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Исследованы оптические методы формирования многоуровневого микрорельефа в слоях

гибридного фотополимерного материала Гибример-ТАТС на основе тиол-силоксановых и
акрилатных олигомеров. Методами полутоновой фотолитографии и прямой лазерной запи-
си сформированы многоуровневые структуры высотой 3,5 и 6 мкм соответственно. Опре-
делены характеристические кривые и фоточувствительность материала. Оптимизирован
процесс приготовления и обработки плёнок, при этом обнаружено, что добавление этапов
пред- и постэкспозиции существенно влияет на фоточувствительные свойства Гибример-
ТАТС. Фотополимер перспективен как конструкционный материал для формирования
микроструктурированных оптических компонентов.
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Введение. Развитие оптической промышленности, в частности оптоэлектронного и
лазерного приборостроения, в немалой степени связано с использованием многоуровневых
дифракционных оптических элементов, часто являющихся ключевыми инновационными
компонентами при конструировании новых приборов и систем [1]. Для широкого внедре-
ния дифракционных элементов и других микроструктурных компонентов в оптические

приборы и технологические установки актуальной задачей является разработка экономи-
чески эффективных методов получения качественных механически и химически стойких

поверхностных микроструктур за минимальное количество технологических этапов. Ши-
рокое распространение получил метод прямой лазерной записи дифракционных элементов

на фоторезисте [2, 3]. Для его реализации разработан ряд технологических лазерных сис-
тем [4–7].

Для задач прототипирования и мелкосерийного производства представляется идеаль-
ным получение многоуровневых дифракционных оптических элементов с заданными ха-
рактеристиками сразу после экспонирования светочувствительного рельефообразующего
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материала на лазерной литографической установке. Классические светочувствительные
материалы (фотоэмульсионные [8], халькогениды [9], бихромированная желатина [10]) об-
ладают рядом недостатков: усадка после проявления, низкая механическая прочность,
недостаточная устойчивость к воздействию внешней среды. В связи с этим задача поиска
и исследования новых материалов для лазерной записи многоуровневых дифракционных

оптических элементов весьма актуальна.
На сегодняшний день большое распространение получили гибридные материалы, ко-

торые обладают высокой химической устойчивостью, стойкостью к температурным изме-
нениям и механическим воздействиям. Фотополимерные гибридные органически-неорга-
нические композиции активно исследуются в последние два десятилетия не только как ре-
пликационный материал для тиражирования оптических микроструктурированных ком-
понентов [11–13], но и как рельефообразующий материал для лазерных и фотолитографи-
ческих технологий [14–17]. Фотоотверждённые структуры из гибридных фотоматериалов
значительно превосходят по механическим качествам стандартные позитивные фоторезис-
ты (например, AZ15XX и S18XX), используемые для многоуровневой лазерной записи и
аналоговой фотолитографии [18].

Наиболее известными и широко применяемыми гибридными фотополимерными ма-
териалами (ГФМ) является серия гибридных полимеров Ormocer, разработанных Фра-
унгоферовским институтом исследования силикатов (ISC) [19]. Данная серия включает
материал Ormocomp, который был реализован в качестве негативного фоторезиста для
создания различных оптических компонентов.

Фотополимеризация в базовом процессе репликации формообразующего оригинала

осуществляется широким ультрафиолетовым световым пучком с однородной интенсив-
ностью. Разработаны также варианты процесса формирования бинарных (с двумя уров-
нями рельефа) микроструктур на материалах серии Ormocer для прямой лазерной записи
или фотолитографического экспонирования через фотошаблон [20].

В [21–23] проведён синтез ГФМ Гибример-ТАТС на основе тетракрилатного моно-
мера (ТА) и тиол-силоксанового (ТС) олигомера и исследованы его термомеханические,
оптические и термооптические свойства. В качестве инициатора фотополимеризации в

композицию добавляется гексафторфосфат 2,4-диэтил-9-оксо-10-(4-гептилоксифенил)-9H-
тио-ксантения. Добавление инициатора приводит к увеличению поглощения в области

370–430 нм [24]. Ранее продемонстрировано, что при фотополимеризации гибридной ком-
позиции образуются сшитые жёсткие плёнки гибридного материала, обладающие высокой
термической устойчивостью до (300 ◦C), как в инертной, так и в окислительной атмосфе-
ре. Измерение показателя преломления (n = 1,521) показало его близость к параметрам
стёкол марки Крон (n = 1,517), что позволило практически устранить паразитное от-
ражение от интерфейса стекло — полимер при использовании стеклянных подложек как

основы для формирования микрорельефа в тонком слое фотополимера. Это делает важ-
ным дальнейшее исследование применения разработанного фотополимера для различных

оптических технологий формирования микроструктур.
Целью данной работы является исследование возможности формирования многоуров-

невых дифракционных структур в гибридном фотополимерном материале Гибример-
ТАТС с помощью экспонирования на установках лазерной литографии различного типа, а
также сравнение полученных результатов с характеристиками микроструктур, записан-
ных на коммерчески выпускаемом гибридном фотополимерном материале Ormocomp.

Экспериментальные установки. Эксперименты по экспонированию на длине вол-
ны 355 нм тонких слоёв Гибример-ТАТС проводились с помощью лазерного генератора

микроизображений (ЛГМ), упрощённая оптическая схема которого показана на рис. 1, a.
Излучение импульсного лазера 1 с модуляцией добротности резонатора (частота повторе-
ния импульсов 1–3 кГц, длительность импульсов 50 нс, нестабильность мощности < ±3 %,
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Рис. 1. Оптические схемы экспериментальных установок: a — ЛГМ, b — CLWS-300IAE

максимальная выходная средняя мощность ∼7 мВт) ослаблялось до необходимой для экс-
понирования величины мощности моторизованным аттенюатором 2 (в диапазоне 1 : 100)
и очищалось светофильтром 3 от первой и второй гармоник лазера. Далее свет, отражён-
ный от зеркал и управляемый электромеханическим затвором 4, перенаправлялся с по-
мощью светоделительных пластин 5 на датчик фокусировки 6 и ПЗС-камеру 7 для конт-
роля уровня точности фокусировки. По сигналу с блока обратной связи 8 моторизован-
ным приводом 9 контролировалось оптимальное положение фокусирующего объектива 10.
Запись путём сканирования на образец 11 осуществлялась моторизованным двухкоорди-
натным столом 12, работа которого синхронизирована с управляющим компьютером.

Эксперименты по экспонированию тонких слоёв Гибример-ТАТС на длине волны

405 нм осуществлены с помощью круговой лазерной записывающей системы (КЛЗС)
CLWS-300IAE методом прямой записи излучением непрерывного лазера [25]. Упрощённая
схема этой системы, разработанной в Институте автоматики и электрометрии СО РАН,
приведена на рис. 1, b. Мощность излучения записывающего диодного лазера 1 в оптичес-
ком канале составляет 20 мВт и модулируется током лазера в зависимости от радиальной
координаты и акустооптическим модулятором 2 в зависимости от углового положения
шпинделя. Точность фокусировки определяется узлом фокусировки 3 и обеспечивается
перемещением объектива с помощью электродинамического актюатора 4. Перемещение
головки записи в радиальном направлении осуществляется кареткой перемещения 5 с по-
мощью линейного привода 6 с погрешностью менее 20 нм. Микрообъектив 7 (NA = 0,65)
фокусирует излучение на поверхность подложки 8, покрытой тонкой плёнкой регистриру-
ющего материала и вращаемой аэростатическим шпинделем 9 со скоростью 10–12 об/с.

Также для профилометрии записанных структур в данной работе был использован

интерферометр белого света WLI (фирма Breitmeier GmbH, Германия).
Спектры поглощения фотополимеризованных плёнок измерялись спектрофотометром

UNICO SQ-2800 UV/VIS (фирма UNICO).
Равномерное экспонирование плёнок фотополимеров осуществлялось на установке кон-

тактной фотолитографии ЭМ-5009, в которой ртутная лампа была заменена светодиодной
матрицей (10×10 светодиодов) с излучением на длине волны 405 нм, установленной на мес-
то микролинзового растра. Мощность экспонирующего излучения составляла 1 мВт/cм2

(измеритель мощности PM100D фирмы Thorlabs, США) при 6 %-ной неравномерности
освещённости в поле диаметром 100 мм.
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Рис. 2. Поэтапная схема получения многоуровневых микроструктур: a — полутоновая фото-
литография, b — прямая лазерная запись

Экспериментальная часть. Подготовка образцов для записи микроструктур. На-
личие растворителя в ГФМ существенно уменьшает вязкость материала, что позволяет
наносить плёнки до микронной толщины. Дозаторной пипеткой 200 мл 30 %-ного раствора
ГФМ в хлороформе при соотношении TA : TC = 2 : 1 наносили на подложку диаметром
60 мм. Далее методом центрифугирования достигалась толщина плёнки ∼10 мкм при

4000 об/мин и ∼4 мкм при 6000 об/мин.
Непосредственно перед самой записью следовал этап предварительной термообработ-

ки плёнок в течение 3 мин на программируемой плите при температуре 95 ◦C, необходимой
для избавления от остатков растворителя.
Методы формирования многоуровневых микроструктур. Для изготовления много-

уровневых дифракционных структур в плёнках Гибример-ТАТС было исследовано два

метода экспонирования (рис. 2, a, b).
Рис. 2, a представляет собой схему метода полутоновой фотолитографии, когда экспо-

нирование плёнок Гибример-ТАТС производилось через фотошаблон (этап I), изготовлен-
ный из LDW-стекла [26]. С помощью установки ЛГМ достигалось равномерное экспониро-
вание фотошаблона расфокусированным пучком диаметром порядка 100 мкм со скоростью
сканирования 0,1 мм/с. Доза экспонирования в таком случае составляла 20 Дж/см2.

Рис. 2, b представляет собой схематичное изображение метода прямой лазерной запи-
си многоуровневых структур на КЛЗС, которой предшествует I этап предэкспозиции —
равномерное экспонирование плёнки на длине волны 405 нм с дозой 0,3 Дж/см2 со сторо-
ны подложки для повышения её фоточувствительности. Сфокусированным непрерывным
лазерным пучком были записаны многоуровневые дифракционные структуры с периодом

100 мкм и линейно изменяющейся дозой экспозиции до 1,95 Дж/см2. Диаметр пучка и
скорость его сканирования составляли 0,8 мкм и 630 мм/с соответственно.

Этап II постэкспозиции — равномерная экспозиция со стороны подложки после записи

с дозой ∼1 Дж/см2, которая улучшает фиксацию записанной структуры на подложке.
Этап III проявления рельефа является общим для методов в вариантах рис. 2, a, b.

Для этого образец помещается в ванну с проявителем в виде этилового эфира левулиновой

кислоты. Время проявления структур составляет не более 1 мин (оптимально 20–30 с)
при температуре 25 ◦C. После чего осуществляется термообработка в сушильной печи
при температуре 150 ◦C в течение 1–4 ч для дополнительной полимеризации материала.
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Рис. 3. Спектры пропускания Гибример-ТАТС (кривая 1) для соотноше-
ния ТА : ТС = 2 : 1 и Ormoсomp (кривая 2) после фотополимеризации для

толщины слоя 100 мкм

Результаты и обсуждение. Спектральные свойства Гибример-ТАТС. Для про-
ведения лазерной записи микроструктур важным является выбор длины волны записи,
соответствующей поглощению фотополимерного материала. Для более чёткого выявле-
ния спектральных характеристик композиции на рис. 3 приведены спектры пропускания
Гибример-ТАТС и Ormocomp, пересчитанные из спектров поглощения.

Обрезание спектра для длин волн менее 330 нм для Гибример-ТАТС обусловлено по-
глощением стеклянной подложки. Проявление поглощения облучённого материала в облас-
ти 375 нм связано с наличием продуктов фотораспада фотоинициатора [17]. Из вида спект-
ров поглощения Гибример-ТАТС следует, что запись микроструктур можно проводить на
длинах волн 355 и 405 нм, соответствующих линиям генерации лазеров, используемых в
данной работе.

Анализ полученных многоуровневых микроструктур. На рис. 4, a приведена профи-
лограмма поверхности дифракционной структуры на Гибример-ТАТС (сплошная кривая),
полученной методом полутоновой фотолитографии, совмещённой с зависимостью коэффи-
циента пропускания полутонового фотошаблона от координаты (пунктирная кривая). Про-
филь пропускания фотошаблона определён по гистограмме микрофотографии, полученной
на микроскопе в режиме на пропускание. Видно, что форма рельефа записанной решёт-
ки на плёнках Гибример-ТАТС практически точно соответствует профилю пропускания
фотошаблона.

В данном случае многоуровневый 3D-рельеф достигает глубины 3,5 мкм при исходной
толщине слоя 4,5 мкм. Отсутствие изгиба профиля объясняется тем, что время экспони-
рования существенно выше, чем при прямой лазерной записи. Это свидетельствует о том,
что скорость сканирования существенно влияет на степень контрастности материала.

На рис. 4, b приведены профилограммы поверхности микроструктур, сформированных
методом прямой лазерной записи на различных ГФМ.

На рис. 4, c, d даны фотография и 3D-профилограмма поверхности дифракционных
микроструктур, записанных методом прямой лазерной записи без этапа постэкспозиции.

Структуры на Гибример-ТАТС достигают высоты 2,5 мкм по сравнению с 2 мкм для
Ormocomp, толщина плёнок составляла порядка 12 и 14 мкм соответственно. В данном
случае шероховатость поверхности структур не превышала 50 нм в обоих случаях.
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Рис. 4. Структуры на плёнках гибридных фотополимерных материалов: a — профило-
грамма поверхности дифракционной структуры, совмещённая с распределением коэффи-
циента пропускания полутонового фотошаблона; b — профилограммы поверхности мик-
роструктур, сформированных на Гибример-ТАТС (кривая 1) и Ormocomp (кривая 2);

c — фотография Гибример-ТАТС, d — 3D-профилограмма Ormocomp

Как видно из графиков, профиль Гибример-ТАТС более линейный, что свидетельству-
ет о его пригодности для записи многоуровневых структур по сравнению с Ormocomp, хо-
тя несколько проигрывает в размере обратного ската. Следует отметить, что этап пост-
экспозиции для Ormocomp неэффективен, так как ведёт к существенному уменьшению
глубины структур. Этап предэкспозиции не исправляет нелинейность профиля структур
в отличие от Гибример-ТАТС, а лишь приводит к появлению непрерывного фотополиме-
ризованного слоя на подложке. Такое поведение, вероятно, связано с тем, что у материала
есть пороговое значение дозы экспозиции, при котором начинается лавинный процесс фо-
тополимеризации.
Исследование характеристических кривых ГФМ. Построение характеристической

кривой зависимости глубины полимеризованных структур от дозы экспозиции позволяет

планировать условия процессов экспонирования и проявления при изготовлении микро-
структур.

Влияние этапов пред- и постэкспозиции на характеристическую кривую, полученную
на КЛЗС, для записи непрерывным лазерным пучком на длине волны 405 нм представлено
на рис. 5.
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Рис. 5. Характеристические кривые Гибри-
мер-ТАТС (2 : 1), полученные методом пря-
мой непрерывной лазерной записи на плён-
ках толщиной 11 мкм: все этапы выполнены
(кривая 1), без пред- и постэкспозиции (2),

без постэкспозиции (3)

Рис. 6. Характеристические кривые Гибри-
мер-ТАТС (14 : 1), полученные методом пря-
мой импульсной лазерной записи на плёнках

толщиной 4 мкм (кривая 1), 1 мкм (кривая 2)

Графики на рис. 5 получены из профилограмм пилообразного профиля, сформирован-
ного при линейном росте дозы экспозиции от 0 до 1,95 Дж/см2. Профиль 2 имеет квази-
линейный участок высотой всего 1,5 мкм из-за ярко выраженного «скачка», на начальном
этапе облучения, характерного для контрастных материалов. «Квазилинейным» участком
называется диапазон толщины профиля, которую возможно линеаризовать, если изменить
аппаратную функцию дозы экспозиции установки записи. При добавлении этапа пред-
экспозиции (профиль 3) контрастность снижается, но значительно повышается величина
обратного ската (в 2,2 раза, определено по изображениям и профилограммам). Этап пост-
экспозиции в варианте 1 существенно увеличивает глубину периода, при этом структуры
располагаются на фотополимеризованном слое, но скорость роста структур происходит
неравномерно, что приводит к значительному изгибу профиля. Тем не менее такой харак-
тер профиля возможно линеаризовать. Однако этап постэкспозиции почти не влияет на
размер обратного ската (увеличение ∼5 %), а также немного сглаживает поверхность.

Для изучения чувствительности Гибример-ТАТС к импульсному излучению на уста-
новке ЛГМ на специально подготовленных образцах записаны участки с заданным уровнем

экспозиции без фотошаблона. В данном случае при подготовке образцов были исключены
этапы дополнительного экспонирования и предварительной сушки, которые могут изме-
нить фоточувствительность полимера. Далее прямой лазерной записью с помощью ЛГМ
формировались бинарные решётки с периодом 5,5 мкм со скоростью сканирования порядка
1 мм/с и различной экспозицией от 1 до 20 Дж/см2, измерение высоты которых анализиро-
валось для определения характеристической кривой. Размер пучка, измеренный по методу
ножа Фуко, был порядка 3–4 мкм.

Характеристические кривые при записи импульсным лазерным излучением на длине

волны 355 нм, полученные с помощью ЛГМ, показаны на рис. 6 в соотношении ТА : ТС =
= 14 : 1.

На рис. 6 видно, что формы кривых похожи, но с увеличением толщины повышается
изгиб профиля. Из характеристических кривых следует, что формирование рельефа начи-
нается при дозе облучения 6 Дж/см2 (при меньших дозах фотополимеризация происходит,
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однако бо́льшая часть структур смывается при проявлении), а выше 18 Дж/см2 наблюда-
ется выход характеристической кривой на насыщение. Данное значение дозы экспозиции
превышает эффективную дозу для фоторезистов и аналогичных фотополимерных мате-
риалов типа SU-8 и Ormocomp. В этом случае режим импульсной записи по сравнению с
режимом непрерывной записи снижает чувствительность материала, работающего на ме-
ханизме свободно-радикальной фотополимеризации, из-за протекания темновых реакций
рекомбинации радикалов и нарушения закона взаимозаместимости [27].

Заключение. Исследование прямой лазерной записи на материале Гибример-ТАТС
показало возможность формирования многоуровневого рельефа в диапазоне изменения экс-
позиции от 6 до 20 Дж/см2 импульсным излучением на длине волны 355 нм. Чувствитель-
ность материала увеличивается на порядок (до 1,6 Дж/см2) при использовании непрерыв-
ного лазерного излучения на длине волны 405 нм. Определена фоточувствительность и
форма характеристических кривых Гибример-ТАТС при реализации обоих режимов ла-
зерного излучения.

Прямая лазерная запись при получении многоуровневых структур продемонстрирова-
ла сильную контрастность коммерчески выпускаемого материалаOrmocomp относительно
Гибример-ТАТС.

Определены параметры технологических процессов изготовления многоуровневых

микроструктур методом прямой лазерной записи на длине волны 405 нм в плёнках

Гибример-ТАТС. Показано, что использование дополнительных этапов равномерной экс-
позиции плёнок существенно увеличивает квазилинейный диапазон зависимости рельефа

от мощности пучка.
Формирование микроструктур методом полутоновой фотолитографии на плёнках

Гибример-ТАТС обеспечивает более линейную характеристическую кривую, чем прямая
лазерная запись, что удобнее для практических задач.

Таким образом, экспериментально продемонстрирована возможность применения

ГФМ Гибример-ТАТС как негативного рельефообразующего фотоматериала с переменной
полутоновой и многоуровневой величинами рельефа для фотолитографических и лазерных

технологий изготовления дифракционных и микрооптических элементов.
В работе использовалось оборудование Центра коллективного пользования «Высоко-

разрешающая спектроскопия газов и конденсированных сред» в Институте автоматики и

электрометрии СО РАН и аналитико-технологического инновационного центра «Высокие
технологии и новые материалы» Новосибирского государственного университета.
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