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Promocijas darbs sastno ievada, literatras apskata, promocijas darbarku
un uzdevumu, gamo objektu un metozu apraksta, rezltun diskusijas satkss,
citeétas literatiras un rezufttu kopsavilkuma ar darb&zm, ka af autora publigto
darbu saraksta. Darba pielikam starptautiskos izdevumos par promocijasu
publictto rakstu kopijas.

Darba apjoms 46 Ipp, 3ogjumi, 2 tabulas. C#étas literatiras sarakat 44

nosaukumi.

Darba ievad un literafiras apraksta salfiadotas znas par fullerenu atk$anas
veésturi, noZmigakajiem sasniegumiem to 2@ un pielietojumos,isi aprakstas
fullerita Gy fizikali-mehaniskas un kimiskas ipasbas un polimerizcijas procesi
fullerita, ko nostdz sadga par promocijas darbaénkiem un uzdevumiem. Seko
sadda par ptamiem objektiem un met@d, ku@ dots @tamo monokrisilu
raksturojums, rentgenstaru difrakcijas un Ramae#tsp aprakgtas mikrocietbas un
dislokaciju kusiguma metodes, izmantotie gaismas avoti un ekspetinesikSanas
procediras.

Darba rezulttu un diskusijas saflm satur 6 paragrafus, kuri vélt
fotopolimerizcijas likumsakabu vis@régjam raksturojumam(5.1), spekttis
atkafbas (5.2), fotopolimericijas kirgtikas (5.3), temperatas (5.4) un atmosfas
izraigto efektu (5.5) k ai fotopolimerizcijas proces radto spriegumu lomas (5.6)
iZpetei.

Promocijas darbs véls fotopolimeriZcijas procesu iziei fullerita G
monokristlos. Interese par So tematiku sadstar fullefita ki augstas ia8§rSanas
spejas fotorezista pielietoSanas perspekn litotografija un hologéfija ka an ar
fullerita cieto un ultracietcaku iegiSanas prolimam. Literatiras datu ange liecina,
ka lai gan fulleita Gso fotopolimeriZcijas pa#diba ir zirama kopS 1993.g. un
vispargjie priekSstati par fotopolimerzijas melnismu ir izveidojuSies 1993.-
1995.9., virkne fitisku probému bija palikusi neatrisita. Fotopolimerizcijas
norisei nepiecieSamo apklu izpetei un fotopolimeriacijas melnismu
noskaidroSanai ir nepiecieSams veikt sigigskus spek#las atkatbas un kigtikas
petijumus, noskaidrot tempefas ietekmi uz polimericijas procesu norisi, NGxMet
fotropoliméra termisko stabilitti, izzinat, ka absorltas gizes ietekra notiekoSos
procesus, izt polimerizAcijas izraisto spriegumu efektus un to lomu
fotopolimerizcija. Darba narkis ir izzinat fotopolimerizcijas likumsakabas



fullerita Gso monokrisélos gaisa vid redzams un ultravioleis gaismas iedaris,
izmantojot mikrocigbas, dislokciju kusiguma, optisks un atomu sfka
mikroskopijas metodes.

Petijumus ieerojami apgitina tas apgklis, ka redzarms gaismas iespiesas
dzilums fullefta ir loti mazs. Sarkas gaismas apgatalas ir dazi mikroni. Virzoties
uz spektra ultravioleto apgabalu, Sisldais \&l samazias. Tapec dazdo iesgjamo
fazu identifikacija ar tradiciolajam meto@m ir oti apgitinata. Tapec darbs balas
galvenolrt uz strukiirjutigu un lokilu mikromelanisko metozu - mikrocigas un
dislokaciju kusiguma izmantoSanu, kuru efektitit fotopolimerizcijas procesu
izpete apliecina ieprielkdie darbi.

Darka izmantoti LZA Fizikalas enegetikas instifita izaudztie fullerita
monokristli, kuri raksturojas ar augstdribu (99.95%), zemu dislakiju blivumu
(5x10° cmi®), metiniskiem gEtijumiem pietiekamu iz@ru un spoglgludu virsmu.
Selekivas kodiriSanas dati ada, ka virsmas ir lwas no okslu un cigm
piesirpojuma kartinam.

Promocijas darbveikta virkne eksperimentu, lai noskaidrotu fotliperizacijas
norisei nepiecieSamos nogamus:

(1) noskaidrota fotopolimerizijas spektla atkafba. Eksperimenti plasvilnu
garumu diapazan (150 nm — 900 nm) veikti pirmoreiz. Sagpektalaja apgaba
izmeriti an fullerita optiskis absorbcijas spektri, kuri liecina, ka fuiterir caurspiigs
spektra infasarkanajdda un & optiskis absorbcijas mala ir ap 720 nm (1,7 eV).
Atrasts, ka fotopolimericija notiek redza@s un ultraviolels gaismas apgalaal
vilpu garumiem 2A<800 nm jeb fotonu engjam augsikam par 1,55 eV.
Fotopolimerizcijas izraisSanai nepiecieSam fotonu slieka enegija atbilst
literatiira refegtajai eksitonu ierosiasanas engnai (1,55 eV). Ttad var seciit, ka
fotopolimerizcija ir nowrojama fullefta fundameriias absorbcijas apgalaal
ietverot ar eksitonu joslu. Atrasts, ka fotopolimerizjas efekts linai pieaug,
palielinoties fotonu engijai.

(2) izpetits temperatru apgabals, kar fotopolimerizcijas pa#diba ir
noverojama. Darh atrasts, ka fotopolimerzija notiek skalda centetas kubiskis
fazes eksistences apgahakmperatrai nefrsniedzot 400 K. Sis rezats saskan ar
citu autoru iegtajiem datiem.

(3) noskaidrota fullata fotopolimera termigk stabiliite un atrasts, kaat
depolimerizacijas temperatra, kuru p@rsniedzot, fulleitam atjaunojas akotrngjas
ipasbas, ir 440- 470K, mainoties atiia® no kargSanasatruma un laika. Pirmoreiz
iegati rezultati, kas noida uz divu termisk stabiliaté at&kirigu fotopolimerizto fazu
veidoSaas iesgju.

(4) atrasts, ka konstgamas izmaias mikrocietba, kas liecina par
polimerizcijas norisi, paadas pie starojuma dozas dazi desmiti fotonu uz felar
molekulu, bet fotopolimericijas piegtinagjuma sasniegSanai starojuma dozZaama
simtos fotonu uz fullerena molekulu. Sie daida, ka fulletta monokrisili ir
ievérojami gaismas jagaki neka polikristaliskas kartinas, kuis fotopolimerizcijas
pieditinajumam nepiecieSafirstarojuma doza ir ap 4@toni uz molekulu.

(5) pirmoreiz izptita fotopolimerigtas fazes izplaba dzluma. Rezulsti
apstiprina, ka fotopolimerizeéslana biezumu limi gaismas iespieSandziums, t&u
konstattas ieerojamas af§iribas polimeriZcijas norig€s virsmas un d#kajos
slanos, ieg@itas neprprotamas naides uz atmosfas ietekmi.

Minétie rezultiti kopuma saskan ar [2+2] reakcijas m¢aer pamatnostinem.
Sis modelis fulleita polimerizcijas apraks§anai tika izvirts jau 1993.9.[10].
Saskaa ar to gaismas iedaiti blakus esass fullerena molekulas tiek optisicda



ierosiritas, kam seko starpmolekul C=C saiSu rasas, molekudra kristala
veidojoties kovalenti saisiem dimeriem vai gakam keditem. Sida reakcija var
notikt apsiklos, kad fullerena molekulas ir tudtas, savstagp predazi oriengtas un
vienlaiagi aktivetas. T&u visu So apgklu sakritbas varitiba nav augstaapec
attieagi augsts ir fotopolimeriicijas izraisSanai nepiecieSamo fotonu skaits uz
fullerena molekulu. ahem ar vera, ka aktiéto poZciju sakritba blakus esas
fullerena molekuls, iewrojot aktiveta stivokla relaitvi iso dives laiku, ar
pietiekamu varbtibu var notikt apaklos, kad fullerena molekulas r rote.
Pietiekama molekulu ratijas biviba ir tikai fullefita skald@ centgtai kubiskai fizei.
Tas af izskaidro eksperimentos néreto fotopolimeriazciju tikai temperairas virs
fazu parejas temperatas uz skaldh centgto kubisko fizi (260K). No [2+2]
reakcijas moda seko, ka pieaugot fotonu egigi pieaugs arfullerena molekulu
aktivacijas efektiviite un fotopolimerizcija intensifiésies, kas artika nowerots
eksperimeri.

Literatira domire priekSstats, ka fotopolimetita fullerita pamatelements ir
fullerena Go dimeri (Gyo). To ddagji apstiprina ar Sap darta veiktie
foptopolimerizcijas kirgtikas un fotopolimerigta fullerita termislks stabiliites
petijumi. Atrasts, ka fotopolimeriicijas proces veidojas rakstdga fize, kuras
cietiba ir ap 450 MPa un depolimeidjas temperdira ap 470K. Soaki pec ipagbu
kopuma var atpazka zinamo fullerena dimerus saturoSo fotopolimeru.

Svafiga darba novite ir ta, ka atrasta virkne jaunu paeijumu af citas fullerena
fotopolimeriZtas fazes eksistencei.alveidojas temperatas zem 320K, raksturojas
ar iewrojami augstku cietbu (650-1000MPa), kas tuvojas ar spiedienu un
temperairu polimeriZto fazu cietbai, un tai ir zerika depolimerizcijas temperdira
(320K), saidzinot ar GyosaturoSo fullata fotopolimeru. Darb atrasts, ka cieka
fotopolimera fize depolimerigjas zemika temperaira (320K), transforrgjoties par
parasto fulleita fotopolimeru. S faze nepalaujas tikai oglekli saturodu fulléa
polimeru kogjai likumsakatbai, saskaa ar kuru fizém ar auggiku cietbu, Gtad
augsiku polimeriAcijas palgpi ir augsika depolimeriicijas temperatra. Darba
rezul@éti liecina par prefjo. Tas dod pamatu apsatjbvai cietais fotopolimers ir
viscaur oglela strukfira. Saubas pastiprinaiaapstklis, ka 3s fazes veido3ars
intensifi¢jas [Ec kristilu uzglataSanas gais tam piestinoties ar skbekli. Turklt
cieta faze lokaliztaloti plana virsmas €ini (~0,5 mikrometri), kas visvaik palauts
atmoséras gizu iedarlbai. Balstoties uz Siem amgumiem, lai izskaidrotu miias
fazes raSanos, darbzvirzits modificts fullerena dimeru veidoSas modelis, kux
skabeklis dzdarbojas fotoind@ta [2+2] reakcifi, kalpojot K tiltinS fullerena
molekulu sasaist Sads modelis agk bija izvirts, lai aprakstu noveco3ads
procesus atmoafa glakata fullerita. Tas balsts uz masspektrometrijas datiem, kuri
ka degradcijas produktu uzada G, klatbatni. Mingjumi par divu fotopolimerizto
fazu eksistences iegjp literaftira bija izteikti af agak, tacu darka veiktie Etijumi
butiski nostiprina So viedokli

Tatad darla iegatos rezulitus kopuma var izskaidrot ar fotoind@tas [2+2]
reakcijas patizibu, kua atkaifba no reakcijas apakliem veidojas vai nu {3 dimeri,
kas ir tikai no oglela havéti klasteri vai af CioO dimeri, kuros saiSu veidogan
lesaisis af skabeklis, izpildot tiltna lomu fullerena molekulu sasaist

Darla veiktie dislokiciju kustguma gtijumi ultravioletis gaismas apgalaafi=
147 nm) liecina, ka Seit darbojas specifisks fotimperizacijas melanisms. Rezuiits
bija anonals tai zha, ka dislokiciju kustguma samazisaris tika atrasta gan
apgaismotaj zora, gan ararpus &s, gaismotajai préjo parauga virsmu ieskaitot. Tas
aamredzami liecina paragu fazes tdzdaibu aptikojamap proceg, jo eksperimenti



tika veikti gaisa atmosfa. Sim vinpu garumam fotonu engja ir lielaka par Q
disocicijas enegiju E=5,17 eV , kas apgaismoSanas daikaisa ozona veidoSanos.
No literatiras datiem ir ziams, ka ozons istabas tempearatrege ar fulleftu,
veidojoties polimeriztai fullerita/skibela struktirai (ozopolimers). dtad var seciit,
ka fotonu enefijam virs 5,17 eV Dbtisku ieguldjumu polimeriacijas proces
skabekli saturo3 vide dod ozona izraitas reakcijas.

Nozimigu vietu darb ienem polimerizcijas radto spriegumu izraio efektu un
spriegumu relaksijas @Etijumi fullerita. So pafidibu sisteratiska izfEte veikta
pirmoreiz.

Fotoinduéta dimeru jeb kovalenti saii fullerena molekulu gru veidoSaas
molekubra kristala rada gan lokus, gan artaldarbigus mehniskos spriegumus. Ir
zinams, ka fotopolimerizcijas rezulita fullerita rea konstante samaas par ~2%,
kas rada iegrojamus spriegumus fotopolimegtaja slani un robezvirsmas apgabal
starp fotopolimerizto un gaismas neskarto fuliter. Spriegumu ratb efektu izgte ir
aktuwala, jo tie, no vienas puses, var iziaidegradcijas un sagrausSanas procesus
materkla, bet, no otras puses, var tieSi iespaidot poliraeljas norisi. Rtijjluma
rezul@éti, izmantojot optisks un atomsgku mikroskopijas metodes, apliecina, ka
fotopolimerizcijas radtie spriegumi var frsniegt kritisko robezu fulléa
sagrauSanai. SagrauSanu veicina diglpk kusiguma samaz#saras polimerizta
fullerita, paaugstinotattrauslumu. Padits, ka spriegumu relaksija noris dislokciju
genegSanas, lfides procesu un plaisu veido8srcda. Analizeta plaisu veidoSas
fotopolimeriZta fullerita. Noskaidrots, ka plaisas veido kristalafggki orienttu

sisemu, kug ka struktugli vajakais ir <112> virziens, atkiriba no neapstarota
fullerita, kuram rakstaga {111}<110> sideSanasihiju sisema. Atrasts, ka plaisu
veidoSags var tikt ierobeZota, apgaismoSanu veicot paauigasi temperatras 340-
400 K apgabal To nosaka zemks polimerizacijas radto spriegumu imenis
parastajai fotopolimer&ajai Gy SaturoSajai @ei un spriegumu relaksijas
intensificSaras, temperdirai pieaugot. Nogrteta spriegumu relakisija fullerita
kristalos istabas tempef@at, izmantojot mikroci@bas metodi. Atrasts, ka ilgstoSas
slodzes iedaiba fullerita monokrisilos noris $ides un spriegumu relakgjas
process termoaktétas dislolaciju kustbas rezultta. Rezultiti pakaujas ziamajai
sakarbaic = B ¢™, kur o - spiediens indeBfanas zaf) B- konstante¢ = dH/Hdt -
defornacijas atrums (H-cietba, t-slogoSanas laiks) [42]. @gs m<O0.1 ¥rtibas
raksturo fullettu ka materilu vaju deforngjosa sprieguma atk@bu no deforracijas
atruma, itad arloti ierobezaim spriegumu relakgijas iespgjam.

Atrasts, ka fulleita cietba turpina &ni pieaugt pc apgaismojuma iz&)Sanas,
sashiedzot pi@sinajumu 2-3 diedis. Sis pirmoreiz ndwotais Ecdarhbas efekts
palielinas, pieaugot izmantotajai gaismas ekspga. Efekts izskaidrojams ar
polimerizcijas procesa turpa$anos pc gaismas izgshSanas, ko stimelmaterila
saglalatie melaniskie spriegumi.

Darba metodiskie rezali apliecina mikrociabas un dislo#ciju kusiguma
metoZu iespjas fotopolimerizcijas likumsakabu izgete, kaslauj batiski papildirat
ar ciam meto@m ieditos datus. Metodegauj lokali pétit fotopolimerizcijas
izraigtos efektus gan uz stafistvirsmas, gan ato sadajumu dziuma, ko nespj
spektroskopijas un citas intafis metodes. Konsi&@s, ka tipiskajiem fullata
struktiras sivokliem atbilst noteikta cigba. Tas dauj mikrocietbu izmantot dagdu
fullerita fazu atparSanai.

Turpmakajiem Etijjumiem interesi izraisa padmiata atmosiras gizu izraigto
efektu izg@te, izmantojot mikrociébas un dislokciju kusiguma metodes un veicot
safidzinoSus eksperimentus augsvakuund, kontrokjama gazu vik dazdas



temperairas. Aktuala ir afi polimerizcijas procesu izie fullefita pknajps kartinas,
kuras izraisapasu interesi no tehng@isko pielietojumu viedola.

Promocijas darba reatiltir publicéti 5 starptautiskos izdevumos pulslios
rakstos, refeati 3 Starptautisks konferenes.

Sniegti ziojumi 7 Reionalas un viegjas konferenes, materili publicéti to
tezu un matealu krajumos.
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