikliuko pavir-
Siaus. Sis procesas atlickamas cheminés laboratorijos traukos spintoje pries tai jsijungus
ventiliacijg.

5. Isryskinta ir i8dziovinta bandinj padengti plona aukso danga (10 nm) naudojantis labo-

ratorijoje esanc¢iu bandiniy metalizavimo jrenginu (déstytojui padedant).

6. Bandiniy charakterizavimas skenuojanciu elektroniniu mikroskopu. UzZregistruojami su-

formuoty raiskos tilty SEM atvaizdai bandinj j mikroskopo kamera patalpinus 45° kam-
5



pu. Naudojant mikroskopo programineés jrangos jrankius, iSmatuoti skersinius ir isilgi-
nius vokselio matmenis visiems raiskos tiltams. PASTABA: mikroskopo Hitachi TM-1000
naudojimo instrukcija pateikiama priede, o popieringe versija galima rasti laboratorijoje.

Instrukeija svarbu perskaityti pries atliekant laboratorinj darba).

Formavimo 3DLL etapai:

== =

(a) eksponavimas (b) ry8kinimas (c) isdziovintas 3D darinys

Charakterizavimo metodai 3DLL etapuose:
Daugéja charakterizavimo metody
Didéja matavimy skyra >
- Vaizdinimas

Optiné (
per apdirbimo A mikroskopija

= objektyvg

optiné
mikroskopija,
profilometrija,
SEM

=

(a) monomery terpéje (b) tirpiklyje (c) ore ar vakuume

4 pav. 3DLL metodu formuojamuy mikrodariniy gamybos etapuy schematinis atvaizdavimas.
Pazymeéti kiekviename etape pritaikomi darinio charakterizavimo metodai.

Apibendrinta mikrodariniy formavimo ir charakterizavimo veiksmy seka pavaizduota 4

paveiksle.

7. Nubrézti vokselio skersiniy ir isilginiy matmeny priklausomybes nuo lazerinés spinduliuo-
tés intensyvumo: f(d,l) ~ 1. Abscisiy asyje atidéti intensyvuma (I, TW /cm?), o ordinaciy

asyje — vokselio skersinius ir iSilginius matmenis (d, um ir [, um).

Eksperimento metu ,,3DPoli“ programoje kontroliuojama lazerio spinduliuotes vidutiné

galia, kurig galima perskaiciuoti j intensyvuma naudojantis sia formule:

_2PT
-~ fwlnt’

(1)

¢ia P — vidutiné lazerio galia, T — objektyvo pralaidumas, f — impulsy pasikartojimo

dazins, w — pluosto radiusas sagsmaukoje, T — lazerio impulso trukmeé. Pluosto radiusas



sasmaukoje randamas i$ sarysio w = 0,61M?A /NA, eksperimentams naudoto objektyvo
NA =1,4.

8. Nubrézti vokselio skersiniy matmeny priklausomybe nuo bandinio transliacijos greicio:
f(d,l) ~v. Abscisiy aSyje atidéti greitj (v, um/s), o ordinaciy asyje — vokselio skersinius

ir isilginius matmenis (d, pm ir 1, pm).

9. Remiantis (8) ir (9) lygtimis, jvertinti difrakcijos riba ir ja nubrézti eksperimentiniuo-
se grafikuose. Palyginti gautas vokselio skersiniy matmeny priklausomybes su teoriniu

modeliu. Gebéti paaiskinti pastebétus désningumus.

7 Teoriné medziaga

7.1 Fotopolimerizacijos mechanizmas

Polimerizacija — tai cheminé reakcija, kurios metu mazos molekulinés masés molekulés dél
iSorinio poveikio jungiasi j didelés molekulinés masés, bet identiskos cheminés sudéties junginius,
suformuodamos trimacius polimeriniy grandiniy tinklus [3]. Monomery molekulés jungimasis
1 polimery grandines gali buti inicijuojamas naudojant iSoring¢ energija. Egzistuoja du skir-
tingi tokios reakcijos mechanizmai: grandininé polimerizacija (angl. chain polymerization) ir
zingsniné polimerizacija (angl. step polymerization), dar vadinama tinklinimu (angl. photo-
crosslinking). Tokia cheminé reakcija, kurios metu dél iSorinio $viesos poveikio suformuojami
kieti polimeriniai tinklai, vadinama fotopolimerizacija [4].

Fotopolimerais vadinsime medziagas, sudarytas is dviejy pagrindiniy komponenty: mono-
mery / oligomery (Zymeésime — M) bei fotoiniciatoriaus (Zymésime — FI). Fotoiniciatoriai —
tai medziagos, turin¢ios zemg foto-disociacijos energija, skirtos padidinti misinio fotojautru-
ma [3]. Tuo atveju, kai iSorinis energijos saltinis, inicijuojantis polimerizacijos reakcija, yra
Sviesa, dazniausiai pasireiskiantis polimerizacijos mechanizmas yra paremtas grandinés sklidi-
mu. Sj mechanizma sudaro trys stadijos: iniciacija, sklidimas ir nutrikimas [5]. Iniciacija
prasideda tuomet, kai dél saveikos su $viesa yra suzadinamas fotoinciatorius (FI*) ir sukuriami
laisvieji radikalai (R*) (2 lygtis). Toliau siems radikalams saveikaujant su monomerais, suku-
riama nauja molekulé, turinti laisva jungti (3 lygtis). Prasidéjus sklidimo procesui, vis nauja
monomero molekulé prijungiama prie laisvosios jungties (lygtys 4, 5). Vykstant sklidimo proce-
sui, polimero grandiné sparciai ilgéja ir Siam procesui jau nebereikalinga suzadinimo energija.
Sklidimo procesas tesiasi tol, kol prie laisvosios jungties prijungiamas laisvasis radikalas (lygtis
6) arba prijungiama kita polimero grandiné turinti laisva jungtj (7 lygtis). Po tokio prijungimo

gaunama chemiskai nebeaktyvi polimero grandiné [6].

FI =™ Fr- — R* (2)



R* + M, = RM? (3)
RM} 4+ M> = RM M5, (4)
RMy..M} +M; = RM?,, (5)
RM} , +R* = RM, R (6)
RM;; + RM* = RM,M,,R (7)

Lyginant su kitais polimerizacijos inicijavimo mechanizmais, pavyzdziui, terminiu, kurio
metu Siluminé energija sukuria aktyvius polimerizacijos centrus, fotopolimerizacija turi keletg
svarbiy privalumy [3]|. Butent polimerizacijos inicijavimas $viesos Saltiniu jgalina tiksliai valdyti
polimerizacijos procesg tiek laike, tiek ir erdvéje. Priklausomai nuo fotoiniciatoriaus tipo ir
koncentracijos, komerciskai prieinami fotopolimerai paprastai pasizymi stipria sugertimi UV
bangy ruoze bei pralaidumu regimojoje ir NIR srityje. Tai reiskia, kad fotoiniciatoriaus molekulé
gali buti zadinama sugeriant UV srities fotona arba keletg IR srities fotony. Toks netiesinés
optikos reiskinys vadinamas daugiafotone sugertimi, o Siuo reiskiniu pagristas 3DLL metodas,

jgalinantis 3D darinius formuoti fotopolimero turyje [6].

7.2 Trimaté lazeriné litografija

Trimaté lazeriné litografija (3DLL) — tai tiesioginio lazerinio rasymo (TLR) metodas, pa-

gristas daugiafotone lazerinés spinduliuotés sugertimi fotopolimero turyje.

fs lazerio pluostas

bandinio
transliavimas

X

fotopolimeras

Polimerizuota sritis

5 pav. Fotojautrios medziagos strukturavimas 3DLL metodu. Daugiafotoné sugertis ir is jos
sekancios polimerizacijos reakcijos vyksta tik pluosto sasmaukoje [3].



Dauguma komerciskai prieinamy fotopolimery yra optimizuoti apdirbimui, veikiant ultra-
violetineés srities spinduliuote. Tokie polimerai stipriai sugeria UV srities spinduliuote, bet yra
gana skaidrus regimajai ir NIR spinduliuotei. Vistik, ilgesniyjy bangos ilgiy spinduliuoté gali
buti sugeriama astriai fokusuojant lazerio pluostg ir mazame turyje indukuojant daugiafoto-
ne sugertj, kuri yra netiesinis kvantinis mechaninis procesas [3]. Daugiafotone sugertj galima
suprasti kaip elektrono suzadinima per virtualy energetinj lygmenj, esantj draustinéje energijy
juostoje. IS Heizenbergo neapibréztumo principo isplaukia, kad virtualaus lygmens gyvavimo
trukmeé yra labai trumpa (keliy fs trukmés), o elektrono, esancio virtualiame lygmenyje, viena-
laiké keliy fotony sugertis yra tikimybinis vyksmas, todél daugiafotoné sugertis yra slenkstinis
procesas ir reiskiasi tik esant dideliems (nuo GW /cm? eilés) spinduliuotés intensyvumams [7].

3D lazerinés litografijos principiné schema pavaizduota 5 pav. Didzioji dalis spinduliuotes,
kuri fokusuojama i$ virsaus didelés skaitinés aperturos objektyvu, sklinda medziagoje su ja
nesgveikaudama. Eksponuojancios Sviesos ir medziagos saveika vyksta tik grieztai apribotame
turyje — pluosto sgsmaukoje, kur pasiekiamas Sviesos intensyvumas pakankamas daugiafotonés
sugerties indukavimui. Jei bandinj transliuosime trimatéje erdvéje lazerio pluosto sagsmaukos
atzvilgiu, polimerizuosime trimatj objekta, kurio tikslumas priklausys nuo pozicionavimo jren-
ginio tikslumo ir skyros, o maziausias strukturinamas elementas — nuo eksponuojancio pluosto
intensyvumo ir fokusavimo salygu (skaitinés aperturos). Medziaga, kuri strukturavimo metu
nebuvo paveikta fokusuotos lazerio spinduliuotés, ryskinimo metu bus iSplaunama atitinkamu
tirpikliu, paliekant tik polimerizuota trimatj darinj [3,4,7].

Technologiniu poziuriu 3DLL vykdoma kuomet Sviesai jautri medziaga eksponuojama pa-
taskiui atkartojant vartotojo sugeneruota kompiuterinj modelj (CAD). Trimatis bandinio eks-

ponavimas lazerio spinduliuote jgyvendinamas dviem budais:

1. x ir y koordinatémis bandinio skenavimas vyksta naudojant galvanoskenerj, o skenavi-
mas z kryptimi vykdomas keic¢iant paties bandinio padétj zingsninio ar linijinio poslinkio

stalais.

2. Lazerio spinduliuote fokusuojancio objektyvo padétis visa laikg yra fiksuotoje padétyje,
o skenavimas vyksta kei¢iant bandinio padeéti x, y ir z kryptimis ankstesniame punkte

minétais stalais.

Taip pat jveskime polimerizacijos lango savoka — tai santykis %, kur I;; — intensyvumas,
kuriam esant inicijuojama polimerizacijos reakcija, I, ,. — intensyvumas, kuriam esant, poli-
mero turyje formuojasi burbulas, kitaip tariant, polimeras yra optiskai pramusamas [4]. Toks
nagrinéjimas yra tikslus, kalbant apie polimerizacijos reakcija, inicijuojama vienu lazerio impul-
su. Realiame 3DLL eksperimente medziaga yra strukturuojama didelio pasikartojimo daznio
(10° — 107 Hz eilés) lazerio impulsy voromis, todél buitina jskaityti termoakumuliaciniy reiskiniy
itaka proceso lango kitimui. Formuojant 3D darinius, fotopolimeras yra transliuojamas erdvéje
baigtiniu grei¢iu. Medziagos transliavimo greiciui atvirkséias dydis — impulsy persiklojimas,
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kuris parodo kiek lazerio impulsy paveikia fotopolimero vienetinj turio segmenta. Kadangi
naudojami lazeriai, kuriy impulso pasikartojimo dazniai siekia simtus kilohercy jau kalbame ne
apie pavienius ar desSimtis, bet grei¢iau desimtis tukstanciy impulsy, paveikianc¢iy lokaly me-
dziagos segmenta. Taigi, kitiems parametrams nekintant, polimerizacijos proceso lango ribinés

eksponavimo intensyvumo vertés priklausys ir nuo transliavimo greicio.

7.3 Trimacio formavimo lazeriu erdviné skyra. Teorinis modelis ir
empiriniai matavimai

Remiantis Reléjaus modeliu, sufokusuoto lazerio pluosto démes skersiniai (dyy) ir isilginiai

(d;) matmenys yra ribojami difrakcijos reiskinio ir apskai¢iuojami remiantis (8) ir (9) lygtimis:

dy=202), )
d. = (2An (9)

NA?
Matome, kad sufokusuoto lazerio pluosto matmenys gali buti mazinami naudojant trumpesniy
bangos ilgiy lazerio spinduliuotés saltinius arba didesnés skaitinés aperturos objektyvus. Pirmu
atveju bangos ilgio pasirinkimas ribojamas tinkamy daugiafotonei fotopolimerizacijai medziagy
pasirinkimu, o antruoju — objektyvo skaitiné apertura yra ribojama juy gamybos technologiniy
procesy galimybémis.

Dauguma praktiniy daugiafotonés polimerizacijos pritaikymy atsiranda butent dél galimy-
bés formuoti aukstos (iki subdifrakcinés) erdvinés skyros 3D darinius. Literaturoje aprasomi
eksperimentai, kuriy metu pademonstruota 3DLL metodu suformuojamy dariniy erdvine skyra
aukstesné nei 100 nm, o tai beveik eile maziau nei tipinio 3DLL procesui naudojamo femtose-
kundinio lazerio bangos ilgis [8]. Kiekviena fotojautri medziaga turi charakteringa parametra
I, kurj virsijus, inicijuojama polimerizacijos reakcija. Butent dél Sio polimerizacijos slenks-
¢io, pasiekiama strukturavimo erdviné skyra gali buti aukstesné uz difrakciskai ribota. Norint
adaptuoti technologija naujiems taikymams, ypac svarbu suprasti fundamentinius minimalaus
bet kokio darinio segmento (vokselio) dydzio ribojimus [9].

Gausinio pluosto intensyvumo skirstiniai sgsmaukos plokstumoje pavaizduoti 6 pav. Mato-
me, kad maziausi galimi polimerizuotos medziagos segmentai (vokseliai) bus formuojami eks-
ponuojant tik nezymiai polimerizacijos slenkstj virsijanciu lazerinés spinduliuotés intensyvumu,
o gebédami tiksliai valdyti intensyvuma, galime derinti formuojamo vokselio skersinius matme-
nis [7].

Egzistuoja keletas kriterijy, lemianciy principinius 3DLL metodu formuojamy dariniy sky-
ros apribojimus. Visiems daugiafotoniams procesams, aukstesné erdviné skyra pasiekiama esant

aukstesniam proceso netiesiskumo laipsniui. Jei nagrinésime konkrety netiesiSkumo laipsnj tu-

10



Intensyvumas . )
Burbulo Optinio pramusimo
formavimasis /\ slenkstis

Polimerizacijos
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Skersiniai vokselio matmenys

6 pav. Polimerizuoto segmento (vokselio) matmeny priklausomybé nuo eksponuojancio lazerinio
pluosto intensyvumo zidinio plokstumoje bei polimerizacijos ir polimero optinio pramusimo
slenkscéiai [7].

rintj procesa, Siuo atveju — dvifotone polimerizacija, maziausios pasiekiamos skyros apribojimas
bus nulemtas maziausios galimos konkrec¢ios medziagos molekulinés strukturos bei faktoriaus,
parodancio kiek arti polimerizacijos slenksc¢io gali buti dirbama. Galiausiai, fundamentinis sky-
ros apribojimas yra lemiamas intensyvumo skirstinio lazerio pluosto sasmaukoje, kuris priklauso
nuo spinduliuotés bangos ilgio ir fokusuojanéiojo objektyvo skaitinés aperturos (NA). Taigi, tiek
medziagos strukturinés savybeés, tiek eksponuojanciojo pluosto savybés lemia daugiafotonés po-
limerizacijos proceso skyra [8].

Vertindami polimerizuoto turio (turinio pikselio (arba vokselio)) dydj, naudosimés polime-
rizacijos slenkscio parametru. Laikysime, kad fotojautri medziaga yra polimerizuojama tuomet,
kai aktyvuojamas tam tikras charakteringas iniciatoriaus molekuliy skaicius — py. Aktyvuoty

iniciatoriaus molekuliy tankis p(r,¢) gali buti aprasomas 10 lygtimi [9]:

dp(n1)
ot

= (po— p(1,1))G2N*(r;1); (10)

¢ia oy — efektinis dvifotonés iniciatoriaus molekules aktyvacijos skerspjuvis, N — fotony srautas,
po(r,t) — pradinis iniciatoriaus molekuliy tankis. Aproksimuodami $viesos skirstinj sasmaukoje

(z=0) gausiniu: N(r,#) = No(t)exp(—2r*/r3), tariant, kad fotomy srautas No(t) = Ny yra pasto-
11



vus per visg lazerio impulso trukme bei neatsizvelgiant | iniciatoriaus mazéjima tarp atskiry
lazerio impulsy, galime jvertinti vokselio plotj d, suformuotg dvifotonés polimerizacijos rezime,

kai patenkinama salyga p > py:

n(—-—), (11)

Po
Po — Psi

¢ia n — impulsy skaicius, t — bendras ekspozicijos laikas, 7, — lazerio impulso trukme.

C = In(

Analogiskai, aSiniam Sviesos skirstiniui, kai r = 0, gausiniam pluostui N(z) = No/(1+ 2 )

ZRV2

vokselio ilgis L gali buti randamas:

o>N?nt,
L(No1) = 22| | Z2 2~ 1 (12)

kur zg — Reléjaus ilgis. Norint suformuoti vokselj, kurio forma artima sferinei (L/d = 1), butina

naudoti mazg lazerio impulso energijg ir trumpa ekspozicijos laika, t.y. dirbti arti polimeriza-
cijos slenkséio. Toks rezimas uztikrina ne tik didziausia galima polimerizacijos raiska, bet ir
artimiausia sferiniam polimerizuota segmenta [8].

Apskaiciuotos vokselio skersiniy ir iSilginiy matmeny priklausomybés nuo naudojamo la-
zerinio pluosto intensyvumo (objektyvui, kurio NA = 1,4) pavaizduotos grafiskai (7 (a) pav.).
Siame modelyje nejskaitomas joks polimerizuojamos medziagos atsakas ar polimerizacijos ki-
netika, taciau jis tinkamas kokybiniam 3DLL metodu formuojamo vokselio matmeny kitimo
jvertinimui [3]. Matome, kad didinant eksponavimo energija, iSilginis vokselio matmuo didé-
ja sparciau nei skersiniai matmenys. Vokselio ilgio ir plocio santykio L/d priklausomybé nuo
eksponavimo energijos, naudojant skirtingy skaitiniy apertury fokusuojancius objektyvus, pa-
vaizduota (7 (b) pav.). Pastebétina, jog naudojant didesnés skaitinés aperturos objektyvus,
pasiekiama ne tik aukstesné skyra skersinése koordinatése, bet ir mazesnés vokselio ilgio ir
ploc¢io santykiy vertes [3].

Vis tik, toks teorinis modelis, nors ir gerai atspindi bendrus formuojamy vokseliy raiskos
désningumus, taciau apskaic¢iuojamos vertés skiriasi nuo gaunamy eksperimentiskai. PrieSingai
nei apdirbant medziagas lazerinés abliacijos budu, modeliuojant daugiafotonés polimerizacijos
saveika, reikia zinoti ne vien démeés, j kurig yra fokusuojamas lazerio pluostas, dydj, taciau tiksly
trimatj lazerio pluosto skirstinj zidinio plokstumoje [9]. I§vesdami teorinius formuojamo vokselio
matmenis nusakancias lygtis, nagrinéjima supaprastinome energijos skirstinj aproksimuodami
gausiniu. Be to, visiskai ignoravome polimerizuojamos medziagos atsaka j spinduliuote. For-
muojant 3D darinius realia daugiafotonés polimerizacijos sistema, polimerizacija inicijuojama

ilgomis impulsy voromis, o dél bandinio transliavimo 3D erdvéje, impulsy skaicius, veikiantis
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7 pav. Vokselio matmeny priklausomybé nuo eksponuojanéio pluosto energijos: (a) vokselio
plotis d ir ilgis L, naudojant NA = 1,4 skaitinés aperturos ojektyva; (b) vokselio ilgio ir ploc¢io
santykis, naudojant skirtingy skaitiniy apertury objektyvus [3].

kiekvieng turio vienetg ir juy persiklojimas néra pastovus. Dél Sios priezasties analitinis energijos
itékio aprasymas is esmés nejmanomas. Be to, realiame 3D lazerinés litografijos eksperimente
reikia atsizvelgti j baigtinj lazeriniy impulsy energijos stabiluma [9].

Eksperimentiniame darbe, optimaliy formavimo salygy nustatymui, placiai taikomi empi-
riniai metodai. Trimaciy mikrodariniy formavimo erdviné ir iSilginé formavimo skyra gali buti
jvertinta remiantis dviem modeliais: ,raiskos tiltu* [10] ir ,pavieniy vokseliu“ [11]. Abiem at-
vejais skyra jvertinama matuojant vokselio ilgj ir plotj iS skenuojanciu elektroniniu mikroskopu
daryty nuotrauky.

Remiantis ,raiskos tilty“ modeliu, skyra jvertinama matuojant linijy aukstj ir ploti. Sios
linijos formuojamas vieno skenavimo metu tarp atraminiy sieny, kurios neleidzia linijoms su-
kristi ir nuplaukti ryskinimo metu, bet leidzia iSvengti linijy salycio su dengiamuoju stikliuku
(8 (a)-(c) pav.). Norint jvertinti formavimo raiska kuo tiksliau, linijy ilgis turi buti ~100 ym
ir jos turi buti matuojamos centrinéje dalyje. Taip iSvengiama paklaidy, kylanciy dél ban-
dinio pozicionavimo sistemos pagreicCiy jiems greitéjant ir stojant. Atsizvelgiant j tai, kokia
priklausomybé yra tiriama, kiekvienai linijai yra parenkamas skirtingas lazerio spinduliuotés
intensyvumas ar bandinio skenavimo greitis. Alternatyvus ,raiskos tiltams* yra , pavieniy vok-
seliy” metodas. Taikant sj metoda, matuojamos nebe linijos, o atskiri vokseliai. Jie formuojami
astriai fokusuojant lazerio spinduliuote j fotopolimero turj ir kei¢iant objektyvo Zidinio ploks-
tumos padétj dengiamojo stikliuko atzvilgiu. Sio vokseliy formavimo proceso metu kai kurie
vokseliai suformuojami fotopolimero turyje (kai lazerio spinduliuoté fokusuojama per toli nuo
dengiamojo stikliuko), kai kurie — salytyje su dengiamuoju stikliuku (fokusuojant prie pat pa-
virsiaus), o kai kuriy vokseliy virsunés nukertamos (fokusuojant i dengiamaji stikliuka, 8 (d)

pav.). Fotopolimero turyje suformuoti vokseliai neprikimba prie dengiamojo stikliuko, todeél
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8 pav. 6 pav. Vokselio skersinés (d) ir isilginés (L) formavimo skyros jvertinimas: (a) ,raiskos
tilty“ modelio vaizdas i$ virsaus, (b) i$ Sono ir (c) suformuoto mikrodarinio SEM nuotrauka
[10]; (d) ,pavieniy vokseliy“ modelio vaizdas i$ Sono ir (e) suformuoty vokseliy masyvo SEM
nuotrauka [11].

bandinio ryskinimo metu jie nuplaunami. Vokseliai, kurie yra salytyje su dengiamuoju stik-
liuku, ryskinimo metu pavirsta ant Sono ir dél adhezijos prikimba prie pavirsiaus. Butent Sie
vokseliai ir yra matuojami, norint jvertinti formavimo skyra. Norint vienareiksmiskai jvertinti
formavimo skyra, kiekvieno vokselio ekspozicijos trukmé turi buti vienoda. Jeigu matuojami
vokseliai, kuriy virSuneés yra nukirstos, gali atsirasti paklaidos, nes neuztikrinama, kad bent
pusé vokselio isljs vir§ pavirsiaus, salyga. Remiantis ,pavieniy vokseliy*“ metodu, galima jver-
tinti ne tik formavimo skyra, taciau ir vokselio forma, ko nejmanoma padaryti taikant ,raiskos
tilty“ metodg. Taciau Sis metodas netinkamas tiriant formavimo skyros priklausomybe nuo
skenavimo greic¢io ir norint jvertinti skersing raiska, kai ji yra mazesné nei 100 nm. Pastebéta,
kad tokiy matmeny atskiri vokseliai neprikimba prie pavirsiaus ir yra nuplaunami ryskinimo

metu.
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7.4 Medziagos, naudojamos daugiafotonés polimerizacijos taikymams

Bendriausiu atveju fotojautrios medziagos, kurios gali buti strukturuojamos daugiafotonés
polimerizacijos metodu, yra skirstomos j du pogrupius: tai teigiami ir neigiami fotorezistai.
Pagrindinis skirtumas tarp siy medziagy strukturavimo mechanizmo yra toks, kad neigiamy
fotorezisty atveju, Sviesa eksponuotuose srityse inicijuojamas polimeriniy grandiniy jungimasis,
o Sviesa nepaveiktose srityse esantys monomerai ryskinimo metu yra pasalinami. Tuo tarpu
teigiamy fotorezisty atveju viskas vyksta priesingai — eksponavimas Sviesa lemia polimeriniy
grandiniy dalijimasi ] smulkesnius strukturinius vienetus, kurie yra isplaunami ryskinimo pro-
ceso metu [8]. Funkciniy 3D dariniy gamybai tiesioginio lazerinio raSymo budu daZniausiai
yra naudojami neigiami fotorezistai [7]. IS neigiamy fotorezisty adityvios gamybos budu gali-
ma pagaminti jvairesniy ir sudétingesniy formy darinius. Kita vertus, teigiami fotorezistai yra
nepakei¢iami gaminant mikrokanaly lustus mikrofluidikos taikymams [12].

Siuolaikiniai fotopolimerai yra sudaryti i$ monomeriniy / oligomeriniy molekuliy misinio jas
legiuojant fotoiniciatoriumi. Rinkoje prieinama nemazai skirtingy tipy medziagy, kurios pla-
¢iai tyrinéjamos ir taikomos jvairios paskirties 3D nanodariniy gamybai. Viena tokiy medziagy
grupiy — kietos, epoksidinés medziagos SU8 [13] bei CAR44 [8]. Abi Sios medziagos placiai
taikomos fotolitografiniy kaukiy gamybai daugiafotonés polimerizacijos metodu. Kitas svar-
bus neigiamy fotorezisty poklasis yra skystieji fotopolimerai — jvairus akrilatai bei hibridiniai

organiniai-neorganiniai fotopolimerai [8].

Hidrogeliai

Kaip galima alternatyva is komerciskai prieinamy fotopolimery strukturuojamiems dari-
niams mokslinéje literaturoje placiai nagrinéjami jvairus hidrogeliai. Hidrogeliais vadinami tri-
maciai polimery grandiniy tinklai, brinkstantys vandenyje, taciau islaikantys savo forma [14].
Nustatyta, kad hidrogeliai turi ypac¢ auksta bio-sutaikomuma su gyvais organizmais, be to,
pasizymi hidratacinémis savybémis ir lankstumu, primenanciu naturalius organinius audinius.

Viena placiausiai tyrinéjamu hidrogelius formuojanciu medziagu — poli (etilen glikolis)
(PEG). Irodyta, kad PEG pasizymi ypa¢ mazu citotoksiSkumu [3] ir dél Sios priezasties placiai
naudojamas kaip dispersantas daugelio higienos priemoniy (danty pasta, kremai, Sampunai)
sudétyje [4]. Be to, poli (etilen glikolio) molekulés gali buti funkcionalizuojamos akrilaty gru-
pémis, taip padidinant monomery fotojautruma ir sukuriant organinj fotopolimera, tinkamag
strukturavimui daugiafotonés polimerizacijos metodu [4]. Poli (etilen glikol) diakrilato pagrindu
pagamintos medziagos dél labai mazo toksiskumo ir imunogeniskumo laikomos ypac¢ tinkamomis

implantacijai bei injekcijoms j gyvuosius organizmus.
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Hibridiniai organiniai-neorganiniai polimerai

Dar viena 3DLL taikymams svarbi medziagy grupé - ,,Ormosil” (angl. organically modified
silica). Siai medziagy grupei priklausantis polimero pirmtakas SZ2080 vis placiau naudojamas
dariniy mikrooptikai, medicinai, optoelektronikai ir nanofotonikai gamybai [3,15,16]. Polimero
pirmtako neorganinis karkasas sudarytas is —Si—-O—Zr—O tinklo, prie kurio prisijungusios meta-
krilatinés polimerizuojamos atSakos. Polimero pirmtakas yra patrauklus dél galimybés derinti
luzio rodiklj keiciant organinés / neorganinés daliy santykj, optinio skaidrumo 400-2700 nm
bangos ilgiy ruoze, gero biosuderinamumo bei mazo traukimosi [17].

Dél pusiau kietos, stikliskos agregatinés busenos iSgarinus tirpiklj, SZ2080 polimero pirmta-
kas yra patogus eksperimentavimui tiek dél laisvo lazerinio raSymo algoritmo, tiek dél papras-

tesnio bandiniy transportavimo, saugojimo ir pakartotinio charakterizavimo galimybes.
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