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1 IvADAS

Grafenas yra vieno atomo storio dvimatis kristalas, sudarytas i$ anglies atomy,
sujungty j korio pavidalo gardele. Nuo grafeno atradimo 2004 m.[1], §i medziaga sulauké
milzinisko mokslininky, dirbanéiy jvairiose srityse, susidoméjimo. Grafenas turi
unikalias fizikines savybes, tokias kaip didelis kravininky judris [2], didelis Silumos
laidumas ir kvantinis Holo reiSkinys kambario temperatiiroje [3], didelis optinis
pralaidumas regimame diapazone [4]. Tai taip pat tai yra mechaniskai stipri medziaga
[5]. Dél siy savybiy grafenas yra labai patraukli medziaga jvairiems taikymams. Grafenas
gali buti panaudotas ultra greituose lauko efekto tranzistoriuose, skaidriuose
elektroduose [6], jvairiuose polimery kompozituose, jsisotinanciuose sugérikliuose,
biologiniuose bei medicininiuose taikymuose [7].

Nuo pirmojo grafeno sluoksnio iSgavimo mechaninio iSsluoksniavimo metodu
buvo vystoma daugybé grafeno gavimo budy. Siuo metu labiausiai vystomi gamybos
metodai yra pagrjsti CVD [8] ir jvairiomis grafeno oksido redukcijos variacijomis [9].
Siandienai, §ie metodai yra laikomi realiausiais biidais masinei grafeno gamybai vykdyti.

Kai kuriuose grafeno gamybos metoduose naudojama lazerio spinduliuoté. Lazerio
spinduliuotés panaudojimas redukcijos procese leidZia iSvengti pavojingy cheminiy
medZziagy, tokiy kaip hidrazinas cheminés redukcijos procese, ar sudétingy kaitinimo
sistemy, kurios naudojamos CVD procese ir terminéje grafito oksido (GO) redukcijoje,
panaudojimo. Sufokusuotas lazerio pluostas jgalina formuoti sudétingas, laidzias grafeno
mikrostruktiiras ant izoliuojan¢iy pagrindy. Tokios fabrikavimo savybés gali biti
naudingos elektronikos taikymams, pvz. superkondenstoriy, elektrody ar auSinimo
sistemy formavimui [3,6,10-13].

Ivairiy lazerinio mikrofabrikavimo parametry, tokiy kaip energijos tankis,
skenavimo greitis ar sufokusuoto pluosto skersmuo, keitimas sudaro galimybes pla¢iam
medziagos modifikavimo diapazonui: nuo medziagos ploninimo iki pilnos abliacijos.
Toks apdirbimo biidy lankstumas leidzia kontroliuoti grafeno/GO sluoksniy fizikines

savybes.



1.1 DISERTACIJOS DARBO TIKSLAS

Sio tyrimo tikslas buvo idtirti grafeno sluoksniy formavima ir modifikavima,

naudojant lazering spinduliuotg. Tikslas buvo padalintas j dvi uzduotis:

1 Grafito oksido redukcija j grafeng, naudojant lazerio spinduliuote ir redukcijos
rezultaty priklausomybés nuo lazerinés apSvitos parametry ir grafito oksido plévelés
sudéties jvertinimas. Praktinis $iy tyrimy tikslas buvo Silumai laidZiy grafeno kanaly
suformavimas izoliatoriaus savybiy turin¢iame grafito oksido pagrinde.

2 Grafeno/chitozano kompozitiniy pléveliy modifikavimas lazerio spinduliuote,
siekiant pagerinti jy elektrochemines savybes, reikalingas biojutikliy kontakty
taikymams. Spektroskopiniy ir elektrocheminiy kompozitiniy pléveliy savybiy

priklausomybés nuo lazerio spinduliuotés parametry jvertinimas.

1.2 DARBO NAUJUMAS IR PRAKTINE SVARBA

Darbo naujumas

Siuo metu yra vystomi jvairas grafeno gamybos metodai, siekiant juos pritaikyti
masin¢je gamyboje. Nors mechaninio iSsluoksniavimo technika leidZia gauti geriausios
kokybés grafena, ji néra tinkama gamybai dél mazos iSeigos, prasto atsikartojamumo ir
mazy iSgaunamy grafeno lak§ty matmeny, kas néra priimtina daugeliui taikymy.

Grafito oksido redukcijos j grafeng metodas yra vienas tinkamiausiu grafeno
gamybos budy jvairiems prietaisams. Lazerio sukelta grafito oksido redukcija leidzia
lokaliai transformuoti grafito oksida ir preciziskai suformuoti laidzius grafeno kanalus.
Sis biidas yra naujas ir reikalaujantis daug vystymo. Nustatyta, kad GO pléveliy
legiravimas didelémis organinémis molekulémis leidzia pagerinti GO redukcijos j
grafeng lygj po lazerinio apdirbimo.

Lazerinis grafeno/chitozano kompozitiniy pléveliy apdirbimas yra naujoviska
technologija elektrody gamyboje. Pikosekundinio lazerio spinduliuoté sumazina plévelés
storj ir pagerina jos elektrochemines savybes.

Praktiné svarba

1. Jvykdyty eksperimenty ir teoriniy modeliavimy rezultatai padéjo jvertinti efektyvios

GO redukcijos j grafeng lazerio spinduliuote parametrus.



2.

Izoliatoriaus savybiy turin¢ioje GO pléveléje buvo suformuoti Silumai laidis grafeno
kanalai.

Buvo jvertintas legiranty indélis ] GO redukcijos j grafeng kokybg.

Eksperimentai su grafeno/chitozano kompozitiniy pléveliy modifikavimu lazerio
spinduliuote leido pagerinti grafeno/chitozano elektrody ant ITO pagrindo

elektrochemines savybes.

1.3 GINAMIEJI TEIGINIAI

1

Grafito oksido apSvitinimas pikosekundinio lazerio spinduliuote gali sukelti jo
redukcijg | grafeng. Tai patvirtinama: 2D spektrinés linijos, biidingos grafenui,
atsiradimu lazeriu paveikty pléveliy Ramano spektruose tam tikrame apdirbimo
parametry ruoze, taip pat elektrinés varzos sumazéjimu ir Siluminio laidumo
padidéjimu.

Lazerio impulso energijos ir impulsy skaiciaus j ploto vienetg sandauga kokybiskai
apraso GO redukcijos j grafeng procesa lazerinés spinduliuotés poveikio metu. Sie
parametrai nusako temperatirg apsviestoje zonoje ir laika, kurj medziaga yra
kaitinama. Sios sandaugos jtaka atsispindi lazeriu paveikty grafito oksido pléveliy
Ramano spektruose.

Lazerinis apdirbimas pagerina Grafeno/chitozano kompozitiniy pléveliy, naudojamy
kaip biojutikliy elektrodai, elektrochemines charakteristikas. Pikosekundinio lazerio
spinduliuot¢ formuoja nanokristalin; grafeng ir atidengia grafeno lakStus po

chitozano abliacijos ir tai lemia elektrodo pavirsiaus ploto padidéjima.

1.4 APROBACIJA

Sioje disertacijoje pateikti rezultatai buvo publikuoti 5 moksliniuose straipsniuose

ir kartu su bendraautoriais pristatyti 18 pranesimy konferencijose.
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2. J. Barkauskas, J. DakSevi¢, R. JuSkénas, R. Mazeikiené, G. Niaura, G.
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coatings produced by interaction between graphite oxide and Congo red, J. Mater.
Sci. 47 (2012) 5852-5860.

3. R. Trusovas, K. Ratautas, G. Raciukaitis, J. Barkauskas, I. Stankeviciené, G.
Niaura, R. MaZeikiené, Reduction of the graphite oxide to graphene with laser
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Acta 132 (2014) 265-276.

PraneSimu konferencijose sarasas

1. R. Trusovas, G. Raciukaitis, J. Barkauskas, R Mazeikiené, Reduction of the
graphite oxide to graphene with a laser irradiation, X1X Belarussian - Lithuanian
seminar Lasers and optical nonlinearity, Minsk, Belarus, May 16-18, 2011 (oral).

2. R. Trusovas, G. Raciukaitis, J. Barkauskas, R. Mazeikiené, Laser induced
graphite oxide/graphene transformation, The 12th International Symposium on
Laser Precision Microfabrication (LPM2011), Takamatsu, Japan, June 7-10, 2011
(poster).

3. R. Trusovas, G. Raciukaitis, J. Barkauskas, R. MazZeikiené, Reduction of the
graphite oxide to graphene with laser irradiation, 12th Int. Conference Electronics
and related properties of organic systems, ERPOS-12, Vilnius, July 11-13, 2011
(poster).

4. J. Barkauskas, I. Stankevic¢iené, J. Daksevi¢, R. Trusovas, G. Raciukaitis, R.
Mazeikien¢, Interaction between graphite oxide/graphene nanoparticles and
functionalized molecules: a way to produce and/or stabilize graphene coatings,
International Conference on Carbon, Carbon 2011, Shanghai, China, July 24 — 29,
2011.



5.

R. Trusovas, G. Raciukaitis, R. Mazeikiené, J. Barkauskas, 1. Stankeviciené, J.
Daksevi¢, Thermal conductivity of laser-treated graphene/graphite oxide coatings,
International Conference on Carbon, Carbon 2011, Shanghai, China, July 24 - 29,
2011.

R. Trusovas, G. Raciukaitis, J. Barkauskas, R. Mazeikiené, Graphite oxide
conversion to graphene by laser treatment, The 13th International Conference-
School Advanced materials and technologies, Palanga, Lithuania, August 27-31,
2011 (poster).

R. Trusovas, G. Raciukaitis, J. Barkauskas, R. MazZeikien¢, Graphite Oxide
Reduction to Graphene Applying Ultrashort Laser Pulses, The 2nd International
Graphene Conference GRAPHENE 2012, Brussels, Belgium, April 10-13, 2012
(poster).

R. Trusovas, K. Ratautas, G. Raciukaitis, J. Barkauskas, I. Stankeviciené, R.
Mazeikiené, Formation of graphene domains in graphite oxide by picosecond
laser treatment, 4rd international conference Radiation interaction with material
and its use in technologies 2012, Kaunas, Lithuania, May 14 — 17, 2012 (poster).
R. Trusovas, K. Ratautas, G. Raciukaitis, J. Barkauskas, R. Mazeikiené,
Reduction of the graphite oxide to graphene using ultrashort laser pulses, Summer
School of Ultrafast Laser Science and Applications (SSCS), Menorca, Spain, June
10-15, 2012 (oral).

10.R. Trusovas, K. Ratautas, G. Raciukaitis, J. Barkauskas, R. Mazeikiené,

Producing of graphene using graphite oxide reduction by laser irradiation,
International summer school - Trends and new developments in Laser

Technology, Dresden, Germany, August 27-31, 2012 (oral).

11.R. Trusovas, K. Ratautas, G. Raciukaitis, J. Barkauskas, R. Mazeikiené,

Fabrication of graphene channels in graphite oxide by applying picosecond lasers,
International Conference on Advanced Laser Technologies, Thun, Switzerland,
September 2 — 6, 2012 (oral).

12.R. Pauliukaite, R. Celiesiate, R. Trusovas, Z. Ruzelé, G. Radiukaitis,,

Nanostructure formation and enhance of electrical capacitance of electrode
modified with graphene oxide employing laser technology, ElecNan02013,
Bordo, France, May 15-17, 2013.
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13.R. Trusovas, P. Gecys, G. Racliukaitis, R. Celiesiiite, R. Pauliukaite,
Modification of graphene containing film using laser treatment, International
Symposium: Fundamentals of Laser Assisted Micro- & Nanotechnologies
(FLAMN-13), Sankt Petersburg, Russia, June 24-28, 2013 (poster).

14.R. Trusovas, G. Raciukaitis, R. Celiesiuté, R. Pauliukaité, Picosecond-laser
treatment of graphene films used in electro-chemical sensors, The 14th
International Symposium on Laser Precision Microfabrication (LAMP2013),
Niigata, Japan, July 23-26, 2013 (oral).

15.R. Pauliukaité, R. Celiesiate, R. Trusovas, G. Raciukaitis, Z. Ruzelé,
Electrochmical behaviour of laser-treated graphene-oxide-chitosan film modified
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International Conference Of Lithuania's Chemists, Vilnius, September 27 2013.

16.R. Trusovas, R. Celiesiuité, R. Pauliukaite, G. Raciukaitis, Modification of
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(poster).
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properties of graphene-chitosan composite film, International Conference on

Advanced Laser Technologies, Cassis, France, October 6-10, 2014 (oral).

1.5 AUTORIAUS IR BENDRAAUTORIU INDELIS

Autoriaus asmeninis indélis
Autoriaus indélj sudare:
e Eksperimentinio stendo konstravimas ir eksperimenty su lazering spinduliuote
atlikimas.
e Gauty rezultaty analizé panaudojant optinj mikroskopa, skenuojantj elektroninj

mikroskopg ir Ramano spektroskopija.
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e Rezultaty vieSinimas moksliniuose straipsniuose ir konferencijose.
Bendraautoriu indelis

e GO bandiniai buvo paruosti prof. Jurgio Barkausko grupéje Angliniy medziagy
laboratorijoje, Chemijos fakultete, Vilniaus universitete.

e Temperatiriniai modeliavimai buvo atklikti Karolio Ratauto Lazerinio
mikroapdirbimo laboratorijoje, Lazeriniy technologijy skyriuje, Fiziniy ir
technologijos moksly centre.

e GOlchitozano kompozitai buvo paruosti Raimondos CelieSittés ir Anetos
Radzevi¢, dr. Rasos Pauliukaités vadovaujamoje Funkciniy nanomedziagy
laboratorijoje, NanoinZinerijos skyriuje, Fiziniy ir technologijos moksly centre.

e Ramano matavimai ir analizé buvo atlikta habil. dr Gedimino Niauros ir dr.
Reginos Mazeikienés, Spektroelektrochemijos laboratorijoje, Organinés chemijos

skyriuje, Fiziniy ir technologijos moksly centre.

1.6 DISERTACIJOS SANDARA

Daktaro disertacija, kurios apimtis 120 puslapiy, 11 lenteliy, 70 paveiksly, 124
literatiros Saltiniai, paraSyta angly kalba. Disertacija sudaro 6 skyriai, padéka,
sutrumpinimy, iSvady ir literatiiros sgrasai. Kiekvieno skyriaus pradedant nuo 4
pabaigoje pateikiamos i§ gauty rezultaty iSplaukiancios iSvados.

Pirmg skyriy sudaro jvadiné dalis, kurioje iSdéstyta su darbe nagrin¢jamais
klausimais susijusi problematika, darbo tikslai, uzdaviniai, mokslinis naujumas,
ginamieji teiginiai, disertanto moksliniy darby sarasas, autoriaus ir bendraautoriy indélis.

Antras skyrius yra skirtas literatiiros apzvalgai. ApraSomas grafenas ir jo fizikinés
savybés. Apzvelgiamos grafeno taikymo sritys ir jo gamybos metodai. Aptariami esami
lazeriniai grafeno gamybos ir modifikavimo metodai.

Tre¢iame skyriuje aprasomi eksperimentuose naudoti bandiniai ir jy gamybos
metodikos. Aprasoma eksperimentiné lazerinio apdirbimo schema ir eksperimenty
parametrai.

Ketvirtame skyriuje pateikiami grafito oksido redukcijos lazerio spinduliuote
rezultatai. Pateikiama lazeriu paveikty bandiniy Ramano spektry analizé. Pateikiami

bandiniy elektrinés varzos matavimy ir Siluminio laidumo modeliavimo rezultatai.
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Penktame skyriuje pateikiami grafito oksido su Kongo raudonojo dazikliu
redukcijos lazerio spinduliuote rezultatai. Aptariama redukcijos rezultaty priklausomybé
nuo lazerio spinduliuotés parametry. Pateikiami temperatiros dinamikos GO dangoje po
pikosekundinio impulso poveikio modeliavimy rezultatai.

Sestame skyriuje pateikiami grafeno/chitozano kompozitinés dangos modifikavimo
pikosekundinio lazerio spinduliuote rezultatai. Analizuojama kompozitiniy dangy
morfologija ir Ramano spektrai po lazerio poveikio. Aptariami grafeno/chitozano

elektrinés talpos matavimy rezultatai.
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2 LITERATUROS APZVALGA

2.1 GRAFENO TAIKYMO SRITYS

D¢l savo mechaniniy savybiy grafenas yra patraukli medZiaga lankscios
elektronikos gamybai [6]. Nejprastos Sios medziagos elektroninés savybés atveria
galimybes grafeno elektronikos taikymuose. Prie dabartiniy grafeno technologijy
~20000 cm?/Vs yra lengvai pasickiamas kriivininky judris, kas yra eile daugiau negu
Siuolaikiniuose silicio tranzistoriuosSe ir §i verté auga, geré¢jant grafeno bandiniy kokybei.
Btidamas dvimaciu kristalu, grafenas turi savybiy, kurios yra labai jautrios aplinkai. Dél
Siy priezasCiy, $i medziaga tinkama jvairiems jutikliams — magnetinio lauko, DNR,
grei¢io ir jtempiy matavimams. Didelis pavirsiaus plotas, cheminis grynumas ir
funkcionalizavimo galimybé daro grafeng tinkamu biologiniams taikymams. D¢l
ypatingo plonumo, laidumo ir atsparumo, grafenas yra tinkamas naudoti biomolekuliy

vaizdinimui elektroningje pralaidumo mikroskopijoje [2].

2.2 GRAFENO CHARAKTERIZAVIMAS RAMANO SPEKTROSKOPIJA

Ramano spektroskopija yra laikoma vienu patikimiausiu ir nedestruktyviu grafeno
aanalizés metodu. Anglies alotropinés medziagos pasizymi bendrais spektry bruozais
1000-3000 cm™ ruoze. G juostos padétis ~1560 cm™, Sios juostos prigimtis — sz
hibridizuoty anglies atomy virpesiai grafeno plokstumoje. D juosta ~1360 cm™ vadinama
defekty juosta, taip pat atitinka sz hibridizuoty anglies atomy kvépuojamuosius
valentinius virpesius ziedo plokStumoje. D juosta iSrySkéja, esant struktiiriniams
defektams arba matuojant arti grafeno plokstumos krasty. 2D virstonis ties 2700 cm™
budingas grafeno spektrui. Pagal budingus Sios juostos formos ir daznio pakitimus
galima nustatyti grafeno sluoksniy skaiciy.

Juosty intensyvumo santykis Ip/lg yra placiai naudojamas defekty kiekybei
grafitinése medziagose apibudinti. Grafeno sluoksniy kiekis, taip pat gali bati

nustatomas i$ l,p/lg santykio [14].
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3 TYRIMO METODAI

3.1 BANDINIAI NAUDOTI GRAFITO OKSIDO REDUKCIJOS

EKSPERIMENTUOSE

Grafito oksido (GO) bandiniai buvo susintetinti Angliniy medziagy laboratorijoje,
Vilniaus universitete, naudojant standartini Hummers-Offeman ir modifikuotus sintezés
protokolus. Taikant naujus, laboratorijoje iSvystytus, gamybos metodus ant polimeriniy
membrany buvo suformuotos skirtingo storio (20-1200 nm) GO dangos. | kai kuriy
dangy sudét] jéjo organiniai reagentai su tam tikromis funkcinémis grupémis, kurios

turéty sujungti izoliuotus GO lakStus.

3.2 BANDINIAI NAUDOTI GRAFENO-CHIITOZANO LAZERINIO APDIRBIMO

EKSPERIMENTUOSE

Grafeno/chitozano  kompozitinés  dangos buvo pagamintos Funkciniy
nanomedZziagy laboratorijoje, Nanoinzinerijos skyriuje, Fiziniy ir technologijos moksly
centre. Skirtingy grafeno koncentracijy (1 lentelé) vandeninés chitozano suspensijos
liejimo metodu buvo padengiamos ant 2 cm? ITO elektrody ant stiklo pagrindo. Gauty

dangy storis buvo ~ 1 um.

1 lentelé, Grafeno/chitozano bandiniai ir grafeno koncentracijos juose

Bandinys Gl G2 G3 G4

Koncentracija 10 pg/mi 10 ug/mi 1 mg/ml 3 mg/mi

3.3 EKSPERIMENTO STENDAS

Grafito oksido redukcijos eksperimentai buvo atlikti, taikant lokalizuotg lazerinj
modifikavimg. Eksperimenty metu buvo naudojamas pikosekundinis lazeris (Atlantic,
10 ps, 100 kHz, Ekspla). Eksperimentinj stendg su pikosekundiniu lazeriu sudaré:
lazeris, elektrooptiné sklendé, netiesinis kristalas bangos ilgio konversijai, pluosto
pléstuvas ir galvanometriniai skeneriai su fokusuojanciais 80 mm zidinio nuotolio

objektyvais 1064 nm ir 532 nm bangos ilgiams (1 pav.).
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Pikosekundinis

lazeris Galvanoskeneris

Pluosto
plétimo
optika
Hermetiné

Bandinys

1 pav. Eksperimento schema lazerinio grafito oksido pléveliy apdirbimui

Grafito oksido kompozitinés plévelés buvo apdirbamos, naudojant pikosekundinj
lazerj. Eksperimenty metu viduting lazerio galia buvo kei¢iama nuo 7 mW iki 50 mW,
kas atitiko 0,07-0,5 uJ impulso energijas. Sufokusuoto pluosto diametras ant GO
pavirSiaus buvo 20 um, tuo tarpu lazerio energijos tankis sufokusuoto pluosto centre
buvo atitinkamai nuo 0,048 J/cm? iki 0,32 J/cm?. Skenavimo greitis buvo kei¢iamas nuo
5mm/s iki 100 mm/s. Bandinys biidavo talpinamas j hermetiska kamerg. Lazerinio
apdirbimo eksperimentai buvo atliekami azoto ir argono atmosferose.

Grafeno/chitozano lazerinio apdirbimo eksperimentai buvo atlickami su tuo paciu
lazeriu. Skenavimo greitis buvo kei¢iamas nuo 50 iki 300 mm/s, vidutiné lazerio galia
nuo 50 iki 200 mW. Eksperimentai buvo atliekami ore. Abiem atvejais ant bandiniy
buvo formuojamos struktiiros-linijy masyvai, tarpai tarp linijy atitiko sufokusuoto
pluosto diametra — 20 um. Bandant tolydyjj apdirbima, tarpai tarp linijy ir skenavimo
greiciai buvo atitinkamai parenkami, kad abejomis kryptimis impulsy persiklojimas biity

toks pats.

4 GRAFITO OKSIDO REDUKCIJA NAUDOJANT PIKOSEKUNDINIO LAZERIO
SPINDULIUOTE
Eksperimenty tikslas buvo struktiirizuoti grafito oksido plévele, lokaliai formuojant
grafeno kanalus lazerio spinduliuote. Buvo iStirta aplinkos atmosferos dujy jtaka

redukcijos procesui. Lazerinis apdirbimas sukélé GO plévelés morfologijos pokyciy. Po

lazerinio ap$vitinimo bandiniai pirmiausiai buvo tiriami optiniu mikroskopu (Olympus
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BX51TF). Nuodugnesni lazerio poveikio tyrimai buvo atliekami skenuojanciu elektrony
mikroskopu ir Ramano spektroskopu.

Naudojant 100 mW ir didesn¢ 1064 nm spinduliuotés viduting galig, pasireik§davo
GO dangos degimas. Naudojant mazesng nei 10 mW galig, dangose nebuvo jokiu
vizualiy poky¢iy. Skenuojantis elektroninis mikroskopas buvo naudojamas tiksliam GO

pléveliy pavirSiaus poky¢iy jvertinimui 2 pav.

X270 ~ 50pm

2 pav. Lazeriu modifikuoty GO dangy SEM nuotraukos. Proceso parametrai: lazeris Atlantic,
bangos ilgis 1064 nm, apivitos dozé 6.37 J/em? (lazerio vidutiné galia 10 mW, skenavimo greitis
10 mm/s -a) lazerio vidutiné galia 30 mW, skenavimo greitis 30 mm/s —b) oro aplinka. su Kongo
raudonojo dazais 0.001 M, 10 ml; plévelés storis 1200 nm.

2 pav. pavaizduotos lazeriu modifikuotos struktiros GO pléveléje su Kongo
raudonojo dazais. Po 10 mW lazerio spinduliuotés poveikio pastebimas pavirSiaus
SiurkStumo sumazéjimas. Didinant galig, pradeda reikstis dangos iSsiputimas ir
i8sisluoksniavimas. Tolimesnis galios didinimas lémé pavirSiaus jtrikimus skenuoty
linijy centre net esant dideliems skenavimo grei¢iams. Kongo raudonojo dazy sudétyje
turincios GO pléveliy pavir§ius buvo maziau paZzeistas po lazerinés apsSvitos negu
pléveliy su Sarminiu mélynuoju dazikliu. To prieZastimi galéjo bati Kongo raudonojo
savybé sgveikauti su funkcinémis grupémis esan¢iomis ant GO nanolaksteliy krasty ir
formuoti didesniy matmeny grafeno/GO lakStus.

Grafito oksido ir grafeno elektrinés ir su jomis susijusios Siluminés savybés yra
visiSkai skirtingos. GO yra izoliatorius, kai tuo tarpu grafenas yra medZiaga, pasiZyminti
austu elektriniu laidumu. Siekiant jvertinti GO virsmg | grafena, lazerio paveiktose GO
struktlirose buvo iSmatuota elektriné varza (3 pav.). Varza buvo matuojama testeriu tarp
lazerio jrasyty 1 cm ilgio struktiiry krasty. 1064 nm pikosekundinio lazerio spinduliuote
paveikty ploty varza sumazéjo 4-5 eilémis, nuo Simty megaomy iki vieno kiloomo tam
tikrame lazerinio apdirbimo parametry ruoze. Staigus varzos maz¢jimas buvo pastebétas,

esant mazoms apSvitos dozéms. Varzos vertés pasiecké minimumag ir didinant
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spinduliuotés doze vél didéjo. 800 nm storio GO plévelés varza nesikeité nepriklausomai

nuo dozés.

100M

® GO:800nm; 1 ud
—m— GO: 800 nm; 0.5 pJ

®  GO:1200 nm; 0.3 pd
—&— GO: 1200 nm; 0.2 pJ

10M

1M

100k

Varza, Q

10k

1k

100 20 30 40 50 60 70
Apsvitos dozé, Jlem?

3 pav. GO dangy elektrinés varzos priklausomybé nuo spinduliuotés dozés. Bandiniai paveikti
1064 nm pikosekundinio lazerio spinduliuote oro atmosferoje.

COMSOL programa buvo atliktas Silumos perdavimo modeliavimas grafeno
kanalais. Lazeriu buvo modifikuota grafito oksido danga, suformuojant 1,2 mm ploc¢io ir
44 mm zigzago formos kanalus. Vienas kanalo galas buvo kaitinamas lituokliu, Kitas
sujungtas su masyviu vario radiatoriumi. Termovizine kamera Fluke buvo
registruojamas temperatiirinis laukas bandinyje. Redukuoto GO kanalai aiSkiai i8siskiria
1§ nemodifikuotos lazeriu medziagos fono, kas rodo didelj Siluminiy savybiy skirtuma

tarp neredukuoty ir lazeriu redukuoty GO dangos viety (4 pav.).

a) b)

4 pav. a) Termovizine kamera uzfiksuotas temperatiiros pasiskirstymas dviguboje zigzaginéje
struktiiroje, suformuotoje GO dangoje, lazerinés redukcijos metodu. b) COMSOL sumodeliuotas
temperatiirinis laukas bandinyje su 1,2 mm plocio zigzaginiais kanalus
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Buvo jvertinta, kokia temperatira nusistovéty Silumos Saltinyje (pvz. LED),
prijungus ji tam tikro skerspjivio laidininku su radiatoriumi. Tikslas yra jvertinti
galimybes auSinti Sviestukg (nuvesti nuo jo Silumg). Tarkime, LED isskiria 10 W
Siluminés galios. Skaifiavimuose naudojame metaly su dideliu Siluminiu laidumu ir
grafeno (,,gero* ir redukuoto) parametrus. Puslaidininkinis $viestukas negali jkaisti vir$
75°C. Silumos laidininkas i§ grafeno, kurio ilgis 10 mm, plotis 1 mm ir storis 1 pm
(miisy tirtos dangos storis), gali palaikyti Sviestuko temperatiira Zemiau kritinés. Tuo
tarpu, tokiy pat matmeny metalo laidininkai nepajégiis efektyviai nunesti Siluma.
Problema, naudojant redukuoto grafeno dangas yra, kad Silumos laidininko savybes kol
kas sunku kontroliuoti dideliems matmenims, taciau jos gali biiti pritaikytos lokaliam
Siluminés energijos nuvedimui nedideliu atstumu, jeigu Silumos laidininko gabaritai yra
labai riboti.

Lazeriu apsvitintos GO plévelés buvo analizuojamos naudojant Ramano sklaidos
spektroskopija. Priklausomai nuo lazerinio apdirbimo parametry, santykis Ip/lg mazéjo,
ir 2D-juosta, rodanti grafeno sluoksniy formavimasi, atsirasdavo spektruose. Taciau D-
linija buvo stebima visose lazerio ap§vitinty GO pléveliy Ramano spektruose. Sios
spektrinés linijos buvimas rodo sluoksniy issidéstymo pazeidimus ir gali buti paaiskintas
deguonies buvimu aplinkoje eksperimenty metu. D-linijos intensyvumas buvo Siek tiek
sumazintas. Taip pat buvo atlikti eksperimentai hermetiskoje kameroje, pripildytoje
azoto arba argono dujy. Bandiniy, kurie buvo apsvitinti su pikosekundinio lazeriu, azoto
ar argono atmosferoje, Ip/lg santykis buvo mazesnis nei apsvitinty atmosferos oro prie ty
paciy lazerinio apdorojimo parametry. Vaizdingesniam tinkamiausiy lazerinio
apdorojimo parametry identifikavimui buvo apskaiciuotas Ip/lp santykis (5 pav.).
Didziausia §io santykio verté reiSkia geriausia GO redukcijos rezultata. Pagal §j
vertinimg geresniy rezultaty pasiekta argono ir azoto atmosferoje, kai Svitinimo dozé

buvo 6,37 Jicm?.
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5 pav. l,p/lp Ramano juosty intensyvumo santykiy priklausomybé nuo skenavimo greicio, esant
pastoviai vidutinei spinduliuotés 50 mW (F=0.16 J/cm?) oro, azoto ir argono atmosferose. Spinduliuotés
bangos ilgis 1064 nm. Bandinys su Sarminio mélynojo daziklio priedu.

ISvados

e Pikosekundinio lazerio 1064 nm spinduliuote paveikty 1200 nm storio GO
pléveliy varza sumazé¢jo tam tikrame lazerinio apdirbimo parametry diapazone.
Oro aplinkoje lazerio spinduliuote paveikty GO pléveliy Ramano spektruose
atsirado 2D spektriné linija, parodanti grafeno fazés formavimasi.

e Grafito oksido redukcija | grafeng lazerio spinduliuote leidzia formuoti Silumai
laidZius kanalus, kurie pasak teorinio jvertinimo yra labiau efektyvus uz metalines
Silumos nunes$imo sistemas trumpu atstumu (<10 mm).

e Geresné GO redukcijos j grafeng kokybé, lyginant su oro aplinka, buvo pasiekta
atliekant lazerinio apdirbimo eksperimentus azoto ir argono atmosferose, kadangi

I,p/lG santykis lazeriu modifikuoty bandiniy Ramano spektruose padidéjo iki 0,5.

5 GRAFITO OKSIDO/KONGO RAUDONOJO DAZU NANOKOMPOZITINIU

DANGU REDUKCIJA

Lazerinio GO redukavimo eksperimentai buvo atliekami su keliomis bandiniy
partijomis. Vieng jy sudaré¢ skirtingos KR koncentracijos bandiniai ir kompleksiniy
tyrimy metu buvo nustatyta optimali Kongo raudonojo daziklio koncentracija (19 %).
Sisteminiai tyrimai buvo atliekami su bandiniy serija, pagaminta identiSkomis sglygomis,

varijuojant proceso parametrus (lazerio viduting galia, skenavimo greitj).
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Keiciant Kongo raudonojo daziklio koncentracija, lazerio redukcinis poveikis taip
pat kito (6 pav.(a)). Optimali Kongo raudonojo daziklio koncentracija yra lygi 19 %. Tuo

atveju buvo stebimas grafeno laksSty apjungimas daziklio molekulémis j didesnius

darinius.
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6 pav. a) D, G ir 2D Ramano spektriniy linijy intensyvumo santykio priklausomybé nuo Kongo
raudonojo dazy koncentracijos lazeriu modifikuotoje GO-KR nanokompozitinéje dangoje; b) Ramano
spektras lazeriu redukuotos GO dangos su 19% KR koncentracija. Lazerinio apdirbimo parametrai:
bangos ilgis 1064 nm; vidutiné lazerio galia 40 mW, skenavimo greitis 25 mml/s.

Kadangi Ramano spektruose 1,p/lg santykis visais atvejais mazesnis nei 1 (6 pav.),
todél susidariusi struktiira yra daugiasluoksné. Spektre aiSkiai matosi su defektais
siejamos D ir D’ juostos. Taigi, spektriniai duomenys rodo, kad lazerinés spinduliuotés
paveiktos dangos yra daugiasluoksnés ir defektuotos. Kuo mazesnis Ip/lg ir didesnis
I/l parametrai, tuo dangos savybés artimesnés grafenui.

Tolimesni eksperimentai buvo atlieckami su optimalios Kongo raudonojo dazy
koncentracijos GO bandiniais. Buvo pastebétas lazerinio apdirbimo parametry ir
Ramano spektry linijy parametry sarysSis. Redukcijos rezultato kokybé priklauso nuo
dviejy parametry: impulso energijos ir impulsy skaiciaus j ploto vieneta sandaugos. Abu
Sie parametrai apraso temperatiira apsviestoje zonoje ir laiko trukme, nurodancia, kiek
medZiaga buvo kaitinama.

Ramano spektriniy juosty priklausomybé nuo Sios sandaugos pavaizduota 7 pav. Ji
aproksimuota lygtimi:

Y = Yo+ A-exp(Ro'x) 1)
kur yo — specifiné galutine D ir G juosty pozicija, prie kurios $iy juosty pozicijos ir
pusplociy reik§més eksponentiskai artéja link tam tikros vertés, didinat impulso energijos

ir apsvitos dozés sandauga.
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7 pav. D juostos pozicijos () ir pusplocio (b), ir G juostos pozicijos (c) ir pusploc¢io (d) bei 2D

juostos pusplo¢io (e) priklausomybé nuo impulso energijos ir impulsy skaiGiaus j ploto vieneta
sandaugos.

Buvo pastebéta, kad G juostos pozicija, Siai sandaugai augant, artéja prie vieno
sluoksnio grafenui budingos G juostos vertés (7 pav.c mélyna linija). D, G ir 2D juosty
pusplo€iy mazéjimas taip pat atitinka grafeno sluoksniy maz¢jimg (galimai del abliacijos
proceso).

Temperatiiros dinamikos po lazerio spinduliuotés modeliavimas atliktas, Nnaguujant
COMSOL Multiphysics programine jrangg. Laikinis temperatiiros pasiskirstymas GO
pléveléje buvo modeliuojamas, naudojant impulsing 1064 nm bangos ilgio ir Gauso
pluosto profilio lazering spinduliuote (8 pav.). Vidutiné lazerio galia (impulso energija)

ir impulsy persiklojimas (skenavimo greitis) buvo kei¢iami modeliavimy metu. GO
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sugerties koeficientas 1064 nm bangy ilgio spinduliuotei o = 5,3-10* cm™, o tai atitinka
189 nm skverbties gylj lazerio bangos ilgiui. Taigi, visa spinduliuoté tiesiskai buvo
sugerta GO sluoksnyje. Laikiniai temperatiiros pasiskirstymai buvo apskaiciuoti
centriniame lazerio impulse taske jvairiuose gyliuose. Temperatiiros lygiai per visa
grafeno laksSty gylj parodyti 8 pav..
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8 pav. Laikinis temperatiiros pasiskirstymas po pikosekundinio lazerio impulso skirtinguose GO
plévelés gyliuose: 0.5 uJ (50 mW). 1 — GO pavir$ius, 2 — 300 nm po pavirSiumi, 3 — 500 nm po
pavir§iumi, 4 — 700 nm po pavir§iumi, 5 — 900 nm po pavirSiumi, 6 —GO ir PC pagrindo riba(1200 nm).

Siluminio modeliavimo rezultatai parodé, kad GO pavirsius buvo kaitinamas vir§
1000°C keletg nanosekundziy, kai impulso energija virsijo 0,3 uJ (30 mW). Kaitinimas
buvo butinas efektyviai terminei GO redukcijai. Kadangi apsSvitinimas buvo atliktas
100 kHz impulsy pasikartojimo dazniu, laiko intervalas tarp dviejy impulsy buvo
ilgesnis nei grafeno temperatiiros nusistoveéjimo per gyli trukmeé. Todél GO auSinimo
laikas buvo trumpesnis nei intervalas tarp impulsy. Taigi galime daryti i§vada, kad tarp
lazerio impulsy $ilumos akumuliacija nevyko. Vandens molekuliy iSgaravimas GO
terminés redukcijos metu vyksta, esant 200°C temperatiirai [15], karboksilo grupés
Salinamos kai temperatiira yra ~ 200-600 °C, likusiy karboksilo ir hidroksilo grupiy
Salinamos ties ~ 800°C, likusiy hidroksilo grupiy, dalies epoksido grupiy ir aromatiniy
C= C jung¢iy Salinimas vyksta ties ~ 1000 °C [16], kuri atitinka 50 mW §vitinimo galia.

ISvados

e GO-KR sluoksnio redukcijos lazerio spinduliuote kokybé stipriai priklauso nuo
Kongo raudonojo daziklio koncentracijos kompozitinéje pléveléje.

e GO pléveliy apsvitinimas 1064 nm pikosekundinio lazerio spinduliuote sukélé

rySkiy medZziagos savybiy poky¢iy GO dangoje. G, D ir 2D spektriniy linijy
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pusplo¢iy sumazéjimas buvo uzfiksuotas, augant lazerio impulso energijos ir
impulsy skai¢iui 1 ploto vieneta sandaugai, reikSdamas netvarkos maZ¢jima
lazeriu paveiktoje pléveléje ir grafeno sluoksniy skaiiaus mazéjimg lazerio
spinduliuotés poveikio metu.

e Geriausi GO redukcijos j grafeng pikosekundiniu lazeriu rezultatai buvo pasiekti,
naudojant 50 mW viduting lazerio galia (energijos tankis 0,16 J/cm? apsvitos
dozé 10,6 J/icm?). Temperatiiros dinamikos analizé parodé lokalios temperatiiros
padidéjima iki 1400 K 1064 nm ( 50 mW) spinduliuotés paveiktam GO pavirsiui,
ir iki 600 K GO sluoksniui 300 nm po pavirSiumi. Toks Siluminis poveikis yra

pakankamas GO redukcijai j grafena.

6 GRAFENO/CHITOZANO KOMPOZITINU DANGU MODIFIKAVIMAS

PIKOSEKUNDINIO LAZERIO SPINDULIUOTE

Lazerio nepaveikta plévelé buvo nelygaus pavirSiaus, tam jtakos turéjo grafeno
koncentracija pléveléje (9 pav.). Plévelés pavirSiaus SiurkStumas didéjo, augant grafeno
koncentracijai. Lazeriné spinduliuoté sukélé tam tikrus plévelés pavirSiaus morfologijos
pakitimus. Chitozanas buvo iSgarinamas lazerio spinduliuotés ir grafeno lakstai buvo
labiau atidengiami, didéjant pikosekundinio lazerio spinduliuotés vidutinei galiai. Kuo
daugiau grafeno laksty krasty buvo atidengiama, tuo labiau augo D-juostos intensyvumas
Ramano spektruose po lazerinio apdirbimo. Be to, pagal Ramano spektrus, daugiau

krasto defekty atsirado po lazerio poveikio, kas gerai atitinka SEM morfologijos vaizdus.

20kv  X1,000 10pm FTMC LTS

a) b)

9 pav. Nepaveikto — a) ir 0,5 pJ. (spindulivotés dozé 3,34 J/cm?) paveikto b) G4-Chit/ITO
bandinio SEM nuotraukos.
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Ramano spektrai atskleidé D ir G spektriniy linijy platéjimg esant dideléms lazerio
galioms. Nustatyti D ir G juosty pusplo&iai (FWHM) buvo 306-364 ir 116-153 cm™. G
modos pusplotis yra laikomas jungties-kampo netvarkos matu sp? hibridzuotuose anglies
struktirose. Toks spektriniy juosty pobudis liudija lazeriu sukelta didelés netvarkos
anglies klasteriy formavimasi. G4-Chit/ITO bandinyje (10 pav.), paveiktame santykinai
maza lazerio galia (50 mW), Ramano spektras parodé vienos placios juostos
formavimasi (FWHM = 430 cm™), kurio centras yra ties 1487 cm™. Tokia spektro forma

gali biiti paaiskinama G linijos poslinkiu mazesniy banginiy skaiciy link.

1,0

2,0 - T 7
— Nepaveikta
— P=50 mW
— P=100 mW —a—| /|
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2 =
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2 05f ] i
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0’0 1 1 1 1 1 ]
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0 50 100 150 200
Banginis skaicius, cm™? Spinduliotés galia, mW
a) b)

10 pav. G4-Chit/ITO bandinio Ramano spektrai paveikus skirtingos galios spinduliuote — a) ir
In/lg and 1,p/lg santykiy priklausomybé nuo vidutinés lazerio galios — b).

Daugiabangé Ramano spektroskopija suteikia galimybe jvertinti angliniy medziagy
netvarkos laipsnj, analizuojant G juostos dispersijg. Tik labai netvarkingose anglinése
medziagose pasireiSkia G juostos dispersija, kuri yra proporcinga netvarkos laipsniui.
Pavyzdziui, tokia dispersija stebima kristaliniame grafite, nanokristaliniame grafite arba
stikliskoje anglyje. 11 pav. palyginti Ramano spektrai, i§matuoti 900-2000 cm™ spektro
dalyje, naudojant keturis zadinimo spinduliuotés bangos ilgius. Didéjant Zadinancios
spinduliuotés bangos ilgiui, stebimas D juostos pozicijos poslinkis ] trumpesniy banginiy
skaiCiy pusg, kai tuo tarpu, néra jokio G juostos poslinkio. Kiekybiné smailés padéties
analizé parodé D smailés dispersija ~ 53 cm™/eV. Si verté yra labai panasi j dispersijos
(51 cm™/eV) stebétos defektuoto grafito, gauto apivitinant 2 MeV energijos protonais,
esant 110 jonai/cm?® spinduliuotés tankiui [17]. G smailés dispersijos nebuvimas G3-
Chit/ITO ir G4-Chit / ITO bandiniuose arodo, kad 200 mW pikosekundinio lazerio

spinduliuoté formuoja netvarkinga nanokristalinj grafita, bet ne amorfing anglj.
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11 pav. Skirtuminiai G3-Chit/ITO bandinio Ramano spektrai matuoti su 442 nm (2.81 eV), 532
nm (2.33 eV) 633 nm (1.96 eV), ir 785 nm (1.58 eV) (a) ir G ir D juosty smailés padéties priklausomybé
nuo Zadinimo spinduliuotés bangos ilgio (b) Bandinys paveiktas 200 mW spinduliuote (1064 nm).

ISmatavus grafeno/chitozano dangy elektrocheminio impedanso spektrus, buvo

jvertinta elektrody dvigubojo elektrinio sluoksnio talpa. Modifikavus elektrodg lazerine

spinduliuote, jo dvigubojo elektrinio sluoksnio talpa Cy padidéjo. Didéjant grafeno

koncentracijai, didéjo ir kontakty talpa, ji taip pat Zenkliai iSaugo po lazerio poveikio 12

pav. Talpos priklausomybé nuo pikosekundinio lazerio spinduliuotés galios, esant

pastoviai koncentracijai, buvo artima tiesinei. Sie rezultatai leidzia teigti, kad lazerio

poveikis pagerina G-Chit modifikuoto elektrodo elektrochemines savybes dél krasto

defekty sukiirimo ir nanokristaliniy struktiiry formavimo i$ grafeno.
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12 pav. I§ EIS duomeny paskai¢iuota talpos priklausomybé nuo grafeno koncentracijos -a), ir
priklausomybé nuo lazerinés spinduliuotés aps$vitos dozés —b) b) paveiksle pavaizduoti 1mg/mi
suspensijos duomenys.

Atliekant lazerinio apdirbimo eksperimentus su tolygiu persiklojimu skenavimo ir

statmena skenavimui kryptimi, nepastebéta jokiy reik§mingy morfologijos poky¢iy, kai
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apSvitai naudota lazerio galia, mazesné negu 50 mW. Naudojant 300 mW ir didesne
galig, vyko plévelés abliacija.

Esant 100 mW S§vitinimo galiai, buvo pastebéti reikSmingi pokyc¢iai Ramano
spektruose, naudojant 1064 nm spinduliuote¢ (14 pav.) Ramano spektruose pradéjo
reikstis linijos, budingos amorfinei angliai.

Po lazerinio poveikio buvo pastebétas D ir G juosty pusplociy didéjimas, taip pat
2D juostos intensyvumo sumazéjimas. lIp/lg ir Ip/lg santykis buvo jvertintas
grafeno/chitozano defektams po lazerio poveikio jvertinti (13 pav.). 2D juostos
intensyvumas, atitinkantis grafeng, palaipsniui augo, mazéjant impulsy persiklojimui,
kai, tuo tarpu, D juostos intensyvumas - maz¢jo. Taigi defektiSkumo lygis gali buti

tolygiai valdomas pikosekundine 100 mW 1064 nm bangos ilgio pikosekundinio lazerio

spinduliuote.
1,0 T T T T T T
[—Nepaveiktas GO/Chit. ' ' ' —a— | /1,100 mW
— P=2pm —e—1 /I 100 mW
| P=3um 08} oo H
— P=4um
S — P=5um
® B P=6um T s 0,6 E
é L_ps7 ﬁ :k : y
3 <
i\ M e 04r 4
%) [}
c M n
£ o //Q’—O ]
it S . A—& 0,0 1 . . . . .
1000 1200 1400 1600 2600 2800 3000 1 2 3 4 5 6 7
Banainis skaigius. cm™ Persiklojimas, um
a) b)

13 pav. Ramano spektry priklausomybé nuo persiklojimo parametro — a) Ip/lg ir lp/lg santykiy
priklausomybé nuo persiklojimo parametro naudojant 100 mW galios 1064 nm pikosekundinio lazerio
spinduliuote.

Lazerio paveikty grafeno/chitozano dangy morfologija skyrési, priklausomai nuo
lazerio spinduliuotés bangos ilgio. Naudojant 100 mW spinduliuotés galig ir 2 um
persiklojima, pastebétas akyty struktiry formavimasis. (14 pav.). Po 532 nm
spinduliuotés poveikio pory tankis yra daug didesnis nei po 1064 nm. Peré¢jimas tarp
lazerio paveiktos ir nepaveiktos zonos buvo staigesnis po 523 nm spinduliuotés poveikio
(14 pav.). 1064 nm spinduliuote apdorotos zonos pavirSius lygesnis negu lazeriu

nepaveiktos, nepaisant akyty struktiiry formavimosi.
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20kV.  X1,000,  10pm FTMC LTS 20kV  X1,000 10pm FTMC LTS

a) b)

14 pav. Ribos tarp lazeriu paveiktos ir nepaveiktos grafeno-chitozano plévelés SEM nuotraukos

Lazerio parametrai: galial00 mW, p-2 um, 532 nm —a), 1064 nm b).

ISvados

Ramano spektroskopija parodé, kad lazeriné spinduliuoté gali sukapoti grafeno
lakstus grafeno-chitozano kompozite j smulkesnes dalis, sukeldama daugiau
krasto defekty ir, esant didesnei grafeno koncentracijai, rySkesnis ir lazerinés
spinduliuotés poveikis. Didel; lazerinés spinduliuotés doze 1émé nanokristalinio
grafeno formavimasi ir grafeno/chitozano sluoksnio plonéjima.

Pikosekundinio lazerio spinduliuoté sukélé elektrodo talpos padidéjimag dél
grafeno nanokristaly formavimosi. Elektrocheminiai lazeriu paveikty G-chit/ITO
bandiniy tyrimai parodé, kad tokie kompozitiniai elektrodai yra tinkami
naudojimui kaip jutiklio pagrindas.

Tolygus lazerinis apdirbimas leido laipsniskai kontroliuoti defekty kiekj

grafeno/chitozano pléveléje prie mazesniy lazerinés spinduliuotés vidutiniy galiy.

ISVADU SARASAS

Pikosekundinio lazerio 1064 nm spinduliuote paveikty 1200 nm storio GO
pléveliy varza sumaz¢jo tam tikrame lazerinio apdirbimo parametry diapazone.
Oro aplinkoje lazerio spinduliuote paveikty GO pléveliy Ramano spektruose
atsirado 2D spektriné linija, parodanti grafeno fazés formavimasi.

Grafito oksido redukcija j grafena lazerio spinduliuote leidzia formuoti Silumai
laidzius kanalus, kurie pasak teorinio jvertinimo yra labiau efektyvus uz metalines

Silumos nunesimo sistemas trumpu atstumu (<10 mm).
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Geresné GO redukcijos ] grafeng kokybé, lyginant su oro aplinka, buvo pasiekta
atliekant lazerinio apdirbimo eksperimentus azoto ir argono atmosferose., kadangi
I,p/1p santykis lazeriu modifikuoty bandiniy Ramano spektruose padidéjo iki 0,5.
GO-CR sluoksnio redukcijos lazerio spinduliuote kokybé stipriai priklauso nuo
Kongo raudonojo daziklio koncentracijos kompozitinéje pléveléje.

GO pléveliy apsvitinimas 1064 nm pikosekundinio lazerio spinduliuote sukélé
rySkiy medziagos savybiy pokyCiy GO dangoje. G, D ir 2D spektriniy linijy
pusplo¢iy sumazéjimas buvo uzfiksuotas augant lazerio impulso energijos ir
impulsy skaiCiaus | ploto vieneta sandaugai), reikSdamas netvarkos maZz¢jima
lazeriu paveiktoje pléveléje ir grafeno sluoksniy skaiiaus mazéjimg lazerio
spinduliuotés poveikio metu.

Geriausi GO redukcijos j grafeng pikosekundiniu lazeriu rezultatai buvo pasiekti,
naudojant 50 mW viduting lazerio galia (energijos tankis 0.16 J/cm? apsvitos
doze 10.6 J/cm?). Temperatiiros dinamikos analizé parodé lokalios temperatiiros
padidéjimg iki 1400 K 1064 nm (50 mW) spinduliuotés paveiktam GO pavir6iui,
ir iki 600 K GO sluoksniui 300 nm po pavirSiumi. Toks Siluminis poveikis yra
pakankamas GO redukcijai j grafeng.

Ramano spektroskopija parodé, kad lazeriné spinduliuoté gali sukapoti grafeno
lakstus grafeno-chitozano kompozite j smulkesnes dalis, sukeldama daugiau
krasto defekty ir kad esant didesnei grafeno koncentracijai, rySkesnis ir lazerinés
spinduliuotés poveikis. Didelj lazerinés spinduliuotés doze 1émé nanokristalinio
grafeno formavimasi ir grafeno/chitozano sluoksnio plonéjima.

Pikosekundinio lazerio spinduliuoté sukélé elektrodo talpos padidéjima dél
grafeno nanokristaly formavimosi. Elektrocheminiai lazeriu paveikty G-chit/ITO
bandiniy tyrimai parod¢, kad tokie kompozitiniai elektrodai yra tinkami
naudojimui kaip jutiklio pagrindas.

Tolygus lazerinis apdirbimas leido laipsniSkai kontroliuoti defekty kiekj

grafeno/chitozano pléveléje prie mazesniy lazerinés spinduliuotés vidutiniy galiy.
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SANTRAUKA ANGLU KALBA (SUMMARY)

In this thesis research results on application of laser irradiation for forming and
modification of graphene layers are presented.

Graphite oxide (GO) films on polycarbonate substrate were prepared using
Hummers-Offeman method. Composition of films differed by thickness, additives and
their concentration. Picosecond laser irradiation was applied to form heat conductive
graphene channels. Laser power, beam scanning speed and atmosphere gases were
varied during the experiments.

Raman spectroscopy was applied for graphene identification. Spectroscopy
measurements showed that reduction level of GO to graphene depends on various
factors: applied optical power, scanning speed, concentration of GO additives (Congo
red) and ambient atmosphere.

Forming of heat conductive channels was also confirmed by drop of resistance in
treated films and thermo-vision measurements. Temperature dynamics of GO film after
picosecond laser pulse was modeled. The results of modelling together with Raman
spectroscopy measurements confirmed that optimal laser power for GO reduction is
50 mW at 100 kHz pulse repetition rate.

Graphene/chitosan composite film on ITO contact was modified with picosecond
laser irradiation. Raman spectroscopy showed, that laser treatment increase the disorder
in composite film. EIS spectra measurements confirmed that rise of capacitance occurs
in samples after laser treatment. The capacitance of modified electrodes is proportional

to average power of applied laser irradiation.
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