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Patvirtinu, kad mano, Mindaugo Juodéno, baigiamasis projektas tema ,,Mikrodaleliy
nanomanipuliavimas kapiliarinémis jégomis ir mikroskystiniais prietaisais* yra parasytas visiskai
savarankigkai ir visi pateikti duomenys ar tyrimy rezultatai yra teisingi ir gauti saziningai. Siame
darbe nei viena dalis néra plagijuota nuo jokiy spausdintiniy ar internetiniy $altiniy, visos kity
Saltiniy tiesioginés ir netiesioginés citatos nurodytos literatliros sgraSe. Istatymy nenumatyty
piniginiy sumy uz §j darbg niekam nesu mokejes.

AS suprantu, kad iSaiSkéjus nesgziningumo faktui, man bus taikomos nuobaudos, remiantis

Kauno technologijos universitete galiojancia tvarka.
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SANTRAUKA

Mikrodaleliy manipuliavimas — spar¢iai besivystanti nanotechnologijy $aka. Vienas i§ budy
tvarkingai jas iSdélioti makroskopiniuose plotuose — uzneSimas Kkapiliarinémis jégomis.
Mikrodaleliy koloidinio tirpalo lasas suvarzomas tarp struktiirizuoto pagrindo ir stiklinés
plokstelés, kurie transliuojami vienas kito atzvilgiu. D¢l §io judéjimo bei temperatiiros poveikio
dalelés ima kauptis trijy faziy riboje, o pasiekus kriting koncentracijg, iSkrenta i§ tirpalo ant
pagrindo i§ anksto numatytose vietose. Siame darbe apraSomas mikrodaleliy manipuliavimo
kapiliarinémis jégomis stendas, juo atlikti eksperimentai bei analizuojami sferiniy 1,5 pum
polistireno, 270 nm fluorescuojanéiy polistireno bei oktahedro formos 300 nm skersmens Ag
mikrodaleliy iSdéstymo efektyvumo rezultatai. Pasiektas 100% uZneSimo efektyvumas ant
pagrindy su jvairiomis struktiiromis, pastebétos uznesimo mechanizmo tendencijos, atsirandancios
riboje tarp auksto ir Zemo uznesimo efektyvumo. Naujausi Sio metodo taikymai reikalauja keisti
itin mazo daleliy tirpalo tiirio koncentracija ar sudétj eksperimento eigoje. Tam gali pasitarnauti
mikroskystiniai prietaisai. Eksperimentiskai iStirtas femtosekundinio lazerio impulsais Al2Os
keramikoje suformuotas mikroskystinis prietaisas, galintis atlikti maiS§ymo funkcijg uznesimo
kapiliarinémis jégomis eksperimento metu. Palyginus baigtiniy elementy metodu ir
eksperimentiskai gautus veikimo parametrus parodyta, kad tokj prietaisg galima sékmingai jdiegti

kapiliarinio uzneSimo stende.
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SUMMARY

Manipulation of microparticles is a rapidly expanding branch of nanotechnology. One of the
methods for formation of ordered arrays of microparticles in large areas is capillary force assisted
assembly. A drop of colloid solution is confined between a structured template and a glass slide,
which are translated with respect to each other. Due to this movement and temperature effects,
microparticles accumulate at the tri-phase zone and, after reaching critical concentration, start
assembling into predefined trapping sites on the template. This work describes the setup for
capillary force assisted assembly, experiments made using it and assembly result analysis of
1.5 um polystyrene beads, 270 nm fluorescent polystyrene beads and 300 nm diameter Ag
microparticles. 100% efficiency of assembly was achieved on templates with various structures,
tendencies taking place during the transition period between low efficiency and high efficiency
zones were observed. Newest approaches to this method require mixing and/or diluting of tiny
amounts of colloid suspensions during the assembly. This can be achieved using microfluidic
devices. A microfluidic device, formed using femtosecond laser ablation in Al,O3 ceramics and
capable of mixing colloids during the assembly, was investigated experimentally. Comparison of
experimental working parameters of this device to modelled ones using finite element method

showed close conformity, indicating its applicability to the capillary force assisted assembly setup.



SANTRUMPOS

AJM — atominiy jégy mikroskopas;

BEM - baigtiniy elementy metodas;

CCP — talpiSkai generuojama plazma, angl. Capacitive Coupled Plasma,;
EBL — elektrony pluosto litografija, angl. Electron Beam Lithography;
FDTS — angl. perfluorododecyltrichlorosilane;

FEP — angl. fluorinated ethylene propylene;

FWHM - angl. Full Width at Half Maximum;

ICP — indukciskai generuojama plazma, angl. Inductively Coupled Plasma;
LFD - angl. Large Field Detector

MIBK — angl. methyl isobutyl ketone;

PDMS — angl. polydimethylsiloxane;

PMMA — angl. polymethylmethacrylate;

PVD - fizinis gary nusodinimas, angl. Physical Vapor Deposition;

RIE — reaktyvusis joninis ésdinimas, angl. Reactive lon Etching;

SEM - skenuojantis elektrony mikroskopas, angl. Scanning Electron Microscope;
SERS — angl. Surface Enhanced Raman Scattering;

STM —angl. Scanning Tunneling Microscope;

TEC —angl. Thermo Electric Cooling.



JZANGA

Sparciai augantis nanodaleliy taikymas nanotechnologijose apima jvairias, tarpdisciplinines
sritis — nuo optikos, fotonikos iki biomedicinos. Atrasta daug jvairiy sintezés metody, kurie leidzia
valdyti jy geometrine forma, dydziy skirstinj, elementine sudétj. Naudojant tokias daleles daznas
tikslas yra i jy suformuoti tam tikras, i§ anksto numatytas, sudétingas struktiiras. Jas iSdéscius
tvarkingai, daleliy masyvai gali veikti kaip optiniai rezonatoriai, nanometriniai §viesolaidziai [1],
jvairtis jutikliai [2], cheminés adsorbcijos taskai [3] ir kt. Kadangi nanodalelés pasizymi
lokalizuotu plazmony rezonansu, jos gali zymiai sustiprinti Ramano sklaidos signalg (SERS, angl.
Surface Enhanced Raman Scattering) [4]. Taigi, praktiniams taikymams daznai reikia, kad
mikrodalelés bty iSdéstytos ant pavirSiaus pagal konkreciam taikymui reikalingg rasta i§ anksto
numatytose vietose.

Dazniausiai tokiy daleliy iSsidéstymo tvarka yra iSgaunama naudojant nanolitografijos
metodus (angl. Top Down), kuriy iSeiga ir realizuojami plotai yra riboti. Vienas i$§ perspektyviy
metody yra mikrodaleliy nusodinimas i$ koloidiniy tirpaly, pasinaudojant daleliy saviorganizacija
ant specialiy padékly veikiant kapiliarinémis jégomis [5]. Sis metodas savyje apjungia
saviorganizacija (angl. Bottom Up) — naSumg, bei precizinj pozicionavimg — naudojami
klasikiniais litografijos metodais suformuoti mikro- ir nanoreljefai. Siuo metodu galima tvarkingai
iSdéstyti daleles santykinai dideliuose, kvadratinio centimetro eilés, plotuose. Paprastai tai
atlickama ant polimeriniy Sablony, kuriuose suformuoti minéti reljefai. Tam, kad biity jmanoma
efektyviai ir greitai gaminti tokius Sablonus, naudojama minkstoji litografija — struktiiros, i$
pradziy suformuotos tradiciniais optinés litografijos metodais (paprastai ant Si plokstelés),
perkeliamos | polimering plévele antrinimo budu.

Sudétingesniy struktiry, susidedanciy i$ keleto skirtingy daleliy rasiy, formavimui reikalingi
tokie zingsniai, kaip daleliy mai§ymas bei jy tirpaly skiedimas. Tai atliekant rankiniu budu
eikvojamas laikas, procesa sunku optimizuoti ar valdyti eksperimento eigoje. Tam gali pasitarnauti
dar viena pastaruosius deSimtmecius sparciai auganti nanotechnologijy sritis — mikroskystiniai
prietaisai (angl. Microfluidics). Naudojant mikroskystinius prietaisus, kuriais galima efektyviai
manipuliuoti itin maZzus skys¢io kiekius, jmanoma atlikti abi minétas funkcijas, atitinkamai
formuojant kanalus ir struktiiras.

Siame darbe aprasomi magistro studijy metu atlikti darbai kapiliarinio daleliy uzne§imo tema
— nuo eksperimentinio stendo, iki rezultaty su tvarkingai iSdéstytomis lokalizuotu plazmony
rezonansu pasizymin¢iomis sidabro nanodalelémis. Taip pat suformuluota mikroskystinio
prietaiso, gebancio maiSyti ir/ar keisti tirpalo koncentracija eksperimento metu, koncepcija,

sumodeliuotas, suformuotas ir istirtas prototipas.
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1. LITERATUROS APZVALGA

1.1. Nano- ir mikrodalelés

Nano- ir mikrodalelés, kuriy dydis nuo 1 nm iki 100 pm, atrado savo panaudojimg pla¢iame
moksliniy sri¢iy spektre: medicinoje, biochemijoje, koloidy chemijoje, aerozoliy tyrimuose,
optikoje ir fotonikoje, maisto pramonéje. Vienas didziausiy privalumy, lémusiy tokj jy paplitima,
- itin didelis pavir$iaus ploto ir tiirio santykis. Kadangi dauguma nanoprocesy vyksta ant arba arti
pavirsiaus, akivaizdu, kad didesnis pavirSiaus plotas lemia didesnj tokio proceso efektyvuma. Tai
svarbu tiek fizikiniuose, tiek ir cheminiuose procesuose [6-8]. Egzistuoja daug jvairiy daleliy
rusiy, priklausomai nuo jy panaudojimo srities: dazytos, fluorescuojancios, metalinés, magnetings,
silikoninés [9] ir kt. Dazniausiai naudojami jy sintetinimo budai: sol-gel metodas [10], radiolizé
[11], kondensacija inertinése dujose [12], radijo daznio plazma [13] ir Kt.

Vis didesnio susidoméjimo nanodalelés susilaukia ir biologijos srityje, kur didele jtaka daro
ju geometrin¢ forma — tai glaudziai siejasi su natiiraliai susiformuojanciy nanostruktiiry
geometrijos ir funkcijos priklausomybe, pvz.: nuo virusy geometrinés formos priklauso jy
gebéjimas uzkrésti skirtingas lgsteles ir jy atsparumas po uzkrétimo [14]. Progresuojantis
nanomokslas leido sintetinti paciy jvairiausiy geometriniy formy daleles (1 pav.). I[domu tai, kad
ju forma daro nemazg jtaka ir saviorganizacijai — priklausomai nuo daleliy pavirSiaus topografijos,
jos gali susirikiuoti pacios (arba veikiant iSoriniams veiksniams) j sudétingas struktiiras (2 pav.)
[15, 16].
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1 pav. Mikro- ir nanodaleliy geometrinés formos [15] 2 pav. Rozetés formos nanovamzdelis [16]

Fizikiniuose taikymuose didelio susidoméjimo susilaukia plazmoninémis savybémis
pasizymincios dalelés [17—19]. PavirSiaus plazmonai — tai periodiniai elektrony debesies virpesiai

zadinancios bangos dazniu, galintys egzistuoti skirtingo Zenklo dielektrinés skvarbos medZziagy
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sandiiroje, pvz.: metalo ir dielektriko [20]. KeiCiant i§ plazmony rezonansu pasizyminéios
medziagos suformuoto pavirSiaus struktiirg, kinta jos sgveikos su §viesa désningumai, jie gali biti
pritaikomi fotoniniy jrenginiy vystymui. Tai veda prie miniatitiriniy fotoniniy grandiniy, kuriy
matmenys gerokai mazesni nei $iuo metu pasiekiami [21-23]. IeSkoma pavirSiaus plazmony
panaudojimo galimybiy maZesniy nei naudojamas bangos ilgis optiniy elementy kirimui,
duomeny saugojimui, §viesos generavimui, mikroskopijai ir biofotonikai [24].

Vienas i§ sparciausiai besivystan¢iy plazmoniniy savybiy panaudojimo btidy — tai lokalizuoto
pavirSiaus plazmony rezonanso, kuriuo ir pasizymi metalinés nanodalelés, pritaikymas SERS
(angl. Surface-Enhanced Raman Scattering) jutikliams. Ramano sklaida (angl. Raman Scattering)
siejama su sklaidancios molekulés vibraciniy mody suzadinimu ir relaksacija — spektre matoma
silpna, Siek tiek persislinkusi nuo Zadinimui naudojamo bangos ilgio smailé. Kadangi skirtingos
funkcinés grupés turi skirtingus vibracinius lygmenis, tai kiekviena molekulé turi unikaly Ramano
sklaidos spektra. Ramano sklaidos intensyvumas tiesiogiai proporcingas molekulés
poliarizuojamumo pokyc¢iui [25]. Didziausia problema — S§is intensyvumas yra keletu eiliy
silpnesnis nei fluorescencijos signalas. Dar 1977 m. Jeanmaire ir Van Duyne pademonstravo, kad
Sis signalas gali buti gerokai sustiprintas sklaidan¢ias molekules patalpinus ant ar Salia SiurkStaus
tauriyjy metaly pavirSiaus [26]. Lokalizuotam pavirSiaus rezonansui sukiirus itin stipry elektrinj
laukg sklaidan¢ios molekulés aplinkoje, indukuotasis dipolis sustipréja, o tuo paciu sustipréja ir
Ramano sklaidos signalas. SERS naudojama itin auks$to jautrio ir selektyvumo molekuliy
identifikatoriy gamybai, pvz.: pesticidy [27], juodligés [28], prieSinei liaukai unikaliy antigeny
[29], gliukozés [30], branduoliniy atlieky [31] ir kt. pédsakams aptikti.

a)

c)

3 pav. Elektromagnetinio lauko stiprinimo aplink sidabro nanodaleles modeliavimo rezultatai: a) 700 nm trikampé
dalel¢; b) 520 nm sferiniy daleliy pora; ¢) 695 nm elipsoidiné dalelé [32]
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1.2.  Daleliy manipuliavimas

Daznai vieniems ar kitiems nano- ir mikrodaleliy taikymams reikalinga, kad jos biity
iSdéstytos 1§ anksto numatytose vietose — tai vienas didziausiy Siy laiky nanomokslo i$siukiy
[33-35]. Specifiskai isdéscius daleles erdvéje galima pasiekti jJdomiy optiniy ypatybiy, tokiy Kaip
neigiamas Sviesos lazio rodiklis [36] ar Fano rezonansas [37], 0 iSnaudojant jau minétg lokalizuotg
plazmony rezonansg galima pasiekti itin didelj elektromagnetinio lauko stiprinimg. Kartais
tvarkiai daleliy organizacijai pasiekti naudojami ,,i§ virSaus ] apacig” (angl. Top Down)
mikroapdirbimo badai, tokie kaip litografija, taciau tokiu budu suformuotos nanodalelés daznai
yra toli grazu ne idealios, turi daug defekty, kurie keicia ir silpnina taikymams svarbias savybes
[38]. Naudojant atominiy jégy mikroskopa (AJM, angl. Atomic Force Microscope) gali bati
pasiekiamas nanometro skyros pozicionavimas [39, 40], magnetinémis savybémis pasizymincios
dalelés gali buti manipuliuojamos mikroelektromagnetais [41]. Buvo parodyta, kad naudojant
STM (skenuojantis tuneliuojantis mikroskopas, angl. Scanning tunnelling microscopy), dalelés,
esancios skenavimo plote gali biiti perstumiamos dél silpnos jy adhezijos su pavir§iumi — jos nugali
adhezijos jéga ir perSoka ant STM =zondo, nuo kurio véliau gali buti itin preciziskai
pozicionuojamos [42]. Visi $ie metodai, nors sitilo itin aukstg skiriamaja geba, yra neefektyvis,
imlas laikui, reikalauja sudétingos jrangos. Optinis pincetas (angl. Optical tweezers) yra vienas i$
populiariausiy biidy pavienéms daleléms (ar nedideliam jy kiekiui) manipuliuoti [43]. Stipriai
fokusuojamo gausinio lazerio pluosto elektrinio lauko stiprio gradientas gali iSlaikyti dielektrines
daleles, kompensuodamas tiek Brauno judéjima (angl. Brownian motion), tiek supancios
medZziagos sroves. Naudojant erdviniu moduliatoriumi kuriamg holograminj pluosta galima
valdyti ir keleta nanodaleliy vienu metu. Si metodika neseniai pradéta taikyti biologijoje,
medicinoje, biotechnologijose [44-47]. Visgi pagrindiniai Sio metodo trikumai — nedidelis
veikimo plotas bei trumpalaikiskumas (i§jungus lazerj, daleliy tvarka dingsta). Norint efektyviai
18déstyti daleles makroskopinés eilés plotuose reikalinga kita technologija.

Vienas i§ naSiausiy metody submikrometriniam daleliy pozicionavimui yra saviorganizacija
pasinaudojant kapiliarinémis jégomis (angl. Capillary force assisted assembly) [5, 48]. Pagrindo,
ant kurio tvarkingai nusodinamos dalelés, vilgumas, daleliy koncentracija koloidiniame tirpale,
proceso greitis ir aplinkos salygos — visi Sie veiksniai turi didele jtaka proceso sé¢kmei, kuri
paprastai apibréziama kaip santykinis i§ anksto numatyty padééiy uzpildymo dalelémis kiekis.
Saviorganizacija pasinaudojant kapiliarinémis jégomis remiasi dviem vienas kita papildanciais
mechanizmais — konvekcing ir kapiliariné saviorganizacija. Abu jie grindziami daleliy suvarzymu,
sukeltu trijy faziy riboje (oras, tirpalas, pagrindas), kai tirpalo lasas yra tempiamas isilgai pagrindo

pavirsiaus.




Konvekcinés daleliy saviorganizacijos mechanizmas detaliai aprasytas [49-51]. Siuo atveju
daleliy sgranka paprastai atlickama pastoviu grei¢iu tempiant koloidiniy daleliy tirpalg vir$
hidrofilinio pavirSiaus. Tvarkingo sluoksnio augima sukelia konvekcinis daleliy judéjimas link jau
nusédusiy daleliy masyvo. Jj sukelia pastovi tirpiklio srové link kontakto zonos, kompensuojanti
jo paties garavima. Daleliy vertikalus suvarzymas dél tirpalo menisko bei kapiliariniy jégy veda
prie pastovios dvimatés gardelés formavimosi. Augant Siam tvarkiam sluoksniui, tirpalo laSas
traukiamas tolyn. Jei Sio judéjimo greitis atitinka sluoksnio augimo greitj, gaunamas tolygus

daleliy sluoksnis per visg bandinio pavirsiy (4 pav. a, 5 pav.).

4 pav. Daleliy organizacijos mechanizmai: konvekciné tékmé, sukelta intensyvaus garavimo trijy faziy aplinkoje,
atneSa mikrodaleles j ribg, kurios dél jas veikiancios atstojamosios jégos ﬁm, atsirandancios dél pavirS§iaus jtempimo,
i§sidésto j monosluoksnius (a) arba triikias dvimates struktiiras (c); kai pavirsiaus drékinimas mazas, pradeda
dominuoti kapiliarinis mechanizmas — nusodinimas nevyksta ant ploks¢iy pavirsiy dél atsiradusios horizontalios
jégos dedamosios (b), o daleliy matmeny eilés strukttirose po vieng susiorganizuoja j diskrecias padétis del

atstojamosios kapiliariniy reiskiniy jégos E. (d) [5]

Ant hidrofobisky pavirsiy vertikaliosios suvarzymo jégos, kylanc¢ios dél pavirSiaus jtempimo
(iliustracijoje pazymeéta ﬁm), nebepakanka, kad daleliy sluoksnis formuotysi ant lygaus pavirSiaus
(4 pav. b). Taciau jei pavirSius atitinkamai strukttrizuotas, atsiradusi horizontalioji suvarzymo

jégos dedamoji gali biiti atstota fizinés kliaities. Traukiant tirpalo lasg per toki pavirsiy, kontaktiné
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linija deformuojasi. Sis reiskinys kartu su kapiliarinémis jégomis leidzia vienai ar kelioms

daleléms pasilikti Salia tokios klitities (4 pav. d, 6 pav.).

5 pav. Konvekciniu metodu nusodintas daleliy 6 pav. Pavienés dalelés nusodintos prie geometriniy
monosluoksnis (SEM mikrografija) [5] klia¢iy (SEM mikrografija) [5]

Tvarkingai iSdéstytos dalelés atrado savo panaudojimg keliose srityse. Vienas i$ taikymy —
jau minétas lokalizuotas pavirSiaus plazmony rezonansas. Kaip pavaizduota 7 pav., keifiant Au
daleliy i8déstymo tvarka (perioda tarp daleliy ir tarp jy masyvy), galima ne tik i§gauti itin didelés
galios rezonansa, bet ir keisti jo forma bei spektring pozicijg. Tai atveria galimybes itin didelio

jautrio jutikliams ir energijos pernasai bei stiprinimui plazmoninése ertmése [52].
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7 pav. Lokalizuoto plazmony rezonanso padéties ir formos kitimas, priklausantis nuo daleliy geometrinés tvarkos
[52]

Maisant jvairias daleliy kombinacijas, galima ,,kurti* organines molekules, suorganizuojant

daleles tam tikra tvarka, tam tikros formos spastuose [53]. Kei¢iant spasty gylj ir koloidinio tirpalo

pavirSiaus jtempimag, galima zingsnis po zingsnioO pildyti spastus, talpinan¢ius daugiau nei vieng
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dalele. Po nusodinimo ir mechaninio daleliy sulipimo, naujos ,,molekulés gali biiti talpinamos
tirpiklyje. Spasty geometrija yra vienintelis veiksnys, lemiantis galutinés molekulés forma, o
uzneSimo eilés tvarka — kompozicija (8 pav.). Kitas taikymas maiSant jvairias daleles — visiskai
unikaliy, dviejy lygiy apsaugos zZymiy gamyba (9 pav.), kurig galima panaudoti dokumenty, meno
dirbiniy ar kity brangiy daikty autentiSkumui patvirtinti. Pirmasis lygis — akimi matoma daleliy
fluorescencija, jas apSvietus UV Sviesa. Antrasis lygis kyla i§ visiSkai atsitiktinio daleliy
iSsidéstymo — nei vienas daleliy nusodinimas nebtina toks pat. Pateiktame pavyzdyje jmanomi net
2910 skirtingi daleliy pasiskirstymo variantai [54].

Skirtingoms daleléms sumaisyti yra keletas biidy. Vienas is jy — paprasciausiai rankiniu budu
sumaidyti daleles viename inde. Sis metodas reikalauja didelio, galimai didesnio nei bus
sunaudota, daleliy kiekio. Be to, sumaisius daleles, jy koncentracijg galima keisti tik pridedant, o
ne iSimant daleles i§ miSinio. Daug naSiau yra naudoti mikroskystinius prietaisus, eikvojancius
gerokai maziau resursy ir turinius galimyb¢ automatizuoti ar valdyti daleliy maiSymo procesa
realiu laiku. Keli mikroskystiniy prietaisy variantai, skirti naudoti uznesant daleles, pavaizduoti

10 pav. Placiau apie mikroskystinius prietaisus 2.3 skyriuje.

-
I
1.

8 pav. Molekuliy sintetinimas kapiliarinio uzne$imo
metodu: 1. Pakaitinis nusodinimas ant PDMS pagrindo;
2. Daleliy sulipimas; 3. LaSo tirpiklio uzsaldymas;

. ; . L 9 pav. Unikali apsaugos zymé [54]
4. Daleliy perkélimas j kolodinij tirpalg [53]

10 pav. Mikroskystiniy prietaisy variantai, galintys maiSyti daleles uzne$imui kapiliarinémis jégomis [54]




1.3.  Mikroskystiniai prietaisali

Mikroskys¢iy mokslas yra sritis, apimanti prietaisy ir procesy, kuriais manipuliuojami itin
mazi skyscio kiekiai, kiirimg, formavimg ir naudojima. Maziausi manipuliuojami kiekiai gali buti
nuo nanolitry (nl) iki piko- (pl) ir net femtolitry (f1) eilés. Paciy prietaisy matmenys gali biiti nuo
keliy centimetry iki mikrometry eilés. Be mazy matmeny, pagrindinés tokiy prietaisy ypatybés
gali buti jvardintos kaip didelis naSumas, mazos energijos sagnaudos, zema kaina. Mikroskystinés
sistemos turi labai jvairy ir platy potencialiy taikymy spektra. Keletas sistemy ir procesy pavyzdziy
galéty bati rasaliniy spausdintuvy galvutés, kraujo lIgsteliy raiSiavimas, cheminis sintetinimas,
genetiné analizé, narkotiky patikra, elektrochromatografija. Keletas realiy taikymo pavyzdziy
pateikta 11, 12 pav. Nenuostabu, kad didzioji dalis taikymy susij¢ su medicinos ir chemijos
pramone. Pagrindinés mikroskystiniy prietaisy bazinés funkcijos: maiS§ymas [55-60], siurbimas
[61, 62], rusiavimas [63-65]. Kombinuojant $ias funkcijas galima manipuliuoti nanodalelémis
[66, 67].
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11 pav. Kreditinés kortelés dydzio mikroskystinis 12 Mikroskvstinio orictai lingi irti
prietaisas, galintis atlikti uzsikrétimo zmogaus +2 pav. Mikroskystinio prietaiso, galincio atskirti
imunodeficito virusu patikra [68] vézines lasteles i§ kraujo, koncepcinis brézinys [69]

Mikroskystiniy prietaisy vienas pagrindiniy tiksly — supaprastinti ir pagreitinti laboratoriniy
eksperimenty ir tyrimy eiga, taigi svarbu teisingai ir praktiSkai parinkti medZiagas, i§ kuriy bus
formuojami tokie jrenginiai. Svarbiausios savybés — maza kaina bei suderinamumas su
biologinémis ir/ar cheminémis medziagomis. DaZnai reikalinga, kad medziaga biity inertiSka
daugeliui cheminiy reagenty. Viena i§ labiausiai paplitusiy medziagy — polidimetilsiloksanas
(angl. polydimethylsiloxane) arba PDMS. Si medZiaga yra skaidri, tai leidZia lengvai stebéti
vykstan€ius procesus; elastiSka — svarbi mechaniné savybe, uZtikrinanti jrenginio atsparumag
naudojant ne laboratorinémis sglygomis; pigi ir nesunkiai prieinama; laidi dujoms. PDMS yra
termiskai tinklinamas polimeras. Jis naudojamas sumaiSant bazinj oligomera su tinklinimo
reagentu tam tikru santykiu. D¢l temperatiros poveikio tinklinimo reagentas sukelia
tarpmolekuliniy jung¢iy susidarimg, dél ko medziaga tampa kietos agregatinés buisenos (13 pav.).

Sio elastomero tinklo susidarymo reakcijoje dalyvauja platinos katalizatorius, polimerizacija
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vyksta silicio hidrido grupéms reaguojant su vinilo grupémis, esanciomis monomere.
Katalizatorius skatina naujy SiH rySiy susidaryma, del ko susidaro Si-CH,-CH,-Si polimerinés
grandinés. Didelis kiekis tokios reakcijos zony leidzia kurtis trimaciam tinklui. Vienas tokio tipo
reakcijy pranaSumy yra tai, kad néra jokiy pasaliniy produkty, tokiy kaip vanduo. Keiciant
monomero ir tinklinimo reagento santykj bei temperatirg galima valdyti PMDS mechanines
savybes. Jeigu santykis tarp tinklinimo reagento ir monomero yra padidinamas, galutinis
elastomeras gaunamas kietesnis, labiau susitinklines, o temperatiira paspartina tinklo susidarymo
procesa [70].

Mikroskystiniy jrenginiy formavimui naudojamos ir kitos medziagos [71]. Pirmieji
mikroskystiniai jrenginiai, arba jy uzuomazgos, buvo formuojami ant stiklo, véliau, vystantis
mikroschemy gamyboje naudojamoms litografijos technologijoms, ant silicio ploksteliy. Dar
véliau jsisavinti termoplastai, pradéta taikyti minkstoji litografija. Naujausia metodika naudoja
hidrogelius ir net popieriy. Hidrogeliai yra labai poréta medziaga, kurig 99% gali sudaryti vanduo.
Tai leidZzia mazoms daleléms difunduoti per poras — tokiu biidu galima auginti lasteliy kultiiras bei
jas tirti viename jrenginyje [72]. Mikroskystiniai prietaisai ant popieriaus, atsirad¢ 2007 metais,
jau dabar turi savo panaudojima — vienas i§ plaiausiai paplitusiy — tai vienkartinis néStumo testas.
Popierius labai pigi medziaga, gerai suderinama su biologinémis ir cheminémis struktiiromis, o

skystis pernesamas be iSoriniy jrenginiy vien tik kapiliarinémis jégomis [73].
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13 pav. PDMS tinklo susidarymo reakcija [70]

Mikroskystiniy prietaisy jranga reikalauja gerokai kitokio dizaino nei jprastinés makro
jrangos skys€iams manipuliuoti. Paprastai néra jmanoma proporcingai sumazinti jprastinius
siurblius ir vamzdynus iki mikromatmeny ir tikétis, kad jie veiks mikroskysciy taikymuose. Kai

prietaiso matmenys pasiekia tam tikra dydi, dalelés, esancios skystyje (arba paties skyscio dalelés)
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gali biiti prilyginamos prietaiso funkciniy elementy matmenims. Tokiu atveju sistemos elgesys
stipriai pasikeicia. Kapiliarinés jégos pakeicia skys¢iy tekéjimo mikrovamzdynais btida. Be to, yra
dar ir dabar nezinomy faktoriy, daranciy jtaka Silumos ir masés mainams, kuriy prigimtj gali
1SaiSkinti tik tolimesni moksliniai tyrimai.

Skysciai, tekédami mikrometry eilés kanalais pasizymi keletu nejprasty savybiy —
gravitacijos jégas dominuoja kapiliarinés, pavirSiaus jtempimas daro didelg jtaka sistemos
elgsenai. Viena i$ pagrindiniy ir naudingiausiy savybiy — tai, kad tékmé tokiuose prietaisuose yra
laminariné. Tékmé bendrai gali bati apraSoma Reinoldso (angl. Raynolds) skai¢iumi, kuris
apskai¢iuojamas pagal (1) formule, kur Q — debitas, m®s, Dy — hidraulinis skersmuo, m,

v — kinematiné klampa, m?%/s, A — kanalo skerspjiivio plotas, m? [74].
‘D
Re=C"Pn/ ()

Aiskios ribos tarp tékmeés pobtidziy néra, taciau kai Reinoldso skai¢ius mazesnis nei 2300,
tékmé gali bati laikoma laminarine [74]. Jstadius standartinius mikroskystiniams prictaisams
budingus dydzius j (1) formule, gaunamas skaicius gerokai mazesnis nei 100, o tai rodo, kad teékmé
aiSkiai laminariné ir neturétume stebéti jokios turbulencijos. Tai reiSkia, kad skysciai ,,nesimaiSo
tradiciskai“ [74]. Kaip pavaizduota 14, 15 pav., dvi ar daugiau skys¢iy tékmés gali susitikti
viename kanale ir i$siskirti — vienintelis veikiantis mai§ymosi mechanizmas yra difuzija. Taigi,
skysCiy maiSymasi galima kontroliuoti keiciant kelio ilgj, kurj tékmeés teka lygiagreciai.
Manipuliuojant skysciais (t. y. norint juos sumaisyti) tokiuose prietaisuose daznai reikalingas arba

iSorinis poveikis [75, 76], arba tam tikra kanaly geometrija [77].
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14 pav. Laminariné skys¢iy tékmé mikroskystiniuose

o6 S - 15 pav. Laminariné skysc¢iy t¢kme 8 kanaly mazge
kanaluose: spalva atitinka tirpinio koncentracija [78] [79]




Literatiiroje sitiloma nemazas kiekis skirtingy geometriniy maiSytuvy, dar vadinamy
pasyvaisiais [80-83]. Viena dazniausiai pasitaikanéiy struktiiry — Teslos vozZtuvas (angl. Tesla
valve) [84-86]. Makroskopiniy matmeny Teslos voztuvas buvo israstas dar 1920 m. [87], tac¢iau
mikroskopinis jo variantas pirma karta panaudotas tik 1995 m. [88]. Sios struktiiros pagrindinis
privalumas yra tai, kad jg nesunku pasigaminti tradiciniais mikroapdirbimo badais. Originalus
brézinys pavaizduotas 16 pav. D¢l unikalios kanalo geometrijos ir jame esanciy kliti¢iy, tekancio
skysCio slégio nuostoliai viena kryptimi didesni nei kita. Tai iSreiSkiama mikrovoztuvo

diodiskumu, kur Dj — diodiskumas, Ap1, Ap2 — slégio nuostoliai prieSingomis kryptimis [89]:

D; = Ap,/Ap;. (2)

16 pav. Teslos voztuvas [87]

1.4.  Nanostruktiros ir jy antrinimas

Anksc¢iau apraSytiems procesams ir technologijoms sékmingai vykdyti paprastai reikalingas
atitinkamas fizinis pagrindas. Kai kurie i§ jy turi biiti atitinkamai struktiirizuoti — tai svarbu daleliy
manipuliavimui. Populiariausias metodas struktiiry formavimui — litografija. Per netrumpg jos
istorijg atsirado keletas specializuoty krypciy, taciau populiariausia — fotolitografija. Jos metu
suformuojama tam tikra kauké, atspindinti galuting struktiiry geometrija, kuri véliau rasta perkelia
ant formuojamo pagrindo. Paprastai toks perkélimo veiksmas siejamas su ésdinimu (angl.
Etching). Siuos du procesus apjungti j viena visuma galima naudojantis lazerine abliacija . Tagiau
taip suformuotas pagrindas néra galutinis produktas. Kadangi jo formavimo procesas gana ilgas ir
brangus, jis gali buti kopijuojamas minkstosios litografijos (angl. Soft lithography) budu. Taigi,
Siame skyriuje bus aprasomi minétieji procesai — fotolitografijos atSaka elektrony litografija,
¢ésdinimas reaktyviyjy jony plazmoje bei struktiiry kopijavimas polimeringje pléveléje.

Elektrony litografija, arba EBL (angl. electron beam lithography) yra specializuotas metodas
labai tiksliy rasty karimui, reikalingy moderniajai elektronikos pramonei. Si technika, i§vesta i3
ankstyvyjy skenuojanciy elektrony mikroskopy, arba SEM (angl. scanning electron microscope),
1§ principo veikia skenuojant elektrony spindulj skersai pavirSiaus, padengto Siems elektronams
jautrios medziagos sluoksniu. Elektrony spindulio formavimas ir skenavimas yra labai panaSus |
tai, kaip veikia senesni CRT televizoriai, taiau EBL turi keletu eiliy geresne skyra. Pagrindinés

Sios technologijos savybés yra $i0S:
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e Galima labai gera erdviné skyra, beveik iki nanometry lygio;
e Lanksti technologija, leidzianti dirbti su jvairiomis medziagomis ir rastais;
e Procesas labai létas, keliomis eilémis létesnis nei jprastiné optiné litografija;

e Brangi ir sudétinga jranga — reikalinga dazna priezitira.[90]

Taigi, skenuojant elektrony spindulj pavirSiuje galima ,,nupiesti“ bet kokios formos, kiek
leidzia skiriamoji geba, pieSinj. Elektronams jautri medziaga apSvitintose vietose tampa tirpi tam
tikruose tirpikliuose, taigi ja pasalinus apnuoginamas pagrindas, kurj tuomet galima ésdinti, taip }
ji perkeliant pieSinj. Vienas i$ biidy tai atlikti — plazminis ésdinimas.

Plazminis ésdinimas reikalauja dviejy esminiy dalyky — jony generacijos ir jy nukreipimo
(momento suteikimo) link taikinio, arba ésdinamo pagrindo. Kai jonai pasiekia taikinj, jie gali arba
mechaniSkai, arba chemisSkai (arba kartu) pasalinti atomus nuo pagrindo. Plazmos sukiirimui ir
palaikymui reikalinga energija. Paprastai $i energija jonams suteikiama iSorinio elektrinio lauko.
Plazmos generacija prasideda nuo pradiniy jony susidiirimy su reaktyviyjy dujy molekulémis,
kurios yra ileidziamos j vakuuming sistemg su anodu ir katodu. Susidirimai generuojami dél
elektrinio lauko pagreitinty elektrony. Sie susidiirimai toliau jonizuoja dujas, taip elektringy
daleliy kiekis didéja.

Egzistuoja keletas skirtingy metody, kuriuos naudojant galima generuoti plazmg su
skirtingomis savybémis [91]. Labiausiai naudingos reaktyviajam ésdinimui yra sukuriamos
talpiskai generuojamose plazmose (angl. capacitive coupled plasma) (CCP), indukciskai
generuojamose plazmose (angl. inductively coupled plasma) (ICP) ar kokioje nors Siy dviejy
kombinacijoje. CCP procese, energija tiekiama kaip laike kintanti jtampa tarp anodo ir katodo.
Dazniausiai naudojama radijo daznio jtampa (RF). Siame laike kintandiame elektriniame lauke
ileistos dujos yra daug efektyviau jonizuojamos. To priezastis yra elektrony ir jony mobilumo
skirtumas — masyvis jonai juda maziau ir nesuspéja su elektrinio lauko kitimu, o elektronai turi
daugiau galimybiy jonizuoti atomus. Tuomet, jterpiant kondensatoriy tarp anodo plokstés ir RF
Saltinio, neigiamas kriivis kaupiasi ant plokstés. Dél Sio potencialy skirtumo jonai juda link anodo.
Tai yra tradicinis reaktyvusis joninis ésdinimas.

ICP proceso metu, suzadinimas taip pat vykdomas laike kintancio RF Saltinio, bet sukeliamas
induktyviai — per ritg, apvyniotg aplink RIE plazmos iskrovos regiong. Taip sukuriamas kintantis
magnetinis laukas, kuris indukuoja elektrinj lauka, -cirkuliuojantj plazma plokStumoje,
lygiagrecioje CCP elektrodams. Panasiai kaip ir CCP, susidiirimai tarp greitai judanciy elektrony
ir 1éty atomy kuria tolimesne jonizacija. ICP ir RIE kombinacija labai galinga — ji reiskia, kad
galima vienu metu valdyti ir jony tankj, ir kitus plazmos parametrus, stipriai nekeiciant jony

energijos, kuri priklauso nuo CCP parametry. Trumpai tariant, [CP gali kontroliuoti jony skaiciy,

[ L




kuris pasiekia ésdinamg pagrindg, — tai svarbu cheminiam ésdinimui — o CCP kontroliuoja jy
energijg — tai svarbu mechaniniam ésdinimui [92].

Mikroskystiniy prietaisy formavimo supaprastinimas iki vieno proceso bei zymus jy
realizacijos laiko sutrumpinimas gali bati pasiektas naudojant femtosekundine lazerine abliacija
[93-95]. Si technologija pagrista medziagos i§garinimu itin trumpais, stipriai fokusuotos lazerio
Sviesos impulsais. D¢l labai trumpo poveikio terminiai defektai nespéja atsirasti, taigi kanalai
gaunami statlis, be iSkilimy vir§ pavirSiaus plokstumos — tai labai svarbu sandarinant
mikroskystinius prietaisus. Naudojantis Sia technologija, mikroskystinis prietaisas gali buti
pagamintas keleto valandy bégyje, praleidziant sudétingus procesus, dazniausiai reikalaujancius
Svaraus kambario salygy (angl. Clean-room). Lazeriné abliacija paprastai atlickama ant PMMA
(angl. polymethylmethacrylate) ar kvarcinio stiklo.

Daznai vienais ar Kitais metodais suformuotas struktiras reikia antrinti ant kito pavirSiaus.
Turint vieng spauda su suformuotomis struktiromis, daug pigiau, greiciau ir papras¢iau yra jas
kopijuoti nei gaminti kopijas tokiu paciu biidu, kaip ir originalas. Tam gali pasitarnauti
temperatiiros arba fotony poveikiu tinklinami polimerai, pvz.: 2.3 skyriuje jau minétas PDMS.
Viena i§ problemy, atsirandanciy vykdant §j technologinj procesa, yra replikos atskyrimas nuo
spaudo. Aisku, kad niekaip nepaveiktas spaudas i silicio yra stipriai drékinantis, taigi ir i§liejamas
polimeras pakankamai stipriai prilimpa prie pavirSiaus. D¢l to palaipsniui degraduoja tiek spaudo
(juk stengiamasi jj panaudoti kuo daugiau karty), tiek ir paciy repliky kokybé. Siekiant to iSvengti,
naudojamos jvairios dangos, kurios pakeiCia pavirSiaus energija taip, kad spaudas tapty
hidrofobinis. Tam paprastai naudojamos jvairios fluoro atomy turin¢ios organinés molekulés [96].
Jos gali savaime tvarkingai susiorganizuoti ant pavirSiaus ] monosluoksnius taip, kad
hidrofobiskoji molekulés dalis biity atsukta pavirSiaus normalés kryptimi. Paprastai naudojamas
molekuliniy gary uzneSimo (angl. molecular vapor deposition) metodas [97]. Nuo taip paruosto

pavirSiaus replikos atskiriamos itin lengvai, o spaudas gali tarnauti daug ilgesn; laika.




2. DARBO TIKSLAS, UZDAVINIAI

Darbo tikslas:

Naudojantis kapiliarinémis jégomis i§ koloidiniy tirpaly makroskopiniuose plotuose
tvarkingai nusodinti mikrodaleles bei sukurti ir istirti mikroskystinio prietaiso prototipg koloidiniy

tirpaly koncentracijos valdymui.

Uzdaviniai:

1. Sukonstruoti mikrodaleliy manipuliavimo kapiliarinémis jégomis stenda;

2. Parinkti mikrodaleliy uzne$imo kaukiy strukttiry linijinius matmenis, suformuoti spaudy
originalus tinkamus antrinimui minkstaja litografija;

3. Istirti kapiliarinio nusodinimo bei aplinkos sglygy jtakg tvarkingo daleliy uzneSimo
proceso eigai ir naSumui;

4. Sukurti mikroskystinio prietaiso, skirto koncentracijos valdymui, kanaly isdéstymo
geometrija;

5. Baigtiniy elementy metodu sumodeliuoti Skys¢iy tékmes bei jy geometrijos
priklausomybes nuo debito mikroskystinio prietaiso kanaluose;

6. Eksperimentikai istirti femtosekundiniu lazeriu suformuoto mikroskystinio prietaiso

prototipo savybes ir jas palyginti su baigtiniy elementy modeliavimo rezultatais.




3. MEDZIAGOS IR METODIKA

3.1.  Nanostruktiiry formavimas ir kopijavimas

Kiekvienam daleliy uZneSimo pasinaudojant kapiliarinémis jégomis eksperimentui
reikalingas vis kitas pagrindas. Kiekviena pagrinda formuojant fotolitografijos budais ant silicio
pagrindo baty reikalingi dideli laiko ir finansiniai resursai. Dél Sios priezasties pasirinktas
minkStosios litografijos metodas, t. y. fotolitografijos metodais suformuojamas vienas negatyvinio
reljefo spaudas su struktiiromis ant silicio pagrindo, kuris véliau gali buti daug karty kopijuojamas
1 polimering plévele perkeliant veidrodinj vaizda (jei ant spaudo stulpeliai, tai ant kopijos duobutés

ir pan.). MinkStosios litografijos proceso schema pavaizduota 17 pav.
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17 pav. Minkstosios litografijos proceso schema: 1 — Silicio spaudas su kopijuojamomis struktiromis, 2 — Struktiiry
perkélimas j polimering plévelg (pvz.: termiskai tinklinamas PDMS), 3 — Paruostas pagrindas su veidrodinémis
struktiiromis uzne§imo eksperimentams

3.1.1. Spaudy formavimas

Eksperimentuose buvo naudoti du skirtingi spaudai polimerinéms kopijoms gaminti.
Pirmasis buvo suformuotas naudojantis litografijos procesy seka, apraSyta 2-oje lenteléje.
Suformuotos penkios sritys su dvejomis skirtingos geometrijos struktiromis, i§ kuriy viena
atitinkamose srityse pasukta 90° kampu. Sio spaudo struktiiros ir jy linijiniai matmenys
pavaizduoti 18-21 pav. Ant antrojo spaudo buvo suformuoti 300 nm skersmens stulpeliai, kurie po

antrinimo virsta duobutémis.
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Sum

2,7 um

18 pav. Geometriné struktara. Linijiniai matmenys 19 pav. Geometriné strukttra. Linijiniai matmenys
5x5,4 um 2,7X6 um

20 pav. Spaudo su strukttiromis mikrografija 21 pav. Spaudo su strukttiromis mikrografija
(mastelio Zymé 20 pm) (mastelio zymé 20 pm)

Spaudui formuoti naudota elektrony litografijos technologija [98]. Ant §varios 2 cm? ploto
silicio plokstelés fizinio gary nusodinimo (angl. Physical Vapor Deposition, PVD) [99] badu
uzgarintas 100 nm Al sluoksnis. Ant jo centrifugavimo biadu uznestas elektrony litografijai skirtas
270 nm PMMA pagrindo fotorezistas (MicroChem Corp. [100]). Eksponavimas atliktas elektrony
litografijos jrenginiu Raith eLine Plus (22 pav.) [101]. Naudota 140 pC/cm? kriivio doze,
iSmatuotas elektrony srovés stipris 1382,9 pA. Fotorezistas iSryskintas MIBK (angl. Methyl
isobutyl ketone) ir izopropilo alkoholio 1:3 tirpale. Al ésdinimas atliktas TechniEtch AI80 [102]
aliuminio ésdikliu, kurio tariné sudétis:

H3PO4 : HNO3 : CH3COOH : H20=73%:3,1%: 3,3 % : 20,6 %.

Azoto riigStis sukelia aliuminio oksidacijg, kurj nuo bandinio pasalina fosforo riigstis.
Nebereikalingas fotorezisto sluoksnis paSalintas acetonu. Sausasis silicio ésdinimas atliktas
indukciskai generuojamos plazmos giliojo ésdinimo jrenginiu Alcatel AMS 110 SE (23 pav.).
Esdinta 140's, proceso parametrai pateikti 1-oje lenteléje. Kameroje pakaitomis jleidZziamos
ésdinancios SFs dujos ir pasyvuojancios CsFg ir Oz dujos. Naudojant §j metodg gaunamas

vertikalus ésdinimas su pakankamai lygiomis sienelémis. Po Sio proceso pasSalinamas likes
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aliuminis naudojantis anks¢iau minétu ésdikliu. Bandinio ilgaamziSkumui pagerinti, ant jo
molekuliniu gary nusodinimo budu uznestas FDTS (angl. perfluorododecyltrichlorosilane)
sluoksnis, suteikiantis pavir$iui hidrofobines savybes. Sis procesas atlickamas 15 mbar vakuume
(KNF Vacuum Pump System SC 920) laikant 10 pl minétos medziagos $alia spaudo 15 min. Po

visy technologiniy procesy spaudas tampa paruostas naudojimui, t. y. struktiiry kopijavimui.

1 lentelé. Plazminio ésdinimo vieno ciklo proceso parametrai

Dujos | Neaktyvi biisena, sccm | Aktyvi biisena, sccm | Trukmé, s | Galia
CsFs 60 200 0,8
02 - 25 0,8 1200 W
SFs - 300 2,8

22 pav. Elektrony litografijos jrenginys Raith eLine 23 pav. Plazminio ésdinimo jrenginys Alcatel AMS
Plus 110 SE

2 lentelé. Spaudo formavimo receptas

Proceso Zingsnis Parametrai lliustracija

Silicio plokstelés nuvalymas

organiniuose tirpikliuose

Fotorezisto sluoksnio uzne$imas | 55500 aps/min

centrifugavimo badu 30 s 3000 aps/min

Fotorezisto tirpiklio i$garinimas 120 s 200 °C

Al sluoksnio uzgarinimas PVD
100 nm
metodu
[, L
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Struktiiry jraSymas fotorezisto
sluoksnyje elektrony litografijos 140 pClecm?
btudu
o o 1:3 MIBK: IPA
Fotorezisto iSryskinimas
30s
Plovimas ir dZiovinimas -
Kaitinimas 60-90 s 100 °C
Al ésdinimas 140s
Fotorezisto pasalinimas acetonu -
Gilusis ésdinimas 140s
Al pasalinimas -
Hidrofobinés dangos 10 pl, 15 mbar,
nusodinimas 15 min




3.1.2. Kopijy formavimas

Polimerinéms kopijoms formuoti naudota polimeriné medziaga polidimetilsiloksanas
(PDMS, Sylgard® 184 Silicone Elastomer [103], savybés 3-oje lenteléje). Pirmiausiali,
pasveriamas oligomero ir tinklinimo reagento kiekis santykiu 10:1. MiSinys sumai§omas rankiniu
buidu, po to dedamas j orbiting maiSykle Thinky Mixer ARE-250 (24 pav.). Atliekami du maiSymo
etapai — zemesnémis ir aukStesnémis apsukomis (1200 aps/min 5 min ir 2000 aps/min 5 min).
Antras etapas reikalingas pirminiam oro burbuly pasalinimui i§ miSinio. Likusio oro pasalinimui
miSinys dedamas | vakuumin¢ kamerg (KNF Vacuum Pump System SC 920), kur
vakuumuojamame desikatoriuje laikomas 15 min 15 mbar slégyje, periodiSkai prileidziant ir
iSsiurbiant org. Apie 5 pl taip paruosSto misinio uzlaSinama ant spaudo, o ant virSaus uzdedamas
2 cm? stikliukas. Dél jo svorio PDMS misinys pasiskirsto tolygiai spaudo plote, suformuodamas
plévele. Padengtas skystoje agregatinéje biisenoje esanciu polimeru spaudas dedamas j iki 100 °C
temperatiiros jkaitintg krosnj 35 min. (25 pav. Binder ED 53). Praéjus Siam laikui, spaudui

leidziama atvésti kambario temperatiiroje, po to kopija nuo spaudo atskiriama.

3 lentelé. Sylgard® 184 Silicone Elastomer savybés [103]

Savybé Vienetai Verté
Spalva - Bespalvis
Klampa (bazinio monomero) Pa's 51
Klampa (misinio) Pas 3,5
Silumos laidumas W/m-K 0,27
Specifinis tankis (angl. specific gravity) 103
(santykis su n. s. vandens tankiu)
Tinklinimo trukmé 25°C h 48
Tinklinimo trukmé 100°C min 35
Tinklinimo trukmé 125°C min 20
Tinklinimo trukmé 150°C min 10
Pramusimo jtampa (angl. dielectric strength) kV/mm 19
Specifiné varza Q-cm 2,9-10%
Tamprumo riba MPa 6,7
Luzio rodiklis (589 nm) 1,4118




24 pav. Orbitiné maisyklé Thinky Mixer ARE-250 25 pav. Krosnis Binder ED 53

3.2.  Dalelés, ju manipuliavimo stendas ir metodas
3.2.1. Iranga

Eksperimentams naudotas KTU Medziagy mokslo institute Magistro tiriamyjy bei
baigiamojo projekto metu sukonstruotas daleliy nusodinimo kapiliarinémis jégomis stendas (26,
27 pav.), kurj sudaro: didelés raiskos mikroskopiné sistema (27 pav. 1), precizinis motorizuotas
linijinis transliatorius (27 pav. 4), valdomos temperatiiros bandinio laikiklis (27 pav. 2), rankiniai

XY pozicionavimo transliatoriai (27 pav. 5).

26 pav. Nusodinimo kapiliarinémis jégomis stendo 27 pav. Nusodinimo kapiliarinémis jégomis stendo
nuotrauka modelis: 1 — mikroskopas, 2 — valdomos temperatiiros
bandinio laikiklis, 3 — valdomo kampo stiklelis, 4 —
precizinis motorizuotas linijinis transliatorius, 5 — XY
transliatoriai

Daleliy saviorganizacijos proceso eiga bei bandiniai po eksperimenty apzitrimi Olympus

optinio ir fluorescencijos mikroskopo sistema, kurig sudaro:
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e Halogeninis baltos $viesos $altinis Schott KL 1500 HAL (29 pav.)

e Hg gary fluorescencinis Sviesos S$altinis Lumen Dynamics X-Cite Series 120Q
(30 pav.), jo emisijos spektras pavaizduotas 28 pav.

e Didelés raiskos spalvota kamera QImaging Micropublisher 3.3 (31 pav., 2048 x 1536
raiska)

e Didelio jautrio, didelés raiskos ir greitaveikos vienspalvé kamera QImaging optiMOS
(32 pav., 100 kadry per sekunde, 1920 x 1080 raiska)

Temperatiiros valdymui naudota TEC (angl. Thermo Electric Cooling) sistema (33 pav.,
Meerstetter Engineering GmbH [ref]) kartu su Peltje elementu ir Pt100 termovarziniu jutikliu,
galinti palaikyti temperatiirg bent 0,01°C tikslumu. Preciziniui bandinio pozicionavimui naudotas
Pl Micos LS-110 transliatorius (34 pav.). Jo skiriamoji geba siekia 100 nm, o greitis gali bati
kei¢iamas nuo 0,0001 mm/s iki 90 mm/s. Viskas sumontuota ant antivibracinio stalo ir XY

pozicionavimo transliatoriy 7T167-100Q i§ Standa.

100

— HBO

\ — X-Cite 120Q

Santykinis intensyvumas

300 400 500 600 700
Bangos ilgis, nm

28 pav. Lumen Dynamics X-Cite Series 120Q $viesos Saltinio emisijos spektras (HBO — kitas tos pacios kompanijos
gyvsidabrio gary Sviesos Saltinis)

it

29 pav. Schott KL 1500 30 pav. Lumen 31 pav. Qlmaging 32 pav. Qlmaging
HAL S8viesos $altinis Dynamics X-Cite Micropublisher 3.3 vaizdo optiMOS vaizdo kamera
Series 120Q §vies0s kamera
Saltinis




33 pav. Meerstetter Engineering GmbH TEC valdiklis 34 pav. PI Micos LS-110 transliatorius

3.2.2. Manipuliavimo kapiliarinémis jégomis eksperimenty metodika

Eksperimentams naudotos dalelés pateiktos 4-0je lentel¢je. Pirmiausiai, atitinkamas daleliy
kiekis paimamas ir atskiedziamas distiliuotu vandeniu vienkartiniame mégintuvélyje. Naudotos
koncentracijos nuo 0,01 wt% iki 1 wt%. Gerai daleliy dispersijai tirpale uztikrinti prie$ pat

eksperimentg mégintuvélis 15 min. patalpinamas j ultragarso vonelg.

4 lentelé. Daleliy sarasSas

Dydis | Medziaga Ypatybés Saltinis

1,5 um | Polistirenas -
Isigytos 1§ Thermo Scientific™

o Zadinimo bangos ilgis 468 nm, .
270 nm | Polistirenas B (www.thermofisher.com)
fluorescencijos - 508 nm

Sintetintos uZsienio mokslininko
300 nm Ag Oktahedro formos dr. Joel Henzie, vykdant projekta
Nr. LIJB-1/2015

Polimeriniai pagrindai nuplaunami distiliuotu vandeniu ir vakuumu pritvirtinami prie
bandinio laikiklio (27 pav. 2). Programine jranga nustatoma pradiné pagrindo temperatira. Kaip
aprasyta 2.2 skyriuje, uzneSimo kapiliarinémis jégomis procesas didele dalimi priklauso nuo
daleliy judéjimo dinamikos arti trijy faziy kontaktinés zonos, kurig lemia tirpiklio garavimo greitis.
Aisku, kad garavimo greitis priklauso ne tik nuo temperatiiros, bet ir nuo santykinés aplinkos
drégmés. Abu Siuos parametrus apjungia rasos tasko temperatira. Ji apytiksliai skai¢iuojama pagal

formules (3) ir (4) ir naudojama kaip atskaitos taskas parenkant pagrindo temperatiirg [104].
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Eksperimento pradzioje naudota 5-10 K auks$tesné nei rasos taSkas pradiné temperatiira, o

eksperimento eigoje buvo kei¢iama 5-30 K virs rasos tasko.

b-a(T,RH
Ty =" e mRID/ a(T, RH)’ 3)

a(T,RH) = (¢ T/, 1) + In(RH). @)

¢ia T, —rasos tasko temperatiira, °C, b — 237,7 °C, a — 17,27, T — temperatiira, °C, RH — santykiné
drégme.

Nusistoveéjus temperatiirai, ant pagrindo krasto uzlaSinamas 15-25 pl tirpalo laSas ir
prispaudziamas stikleliu (27 pav. 3), kol lieka apie 1 mm tarpas iki pagrindo. Tuomet paleidziamas
transliatorius — pirmiausiai grei¢iau (10 um/s), kad bity pasiektas jtemptas tirpalo laso bavis. Tai
galima pastebéti, kai tirpalo laSo fronto pozicija zitrint per mikroskopa nekinta. Tuomet greitis
1 um/s ZingsniaiS mazinamas iki 1 um/s. Stebima eksperimento eiga ir reguliuojami proceso
parametrai, pagal susidarancig situacija: jeigu daleliy kaupiasi per daug — didinamas greitis ir/arba

mazinama temperatiira ir atvirksciai.

3.2.3. Rezultaty analizé

Eksperimenty analizé atlickama jau apraSyta optinés mikroskopijos vaizdinimo sistema,
esancia uznesimo stende. Naudojami objektyvai, kuriy didinimas nuo 5x iki 100X bei $viesaus ir
tamsaus lauko apziiiros rezimai. Tiek spaudy, tiek ir uZzneSimo eksperimenty rezultatams apZzitreéti
taip pat naudotas ir skenuojantis elektrony mikroskopas (SEM, angl. Scanning Electron
Micoscope) FEI Quanta 200 FEG (35 pav.). Didziausia juo pasiekiama skiriamoji geba — 1,2 nm
(aukstame vakuume, naudojant 30 kV greitinimo jtampa bei detektuojant antrinius elektronus).
Kadangi uZzneSimui naudojami pagrindai néra elektriskai laidus, naudotas Zemo vakuumo reZimas,
matavimai atlikti 80 Pa vandens gary atmosferoje. Antriniai elektronai buvo detektuojami

naudojant LFD (angl. Large Field Detector) detektoriy.
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35 pav. FEI Quanta 200 FEG skenuojantis elektrony mikroskopas




3.3.  Mikroskystinio prietaiso modeliavimas, formavimas, tyrimas
3.3.1. Mikroskystinio prietaiso modeliavimas

Mikroskystinio prietaiso formavimas visuomet prasideda nuo jo kanaly iSdéstymo ir
geometrijos braizymo. Sis etapas atliktas naudojantis programine jranga Autodesk AutoCAD
2016. Kiekvienas 1§ sugalvoty iSdéstymy buvo atskirai sumodeliuotas baigtiniy elementy
modeliavimo (BEM) programa COMSOL Multiphysics 5.0. 36 pav. pavaizduotas BEM tinklelis,
naudotas modelyje, jo parametrai pateikti 5-0je lentel¢je. Pirmasis parametras apibrézia didziausia
leisting elemento dydj, antrasis — maziausig, treciasis apibrézia Salia esan¢iy elementy didziausig

skirtuma, ketvirtasis — elementy dydzius, esancius prie iSlenkty krastiniy.

36 pav. BEM tinklelis

5 lentelé. Baigtiniy elementy tinklelio parametrai

Maksimalus elemento dydis 15 um

Minimalus elemento dydis 0,372 um

1
2
3 | Didziausias augimo koeficientas 1,05
4

I8linkimo koeficientas 0,2

Kanaly sieneliy krastinéms sglygoms taikoma nulinio greicio salyga (angl. no slip). I18¢jimo
krastinéms taikoma atmosferinio slégio salyga. J¢jimo kanaly krastinés sglygos aprasomos pagal

(5) formule. Gaunamas tékmeés profilis, panasus j realios tékmés, parabolinj profilj (37 pav.).
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‘LLZ(X, y) =2 (1 - (XZ * yZ/R2)> Uypid - (5)

¢ia R —kanalo hidraulinis skersmuo, m; uvig — vidutinis tékmés greitis, m/s, apskai¢iuojamas pagal

(6) formule, kur Q — tékmés debitas, m3/s; R — kanalo hidraulinis skersmuo, m:
tyia = Y pa. 6)

I$¢jime matuojama galutiné tirpinio koncentracija, skai¢iuojama jos priklausomybé nuo
atskiry tékmiy debity. Taip pat matuojamas tékmés profilis centriniame kanale (38, 39 pav.).
Imamas grafikas, jo vertés interpoliuojamos. I$ Sio grafiko surandamos FWHM (angl. Full Width
at Half Maximum) vertés, kadangi jos yra artimiausios tam, kg galima stebéti eksperimentuose.

Galiausiai braizomi grafikai, atidedant gautg FWHM ver¢iy priklausomybe nuo tékmiy debito.

37 pav. Principinis tékmés mikroskystiniame kanale greiio profilis

0.09
0.085 |
0.08 1
0.075}
0.07
0.065 |
0.06
0.055}
0.05F
0.045
0.04 r
0.035¢}
0.03 1
0.025
0.02 1
0.015¢}
0.01p
0.005 |

Santvkiné koncentraciia. s. v.

0 50 100 150 200 250 30¢
y koordinaté, pm

38 pav. Tékmés koncentracijos skerspjivio matavimo 39 pav. Tékmés koncentracijos skerspjivio pavyzdys,
pavyzdys, esant 0,05 mi/h centrinio kanalo debitui ir esant 0,05 ml/h centrinio kanalo debitui ir 0,06 mi/h
0,06 ml/h Soniniy kanaly debitams Soniniy kanaly debitams
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3.3.2. Lazeriné abliacija ir sandarinimas

Mikroskystinio prietaiso formavimas atliktas naudojantis femtosekundine lazerinés
abliacijos sistema FemtoLab (Altechna R&D) bei Yb:KGW femtosekundiniu lazeriu Pharos
(Sviesos konversija) ant aliuminio (Al,O3) keramikos (40 pav.). Naudota galia 0,904W, impulsy
pasikartojimo daznis 40 kHz, bangos ilgis 1030 nm, energijos srautas 11,2 J/cm?, impulso energija
22 uJ, apdirbimo greitis 100 mm/s. Suformavus kanalus, keramikiné plokstelé nuo lazerinio
mikroapdirbimo metu susidariusiy nuolauzy iSvaloma organiniuose tirpikliuose ultragarso
voneléje. Sandarinimas atlickamas suformuojant 5-7 mm storio PDMS dangtj su skylutémis, j
kurias jspaudziamos zarnelés. Dangtis prispaudziamas prie keramikos spaustukais. Tai yra laikina

konstrukcija, taigi sistema galima nesunkiai iSardyti valymui ar korekcijoms.

6

40 pav. Lazerinés abliacijos sistema: 1 — femtosekundinis lazeris; 2 — ateniuatorius; 3 — spindulio i$skleidiklis;
4 — spindulio galvoskeneris; 5 — lesis; 6 — bandinys

3.3.3. Svirkstiné ir vaizdo registravimo jranga

Skys¢io manipuliavimui naudojami $virkstiniai siurbliai Syringe Pump LA-100 ir LA-120
(www.hll.de). Naudoti 5ml ir 10 ml talpos Svirkstai bei FEP (angl. Fluorinated ethylene
propylene) zarnelés. Vaizdo registravimas atliktas naudojant Brightwell Technology Itd. BW-
500X ir Brightwell Beauticam programing jranga. Eksperimentinis stendas pavaizduotas 41 ir
42 pav.

41 pav. Eksperimentinis stendas: 1 — §virkstiniai 42 pav. Mikroskystinis prietaisas su prijungta skys¢io
siurbliai; 2 — kamera manipuliavimo jranga
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3.3.4. Mikroskystinio prietaiso eksperimenty metodika

Kadangi pirminis tikslas — lyginant su modeliavimo rezultatais iSsiaiSkinti tokio
mikrosksytinio prietaiso tinkamuma daleliy tirpalams maisyti, pirmiausiai eksperimentai atlikti ne
su daleliy tirpalais. Naudotas maistiniais dazais nudazytas vanduo, kurio t¢kmé valdoma vieno
kanalo Svirkstiniu siurbliu, ir paprastas vanduo, kurio t¢kmé valdoma dviejy kanaly Svirkstiniu
siurbliu (naudoti debitai 0,01-10 ml/h). Pildant mikroskysting sistema, pirmiausiai leidZziamas
paprastas vanduo, siekiant i§ kanaly paSalinti oro burbulus. Nusistovéjus tékmei, pradedamas leisti
dazytas vanduo, surandami debitai, duodantys pastovy centrinés tékmés fokusavimo vaizda.
Tuomet vieno i$ siurbliy debitas kei¢iamas, atitinkamai daromos 10 nuotrauky 5 s intervalais

praéjus 30 s nuo debito pakeitimo.

3.4. Vaizdinés medZiagos analizé

Vaizdinés medziagos analizé atlikta naudojantis Imagel] ir MatLAB programine jranga.
Mikroskystiniy eksperimenty atveju, nuotrauka paveréiama j dvejetaine sistemg su automatiskai
apskai¢iuojama slenkstine riba. Fokusuojamos tékmés profilis, kadangi yra tamsesnis nei aplinka,
licka priesingas aplinkai (jei aplinka balta, tai juodas, 43 pav.). Image] programa iSgaunamas
linijinis tasky pilko atspalvio vertés profilis (43 pav.). Tuomet MatLAB programa randamos

profilio briaunos ir uzsirasomas skersmuo. Atidedami taskai ir braizomas grafikas — fokusuojamos

tekmeés skersmens priklausomybé nuo debito.

200~ &

Pilkumo verté. s. v
=
o
(@)
|
|

|
200 =

Koordinaté, um B

43 pav. Vaizdinés analizés iliustracija: nuotraukos pavertimas binariniu vaizdu ir profilio i§gavimas




Panasiu metodu analizuojamos ir kapiliarinio daleliy manipuliavimo eksperimenty
nuotraukos. Cia i§ karto imami nuotraukos linijiniai profiliai (44 pav.). MatLAB programa pagal
uzsiduotg slenksting riba skai¢iuojamos smailes, kurios reprezentuoja nusodintas daleles.
Atidedami gauti taskai ir braizomas grafikas — santykinio uzpildymo priklausomybé nuo bandinio

koordinatés.
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44 pav. Pilkumo vertés grafiko i§ nuotrauky su suorganizuotomis dalelémis pavyzdys




4. REZULTATAI

4.1.  Daleliy iSdéstymas ant pagrindo su iSkiliomis struktiiromis

Kadangi naudotas pagrindas suformuotas PDMS pléveléje, pavirSius yra hidrofobinis. Aisku,
kad uzneSimo metu dominuoja rezimas, kai dalelés iSkrenta i$ tirpalo uz kliti¢iy, o ant lygaus
pavirSiaus — ne, nes néra kam kompensuoti horizontalios kapiliariniy jégy dedamosios (zr. 2.2
skyriy). Kaip apraSyta anksCiau, sékmingam uzneSimui reikalinga, kad trijy faziy riboje
susiformuoty stabilus daleliy sluoksnis. Geriausi rezultatai pasiekiami tada, kai iSkrentanciy i$
tirpalo daleliy kiekis kompensuojamas naujy daleliy, dél garavimo riboje atkeliaujanciy i8
tolimesniy tirpalo viety. Vizualiai tiriant temperatiiros jtakg proceso eigai matyti, kad esant
nedidelei aplinkos drégmei (rasos tasko temperatiira zema), uztenka 5-10 K vir§ rasos tasko, kad
susiformuoty daleliy sluoksnis riboje. Naudojant 1,5 um polistireno daleles, buvo pasiektas
artimas 100% uzZneSimo naSumas ant pagrindo su 18 ir 19 pav. pavaizduotomis struktiiromis.
Naudota temperatiira 5°C, kai rasos taSko temperatiira -2°C (santykiné drégmé 20%, aplinkos
temperatira 23°C), 1 um/s greitis ir 0,1 wt% koncentracija. Pastebéta, kad uztenka vos keleto

daleliy eiliy riboje, kad procesas vykty sékmingai.
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45 pav. Sékmingai vykstan¢io uznesimo ant pagrindo 46 pav. Sékmingai vykstan¢io uzne$imo ant pagrindo
su 19 pav. pavaizduotomis struktiiromis mikrografija su 18 pav. pavaizduotomis struktiiromis mikrografija
(pagrindo temperattira 5°C, uzne§imo greitis 1 pm/s) (pagrindo temperatiira 5°C, uzne§imo greitis 1 pm/s)

Toliau pateikiamos SEM mikrografijos, kuriose matyti polistireno dalelés, suorganizuotos
geometriniuose spastuose. Kaip matyti 48 pav., galima nedideliu atstumu suorganizuoti daleles
poromis naudojant specifinés geometrijos spastus.

Ant to paties pagrindo nusodintos ir mazesnés dalelés. 270 nm zaliai fluorescuojancios
dalelés nusodintos 10°C temperattiroje 1 pm/s greic¢iu. I vaizdiniy duomeny galima pastebéti, kad

slenkant tirpalo frontui, jis deformuojasi aplink klititis taip, kad daleles, susikaupusios riboje,
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aplimpa klitit] i§ visy pusiy. Idomu tai, kad Siuo atveju galima stebéti dvejopa daleliy uzneSimo
mechanizmy poveiki. Fronte susikaupusios dalelés pirmiausiai uzklitiva uz spasty geometrinés
klitties — kaip ir aprasyta [5]. Taciau toliau slenkant tirpalo frontui — tiksliau, praslinkus klifitj, bet
pries atitruikstant nuo jos, yra momentas, kai tirpalo meniskas susiformuoja j tokj, kur dalelés dél
konvekcijos reiskiniy dideliu greiciu lekia link skiriamosios ribos. Dél to gaunamas unikalus
daleliy nusodinimo variantas, didele dalimi priklausantis nuo spasty geometrijos (51-53 pav.). Sis

efektas stebimas tik kai dalelés gerokai mazesnés nei spasty linijiniai matmenys.
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(22 [ M M1 M ‘ S
HY mag = |spot WD ‘del T I — 1 1111 Rnm— HV mag o spot WD |det mode 50 ym
10.00 kV 3 000 x| 5.0 8.3 mm|LFD SE Quanta 200 FEG 10.00 kV 1 600 x 5.0 8.3 mmLFD SE Quanta 200 FEG
47 pav. 1,5 um polistireno dalelés suorganizuotos j 48 pav. 1,5 um polistireno dalelés suorganizuotos i
geometrinius spastus po vieng (mastelio zymé 40 pm, geometrinius spastus po kelias (mastelio Zzymé 50 um,

SEM mikrografija, uznesimo kryptis i§ kairés j desing) ~ SEM mikrografija, uznesimo kryptis i§ kairés j desing)
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I A G — T e — WD | det mode - 5 um
10,00 kV 4000 x 50 8.3mmLFD| SE Quanta 200 FEG 10.00 kV 18 519 x 5.0 |18.3 mm|LFD SE Quanta 200 FEG
49 pav. 1,5 pm polistireno dalelés suorganizuotos j 50 pav. Viena 1,5 um polistireno dalelé (mastelio
varnelés formos geometrinius spastus po vieng zymé 5 um, SEM mikrografija, uznesimo kryptis i$
(mastelio zymé 30 um, SEM mikrografija, uznesimo kairés j deSing)

kryptis i§ kairés  deSing)
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51 pav. 270 nm fluorescuojanéiois dalelés 52 pav. 270 nm fluorescuojancios dalelés
suorganizuotos aplink geometrinius spastus (uzne$imo suorganizuotos aplink geometrinius spastus
kryptis i$ apacios | vir$y) (uznesimo kryptis i§ apacios i vir§y)

53 pav. Dvejopo mechanizmo iliustracija: a) daleliy frontas slenka link spasty; b) jau sukauptos dalelés uzkliiina uz
kliaties ir ten pasilieka, tirpalo meniskas deformuojasi taip, kad suformuojama sritis, sukelianti konvekcing greito
garavimo zong, kuri greitai uzsipildo dalelémis; c) dalelés suorganizuotos aplink geometrinius spastus

4.2.  Daleliy iSdéstymas ant pagrindo su jdubomis
4.2.1. Fluorescuojancios dalelés

Skirtingai nei anks¢iau apraSytu atveju, kai daleléms uZtenka sutikti vertikalig klitit] virs
pagrindo pavirSiaus, kad jos s¢kmingai iSkristy 1S tirpalo, pagrindo su duobutémis variantas kitoks.
Cia vien ty pa¢iy veiksniy nebeuztenka — dalelés turi per daug laisvés tarp spasty dugno ir tirpalo
menisko, t. y. jos gali laisvai jkristi ir i§lipti i$ spasty. Joms suvarzyti reikalingas didesnis jy kiekis
(koncentracija), taigi ir temperattra. Pav. 54, 55 vaizduojamos 270 nm fluorescuojancios dalelés

nusodintos ] tokius spastus. Kaip matyti, pasiekiamas artimas 100% naSumas per salyginai nedidelj
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laiko tarpg, zinant, kad uznesimo greitis yra apie 1 um/s. Bitent $i pereinamoji zona, kur keiciasi

uzne$imo nasumas, iSnagrinéta vaizdinés analizés metodu, aprasytu 4.4 skyriuje.

54 pav. 270 nm fluorescuojancios dalelés nusodintos j 55 pav. 270 nm fluorescuojancios dalelés nusodintos |
duobutes (mastelio zymé 25 um) duobutes (mastelio zymé 250 um)

56 pav. 270 nm fluorescuojancios dalelés nusodintos j duobutes (mastelio Zzymé 10 um). Aiskiai matoma
pereinamoji zona tarp auksto ir zemo santykinio daleliy uzpildymo (uzneSimas atliktas i§ desinés j kaire)

56 pav. pavaizduota uzneSimo, kurio parametrai jvardinti 6-0je lenteléje, pereinamosios
zonos mikrografija. ISanalizavus ja skaitmeniSkai galima pastebéti keleta tendencijy. Pirma,
egzistuoja trys tiesinés sritys, kurias galima apibudinti kaip daleliy kaupimosi, pereinamaja bei
daleliy uzsipildymo. Galima teigti, kad pirmyjy dviejy tiesiniy daliy susikirtimo taske (57 pav.)
jvyksta esminis daleliy kinetikos pokytis — pasiekiama kritiné daleliy koncentracija, kai jos

nebegali i3lipti i3 spasty ir ilikti tirpale. Siuo metu santykinis daleliy uZpildymas staigiai kyla, kol
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pasiekiamas kitas slenkstis — zalios ir raudonos tiesiy susikirtimo taskas. Nuo $io momento

santykinis daleliy uzpildymas pakyla nuo 90% iki 100%.

6 lentelé. Skaitmeniskai analizuojamo uznes$imo eksperimentinés salygos, Ta — aplinkos
temperatiira, RH — aplinkos santykiné drégmé, Tq — rasos tasko temperatiira, V — uznesimo greitis,
Tp — pagrindo temperatiira, ¢ — koloidinio tirpalo koncentracija

Aplinkos parametrai

UZneSimo parametrai

Parametras

Ta, °C

RH, %

Tq, °C

Vv, um/s

c, wt%

Verté

22

20

-1,7

0,5

0,09

—
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57 pav. Pereinamosios zonos nuo Zemo santykinio daleliy uzpildymo prie auksto skaitmeniné analizé

20

25

4.2.2. Sidabrinés oktahedro formos dalelés

30

Bandinio koordinate, um

35

40

a0

Siekiant priartéti prie lokalizuoto plazmony rezonanso taikymy, ant to paties pagrindo su

duobutémis sékmingai nusodintos sidabrinés, oktahedro formos dalelés [105] (58 pav). UzneSimo

parametrai 7-oje lenteléje. Kaip matyti 59-61 pav., dalelés suorganizuotos artimu 100% nasumu,

pakankamai dideliame pagrindo plote. Kaip tik Sie parametrai yra svarbs kuriant SERS ar kitokius

jutiklius.




7 lentelé. SkaitmeniSkai analizuojamo uznesimo eksperimentinés salygos, Ta — aplinkos
temperatiira, RH — aplinkos santykiné drégmé, Tq — rasos tasko temperatiira, V — uzneSimo greitis,
Tp — pagrindo temperatiira, ¢ — koloidinio tirpalo koncentracija

Aplinkos parametrai

UZneSimo parametrai

Parametras

Ta, °C

RH, %

Tg, °C

Vv, um/s

Tp, °C

c, wt%

Verté

21,8

20

-1,9

1,2

5

nezinoma

spot WD | det mode
0 kV 100 000 x 4.0 7.8 mm|LFD SE

58 pav. 300 nm skersmens oktahedro formos sidabro
dalelés (mastelio Zymé 1 pm, SEM mikrografija)

20.00 kV 12 000 x 3.0 6.8 mm|LFD SE

60 pav. 300 nm skersmens oktahedro formos dalelés
i8déstytos ant pagrindo su duobutémis (mastelio Zymé

1pm

Quanta 200 FEG

Quanta 200

10 um, SEM mikrografija)

FEG

59 pav. 300 nm skersmens oktahedro formos dalelés
iSdéstytos ant pagrindo su duobutémis (mastelio Zymé
25 pum)

S 4% a0

HV

40
R
d &

1pm
Quanta 200 FEG

mag - spotl WD | det mode
20.00 kV 105000 x 3.0 /6.8 mm LFD SE

61 pav. 300 nm skersmens oktahedro formos dalelés

1 um, SEM mikrografija)

i8déstytos ant pagrindo su duobutémis (mastelio zymé




4.3.  Mikroskystinio prietaiso pagrindimas ir eksperimentiniai tyrimai

Po keleto modeliavimo eksperimenty, parinkta kanaly geometrija, geriausiai atitinkanti
formuojamo prietaiso paskirtj. Kanaly iSdéstymas ir matmenys pavaizduoti 62 pav. Svarbiausi
elementai: centrinis daleliy jleidimo kanalas (62 pav. 1), Soniniai fokusuojantys kanalai (62 pav.
2), maiSytuvas (62 pav. 3), kanaly i$skaidymas (62 pav. 4). Po paskutinio i$skaidymo, kanaly
pabaigoje numatytos tokio paties skersmens skylutés. 63 pav. pavaizduotas maiSymo elementas,
nubraizytas remiantis Teslos struktiiry principu, i$skiriantis tékmg j dvi dalis ir sujungiantis jas Su

susikertanciais greicio vektoriais.

32,261 mm
2
11,201 mm
E 1 @@@@@@@
£

3 E 3
N ™)
2 S 4

2

0,075 mm

62 pav. Mikroskystinio prietaiso kanaly brézinys

< 1000 .|

63 pav. MaiSymo strukttiros geometriniai matmenys, vienetai um

Siekiant pagristi Teslos voztuvo tinkamuma naudoti kaip maiSymo elementa, pirmiausiai
suformuotas mikroskystinio prietaiso modelis be jo. Parinkti parametrai: fokusuojamos tékmés
debitas 0,1 ml/h, 10% koncentracija, fokusuojanciy tékmiy debitas 0,15 ml/h. Kaip matyti i§ 64 ir
66 iliustracijy, natiiralios difuzijos tarp tékmiy nepakanka efektyviam daleliy koncentracijos

homogeniskumo kanale pasiekimui, o i§¢jimo skirtinguose kanaluose koncentracijos kardinaliai

skiriasi.
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Santykinés koncentracijos skirstinys, s. v. &
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64 pav. Mikroskystinio prietaiso modelis be tékmes mai$anéiy struktiiry
Santykinés koncentracijos skirstinys, s. v. o
x10* ‘ ‘ ‘ ' ‘ ‘ A 037
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65 pav. Mikroskystinio prietaiso modelis su tékmes maisan¢iomis struktiiromis

I centrinj kanalg jterpus keleta Teslos struktiiry, pastebétas efektyvus maiSymo efektas. Po
3-4 struktiry pasiekiamas visiSkas tékmés homogeniSkumas, o skirtinguose iSé¢jimuose

koncentracija visiskai vienoda (65, 67 pav.).




Santykinés koncentracijos skirstinys, s. v.
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66 pav. Mikroskystinio prietaiso be maiSanciyjy
struktiiry modelio i8¢jimo kanaly dalis

Santykinés koncentracijos skirstinys, s. v.
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67 pav. Mikroskystinio prietaiso su maiSan¢iosiomis
struktiiromis modelio i$¢jimo kanaly dalis

68 ir 69 pav. pavaizduota vienos Teslos struktiiros tékmés grei¢io skirstinys ir vektorinis

laukas. Kaip matyti, tékmiy greiciai centriniame ir uzlenktame kanaluose skiriasi apie du kartus.

Be to, 1S srovés linijy matyti, kaip srautas kiekvienos struktiiros iSskiriamas i dvi dalis ir vel

sujungiamas, tik jau su skirtingais greicio vektoriais, tick amplitude, tiek ir kryptimi.

Tékmés greicio skirstinys, m/s

! A 0.02
1200 - -

1000

y koordinaté, pm

x10* 0
¥ -4.06x107°
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x koordinaté, pm

68 pav. Mikroskystinio prietaiso vienos maisanciosios
struktiros tékmés greicio skirstinys ir vektorinis laukas

Tékmés greicio skirstinys, m/s

T T

y koordinaté, pm

x10* 0
¥ -4.06x107°

L I
1-73 1.72 1.73

x koordinaté, pm

69 pav. Mikroskystinio prietaiso maisanciosios
struktiiros kanaly susikirtimo tékmés greicio skirstinys
ir vektorinis laukas

Mikroskystinio prietaiso pagrindas Al.Oz keramikoje (70, 71 pav.) suformuotas naudojantis

4.3.2 skyriuje aprasyta lazerinés abliacijos jranga. Tiksliai atkartota brézinio geometrija jrodo §io

metodo galimybes kaip alternatyvos tradicinei daugiazingsnei litografijai.
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70 pav. Mikroskystinio prietaiso pagrindo, suformuoto naudojantis lazerine abliacija, mikrografija (mastelio zymé
5 mm)

71 pav. Mikroskystinio prietaiso pagrindas, matmenys 4,5x3 cm

Uzsandarinus sistemg ir sujungus su SvirkStiniais siurbliais atlikti eksperimentiniai tyrimai.
Centriniu jéjimo kanalu leistas nudazytas vanduo, Soniniais — ne. 72-75 pav. iliustruoja modelio ir
eksperimentiniy rezultaty atitikimg. Gaunamas identiSkas modeliui centrinés tékmés fokusavimo

efektas bei tekmiy susimaiSymas Teslos struktiirose.




Santykinés koncentracijos skirstinys, s. v.
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72 pav. Mikroskystinio prietaiso eksperimentas — 73 pav. Mikroskystinio prietaiso modelis — centrinio
centrinio kanalo t¢kmés (0,1 ml/h) fokusavimas kanalo tékmés (0,1 ml/h) fokusavimas Soninémis
Soninémis tékmémis (1 ml/h) tekmémis (1 mi/h)
Santykinés koncentracijos skirstinys, s. v.
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74 pav. Mikroskystinio prietaiso eksperimentas — 75 pav. Mikroskystinio prietaiso modelis —
maiSanciosios strukttiros (centrinio kanalo debitas maiSanciosios strukttiros (centrinio kanalo debitas
0,8 ml/h, $oniniy — 1 ml/h) 0,8 ml/h, $oniniy — 1 ml/h)

Modelyje atlikti dviejy maiSymo budy skai¢iavimai: kai centrinés t€kmés debitas pastovus ir
kai fokusuojanciy tékmiy debitas pastovus. Kaip aprasyta 4.4 skyriuje, gaunamas centrinio kanalo
pradzios tékmiy koncentracijos profilis, esant skirtingiems debitams (76 pav.). Sis grafikas
interpoliuotas MatLAB programa, kadangi baigtiniy elementy metodu gauty tasky koordinaté
statmena kanalui kryptimi priklauso nuo BEM tinklelio Zingsnio, kuris dél kompiuteriniy resursy
negali biiti pakankamai mazas. I serijos santykiniy koncentracijy skirstiniy (76 pav.) nustatomos
FWHM vertés, kurios atitinka eksperimentinése nuotraukose matuojamoms dazyto skys¢io
uzimamo kanalo skersmens vertes. Atidéjus Siuos taskus bei 4.4 skyriuje apraSytu metodu
iSmatuotus eksperimentinius taskus, gaunami 77 ir 78 grafikai. Pakankamai geras teoriniy ir
eksperimentiniy tendencijy atitikimas rodo svarbig iSvada — remiantis modeliu, galima

prognozuoti ir kKitas mikroskystinio jrenginio charakteristikas ir elges;.
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Santvkiné koncentraciia. s. v.

0.1 —0.01

—0.02

0.09 —0.03

0.04

—0.05

0.08 0.06

—0.07

—0.08

0.07 009

—0.1

0.06 0.11

—0.12

0.13

0.05 —0.14

—0.15

0.04 —0.16

—0.17

0.18

0.03 —0.19

0.2
0.02
0.01
0
300

y koordinaté, pm

76 pav. Centrinio mikroskystinio kanalo santykinés koncentracijos profiliai, esant skirtingiems debitams:

Fokusuojamos tékmes skersmuo, pm
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77 pav. Eksperimentings ir teorinés tékmeés santykinés koncentracijos profilio priklausomybé nuo fokusuojamos

tekmes debito
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78 pav. Eksperimentingés ir teorinés tékmeés santykinés koncentracijos profilio priklausomybé nuo fokusuojanciy
tékmiy debito

Remiantis jau eksperimentiskai pagrjstu matematiniu modeliu, apskaiciuotos kreivés,

rodancios santykinés koncentracijos priklausomybe i§é¢jime nuo tékmiy debito: kai fokusuojancios

tekmés pastovios ir kai fokusuojama tekmé pastovi (79, 80 pav.). Sig informacija galima panaudoti

tiksliam koloidinio tirpalo dozavimui kapiliarinio uzne$imo eksperimentuose [54].

0.07

Koncentracija, s. v.
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79 pav. Santykinés koncentracijos mikroskystinio
prietaiso iSé¢jime priklausomybé nuo fokusuojamos
tekmes debito

Koncentracija, s. v.
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80 pav. Santykinés koncentracijos mikroskystinio
prietaiso iS¢jime priklausomybé nuo fokusuojanciy

tekmiy debito




5. ISVADOS

1) Panaudojant aukstos raiskos optinés mikroskopijos sistemg, bandinio temperattiros valdymo
sistemg bei precizinj linijin] transliatoriy, sukonstruotas mikrodaleliy manipuliavimo
kapiliarinémis jégomis stendas,

2) Naudojant elektrony litografija, gilyjj ésdinimg reaktyviaisiais jonais bei minkstajg
litografija, suformuoti pagrindai su unikalios geometrijos iskiliomis struktliromis bei su
300 nm skersmens jdubomis mikrodaleliy uznesimo eksperimentams.

3) Atlikus eile mikrodaleliy manipuliavimo kapiliarinémis jégomis eksperimenty pastebéta:

a. Salygy, kuriomis pasiekiamas aukStas santykinis daleliy uZzpildymas, tendencijos:
pagrindo temperatiirg reikia parinkti pagal rasos tasko temperatiira, t. y. 5-10 K virs jos;
optimalus uzneSimo greitis — 0,1-1 um/s; naudojant pagrindus su iSkiliomis
struktiromis reikalinga mazesné trijy faziy riboje besikaupianciy daleliy koncentracija,
nei pagrindams su jdubomis; abejiems atvejams gerai tinka 0,1 wt% pradiné koloidinio
tirpalo koncentracija.

b. Trijy tiesiniy etapy tendencija srityje, kurioje vyksta peréjimas nuo zemo uzpildymo
prie auksto: i§ pradziy dalelés kaupiasi riboje, santykinis uzpildymas didé¢ja létai, o
pasiekus kriting koncentracija, staigiai pakyla iki 90%, tuomet vél 1étai pakyla iki 100%.

c. Dvejais rezimais pasizymintis uzneSimo procesas, kurio metu gaunamas unikalus
daleliy i$sidéstymo variantas: kai dalelés gerokai mazesniy matmeny, nei linijiniai
spasty matmenys, jos i§ pradZiy uzkliiva uZ jy, o véliau konvekciniu biidu nuséda i§
prieSingos uzneSimui krypties.

4) Sukurta mikroskystiniy kanaly i§déstymo geometrija, panaudojant Teslos struktiiras skysciy
maiSymui.

5) Suformuotas modelis, kurj naudojant i$siaiskinta kaip veikia Teslos strukttros. Gautos
tékmés koncentracijos profilio centrinio kanalo pradzioje bei koncentracijos vertés i$¢jime
priklausomybés nuo fokusuojamos tékmés debito (nuo 0,01 ml/h iki 0,18 ml/h) bei nuo
fokusuojanéiy tékmiy debito (nuo 0,01 mi/h iki 0,3 ml/h).

6) Atlikus eksperimentus su femtosekundiniu lazeriu Al.Os keramikoje suformuotu
mikroskystinio prietaiso prototipu tokiuose paciuose debity intervaluose ir palyginus gautus
centrinio kanalo koncentracijos profilius su baigtiniy elementy modelyje apskai¢iuotomis
vertémis pastebétas geras kokybinis atitikimas. Kei¢iant fokusuojamos tékmés debita,
koncentracijos profilio plotis eksperimentuose kito nuo (53 +15) um iki (162 +9) um
(modelyje 48-132 um), kei¢iant fokusuojanciy tékmiy debita — nuo (35+2) um ki
(103 £ 22) um (modelyje 35-120 um).

[ L



Magistro darbe apraSyti tyrimai buvo finansuojami:

Europos socialinio fondo agentura ,,PavirSiaus reljefo ir molekuliniy jégy jtakos nanodaleliy
saviorganizacijos procesams fundamentiniai moksliniai tyrimai ir Sioje srityje dirbanciy
mokslininky ir kity tyréjy tarptautinio konkurencingumo ugdymas (PARMO)“ projekto
numeris VP1-3.1-SMM-10-V-02-028;

Lietuvos mokslo taryba ,,Sidabro nanodaleliy ir jy klasteriy saviorganizacija ir plazmoninés
savybés (PLAS)*, projekto numeris LIB-1/2015;

KTU MTEPI fondas ,Pasléptos litografinés mikrostruktiiros trimaciam akustinés

mikroskopijos vaizdinimo kalibravimui (3DSonic)“ projekto numeris PP35/161.
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