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ABSTRAKT

Vyuziti fokusovaného laserového svazku k iniciaci fotopolymerace pfedstavuje elegantni
arychlou metodu, jak ziskat mikrostruktury o rozmérech od stovek nanometri
po desitky mikrometrti. K ziskani mikrostruktur se submikrometrovymi detaily se vyuziva
dvoufotonové fotopolymerace, kdy vinova délka laseru je ptiblizn¢ dvojnasobna s ohledem
na spektralni citlivost fotorezistu a k iniciaci fotopolymerace dochazi pouze v mistech, kde je
dostatecna optické intenzita. Pfesnym fizenym polohovanim fotorezistu vzhledem k ohnisku
svazku Ize osvitit pouze oblasti budouci mikrostruktury a iniciovat zde fotopolymeraci. Jemné
detaily vytvotenych struktur zavisi kromé miry fokusace svazku ina zvoleném fotorezistu
a zhaSeni polymerace v neosvicenych oblastech.

ABSTRACT

Utilization of focused laser beam for photo-polymerization represents an elegant and fast
method how to manufacture microstructures in dimensions from hundreds of nanometres
to tens of micrometres. Two-photon photo-polymerization 1is used with advantage
to manufacture microstructures with sub-micrometre details. In this case the laser wavelength
is about two times longer comparing tothe spectral region ofthe highest photoresist
sensitivity and the two-photon photo-polymerization is initiated only in the place of sufficient
optical intensity. Precise and controlled positioning of the photoresist with respect to the laser
focus ensures only illumination of areas of future microstructure and initialization of photo-
polymerization.

KLiCOVA SLOVA
fotopolymerace, mikrostruktury, dvoufotonova absorpce, fs laser, fokusace laserového svazku

KEYWORDS
photo-polymerization, microstructures, two-photon absorption, fs laser, focusing of laser
beam
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1.0VOD

Fotopolymerace je modernim procesem, ktery zasahuje do optiky a makromolekularni
chemie. Kvili vyuziti svételného svazku ke spusSténi polymeracni reakce se dvoufotonova
fotopolymerace tadi mezi fotolitografické procesy.

Znalost technologického postupu fotopolymerace umoziuje modelovani dvourozmérnych
1 trojrozmérnych struktur se Sirokym spektrem vyuziti naptiklad v optice[1], pfi modelovani
polovodicovych soucdstek a ploSnych spoji[2] ¢ivneposledni tadé také v lékaistvi a
mikrobiologii. Rychle se rozvijejicim vyuzitim fotopolymerace je pifimy zéapis zaostfenym
laserovym svazkem pii 3D tisku[3].

Pro potieby fotopolymeracnich procesti v mikroskopické oblasti jsou vyuzivany specialni
druhy polymernich latek citlivych na dopadajici svételné zateni, tzv. fotorezistli. Samotny
fotopolymeracni proces probiha v zatemnéné fotopolymeracni aparatuie (Obrazek 1).

Pro orienta¢ni zkouméni rozmeérové struktury vyprodukovaného vzorku je vhodnou
charakterizaéni metodou optickd mikroskopie, jejiz rozliSovaci schopnost je difrakéné
limitovana vinovou délkou pouzitého svétla. Proto je pro piesné€jsi studium detailni struktury
zhotovenych produktii jiz nutné pouzit mikroskopii atomarnich sil, elektronovou mikroskopii
¢i konfokalni optickou mikroskopii.

: .y

Obrazek 1 Merici aparatura zatemnéna pomoci PVC desek, a polyesterové tkaniny. V pristrojové
skrini v leve casti snimku se nachazi ridici pocitac a ovladace jednotlivych komponent aparatury[a]



2.CILE PRACE

Cilem teoretické Casti bakalafské prace bylo shrnout poznatky z oblasti mechanismil
fotopolymeracnich reakci, pochopit fotochemicky princip fotopolymeracnich reakci a jevu ji
zpusobujicich a doprovézejicich, porozumét principim cCinnosti jednotlivych  Casti
experimentalni aparatury a naucit se ji ovladat.

Prakticka ¢ast byla zaméfena na hleddni vhodného fotorezistu, optického vykonu a doby
expozice pro dosazeni submikrometrovych detaili.



3.TEORETICKA CAST
3.1. Uvod do problematiky litografie

3.1.1. Historie litografie

Pfimym ptfedchiidcem fotolitografickych procest je litografie. Litografie je tiskatskou
metodou, ktera byla vynalezena roku 1798 ceskym spisovatelem a grafikem Aloisem
Senefelderem. Litografie je podle ptiblizného ptekladu kamenotisk. Jako razitka, se kterymi
Senefelder pracoval, slouzily vapencové desky, nakteré pomoci specidlni tuse slozené
z vosku, mydla a lampové Cerni nanesl potiebny text nebo grafiku a poté nechal vapenec
po kratkou dobu leptat roztokem kyselin. Mastny charakter tuse ochranil ji oSetfené plochy
od poleptani a tyto oblasti zistaly vystouplé nad okolni vyleptany povrch vapence. Po omyti
kyselin a naneseni inkoustu bylo mozné takto vystouplymi ¢astmi vapence tisknout[4].

Zdokonaleni litografie vedlo k vyndlezu chemické litografické metody, ukteré byla
na vapenec nanesena kresba mastnou tusi a mista neosetfena tusi byla navlhcena vodou. Mista
oSetfend mastnou tusi vazala mastnou tiskarskou barvu, mista navlh¢ena vodou tuto barvu
naopak odpuzovala, ¢imz bylo pfipraveno prvni tiskarské razitko bez jakéhokoliv reliéfu.
Vzhledem k vysokym hmotnostem musela byt razitka umisténa v tiskaiskych lisech (Obrazek
2)[4].

Obrazek 2 Dreveny tiskarsky lis Aloise Seefeldera[ 5]

Po vynalezeni litografie se myslenkami jeji aplikace a zdokonaleni zabyvalo mnoho
piednich evropskych vzd€lanci predevSsim z Anglie a Francie. Za vynalezce fotolitografie
a fotografie je povazovan francouzsky védec Joseph Nicéphore Niépce. Ten v prvnich
dekédach 19. stoleti vyvinul fotografickou metodu, ve které pouzival papiry s vrstvou
chloridu stfibrného jako materialu citlivého na svétlo (fotorezist). Chlorid stfibrny vystaveny
pusobeni svétla tmavnul, coz byl hlavni problém fotografii potizenych Niépcem. Za prvé
jejich barvy neodpovidaly realit¢ (odstiny byly prevracené a vysledkem byl tzv. negativ)
azadruhé dochazelo vlivem svételného zafeni ke znehodnocovéani fotografie jejim
tmavnutim. Proto se Niépce zacal vénovat vyvoji nového svétlocitlivého materidlu na bazi
prirodniho asfaltu rozpusténé¢ho v levandulovém oleji a nanesen¢ho v tenké vrstvé nejprve
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na litografickych kamenech, poté misto kamenii pouzival médeéné ¢icinové desticky.
Po fotografickém procesu byla desticka oplachnuta v levandulovém oleji. V mistech, ktera
byla vystavena expozici svétla, se asfalt neomyl, jinde ano. Takto bylo dosazeno fotografie
v podobé negativu, prvni takto pfipravenad pochazi z roku 1826 a jeji ndzev je Pint de vue du
Gras, v ptrekladu Pohled do zahrady (Obrazek 3). Jako posledni inovaci fotografického
procesu Niépce nanaSel asfalt na posttibienou médénou desticku. Vrstva sttibra po oplachu
voleji diky své svétlosti poskytovala S§irSi paletu odstinii Sedi a fotografie méla veétsi
dynamiku. Po vnofeni negativu fotografie do par jodu dosSlo k oxidaci nechranénych mist
desticky, ¢imz bylo dosazeno cerného zbarveni piedtim svétlych mist a takto bylo mozné
z negativu ptipravit pozitivni snimek[4].

g

Obrazek 3 Pohled do zahrady, nl’ dochondotogmﬁe Josepha Nicéphore Niépce[6]

Dals§imi vyznamnymi védci zabyvajicimi se fotografickymi procesy byl naptiklad Francouz
Louis Jacques Mandé Daguerre, ktery pracoval s tenkymi vrstvami jodidu stfibrného, které
poté upravoval v pardch rtuti a Brit William Henry Fox Talbot, ktery vytvarel fotografie
pomoci tenkych vrstev dusi¢nanu stfibrného nebo chloridu stfibrného. Tito dva védci také
vyvinuli metodu konzervace fotografii pfed svételnym zifenim ato ponofenim
do koncentrovaného vodného roztoku chloridu sodného[4].

3.1.2. Opticka litografie
Opticka litografie (neboli fotolitografie) je fotograficky proces uzivajici svétlo z oblasti
vlnovych délek ultrafialového az viditelného svétla (157-436 nm) pii procesu modelovani
dvou a trojrozmérnych mikrostruktur na vhodném substratu. Historie této technologie saha
do 60. let 20. stoleti, kdy byl poprvé pouzit pii tvorbé Cipt[7].

3.1.2.1. Popis technologického procesu

Prvnim krokem pfipravy vzorku pfii optické litografii je naneseni fotorezistu na substrat.
Pro dosazeni maximalni adheze je vhodné povrch substratu dokonale ocistit a zbavit
povrchové vlhkosti, coz se obvykle provadi ocisténim alkoholy, ethery nebo jejich smési,
naslednym zahiatim na topné desce a aktivaci v plazmové Cisticce[8].

Nasleduje faze naneseni fotorezistu. Pfi nanaSeni fotorezistu je tfeba se vyvarovat ozaieni
svétlem takové vinové délky, kterou fotorezist siln€¢ absorbuje. Po naneseni fotorezistu
obvykle nasleduje tzv. spin coating, coz piedstavuje proces rotace vzorku umisténého
vodorovné na svislé ose rotace. Spin coating je provadén pro dosazeni tenké vrstvy fotorezistu
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na substratu a je obvykle nésledovan preexpozi¢nim vysuSenim na topné desce, pii kterém
dochazi k preméné skupenstvi fotorezistu z kapalného napevné. Po vysuSeni nésleduje
samotna expozice, ¢ili vystaveni svételnému zateni[ 8].

Po expozici je vzorek nutné vytvrdit natopné desce. Po vytvrzeni dochazi k vyvolani
vzorku, ke kroku, piikterém mista fotorezistu, ktera byla pfi expozici vystavena zafeni,
vykazuji odlisné vlastnosti, nez mista, u kterych tomu bylo naopak. Vyvolani je uskute¢néno
kapalinou, tzv. vyvojkou, ktera je nasledn¢ oplachnuta vhodnym rozpoustédlem. Vyvolani je
nasledovano leptdnim substratu, vétSinou kyselinami. Oblasti  substratu, které jsou
po vyvolani chranéné vrstvou fotorezistu, zlistavaji nevystaveny leptacimu ¢inidlu a neméni
tak svoji strukturu, zatimco oblasti substratu bez ochrany fotorezistem jsou vystaveny leptani.
Po odstranéni leptaciho ¢inidla je poslednim krokem piipravy vzorku odstranéni fotorezistu
vhodnym rozpoustédlem. Vysledkem procesu je substrat s chemicky vymodelovanou
strukturou (Obrazek 4)[8].

Prepare Wafer

Coat with Photoresist

Prebake

-
I
-
-
I¢
-
-
|<
-

Align and Expose

Post-exposure Bake

Develop

Etch, Implant, etc.

Strip Resist

Obrazek 4 Priklad typicke sekvence krokii pri fotolitografickém procesu s pozitivnim fotorezistem[9]

Diilezitou roli pfi fotolitografickém procesu hraji fotorezisty. Ty se d€li podle zmén,
ke kterym dochdzi v jejich rozpustnosti po expozici zafeni. Negativni fotorezisty se
po expozici zafeni stdvaji nerozpustné ve vyvojce, neozafena mista naopak rozpustna
ve vyvojce jsou. Pozitivni fotorezisty se po expozici zafeni stavaji rozpustné ve vyvojce,
neozafend mista jsou ve vyvojce nerozpustna[10].
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3.1.2.2. Déleni fotolitografie

Fotolitografie se podle povahy zdroje zéafeni d€li na fotolitografii s fokusovanou expozici
zéareni nebo fotolitografii s expozici pies masku. U fotolitografie s fokusovanou expozici je
predpoklad dobrého rozliSeni exponovanych mist vlivem snazsi regulace svételného vykonu
v malé oblasti. Masovému vyuziti pon¢kud brani delsi doba trvani takovychto reakci kvili
malému ozafenému prostoru, stejné jako potieba ndkupu precizni optické aparatury proto, aby
nedochdzelo k deformacim laserového svazku pii jeho cesté ke vzorku.

Fotolitografie za pouziti fotomasky se déli na tfi zékladni typy (Obrazek 5), asice
kontaktni, proximitni a projekcni[11].

———— 1

Contact Printing Proximity Printing Projection Printing

Obrazek 5 Druhy fotolitografického procesu s pouzitim masky [12]

Kontaktni litografie je nejjednodussi fotolitografickou metodou. Pozadovany tvar
modelovaného pfedmétu ziskdme pomoci tzv. fotomasky, tedy clony, kterd ma v sob¢é otvor
tvaru pozadované¢ho objektu, kterou uvedeme v kontakt s fotorezistem a nechame ozarovat
svétlem. Takovouto metodou je mozné dosdhnout struktur s velmi dobrym rozliSenim
z divodu minimalniho rozptylu paprski mezi maskou a vzorkem, nicméné¢ dochazi
ke kontaktu masky se vzorkem, coz miize vést ke znehodnoceni ¢i poskozeni vzorku[11].

Proximitni litografie je v mnoha prvcich shodnd s litografii kontaktni. Pfi proximitni
litografii vSak neni maska v kontaktu se vzorkem, ale nachézi se nad nim (ve vzdalenosti
desitek mikrometrtl). Takto je mozné piedejit poSkozeni vzorku, ale vzhledem k rozptylu
svétla, ktery nastdvd mezi maskou a vzorkem, neni mozné vymodelovat precizni produkty.
Napiiklad pii fixaci masky 20 um nad vzorkem dosdhneme pozadovaného rozliseni
s rozptylem vice, nez 4 pm[11].

Projekéni litografie je v souCasné dobé nejpouzivangjsi. Jejim principem je, Ze se
mezi masku a vzorek fotorezistu vlozi opticka Cocka, pfipadné jejich soustava. Vhodné
zvolend ¢ocka nebo soustava cocek ndm napomahd zamezit rozptylu svétla a ptipadné ménit
velikost obrazce z masky. Existuji dva typy projekéni litografie (Obrazek 6), a sice skenovani
a krokové skenovani. Skenovani spoc¢iva v tom, Ze nehybny zdroj svétla osvécuje ¢ast masky,
maska i se vzorkem fotorezistu se vSak hybe. Krokové skenovani spociva v ozatfovani celé
masky a fokusaci ozafeného tvaru masky do urcité oblasti vzorku. Po kazdém jednotlivém
ozafeni dojde k pohybu vzorku, maska vSak ztstava fixovana. Takto se vytvaii struktura
s opakujicim se motivem[11].
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Mask

@ Wafer

Obrazek 6 Porovnani modelace produktu pri skenovani a krokovém skenovanif12]

3.1.2.3. Vyuiiti fotolitografie
0d 60. let 20. stoleti, kdy se zacCala fotolitografie pouzivat, bylo jasné, ze jeji hlavni
aplikaci bude vyroba elektronickych soucastek. V soucasné dobé je hlavnim poslanim
fotolitografie vyroba mikrocCipti a tiSténych spoji, bez kterych by se neobesel jakykoliv
pocitac¢ (Obrazek 7)[13][15].

' CHIPWORKS

Spot Magn Det WD
OkV 3.0 50000x TLD 55 Intel BPWSCAP4C Chipworks LR

Obrazek 7 Uziti nanofotolitografie v mikroprocesoru Intel Core i5 660[14]

Zajimavou aplikaci je uziti v takzvanych MEMS (micro electro-mechanical systems). Jedna
se Casto o mikromechanické prvky, které nalézaji vyuziti v automobilovém primyslu jako
akcelerometry, méfi¢e tlaku, mikrogyroskopy, mikromotory apod. (Obrazek 8) a také
v elektronice[ 13][16].

Obrazek 8 Uziti nanolitografie v MEMS/[13]
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Konkrétni aplikaci MEMS v automobilovém priimyslu je napt. vyroba senzord snimajicich
tlak  vzduchu v pneumatikdch[17] ¢ivyroba akcelerometri  pro spusSténi  airbagi
pfi havarii[ 18]. Fotolitografie poskytuje Siroké uplatnéni i pfi modelaci palivovych ¢lanki,
které hraji dulezitou roli pii vyvoji ekologickych nahrad spalovacich motorti automobila[19].

Nejbéznéjsim praktickym vyuzitim fotolitografie je jeji aplikace v elektronice. NejcCastéji se
muzeme setkat s aplikacemi v LCD displejich[20], kterymi byla do neddvna vybavovéana
vétSina stolnich i pfenosnych pocitact a aplikace v tiskovych hlavach inkoustovych

tiskaren[13].
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3.2. Fotopolymerace

Fotopolymerace je chemickou reakci, pfi které vlivem absorpce svételného zafeni (kvanta
fotonll) svétlocitlivym materialem (tzv. fotorezistem) dochdzi ke zméné struktury
fotorezistu[21]. Fotorezist ma obvykle tekuté skupenstvi a mize byt slozen z monomerd,
oligomertl, prepolymert, fotoinicidtord, stabilizadtori a dalSich slozek. Fotopolymerace je
zahajena absorbci zafeni (proudu fotont) fotoinicidtorem. Tento krok je spolecny pro vSechny
typy fotopolymeraci, nicméné¢ mechanismus samotné absorpce se proruzné typy
fotoiniciatort lisi. Dalsi kroky fotopolymeracnich reakci nejsou shodné pro vSechny typy
polymeraci, 1i§i se podle mechanismu polymeracni reakce. Pomoci tohoto kritéria délime
fotopolymerace na kationtové a radikalové[22].

3.2.1. Role iniciatoru p¥i fotopolymeracich

Dulezitymi parametry iniciatorQ jsou ¢asova stabilita, termicka stabilita a molarni absorpcni
koeficient. Pro dosazeni dlouhodobé funk¢nosti uskladnéného fotorezistu s iniciatorem je
Casova stabilita dilezitym parametrem. Tepelnd nestabilita inicidtorG neni pfi iniciaci
svételnym zafenim zadand, protoze u vétSiny zdroji svételné energie dochdzi kromé dodani
kvanta fotonl i1k dodani energie tepelné a pokud je fotoiniciator vysoce tepelné nestabilni,
energie ve form¢e tepla je schopna odstartovat polymeracni reakci napti¢ vzorkem fotorezistu
(imimo mista vystavena expozici svételného zarfeni), coz snizuje rozliSeni (ostrost)
modelovanych objektd. Teplotni citlivost fotoiniciatori je mozné snizit pomoci
stabilizatorti[22][23].

Molérni absorpcni koeficient ¢ je veli¢ina, charakterizujici schopnost latky absorbovat
zéafeni urcité¢ vinové délky. Jako jedna z proménnych vystupuje v Lambert-Beerové zakoné,
definujicim absorbanci jako miru absorpce svételného zareni (1), kde 4 je absorbance, ¢ je
molarni absorpéni koeficient, C je molarni koncentrace fotorezistu a D je tloustka vrstvy.

A=¢-C-D (1)

Pro pouzivané fotoiniciatory existuje pozadavek, aby jejich molarni absorpcni koeficient
byl v pouzivané vinové délce zareni co mozna nejvyssi.

Po absorpci svételného zareni se inicidtor dostava do excitovaného stavu. Pracujme s teorii,
ze elektronova konfigurace v molekule fotoinicidtoru je ptedstavovana prostiednictvim
molekulovych orbitalli, které jsou tvofeny linearni kombinaci atomovych orbitalii (tzv. teorie
MO LCAO — molekulové orbitaly jako linearni kombinace atomovych orbitalit). Podle této

Cvwr
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Uvazujeme-li napiiklad atom se ¢tyfmi atomovymi p-orbitaly zaplnénymi po jednom
elektronu, podle teorie MO LCAO dochazi ke vzniku ¢tyf molekulovych orbitali.
Dva z téchto molekulovych orbitall jsou vazebné a dva protivazebné. V zdkladnim stavu, kdy
elektronovym parem. Paklize dojde k absorpci UV zéfeni, elektron z nejvyssiho obsazeného
molekulového orbitalu (HOMO) se excituje do nejniz§iho neobsazeného molekulového
orbitalu (LUMO), ktery ma vyssi energii a je protivazebny (Obrazek 9)[24].

; Uy ——
/
/
7
4 %
// B 3 LUMO —_— T*
/ /// D S
9 1 g sl
a ‘ </ A v
/ _—
B = Ty [ (UV-zéreni)
g NS /\
) ) % Se. MUY HOMO
Styti atomové LY ‘—%_‘ T % — lm
. \ \ v/
p-orbitaly N A
\
\ 4
N i U ‘Hf
elektronova elektronova
konfigurace konfigurace
v zakladnim stavu v excitovaném stavu

Obrazek 9 Pochody elektronu mezi energetickymi hladinami pri excitaci UV zarenim[25]

Pti excitaci dochazi k vybuzeni elektronu elektronového paru do orbitalu o vyssi energii.
Stav elektronu zavisi kromé tii prostorovych soufadnic, které nejsou pro popis excitovaného
stavu piili§ podstatné, také na ¢tvrté, spinu. Spin pro elektron nachazejici se v orbitalu miize

nabyvat dvou hodnot, a sice +% a —%. Jsou-li v molekule s uzavienou slupkou piitomny

dva elektrony v kazdém molekulovém orbitalu, pak maji v zdkladnim stavu opacny spin

a celkovy spin je roven nule[26].
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Definujme veli¢inu spinova multiplicita SM, kde S je celkovy spin (2)[27].
SM=2-5+1 ()

Dostane-li se molekula inicidtoru do excitovaného stavu, jeden elektron z paru ptrechazi
na hladinu s vyss$i energii. Paklize vybuzeny elektron obsadi energeticky bohats$i molekulovy
orbital s opa¢nym spinem, nez elektron v zakladni hladiné, opacné spiny se vyrusi, celkovy
spin je nulovy a spinova multiplicita je 1, hovofime o singletovém stavu. Obsadi-li vybuzeny
elektron energeticky bohatSi molekulovy orbital se souhlasnym spinem, jako elektron
v zékladni hladin€, pak se spiny sectou, celkovy spin je jednotkovy a spinova multiplicita je
tf1, hovofime o tripletovém stavu[27].

Excitovand molekula fotoiniciatoru mize reagovat s dal§imi molekulami jak v singletovém,
tak v tripletovém stavu. Doba Zivotnosti excitovaného stavu je vSak omezend, elektrony
z energeticky bohatSich molekulovych orbitalti prechazeji zpét do zakladnich stavl zativymi
piechody (fluorescence a fosforescence) i nezéatfivymi piechody (uvolnéni tepla). Vzhledem
k tomu, Ze tripletovy excitovany stav je podstatné stabilnéjsi nez singletovy, je koncentrace
tripleti v molekule v daném okamziku vyssi, a proto s dalSimi molekulami reaguji pravé
triplety. Spravna je tedy uvaha, Ze o schopnosti iniciatoru odstartovat reakci vypovida
zivotnost jeho excitovaného stavu, tedy piedevsim Zivotnost tripletu[27].

3.2.2. Kationtové polymerace

Kationtové polymerace se obvykle vyskytuji usystému, ve kterych podléhd Stépeni
epoxidova skupina. Jako fotoiniciadtory se pouzivaji organické oniové soli, kde jako anion
vystupuje halogenid, schopny po Stépeni svétlem (fotolyze) poskytnout Lewisovu (nebo
Bronstedovu) kyselinu. Ptiklady takovychto aniontd jsou:
[BE, | ,[PF, | .[AsSF, ]| ,[SbF, ] .[SbCl, | aj.[28], které diky své nizké nukleofilité umoziuji
snadné&jsi regulaci procesu iniciace. Tyto skupiny pusobi jako anionty v diazoniovych solich,
diaryliodoniovych solich a triarylsulfoniovych solich. Pouzivani diazoniovych k ucelim
fotoiniciace bylo oblibené pfedevs§im v minulosti, dnes se od néj upousti vzhledem ke dvéma
problémum, které diazoniové soli pfinaseji. Jsou to nizka Casova stabilita iniciatoru a vznik
plynného vedlejsiho produktu (molekuly dusiku) pfi fotolyze, ktery zpisoboval gelaci
fotorezistu béhem skladovani a znesnadiioval generovani tenkych vrstev pii samotné piiprave
vzorku na fotopolymeraci. Obecné principy kationtovych polymeraci jsou pro vSechny druhy
soli stejné[29].
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3.2.2.1. Mechanismus
Mechanismus kationtové polymerace se sklada ze dvou hlavnich krokt, jimiz jsou iniciace,
pti které dochazi ke vzniku reaktivnich intermediati a center pro zapoceti rustové reakce
a samotna rustova reakce, tedy propagace, mozno také elongace.

Pti fotoiniciaci dochazi nejprve k absorpci fotoni soli. Stl se po absorpci energie dostava
do excitovaného stavu. Tento singlet/tripletovy stav vede nasledné k fotolyze, kdy se
excitovana sul rozpada. Pribéh rozpadu je jak homolyticky, tak heterolyticky, coz vede
ke vzniku jak radikalovych, tak iontovych reaktivnich meziproduktti (Obrazek 10)[29].

h *
Ar21+MtX; _V> I:AI‘ZFMtX;:I — = [ArI“MtX; +Ar-:|+ I:ArI+AthX;:|

Ar,STMtX, v [Ar3S+MtX;] S [ArZS“MtX; + Ar] + I:Arzs +Ar'MtX ]
Obrazek 10 Fotolyza diaryliodoniovych a triarylsulfoniovych soli, vznik tranzitniho stavu

a reaktivnich meziproduktii (Ar — aryl, I —jod, S — sira, Mt — kov, X — halogen)[29][CHS]

Nejreaktivnéjsi z téchto meziproduktt je kationtovy radikal, ktery odtrzenim protonu
vodiku z monomeru, oligomeru nebo polymeru vytvari alkyl/aryl radikal a superkyselinu.
(Obrazek 11)[29].

A M. R AT H MG+ R-
Ans*MX;RH Ar s H M + R-

Obrazek 11 Reakce aryliodoniového a diarylsulfoniového kationtu s monomerem za vzniku
arylhalogenidového kationu a superkyseliny[26][CHS]

Odtrzeni arylu vazaného na anionu z vystavbovych spécii fotorezistu a soucasné vytvoreni
Brenstedovy kyseliny je krokem spoustéjicim fotopolymeracéni reakci (Obrazek 12)[29].

AT'HMEX, — Arl + H'MtX
Ar,S'H MtX,— Ar,S + H'MtX;

Obrazek 12 Odtrzeni aryliodidu nebo diarylsulfidu z hydrogenarylhalogenidového kationu soli
za vzniku Bronstedovy kyseliny[29][30][CHS]
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Pfi propagacnim (elongac¢nim) kroku se proton, ktery obsahuje Bronstedova kyselina, vaze
na kyslik epoxidového kruhu. Tim na kysliku vznikd kladny naboj, uhlik v poloze a
od kysliku vykazuje elektronovy deficit, je proto nachylny k nukleofilnim atakiim a sam se
chova jako elektrofilni Castice. Mlze tedy reagovat s dalSi molekulou monomeru, kterd
na kysliku nese volny elektronovy par. Takto dochazi ke vzniku fetézce ajeho elongaci
(Obrazek 13)[29].

HMEX, + A — DotH wmix;

CotH M + A ——= o'~ _OH

MtX,
+ (@) +
[:O—\/OH th/\ —> DO‘E\/O}/\OH
MtX, MtX: n

Obrazek 13 Propagacni polymeracni reakce epoxidovych skupin pomoci Branstedovy kyseliny
mechanismem kationové ROP (ring opening polymerization)[29][CHS]

Propagacéni polymeracni reakce se da rovnéz uskutecnit Lewisovou kyselinou (Obrazek
14)[29].

eX, + A —= [o%E X;

DotE X + A —— DOJ;\/OH
n

Do _OE+n A — o~ O ~on
Xq N
Obrazek 14 Propagacni polymeracni reakce epoxidovych skupin pomoci Lewisovy kyseliny
probihajici mechanismem kationové ROP (EX, — Lewisova kyselina)[29] [ CHS]

3.2.3. Radikalové polymerace

Radikalova polymerace je druhym mechanismem fotopolymeracni reakce. Ackoliv ma
oproti kationové polymeraci fadu nevyhod, napfiklad snizeni G¢innosti v disledku inhibice
vzdusnym kyslikem, v souCasné dob¢ je stdle uzivanéjSi metodou. Jejim principem je
atakovani dvojnych vazeb substratu ¢asticemi s neparovym elektronem, radikaly. Molekula
fotoiniciatoru pohlcuje zéfeni, ¢imz se dostava do excitovaného stavu, at’jiz singletového,
nebo tripletového. Poté dochazi ke St€peni molekuly nebo k jeji reakci s jinou molekulou
za vzniku radikalu. Podle mechanismu vzniku radikalu tedy rozliSujeme dvé skupiny
radikalovych fotoiniciatord, jednomolekularni a dvoumolekularni[29].

3.2.3.1. Jednomolekularni inicidtory
Jedmolekularni systém obsahuje pouze molekuly jednoho druhu, které poskytuji radikal
pifimo. Mechanismus vzniku radikalu je vSak rGzny a podle n& d€lime jednomolekularni
iniciatory na dva typy[31][32].
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Typ 1 zahrnuje inicidtory, které se vlivem zéfeni rozpadaji. Ve vétSin€ piipadd jde
o ketoslouceniny, u kterych k rozpadu muze dojit v poloze 1 nebo 2[31].

V ptipadé, ze ke Stépeni dochéazi v poloze 1, hovoiime o tzv. a-§tépeni, jehoz produktem
jsou dva radikaly: radikal na ketoskupiné a radikal na zbytkovém uhlovodikovém fetézci.
Takovému a-Stépeni obvykle podléhaji ketony, které maji na uhliku ketoskupiny piimo
vazany aromaticky fetézec (Obrazek 15)[31].

’ HaC
‘¢
T\ 4 5

Obrazek 15 Iniciatory podléhajici a-stépeni: 1 — slouceniny na bazi benzylketalii (napr.
benzyldimethylketal), 2 — struktury na bazi benzoinetherii (napr. benzoinmethylether), 3 —derivaty
acetofenonu, 4 —slouceniny na bazi fenyl(4-sulfanylidynomethyl)aminoketonii, 5 — organoderivdty

kyseliny fosforecné[31][CHS]

Aromaticky fetézec je po absorpci zéafeni stabilizovan ketonovym radikdlem (Obrazek

16)[31].
(0]
R
R R
Y
R 0O ||?

Obrazek 16 Mechanismus o-Stépeni iniciatoru[31][CHS]

K B-Stépeni obvykle dochazi u sloucenin, u kterych se vedle ketoskupiny nachazi methyl
substituovany halogeny, méné Casto sirou nebo kyslikem. Pfi rozpadu vznika uhlovodikovy
a halogenovy radikal (Obrazek 17)[31].

o o)
cl C,/CI
HC o —— (|: | + cf
T o,

Obrazek 17 Mechanismus p-Stépeni iniciatoruf[31][CHS]
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Typ 2 zahrnuje fotoiniciatory, unichz vlivem intramolekularni abstrakce atomu vodiku
dochazi ke vzniku biradikalt. K tomuto jevu dochazi u ketont s vodikovym atomem v poloze
tfi od ketoskupiny (Obrazek 18)[31].

OH
Cl.
CHs

Obrazek 18 Vznik biradikalu abstrakct vodiku[31][CHS]

O

3.2.3.2. Dvoumolekuldrm’ inicidtory

.....

a koiniciator. Iniciator v tomto piipad€ vystupuje jako hlavni zdroj radikalt a koiniciator jako
donor vodiku nebo elektronu. Dvoumolekularni inicidtory na rozdil od jednomolekularnich
pracuji pti vétSich vinovych délkach, jsou tedy vhodnéjsi pro uziti v oblasti blizkého UV
zateni, kde je jejich svételnd citlivost nejvyssi a svételnd citlivost samotnych monomert,
oligomert nebo prepolymerti zodpovédnych za vytvareni struktur je nejnizsi. Mezi iniciatory
tohoto typu patii pievazné aromatické ketony (Obrazek 19)[31].

SasLEes
ccf%«‘

Obrazek 19 Iniciatory ve dvouslozkovych iniciacnich systemech. 1 — derivaty acetofenonu,
2 — thioxantony, 3 — ketokumariny, 4 — derivaty dibenzoylu[31][CHS]

K pienosu vodiku dochazi pouze tehdy, je-li inicidtor v excitovaném stavu. K iniciaci
pifenosem vodiku dochédzi zejména u acetofenont. Jako koinicidtor zde vystupuji ethery
nebo alkoholy s odstépitelnymi vodiky v poloze o (Obrazek 20)[31].

H5;C

(l)H
&

Obrazek 20 Iniciace prenosem vodiku[31][CHS]
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K iniciaci pfenosem elektronu dochédzi na inicidtoro-koiniciatorovém komplexu. Pfesun
elektronu je bezprostiedné nasledovan pienosem vodiku a vznikem dvou radikalt. Jako
koiniciator zde obvykle vystupuje amin (Obrazek 21)[31].

o}
R

0 0 *R Nr ] O O
O _. O O A .
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Obrizek 21 Iniciace prenosem elektronu[31][CHS]

3.2.3.3. Mechanismus

Mechanismus radikalové polymeraéni reakce iniciované svételnym zarenim je shodny, jako
u ostatnich typi radikalovych polymeraci.

Jejim prvnim krokem je iniciace, piikteré dochézi k absorpci zafeni molekulou
fotoiniciatoru. Fotoiniciator na pfijeti svétla reaguje mechanismem popsanym vyse a ve finale
se rozpada na radikaly, z nichz mohou bud’ oba, nebo pouze jeden atakovat ndsobnou vazbu
monomeru za vzniku makroradikalu (Obrazek 22)[33].

Pl — R} +R;

R® + M —> R—M
Obrazek 22 Iniciace radikalove polymerace[31][CHS]

Makroradikal poté atakuje dalsi molekuly monomeru, ¢imz dochézi k ristu fetézce. Tento
krok nese nazev propagace (Obrazek 23)[33].

R—M "+ nM ——= R—M{M
Obrazek 23 Propagace radikalove polymerace[31][CHS]

Poslednim krokem radikalové polymerace je terminace[33]. Tato mize byt uskutecnéna
dvéma zptsoby, bud’ disproporcionaci, nebo rekombinaci. Disproporcionace je reakce,
pii které vzajemné reaguji dva nartstajici fetézce, pficemz jeden z nich vystupuje jako donor
vodiku a druhy jako akceptor vodiku. Po piijeti vodiku akceptorem na fetézci akceptoru
zanika ristové centrum a vznikd jednoducha vazba C-H, na donoru rlstové centrum také
zanika, ovSem za vzniku dvojné vazby (Obrazek 24)[31].
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R1—EM]n—/CH2 + Rz_E'VHm_/CH.Z - = R1_E'\/Hn_/ + wlem—Rz

Obrazek 24 Terminace disproporcionaci[31][CHS]

DalSim typem termina¢ni reakce je rekombinace, piikteré¢ dochdzi ke vzajemné reakci
dvou nartstajicich fetézcl ak jejich naslednému spojeni v jeden dlouhy fetézec (Obréazek
25)[31].

CH; CH;
L L g NG

Obrazek 25 Terminace rekombinaci/31][CHS]

Podstatnym problémem radikalovych polymeraci je jejich konkurencni reakce v kyslikaté
atmosfétre. Kyslik pfitomny ve vzduchu reaguje s makroradikdlem za vzniku peroxidického
radikalu, ktery ovSem s dal§imi molekulami monomeru nereaguje. Dochazi tedy k inaktivaci
rustovych center, hovotfime o kyslikové inhibici (Obrazek 26)[31].

R—M + 0=0 —» R—M—0—0’
Obrazek 26 Inhibice kyslikem[31][CHS]

Inhibici kyslikem je mozné eliminovat pfidavkem antioxidantli, uzitim inertni atmosféry,
pfipadné ochrannymi vrstvami proti priuniku kysliku. VSechny tyto metody vSak ¢ini reakci
finan¢né nakladnéj$i nebo znecist'uji produkt[31].
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3.3. Laser

Laser je zdroj emise svételného zareni, elektromagnetického vinéni ve viditelné oblasti
spektra. Pivod slova LASER spociva ve zkratce anglického souslovi Light Amplification
Stimulated Emission of Radiation, v pfekladu zesileni svétla metodou stimulované emise
zafeni[34]. Narozdil od zarovek, zarivek a dalSich svételnych zdroji laser vytvari zaieni
jedné vinové délky. Tento fakt je zpusoben tzv. stimulovanou emisi. Aby bylo mozné
vysvétlit jev zvany stimulovand emise, je nejprve nutno vylozit jev nazyvany spontanni
emise, ktery je bézny u ostatnich svételnych zdroja.

3.3.1. Spontanni emise
Atom, pfijme-li energii, se dostdva do excitovaného stavu. Piitomto procesu dochazi
k zaniku energeticky nejbohatSiho elektronového péaru ajeden zelektronti volného
elektronového paru putuje z oblasti s niz$i energii, tzv. nizsi energetické hladiny (ozna¢me
E), do oblasti s energii vyssi, tedy vyssi energetické hladiny (ozna¢me E;). Energie, kterou
atom piijima, mize byt i ve form¢ fotonu. Energii fotonu je mozné vypocitat, zname-li jeho
frekvenci v a Planckovu konstantu h (3)[35].

E=h-v 3)
Ma-li foton energii odpovidajici energetickému rozdilu vyssi energetické hladiny a nizsi

energetické hladiny (4), pak je schopen elektron vybudit do excitovaného stavu (Obrazek
27N)[35].

AE, ,,=E,-E =h-v 4)
hv A E2 —G—Ez
Qg atac ¥ E, —F,

Obrazek 27 Fotonem iniciovanad excitace elektronuf35][CHS]

Stav, kdy jeden z elektroni obsazuje vyssi energeticky orbital, je doCasny. Obvykle je
nasledovan samovolnym piechodem elektronu do niz$i energetické hladiny doprovazenym
emisi zafeni, tehdy hovoifime o spontanni emisi zateni (Obrazek 28)[35].

Ny e . F

1
Obrazek 28 Spontanni emise zareni[35][CHS]

Pfi spontanni emisi ma zafeni emitované na jednotlivych atomech stejné latky nekoherentni
povahu, coZ znamend, Ze nema stejnou frekvenci ani fazovy posun[35].

24



3.3.2. Stimulovana emise
Stimulovana emise zafeni na rozdil od emise spontdnni probihd fizené¢. Elektron atomu se
opét dostavd do excitovaného stavu absorpci energie. V excitovaném stavu dochazi
k interakci elektronu s dalSim fotonem, ktery jej neposune do energeticky vyssi hladiny, ale
zpét do zakladni hladiny E;. Tento jev je doprovdzen emisi dvou fotonil, které maji
souhlasnou frekvenci a fazi, emitované zafeni je tudiz koherentni (Obrazek 29)[35].

hy —E ———5
I NS E1 > —E1
~—o B B2
oy T T A3y

Obrazek 29 Excitace elektronu absorpci fotonu a nasledna stimulovana emise[35][CHS]

3.3.3. Stimulovana emise u laserii a déleni laseri

Pro laserové zafeni je tedy nezbytné, aby bylo v energeticky vyssi hladin€ vice elektrond,
nez v té energeticky niz$i. Takovyto stav je definovan pojmem inverzni populace, ktery
znamena, ze v dany okamzik je populace elektront v energeticky vyssi hladiné bohatsi, nez
populace elektroni v energeticky niz§i hladiné. Pojmem populace rozumime pocet Céstic
majici urcitou energii. Stav inverzni populace je mozné dosdhnout tzv. pumpovanim, tedy
dodavanim energie elektronim ve vhodném optickém prostiedi. Aktivni prostfedi je umisténo
v tzv. rezonatoru[35].

Rezonator je dutina, kterd je na obou koncich ukoncena zrcadly, pfi¢emz jedno zrcadlo je
zcela nepropustné a druhé zrcadlo je CasteCné propustné. Dodavanim energie napt. formou
svételn¢ho zateni dojde k dosazeni inverzni populace a nésledné ke stimulované emisi fotont.
Fotony se v aktivnim prostfedi mezi zrcadly mnohokrat odrazi a zplisobuji stimulovanou
emisi dalSich fotonti, coz vede k zesilovani zareni. Poté, co zafeni dosahne dostatecné energie,
unikd ¢astecné propustnym zrcadlem z opticky aktivniho prostiedi v rezonétoru ven[35].

Role rezonatoru pfi vzniku laserového zéfeni je velice podstatnd. Zaprvé se v ném
lavinovou reakci zvySuje pocet fotond, ¢imz roste svételny vykon a aktivni délka laserového
zateni a za druhé ovlivituje barvu laseru, nebot’ vinova délka emitovaného laserového zareni
je mimo jiné zavisla na vzéjemné vzdalenosti zrcadel rezonatoru[35].

Lasery se daji délit podle povahy aktivniho prostfedi na pevnolatkové, kapalinové
a plynové, podle ptivodu excita¢ni energie na optické, elektrické, chemické, termodynamické
a jaderné, podle povahy emitovaného zéfeni na kontinualni nebo pulzni a podle vinové délky
emitovaného zafeni na ultrafialové, viditelné, infracervené, rentgenové a nastavitelné.
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3.3.4. Ultrakratké laserové pulzy

O ultrakratkych pulzech hovoiime, je-li jejich délka trvani méng, nez 107 s. Diky velmi
kratkym svételnym pulziim nedochazi vlivem zafeni ke vzniku tepla, respektive mnozstvi
emitovaného tepla je minimalni ve srovnani se zdroji svétla o délce pulzii 107 s a vice[36].

Vlivem minimalni produkce tepla se femtosekundové pulzy a jejich zdroje stavaji velmi
oblibené pii modelovacich aplikacich jak kovi, tak plastovych materidla. Vlivem velmi uzké
zony vystavené tepelnému zéafeni je rozliSeni objektti produkovanych ultrakratkymi pulzy
velmi dobré (Obrazek 30)[36].

Obrazek 30 Porovnani laserem vmodelovan)}ch dutin do 100 um celové folie, délka pulzii:

(@) 200 fs, (b) 3,3 ns[36]

3.3.5. Multifotonova absorpce

Jak bylo zminéno vyse, pfi absorpci muze elektron do excitovaného stavu vybudit pouze
ten foton, ktery mé dostateCnou energii. Tato energie musi byt rovna nebo vyssi, nez je
energeticky rozdil vyssi energetické hladiny a zdkladni energetické hladiny[37].

Hovotime-li o femtosekundovych pulzech, situace se pon¢kud meéni. Ultrakratké pulzy
s sebou pfinaSeji mnohem vyssi hustotu fotonti, za dany Casovy okamzik na dané misto
dopada vice fotonti, nez pii del§ich pulzech. Pokud s latkou interaguje foton, ktery predava
elektronu energii mensi, nez je rozdil mezi energetickymi hladinami, budi jej do pomysiné
vyssi energetické hladiny. Dulezitym faktem je, Ze dfive, nezli se excitovany elektron z této
pomysIné hladiny vraci do zékladni hladiny, dostavd opét energii ve form¢ dalSiho fotonu,
ktery elektron opét piiblizuje k vyssi energetické hladin€é. VySe zminény jev se opakuje
avurcitém okamziku po piijeti urcit¢tho poctu fotoni dochédzi k dosazeni elektronové
excitovaného stavu (Obrazek 31)[37][38].

Single-photon absorption Multi-photon absorption
(High-energy photon) (High-density photon)
5
b
Conduction band —E’J—
S
0=
hv & E, i Tl
o,: Band gap E, O'_:_‘ o
0=
hv<E =~ =4 =+ Vinual State
O:’i{( v<E,@=
Valence band =

(a) (b)
Obrazek 31 Porovnani procesu jednofotonové absorpce (a) a multifotonové absorpce (b)[39]
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Podle poctu absorbovanych fotonti zptlisobujicich excitaci se poté proces pojmenovava
(napt. staci-li k dosazeni excitovaného stavu dva fotony, hovofime o dvoufotonové absorpci).

3.3.6. Dvoufotonova absorpce a jeji vyuziti ve fotopolymeracnich reakcich

U dvoufotonové fotopolymerace se k dosazeni excitovan¢ho stavu u elektronti obsazenych
v atomu substratu vyuziva dvou fotonu leticich bezprostfedné po sobé. Abychom spravné
vyfesili, jakou vinovou délku zéafeni je nutné zvolit, je nutné vzit v potaz platnost Planck-
Einsteinova vztahu a také chovani vzorku pfi multifotonové absorpci.

Absorbuje-li elektron dva fotony bezprosttedné po sobé ve velmi kratkém casovém
intervalu, celkova energie absorbovand elektronem je dana souctem energii nesenych obéma
fotony. Planck-Einsteinliv vztah vyjadiuje zavislost energie fotonu na vinové délce, kde h je
Planckova konstanta, v je frekvence, c je rychlost svétla ve vakuu a 4 je vinova délka zareni

(5).

C
E=h-v=h-—

. 5)
Z tohoto vztahu vyplyva, ze pii volbé zafeni vyssich vinovych délek energie fotonu klesa.
Pro dvoufotonovou absorpci plati vztah (6), kde E. je celkova energie fotonu jednofotonové

absorpce a E,, je energie fotonu dvoufotonové apsorpce pro tentyz elektron.
E . =2-E (6)
Za E. a E, mizeme dosadit z rovnice (5). Po dosazeni je Aj, vlnova délka pro dosaZeni

energie E., uvazujeme-li jednofotonovou absorpci a Ao, je vlnova délka fotonil, uvazujeme-li
dvoufotonovou absorpci, dostdvame rovnici (7) a po vykraceni (8).

c c
h-—=2.h-— 7
P T (7)
12 .
T oy (8)
Po vynasobeni rovnice €leny 4i, a A2, dostavame rovnici (9).
Ay =2+, 9)

Z rovnice (9) plyne, ze dochazi-li ke dvoufotonové absorpci a nasledné excitaci elektronu,
potfebna vinova délka zareni je dvojnasobnd, nez vlnova délka zafeni piijednofotonové
absorpci (a excitaci) stejného elektronu.
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4. EXPERIMENTALNI CAST
4.1. Chemikalie

Fotorezisty:

Ormocomp — hybridni polymer obsahujici polymerni matrici a anorganické ptisady (Obrazek
32), produkt z fady vyrobkti Ormocer (z anglického organically modified ceramics), presné
slozeni chranéno obchodnim tajemstvim, vyrobce: MicroChem Corporation

X: INORGANIC NETWORK
) OH - hydrolysable - hardness
. X R - (poly-)condensabie - thermal stabiity
s B - low coefficient of
Cl thermal expansion
.Si
(L0 R
x\\ / \ R(') .
MC).-—o—ﬁ—cI:_cu, ORGANIC NETWORK
R(')‘ X O CH, - cross-inkable - elasticity
CH—CH, - pafiernable - high coefficient of
0 thermal expansion
A
Si: (H,C)y—O—CH,~HC—CH,
Partially replaceable
by, e9. T\, Zr Al.. R
. hardness (H,C),—SH FUNCTIONALIZATION
- elastcity
: m. e (H,C)y—NH, - wetting behavior

adsorption behavio
Alkyl

Obrazek 32 Slozeni retézce hybridnich polymerii z Fady Ormocer[40]

SU-8 2015 — epoxidovy prepolymer (Obrazek 33), kinematicka viskozita: 1,25-107 m” -s™,
hustota: 1,200 g-cm™, vyrobce: MicroChem Corporation

SN
SACGIGIG
N

o)

(@) (@) O O
Obrazek 33 Makromonomer fotorezistu SU-8/CHS]
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Norland Optical Adhesive 63 — polymerni optické lepidlo, piesné slozeni je chranéné
obchodnim tajemstvim, obsahuje merkaptoestery a triallylisokyanurat (Obrazek 34),
kinematicka viskozita: 2,00-10~ m?/s, vyrobce: Norland Products Inc.

]
O)\NAO

3

Obrazek 34 Triallylisokyanurat{ CHS]

Norland Optical Adhesive 81 — polymerni optické lepidlo, piesné slozeni je chranéné
obchodnim tajemstvim, obsahuje merkaptoestery, kinematicka viskozita: 0,30-107 m® -s™

2

vyrobce: Norland Products Inc.

Vyvojky:
Vyvojka pro Ormocomp®: methyl(isobutyl)keton
Vyvojka pro SU-8: mr-Dev 600 (80-100% 2-methoxy-1-methylethylacetat (Obrazek 35))

O
O\)\ )J\
/ o)
Obrazek 35 2-methoxy-1-methylethylacetat| CHS]

Ostatni chemikalie:

Cistici smés na podlozni sklitka a objektiv optické aparatury: methanol + diethylether (3:8)
Oplachové Cinidlo nezreagovaného SU-8: isopropanol

Oplachové Cinidlo nezreagovaného NOA 63 a NOA 81: aceton

4.2. Pouzité pristroje

Topna deska Ceran 500, vyrobce: Harry Gestigkeit GmbH

Plasmova dCisticka Diener Nano, vyrobce: Diener Electronic

Spin coater Laurell WS-400BX-6NPP, vyrobce: Laurell Technologies Corporation
Femtosekundovy laser Mai Tai HP, vyrobce: Spectra-Physics

Akustoopticky modulator svétla, vyrobce: Gooch & Housego

Prostorovy modulator svétla, vyrobce: Hamamatsu

Opticky mikroskop Olympus BX50, vyrobce: Olympus

Laserovy konfokalni mikroskop Olympus LEXT OLS 3100, vyrobce: Olympus
Laserové ukazovatko 2 mW, vyrobce: neznamy (zemé pavodu: Cina)

Kamera Bastler acA2000-50gc, vyrobce: Basler

Mikro a nanoposuvny stolek Nano-LPS200+MicroStage, vyrobce: Mad City Labs
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4.3. Polymera¢ni aparatura

Polymeracni aparatura je slozena z laseru Mai Tai HP, akustooptického modulétoru svétla,
prostorového modulatoru svétla, laserového ukazovatka, objektivu, kamery, polymeracniho
stolku a soustavy spojnych ¢ocek, clon a zrcadel (Obrazek 36).

L

[VS]

| ]

1
1 Laser Mai Tai HP 5 SLM g Polopropustné ~ L1-L5 spojné cocky
2 AOM 6 Laserove zrcatko
. Nepropustna ukazovatko 9 Objektiv
 arcitka Nepropustné Posuvny
Clony 7 nastavitelne stolek
- pro 0. rad zcratko 11 Kamera

Obrazek 36 Fotopolymeracni aparatura[IPE]

4.3.1. Femtosekundovy laser Mai Tai

Mai Tai je femtosekundovy titan-safirovy laser z arsendlu firmy Spectra-Physics. Jeho
maximalni vykon je vice nez 3 W pii vinové délce 780 nm. Rozmezi jeho vlnovych délek je
od 690 do 1040 nm pfi zapnutém pulznim modu. V pulznim moédu je délka trvani jednoho
pulzu méné, nez 100 fs. Jako zdroj zarfeni pro excitaci elektront titan-safirového krystalu
slouzi pumpovaci laser. Vykon pumpovaciho laseru je az 12 W kontinualniho vykonu a je
odfiltrovan na vystupu z rezondtoru. Manudlnim nastavenim vykonu pumpovaciho laseru
na 6,4 W lze snizit vykon vystupniho infracerveného svazku az na troven piiblizn€¢ 300 mW,
pfiemz pulzni charakter vystupniho zéfeni se zachovava. Vzhledem k pouziti
femtosekundovych pulzli na vinové délce 780 nm dochazi k nelinearnimu jevu dvoufotonové
fotopolymerace na vlnové délce 390 nm (viz kapitola 2.3.5.).
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4.3.2. Akustoopticky modulator svétla

Akustoopticky modulator (AOM) je -elektroakusticka soucastka, ve které dochazi
k interakci zvukovych vIn se zafenim, ¢imz se d4 meénit vykon, prostorova orientace
nebo frekvence zéareni. Akustoopticky moduléator je soucdstka, na které dochéazi k difrakci
(ohybu) zafeni. Ohybem koherentniho zafeni vznikd spektrum, svétlo, jehoz intenzita je
rozlozena do mnoha maxim a minim. Poloha téchto maxim a minim je definovana veli¢inou
fad. Cim vyssi fad maxima, tim dale se maximum nachézi od difrakéniho maxima 0. fadu.
Pii zapnutém AOM je laserovy svazek prvniho fadu zaveden do vzorku, zatimco
pfi vypnutém AOM je blokovan clonou umisténou ve sméru 0. difrak¢niho fadu. V nasi
aparatufe slouzi AOM jako velmi rychla zavérka laserového svazku vstupujiciho do prostoru
vzorku. Rychlost AOM je omezena pouze rychlosti Sifeni zvuku v krystalu TeO,, coz
v ptipadé tohoto pfistroje ¢ini pfiblizné 100 ns. Vysoka rychlost je nezbytna pro velmi ptesné
Casovani expozice béhem fotopolymera¢niho procesu, jejiz délka se pohybuje v fadu jednotek
az desitek mikrosekund.

4.3.3. Prostorovy modulator svétla

Prostorovy modulator svétla (SLM) je optoelektrickd soucastka slouzici ke tvarovani
laserového svazku. SLM je sloZen ztekutych krystall, které jsou adresovany vzijemné
odd€lenymi elektrodami, tzv. pixely, atvofi tak strukturu, na které dochazi k difrakci.
Zménou vné&jsiho napéti na jednotlivych pixelech 1ze ménit orientaci molekul krystalt, ¢imz
se meéni faze odraZzeného svétla atim i fazova difrakéni miizka. Zménou ucinnosti miizky
tedy efektivné ménime vykon laserového svazku odrazeného do prvniho difrakéniho fadu
(vykon laseru nelze ménit pfimo, protoze pii snizeni vykonu pumpovaciho laseru dochézi
k rozjustovani zpétnovazebné smycky femtosekundovych pulzi).

4.3.4. Mikro a nanoposuvny polohovatelny stolek

Dtlezitym elementem pifi modelovani plochych nebo prostorovych objekti je zatizeni
umoziujici pohyb laserového svazku za soucasné fixace vzorku, pfipadné naopak. U nasi
aparatury je svazek fixovan a dochazi k pohybu polohovaciho stolku s upevnénym vzorkem
(Obrazek 37) ve sméru os X, y, z. Stolek je rozdélen na dva funkéni elementy, mikroposuvny
stolek, ktery je zodpovédny za pohyby s rozsahem 25 milimetri v osach x a y a nanoposuvny
stolek, ktery je odpovédny za pohyby v rozsahu 200 mikrometrd s pfesnosti na 1 nanometr.
Mikroposuvny stolek hraje dtlezitou roli pfi manipulacich, ukterych putujeme mezi
vypolymerovanymi mikrostrukturami. Nanoposuvny stolek hraje dilezitou roli pfi samotnych
polymeracich. Jelikoz je jeho krok velmi maly, je schopen vytvafet struktury o vysokém
rozliSeni. Nanoposuvny stolek je taktéz zodpovédny za pohyby vzorku vose z, které
pii vhodném nastaveni vedou k vytvofeni trojrozmérnych struktur.
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4.3.5. Soustava zrcadel, clonek a optickych ¢ocek

Ve fotopolymeracni aparatufe se nachazi celkem tfi nepropustnd zrcatka, jedno Castecné
propustné zrcatko a jedno nepropustné oto¢né zrcatko.

Dvé nepropustna zrcatka slouzi k odrazu hlavniho svételného svazku pti chodu aparaturou,
tieti zrcatko napomahd pfii vedeni zéafeni odrazeného od vzorku ke kamete. Polopropustné
zrcatko je dualezitym elementem, ktery odrdzi zafeni putujici ke vzorku, ale soucasné
propousti zaieni odrazené od vzorku a putujici ke kamete (Obrazek 38).

Vzorek

Objektiv

Zateni putujici
do vzorku

Polopropustné
zrcatko

Odrazené zateni
putujici ke kamete

kg N
\/% Kamera

Obrazek 38 Role polopropustného zrcatka[IPE]

Nepropustné oto¢né zrcatko se nachazi u laserového ukazovatka. Ma celkem dvé dualezité
polohy, jednu, pfi niZ je svazek z ukazovatka odrazen mimo optickou cestu a zrcatko nebrani
prichodu hlavniho svazku od femtosekundového laseru, a druhou polohu, piiniz odréazi
svazek od laserového ukazovatka dale do optické aparatury a zaroven blokuje polymerujici
svazek.

V celé aparatufe se dohromady nachazi dvé clonky. Prvni se nachazi nedaleko za AOM
a druhd za SLM. Obé tyto clonky slouzi k propusténi maxima prvniho fadu a odfiltrovani
vSech ostatnich maxim, zejména silného maxima nultého fadu.

Aparatura rovnéz obsahuje pét coCek. Ve vSech piipadech se jedna o spojky, slouzici
ke vhodné fokusaci a zamezeni optickych deformaci laserového svazku. VSechny pouzité
Gotky maji pramér jeden palec a jsou produktem némeckého vyrobce Thorlabs. Cogka L1 se
nachazi pied prvni clonou ajeji ohniskova vzdalenost je 30 mm. Colka L2 se nachazi
mezi prvni clonou a SLM ajeji ohniskova vzdalenost je 500 mm. Cocka L3 se nachazi
mezi SLM a druhou clonou a mé ohniskovou vzdalenost 200 mm. Cocka L4 je umisténa
mezi druhou clonu a polopropustné zrcatko a jeji ohniskova vzdalenost ¢ini 150 mm. Posledni
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c¢ocku L5 muzeme spatfit na cesté odrazeného svétla mezi nepropustnym zrcatkem a kamerou.
Tato ma ohniskovou vzdalenost 200 mm a slouzi k zobrazeni vzorku na ¢ip kamery.

4.3.6. Objektiv
Objektiv slouzi k findlnimu zaostfeni laserového svazku a vytvofeni ohniska ve vzorku
fotopolymeru. V nasi aparatuie byl pouzit objektiv Olympus Plan N 100x%/1.25 oil (Obrazek
39). Jedna se o objektiv, ktery pro svoji funkci vyzaduje pouziti imerzniho oleje, ktery je
v kontaktu se vzorkem, ve kterém probihé fotopolymerace.

Obrazek 39 Objektiv pouzity pro fotopolymerace[41]

4.3.7. Kamera

Kamera zakomponovand do fotopolymeracni aparatury slouzi ke hlidani pribéhu
fotopolymerace. Vzhledem k faktu, ze vétSina fotorezistli po expozici zafeni nezméni své
optické vlastnosti (zméni je az po vyvolani), slouzi kamera predevsim ke hlidani optického
vykonu a ¢asu polymerace. Je-1i vykon a cas pro vzorek pftili§ velky, vzorek fotopolymeru se
pii expozici rozkladd. Tento jev je na kametfe pozorovatelny jako vznik bublin ve vzorku.
Nekteré fotorezisty, naptiklad testované fotorezisty NOA, vSak fotopolymeraci méni sviij
index lomu. U téchto Ize kamerou pozorovat i pritbéh fadné provadéné polymerace. Kamera
pouzita na na$i aparatuie je Basler acA2000-50gc. Jedna se o barevnou kameru s obnovovaci
frekvenci 50 Hz, rozliSenim 2 megapixely a vlastnim napdjenim. Kamera je s pocitacem
propojena prostiednictvim sitového kabelu.

4.3.8. Laserové ukazovatko
Pouzité laserové ukazovatko o vinové délce 633 nm a vykonu cca 2 mW slouzi k nalezeni
spravné polohy vzorku v ohnisku laserového svazku pred samotnym zahajenim
fotopolymerace. Jeho svételny vykon je mnohondsobné nizsi, nez u femtosekundového laseru,
navic jeho emisni spektrum je jiné, nez absorpcni spektra pouzivanych fotorezisti, proto je
eliminovéno riziko, ze vzorek fotorezistu vypolymeruje pouhym osvicenim laserovym
ukazovatkem.

4.3.9. Osvit aparatury
Nad samotnym polymera¢nim stolkem se nachéazi osvit se zlutym filtrem. Tento slouzi
k osvétleni vzorku, coz zlepSuje viditelnost fotopolymeracnich pochodli ve fotopolymeru
pozorovanych prostiednictvim kamery. Emisni spektrum svitilny se minimélné piekryva
s absorpcnim spektrem fotopolymerti, nehrozi tedy polymerace iniciovana zatfenim svitilny.
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4.4. Pouzité metody

4.4.1. Kompletace aparatury

Aparatura byla sestavena na antivibracnim stole pro optické aparatury Newport RS 3000.
Stil na svém povrchu obsahuje magnetickou kovovou desku se zavity M6. Zavity jsou
od sebe vzdaleny jeden palec. Veskeré optické elementy byly pfichyceny ke stolu pomoci
Sroubtll, aby se minimalizovalo riziko vychyleni cesty laserového svazku aparaturou vlivem
nechténé manipulace s optickym apardtem. Vytvareni struktur srozliSenim v fadu stovek
nanometrt je velice citlivé na mechanické ruSeni. Pouziti antivibracniho stolu se vzduchovym
tlumenim eliminuje rozostieni struktury vlivem chvéni aparatury zptusobenym napiiklad
téZkou dopravou v okoli laboratofe.

4.4.2. Kompletace krytu aparatury

Vzhledem k nutnosti dikladného odstinéni fotopolymeracni aparatury byl sestrojen kryt
aparatury (Obrazek 40). Tento byl sestaven ze 3 mm silnych ¢ernych PVC desek. Stény krytu
aparatury byly k sobé vzijemné upevnény lepici paskou. Pro lepsi stabilitu byly stény
aparatury zafixovdny ke stolu pomoci Sroubl. Piikonstrukci krytu aparatury vznikl
pozadavek co nejsnazSiho pfistupu k aparatufe i béhem samotného méfeni, proto jsou vika
krytu aparatury pouze polozena na sténach krytu a jsou libovolné snimatelna. Kryt aparatury
v oblasti polymeraéniho stolku byl zkonstruovan odolnéji, vzhledem k tomu, ze kryt v této
oblasti mél byt nejvice namahan ménénim vzorkl apod. Proto byl PVC kryt opatien vnitini
kovovou konstrukei ze ¢tyt tycek pfipevnénych zavitem ke stolu. Kvili snazsi manipulaci
s krytem aparatury v oblasti, kde dochazi k vyméné vzorkt, byla Celni strana a viko krytu
aparatury v oblasti polymeracniho stolku vyrobeno z polyamidové tkaniny, kterd byla
ke kovové konstrukci pfipevnéna Srouby a ke stolu suchym zipem. Jeji sejmuti je tak snadné
a rychlé.
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4.4.3. Méreni vykonovych charakteristik a ztrat laserového svazku pri jeho
prichodu optickou aparaturou

Pro zjisténi svételného vykonu ve svazku bylo nutno zméfit dva konkrétni parametry.
Prvnim parametrem byla propustnost objektivu, meéfena rozdilem svételného vykonu
na vstupu do objektivu anajeho vystupu. Druhym parametrem byla propustnost optické
aparatury od vystupu femtosekundového laseru po vstup do objektivu v zavislosti na riznych
fazovych modulacich mtizky SLM. Tento parametr byl méfen pro rizné rizné hodnoty
fazové modulace.

Byla zmétena propustnost objektivu pro zatfeni o vinové délce 780 nm.

Taktéz byla zméfena propustnost optické aparatury od vystupu femtosekundového laseru
po vstup do objektivu pro pulzni mod laseru (plny vykon cca 3 W) a pro vypnuty fizeny
pulzni mod (k vypnuti fizeného pulzniho moédu dojde pii snizeni vykonu zeleného laseru
slouziciho jako zdroj zéfeni pro titan-safirovy laser, pouzili jsme vystupni vykon titan-
safirového laseru cca 470 mW) pro rizné fazové modulace mtizky SLM (od 0 - 2m do 0,6 - 27
s krokem 0,02 - 2w, 0d 0,6 - 2w do 1,0 - 27 s krokem 0,05 - 2m).

4.4.4. Priprava vzorku na fotopolymeraci

Priprava vzorku Ormocomp

Podlozni mikroskopové sklicko bylo diikladné ocisténo smeési methanol + diethylether
(3:8). Poté bylo sklicko na 10-15 minut umisténo na topnou desku, kde bylo pfi teploté
200 °C zbavovano povrchové vlhkosti. Nasledné bylo sklicko umisténo do plasmové Cisticky,
kde bylo ¢isténo v kyslikové atmosféte po dobu 15 minut. Poté byly v laboratofi zhasnuty
zétivky a bylo rozsviceno zluté svétlo. Po dokonceni ¢isténi bylo sklicko vyjmuto z plasmové
Cisticky a pomoci kapatka nanéj byla nanesena kapka Ormocompu. Nanesend kapka
fotorezistu byla piekryta krycim sklickem. Takto pfipraveny vzorek byl umistén
do zatemnéné Petriho misky.
Priprava vzorku SU-8

Podlozni mikroskopové sklicko bylo diikladné ocisténo smeési methanol + diethylether
(3:8). Poté bylo sklicko na 5 minut umisténo do plasmové Cdisticky, kde bylo ¢isténo
v kyslikové atmosfére. Poté byly v laboratofi zhasnuty zafivky a bylo rozsviceno zluté svétlo.
Na sklicko bylo naneseno cca 0,5 ml fotorezistu SU-8 pomoci 1 ml injekéni stiikacky. Vzorek
byl umistén na spin coater, kde byl odstted'ovan po dobu 50 s pii maximalnich otackach
2000 -min~'. Nésledné byl vzorek umistén na 5 minut na topnou desku, kde byl vysousen
pti 95 °C. Po vysusSeni byl pfipraveny vzorek umistén do zatemnéné Petriho misky.
Priprava vzorku NOA 63 a NOA 81

Podlozni mikroskopové sklicko bylo ocisténo od prachu ofoukanim tlakovym dusikem.
Poté bylo rozsviceno zluté svétlo. Na podlozni sklicko byla nanesena kapka fotorezistu
o pruméru cca 3 mm. Kapka byla ihned ptekryta krycim sklickem a pfipraveny vzorek byl
umistén do zatemnéné Petriho misky.
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4.4.5. Provedeni fotopolymeracni reakce

Nejprve byly spustény veskeré pfistroje potfebné pro fotopolymeracni reakci. V softwaru
Nanolitografie 3, vytvofeném Ing. P. Jaklem, Ph.D. v prostfedi Labview 2014 na Ustavu
pfistrojové techniky, byl vycentrovan polymeracni stolek. Poté byl objektiv polymeracni
aparatury pomoci ubrousku zbaven starého imerzniho oleje apomoci smési
methanol + diethylether (3:8) dokonale ocistén. Po ocisténi byla na objektiv nanesena Cerstva
kapka imerzniho oleje. V laboratofi bylo zhasnuto a byl rozsvicen zluty osvit aparatury.
Vzorek byl pfipevnén na polymeracni stolek krycim sklickem doli tak, aby kryci sklicko bylo
smaceno kapkou imerzniho oleje. Bylo zapnuto laserové ukazovatko a pomoci nastavovani
stolku v ose z bylo nalezeno ohnisko (hleddme okamzik, kdy se na kamefe objevi odraz
laserového ukazovatka, pfiCemz hleddme méné¢ zietelny odraz, zietelnéjsi odraz je od kryciho
sklicka, mén¢ ztetelny odraz je od podlozniho sklicka, odraz od podlozniho sklicka se na ose
z nachazi nize, nez odraz kryciho sklicka (Obrazek 41)).

—

' '

Obrazek 41 Princip hledani polymeracniho ohniska[IPE]

Po nalezeni ohniska bylo vypnuto laserové ukazovatko a byl spustén hlavni laser na plny
vykon. Nésledné byly nastaveny parametry doby osvitu (v milisekundach), fazové modulace
miizky SLM (0-n rad az 2-m rad), velikost (nm - pixel ), krok v ose z (nm) a byly nadteny

bitmapy, slouzici jako Sablony pro polymeraci vzorku (Obrazek 42).
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Obrazek 42 Ukdazka pouzivanych bitmap(velikost zleva: 80%80 pixelu, 100100 pixeli,
105 %107 pixelit a 200200 pixeliif/ MAL]

Po nacteni bitmap byla spusténa polymerace a jeji prabeh byl pomoci kamery pozorovan
na obrazovce pocitate. Po ukonceni polymerace byly upraveny jeji parametry, pomoci
mikroposuvného stolku byl vzorek pfemistén v ose x, y do jiné oblasti a polymerace byla
s upravenymi parametry (doba osvitu a fazova modulace miizky SLM) n€kolikrat opakovana.

Po ukonceni testovani byl vzorek sejmut z polymeracniho stolku abyl umistén
do zatemnéné Petriho misky a pienesen k vyvoji.

4.4.6. Vyvoj vypolymerované struktury

Vyvoj vzorku Ormocomp

Vzorek byl v Petriho misce ptfenesen do laboratote s digestoii. V digestoii bylo rozsviceno
zluté svétlo, hlavni svétlo laboratofe bylo zhasnuto. Vzorek byl vyjmut z Petriho misky, bylo
z n¢j opatrné sejmuto kryci sklicko pohybem ve sméru roviny podlozniho sklicka. Poté byl
vzorek na45s vnofen do Petriho misky sroztokem methyl(isopropyl)ketonu.
Po 45 sekundach byl vzorek vyjmut a oplachnut cca péti ml Cistého methyl(isopropyl)ketonu
pomoci kapatka. Takto vyvinuty vzorek byl osuSen proudem dusiku a mohl jiz byt vystaven
svétlu a dalSimu pozorovani. Vyvojka nashromazdénd v Petriho misce byla vylita do sbérné
lahve.
Vyvoj vzorku SU-8

Vzorek byl vzatemnéné Petriho misce pienesen ktopné desce. V laboratofi bylo
rozsviceno pouze zluté svétlo. Natopné desce byl vzorek vystaven poexpozi¢nimu
vytvrzovani pii 95 °C po dobu péti minut. Po vytvrzeni byl vzorek ponechan k ochlazeni
a poté byl vyvijen pomoci developeru mr-Dev 600 nandseného rozprasovacem. Developer
s nezreagovanym fotorezistem byly omyvany isopropanolem tak, aby se proces vyvoje
a oplachu opakoval cca tiikrat asoucasn¢ aby byl vzorek vyvijen po celkovou dobu
peti minut. Po dokonceni vyvoje byl vzorek osusen proudem dusiku a mohl byt vystaven
svétlu a dal§imu pozorovani. Smés vyvojky a isopropanolu nashromazdénd v Petriho misce
byla vylita do sbérné lahve.
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Vyvoj vzorku NOA 63 a NOA 81

Vzorek byl v Petriho misce pienesen do laboratote s digestofi. V digestoii bylo rozsviceno
zluté svétlo, hlavni svétlo laboratoie bylo zhasnuto. Vzorek byl vyjmut z Petriho misky, bylo
z n¢j opatrné sejmuto kryci sklicko pohybem ve sméru roviny podlozniho sklicka. Poté byl
vzorek oplachnut cca deseti ml acetonu pomoci kapatka (aceton plsobi jako oplachové
¢inidlo pro nezreagovany fotorezist, u NOA neni tfeba vyvojek). Po dokonceni vyvoje byl
vzorek osusen proudem dusiku a mohl byt vystaven svétlu a dalSimu pozorovani.

4.4.7. Charakterizace pripravenych objektu
Po vyvoji fotorezistu byla struktura vypolymerovaného objektu zkouména pozorovanim
na optickém mikroskopu Olympus BX50. Pro pfesnéj$i zkoumani rozmérd, ostrosti
a vyskovych profili vypolymerovanych objekti apro vytvoreni snimki dokumentujicich
strukturu a rozméry vypolymerovanych objektid byl pouzit laserovy konfokalni mikroskop
Olympus LEXT OLS 3100.
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5.VYSLEDKY A DISKUSE

5.1. Méreni propustnosti objektivu

Propustnost objektivu je definovana jako podil svételného vykonu zéfeni proslého
objektivem (definujme jako P,) a svételného vykonu na vstupu do objektivu (definujme jako
Py). Procentualni propustnost je pak urcena jako stondsobek tohoto podilu (10).

P
Propustnost (%) =100- PZ (10)

p

Z namé&fenych vykonovych parametri byla pomoci vzorce (10) vypocitdna hodnota
propustnosti objektivu Olympus Plan N 100x rovna 62 % (Tabulka 1)

Tabulka 1 Namérena data svételneho vykonu pred a za objektivem a vypocitana propustnost objektivu

Vykon laseru Svételny vykon Svételny vykon | Propustnost
interni m¢rak (mW) | pred objektivem (mW) | za objektivem (mW) (%)
440,0 25,0 15,5 62
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5.2. Méreni propustnosti fotopolymerac¢ni aparatury

Propustnost aparatury od vystupu femtosekundového laseru po vstup do objektivu byla
meéfena pro dva vykony laseru, v rezimu green power, kdy svételny vykon laseru odpovidal
cca 0,47 W a pro plny vykon, kdy svételny vykon laseru odpovidal cca 2,92 W. V pribé¢hu
meéfeni dochézelo ke drobnému kolisani vykonu laseru, nicméné pro zjednoduSeni vypocta
byly tyto fluktuace vykonu zanedbany. Propustnost byla zméfena pro cely rozsah fazovych
modulaci miizky SLM. Z naméfenych dat (Tabulka 2) byl sestrojen graf zavislosti vykonu
pted objektivem na fazové modulaci miizky SLM (Obréazek 43).

160 ~ y =-72,111x* - 58,435x3 + 297,71x2 - 17,082x + 3,4549
R%=0,9999

140 4

[ERN

N

o
1

100 4

[e)] [0}
o o
1 1

Vykon laseru pied objektivem (mW)
N
o
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Fazova modulace miizky SLM ()

e green power x plny vykon
Obrazek 43 Graf zavislosti vykonu pred objektivem na fazové modulaci miizky SLM[ME]
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Tabulka 2 Namerena data svételného vykonu prinemeénném vykonu laseru a promenné fazové
modulaci mrizky SLM

Mod green power Mod plny vykon
Vykon laseru| Fazova | Vykon laseru Vykon laseru | Fazova Vykon laseru
interni métak | modulace | pfed objektivem interni métak | modulace | pfed objektivem

W) (™) (mW) W) (™) (mW)

0,48 1,00 24,1 2,97 1,00 155

0,48 0,95 23,3 2,94 0,95 146

0,48 0,90 223 2,93 0,90 138

0,48 0,85 21,4 2,93 0,85 130

0,49 0,80 20,1 2,92 0,80 121

0,48 0,75 18,5 2,92 0,75 111

0,48 0,70 16,8 2,92 0,70 101

0,48 0,65 15 2,91 0,65 89,7

0,48 0,60 13 2,92 0,60 78,9

0,48 0,58 12,3 2,92 0,58 74,9

0,47 0,56 11,4 2,92 0,56 69,7

0,47 0,54 10,7 2,92 0,54 66,1

0,47 0,52 9,85 2,92 0,52 61,5

0,46 0,50 8,96 2,92 0,50 57,3

0,46 0,48 8,29 2,92 0,48 52,9

0,46 0,46 7,69 2,92 0,46 49,5

0,46 0,44 7,1 2,92 0,44 45,6

0,46 0,42 6,43 2,92 0,42 41,7

0,46 0,40 5,89 2,92 0,40 38,4

0,46 0,35 4,53 2,92 0,35 30

0,46 0,30 3,36 2,92 0,30 22,6

0,45 0,25 2,44 2,92 0,25 16,5

0,45 0,20 1,74 2,92 0,20 11,7

0,46 0,18 1,48 2,92 0,18 9,81

0,45 0,16 1,25 2,9 0,16 8,23

0,46 0,14 1,05 2,91 0,14 6,85

0,46 0,12 0,918 2,91 0,12 5,94

0,45 0,10 0,772 2,91 0,10 4,9

0,46 0,08 0,674 2,92 0,08 4,21

0,46 0,06 0,599 2,92 0,06 3,68

0,46 0,04 0,536 2,92 0,04 3,24

0,46 0,02 0,502 2,92 0,02 2,99

0,46 0,00 0,495 2,92 0,00 2,91
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5.3. Svételny vykon ve vzorku

Celkovy svételny vykon ve vzorku je ovlivnén soucasnym plsobenim dvou ztratovych
faktort. Témi jsou propustnost objektivu a propustnost aparatury od laseru po vstup
do objektivu. Vykon ve vzorku byl vypocitan nasledujici metodou:

Nejprve bylo nutné vypocitat svételny vykon na vstupu do objektivu. Vzhledem k tomu,
ze vSechny polymerace byly provaddény na maximalni mozny vykon femtosekundového
laseru, bylo mozné ubirat se tfemi zplisoby. Prvnim zptsobem bylo urceni svételného vykonu
pomoci Tabulky 2, médu pojmenovan¢ho plny vykon. Druhym zpisobem bylo urceni
svételného vykonu pomoci grafu za znalosti fazové modulace miizky SLM (osa x), za pomoci
polynomické spojnice trendu fady pojmenované piny vykon byla odectena hodnotu vykonu
(osa y). Tretim zptasobem bylo dosazeni za x v regresni rovnici spojnice trendu téze rady,
pricemz vysledkem byla opét hodnota vykonu na ose y.

Hodnotu svételného vykonu pied objektivem ziskanou jednim ze tii vySe zminénych
postupit bylo nutné ve druhém kroku vynasobit koeficientem 0,62, odpovidajicim
propustnosti polymeracniho objektivu.

5.4. Modelovani mikrostruktur

Ormocomp

Fotorezist Ormocomp vykazoval ze vSech testovanych fotorezisti nejvétsi svételnou
labilitu. Jeho chovani se s proménnymi vykonovymi parametry aparatury ménilo velice
prudce. Pasmo, ve kterém byl vykon aparatury dostateny, aby inicioval polymeraci, ale ne
prilis vysoky, aby odstartoval degradaci ¢i hofeni vzorku, bylo velmi uzké.

U Ormocompu bylo vice nez u ostatnich fotorezisti podstatné spravné zvolit vykonové
charakteristiky laseru. Intenzita zareni laserového svazku ma podobu Gaussovské rozdélovaci
funkce. Ve stiedu svazku je intenzita maximalni, hovofime o ohnisku. Cim vyssi je zvoleny
svételny vykon, tim je primér ohniska vétsi a rozliSeni polymerace horsi. Je tedy snahou
zvolit nizké vykony a del§i Casy, abychom dosdhli uspokojivého rozlisSeni modelovanych
objektu.

Poté, co se podafilo vhodné odladit parametry polymerace, tedy zvolit pfiméfené nizky
vykon polymerace, podafilo se dosahnout velmi dobrého rozliSeni vzorki (Obrazek 44).
Na Obrazku 44 je patrny rozdil v rozliSeni struktury pfipravené vysokym svételnym vykonem
a kratkym casem (vlevo) anizkym svételnym vykonem a dlouhym casem (vpravo).
U struktury vpravo se podafilo vhodné vyladit parametry a jednotlivé voxely jsou snadno
rozlisitelné, netvoii souvislou strukturu, jako u struktury vpravo.

Po vyladéni osvétlovacich parametrti se podafilo vypolymerovat 3D struktury, nicméné
s drobnymi defekty (Obrazek 45 a Obrazek 46).
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Obrazek 44 Testovaci 2D struktura vytvorena ve fotorezistu Ormocomp, opticky vykon ve vzorku:vievo

cca 100 mW, vpravo cca 35 mW, doba osvitu bodu: vlevo 50 us, vpravol00 us rozmeéry kazdého
vzorku 24 %24 um, konfokalni rezim, 2D pohled[LO]

5um

Obrazek 45 3D struktura vytvorena ve fotorezistu Ormocomp, opticky vykon ve vzorku: 85,6 mW,
doba osvitu bodu: 30 us, rozmery 30%30 um, konfokadlnt rezim, 2D pohled[LO]

Obrazek 46 3D struktura vytvorena ve fotorezistu Ormocomp; opticky vykon ve vzorku: 85,6 mW,
doba osvitu bodu: 30 us, rozmery (xxyxz) 30x30x%2,5 um, konfokalni rezim, 3D pohled[LO]
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SU-8 2015

Naleznout vhodny pomér vykonu a ¢asu pro fotopolymeraci SU-8 nebylo snadnym ukolem.
Diky metodice ptipravovani vzorku, pii které je uzit spin coater, bylo mozné ptipravit tenci
vrstvu fotorezistu. PH maximalnich ota¢kéach spin coateru nastavenych na hodnotu 2000 min™
(doba rotace 45s) dosSlo kpfipravé vstvy o tloustce cca 20 um, pii dvojndsobnych
maximalnich otdCkach byla vyska pfipravené vrstvy cca 15 um. Problémem pfi piiprave
vzorkl je Casty vznik nerovného vzorku. SU-8 fotorezist je pravdépodobné silné nachylny
na Cistotu a vysuSeni povrchu substratu (podlozniho sklicka) aspin coating je metoda
vyzadujici dokonalou Ccistotu naneseného vzorku a nepiitomnost vzduchovych bublinek.
Pokud nebyla sklicka dikladné osSetfena pied samotnym nanosem vzorku ¢i pokud bylo
do nanesené¢ho vzorku injek¢éni sttikaCkou vpraveno drobné mnozstvi vzduchu, vzorek po spin
coatingu Casto vykazoval defekty (Obrazek 47).

Obrazek 47 Porovnani nedefektniho vzorku (a) a vzorku vykazujiciho defekty zpiisobené neprecizni
pripravou vzorku (b)[a]

I nedefektni vzorek pfipraveny spravnou cestou vSak béhem expozice vykazoval
nespolehlivé chovani. Jeho citlivost na konstantni hodnotu svételného vykonu byla v riiznych
oblastech vzorku rGizna ipfes fadné zaostfeni ohniska (vzorek se nechoval spolehlive,
pfi neménném vykonu misty hotel, misty nepolymeroval). Toto chovani lze nejspi$ ptisoudit
nehomogenitam ve vzorku fotorezistu. Zdrojem nehomogenit ve vzorku mohly byt bud’
Castice necistot, nebo vzniklé aglomeraty. Mozny vznik aglomerati lze usuzovat z divodu
staii vzorku fotorezistu ur€eného k praci, vzorek jiz prosel doporu¢enym datem spotieby.
Obecné¢ vSak bylo pozorovano, ze polymerace ve vzorku SU-8 probihaji stabilngji
a reprodukovatelnéji pfi nizSich svételnych vykonech a delSich polymera¢nich ¢asech, nez
pti kratkych casech a vysokych vykonech.

Nespolehlivost pii fotopolymeracich SU-8 se také projevovala lokélnim vyhotenim vzorku,
pravdépodobné zpiisobenym pravé nehomogenitami ve vzorku (Obrazek 48 a Obrazek 49).
Bitmapy pro vytvareni vzorkll byly sloZeny z jednotlivych pater, kazdé patro bylo slozeno
z pole rovnobéznych cCar. Jednotlivd patra byla vziajemné otacena o 90 °v roviné os x ayy,
takze kazdé4 dvé sousedni patra byla na sebe v roving os x a y kolma.
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Obrazek 48 Tramova 3D struktura vytvorena ve fotorezistu SU-8 2015, opticky vykon ve vzorku
36,0 mW, doba osvitu bodu: 30 us, rozméry 30x30 um, konfokalni rezim, 2D pohled[LO]

Obrazek 49 Tramova 3D struktura vytvorena ve fotorezistu SU-8 2015, opticky vykon ve vzorku:
36,0 mW, doba osvitu bodu: 30 us, rozmery (x Xy xz) 30x30%5 um, konfokalni rezim, 3D pohled[LO]

I pfes neptedvidatelné chovani fotorezistu SU-8 vii€i exponovanému zafeni se podafilo

vypolymerovat trojrozmérnou strukturu (Obrazek 50).
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Obrazek 50 Tramova 3D struktura vytvorena ve fotorezistu SU-8 2015, opticky vykon ve vzorku:
22,9 mW, doba osvitu bodu: 500 us, rozmery (x xyxz) 30x30x6 um, konfokalni rezim, 3D pohled.
[LO]

Nevypolymerovand plocha uprostied objektu a konvexnost objektu byla pravdépodobné
zpusobena necistotami ve vzorku, které narusily cestu laserovému svazku. Je také mozné, ze
struktura nebyla v ose z konvexni, ale byla rovna a mtze se jednat o nepfesnost konfokalniho
mikroskopu, ktery pracuje ptesné u struktur s velkymi vykyvy v ose z, ale pomérné neptesné
u struktur s drobnymi vykyvy v ose z.

NOA 63 a NOA 81

Znacnou vyhodou optickych lepidel Norland je zména indexu lomu ozafenych oblasti jiz
behem fotoabsorpce. Tato vlastnost je spolecna pro obatypy NOA aumoziiuje snazsi
kontrolu fotopolymerace a operativni ménéni reakénich podminek.

Ptiprava vzorku byla procesem, u které¢ho se nejvice projevily rozdilné viskozitni vlastnosti
obou lepidel. NOA 63 o viskozité¢ cca 7% vyssi, nez NOA 81, trpélo nizkou roztékavosti
na plose substratu. Vzhledem k upusténi od metodiky spin coatingu kvuli Gspote Casu bylo
velice nesnadné dosahnout tenké vrstvy u NOA 63 a to i po prekryti kapky fotorezistu krycim
sklickem. Obvykla tloustka dosazené vrstvy byla okolo 40 pm. Takhle silny vzorek byl
obtizn& prosvititelny osvitem stolku, proto i pozorovatelnost polymerace na kametfe nebyla
dobra. Manipulace s NOA 81 byla podstatné snadnéjsi. Toto lepidlo se na podloznim sklicku
roztékalo podstatné snadnéji aibez spin coatingu byly pfipraveny vrstvy o tloustce okolo
20 pm.

Pti fotopolymeraci vzorki NOA byla pozorovana jejich podstatné mensi citlivost
na absorbované zéfeni, nebylo tedy problémem pouziti maximalniho svételného vykonu
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aparatury a stftedn¢ dlouhych polymeracnich casii. Oba vzorky NOA vykazovaly velmi
podobnou svételnou citlivost.

Struktury vytvotené lepidlem NOA 63 vykazovaly po oplachu acetonem nerovnou stavbu
a jejich rozliSeni nebylo dobré (Obrazek 51).

d Jau >
Obrizek 51 Tramova 3D struktura wtvorend ve fotorezistu NOA 63, opticky vykon ve vzorku:
96,1 mW, doba osvitu bodu: (zleva) 50, 60, 70 us, rozmery 30%30 um, TV rezim, 2D pohled[LO]

Aceton je oplachové c¢inidlo slouzici primarné k omyti nevypolymerovaného NOA 81.
NOA 63 se svym slozenim od NOA 81 lisi, pfesné slozeni je vSak obchodnim tajemstvim.
Vzhledem k tomu, ze merkaptoestery jsou pfitomné v obou pouzitych typech NOA, byl
1uNOA 63 pouzit k oplachu nevypolymerovaného fotorezistu aceton (vyrobce oplachové
¢inidlo pro NOA 63 neuvadi). Nevhodnost pouziti acetonu pro NOA 63 mohla vést
k deformaci struktur piioplachu, nebot’ aceton mohl byt rozpoustédlem i pro nckteré
monomerni jednotky zastoupené ve vytvrzeném fotorezistu.
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Pouziti NOA 81 bylo podstatn¢ snazsi. Ptitloustkach vrstev vzorku kolem 20 um bylo
modelovani vzorku snadno pozorovatelné a regulovatelné. Byly vymodelovany tfi struktury
pii optickém vykonu ve vzorku s hodnotou 96,1 mW, nejzdarilejsi byla struktura s dobou
osvitu o trvani 50 ps (Obrazek 52).

Obrazek 52 Tramova 3D struktura tvofe’ng\')e foio\fezfstu NOA 81, opticky vykon ve vzorku:
96,1 mW, doba osvitu bodu: 50 us, rozmeéry 30x30 um, TV rezim, 2D pohled[LO]

N, me

V konfokédlnim rezimu byly patrné 1mikropriduchy c¢tvercového prafezu vzniklé
mezi jednotlivymi patry (Obrazek 53).

Data name : 081_071.0ls
Comment : SLW_38_15

Obrazek 53 Tramova 3D struktura vytvorena ve fotorezistu NOA 81, opticky vykon ve vzorku:
96,1 mW, doba osvitu bodu: 50 us, rozmery 30x30 um, konfokalni rezim, 2D pohled[LO]
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Ve 3D pohledu jsou jasné patrné ijednotlivé cary (tramy) vrchniho patra struktury
(Obrazek 54).

Obrazek 54 T ramové 3D struktura vytvorend ve fotorezistu NOA 81, opticky vykon ve vzorku:
96,1 mW, doba osvitu bodu: 50 us, rozmery (x Xy xz) 30x30%5 um, konfokalni rezim, 3D pohled[LO]

Vzorek fotorezistu NOA 81 poskytl nejvyrovnanéjsi vysledky ajim vytvofené
mikrostruktury vykazovaly minimdlni mnozstvi deformaci na testovacich bitmapéch.
Polymerace objektti, kde se nachédzi vice bodii podléhajicich polymeraci ve vzéjemné
blizkosti je komplikovany ukol. Svételny vykon dodany v kratkém casovém useku malé
oblasti mize Casto vést k pfeexponovani. Dalsi testovaci bitmapa se od pfedchozich lisila
tloustkou car, nekteré ¢ary mély tloustku 1 6 pixelti (Obrazek 55).

H_H

Obrazek 55 Bitmapa 105 %107 pixelit pro pokrocilé modelovanif MAL]
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Vzhledem k obavam zposkozeni vzorku vlivem pieexponovani byl pfizachovani
konstantniho optického vykonu ve vzorku (96,1 mW) zkracen cas osvitu bodu na 45 ps
z puvodnich 50 ps. Vytvofena mikrostruktura méla vysoké rozliSeni i uspokojivou kvalitu
(Obrazek 56, Obrazek 57 a Obrazek 58).

Sum

Obrazek 56 3D logo FCH VUT vytvorené ve fotorezistu NOA 81, opticky vykon ve vzorku: 96,1 mW,
doba osvitu bodu: 45 us, rozmery 20x25 um, konfokalni rezim, 2D pohled[LO]

Obrazek 5% ogo FCH VUT vytvorené ve fotorezistu NOA 81, opticky vykon ve vzorku: 96,1 mW,
doba osvitu bodu: 45 us, rozmery (x xyxz) 20x25x4 um, konfokalni rezim, 3D pohled[LO]
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Obrazek 58 3D logo FCH VUT vytvorené ve fotorezistu NOA 81, opticky vykon ve vzorku: 96,1 mW,
doba osvitu bodu: 45 us, rozmery (x Xy xz) 20x25 x4 um, konfokalni rezim, 3D pohled[LO]
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6.ZAVER

V teoretické Casti bakalaiské prace byl piehledné zpracovan tvod do problematiky optické
litografie se zaméfenim na fotopolymeracni reakce, jejich déleni a mechanismy. Z divodu
faktu, ze pii experimentalni ¢asti byl vyuzivan laser, se v teoretické Casti objevila i kapitola
tykajici se laserové optiky.

Cilem praktické casti bylo sestavit fotopolymera¢ni aparaturu, pochopit principy jeji
¢innosti a fadné€ ji zakrytovat. Dal$im cilem bylo zjiSténi vhodnych parametrii svételného
vykonu a Casu polymerace pro modelovani mikrostruktur v konkrétnich fotorezistech.

Z fotorezistl, které byly pro testovani k dispozici, se pro modelovani mikrostruktur nejlépe
osvédCil NOA 81. Jeho homogenni slozeni poskytovalo reprodukovatelné vysledky
fotopolymerace bez strukturnich defektii. Vzhledem k pomérné vysoké svételné stabilité, bylo
nutné pro polymeraci NOA 81 pouzit plny vykon optické aparatury a pomérné dlouhé Casy,
nicméné i pii téchto parametrech bylo rozliseni vymodelované mikrostruktury vyhovujici.

Fotorezist NOA 63 neposkytl dobré vysledky, protoze jeho viskozita byla pro nandseni
vzorku bez spin coatingu pfili§ vysoka, bylo narocné pftipravit tenkou vrstvu. Rovnéz oplach
nevypolymerovaného fotorezistu byl nejisty, nebot’ pro NOA 63 nejsou dostupné informace
o oplachovém Cinidle. Vysledné mikrostruktury mély naruSeny tvar zpisobeny
pravdépodobné nevhodnym pouzitym oplachovym ¢inidlem.

Fotorezist Ormocomp trpél piili§ uzkym pasmem vyuzitelného polymeracniho vykonu.
Vzhledem k vysoké svételné citlivosti degradoval jiz pii nizkych ¢asech a vykonech expozice,
bylo proto obtizné naleznout vhodné vykonové parametry. Ormocomp byl také velmi citlivy
na expozici malé oblasti v kratkych casovych intervalech po sobé. Exotermni pribéh
vytvrzovaci reakce spolecné s dalsi energii dodanou laserem zpusobily degradaci vzorku i pii
vhodnych parametrech vykonu a Casu. Pfi podrobnéjsim vyladéni vykonovych parametrt
nebo pfi pfenastaveni softwaru aparatury na jiny, nez linearni rezim postupu polymerace by
Ormocomp pravdépodobné poskytl detaily s nejlepSim rozliSenim ze vSech testovanych
fotorezistu.

Fotorezist SU-8 2015 béhem méteni neposkytl reprodukovatelné vysledky pravdépodobné
vlivem staifi pouzivané¢ho fotorezistu. Jeho adheze k substratu byla nejhorSi ze vSech
testovanych fotorezistli a vzhledem k neptedvidatelnému chovani fotorezistu pfi ménicich se
vykonovych parametrech nebylo mozné experimentdlné¢ vyzkoumat vhodné vykonové
parametry pro tvorbu mikrostruktur.

Zaveérem nutno podotknout, Ze préce jisté pfinesla mnoho zajimavych informaci a jeji cile
se podafilo splnit. Pro pokracovéni prace s vybranymi fotorezisty by bylo vhodné zjistit jejich
chemickou strukturu, coz by usnadnilo pfedvidani jejich chovani pfi expozici a také volbu
vhodného oplachového ¢inidla. Zajimavym cilem by byl vyvoj nového fotorezistu, ktery by
meénil své optické vlastnosti v zavislosti na pouzitych vykonovych parametrech optické
aparatury jiz v pribéhu expozice.
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8.SEZNAM POUZITYCH PROGRAMU

Microsoft Excel 2010 Tvorba tabulek a grafii naméfenych dat.

Malovéni Tvorba bitmap pro modelaci mikrostruktur.
ACD/ChemSketch 12.01 Tvorba chemickych struktur.

IPE Tvorba vektorovych nakresii aparatur.

Lext Ols Ridici software konfokalniho mikroskopu.
Nanolitografie3 Ridici software polymeraéni aparatury.

Labview 2014 Tvorba fidiciho softwaru Nanolitografie3.

Picasa 3 Uprava snimki vytvofenych v programu Lext Ols.
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9.SEZNAM POUZITYCH ZKRATEK

MEMS (Micro Electro-Mechanical Systems)

LCD (Liquid Crystal Display)

CMOS (Complementary Metal-Oxid-
Semiconductor)

CCD (Charge-Coupled Device)

MO LCAO (Molecular Orbital as Linear
Combination of Atomic Orbitals)

HOMO (Highest Occupied Molecular
Orbital)

LUMO (Lowest unoccupied molecular
orbital)

UV-zéteni (Ultraviolet)
ROP (Ring-opening polymerization)

LASER (Light Amlification by means of
Stimulated Emision of Radiation)

PVC

NOA

AOM (Acousto-Optic Modulator)
SLM (Spatial Light Modulator)
2D

3D

Mikroelektromechanické systémy
Displej s tekutymi krystaly

Dopliujici se kov, oxid a polovodic¢

Zatizeni s vazanymi naboji

Teorie molekulovych orbitalii tvofenych
linearni kombinaci orbitalii atomovych

Nejvyssi obsazeny molekulovy orbital

cvwr

Ultrafialové zafeni
Polymerace otevirajici kruh

Zdroj zareni vykazujici zesileni svétla
metodou stimulované emise zafeni

Polyvinylchlorid

Norland Optical Adhesive
Akustoopticky modulator
Prostorovy modulator svétla
Dvoudimenzionalni

Ttidimenzionalni
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