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IVADAS

De¢l savo i$skirtiniy elektriniy, Siluminiy ir optiniy savybiy grafenas placiai naudojamas jutikliy,
baterijy, lanks¢iy ekrany, superkondensatoriy ir saulés elementy gamyboje. Epitaksija, cheminis
nusodinimas i§ gary (CVD), oksidacija-redukcija ir organiné sintezé - tai jprasti grafeno gamybos
biidai. Sios technologijos turi nemazai apribojimy, kurie riboja jy naudojima, jskaitant dideles
energijos sagnaudas, maza efektyvuma, didel¢ kaing ir nemaza tar$a. Lin et al. 2014 m.[1] Pirma karta
panaudojo CO?2 lazerj, kad paversty poliimidg j lazeriu indukuotg grafeng (L1G), siekdami sukurti

alternatyvy metoda, kuris galéty biiti pritaikytas komerciniams tikslams.

Lazeriu indukuotas grafenas (LIG) yra paprastas procesas, leidziantis lazerio spinduliuotei
sgveikaujant su medziagomis sukurti lanks¢ius komponentus, skirtus energijos kaupimo jrenginiams,
superkondensatoriams, vandenj skaidantiems elektrokatalizatoriams, pjezoelektriniams deformacijos
matuokliams, elektrocheminiams biojutikliams, fotodetektoriams, jutikliams ir daugiau. Be to, Sis
procesas leidzia modifikuoti polimerus, kuriuos ne taip sunku integruoti su elektrodu, o tai labai
naudinga ploksciose ar lanksciose sistemose. Atradus LIG naudojant CO2 lazerj, mokslininkai sieké
pagaminti LIG naudodami jvairiy tipy lazerius, pavyzdZiui, ultravioletiniy spinduliy lazerj,
regimosios $viesos diapozono lazerj ir itin trumpy impulsy lazerj. Gaminant lazeriu galima tiesiogiai
ir tiksliai pakeisti medziagos pavirSiaus fizines ir chemines savybes. Ja galima naudoti jvairioms
medziagoms, jskaitant keramika, metalus ir polimerus, miisy atveju poliimida (PI) ir polieterimida
(PEI). Grafeno savybes (laiduma ir morfologija) galima lengvai pritaikyti jvairioms reikméms,
optimizuojant lazerinio proceso sglygas. Nepaisant daugybés pranesimy apie LIG ant PI ir kity
polimery, tik keliuose naujausiuose tyrimuose uZfiksuotas LIG ant polieterimido, naudojamo 3D
spausdinamiems gaminiams. PEI yra ypac¢ perspektyvus, nes tai yra i$skirtiniy mechaniniy savybiy
inzinerinis plastikas, kuri yra termodinamiskesné ir lankstesné nei Kiti polimerai, o jo kaina palyginti
nedidelé. Be to, 3D spausdinimui naudojamos medziagos paprastai pasizymi kitokiomis fizikinémis
savybémis nei kitos panasios medziagos, o tai gali turéti jtakos LIG procesui, taip pat sukurto grafeno

laidumui ir formai.

Darbo tikslas: lazeriu inicijuoti elektrai laidziy struktiry formavimg polieterimide, naudojantis
pikosekundinio ir nanosekundinio lazerio 1064, 532 nm bangy ilgiais. LIG pagaminti gaminai

palyginami pagal pavirSiaus morfologija, varza ir Ramano spektroskopija.
Pagrindinés moksliniy tyrimy uzduotys:
Pagaminti ir istirti LIG ant polieterimido, siekiant, gauti kuo mazesne pavirSing varza (/sq);

Palyginti rezultatus su ankséiau pagaminto poliimido (PI) ir kity panasiy atlikty tyrimy rezultatais.



1. LITERATUROS APZVALGA
1.1. GRAFENAS

Grafenas yra pirmasis pasaulyje iSskirtas dvimatis (2D) kristalas. Daugelis jo fiziniy savybiy yra
iSskirtinés: itin lengva medziaga, dél 0,142 Nm ilgio anglies jung€iy tvirtumo grafenas yra stipriausia
kada nors atrasta medziaga, kurios ribinis tempiamasis stipris yra 130 GPa, palyginti su 400 MPa
A36 konstrukcinio plieno arba 376 MPa aramido (kevlaro). Grafenas ne tik nepaprastai tvirtas, bet ir
labai lengvas - 0,77 mg/m?, o tai palyginti su 1 m? popieriumi, yra mazdaug 1000 karty lengvesnis,
bet ji netik lengva, bet ir turi apie 1,1 TPa elastingumo modulj.[2] Prie visy $iy savybiy prisideda ir
grafeno skaidrumas matomai Sviesai, kuris siekia 97,7 %, papildomai turi labai didelj Silumos
laiduma: nuo 3500 iki 5300 W/mK.[3] D¢l S§iy savybiy ir dél to, kad yra lengvai susintetinamas,
grafenas gali pakeisti daugel; medziagy arba jas sustiprinti ir sukelti auksta technologinj Suol;.
Skaidrumas, elektrinis laidumas ir elastingumas gali biiti derinami su lankscia elektronika, buti
pritaikyti skaidrioms apsauginéms dangoms ir barjerinéms pléveléms ir t.t. Viena i§ pagrindiniy
priezasCiy, kod¢l grafeno tyrimai taip greitai pazengée j priekj, yra tai, kad laboratorinés procediiros,
leidziancios gaminti auks$tos kokybés grafena, yra ganétinai paprastos ir pigios. Taciau dideliy kiekiy
gamyba vis dar yra brangi, todél jie vis dar tiriami ir tobulinami dideliu tempu. [4] Keleta sri¢iy kurios
kuria ir naudoja grafeng yra fotonika (fotodetektoriai, lazeriai, optiniai moduliatoriai, poliarizatoriai),
cheminiai ir biologiniai jutikliai, kompozicinés medziagos, dazai ir dangos, energijos gamyba ir
saugojimas, elektrocheminiai prietaisai, bei daugelis kity sri¢iy.[5] Dél visy Siy veiksniy, nepaisant
trumpo gyvavimo Siuolaikiniame technologijy pasaulyje, grafenas iSaugo i medziagy mokslo
aukstuma, dél daug zadanciy proverziy jvairiose technologijose. Siekiant pasinaudoti unikaliomis ir

nepaprastomis grafeno savybémis, nuolat kuriami nauji ir netradiciniai prietaisy dizainai.
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Pav. 1 Grafeno Ramano spektras.



1.2. LAZERIU INICIJUOTAS GRAFENAS (LIG)

Lazeriu indukuotas grafenas - tai 3D poréta medziaga, gaunama tiesiogiai rasant lazeriu ant anglies
medZiagy aplinkos atmosferoje. Sis metodas sujungia 3D grafeno paruo§ima ir modeliavima j viena

etapg, nenaudojant cheminiy elementy.[6]

Polyetherimide (PEI)
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Pav. 2 Poliimido (PI) ir polieterimido (PEI) struktiros.[7], [8]

Dél lazerio Svitinimo smarkiai pakilusi lokalizuota temperatiira substrate suardo C-O, C=0 ir N-O
ry$ius ir lemia C-C rysio rekombinacija. Kitaip tariant, sp3 anglies atomai dél impulsinés lazerio
spinduliuotés fototerminiu buidu virsta sp2 anglies atomais. Akyto grafeno morfologija susidaro dél
greito dujy issiskyrimo i§ PI lydalo. Sj lazeriu sukelta karbonizacijos procesa galima suskirstyti
keturis etapus: PI lakstai, lakSty nanostruktiira skyla i pluostus, plokstelése ir pluoStuose vyksta
grafitizacija, o i§ pluosto pereinama | karbonizuotus laselius. Daug pastangy buvo skirta
eksperimentinei gamybos parametry poveikio LIG ant PI pléveliy morfologijai ir elektrinéms
savybéms analizei. Lazerio bangos ilgis, i$¢jimo galia, Zidinio nuotolis ir impulsy pasiskirstymas turi
itakos LIG savybéms. Norimos morfologijos ir atsparumo LIG galima tikslingai paruosti pagal
jvairius jos konstrukcinius parametrus. Be to, LIG taip pat buvo sékmingai realizuota ant daugelio
natiiraliy ir sintetiniy medziagy. [vairts substratai, tokie kaip augalai, audiniai, popierius ir polimerali,
lazerio spinduliuote tiesiogiai paver¢iami grafenu. ISskirtinés elektriniy charakteristiky projektavimo
galimybés ir platus anglies pirmtaky pasirinkimas rodo LIG potencialg tokiose srityse kaip lanksti,

didelio masto ir biologiskai skaidi elektronika.[9]

Ivairios mokslininky grupés jau yra pritaikiusios LIG procesg jvairioms medziagoms, naudodamos
skirtingus lazerinius Saltinius, pavyzdziui, impulsinj 1064 nm, 532 nm ir 355 nm lazerio
spinduliavimg ir CO2 lazerius.[10]-[14] Taikant impulsinius lazerius ir trumpesnius bangos ilgius,

LIG susidarymo metu labiau dominuoja fotocheminis poveikis, nes fotonai, turintys didesng energija,
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tiesiogiai suzadina pradinés medziagos molekules. Dél to, kai sugeriama didelé fotony energija,
suardomi cheminiai ryS$iai. Kita vertus, kai Svitinama 1064 nm ilgio arba CO2 lazeriu, labiau
pasireiskia fototerminis poveikis, dé¢l kurio susidaro §iluminé energija. Siuo atveju lazerio
spinduliavimas sukelia gardelés virpesius, dél kuriy padidéja Siluminé energija ir nutriksta cheminiai

ry$iai.[15], [16]

Chyan ir kiti [17] nustaté, kad norint gauti aukstos kokybés LIG medziaga, labai svarbus daugkartinis
LIG formavimas - pakartotinis Svitinimas. Kitaip tariant, LIG susidaryti reikalingas specifinis
intensyvumas ir pakankama lazerio Svitinimo dozé. Lazerio spindulio defokusavimas. Tod¢l, esant
didesniam spindulio skersmeniui, daugkartinio lazerio efektas buvo ryskesnis, todé¢l susidaré aukstos
kokybés LIG, be to, defokusuotas lazerio spindulys sukélé maZziausig pasiprieSinimag dél mazesnio
lazerio spindulio intensyvumo. Todél mazesni abliacijos greiciai ir nelinijiniai efektai, pavyzdziui,
daugkartiné fotony absorbcija, proceso metu pasireiSkia retai. Taigi procesas labiau paveiktas

termi$kai, todél susidaro grafenas.[17]
1.3. MOKSLINIU DARBU APZVALGA

Eksperimentavimas grindziamas ankstesniais tyrimais, atliktais su poliimidu, ir susijusiu tyrimu, kurj
atliko Liyong Wang ir Kiti.[16]
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Pav. 3 (a) Reprezentatyvus UV lazeriu suformuoto LIG Ramano spektras; (b) Reprezentatyvus CO2 lazeriu
suformuoto LIG Ramano spektras.[16]

Ramano spektroskopija yra vienas i§ galingiausiy jrankiy apibiidinti struktiira, rysj, netvarkos lygj ar
medziagy modifikacija. Angliniy medZiagy spektrai regimojo suzadinimo bangos ilgio diapazone
visada rezonansiskai sustipréja, nes lazerio linija patenka j medziagos elektroninj peré¢jimg. Dél Sio
rezonansinio sustiprinimo spektras suteikia informacijos apie anglies struktiirg. Tafiau maziau

informacijos yra apie funkcines grupes, prijungtas prie bazinés grafeno plokStumos. Grafeno ir jo



dariniy spektrg sudaro trys rySkios smailés. Ramano spektrai poliimido apdorotu lazeriu pateikti
grafikuose (pav. 3). Isryskéja trys svarbiis pikai: D, G ir 2D, kurie apibuidina lazeriu indukuoto
grafeno savybes. D smailé ties 1350 cm™ naudojama LIG defektams apibiidinti. G smailé ties 1580
cm-1 ir 2D smailé ties 2700 cm™ rodo LIG sluoksniy skai¢iy.[16] 2D smailé naudojama norint
patvirtinti, ar medziaga yra grafenas. Sios smailés, kurios priskiriamos prie pirmos eilés D ir G
modoms bei antros ¢ilés 2D modai. D pasizymi A1g Simetrija ir gali bati apraSytas kaip SeSiabriauniy
aromatiniy anglies ziedy vibracija plokStumoje. Tai Ramano uzdrausta juosta idealiame grafite, kuri
tampa aktyvi esant bet kokiam idealios strukturos netvarkingumui. Todél §i funkcija gali biiti latkoma
netvarkos sukelta juosta (D ,,Disorder “ — ,,netvarka‘®). G rezimg (E2g simetrija) lemia anglies atomy
pory plok§tuminiai tempiamieji virpesiai. Sis réZimas visada leidziamas ir gali bati stebimas visy
anglies struktiiry, turinéiy sp? ry$j. Tai yra biidingas ne tik aromatiniams anglies Ziedams, bet ir
kitoms sp? struktiiroms. PrieSingai nei D moda, 2D visada leidZiama (todél ji taip pat vadina G") ir
yra intensyviausia tobulo viena sluoksnio grafeno savybé. Reikéty nepamirsti, kad $i moda taip pat
yra dispersing; neturint informacijos apie suzadinimo bangos ilgj, Sios funkcijos absoliutus bangos
skaicius turi nereikSminga verte. Antroji uzdrausta Ramano juosta, pavadinta D', ji dé¢l netvarkos
atsiranda kaip smulki atSaka G smailés puséje. Be to, dél dvigubos rezonansinés sklaidos $is rySys

yra dispersinis dél daznio; taciau santykinis $ios juostos intensyvumas paprastai biina mazas.[18]
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Pav. 4 (a) D ir G smailés intensyvumo santykio statistiné analizé (Ipllg); (b) 2D ir G smailés intensyvumo
santykio priklausomybé nuo spinduliuotés energijos tankio (1.D/1g).[16]
I§ grafiky su Ip/lg ir l2o/l (pav. 4-5) santykiais galima matyti kaip yra susiformaves grafenas. Jei
In/lG santykis didéja, tai rodo, kad atsiranda didesné tikimybé jog atsiras struktiiros netvarkingumai.
I2p/lG santykis nurodo grafeno struktiiros buvimg. Orientuojantis j grafikus (pav. 4), Pl parodo jog
apdorojant COz2 lazeriu, Io/lc santykis mazéja, o paskui didéja, $i mazéjimo tendencija atsiranda dél

pavirSiaus temperattiros didéjimo, kuri siejama su oksidacija aplinkos sglygomis.[1] Veikiant UV



lazeriu nuo 4,3 J/cm2 iki 8,2 J/cm2 Ip/lc santykis turi didéjimo tendencijg, kuri siejama su didele UV
lazerio vieno fotono energija. Véliau, didéjant lazerio energijai, dominavo medziagos pasalinimas, PI
pavirSiuje susidaré nanostruktira, kuri skyrési nuo LIG, o tai rodo maza Ipo/lc santykj. Didéjantis Ip/lc
santykis nurodo, kad yra daugiau LIG defekty, bei parodo mazesnj kristaliSkuma. Garlandas ir jo
kolegos [19] paaiskino, kad UV lazerio spinduliai pasizymi mazesne PI absorbcija, todél produktas

buvo grafeno ir amorfinés anglies miSinys.
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Pav. 5 Ramano spektriniy juosty Pl medziagos intensyvumy santykiai: a) 355 nm; b) 532 nm.
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Pav. 6 LIG lapo varza esant skirtingiems (a) CO2 lazerio ir (b) UV lazerio intensyvumais.[16]

Grafikuose (pav. 6) parodyta LIG varza esant skirtingoms COz ir UV lazerio spinduliuotés energijos
tankiams. Pradiné PI pavirSiné varza buvo didesné nei 90 MQ/sq, todél ji veiké kaip geras izoliatorius.
Taciau po apdorojimo lazeriu ji tapo elektrai laidi. Kaip parodyta 4a paveiksle, didéjant lazerio

spinduliuotei, pavir§iné varza sumazéjo nuo 340 iki 20 Q/sq, tikriausiai dél padidéjusio grafitizacijos
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laipsnio. 6b pav. parodyta LIG, suformuoto ant PI naudojant ultravioletiniy spinduliy lazerj, pavir§iné
varza, esant skirtingiems energijos srauto vertéms; didéjant lazerio energijos tankui, pavir§iné varza
mazejo ir sumazejo iki 160 Q/sq ir iSliko beveik pastovi. Didelis LIG elektrinis laidumas biity
palengvings praktinj LIG panaudojima elektronikos prietaisams. Siame tyrime gautos varzos yra

didesnés lyginant su gautomis UV varzomis atliktame tyrime misy tyrime (pav. 7) naudojant PlI.
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Pav. 7 532 nm ir 355 nm Pavirsinés varzos nuo skenavimy skaiciaus rezultaty sulyginimas
(4 zondy metodas).

Maziausios pasiektos pavirSinés varzos bandiniai nesubyra, neturi papildomy matomy pazeidimy.
Matoma, kad esant 355 nm bangos ilgiui pavirSiaus varzos paklaida yra ~10 Q/sq, o esant 532 nm
bangos ilgiui - ~20-60 Q/sq. Sie rezultatai bei tyrimai leidzia manyti jog naudojantis PEI i§gautas
lazeriu indukuotas grafengs, galimai gali turéti geresnius ar bent panaSius rezultatus, ypac
atsizvelgiant | antrojo mokslinio tyrimo rezultatus gautus Mehraneh Tavakkoli Gilavan ir
bendradarbiy.[20] Siame tyrime buvo apra$ytas gamybos metodas, skirtas paversti 3D spausdintuvu
atspausdinta polieterimida grafenu, veikiant jj skenuojamu CO2 lazerio spinduliu. Sis lazeriu
inicijuotas grafenas yra ne tik laidus, bet ir pasizymi dideliu deformacijos koeficientu, tinkamu
mechaniniam deformacijos jutikliui. Autoriai pasieké 0,30 Q/sq. lapo varza, kuri yra 50 karty
mazesné nei ankstesniuose pranesimuose apie 3D spausdintuvu atspausdintus PEI/PC (ULT-0090-E/
ULTEM 9085), ir tai yra maziausia LIG pavir§iné varzos verté, apie kurig iki $iol pranesta, naudojant
bet kokj polimerinj substrata. Tai pasiekta dél trijy pagrindiniy veiksniy: didelio LIG storio ant 3D
atspausdinto objekto, maksimalaus lazerio energijos, tenkancios ploto vienetui, kiekio padidinimo ir

geresnés LIG morfologijos ant 3D atspausdinto PEI.[20]
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Pav. 8 Ramano spektrai su skirtingomis lazerio galiomis ant (a) 3D spausdinto ir (b) komercinio PEI; c)
Komercinio ir 3D spausdinto PEI varZos matavimai.[20]
IS Ramano spektry grafiky (pav. 8 a) ir b)) galima pastebéti jog grynas grafenas yra aptinkamas
minimaliai, tiktais naudojant 40% CO: lazerio galig, papildomai D ir G juostos néra atskirtos ir sudaro
tarpusavyje sujungta smail¢ per visus bandinius, tai atitinka aukstoje temperatiiroje paveiktg
nanografitg.[20] Nors ir randama mazai gryno grafeno varza yra gaunama mazesné nei naudojant PI.
Siame darbe taipogi bus naudojama PEI (PF-PEIU) medziaga, ta¢iau ji yra 3 kartus plonesné (apie
0.25 mm), kas suteikia galimybe ja naudoti lankstesniems panaudojimams. Siame darbe buvo
atliekamas darbas su piko-, bei nano- lazerinémis impulsinémis sistemomis su 1064 ir 532 nm bangos
ilgiais, PEI sugerties koeficientas yra o = 0.18566 cm™ ties 1064 nm bangos ilgiu ir a = 1.2963 cm™
ties 532 nm,[21]-[23] sio bangos ilgio sugerties koeficientas medziagoje, kas gali sutiekti kitokius

rezultatus nei minétame moksliniame darbe.

1,1 . : . : . : . : . :

Pralaidumas
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0,4 06 08 1,0 1,2 14 16
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Pav. 9 Polieterimido(PEI) sugerties koeficientas.



2. DARBO METODIKA

Lazerio spindulys

Galvoskeneris

Pav. 10. LIG formavimas pikosekundiniu lazeriu.

Darbo eiga:

LIG buvo formuojamas ant poliimido (P1) ir polieterimido (PEI) pavirSiaus naudojant pikosekundinj
ir nanosekundinj lazerj. Lazerio impulso trukmé buvo 10 ps ir 10 ns, impulsy pasikartojimo daznis -
100 kHz, o spinduliuotés bangos ilgiai - 532 ir 1064 nm. Spinduliui kontroliuoti buvo naudojami
galvoskeneriai, 0 naudojant kompiutering programg buvo kai¢iami skenavimo greiciai, atstumai nuo
spindulio zidinio nuotolio ir skenavimy skaic¢ius. Pl ir PEI buvo padéti skirtinguose fokusavimo
zonose, atliekamas LIG fokuse arba auksc¢iau arba Zemiau $ios ribos. Stac¢iakampio struktiira (4 X 4 ,

bei 8 x 8 mm) buvo gaminama matuoti varzas (Pav. 10.).
2.1. NAUDOTA APARATURA IR SCHEMA

Eksperimentuose naudota jranga LIG formavimo proceso metu yra naudota ant lazerinio

mikroapdirbimo stendo, sudarytas i$ $iy komponenty (11 pav.):

e Pagrindiné darbo metu naudota lazeriné sistema buvo pikosekundinis lazeriai, “Atlantic” ir

,,Baltic*, Ekspla.

e Dielektriniai veidrodziai naudojami lazeriy spinduliams nukreipti. Lazerio sistema gali veikti

su skirtingais lazerinés spinduliuotés ilgiais: 1064, 532 nm. Skirtingi veidrodziai su
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atspindinciomis dangomis naudojami skirtingiems kiekvieno bangos ilgio spinduliy

pluostams nukreipti j reikiamus galvoskenerius.

e Standa“ gamybos z-aSies transliatorius, skirtas keisti bandiniy padéti atliekant lazerio pluosto

fokusavimg.

e "SCANLAB" galvoskeneriai — tai skeneriai kurie nukreipimo lazerinio spindulj; jis naudoja
visg sistema, kad atlikty reikalingg darba, tai pagrinde sudaro: kompiuteris ir jo algoritmai,
kad sugeneruoty reikiamg formg ir veidrodziai kurie yra judinami galvo-motoriukais, kad
galéty nukreipti spindulj kur reikia. Programiné jranga leidZia valdyti lazerio spindulio kelig
ir spindulio skenavimo greitj. Kadangi lazeris gali biiti naudojamas trijose skirtingose
harmonikose, eksperimente naudojami trys skirtingi galvoskeneriai, skirtingiems bangos

ilgiams:
o 1064 nm — “SCANgine” su 160 mm lgsiu
o 532 nm — “hurrySCAN” su 100 mm l¢Siu

o 355 nm - “SCANcube” su 160 mm lgSiu

L1 (Atlantic; ps) G1(1084nm)
G2 (532nm)
L2 (Baltic; ns)
G3 (355nm)
PC V5

Pav. 11. Galvoskeneriy (G) issidéstymas ir sujungimas prie lazerio (L), kompiuterio (PC) ir veidrodéliy
sistemq (VS).

2.1.1. “ATLANTIC” IR ,,BALTIC* LAZERIAI

Pikosekundiniy lazeris ,,Atlantic* ir nanosekundinis "Baltic" diodinis HP lazeriai is ,,Ekspla“
naudojami jvairioms pramongés reikméms, jskaitant LCD arba OLED ekrany pjovima ir grezima,
lazeriu sukeltg j priek; perdavima (LIFT), stiklo ir safyro apdorojima, itin kiety medZiagy
mikroapdirbimas, metalo abliacija, polimery pjovimas ir grezimas, silicio raizymas, saulés elementy
apdirbimas ir daug daugiau. Kompiuterio valdomo procesu valdomai, lazeriai yra tinkami naudoti
stabiliam, mazai priezitiros reikalaujan¢iam darbui. Svarbiausi ,,Atlantic lazerio parametrai pateikti

1 lenteléje, 0 2 lenteléje pateikti svarbiausi ,,Baltic* lazerio parametrai. [24]
11



Lentele 1. Pagrindiniai "Atlantic" lazerinés sistemos parametrai.[24]

Bangos ilgis / Harmonika 1064nm (I H) 532nm (I H) | 355nm (III H)
Lazerio impulsy pasikartojimo daZnio diapazonas 30-1000 kHz

DidZiausia vidutiné i§é¢jimo galia 80 W 40 W 30W

Lazerio impulso trukmé 10 ps

Lentelé 2. Pagrindiniai "Baltic" lazerinés sistemos parametrai. [24]

Bangos ilgis / Harmonika 1064nm (I H) 532nm (I H) | 355nm (111 H)
Lazerio impulsy pasikartojimo daZnio diapazonas 5-100 kHz

DidZiausia vidutiné iSé¢jimo galia 20 W 8W 5W

Lazerio impulso trukmé 10 ns

2.2. MIKROSKOPAS

Mikroskopas yra viena svarbiausiy kritiniy stebéjimo jrangos daliy, nes jis leidzia pazvelgti |
eksperimenta, kai dar tik ieSkoma norimy rezultaty. Tai NIKON Eclipse LV1I00NDA, miisy atveju -
motorizuotas mikroskopas su episkopiniu / diaskopiniu apsvietimu, kurj galima naudoti stebéjimams,
apzitirai, tyrimams ir tyrin€¢jimams jvairiose pramonés srityse. Prie §io mikroskopo pritvirtinta
kompaktiska, didelés raiSkos, didelés spartos ir didelio jautrumo C montavimo kamera DS-Fi3. DS-
Fi3 turi 5,9 megapikselio CMOS vaizdo jutiklj, kuris leidzia fiksuoti didelés raiskos, iki 2880 x 2048
pikseliy, vaizdus ir leidzia tiesioginiu rySiu su kompiuteriu valdyti kamerg ir fiksuoti vaizdus

naudojant vaizdavimo programg NIS-Elements.
2.3. RAMAN SPEKTROSKOPAS

Ramano  spektroskopiniai matavimai  buvo atliekami naudojant "in-Via" Ramano
spektrometra/mikroskopa ("Renishaw", Jungtiné Karalysté) su termoelektriskai ausinamu (-70 °C)
CCD detektoriumi. Spektrai buvo suzadinti 532 nm bangos ilgio lazerio spinduliuote, i$sklaidyta

1800 grioveliy/mm grotelémis. Spektrai gauti naudojant 50%/0,75NA objektyva.
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2.4. KETURIU TASKU ZONDAS

Keturiy tasky zondas paprastai naudojamas plono

sluoksnio arba pagrindo varzai matuoti omy
kvadratiniam vienetui, srov¢ nukreipiant per du
iSorinius zondus ir nuskaitant dviejy vidiniy zondy
itampa. Naudojant Sig keturiy gnybty konfigtiracija

iSvengiama matavimo paklaidy dél kontaktinés

varzos tarp zondo ir méginio. ISmatavus pagamintus

meéginius, pavirSiniai varzai nustatyti galima naudoti

lygti [25]: Pav. 12 Keturiy tasky zondas.

__m v @
Rs_ln(Z) i

Rs - pavir§iné varza, AV - jtampos pokytis, iSmatuotas tarp vidiniy zondy, o | - srové, tekanti tarp

iSoriniy zondy. Si sistema buvo naudota kartu su multimetru, naudojama varzos matavimas gauti.
2.5. DUOMENU ANALIZES PROGRAMINE JRANGA ,,Origin 8.5 PRO*

Duomeny analizei ir vizualizacijai naudota OrginLab "Origin 8.5" programiné jranga. Tai duomeny

analizes ir grafiky kiirimo programiné jranga.
2.6. PROGRAMINE JRANGA , SAMLight

"SAMLight" yra programiné jranga, kuri veikia kartu su skenerio valdymo bloku, kad biity galima su
programa keisti lazerio pluoSto skenavimo parametrus: skenavimo greitj, pakartojimy skaiciy ir pan..
Leidzia kurti daryti planuojamus objektus ir subjektus, sukurtus "SAMLight" redaktoriuje arba

ikeltus ir importuotus.
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3. TYRIMU REZULTATAI

Polieterimido (PEI) (pav.13) medziaga yra amorfinis termoplastikas, pasizymintis dideliu
mechaniniu atsparumu ir standumu. PEI polimeras yra laksty, bei strypy pavidalu. Tai pusiau skaidri
didelio tvirtumo plastikiné medziaga, kuri gali veikti auk$tos temperatiiros aplinkoje dél Sios
priezasties ji paprastai naudojama 3D spausdinimui. PEIl pasizymi iSskirtinémis elektrinémis
savybémis, turi vieng didziausiy dielektriniy stipriy i§ visy termoplastiniy medziagy, todél naudojant
LIG jg galima paversti medziaga kuri tapty tinkama naudoti elektrotechnikoje. PEI yra ypaé
perspektyvus inzinerinis plastikas. 3D spausdintuvu atspausdinti substratai pasizymi skirtingomis
fizikinémis savybémis, palyginti su komerciniais gaminiais, o tai gali turéti jtakos LIG procesui ir

sukurto grafeno laidumui bei morfologijai, kg parodé Wang ir Kiti.[16]

Pav. 13 Nepaveiktas lazerine spinduliuote polieterimidas (PEI).

Sio tyrimo metu optimizave lazerinio proceso salygas, pasiekéme varza (Q), bei pavirsine varza
(Q/sq). Apzvelgus per visus rezultatus maziausia varza buvo iSgauta su nanosekundiniu lazeriu
naudojant 532 nm bangos ilgio spinduliuote (0,72 J/cm?), gauta verté buvo 4 Q, o maziausia pavirsing
varza gauta taipogi su Siuo bangos ilgiu, kur maziausia verté sieké 13.6 Q/sq. Toliau zvelgiant per
visus rezultatus bus galima matyti, kad geriausi rezultatai gausis naudojantis 5 mm/s pluosto
skenavimo greitj, 100 kHz daznj, bei galios zonoje ties 500-700 mW. Pakartojimy kiekis buvo
naudojamasi iki trijy karty, nes naudojant labiausiai tinkamus parametrus skenuojant daugiau nei

vieng kartg, atsiranda tikimybé, kad PEI pavirsius pradés trupéti, bei skilti.

Nuotraukos darytos naudojantis su mikroskopu ir galima matyti rySkius skirtumus tarp skirtingy
atstumy nuo pluosto fokuso ir kaip tai paveiké medziaga. Vienas i§ esminiy ir labai ryskiy pozymiy
yra medziagos lydimasis su visais bangos ilgiais, tai labiausiai buvo pakeltas bandinys 2 mm auksciau
zidinio. Kitas poZymis matomas yra grioveliy platéjimas, bei formuojasi blizgus pavirsius.
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Pav. 14 Pikosekundinio lazerio 1064 nm suformuoto LIG varZos priklausomybé nuo spinduliuotés galios, su
skirtingais skenavimo greiciais, bandiniui esant ties zZidiniu: a) x1 ; b) x2 skenavimai.
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Pav. 15 Mikroskopo nuotraukos. Pikosekundinis lazerio 1064 nm; bandiniui esant ties Zidiniu; skenerio
greitis 5 mm/s; su skirtingais skenavimais ties: 500 mW: a) x1; b) x2; 600mW c) x1; d) x2.

Pikosekundinio 1064 nm maziausios varzos vertés buvo pasiektos ties zidiniu naudojant parametrus:

600 mW (0,2 J/cm?), 5 mm/s skenavimo greiciu, praskenavus x2 kartus. Gauta buvo maziausia varzos

vidutiné vert¢ 6Q (pav. 14 b)). Maziausios vidutinés varzas galima matyti nuotraukose
(pav.15 b) ir d)).
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Pav. 16 Pikosekundinio lazerio 1064 nm suformuoto LIG varzos priklausomybé nuo spinduliuotés galios, su
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skirtingais skenavimo greiciais, bandiniui esant 1 mm virs Zidinio: a) X1 ; b) x2 skenavimai.

Pav. 17 Mikroskopo nuotraukos. Pikosekundinis lazerio 1064 nm; bandiniui esant 1 mm virs Zidinio;
skenerio greitis 5 mm/s; su skirtingais skenavimais ties: 500 mW: a) x1; b) x2; 600mW c) x1; d) x2.

Pikosekundinio 1064 nm maziausia verté aptikta esant 1 mm vir§ Zidinio su 600 mW (0,05 J/cm?),

5 mm/s skenavimo greiciu, skenavus x2 kartus. Maziausia varzos vidutiné verté 5 Q (pav. 17 b)).

Rezultaty nuotraukose (pav.17 b) ir d)) galima matyti tvarkingg struktiirg (d)) kurioje néra matomi

dideli pavirSiaus vientisumo pazeidimai.
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Pav. 18 Pikosekundinio lazerio 1064 nm suformuoto LIG varzZos priklausomybé nuo spinduliuotés galios, su
skirtingais skenavimo greiciais, bandiniui esant 2 mm virs Zidinio: a) X1 ; b) X2 skenavimai.
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Pav. 19 Mikroskopo nuotraukos. Pikosekundinis lazerio 1064 nm; bandiniui esant 2 mm virs zZidinio;
skenerio greitis 5 mm/s; su skirtingais skenavimais ties: 500 mW: a) x1; b) x2; 600mW c) x1; d) x2.

Pikosekundinio 1064 nm maziausia verté aptikta esant 2 mm vir$ Zidinio su 700 mW (0,03 J/cm?),
5 mm/s skenavimo grei¢iu, praskenavus x1 karta. Vidutiné maZziausia varzos verté 6 Q (pav. 18 a).

Nuotraukose galima matyti dalinj lydyma, esant 2 mm virs$ Zidinio (pav. 19 a) ir b)).

17



| e fOx1 fox2 e fixl fix2 e f2x1 f2x2 |

120 T T T T T T T T T T T

100 F I -
g 80
¢ ° ‘
©
T e} .
A
=
w40 ]
=
>
g

20 | -

O 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1
100 200 300 400 500 600

Pilna Ap3vitos Dozé (J/cm?)

Pav. 20 Pikosekundinio lazerio 1064 nm pavirsiné varza nUO pilnos spinduliuotés dozés (4 zondy metodas).

Pavir§inés varzos matavimai grafikuose yra iSreiksti: fOX1/fOx2/f1x1/f1x2/f2x1/f2x2, kas yra f -
fokusas, skai¢ius po f raidés - atstumas nuo fokuso, skaicius po x raidés — kiek kary buvo skenuotas

bandinys su parinktais parametrais.

Naudodami 1064 nm pikosekundinj lazerj nustatéme, kad maziausios varzos verté buvo gauta esant
1 mm virs fokusavimo atstumo ir naudojant 600 mW (0,05 J/cm?), skenuojant paveikiama plota du
kartus, $i gauta verté yra 5 Q. Taikant keturiy zondy matavimo metoda (pav. 20), maZiausig pavirSiaus
varza nustatéme Zidinio tagke, skenuojant 5 mm/s grei¢iu, naudojant 500 mW (0,13 J/cm?) galig ir
skenuojant du kartus, gauta 22,7 ©/sgq. Misy stebéjimai i§ nuotrauky rodo, kad tvarkingi poky¢iai
pradeda vykti, kai pradéjome Zidinio nuotolj iki 1 mm (pav. 15 ir 17), o0 jei jis yra padidinimas matoma

daugiau pazeidimy ir nedidelius lydymosi pozymius (pav. 19).
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3.2. PIKOSEKUNDINIS LAZERIS 532 NM

| ----5mm/s----10mm/s----15mm/s|

a) b)
1 H 1 H 1 H 1 H 1 H 1 H 1 H 1 450 [ 1 i 1 H 1 i 1 H 1 H 1 d 1 H 1 ]
200 - 1420 F i N
180 | T -390 .
160 | 1 ] 3%0¢ '
N 1330 F .
140 | < 300 | .
g0 | J2zioe .
© 3 s ‘\ I’ \ 1 240 |- [ -1
'B100 - 2 P d4210F _'
> | \ , \\ J L II \\ .
80 L 1 \\ I/ \ - 180 .- B " -.
! I {150 F : ]
60 | g . T 1120F I \ { ]
40 | \\T //” 4 90 “ // \\ 7]
20 - R e 1 60 }\\ \ // \\ -
N 1 30F D U R M l o Fell}
0 [N R NS S N NS S | ol . = 'T’%’ R R
100 200 300 400 500 600 700 800 100 200 300 400 500 600 700 800

Galia (mW) Galia (mW

Pav. 21 Pikosekundinio lazerio 532 nm suformuoto LIG varzos priklausomybé nuo spinduliuotés galios, su
skirtingais skenavimo greiciais, bandiniui esant ties Zidiniu: a) x1 ; b) x2 skenavimai.
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Pav. 22 Mikroskopo nuotraukos. Pikosekundinis lazerio 532 nm; bandiniui esant ties Zidiniu; skenerio greitis
5 mm/s; su skirtingais skenavimais ties: 500 mW: a) x1; b) x2; 600mW c) x1; d) x2.

Pikosekundinio 532 nm maziausia verté aptikta esant ties zidiniu su tais paciais parametrais kaip ir
su 1064 nm (500 mW - 0,6 J/cm?), maziausia verté 7 Q (pav. 21 b)). Papildomai grei¢iai 10 mm/s ir
15 mm/s turi ribas nuo kur isryskéja lazerinio spinduliuotes poveikis. Nuotraukose matoma, kad

atsiranda linijy plo¢iu praplatéjimai ir susiauréjimai (pav. 22 d) ir b)).
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Pav. 23 Pikosekundinio lazerio 532 nm suformuoto LIG varzos priklausomybé nuo spinduliuotés galios, su
skirtingais skenavimo greiciais, bandiniui esant 1 mm virs Zidinio: a) X1 ; b) x2 skenavimai.
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Pav. 24 Mikroskopo nuotraukos. Pikosekundinis lazerio 532 nm; bandiniui esant 1 mm virs Zidinio; skenerio
greitis 5 mm/s; su skirtingais skenavimais ties: 500 mW: a) x1; b) x2; 600mW c) x1; d) x2.

Pikosekundinio 532 nm maziausia verté aptikta esant 1 mm vir$ zidinio 7 Q, su 400 mW (0,03 J/cm?),
x2 skenavimais ir standartiniu 5 mm/s greié¢iu (pav. 23 b)). I$siskiria tuo, kad maziausios varzos

matomas ties 200 ir 400 mW su pikosekundiniu 532 nm, kas nestandartiska per visus bandinius.
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Pav. 25 Pikosekundinio lazerio 532 nm suformuoto LIG varzos prikiausomybé nuo spinduliuotés galios, su
skirtingais skenavimo greiciais, bandiniui esant 2 mm virs Zidinio: a) X1 ; b) x2 skenavimai.
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Pav. 26 Mikroskopo nuotraukos. Pikosekundinis lazerio 532 nm; bandiniui esant 2 mm virs Zidinio; skenerio
greitis 5 mm/s; su skirtingais skenavimais ties: 500 mW: a) x1; b) x2; 600mW c) x1; d) x2.

Pikosekundinio 532 nm maziausia verté aptikta esant 2 mm vir§ zidinio 7 Q, su 400 ir 300 mW
galiomis, x2 skenavimais ir standartiniu 5 mm/s greiciu (pav. 25 b)) taipogi naudojantl0 mm/s greitj
galimi panaSis rezultatai. Nuotraukose pradedama matyti, kad linijos pradeda lietis viena su kita ir

pav.26 d) atveju matoma stipri abliacija.
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Pav. 27 Pikosekundinio lazerio 532 nm pavirsiné varza nuo pilnos spindulivotés dozés (4 zondy metodas).

Pavir§inés varzos matavimai grafikuose yra isreiksti: fOX1/fOx2/f1x1/f1x2/f2x1/f2x2, kas yra f -
fokusas, skaiCius po f raidés - atstumas nuo fokuso, skaicius po x raidés — kiek kary buvo skenuotas

bandinys su parinktais parametrais.

Naudodami 532 nm pikosekundinj lazerj nustatéme, kad maziausia varzos verté, 7 Q, buvo gauta per
visus fokusavimo atstumus pagrinde ties 300-400 mW tik fokuso atveju buvo ties 600 mW. Kadangi
visi Kiti bangos ilgiai efektyviausi poveikiai vyko ties 500-700 mW vertémis pavir§iné varza
iSmatuota buvo taipogi ir piko- 532 nm padaryti buvo su tais paciais parametrais. Taikant keturiy
zondy matavimo metodg (pav. 20), maZiausig pavirSiaus varza nustatéme Zidinio taske, skenuojant 5
mm/s grei¢iu, naudojant 500 (0,6 J/cm?) ir 600 mW (0,72 J/cm?) galias, skenuojant po du Kkartus,
gauta 22,7 Q/sg. Papildomai galima pastebéti jog ties visais fokusais, jeigu skenavimo kartai bina du
kartus varzas galima gauti ganétinai panaSias. Misy stebéjimai i§ nuotrauky rodo, kad tvarkingi
poky¢iai pradeda vykti, kai pradéjome zidinio nuotolj iki 1 mm (pav. 24), o jei yra padidinimas yra

matoma, kad matoma stipresné abliacija (pav. 24; 26).
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3.3. NANOSEKUNDINIS LAZERIS 1064 NM
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Pav. 28 Nanosekundinio lazerio 1064 nm suformuoto LIG varzos priklausomybé nuo spinduliuotés galios, su
skirtingais skenavimo greiciais, bandiniui esant ties Zidiniu: a) x1 ; b) x2 skenavimai.

Pav. 29 Mikroskopo nuotraukos. Nanosekundinio lazerio 1064 nm; bandiniui esant ties Zidiniu; skenerio
greitis 5 mm/s; su skirtingais skenavimais ties: 500 mW: a) x1; b) x2; 600mW c) x1; d) x2.
Nanosekundinis 1064 nm maziausia verté aptikta esant ties Zidiniu su 500 mw (0,13 J/cm?), 5 mm/s
skenavimo greiciu, praskenavus x2 kartus. Gauta vidutiné maziausia verté 7 Q (pav. 28 b)). Taipogi
Siy rezultaty nuotraukos (pav. 29) kuriose matoma gana stipri abliacija, galima matyti, kad lazerinio

paveikimas pradeda ardyti, bei smulkai lydyti medziaga.
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Pav. 30 Nanosekundinio lazerio 1064 nm suformuoto LIG varzos priklausomybé nuo spinduliuotés galios, su
skirtingais skenavimo greiciais, bandiniui esant 1 mm virs Zidinio: a) X1 ; b) x2 skenavimai.

Pav. 31 Mikroskopo nuotraukos. Nanosekundinio lazerio 1064 nm; bandiniui esant 1 mm virs Zidinio;
skenerio greitis 5 mm/s; su skirtingais skenavimais ties: 500 mW: a) x1; b) x2; 600mW c) x1; d) x2.

Nanosekundinis 1064 nm maziausia verté aptikta esant ties 1 mm vir$ Zidinio su 600 (0,05 J/cm?) ir
700 mW (0,06 J/cm?), 5 mm/s skenavimo grei¢iu, praskenavus x2 kartus. Maziausios vidutinés
varzos buvo gautos 5 Q (pav. 28 b)). Taipogi $iy rezultaty nuotraukose (pav. 31), galima matyti, kad

lazerinio paveikimas suardo, bei dar stipriau lydo medziaga.
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Pav. 32 Nanosekundinio lazerio 1064 nm suformuoto LIG varzos priklausomybé nuo spinduliuotés galios, su
skirtingais skenavimo greiciais, bandiniui esant 2 mm virs Zidinio: a) X1 ; b) x2 skenavimai.

Pav. 33 Mikroskopo nuotraukos. Nanosekundinio lazerio 1064 nm; bandiniui esant 2 mm virs zZidinio;

skenerio greitis 5 mm/s; su skirtingais skenavimais ties: 500 mW: a) x1; b) x2; 600mW c) x1; d) x2.

Nanosekundinis 1064 nm maziausia verté aptikta esant ties 2 mm vir§ zidinio su 500 mW

(0,02 J/cm?), 5 mm/s skenavimo grei¢iu, X1 skenavimu. Gauta vidutiné maziausia varzos verté 5 Q

(pav. 32 a)). Taipogi $iy rezultaty nuotraukose (pav. 33), galima matyti, pilng medziagos lydima.
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Pav. 34 Nanosekundinio lazerio 1064 nm pavirsiné varza nuo pilnos spinduliuotés dozés (4 zondy metodas).

Pavir§inés varZos matavimai grafikuose yra iSreiksti: fOx1/f0x2/f1x1/f1x2/£2x1/f2x2, kas yra
f - fokusas, skaicCius po fraidés - atstumas nuo fokuso, skai¢ius po x raidés — kiek kary buvo skenuotas

bandinys su parinktais parametrais.

Naudojant nanosekundinj lazerj ties 1064 nm. Maziausias varzos rodiklis buvo ties nutolusiu
zidininio 1 mm iki 2 mm, 600 ir 700 mW, skenuojant vieng arba du kartus ir maZziausia verté keletg
karty skirtingos parametruose buvo gauta 5 Q2. Naudojant keturiy zondy matavimo metoda, maziausia
pavir$iné varza aptikta ties zidiniu, 500 mW (0,13 J/cm?), skenuojant x2 Kartus ir gauta 13,6 Q/sq
verté (pav. 34). Nuotraukos parodé, kad keliant medziagg auks$ciau zidinio galima matyti, stipresnj

medziagos lydima (pav. 33), ardyma (pav. 31 ir 29).
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3.4. NANOSEKUNDINIS LAZERIS 532 NM
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Pav. 35 Nanosekundinio lazerio 532 nm suformuoto LIG varzZos priklausomybé nuo spinduliuotés galios, su
skirtingais skenavimo greiciais, bandiniui esant ties Zidiniu: a) x1 ; b) x2 skenavimai.
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Pav. 36 Mikroskopo nuotraukos. Nanosekundinio lazerio 532 nm; bandiniui esant ries Zidiniu; skenerio
greitis 5 mm/s; su skirtingais skenavimais ties: 500 mW: a) x1; b) x2; 600mW c) x1; d) x2.

Nanosekundinis 532 nm maziausia verté aptikta esant ties zidiniu su 600 mw (0,72 J/cm?), 5 mm/s
skenavimo greiciu, skenavus x2 kartus. Gauta buvo maziausia varzos verté 4 Q (pav. 35 b)). Toliau
galima matyti jog Sie nustatyti parametrai turi labai mazas varzos vertes per visas galias. Nuotraukose

(pav. 36)), galima matyti tvarkingg LIG struktiirg d), su mazu lydymusi a), bei ¢) nuotraukose.
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Pav. 37 Nanosekundinio lazerio 532 nm suformuoto LIG varzos priklausomybé nuo spinduliuotés galios, su
skirtingais skenavimo greiciais, bandiniui esant 1 mm virs Zidinio: a) X1 ; b) x2 skenavimai.
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Pav. 38 Mikroskopo nuotraukos. Nanosekundinio lazerio 532 nm; bandiniui esant 1 mm virs zidinio;
skenerio greitis 5 mm/s; su skirtingais skenavimais ties: 500 mW: a) x1; b) x2; 600mW c) x1; d) x2.

Nanosekundinis 532 nm vir$ zidinio 1 mm geriausia varza matoma ties 600 mW (0,16 J/cm?), 5 mm/s
skenavimo grei¢iu, praskenavus x2 kartus. Vidutiné maZiausia varzos verté 4 Q (pav. 37 b)). Sio
rezultato nuotraukoje (pav. 38 d)), kaip ir su paveikimu ties zidiniu Su tokiais paciais parametrais,

galima matyti taipogi tvarkingg LIG struktiirg.
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Pav. 39 Nanosekundinio lazerio 532 nm suformuoto LIG varzos priklausomybé nuo spinduliuotés galios, su
skirtingais skenavimo greiciais, bandiniui esant 2 mm virs Zidinio: a) X1 ; b) x2 skenavimai.
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Pav. 40 Mikroskopo nuotraukos. Nanosekundinio lazerio 532 nm; bandiniui esant 2 mm virs zidinio;
skenerio greitis 5 mm/s; su skirtingais skenavimais ties: 500 mW: a) x1; b) x2; 600mW c) x1; d) x2.

Nanosekundinis 532 nm vir§ Zidiniu 2 mm geriausia varza matoma ties 600 (0,05 J/cm?) ir 700 mW
(0,06 J/cm?), 5 mm/s skenavimo grei¢iu, vienu skenavimu. Maziausius vidutinés varzos vertés 5 Q
(pav. 39 a)). Siy rezultaty nuotraukose (pav. 40 a) ir c)), galima matyti stipresnj lazerinj poveikj,

medZziaga tampa labiau atspindi, bei matoma stipresné abliacija.
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Pav. 41 Nanosekundinio lazerio 532 nm pavirsiné varza nuo pilnos spinduliuotés dozés (4 zondy metodas).

Pavir§inés varZzos matavimai grafikuose yra iSreiksti: fOx1/f0x2/f1x1/f1x2/£2x1/f2x2, kas yra f -
fokusas, skai¢ius po f raidés - atstumas nuo fokuso, skai¢ius po x raidés — kiek kary buvo skenuotas

bandinys su parinktais parametrais.

Naudojant nanosekundinj lazerj ties 532 nm. Maziausias varzos rodiklis buvo ties zidiniu ir vir§ jo
iki 1 mm, 600 mW galia yra vienoda abiem atvejais, skenuojant x2 kartus, vidutinés vertés yra gautos
4 Q. Naudojant keturiy zondy matavimo metodg, maZiausia pavir§iné varzos vidutiné verté¢ buvo
aptikta ties zidiniu, 600 mW (0,72 J/cm?), skenuojant x2 Kartus ir gauta 13,6 Q/sq, kas yra maziausia
aptikta verté per visus bandinius bendrai paémus. Nuotraukoje (pav 38 d)) galima matyti
tvarkingiausig LIG, kuri priklauso Siam maziausiam keturiy zondy bandiniui. Visos gautos varzy

vertés buvo artimos Mehraneh Tavakkoli Gilavan [20] darbe gautoms vertéms su CO2 lazeriu.
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3.5. RAMANO SPEKTROSKOPIJA
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Pav. 42 Ramano spektras — PEI Nanosekundinis 532 nm, esant virs zidinio 1 mm, 600 mW, skenuotas 2
kartus, 5 mm/s skenavimo greitis.
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Pav. 43 Ramano spektras — Pl Pikosekundinis 1064 nm, esant virs Zidinio 1 mm, 5 W, skenuotas 2 kartus,
200 mm/s skenavimo greitis, azoto dujy pagalba.

Maziausios varzos LIG ant PElI Ramano spektriniy juosty santykiai Ip/lc = 0,44 ir l2n/lc = 0.65
(pav. 42.). Tai rodo maza struktiiriniy defekty kiekj ir keliy sluoksniy LIG formavimasi. Lyginant Pl
Ramano spektrg (pav. 43) gautg azoto (N2) dujy pagalba, su 1064 nm pikosekundiniu lazeriu,
parametrais gautais vir§ zidinio 1 mm, 5 W galia, skenavimo grei¢iu 200 mm/s, 2 kartojimais. Gauta
buvo spektriniy juosty santykiai: In/lc=0,52 l20/1c=0.85, pavirsinés varzos vidurkis 102,83 Q/sq.
Visa tai rodo jog artimesni grafenui gavosi PL, bet defekty formavosi maziau PEI bandinyje, kas davé
mazesnes pavirSines varzas. PEI pagamintos LIG struktiiros pasizyméjo stipria liuminescencija

naudojant 532 nm lazerio spinduliuote, kas apsunkino Raman spektry matavimus.
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3.6. SKENUOJANCIO ELEKTRINIO MIKROSKOPO VAIZDAI

~» >
15kV X700 20pm FTMC LTS

Pav. 44 SEM vaizdai. Nanosekundinio lazerio 1064 nm, bandiniui esant 2 mm virs Zidinio; skenerio greitis 5
mm/s; su skirtingais skenavimais ties: 600mW a) x1; b) x2.

FTMC LTS 15kV X700  20pm FTMC LTS

Pav. 45 SEM vaizdai. Nanosekundinio lazerio 532 nm, bandiniui esant 2 mm vir$ Zidinio,; skenerio greitis 5
mm/s; su skirtingais skenavimais ties: 600mW a) x1; b) x2.

Naudojantis SEM buvo palyginti varzy 532 nm (pav. 45) su koreliuojanéiu parametry 1064 nm (pav.
44) bangos ilgiy rezultatais. Pastebéta jog 532 nm turi ryskiai tvarkingesnius modifikacijos poZymius
ties vienu (a) arba dvejais (b) skenavimais. 1064 nm modifikacija pasizymi modifikuojamos
medziagos pléSymu ir netolygiais lazerio paveikty linijy krastais, bei kitais defektais, lyginant su

532 nm nuotraukomis.
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ISVADOS

ISsamiai iSnagrinéjus rezultatus, galima padaryti keleta svarbiy iSvady. DaZesni pavirSinés PEI varzos
sumazéjimal buvo pasiekti naudojant 532 nm bangos ilgio spinduliuotg. Tai galima biity paaiSkinti
tuo, kad PEI sugerties koeficientas 532 nm Sviesai yra net 7 kartus didesnis negu 1064 nm

spinduliuotei (o =0,18566 cm™ esant 1064 nm bangos ilgiui ir o.= 1,2963 cm™ esant 532 nm bangos
ilgiui).

Apdorojant polieterimida lazeriu, maziausia varza, iSmatuota multimetru, buvo pasiekta naudojant
nanosekundinj 532 nm bangos ilgio lazeri, kur maziausia vidutiné varzos verté 4 Q. Kad iSgauti $i
rezultatg, optimaliis galimi parametrai nustatyti zidinyje ir ne didesniu kaip 1 mm atstumu virs$ jo,

naudojant 600 mW galia (0,72 J/cm? ir 0,16 J/cm?), skenuojant plota bent du kartus, su skenerio

grei¢iu 5 mm/s.

Maziausia pavirSiaus varZa, nustatyta su keturiy zondy metodu, buvo gauta naudojant 532 nm
nanosekundinj lazerj. Siuo atveju maZiausia i§matuota verté buvo 13,6 Q/sq. Parametrai parametrai
nustatyti zidinyje, 600 mW (0,72 J/cm?) galioje, dviejy karty skenavime, su 5 mm/s skenerio greit].
ta pati pavirSiné varza buvo taipogi gauta naudojant 1064 nm lazerj zidinio taske, 500 mW (0,13
J/icm2), skenuota bent du kartus. 532 nm bandinyje gautas vienintelis sékmingas polieterimido

Ramano spektras.

ISmatuoti PEI Ramano spektriniy juosty intensyvumy santykiai Io/lc = 0,44 ir l2n/ic = 0,65 yra
didesni negu kituose publikuotuose darbuose, susijusiuose su polieterimidu. Lyginant su Pl gauty
spektriniy juosty santykiais: Io/1c=0,52 120/1c=0.85, rodo jog grafenui savo struktira artimesnis LIG
buvo gautas PI, bet PEI suformuotas LIG pasizymi mazesniu struktiiriniy defekty kiekiu kas lemia

geresnes elektrinio laidumo savybes.

Naudojantis SEM buvo palyginti varzy 532 nm su koreliuojan¢iu parametry 1064 nm bangos ilgiy
rezultatais. Pastebéta jog 532 nm turi ryskiai tvarkingesnius modifikacijos poZymius ties vienu (a)
arba dvejais (b) skenavimais. 1064 nm modifikacija pasizymi modifikuojamos medziagos pléSymu,

bei kitais defektais, lyginant su 532 nm nuotraukomis.

Apibendrinant galima teigti, kad optimallis zemos pavir§inés varos LIG formavimo PEI polimere
lazerinio mikropadrbimo parametrai buvo nustatyti, kad yra: nanosekundinis lazeris, kurio bangos
ilgis 532 nm, galvoskenerio greitis — 5 mm/s, galia - 500-700 mW, lazerio spindulys veikia PEI ties
zidiniu (0,6 — 0,84 J/cm?) arba 1 mm atstumu virs jo (0,13 — 0,19 J/cm?). Ramano spektro matavimas

parod¢ keliy sluoksniy grafeno struktiiros susidaryma ir defekty mazesnius kiekius nei (PI).
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PADEKA

Noriu padékoti savo vadovui Dr. Romualdas Trusovui, patyrusiam vyresniajam mokslo darbuotojui,
turin¢iam ilgg darbo moksliniy tyrimy pramonéje istorija, iSmanant¢iam lazerinj mikroapdirbima,
Ramano spektroskopija, grafena, medziagy mokslg fizika ir visas kitas Zinias kurios padé¢jo atlikti $j

darba sékmingai. Sis Zmogus visada geranoriskai padédavo, patardavo.

Uz tiriamy medziagy papildoma informacija, bei papildomus tyrimus mokslo tiriamajam darbui
dékojy Fiziniy ir Technologijos Moksly Centro (FTMC) Lazeriniy technologijy skyriaus,

Nanoinzinerijos skyriui, bei Organinés chemijos skyriaus darbuotojams.
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SANTRAUKA
Aivaras Sartanavic¢ius

LAZERIU INICIJUOTAS ELEKTRAI LAIDZIY STRUKTURU FORMAVIMAS
POLIETERIMIDE

Dél isskirtiniy elektriniy, Siluminiy ir optiniy savybiy grafenas placiai naudojamas jutikliuose,
baterijose, lanks¢iuose ekranuose, superkondensatoriuose ir saulés elementuose. Lazeriu indukuotas
grafenas (LIG) yra paprastas procesas, leidziantis lazerio spinduliuotei sgveikauti su medziagomis ir
sukurti lanks€ius komponentus, skirtus energijos kaupimo jrenginiams, superkondensatoriams,
vandenj skaidantiems elektrokatalizatoriams, pjezoelektriniams tenzometrams, elektrocheminiams
biojutikliams, fotodetektoriams, jutikliams ir kt. Be to, $is procesas leidzia modifikuoti polimerus,
kuriuos maziau sunku integruoti su elektrodu, o tai labai naudinga plokStuminése arba lanksc¢iose
sistemose. Poliimidas (PI) ir polieterimidas (PEI) leidZia lengvai pritaikyti grafeno savybes (laiduma
ir morfologija) jvairioms reikméms, optimizuojant lazerio procesa. Nepaisant daugybés pranesimy
apie LIG ant PI ir kity polimery, tik keliuose naujausiuose tyrimuose apraSytas LIG ant PEI, kuris

tiriamas Siame darbe.

Darbo tikslas: lazeriu inicijuotas elektrai laidZiy struktiiry formavimas polieterimide naudojant 1064
ir 532 nm pikosekundinius ir nanosekundinius lazerius. Sulyginti LIG pagamintus bandinius pagal

pavir$iaus morfologija, varza ir Ramano spektroskopija.

Tyrime atlikta polieterimido (PEI) polimero lazerinio mikroapdirbimo analiz¢, o optimaliis rezultatai
buvo pasiekti naudojant 5 mm/s lazerio skenavimo greitj ir 500-700 mW galios diapazone,
pozicionuojant PEI bandinio pavirsiy zidinyje (0,6-0,84 J/cm?) arba 1 mm virs jo (0,13-0,19 J/cm?).
MaZiausia varza buvo gauta naudojant nanosekundinj 532 nm bangos ilgio lazerj, tod¢l vidutiné varza
buvo 4 Q. Tai buvo pasiekta skenuojant plota maziausiai du kartus, naudojant 600 mW (zidinyje
0,72 J/cm? ir 1 mm auks¢iau 0,16 J/cm?) galig ir 5 mm/s skenerio greitj. Keturiy zondy metodu
nustatyta maziausia pavirSiaus varza - 13,6 €/sq. Naudojant 532 nm nanosekundinj lazerj zidinio
taske, naudojant 600 mW galiag, skenuojant plotag ne maziau kaip du kartus 5 mm/s greiciu, ta pati
pavir§iné varza buvo taipogi gauta naudojant 1064 nm lazerj Zidinio taske, 500 mW (0,13 J/cm?),
skenuota bent du kartus. Naudojant SEM pastebéta, 1064 nm modifikacija pasizymi modifikuojamos
medziagos pléSymu, bei kitais defektais, lyginant su 532 nm nuotraukomis. Ramano spektry
palyginimas su kitu polimeru (PI) parod¢, kad PEI suformuotas LIG pasizymi mazesniu strukttiriniy

defekty kiekiu kas lemia geresnes elektrinio laidumo savybes.
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SUMMARY
Aivaras Sartanaviéius

LASER-INITIATED FORMATION OF ELECTRICALLY CONDUCTIVE STRUCTURES
IN POLYETHERIMIDE

Due to its outstanding electrical, thermal and optical properties, graphene is widely used in sensors,
batteries, flexible displays, supercapacitors and solar cells. Laser-induced graphene (LIG) is a simple
process that allows laser radiation to interact with materials to create flexible components for energy
storage devices, supercapacitors, water-degrading electrocatalysts, piezoelectric strain gauges,
electrochemical biosensors, photodetectors, sensors and more. In addition, the process allows the
modification of polymers that are less difficult to integrate with the electrode, which is very useful in
planar or flexible systems. Polyimide (PI) and polyetherimide (PEI) make it easy to tailor the
properties (conductivity and morphology) of graphene to different applications, optimizing the laser
process. Despite many reports on LIG on Pl and other polymers, only a few recent studies have
reported LIG on PEI, which is investigated in this work.

Aim of the work: laser-initiated formation of electrically conductive structures in polyetherimide
using picosecond and nanosecond lasers at 1064 and 532 nm. The LIG fabrications are compared in

terms of surface morphology, resistivity and Raman spectroscopy.

The study conducted analysis of laser micro-patterning on polyetherimide (PEI) polymer and the
optimal results were consistently achieved with a laser scanning speed of 5 mm/s and a power range
of 500-700 mW, positioning the PEI sample surface at the focal point (0,6 — 0,84 J/cm?) or 1 mm
above it (0,13 — 0,19 J/cm?). The lowest resistance was obtained using a nanosecond laser at 532 nm,
resulting in an average resistance of 4 Q. This was achieved by scanning the area at least twice with
600 mW (focal point 0,72 J/cm? and 1 mm above it 0,16 J/cm?) power and a scanner speed of 5 mm/s.
The four-probe method revealed the lowest surface resistivity of 13.6 ©/sq with a 532 nm nanosecond
laser at the focal point, using 600 mW power, with scanning the area at least twice with scanner speed
of 5 mm/s and with 1064nm at the focal point, 500 mW (0.13 J/cm?), scanned x2 times and obtained
a value of 13.6 Q/sq. With SEM It was observed that 532 nm has distinctly more regular modification
features at one or two scans. The 1064 nm modification is has tearing and other defects in the modified
material. Raman spectra comparison with other polymer (PI) indicated that the PEI-formed low-
intensity graphene had fewer structural defects, resulting in improved electrical conductivity

properties.
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