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Свободнорадикальная фотополимеризация широко используется в аддитивных технологиях и,
в частности, в стереолитографии с одно- и двухфотонным инициированием полимеризации. Одно-
фотонная стереолитография позволяет создавать объекты с разрешением ~100 мкм. Двухфотонная
стереолитография, инициируемая фемтосекундным лазером ближней инфракрасной области спек-
тра, позволяет изготавливать произвольные 3D-микроструктуры cо сверхвысоким разрешением на
микро- и наномасштабном уровне (~100 нм). В обзоре рассмотрены каждый из указанных методов
и механизмы одно- и двухфотонного возбуждения. Систематизированы результаты исследований
последних лет, касающиеся компонентов фотополимеризующихся композиций, а также подходов
к уменьшению размера элементов объектов и увеличению скорости их формирования.

DOI: 10.31857/S2308113923700468, EDN: YFPXVQ

ВВЕДЕНИЕ
В последние годы достигнут существенный

прогресс в области синтеза 3D-объектов метода-
ми аддитивных технологий. Одной из основных
идей традиционной технологии 3D-печати явля-
ется возможность послойного построения (син-
теза) объектов. В процессе синтеза происходит
формирование слоев модельного материала и их
последовательное соединение между собой раз-
личными способами: фотополимеризацией [1‒3],
спеканием [4‒6], сплавлением [7‒9], склеивани-
ем [10‒13]. Особое место в аддитивных техноло-
гиях занимает одно- и двухфотонная стереолито-
графия с использованием радикальной фотопо-
лимеризации (также применяется катионная
фотополимеризация [14, 15], однако в настоящем
обзоре она не рассматривается), позволяющая из
жидкой композиции локально (в месте облуче-
ния) получать твердый полимер. Эти технологии
широко используются в различных отраслях зна-
ний: в машиностроении, автомобильной, авиа-
ционной отраслях [16, 17], медицине [18, 19],
строительстве [20‒22] и т.д.; при создании мат-
риц для тканевой инженерии [23, 24], импланта-
тов медицинского назначения [25, 26], материа-
лов для фотоники [27, 28], оптических хранилищ
данных высокой плотности [29, 30] и других обла-
стях. Классический механизм радикальной поли-

меризации включает три основных стадии – ини-
циирование, рост и обрыв цепи. Управление
составом композиции, а также возможность ло-
кального управления каждой стадией данного
процесса позволяет создавать сложные многофунк-
циональные полимерные 3D-объекты с контро-
лируемыми оптическими, химическими и меха-
ническими свойствами.

Процессы одно- и двухфотонной фотополи-
меризации следует рассматривать вместе. В их ос-
нове лежит фотохимическая реакция с участием
фотоинициатора (красителя), которая иницииру-
ется УФ-, видимым или ИК-излучением. В пер-
вом приближении они отличаются друг от друга
лишь механизмом возбуждения инициатора под
действием инициирующего излучения, а даль-
нейшее протекание полимеризации осуществля-
ется в соответствии с темновыми процессами, хо-
рошо изученными для однофотонной фотополи-
меризации. В данном случае инициирование
происходит за счет излучения, которое соответ-
ствует полосе поглощения инициатора. Компо-
зиция при этом поглощает падающее излучение в
соответствии с законом Бугера‒Ламберта‒Бера,
что в свою очередь приводит к неравномерному
распределению инициирующего излучения в
объеме фотополимеризующейся композиции
(ФПК) и формированию фронтальной полиме-
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ризации от излучения внутрь композиции. Не-
равномерность распределения излучения в объе-
ме ФПК рядом авторов применяется для созда-
ния полимеров с градиентными свойствами
(анизотропные материалы) [31], однако в стерео-
литографии это также накладывает ограничение
на толщину используемого слоя композиции для
получения изотропных изделий, а также на созда-
ние рельефных изображений из объема гомоген-
ной композиции. Фактически в стереолитогра-
фии методом однофотонной полимеризации для
получения изотропных изделий используются
слои толщиной от 25 до 500 мкм.

В случае двухфотонной полимеризации при-
меняется сфокусированное длинноволновое из-
лучение λ, которое не поглощается компонента-
ми ФПК. Необходимым, но не достаточным
условием для подбора фотоинициатора является
поглощение излучения с длиной волны λ/2. Воз-
можность использования излучения, которое не
поглощается композицией, приводит к реализа-
ции процесса фотоотверждения в объеме ФПК
без сложных оптических систем и фотомасок.
Данный метод был реализован в 1997 г. Satoshi с
сотрудниками и назван как технология прямой
лазерной записи (Direct Laser Writing – DLW).

Настоящий обзор посвящен проблемам выбо-
ра композиций, а точнее ключевых компонентов
ФПК – фотоинициаторов, мономеров и ингиби-
торов для одного из вариантов стереолитографи-
ческого синтеза нано- и микрообъектов произ-
вольной формы, а именно технологии прямой ла-
зерной записи с применением двухфотонной
фотополимеризации.

СТЕРЕОЛИТОГРАФИЧЕСКИЙ СИНТЕЗ
3D-ОБЪЕКТОВ

Лазерная и проекторная стереолитография

Формирование 3D-объектов в стереолитогра-
фическом синтезе осуществляется посредством
воздействия инициирующего излучения на опре-
деленные участки слоя жидкой ФПК, в результа-
те чего происходит их отверждение – образова-
ние полимера. Использование фотохимических
реакций как способа образования инициирую-
щих полимеризацию радикалов обладают не-
оспоримым преимуществом, а именно возмож-
ностью проведения высокоэнергетических про-
цессов при температуре окружающей среды.
Таким образом, за счет единичного акта иниции-
рования протекает множество химических эле-
ментарных актов. Ключевую роль в композиции
играет фотоинициатор, поскольку спектральная
область его поглощения определяет выбор источ-
ника излучения, среди которых наиболее распро-

странены лазеры, DLP-проекторы (DLP ‒ Digital
Light Processing – цифровая обработка света) и
LED (Light-Emitting Diode – светоизлучающий
диод). При “классическом” стереолитографиче-
ском синтезе 3D-объект выращивается опуска-
нием в объем ФПК при облучении сверху. В по-
следние годы большое распространение получил
инвертированный способ стереолитографиче-
ского синтеза, когда облучение композиции про-
изводится снизу и объект поднимается вверх из
слоя композиции. Последний способ заключает-
ся в последовательном выполнении следующих
операций.

1. Создается математическая модель объекта в
виде набора параллельных слоев определенной
толщины h.

2. В реактор с дном, прозрачным к иницииру-
ющему излучению, заливается ФПК и в нее опус-
кается платформа, на которой выращивается объ-
ект. Зазор между дном реактора и нижней поверх-
ностью платформы соответствует толщине слоя h
в будущем 3D-объекте.

3. Слой композиции между дном реактора и
платформой экспонируется сканирующим лучом
лазера (лазерная стереолитография), или свето-
вым потоком, проходящим через маску (масоч-
ная стереолитография, DLP-процесс при ком-
пьютерной генерации масок). И в том, и в другом
варианте происходит фотоотверждение и так на-
зываемая приполимеризация (соединение поверх-
ности предыдущего слоя композиции и жидкой
ФПК) к платформе участков слоя ФПК, геомет-
рия которых совпадает с геометрией первого слоя
3D-объекта.

4. Платформа поднимается так, чтобы между
первым фотополимерным слоем объекта и дном
реактора снова сформировался зазор толщиной h.
Процесс повторяется с тем отличием, что на но-
вый слой композиции подается изображение вто-
рого слоя 3D-объекта и т.д. [32, 33]. Принципи-
альные схемы установок “классической” лазер-
ной (SLA ‒ Laser Stereoithographic Apparatus) и
проекторной DLP-стереолитографии, реализую-
щей инвертированный метод стереолитографи-
ческого синтеза, представлены на рис. 1.

Одним из основных преимуществ стереолито-
графии перед другими технологиями 3D-печати
является высокая точность воспроизведения гео-
метрии математической модели. В промышлен-
ных аппаратах SLA диаметр пятна лазерного луча
~100 мкм (на краях реактора до 150 мкм). Для сте-
реолитографа “FORMLABS FORM 3” (США)
диаметр лазерного пятна составляет 85 мкм. В ап-
паратах, использующих DLP-подход, разреше-
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ние определяется размером пикселя излучающей
матрицы. Минимальный размер пикселя 30 мкм
имеет принтер марки B9CreatoR v1.2 (США). Тех-
нически методом DLP можно печатать объект за
меньшее время по сравнению с методом SLA [34,
35]. Это дает преимущество при одновременной
печати нескольких больших компактных объек-
тов с меньшей детализацией. Однако при печати
объектов с более мелкими деталями необходима
проекционная линза, которая фокусирует свет на
определенные области ФПК с целью сохранения
разрешения печати. Благодаря такой печати с бо-
лее высоким разрешением можно создавать
сложные объекты пористой структурой с задан-
ным размером пор [36]. Минимальная толщина
полимеризуемого слоя композиции в обоих мето-
дах составляет ~15‒25 мкм [37, 38].

Оптическая нанолитография

Описанные выше подходы для создания поли-
мерных 3D-объектов основаны на использова-
нии процессов однофотонной полимеризации
под действием, как правило, источников УФ-из-
лучения. Инициирующее излучение полностью
поглощается фотоинициатором и компонентами
ФПК в слое композиции толщиной h (рис. 2а).
Соответственно трехмерная структура строится
только послойно из таких 2D-слоев. Использова-
ние двухфотонного механизма фотовозбуждения
молекулы фотоинициатора позволяет формиро-
вать 3D-объект в объеме ФПК не по слоям, а по-
точечно. При этом возможно построение части
объекта в одной области рабочего объема компо-
зиции и независимое построение последующей
части объекта в другой. Такая возможность обу-

Рис. 1. Принципиальные схемы установок SLA (а) и DLP (б). Цветные рисунки можно посмотреть в электронной
версии.
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словлена следующим. При двухфотонном про-
цессе длина волны инициирующего излучения в
два раза больше, чем длина волны “рабочей” по-
лосы поглощения фотоинициатора. Если фото-
инициатор поглощает излучение в области 400 нм,
то актиничное излучение для реализации двухфо-
тонных процессов должно быть в области 800 нм.
Используемые в оптической нанолитографии
композиции не поглощают данное излучение по
однофотонному механизму, однако при создании
высокой плотности светового потока возможно
возбуждение компонентов по механизму двухфо-
тонного поглощения. На практике это достигает-
ся только в зоне перетяжки сфокусированного
лазерного излучения, которая может быть реали-
зована в любой точке объема композиции [39].
Таким образом, можно инициировать полимери-
зацию в любой точке объема ФПК и проводить
фотоотверждение заданных участков компози-
ции за счет сканирования сфокусированного из-
лучения в объеме ФПК, а не по поверхности (рис.
2б). Кроме того, использование длинноволново-
го инициирующего излучения нивелирует его
рассеяние образующимся полимером, что делает
возможным проведение процесса под действием
излучения, проходящего не только через ФПК,
но и сквозь полимерные элементы формируемого
3D-объекта [40].

Область пространства, где реализуется двух-
фотонный процесс инициирования фотополиме-
ризации, ограничена “сверху” размером фокаль-
ного пятна инициирующего излучения. Лате-

ральный размер объемного элемента Δ  с
учетом модификации дифракционного предела
Аббе для двухфотонного процесса определяется
выражением [41]

(1)

где λ ‒ длина волны излучения; NA – числовая
апертура объектива.

При λ = 800 нм и NA = 1.4 величина Δ  =
= 205 нм, т.е. использование двухфотонных про-
цессов позволяет контролируемо проводить фо-
тополимеризацию в субмикронных объемах
композиции (в отличие от стандартной стереоли-
тографии, где процесс фотополимеризации про-
текает на участках слоя ФПК размером в десятки
и сотни микрон). Таким образом, размеры еди-
ничного объемного элемента DLW-фотолитогра-
фии ‒ вокселя (англ. Voxel образовано из слов
volumetric (объемный) и pixel (пиксель)) ограни-
чены дифракционным пределом Аббе и достига-
ют субмикронных значений. Авторами [42] тео-
ретически оценен минимальный размер вокселя
с учетом флуктуационных ограничений на уровне

TPA
,x yr

Δ = × ×TPA 0.5
, /2 2 ,x y l NAr

TPA
,x yr

Рис. 3. Оптическая схема DLW-фотолитографа Nanoscribe Photonics Professional.
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77 нм при использовании композиции на основе
диметакрилата триэтиленгликоля. Практическое
воплощение принципа двухфотонной фотополи-
меризации для синтеза 3D-объектов привело к
созданию нового метода стереолитографии для
изготовления нано- и микрообъектов – оптиче-
ской нанолитографии или метода прямого лазер-
ного письма – DLW-фотолитографии [43, 44].
Оптическая схема фотолитографа для DLW-фо-
толитографии представлена на рис. 3.

Источником инициирующего излучения при
двухфотонной полимеризации, как правило, яв-
ляется титан-сапфировый лазер с синхронизаци-
ей мод, у которого длина волны генерации, дли-
тельность и частота повторения импульса состав-
ляют 800 нм, 100 фс и 80 МГц соответственно.
Пиковая мощность лазера может варьироваться и
задается в соответствии с параметрами ФПК. Луч
лазера фокусируется в ФПК с помощью объекти-
ва с определенным значением NA [45]. Переме-
щение сфокусированного лазерного излучения в
объеме композиции осуществляется либо за счет
перемещения подложки (пьезосканирование –
точность позиционирования не более 10 нм), ли-
бо с помощью гальваносканера (рис. 3).

ОДНО- И ДВУХФОТОННОЕ ПОГЛОЩЕНИЕ 
СВЕТА ОРГАНИЧЕСКИМИ 

СОЕДИНЕНИЯМИ
Процесс радикальной фотополимеризации

основан на использовании энергии светового из-
лучения для генерации инициирующих радика-
лов и включает в себя помимо первичной фотохи-
мической реакции три последующие темновые
реакции роста, обрыва и передачи цепи полиме-
ризации.

(PI – фотоинициатор, M – мономер/олигомер).
Средняя скорость полимеризации и предельная

конверсия зависят от реакционной способности
мономера или олигомера, а также от макроради-
калов, образованных ими. Генерация иницииру-
ющих радикалов обусловлена природой фотои-
нициатора, а именно тем, как вещество взаимо-
действует с излучением и в какой области спектра

оно поглощает актиничное излучение. Эти про-
цессы определяют светочувствительность и спек-
тральную чувствительность ФПК. В общем слу-
чае вероятность поглощения фотонов молекулой
инициатора связана с интенсивностью использу-
емого излучения I следующим образом [46]:

(2)

Здесь k – число фотонов, поглощаемых при пере-
ходе (степень нелинейности), w(k) ‒ вероятность
отдельных однофотонных переходов, которые
для данного уравнения равноценны между собой.
Отсюда вероятность одно- и двухфотонного пере-
ходов:

(3)

соответственно, где σ – коэффициент пропорци-
ональности, эффективное сечение перехода.

Из сопоставления приведенных выше выраже-
ний видно принципиальное отличие однофотон-
ных и двухфотонных процессов: вероятность по-
следних зависит от интенсивности излучения нели-
нейно. При увеличении интенсивности излучения
наблюдается резкий рост вероятности двух- и
многофотонных процессов. Коэффициент про-
порциональности σ можно определить как неко-
торую площадь, при попадании в которую фотона
происходит его захват молекулой. Согласно зако-
ну Бугера‒Ламберта‒Бера,

(4)

Здесь Т – пропускание раствора, %; I – интенсив-
ность света, прошедшего через слой вещества
толщины l, см; I0 – интенсивность света, падаю-
щего на поверхность вещества; n ‒ концентрация
молекул (количество молекул в единице объема),
поглощающих кванты света л–1; с – мольная кон-
центрация, моль/л. Таким образом, значение се-
чения однофотонного поглощения σ(1) (единица
измерения см2) можно определить, зная величину
коэффициента поглощения ε (М–1см–1) из урав-
нения [47]

(5)

в котором NA – число Авогадро, 6 × 1023 моль–1.
Величину сечения двухфотонного поглощения

можно оценить, исходя из следующего допуще-
ния. Поглощение молекулой “первого” фотона
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падающего излучения переводит ее из основного
состояния g в некоторое виртуальное состояние v,
после чего поглощение “второго” фотона перево-
дит молекулу из виртуального возбужденного со-
стояния в реальное возбужденное состояние e.
Следовательно, выражение для σ(2) выглядит так
[48]:

(6)

где ,  – сечения однофотонного поглоще-
ния, значение которых составляет 10–17‒10–16 см2;

 – время жизни виртуального состояния, кото-
рое для фотонов с частотой ω и перехода с часто-
той ωev оценивается из соотношения неопреде-

ленностей Гейзенберга как  ~ 1/|ωev – ω| ≈ 10–16‒
10–15 с. Отсюда следует, что сечение двухфотонно-
го поглощения по порядку величины σ(2) ≈ 10–50 см4 с.
В системе СИ σ(2) указывается в единицах Гепперт-
Майер, GM (Maria Goeppert Mayer ‒ лауреат
Нобелевской премии по физике), где 1 GM =
= 10–50 см4 с фотон–1. Приемлемый интервал значе-
ний σ(2) для инициаторов, используемых в двухфотон-
ной фотополимеризации, составляет 100‒1000 GM.

При поглощении одного (hν1) или двух кван-
тов (2hν2) света молекула инициатора перехо-
дит в возбужденное состояние (энергетический
уровень S1 и IC – внутренняя конверсия), и
дальнейшие процессы описываются диаграм-
мой Яблонского:

Как правило, процесс инициирования вклю-
чает в себя переход молекулы фотоинициатора в
низшее возбужденное триплетное состояние T1
(для карбонилсодержащих соединений – Т(nπ*)
состояние); на схеме обозначено как ISC ‒ интер-
комбинационная конверсия. Характерное время
перехода в состояние Т1 варьируется в пределах
~10–10–10–8 с [49], а время жизни низших возбуж-
денных триплетных состояний значительно боль-
ше, например, для некоторых производных бен-
зофенона составляет более 1 мкс [50]. Большое
время жизни триплетных состояний T1 фотовоз-
бужденного акцептора в сочетании с бирадикаль-
ным распределением электронов в карбонильной
группе обеспечивает их высокую активность в ре-
акциях отрыва водорода ‒ фотовосстановления.
Помимо перехода в состояния T1 молекула фото-
акцептора из возбужденного синглетного S1 состоя-
ния может возвращаться в основное состояние за
счет излучательных (в том числе индуцируемых
переходов – см. STED) и/или безызлучательных
процессов (тушение возбужденного состояния на

молекулах кислорода, мономера и т.д.) [49, 51].
На приведенной выше схеме они обозначены как
“fluorescence” и “nonRT” соответственно. Харак-
терное время излучательной релаксации состав-
ляет ~10–10–10–7 с. Флуоресценция ‒ всегда одно-
фотонный процесс, поэтому и спектральные, и
временные характеристики флуоресценции при
одно- и двухфотонном поглощении не отлича-
ются друг от друга. Следовательно, интерком-
бинационная конверсия состояния S1 в Т1 и
флуоресценция – два конкурирующих процес-
са, которые определяют реакционную способ-
ность молекулы инициатора: чем меньше веро-
ятность перехода в реакционноспособное три-
плетное состояние, тем меньше эффективность
инициирования процесса фотополимеризации.
Таким образом, уменьшение квантового выхода
люминесценции инициаторов должно способ-
ствовать повышению эффективности иницииро-
вания полимеризации.

Как уже говорилось, в двухфотонной фотопо-
лимеризации традиционно используют компози-

σ σ σ τv v v
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ции, отверждающиеся по радикальному механиз-
му. Фотоинициаторы, применяемые для иниции-
рования полимеризации, подразделяют на два
типа, принципиально различающихся по меха-
низму генерирования инициирующих радикалов.
Для фотоинициаторов I типа реализуется реакция
фотофрагментации (фотолитического расщепле-
ния) молекулы инициатора (реакция Норриша
I типа). Большинство таких фотоинициаторов
представляют собой ароматические и элементор-
ганические карбонильные соединения с соответ-
ствующими заместителями. К их числу относятся

производные ацетофенона (Irgacure 2959, 651,
184, 907), эфиры оксимов (Irgacure OXE-01 и
Irgacure OXE-02), оксиды ацилфосфинов (фе-
нилбис(ацил)фосфин оксид (ВАРО) и фе-
нил(ацил)фосфин оксид (ТРО)) и другие, кото-
рые при поглощении кванта света подвергаются
“α-расщеплению”, образуя свободные радикалы
[52, 53]. Большая часть представленных ниже фо-
тоинициаторов чувствительны в УФ-диапазоне
(<370 нм), за исключением ВАРО и ТРО, погло-
щающих излучение длины волны ~400 нм.

Распад фотовозбужденной молекулы бензоина на
два радикала – бензоильный и α-гидроксиуглерод-

ный радикалы, способные инициировать радикаль-
ную полимеризацию, происходит по схеме [54, 55]

Другие коммерчески доступные инициаторы
I типа, например бензилкетали, сложные эфиры
оксима и аминоалкилфеноны работают по аналогич-
ному механизму [56]. Менее широко используются

фотоинициаторы I типа на основе азосодержащих,
пероксидных и галогенсодержащих соединений.

В основе действия фотоинициаторов II типа ле-
жит реакция их фотовосстановления. Для образо-
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вания инициирующих радикалов фотоинициато-
рам II типа (бензофеноны, тиоксантоны, кумари-
ны, бензилы или хиноны) требуется соинициатор,
роль которого могут выполнять доноры водорода
(амины, тиолы, спирты или эфиры). Фотоинициа-
торы II типа более чувствительны к процессам ту-
шения возбужденных триплетных состояний моле-
кул инициатора молекулами мономера с низкой
энергией триплета (стирол или N-винилкарбазол)
или кислородом [57].

Общий механизм реакции фотоинициирова-
ния представлен ниже на примере бензофено-
на. Молекула фотоинициатора, поглощая квант
света, переходит в возбужденное триплетное
состояние, в котором взаимодействует с моле-
кулой донора водорода с образованием кетиль-
ного радикала из карбонильного соединения и
второго радикала, получающегося из соедине-
ния донора водорода [58]:

Фотополимеризация виниловых мономеров
инициируется радикалами R•, образующимися
из молекулы донора водорода RH. Кетильные ра-
дикалы являются относительно стабильными,
они не активны по отношению к виниловым мо-
номерам из-за стерических затруднений и дело-
кализации неспаренного электрона [59]. Такие
радикалы участвуют в реакции обрыва цепи, что
приводит к образованию полимерных и олиго-
мерных цепей, содержащих концевые кетильные
фрагменты [60]. Для подавления обрыва цепи на
кетильных радикалах и, как следствие, ускорения
процесса полимеризации, в композиции добав-
ляют ониевые [61] или бромсодержащие соедине-
ния [62], которые окисляют образующиеся ке-
тильные радикалы.

Компоненты композиций для двухфотонной 
полимеризации

Свойства конечного 3D-нанообъекта (оптиче-
ские, физико-механические, диэлектрические и
другие) определяются уже на стадии выбора ком-
понентов, входящих в состав ФПК и обеспечива-
ющих ей подходящие характеристики (вязкость,
спектральная чувствительность и т.д.). Основны-
ми мономерами при создании нанообъектов ме-
тодом двухфотонной полимеризации являются
высоковязкие (мет)акриловые олигомеры – пен-
таэритритол триакрилат (РЕТА), пентаэритритол
тетраакрилат (РЕТТА), триметилпропан триа-
крилат (ТМРТА), этоксилированный триметил-
пропан триакрилат (ТМРЕТА), дипентаэритрит
пентаакрилат (DPEPA), бисфенол A глицидил ме-
такрилат (bis-GMA), уретандиметакрилат (UDMA),

сополимер (D,L)-лактида-ε-капролактон мета-
крилата (LCM). Они способны полимеризоваться
по радикальному механизму, а высокая вязкость
обеспечивает низкую диффузионную подвиж-
ность инициатора и макрорадикалов. Для этих
мономеров характерно появление точки гелеоб-
разования уже при конверсиях ~1% [63]. В ходе по-
лимеризации формируется сшитый полимер, фи-
зико-механические, оптические и диэлектрические
характеристики которого зависят от конверсии мо-
номера. Предельная конверсия диметакрилатов
~90% [64], для триакрилатов ~45% [65]. Однако на
стадии засветки, как правило, не достигаются пре-
дельные значения конверсии, а в процессе полиме-
ризации формируется сшитый полимер, физико-
механические характеристики которого достаточ-
ны для последующей постобработки. Она заключа-
ется в удалении непрореагировавшей композиции
из структуры на стадии промывки в органическом
растворителе (как правило, в изопропиловом
спирте) и последующей фото- и/или термической
дополимеризации. Для изменения реологических
свойств ФПК и физико-механических свойств
конечного полимера могут использоваться добав-
ки низковязких мономеров, среди которых как
ди(мет)акрилат – полиэтиленгликоль диакрилат
(PEGDA), так и моно(мет)акрилаты – метакри-
локсипропилтриметоксисилан (MPTMS), мета-
криловая кислота (МА), бутилакрилат (ВА) и дру-
гие, а также и неполимеризационно-способных
компонентов (растворители [66], наночастицы ме-
таллов [67] и их оксидов [68] и т.д.).

O OH

h�
+ R�H + R�

polymer

monomer
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В то же время основным компонентом ФПК,
обеспечивающим реализацию принципа двух-
фотонной фотополимеризации, является фото-
инициатор (или фотоинициирующая система).
К настоящему времени известны десятки ини-
циаторов двухфотонной фотополимеризации,
использующихся в процессах нанолитографии.
При этом ряд коммерческих однофотонных фо-
тоинициаторов как типа I, так и типа II, применя-
ются и для инициирования двухфотонных про-
цессов. Для оценки эффективности фотоинициа-
тора в композиции в условиях двухфотонной

фотополимеризации используются понятия
“нижний” и “верхний” пороги полимеризации, и
связанные с ними “окно изготовления” и дина-
мический диапазон композиции [69]. “Нижний
порог” полимеризации ‒ это минимальная мощ-
ность лазерного излучения при некоторой скоро-
сти сканирования луча, необходимая для записи
линейного элемента структуры (линии). “Верх-
ний порог” полимеризации – это мощность излу-
чения, при которой на данной скорости сканиро-
вания луча происходит деструкция образующего-
ся полимера. Интервал значений мощности
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излучения между “нижним” и “верхним” порога-
ми называется “окном изготовления”. Чем оно
шире, тем больше возможностей в регулировании
дозы актиничного излучения при формировании
сложных 3D-структур. Динамический диапазон
композиции равен отношению величины “окна
изготовления” к значению верхнего предела (пе-
реэкспозиции) полимеризации. Данный пара-
метр характеризует диапазон мощности излуче-
ния относительно верхнего порога полимериза-
ции, при котором может быть реализован
собственно процесс полимеризации. Все эти па-
раметры определяются как строением молекулы
фотоинициатора, так и составом композиции.

Для инициирования двухфотонной фотополи-
меризации предпочтительно использование фо-
тоинициаторов с высокими значениями коэффи-
циента экстинкции ε. Для многих фотоинициато-
ров значение ε коррелирует с величиной сечения
двухфотонного поглощения σ, определяющей ве-
роятность образования возбужденного состояния
молекулы инициатора в условиях двухфотонного
возбуждения. Функциональные соединения с
расширенной π-системой имеют большую тен-
денцию к реализации двухфотонного поглоще-
ния и возможности настройки максимума полосы
поглощения λmax, определяющей спектральную
чувствительность фотоинициатора. Оптимальное
значение λmax задается длиной волны иницииру-
ющего лазерного излучения. При использовании
титан-сапфирового лазера, излучающего в обла-
сти 800 нм, исследователи стремятся к получению
фотоинициаторов, эффективно поглощающих
при ~400 нм.

После практической реализации метода DLW
выполнено множество исследований по разра-
ботке и синтезу новых фотоинициаторов. Основ-
ной стратегией исследований по улучшению эф-
фективности фотоинициаторов в условиях двух-
фотонной полимеризации являлось увеличение
сечения двухфотонного поглощения σ. Величина
σ во многом определяется эффективностью внут-
римолекулярного переноса заряда в молекуле фо-
тоинициатора при фотовозбуждении. Это приве-
ло к синтезу эффективных фотоинициаторов,
обладающих расширенной π-сопряженной си-
стемой и содержащих в своей структуре про-
странственно-разнесенных сильных электроно-
донорных и электроноакцепторных групп [70‒72].
Для несимметричных соединений величина σ ва-
рьируется в пределах 10‒100 GM, в то время как
переход к аналогичным соединениям с С2v-сим-
метрией в сочетании с сильными электронодо-
норными и акцепторными группами на концах
π-сопряженной системы этот параметр изменя-

ется нелинейно и может достигать нескольких
тысяч GM. Также установлено, что фотоинициа-
торы симметричной структуры C2v, не только
имеют большую величину σ, но и низкий кванто-
вый выход флуоресценции, что предпочтительно
для увеличения эффективности инициаторов в
двухфотонной полимеризации [73‒77].

В качестве фотоинициаторов для двухфотон-
ной полимеризации были исследованы красите-
ли различной природы и симметрии, способные
эффективно инициировать однофотонную поли-
меризацию. Как правило, они содержат карбо-
нильные фрагменты (системы на основе тиоксан-
тона [78, 79], бензофенона [80‒82], кумарина
[83‒86]) и гетероциклические ароматические
фрагменты (карбазол [87‒92], имидазол [93‒95],
хинолин [96, 97], тиофен [98] и многие другие).
Данные красители можно разделить на два типа –
несимметричные (как правило структуры D-π-A)
и симметричные. Последние представлены тремя
подгруппами: D-π-D-π-D, A-π-D-π-A и D-π-A-π-D.
Необходимо отметить, что сравнивать фотоини-
циирующие системы, опубликованные разными
исследователями, достаточно трудно. Это обу-
словлено тем, что в каждом случае фотоинициа-
торы используются в композициях различного
состава, часто при отличающихся условиях про-
ведения процесса и для решения своих конкрет-
ных задач. Можно выделить четыре параметра,
характеризующих эффективность инициатора в
композициях двухфотонной полимеризации: ве-
личина сечения двухфотонного поглощения σ,
“нижний” порог фотополимеризации, “окно из-
готовления” и динамический диапазон компози-
ции [78]. Кроме того, важной характеристикой
является ширина линии, которая может быть за-
писана в двухфотонной нанолитографии и кото-
рая задает пространственное разрешение 3D-
объекта. Некоторые представители различных
классов красителей, способных инициировать
двухфотонную фотополимеризацию, приведены
в табл. 1.

Рассмотрим фотоинициаторы несимметрич-
ной природы. Примером красителей, относящих-
ся к I типу фотоинициаторов, служат соедине-
ния 1 и 2 [86]. Для них также характерно наличие
донорных и акцепторных фрагментов в структуре
для обеспечения высоких значений σ, но вместе с
тем указанные соединения содержат фрагмент
N‒O оксима, который может подвергаться гомо-
литическому фотораспаду. Несмотря на высокие
значения σ, композиции на основе данных фото-
инициаторов имеют большие “пороговые значе-
ния” полимеризации и умеренные значения ди-
намического диапазона. Также стоит отметить,
что замена фрагмента бензойной кислоты на по-
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Таблица 1. ФПК на основе наиболее известных инициаторов двухфотонной фотополимеризации

Обозна-
чение Фотоинициатор Мономеры/

олигомеры

σ(λ), 
GM 
(нм)

Окно 
изготовле- 
ния, мВт

Динамичес- 
кий 

диапазон

1 TMPTA, 
TMPETA

486 
(800)

14–34 0.58

2 536 
(800)

8–32 0.75

3 PETTA – 7–35 0.80

4 TMPETA 
(1 : 1)

90 
(800)

35–120 0.70

5 90 
(800)

47–120 0.60

O

O

N

O O

N

O

O

N

O O

N

O ON

O

S

N

OCH3

NO2

N

O

NO2

Si
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6 PETA – 3.5–47 0.93

7 – 7.5–43 0.82

8 TMPTA 18 
(800)

3–11 0.72

9 280 
(800)

3–10 0.70

10 220 
(800)

2–12 0.83

Обозна-
чение Фотоинициатор Мономеры/

олигомеры

σ(λ), 
GM 
(нм)

Окно 
изготовле- 
ния, мВт

Динамичес- 
кий 

диапазон

N

N N
H

N

O

N
H

N

O

H
N

NN

N N

H
N

NN

O2N NO2

H
N

NN

NC CN

Таблица 1. Продолжение
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11 TMPTA 1677 
(810)

9–30 0.70

12 377 
(810)

9–30 0.70

13 Bis-GMA 8700 
(760)

– –

14 10870 
(760)

– –

15 MPTMS, 
MA

4 (800) 20–45 0.56

16 22 
(800)

20–32 0.38

Обозна-
чение Фотоинициатор Мономеры/

олигомеры

σ(λ), 
GM 
(нм)

Окно 
изготовле- 
ния, мВт

Динамичес- 
кий 

диапазон

S

N

C12H25

SS
CHOOHC

S

N

C12H25

NN

N

S

N

S

N

S

N

S

S

O

N

C12H25

C12H25

S

O

N

C6H13

C6H13

Таблица 1. Продолжение
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17 128 
(800)

8–25 0.68

18 TMPTA, 
TMPETA

349 
(780)

7–26 0.73

19 466 
(780)

– –

20 352 
(780)

10–26 0.62

21 327 
(780)

8–26 0.69

22 Органо-
неорганиче-
ский сили-

кат 
циркония

370 
(800)

5–80 0.93

Обозна-
чение Фотоинициатор Мономеры/

олигомеры

σ(λ), 
GM 
(нм)

Окно 
изготовле- 
ния, мВт

Динамичес- 
кий 

диапазон

S

O

N

C6H13

C6H13
N

C6H13

C6H13

O

NN

O

NN

O

NN

O

N
n-C4H9

n-C4H9Nn-C4H9

n-C4H9

O

NC12H25

C12H25

N C12H25

C12H25

Таблица 1. Продолжение
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лимеризационноспособную акриловую группу
приводит к существенному уменьшению “ниж-
него порога” полимеризации.

Другие фотоинициаторы, в том числе широко
применяемый 7-диэтиламино-3-феноилкумарин
(DETC) в составе коммерческой композиции IP-L,

23 UDMA, 
LCM

177 
(805)

50–180 0.72

24 PEGDA-
400, 

TMPETA

410 
(800)

0.13–9.31 0.98

25 PETA 147 
(780)

2–42 0.95

26 TMPTA – 25–50 0.50

27 PETA, 
DPEPA

300 Порог 
75.75 мВт 
см−2 при 

160 мкм/с

–

Обозна-
чение Фотоинициатор Мономеры/

олигомеры

σ(λ), 
GM 
(нм)

Окно 
изготовле- 
ния, мВт

Динамичес- 
кий 

диапазон

O

NN O

O

O
O

O
O

O

O

O

NN O

O

O

O

O

NN O

O

O
O

O
O

O

O

O

NPh2Ph2N

NN

O

Таблица 1. Продолжение
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также представленный в табл. 1 под номером 3,
относятся к II типу.

Примером несимметричных систем D-π-A яв-
ляются стильбеновые красители 4 и 5 [99]. Они
содержат в своей структуре донорные группы
(NEt2- и OR-группы) и акцепторную группу NO2.
Стоит отметить, что замена метильной на триме-
тилсилильную группу в красителе 5 приводит к
увеличению растворимости инициатора, но не
оказывает существенного влияния на величину σ.
Авторами отмечается, что технологически при-
годная область мощностей для композиции с кра-
сителем 4 сопоставима с таковой для промыш-
ленной композиции IP-L (при скорости сканиро-
вания 50 мкм/с). Минимальная ширина линии
для композиции, содержащей инициатор 4, со-
ставляет 280 нм.

Представленные в работе [65] фотоинициато-
ры 6 и 7 являются производными имидазола.
Данные соединения способны инициировать по-
лимеризацию даже без дополнительного фото-
сенсибилизатора. На примере фотоиницаторов 6
и 7 было продемонстрировано, что увеличение
эффективности композиции в условиях однофо-
тонной полимеризации способствует улучшению
характеристик и двухфотонной полимеризации.
Добавление аминов повышает эффективность
композиций, увеличивает ширину окна обработ-
ки и повышает значения их динамического диа-
пазона. Композиции, содержащие имидазольный
инициатор с фенантролиновым фрагментом 6 и
соинициатор триэтаноламин, превосходят по
своим характеристикам композицию IP-L–окна
обработки 3.5‒47 и 7‒35 мВт соответственно. Для
данной ФПК было получено минимальное значе-
ние латерального размера одиночной линии 104 нм
при достаточно низких скоростях сканирования.

На примере производных диаминокарбазола
были исследованы системы D-π-D-π-D (8) и
A-π-D-π-A (9 и 10) [90]. Соединение 8 – один из
примеров двухфотонных фотоинициаторов с
низким значением σ. Несмотря на это, его фото-
инициирующая способность не уступает красите-
лям 9 и 10. Изготовленные из композиций, содер-
жащих указанные инициаторы, микроструктуры
имеют минимальный размер линейного элемента
~220 нм. Недостаток этих систем ‒ узкие окна об-
работки. Стоит отметить, что, несмотря на разли-
чающиеся более чем в 10 раз значения σ для систем
A-π-D-π-A по сравнению с D-π-D-π-D светочув-
ствительность и окна обработки композиций на их
основе практически совпадают. Таким образом,
данные характеристики определяются не только
значениями σ для фотоинициаторов.

Аналогичная закономерность наблюдалась ав-
торами [100] и для производных фенотиазина ‒
увеличение значения σ в 4 раза при переходе от
соединения 12 к 11 не изменяет значений порогов
полимеризации и окон обработки композиции.
В то же время инициатор 11 (в отличие от 12)
при энергии лазера 30 мВт инициирует полиме-
ризацию при высокой скорости сканирования
14000 мкм с−1. Ширина линии структур для ком-
позиции с инициатором 11 составляет ~600 нм.
Можно полагать, что большие величины σ фото-
инициатора позволяют повысить скорость ска-
нирования при записи 3D-структур. Значительно
увеличить σ (в 5 раз) для производных фенотиа-
зина удалось при переходе от моно- к бис-фено-
тиазинам (13 и 14) [101], однако данных по харак-
теристикам 3D-печати структур, в том числе о за-
писи с высокими скоростями, в данной работе не
приводится.

В работе [78] в качестве инициаторов двухфо-
тонной полимеризации описан ряд несимметрич-
ных и симметричных аминсодержащих тиоксан-
тонов 15‒17. Показано, что увеличение расстояния
между донорным и акцепторным фрагментами,
а также переход от несимметричной структуры
D-π-A (для 16) к симметричной D-π-A-π-D (для 17)
вызывает резкий рост σ – для соединений 15‒17
данные значения равны 4, 22 и 128 GM соответ-
ственно. Для ФПК на основе таких соединений
это приводит к снижению нижнего и верхнего по-
рогов полимеризации, но одновременно наблю-
дается уменьшение окон изготовления. Так, окно
изготовления для 15 составляет 25 мВт, в то время
как для 16 и 17 ‒ 12 и 17 мВт. Вероятно, увеличе-
ние значения σ нивелируется с уменьшением эф-
фективности этих соединений инициировать по-
лимеризацию в условиях эксперимента.

Одними из наиболее изученных красителей
для процесса двухфотонной фотополимеризации
являются бис-арилиденкетоны типа D-π-A-π-D
[102‒118]. Для композиций, содержащих фотои-
нициаторы этого типа, наблюдаются высокие
значения динамического диапазона, которые до-
стигают 0.95 и выше. Данные соединения получа-
ются с высоким выходом по реакции альдольной
конденсации из ароматических альдегидов (как
правило, аминосодержащих альдегидов) и кето-
нов различного строения. Варьирование структу-
ры используемых в синтезе альдегидов (протя-
женности π-системы, функциональные группы)
и кетона (циклические и ациклические кетоны)
позволяет легко настраивать свойства указанных
красителей. Фотоинициаторы с ацетоновым и
циклопентаноновым акцепторными блоками
(соединения 18 и 19 соответственно) обладают
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бóльшей светочувстительностью по сравнению с
красителем на основе циклогексанонового фраг-
мента 20 [102]. Это, по-видимому, связано с уве-
личением эффективности разделения заряда
между акцепторными и донорными фрагментами
за счет компланарности бензилиденкетоновых
фрагментов для производных ацетона и цикло-
пентанона. На примере фотоинициаторов 21 и 22
видно, что протяженность π-системы в целом не
оказывает влияния на значения сечений двухфо-
тонного поглощения и пороговой мощности по-
лимеризации [102, 111]. В то же время для ФПК,
содержащих краситель 22, характерны широкие
окна изготовления (5‒80 мВт). Микроструктуры,
изготовленные из композиций на основе рас-
сматриваемых фотоинициаторов, имеют различ-
ное разрешение, определяемое параметрами ла-
зерной записи, однако авторы данных исследова-
ний не задавались целью получать структуры
высокого разрешения.

Ограничением использования этих соедине-
ний является их низкая растворимость в высоко-
вязких мономерах. Для увеличения растворимо-
сти фотоинициаторов при их синтезе использу-
ются диалкилзамещенные анилины, содержащие
жирные алкильные фрагменты (С4Н9-, С8Н17-,
С12Н25- и другие) подобно красителю 22. Даль-
нейшее совершенствование структуры данного
класса фотоинициаторов привело к получению
красителей, содержащих дополнительные слож-
ноэфирные группы в амино-фрагментах. Так, ав-
торами [106] был получен тетраацетатсодержа-
щий бис-арилиденциклопентаноновый краси-
тель 23, обладающий высокой растворимостью в
ФПК. Увеличение концентрации красителя до
2 мас. % в ФПК вызвало рост светочувствитель-
ности композиции в условиях двухфотонной по-
лимеризации и позволило увеличить скорость за-
писи структуры до уровня 2.5 × 105 мкм/с.

Другой вариант использования красителей с
данным структурным блоком ‒ получение ди- и
тетра(мет)акриловых производных. Так, X. Huang
с коллегами продемонстрировали, что введение
уже двух акрилатных фрагментов в структуру бис-
бензилиденциклопентанонового красителя 24 при-
водит к встраиванию его в конечный продукт на
основе PEGDA-400 и, таким образом, токсич-
ность полимерного материала существенно сни-
жается, по сравнению с полиPEGDA-400, полу-
ченными на основе красителей без полимериза-
ционноспособных групп [103]. В развитии
данного направления нами было показано, что
можно получить тетраметакрилатзамещенный
краситель 25. Используемая нами композиция на
основе PETA, содержащая 1 мас. % красителя,

позволила получить не только биосовместимые
материалы, но также записать линии размером
70 нм [116]. Сравнение тетраацетатных и тетраме-
такрилатных производных (соединения 23 и 25)
показывает, что величина σ для них приблизи-
тельно одинакова. Однако при близкой скорости
сканирования минимальная толщина линейных
элементов литографии для фотоинициатора 25
намного меньше, чем для фотоинициатора 23.
Вероятно, что высокое разрешение структур из
ФПК на основе 25 связано со снижением диффу-
зии молекул инициатора из засвечиваемой обла-
сти. Необходимо отметить, что для композиций с
полимеризационноспособными красителями 24
и 25 наблюдаются максимальные значения дина-
мического диапазона – 0.98 и 0.95 соответственно.

Стоит отметить, что большая часть фотоини-
циаторов, представленных в табл. 1, способна
также инициировать и однофотонную полимери-
зацию. Это позволяет качественно предсказывать
свойства ФПК в условиях двухфотонной фотопо-
лимеризации на основании исследований кине-
тики фотополимеризации в однофотонном режи-
ме [116, 119].

ПРОБЛЕМЫ ОПТИЧЕСКОЙ 
НАНОЛИТОГРАФИИ

Оптическая нанолитография является относи-
тельно простым и дешевым методом получения
трехмерных структур субмикронных масштабов.
Однако для того, чтобы эта технология нашла бо-
лее широкое применение, в том числе в микро-
электронике и фотонике, необходимо решение
двух основных задач: нужно значительно увели-
чить скорость записи структур и уменьшить раз-
мер формируемых элементов, а именно, перейти
от структур с размером элементов 102 нм к струк-
турам с элементами размером ~101 нм.

Увеличение скорости записи наноструктур

Увеличение скорости сканирования и соответ-
ственно ускорения построения модели особенно
необходимо для печати относительно крупных
изделий. Как правило, формирование нанострук-
тур ведут при скорости сканирования луча
200‒1600 мкм/с [120], что не соответствует требо-
ваниям крупномасштабного производства, на-
пример, в микроэлектронике. Запись структур со
скоростью сканирования 105 мкм/с была иссле-
дована в работе [121] на примере композиций, со-
держащих фотоинициаторы типа D-π-A-π-D на
основе бензофенона 26. Авторами было показа-
но, что при скорости до 105 мкм/с (мощность ла-
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зера 30 мВт) за 1 ч можно изготовить 3D-структу-
ру размером 1.2 × 0.9 × 0.9 мм. Ими также уста-
новлена взаимосвязь между шириной линии,
мощностью и скоростью записи 3D-структуры.
Было показано, что увеличение дозы излучения
композиции либо за счет повышения мощности
излучения, либо за счет уменьшения скорости
сканирования способствует формированию ли-
ний большей толщины. Так, при неизменной
скорости сканирования 150 мкм/с увеличение
мощности излучения с 25 до 45 мВт/см2 приводит
к уширению формируемых линий с 320 до 530 нм.
Аналогично при уменьшении скорости сканиро-
вания от 320 до 150 мкм/с при мощности излуче-
ния 40 мВт/см2 ширина линии увеличивается с
300 до 500 нм. Установлено, что на умеренных
скоростях сканирования при одинаковой мощ-
ности излучения ширина формируемой линии
обратно пропорциональна квадратному корню из
скорости сканирования. При больших скоростях
сканирования данная зависимость нарушается:
ширина линии перестает зависеть от скорости
сканирования и определяется составом компози-
ции. Иными словами, невозможно уменьшить
ширину линии только за счет увеличения скоро-
сти записи.

Фотоинициатор типа A-π-D-π-A, соответству-
ющий производному фенотиазина 11, также де-
монстрирует возможность ведения записи струк-
туры при 1.4 × 104 мкм/с с шириной линий 600 нм
[100]. Однако при такой скорости сканирования и
высоких мощностях излучения лазера наблюда-
ется сильное искажение краевых областей сетча-
тых структур, которое уменьшается с понижени-
ем мощности. Как и в случае с ФПК, содержащей
краситель 26, при повышении скорости записи
ширина линий уменьшается.

Другим примером сверхбыстрой записи струк-
тур является композиция на основе бензилиден-
кетонового красителя 22 [111]. Возможность про-
водить запись структур при скорости сканирования
2 × 103 мкм/с обусловлена высоким значением
динамического диапазона (0.93), характеризую-
щего данную композицию. В работе были изго-
товлены 2D и 3D-решетчатые структуры с шири-
ной образующих их линий ~5 мкм. Однако ника-
ких исследований о возможном повышении
разрешения получаемых объектов проведено не
было.

СПОСОБЫ УМЕНЬШЕНИЯ РАЗМЕРОВ 
ЭЛЕМЕНТОВ 3D-НАНООБЪЕКТОВ

Уменьшение размеров элементов 3D-нано-
объектов напрямую связано с методами уменьше-
ния формируемых единичных элементов ‒ вок-

селей. Размер вокселя определяется не только
размером области засветки инициирующего из-
лучения, но и последующими стадиями полиме-
ризации вне области засветки. Преимуществен-
ное применение композиций, полимеризующих-
ся по радикальному, а не ионному механизму,
обусловлено в том числе возможностью локаль-
ного контроля темновых стадий полимеризации.
Контроль радикальной полимеризации осу-
ществляется за счет стадий обрыва полимерных
цепей по линейному и квадратичному механизму.
Процесс обрыва может осуществляться на рас-
творенных в ФПК веществах (ингибиторах).
Можно выделить три основных фактора, влияю-
щих на размер формирующихся вокселей:

1) локализация области возбуждения актив-
ных частиц, формирование светового пятна;

2) диффузия активных частиц из области за-
светки на стадии инициирования;

3) неконтролируемый процесс роста вокселя
на темновой стадии процесса.

Рассмотрим каждый из этих факторов подроб-
нее. Как уже отмечалось, размеры единичного
объемного элемента DLW-фотолитографии ‒
вокселя ограничены дифракционным пределом
Аббе и достигают субмикронных значений. Про-
цесс записи полимерной линии ведут в “надпоро-
говом” режиме, т.е. при такой скорости сканиро-
вания луча и мощности излучения, которые обес-
печивают формирование полимерной линии с
минимальными нарушениями геометрии и высо-
кими прочностными свойствами полимера. Оче-
видно, что чем больше мощность излучения, тем
шире область, в которой будет достигаться поро-
говое значение, необходимое для отверждения
композиции и, таким образом, больше размер
формируемого вокселя (рис. 4а). Для уменьше-
ния размера вокселя исследователи стремятся к
записи в режиме близком к пороговому. Однако
такой режим неустойчив к незначительным коле-
баниям мощности излучения лазера. Так, автора-
ми [122] показано, что при проведении процесса
вблизи порога реакции можно получить линию
шириной менее 120 нм, но при колебании мощ-
ности лазерного излучения ~7% отклонения ши-
рины линии от среднеквадратичного значения
достигают 42% (рис. 4б) в отличие от ширины ли-
нии, записанной на средних мощностях [123].

Использование метода гашения возбуждения
вынужденным излучением (STimulated Emission
Depletion – STED), предложенным нобелевским
лауреатом S. Hell, позволяет существенно умень-
шить область возбуждения инициатора [124]. Об-
щая схема STED приведена на схеме ниже. Она
состоит в следующем. Облучение возбужденной
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молекулы фотоинициатора излучением с той же
длиной волны, что и длина волны его флуорес-
ценции, приводит к дезактивации возбужденного
состояния фотоинициатора за счет вынужденной
люминесценции. Таким образом, в области воз-
действия как инициирующего, так и ингибирую-
щего излучений молекулы фотоинициатора быстро
дезактивируются и не инициируют полимериза-
цию. Этот процесс можно рассматривать как фото-
физическое ингибирование полимеризации.

Использование светового пятна ингибирую-
щего луча в форме тора с минимальной интенсив-
ностью в центре в сочетании со сфокусирован-
ным в центр тора инициирующего излучения

позволяет локализовать область инициирования
и получать линии полимера меньшей шириной с
необходимыми прочностными свойствами (рис. 4в).
При использовании титан-сапфирового лазера
в качестве источника инициирующего излуче-
ния длина волны ингибирующего излучения
подбирается вблизи максимума люминесцен-
ции фотоинициатора λ ~ 530‒540 нм. Один из
примеров реализации DLW-STED-фотолито-
графии ‒ уменьшение латерального размера
вокселя в 1.58 раза по сравнению с методом
DLW (формирование линии шириной 55 нм) на
примере ФПК на основе PETTA в присутствии
DETC [125].

Следующими факторами, определяющими
размер вокселя, являются процессы, связанные с

диффузией инициатора, радикала роста и инги-
битора в объеме ФПК. Они в большей мере связа-
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Рис. 4. Неоднородность ширины линии, вызванная колебаниями мощности лазера: а – “надпороговый” режим запи-
си полимерной стенки (DLW); б – режим записи полимерной стенки, близкий к пороговому (DLW); в – DLW-фото-
литография с применением STED-режима записи полимерной стенки.
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ны с вязкостью среды и определяются составом
композиции. В случае двухфотонной полимери-
зации ее влияние неоднозначно. Увеличение вяз-
кости среды приводит, во-первых, к уменьшению
диффузии фотовозбужденной молекулы фотои-
нициатора из области засветки; во-вторых, в слу-
чае фотоинициаторов типа II к уменьшению ве-
роятности взаимодействия фотовозбужденной
молекулы фотоиниициатора с молекулами доно-
ра водорода; к уменьшению вероятности тушения
триплетного состояния кислородом и, таким об-
разом, снижению его влияния на кинетику поли-
меризации.

В случае времен жизни триплетного состояния
τ ~ 10–5 с и значений коэффициентов диффузии
~10–6 см2/с (случай низковязких мономеров) воз-
бужденная молекула фотоинициатора может
выйти из области засветки согласно уравнению
Эйнштейна–Смолуховского на ~45 нм. Таким
образом, процесс полимеризации может начи-
наться не в месте фокусировки, а в “темновой об-
ласти”, куда может переместиться возбужденная
молекула фотоинициатора и произойдет реакция
инициирования полимеризации. Увеличение
геометрических размеров инициатора (введение
объемных заместителей, увеличение π-системы
и т.п.), а также переход к высоковязким мономе-
рам может существенно уменьшить данное оце-
ночное значение. Кроме того, стоит отметить, что
при оценке данного параметра фотоинициаторы

типа I выгоднее, чем типа II, поскольку при пере-
ходе в триплетное состояние они сразу генериру-
ют инициирующие радикалы.

Вязкость также влияет и на протекание про-
цессов, связанных с другими компонентами фо-
тополимеризующейся композиции. Особо стоит
отметить роль растворенного в ФПК кислорода.
Его концентрация в приповерхностных участках
слоя ФПК составляет ~10–2 моль/л, тогда как в
объеме композиции его содержание 10–3‒10–4 моль/л
(для (мет)акрилатов ~10–3 моль/л [126]), что соиз-
меримо с концентрацией инициатора в ФПК.
Влияние кислорода на процесс формирования
3D-структуры является двойственным. С одной
стороны, молекула кислорода тушит возбужден-
ное состояние инициатора, тем самым уменьшая
эффективность инициирования. С другой сторо-
ны, кислород выступает в качестве ингибитора
радикальной полимеризации, и это его свойство
ограничивает распространение фронта полиме-
ризации. Увеличение вязкости среды способству-
ет уменьшению диффузии кислорода в объеме
композиции и обеспечивает повышение скоро-
сти полимеризации на стадии инициирования
(уменьшение нижнего порога полимеризации).
В то же время рост вязкости приводит к уменьше-
нию эффективности ингибирования полимери-
зации в объеме и уширению формирующейся
полимерной линии 3D-структуры.

Эти особенности двухфотонной фотополиме-
ризации были исследованы в работе [69]. Авторы
показали, что переход от низковязких систем к
высоковязким, способствует увеличению дина-
мического диапазона фотоинициатора, а также
значительному уменьшению дозы облучения для
формирования нанообъектов, размер которых
коррелирует с полученной дозой излучения. Так,
для низковязких мономеров (101 Па с) формиру-
ются линии шириной 0.4 мкм при дозе облучения
0.29 нДж, в то время как увеличение вязкости мо-
номера до 105 Па с приводит к получению линий
шириной 2.3 мкм при той же дозе облучения (ско-
рость сканирования для всех экспериментов
50 мкм/с). При этом для изготовления из высоко-
вязкой композиции линии толщиной 0.4 мкм тре-
буемая доза облучения составляет лишь 0.04 нДж.

Из сказанного выше следует, что одним из ос-
новных способов управления размером линии яв-
ляется ингибирование процесса полимеризации –
фотофизическое (STED) и/или химическое.

Развитие данных представлений привело к ис-
пользованию еще одного метода уменьшения ла-
теральных размеров объемного элемента – фото-
химического управления процессом полимериза-
ции. В этом случае, как и в STED, используются
два источника излучения. Под действием одного
источника возникают инициирующие полимери-
зацию радикалы, а под действием второго проис-
ходит не дезактивация возбужденного состояния
инициатора, а генерация ингибирующих ста-
бильных радикалов из специально введенного
фотоингибитора. Этот процесс может рассматри-
ваться как двухволновая полимеризация с ис-
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пользованием “фотохимического” ингибирова-
ния. Как и в STED-процессе, ингибирующее из-
лучение фокусируется в форме тора, что
приводит к уменьшению размеров формирующе-
гося полимера. Изначально данный принцип был
реализован в условиях двухволновой однофотон-
ной полимеризации для уменьшения латераль-
ных размеров планарных объектов (эксперимен-
тально получены объекты размером 64 нм), фор-
мирующихся в тонком слое композиции [127], а

также для записи рельефных изображений из тол-
стого слоя ФПК [128]. В качестве фотоингибито-
ров применялись тетраэтилтиурамдисульфид
(TETD) [129] и o-хлорогексаарилбисимидазол
(о-Cl-HABI) [130], активация которых происхо-
дит при длине волны 365 нм, где фотоинициатор,
как правило, имеет минимум поглощения. Схема
возникновения ингибирующих радикалов для
TETD и о-Cl-HABI представлена ниже.

Использование такого подхода для нанолито-
графии было предложено Z. Gan с коллегами
[131]. В данной работе в качестве фотоинициатора
использовали 2,5-бис-(п-диметиламиноцинами-
лиден)-циклопентанон (27, табл. 1), и УФ-инги-

битор TETD. При воздействии на ФПК лишь
инициирующего излучения с длиной волны 800 нм
получены воспроизводимые линии полимера
шириной 152 нм при средних мощностях (рис. 5).
Проведение процесса на пороговой мощности
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Рис. 5. а – Схема уменьшения размера линейного элемента при воздействии лазера длины волны 800 нм за счет умень-
шения мощности излучения до порога степени полимеризации ФПК; б – схема уменьшения размера линейного эле-
мента в двухлучевом варианте за счет увеличения интенсивности ингибирующего излучения. Стрелка указывает на-
правление увеличения интенсивности ингибирующего излучения [131].
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излучения снижает данную величину до 42 нм.
При использовании УФ-излучения происходит
активация процессов ингибирования на перифе-
рийных областях засвечиваемой области, не за-
трагивающая при этом реакцию полимеризации в
центре пятна инициирующего излучения. Соот-
ветственно степень превращения мономера в
центральной части фокального пятна не изменя-
ется и остается достаточной для того, чтобы не
только изготовить равномерные по ширине ли-
нии, но и сохранить полученную полимерную
структуру после процедуры проявки. Использо-
вание данного подхода позволило зафиксировать
получение одиночной линии рекордной мини-
мальной ширины 9 нм (рис. 5).

Также стоит отметить, что разрешение струк-
тур оценивается не только из ширины линии, но
и исходя из минимально возможного расстояния
между ними. При воздействии на ФПК, состав
которой указан выше, только инициирующего
излучения расстояние между формируемыми
двумя линиями составило 246 нм. Это близко к
дифракционному пределу лазерного излучения
λ = 800 нм. При проведении процесса с ингиби-
рующим УФ-лазером и по мере увеличения мощ-
ности его излучения удалось записать структуры
из двух линий с расстоянием между их центрами
52 нм (рис. 6а), что в ~4.7 раза превышает дифрак-
ционный предел инициирующего полимериза-
цию излучения. Авторами было показано, что
увеличение количества расположенных рядом
линий приводит к ухудшению разрешения. При
записи десяти параллельных линий удалось полу-

чить структуры с расстоянием между линиями
не 52, а только 90 нм (рис. 6б).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Развитие стереолитографии за последние деся-

тилетия привело к возникновению новой техноло-
гии – оптической нанолитографии, позволившей
перейти к созданию 3D-объектов субмикронных
размеров. Использование двухфотонного иници-
ирования под действием излучения, которое не
поглощается компонентами композиции, дало
возможность реализовать процесс прямой записи
объекта в объеме композиции. Совершенствова-
ние данной технологии открыло возможность со-
здания 3D-объектов произвольной геометрии с
размерами элементов ~100 нм из органических и
органо-неорганических материалов. Этого уда-
лось достичь не только за счет совершенствова-
ния приборной базы литографов (систем позици-
онирования, фокусировки, сканирования ини-
циирующего излучения и т.п.), но также за счет
модернизации фоточувствительной композиции,
которая выбирается исследователями под каж-
дую конкретную задачу. В настоящее время опти-
ческая нанолитография уже используется при со-
здании метаматериалов [132], элементов фотони-
ки [133], материалов сложной геометрии для
медицинского и биологического применения
[134], линз для рентгеновского излучения [135] и
т.д., однако, несмотря на относительную просто-
ту, она все еще имеет ряд ограничений при созда-
нии 3D-объектов. Увеличение скорости форми-
рования и уменьшения размеров элементов
структур позволит создавать микро- и макрообъ-

Рис. 6. а – СЭМ-изображение двух параллельных линий, изготовленных под воздействием УФ-излучения мощностью
2.42 мВт/см2 и профиль его поперечного сечения, масштаб 100 нм; б – СЭМ-изображение десяти параллельных ли-
ний, изготовленных под воздействием УФ-излучения мощностью 2.42 мВт/см2 и поперечный профиль сечения вдоль
синей линии, масштаб 150 нм [131].
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екты произвольной формы с нанометровым раз-
решением, что существенно расширит области
применения данного метода.

Работа выполнена при финансовой поддержке
Российского научного фонда (проект 19-73-
10173-П).
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