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ElGszo

Maésfél éve egy ismeretterjeszté miisorban hallottam el6szor a 1ézeres grafén elGalli-
tasrol. Nagyon felkeltette a figyelmemet ez a médszer, mivel nanotechnol6gids anyag
elééllitasara képes, mikdzben az ehhez sziikséges eszk6zok kdnnyen és elérhets dron
beszerezhetSek. Amint elkezdtem jobban utdnajarni a médszer hatterének, kidertilt,
hogy még mindig nem teljesen vilagos a kutaték szamaéara sem, hogy miért és hogyan

jon létre a 1ézer hatasara grafén.

Sajat méréseimet egy éve kezdtem. Ekkor szembesiilnom kellett azzal, hogy az
el6éllitds paraméterei milyen nagy hatassal vannak a 1étrejott anyag tujdonsagaira, igy
f6leg ebbe az iranyba folytattam munkamat, aminek az eredményeit jelen dolgozatomban

foglalom Gssze.

Kdszonetnyilvinitis

Szeretnék koszonetet mondani a Polimertechnika Tanszéknek és azon beliil is Dr.
Mészaros Laszlonak és Pinke Baldzs Gabor, akik lehet6vé tették az FTIR és SEM mérése-
ket, és ezeknek a kiértékelésében is nagy segitségemre voltak. A nyelvtani és nyelvhe-
lyességi hibak javitasaért pedig Dr. Sipos Melindédnak szeretnék kdszonetet mondani.
Nem utolsé sorban pedig szeretném megkdszénni Dr. Antal Akosnak, hogy elvéllalta a

témavezetésem.

Budapest, 2023. januar 10.

Sipos Bence
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1. fejezet

Bevezetés

A grafén 2004-es felfedezése 6ta szamos teriiletet forradalmasitott. Ez a két dimenzi-
6s szén allotréop médosulat rengeteg kiilonleges tulajdonsdggal rendelkezik. Rugalmas,
szinte teljesen atlatszo6, hatalmas szilardsag, j6 aram és hévezets képesség jellemzi. Az
elGallitdsa viszont egy Osszetett folyamat, igy koltséges is a legtobb esetben. A 1ézeres
grafén elGéllitas épp ezért egy igen izgalmas teriilet, ezzel a médszerrel koltséghatéko-
nyan lehet hasznalhaté mindségt grafént generalni. 2014-ben Lin és tarsai [13] poliimid
1ézerrel végzett pirolizissel grafént hoztak létre. Az6ta szdmos més kutatécsoport is
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foglalkozott ezzel a mddszerrel és dolgozott ki eljdrdsokat a 1ézeres grafén elGéllitasa.

Szinte minden aromads gytrtt tartalmazé polimerbdl lehetséges grafént 1étrehozni,
és ezekre b6vebben kitérek munkdmban, de legkdnnyebben a poliimid hasznalhat6 fel
erre a célra. A poliimid vagy ismertebb nevén kapton egy, az elektronikaban gyakran
alkalmazott polimer, melyet nagy stabilitds és magas olvadaspont jellemez. A 1ézeres
grafén szempontjdbol azért érdekes anyag, mert szinte barmilyen 1ézerrel szabad levegén

grafént lehet bel6le el¢éllitani.

A méréseimet poliimid és polietilén-tereftalat szalagok segitségével végeztem. Lézer
forrasnak egy 450 nm-es kék diéda lézert hasznaltam. A 1ézer mozgatdsdhoz egy 3D
nyomtatoét alakitottam at. A nyomtatobdl épitett Iézergravirozéval sikeriilt szimos mintat
létrehozni, illetve azt teljesen automatizalni. A rendszer igy képes volt a paraméterek
valtoztatasaval LIG ellenéllas optimalizédlasra. Ilyen médon egy automata paraméter

kereséssel tudtam a szamomra legkedvezdébb beallitasokat megkeresni.

Az elkészitett grafént lehetGségem volt pasztazoé elektronmikroszképpal is meg-
vizsgalni, itt jol latszott, hogy a paraméterek véltoztatdsa nem csak az elektromos tulaj-
donsédgokra van hatéssal, hanem az anyag teljes szerkezete megvaltozik, mindossze 1W
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optikai teljesitmény valtoztatas esetén két teljesen eltérd feliiletet kapunk. Tobb felvétel



is késziilt, ahol nagyon j6l kivehetSek a grafén lemezek, ami kiilondsen érdekessé tette
ezt a mérést, mivel a szakirodalomban is nehéz ilyen j6l kivehetd LIG képeket talalni.

A 1ézerrel generalt grafén nagy feliilete miatt kondenzatorként jol alkalmazhato.
Sikertilt ilyen médon olyan nagy kapacitast kondenzatort épitenem, amelyet egy 100
uF-ig méré multiméter sem tudott megmérni, igy dsszetettebb mérésekre volt ott sziik-
ség. A kapacitds kornyezetre adott valaszat is megvizsgéltam ebben az esetben. Ez at is
vezetett ennek az anyagnak az esetleges felhaszndlasi teriileteire, melyek koziil diploma-
munkam végén néhdnyat hosszabban be is mutatok. Ilyen lehetséges felhasznalas lehet

egy pdaratartalommérd szenzor, nytlasmérs vagy épp egy szuperkondenzator.



2. fejezet

Irodalomkutatas

Az irodalomkutatasom tobb részre bontottam. Az elsd részében a felhasznéalhat6
lézereket mutatom be, a masodik részben a méréshez hasznalt eszkozok miikodési elveit

taglalom, az utolsé részben a pedig a grafénnel és annak el§éllitasaval foglalkozok.

2.1. Lézerek

Ebben az irodalmi attekintés részben négy, a grafén elGallitdsa szempontjabdl fontos
lézer miikodését foglalom Ossze. A négy vizsgélt 1ézer a szén-dioxid gazlézer, a dibdalé-
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zer, nitrogén lézer és az excimmer l1ézer. A grafén elallitas szempontjabol ezeknek van

kiemelten fontos szerepe, ezért fontosnak tartom az ezek hétterében 1év6 fizikai elvek

ismertetését.

2.1.1. Szén-dioxid lézer

A LIG elééllitas szempontjabol kiemelten fontos 1ézertipus, 2014-ben ezzel hoztak
létre el§szor bizonyitottan grafént, és azéta is gyakran alkalmazott tipus erre a célra. Az
iparban és az orvosi gyakorlatban elterjedt 1ézertipus, amit f6leg azért szeretnek, mert
a teljesitménye az drdhoz képest igen kedvezg, illetve a kibocsatott sugédrzas a tavoli
infra tartomanyba esik, ami kival6an nyel&dik el a vizben, igy az emberi szovetekben is.
Ez azt jelent, hogy nem hatol mélyre, a feliilet kozelében gyorsan elnyelSdik. Ezt a 2-1.
abran is lathatjuk. A szoveteket nagy szdzalékban alkotd viz abszorpcids egyiitthatdja
itt béven 100 1/cm felett van. Két f6 hulliamhossz cstics érhet§ el segitségével, az egyik a
9,6 um, a masik pedig a 10,6 um.

1A kép forrésa: https://www.researchgate.net/figure/The-spectrum-of-absorption-coefficient-of-liquid-water-2_figl 331285672
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2-1. dbra. A viz abszorpcidja hulldmhosszak szerint !

A szén-dioxid 1ézer folyamatos {izemd, aktiv anyag, ami az indukalt emisszi6t
végzi, és gdznem. Az ilyen elv( 1ézerek teljesitménye a tobb kilowattot is elérheti, ennek
ellenére kival6 homogenitast és koherenciat is el lehet veliik érni. A toltégaz 10-20%-a
CO», ugyancsak 10-20% N, Xe és H, néhany szdzalékban, a fennmarado rész pedig
hélium. Jol latszik, hogy ezek a tolt6gazok féleg molekularis gazok, amelyek szinképe
joval Osszetettebb, mint az atomi gazok szinképe. Ennek oka, hogy a molekuldknak
sokkal tobb féle lehet§sége van az energia taroldsara, ezek a molekula forgasabol és
modusaib6l szarmaznak. Négy ilyen modust lehet a szén-dioxid esetén vizsgalni: nytla-
sit, hajlitasit, aszimmetrikusat és a forgasi moédust. A nytlasi esetén a két oxigén atom
linearisan eltdvolodik vagy kozeledik a kozépen elhelyezked§ szénhez képest. A hajlitasi
modusnal a szénatom a két oxigénatom altal kijel6lt egyenesre merdSlegesen mozdul el.
Asszimetrikus médusrdl akkor beszélhetiink, ha a szén és a két oxigén kozotti tdvolsag
eltéréen véltozik, tehat a szénatom egyszer az egyikhez van kozelebb, késébb pedig a
masikhoz. Forgasi médus esetén a teljes molekula mozgésat figyeljiik, mivel egy egye-
nesen helyezhednek el az atommagok, igy a CO» esetén ez egy dimenziéban leirhato.
A lézerben haszndlt gazelegy molekuldi miatt lehetséges, hogy ilyen magas hatasfok
érhetd el a szén-dioxid 1ézerekkel, mivel 0,3 eV elég a gerjesztéshez az alapéllapotbdl,
mikozben példdul a hélium esetén ez az érték megkozelitSleg 20 eV. (Tehat itt vannak

joval alacsonyabb energiaszintek is.)



A gazelegyet nagy fesziiltséggel gerjesztik. Az elektromos tér gyorsité hatdsara
nagy sebességti elektronok indulnak meg, melyek a nitrogén molekuldknak titk6zve
azoknak energiat adnak at. A nitrogén ezt az energidt nem képes fotoemissziéval leadni,
igy a gerjesztett allapota viszonylag hossza. A N és a CO, molekuldk igen rezonansak,
a koztiik 1évé molekuléris energiakiilonbség alacsony, igy képes a nitrogén elektron
itk6zésbdl szarmazo energiat atadni a CO, molekulanak. Az itt leirt folyamat lathato
grafikusan a 2-2. abran.

04_‘ Nitrogen No Carbon Dioxide CO»
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2-2. dbra. Szén-dioxid lézerhez tartozé energiadllapotok 2

A CO; molekula mar képes a tobblet energiat kisugdrozni 10,6 um-es és 9,6 um-es
foton formdjaban. A CO, molekuldk a hideg héliummal talalkozva titkzéssel energiat
adnak 4t, ami a populéci6 inverzi6 fenntartdsa miatt elengedhetetlen. Azért, hogy legyen

elég hideg hélium (és ezzel elég CO, alapéllapotba vivs gaz) a lézercsé falat htiteni kell.

A CO7 lézerek nagy nehézsége, hogy a normal optikdban hasznalt anyagok j6 része
nem alkalmazhat6, mivel ilyen tavoli infrdban mar nincs transzmissziéjuk. A megoldést
erre kiilonleges anyagok haszndlata és tiikros megoldasok jelentik. Ilyen kiilonleges len-
cse anyag lehet a germéanium vagy a cink-szelén. Erdekes médon a gyémant is j6 optikai
anyag lenne ilyen felhasznéldsban, de az dra miatt inkabb csak az analitikai eszk6zokben
(példaul a késébb bemutatott FTIR esetén) és a nagyon mostoha koriilmények kozott
tizemel$ gépek esetén hasznaljak. A masik lehetséges anyag a natrium-klorid, vagy

2 A San.
A kep forrésa: https://www.researchgate.net/figure/The- spectrum-of - absorption-coefficient-of-liquid-water-2_figl_ 331285672
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ismertebb nevén a konyhasé. Ennek 4ra toredéke barmely mésik lehetséges anyagénak,
nagy hatranya viszont, hogy a péras leveg6 nagyon gyorsan degradalja az ilyen anyagbol
készitett lencséket, amiket ezért kiilonleges bevonatokkal kell kezelni, igy az arelényt
csokkentve.

A CO; lézerek teljesitménye a néhany mW-t6l egészen a tobb tiz kW-ig terjedhet.
Az ipar f6leg j6 ar-értékardnya miatt szereti nagy teljesitmények mellett alkalmazni
vagasra és hegesztésere. Kisebb teljesitményeken jelolésre és szelektiv 1ézer szinterezés
(SLS) 3D nyomtatésra alkalmazzak. (Itt a vagastol eltérSen nem a teljes 1ézert mozgatjak,
hanem egy tgynevezett galvo fejjel irdnyitjak a kijelolt pontra a 1ézert.) Az mtitéteknél is
gyakran alkamazzdk a CO, lézereket, mivel a 10,6 um-es hullamhosszt a szovetek szinte
teljes mértékben elnyelik, igy pontos és jol irdnyitott vagasokat lehet vele végezni. Az
orvosi alkalmazasokban a nyaldbot egy kiilonlegesen kialakitott csérendszeren keresztiil
juttatjak el a f6kuszal6 lencséhez, ami az orvosnak nagy mozgdsi szabadsagot biztosit.
(Sok esetben nem is szimpla csévet, hanem két egymasba helyezett csévet hasznélnak a

mechanikai stabilitds és a magasabb biztonsag elérésére.)

2.1.2. Dibda lézerek

A félvezetS lézerek az elmult idGszakban hatalmas fejl6désen mentek keresztiil,
szamos helyen alkalmazzak Sket az alacsony aruk és a kis méretiik miatt. A telekom-
munikdaciéban az tivegszalakhoz a jelet legtobb esetben ilyen 1ézerdiddakkal generaljak,
a szallézerek gerjesztésére is ugyancsak ilyen diédédkat alkalmaznak, akar tobb szazat
is egy vagashoz hasznalt 1ézer esetén. A tavkozlésben 1évé jelerGssits szallézereket is
ilyen médon gerjesztik, amelyek nélkiil nem lehetne megoldani az 6ceanok alatti jelto-
véabbitast. A teljesség igénye nélkiil a kdvetkez6kben néhany lézerdidda miikodési elvét
fogom bemutatni.

2.1.2.1. Homoszerkezetii lézer

Az elsé félvezet( 1ézer is homoszerkezettel rendelkezett, és miikodésének alapija,
hogy az n-tipust réteg tobblet elektronjai a vezetési sdv aljan helyezkednek el, a p-
tipustiban pedig a lyukak a vegyértéksav tetején. Ha ezt a két félvezetSréteget atomi
kozelségbe helyezziik, akkor a kett§ kitiritett sdv kozt jelentSs eltérés adodik. Ha kiilsé

tesziiltséget kapcsolunk a rendszerre, akkor ezt a sdvot tudjuk kozeliteni, illetve tdvolitani.



Ha elég fesziiltséget adunk az atmenetre, akkor az elektronok és lyukak mar at tudnak

aramolni a két réteg kozott, ami fénykibocséjtashoz vezet.

Az ilyen lézerek felépitésének fontos elemei a kristdlytani feliiletek, hiszen ezek
biztositjak a visszacsatolast. Ezek a feliiletek sik-parhuzamos rezonatorként viselkednek.
Ezek a feliiletek viszont nem rendelkeznek j6 reflexiés mutatékkal, dltaldban csak 30-40%-
os értéket érnek csak el. A masik nehézség ezzel a kialakitassal, hogy a toltéshordozok a

diffGziés rétegbdl elvandolorolnak, mely a 1ézer m(ikodésképtelenné véldsahoz vezet.

2.1.2.2. Heteroszerkezetii lézer

Heteroatmenetrdl akkor beszélhetiink, ha az érintkezé félvezetGk tiltott savja nagy
mértékben eltér. Ilyen elven miikodnek a GaAlAs-GaAs lézerek, a kozépen elhelyezett
GaAs-et GaAlAs zérja korbe. Az egyik oldali GaAlAs p-tipust, mikozben a masik oldal
n-tipust. A szé€lsé rétegek tiltott sdv szélessége joval nagyobb, mint a kozéps6é, ami
abban fesziiltség kapcsolds hatdsara inverz betoltottséghez vezet. (Az inverz betoltottség

a kozépsé réteg vastagsagnak és az dramstrtiségnek a fliggvénye.)

A GaAs és GaAlAs optikai tulajdonsédgai eltérnek, a GaAs torésmutatéja 6%-kal
magasabb, emiatt a kozépss rétegbdl nehezen tud csak kilépni a kiils6 rétegekbe a fény.
Ezért egy optikai szalhoz hasonléan viselkedik a rendszer. Erdekes tulajdonséga ezeknek
a félvezet§ lézereknek, hogy egy kiiszobaramérték alatt LED-hez hasonl6 viselkedést
mutatnak. Tovabbi fontos tulajdonsaguk, hogy divergenciaszogiik tobbszordse a tobbi
tipust lézer divergencidjanak. Ez a divergencia pedig iranyfiiggd6 is, igy a kimend nyaldb
elliptikus format kovet.

A lézer 6regedése a karakterisztikajanak a megvaltozédsaval jr, igy fontos, hogy
a munkapontot véltoztassuk. Azért, hogy a kimenet stabilitasat biztositani tudjak sok
esetben a lézerdidda mellé egy fotodiddat is beépitenek, amivel mar szabélyozni lehet a

kimenetet. Ezzel a visszacsatoldssal, ahogy azt a késébbiekben leirom, problémaim is
akadtak a kisérleteknél.

2.1.3. Nitrogénlézerek

A CO2 lézerhez hasonldan ez is egy tigynevezett TEA (Transversely Excited At-
mospheric) 1ézer, ami azt jelenti, hogy a nagy fesziiltséggel kozel atmoszféras vagy
kicsit afeletti nyomast gazt gerjesztenek, hogy lézerfényt hozzanak létre. Ez a 1ézer a



legkénnyebben megépithets otthoni koriilmények kozott, mivel még tiikriikre sincs

sziikség a lézer kavitas végein.

A leveg6 magas nitrogéntartalma miatt a legtobb esetben nincs sziikség nitrogén
forrasra a mikodtetéséhez. A jellemzd$ hulldimhossza 337 nm, tehat mar az UV tartomdny-
ban van, ami f6leg szerves anyagokkal valo kisérletekben teszi nagyon j6l hasznalhaté
forrasa ezt a tipusu lézert. A nitrogénlézer a vibronikus lézerek és az 6nmegszakitod
(self-terminating) lézerek csoportjaba tartozik. Ezt a kialakitast nem lehet folytonos
tizemben haszndlni a nagyon révid gerjesztési élettartama miatt. (Mindossze 40ns a
telsé szinten és 10us az als6 szinten.) Ez a r6vid idSablak elengedhetetlenné teszi, hogy
a gerjeszt elektromos impulzus is hasonléan révid legyen. A rovid kistilési id6 elérése

miatt az elektromos rendszer induktivitdsat minimalizalni kell.

_ 36
~ 1+12,8+p[bar]

t[ns] (2.1)

A legtobb esetben a nitrogénlézerek atlagteljesitménye igen alacsony, de a rovid
impulzusok miatt a cstcsteljesitmény hatalmas, akar 5 MW is lehet. A hatasfok a legtobb
esetben minddssze 1-2 ezrelék, ami miatt nagyobb atlagteljesitményeknél komoly htitésre
lenne sziikség. (A nitrogén htitése is elengedhetetlen ekkor, mivel jelentésen romlik a

hat4sfok a gdz h6mérsékletének novekedésével.)

Ezen tipust lézerek a kibocsatott UV fény miatt érdekesek, mivel ebben a tarto-
manyban mar szdmos szerves anyagban 1évé kotés megbonthatd, ami példaul a késébb
bemutatott LIG el6allitdsndl is egy érdekes fejlesztési irany lehet. Ugyancsak a hullam-
hossz miatt érdekes lehet a hasznalata litografiaban, illetve festéklézerek meghajtasaban
(festéklézerek). Hasonléan alacsony hulldimhosszon tizemelnek az excimer lézerek, de

azok joval veszélyesebbek (nagyon mérgezs gazok), és koltségesek is.

2.1.4. Excimer lézerek

Az excimer lézerek kiilonlegessége, hogy UV tartomanyban tizemelnek. Ez nagyon
érdekessé teszi olyan alkalmazasoknadl, ahol hullimhossz korldtozza a technol6giat, mint
példaul a litografia. A mikrochip gyartdsban fontos szerepet jatszott ez a lézertipus,
mert az alacsony hulldmhossz miatt joval kisebb csikszélességet lehetett ilyen levilagi-
tassal megval6dsitani. Mdra mar kezdik kivaltani ezeket a gépeket rontgen tartoméanyban
muikods levilagitokkal. [2]



A graféngyartds szempontjabdl is érdekes az excimer lézerek szerepe, mivel el§szor,
ha nem is bizonyitott médon igy hoztak létre grafénhabot poliimidbdl 1991-ben. [20] Az
excimer lézerek polimerekre gyakorolt hatdsa ugyancsak érdekes, mivel ilyen hulldm-
hossz tartomanyban a fotonok energiaja a polimer kotési energidjanak nagysagrendjébe
esik, igy ilyen lézerekkel kotéseket is lehet bontani, amire példdul egy CO, 1ézer nem
képes.

Az excimer lézerek nemesgazokkal és valamilyen reaktiv halogén gazzal (példaul
klérral, fluorral) miikodnek. Gerjesztés hatasara, ami lehet példdul elektromagneses tér
vagy elektronnyalab, halogén-nemesgéz exciplexek vagy nemesgaz-nemesgédz dimerek
képzddnek. Ezek igen instabil molekulaszert képz6dmények, melyek bomldsakor jon
létre a nagy energiaja sugéarzas. Az argon esetén ez akar minddssze 126 nm is lehet, a
kutatdsokndl viszont gyakran alkalmaznak ennél hosszabb hullimhosszal rendelkez6
KrF lézert. Ennek a hulldimhossza 248 nm, ami joval a polimerek kotési energidja felett

van.

2.2. Méréshez haszndlt modszerek elméleti hattere

Ebben a részben az altalam hasznalt anyagvizsgdlati eljarasokat fogom réviden
bemutatni, illetve olyan médszereket, amelyeket gyakran alkalmaznak grafénnel kap-

csolatos vizsgélatokhoz.

2.2.1. FTIR

A Fourier transzformdciés infravords spektroszképia mérési eljaras egy interfero-
métert és egy infravoros forrast hasznél annak megallapitasara, hogy a vizsgalt anyag
milyen spektrum szerint nyeli el a sugarzast. Ezen kapott spektrum egy anyagi jellemzd,
igy ezt a modszert gyakran alkalmazzak anyagok felismerésére. [21]

Az infra fényforrasbdl a fényt egy nyaldboszt6 két részre bontja, melybdl az egyik
fél egy fix tiikorre érkezik, a masik nyalab pedig egy véltoztathat6 tdvolsdgu tiikorrol
verddik vissza. Ezeket a jeleket kombindlja Gjra 0ssze a nyaldboszté. A kombinélt jel
ezt kovetSen haladhat at a mintadn vagy ver6dhet annak feliiletérdl vissza. Egy ilyen
Osszeallitds megvaldsitdsa lathato a 2-3. abran. A vizsgalt anyagban 1év6 kotések eltérd
hulldmhosszal gerjeszthetSek, ami azt jelenti, hogy mashol nyelik el az infravords fényt.
Igy az anyagban 16v6 kotések energiaszintjei alapjan megéallapithato, hogy példaul
milyen polimert helyeztiink a nyaldbba.



Maga a hulldmhosszra valé bontds a mozgathaté tiikorrel és Fourier-
transzformdciéval hatdrozhaté6 meg. A diszperziés spektroszképidval szemben
a modszer nagy elénye, hogy joval magasabb jel-zaj viszony érheté el segitségével
azonos mérési id§ alatt, mert az érzékeldre joval tobb sugarzas érkezik be. A mtiszer
felbontdsa a mozgatott tiikor elmozdulasdval aranyos, minél nagyobb az elmozdulas
annal nagyobb felbontast lehet elérni. A nagy elmozdulést viszont jelent6sen megnehe-
ziti, hogy a mozgatott tiikdr parhuzamos kell maradjon a mozgasi tartomanyban, ami
mechanikailag nehezen oldhat6é meg. Sok esetben egy forgatasra cserélik az eltolast,
mivel ott sokkal pontosabb mozgatast lehet megvalésitani.

A miszer felépitésének tovabbi nehézsége, hogy sziikség van a nyaldbot pdramentes
és lehetGleg szén-dioxidmentes kdrnyezetben vezetni, mivel ezek az anyagok az infra
tartomanyban elnyelnek, a koncentraciévaltozasuk pedig hibds mérésekhez vezetne.
A mérések Osszehasonlitason alapulnak, tehét fel kell venni egy a gépre és az adott

kornyezetre jellemz$ mintat, amihez késébb a vizsgalt anyag elnyelését aranyosithatjuk.

TENSOR Il FTIR Spectrometer
« sealed 5 chamber design _ Exchangeable detectors with integrated 24-bit
dynamic range electronics
= user exchangeable components Lone-ife diode |
ong-life diode laser
= large and flexible sample compartment 9

= optional external beam

Removable sample
compartment cover

User exchangeable sources
(MIR/FIR and NIR);
long-life MIR source with
electronic stabilization

Rigid housing
from high quality AN

structural foam N [ Instrument status indicator

Large sample
compartment with
QuickLock baseplate
for easy exchange and
electronic recognition of
sampling accessories

Internal Validation Unit (IVU)

for automated OQ,PQ tests with
" diverse standard materials inclu-
ding NIST-traceable standards

Automatic aperture
wheel

"~ Optional external beam for
external accessories;

FTIR microscope, TG-coupling,
etc

"\ User exchangeable and
" rechargeable desiccant
(high capacity molecular
sieve for water and CO,
reduction)

Well-proven RockSolid™ “— Sealed interferometer

7 interferometer chamber
2-3. dbra. A Briikker Tensor II. FTIR felsé felépitése 3
z s 2 . 2
2.2.2. Pasztazo elektronmikroszkop
3A& ké forrésa: https://partoshar.com/Administrator/files/UploadFile/FTIR/Bruker/PDF/TENSOR-II-en.pdf&sa=D&source=docs&ust=

1638656117554000&usg=A0vVaw2TjubajT_bXAzssTmvvunc
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A grafén meglétének vizsgalata pasztazo elektronmikroszképpal tortént. Az elekt-
ronmikroszképia lehetéséget ad nagyon kis méretti dolgok vizsgélatdra. A normal
lathato fénnyel hasznalt mikroszképok felbont6képessége a fény hullamhossza miatt
korlatozott, amit a Rayleigh-féle kritérium alapjdn szdmithatunk ki. Ez tokéletes optikai

elemekkel is nagyjabol 200 nm-es lateralis felbontast jelent.

A
d=1,2250 (2.2)

Az elektronmikroszkép, ahogy a neve is mutatja a képalkotashoz nem fényt, ha-
nem az elektronokat hasznalja. A kvantummechanikai szdmitdsok alapjan a De Broglie

azonossaggal meghatdrozhat6 a gyorsitott elektron hullimhossza. [28]

(2.3)

A=

(2.4)
V2eumy

Visszahelyettesitve a Rayleigh-féle kritériumba - feltéve, hogy a numerikus aperti-
rank 10-3 nagysdgrendbe esik-, a felbontéképesség a pasztazé elektronmikroszképoknal
a fél nanométert is elérheti. Ez még joval a grafén 0.142 nm-es kotéshossza felett van,

illetve minden egyéb képet ronté hatastol mentes elméleti maximum.

A val6sagban ezt az elméleti felbontds maximumot nagyon nehéz vagy akér szinte
lehetetlen elérni. Ennek oka az, hogy az elektronok t6ltésiik miatt taszitjdk egymast,
ami ha a feliilet nem képes elvezetni a felgyiilemlett tobblettoltést, akkor az elektronok
eltériiléséhez vezet, igy pedig joval életlenebb képet kapunk a mintarél. Ahogy majd a
késébbiekben 1atjuk, az én esetemben is ez tortént a grafén mérésekor. Ezt a problémét
arany felgézolésével szoktak megoldani, igy létrejon egy nagyon vékony, a képet nem
befolyasol6 feliileti réteg, ami mar képes a toltéshordozdkat elvezetni. A felg6zolést

altaldban fizikai g6zfazisa levélasztassal szoktak elvégezni.

A masik korldtozo faktor, hogy a til magas szamt, nagy energidji elektron az
anyag feliiletét konnyen talheviti. Ha csokkentjiik az elektronok szamat, akkor viszont
azzal a problémaéval taldlkozunk, hogy egy-egy felvétel elkészitése nagyon sok idét
vesz igénybe. Ez a probléma féleg olyan anyagokndl 1ép fel, aminek a forrdspontja vagy
bomlési hémérséklete alacsonyabb. Ilyen minta példdul egy nem megfelelGen kiszaritott

preparatum.
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2.2.3. Raman-spektroszkopia

Az anyagvizsgalatok terén elGszeretettel alkalmazzdk a Raman-spektroszkoépiat.
[22] Ez egy roncsolasmentes modszert, a Raman-jelenséget haszndlja a méréshez. [14, 8]
Ez a jelenség azt irja le, hogy ha egy anyagot monokromatikus fénnyel vildgitunk meg,
akkor az elvart Rayleigh-féle szor6dédsbol ad6do visszaverddés mellett mds frekvenciaju
fotonok is megjelennek. Ezeknek a megfelel§ Gj hullamhosszt fotonoknak az intenzitasa
joval alacsonyabb, mint a gerjesztésre hasznalt monokromatikus fényé, igy altalaban
ezt a gerjesztd hullimhosszat savszirdkkel el kell tavolitani. A gerjesztS fény hatasara
az anyagban az atomok és molekuldk allapota megvaltozik, és az innen val6é normal

allapotba val6 visszatérés adja ezeket a gerjesztéstdl eltérd hullamhosszu jeleket.

Mind magasabb, mind pedig alacsonyabb hullamhosszak megjelenhetnek a vissza-
jové jelben. Ez igen érdekes jelenség, mivel az lenne a logikus, hogy a veszteségekkel
egyiitt csak alacsonyabb energiaszintd, tehat hosszabb hulldimhosszu jeleket kellene
kapnunk. Ezzel szemben az anyagban el6fordulhatnak magasabb energiaszinten 1év6
részecskék, melyeket tovadbb gerjesztve joval magasabb energiaszintek érhetSek el. Az
ezekrol torténd alaphelyhelyzetbe val6 visszatérés soran tehat igy joval a gerjesztési
energiat meghaladé energidji fotonok bocsajtédnak ki az anyagbdl. Ezek a magasabb
energiaja fotonok tehdt a gerjesztési hullamhossznal alacsonyabb hulldmhosszon jelent-
keznek. Ezek az energiaszintek és a koztiik val6 atlépések lathatéak a 2-4. abran.

E =E;sin(v,c t) @

A
p=aB
A A
Vo Vo~ Vyib Vo+ Vyib
Y
< i Vyib b
Rayleigh Stokes Raman Anti-Stokes Raman

2-4. dbra. A Raman-jelenség energiaszintjei *
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Az igy visszakapott jelek az anyagban 1évS energiaszintekre jellemzd&ek, igy lehetsé-
ges ezeket a jeleket, mint az anyag ujjlenyomataként kezelni. A Raman-spektroszképia
elénye a tobbi spektroszképiai médszerhez képest, hogy magasabb jel-zaj szint érhetd el

vele, igy a vizsgélatok nagyobb pontossaggal dllapithatjdk meg az anyag Osszetételét.

Mivel ez egy non-kontakt vizsgalati médszer, ezért - ahogy késébb a grafén elGal-
litasat taglalo résznél is lathatjuk - elGszeretettel alkalmazzak in-situ mérésekre. [15]
Igy a mérést egybdl az elddllitas utan el lehet végezni,és akdr egy szabalyozasi kor

visszacsatoldsa is megalkothat6 igy a segitségével.

2.3. Grafén és annak elgallitasa

A grafén a szén egy allotrép médosulata. A szén jobban ismert formdval szemben
(gyémant, grafit) szamos kiilonleges tulajdonsaggal rendelkezik, igy a nanotechnolégia
egy igen igéretes anyagnak tekinti. A grafén elektromos vezetSképessége és fizikai
tulajdonségai is kivaldak, igy példaul nagy a szakitdszilardség, illetve az ehhez tartozo
viszonylag magas szakaddsi nyléas.

A grafént tekinthetjiik egy épitGelemnek is, mivel a fullerének, szén nanocsovek,
illetve ha nem szigortdan tekintjiik, akkor a grafit is ezekbdl a hatszog mintat ado6 ré-
tegekbdl épiil fel. A nagyon kis méret miatt csak ritkdn van lehet§ség mint atomok
csoportjat vizsgalni, legtobb esetben Raman spektroszképiat, atomi er§ mikroszképiét
(AFM) és pasztazo elektronmikroszképidt (SEM) alkalmaznak a vizsgalatahoz. Az
utébbi kett$ alkalmas lehet akar a racs mintdzatdnak kirajzoldsara is, de mint ahogy
ezt majd a sajat anyagomon végzett mérések is mutatjdk, ehhez nagyon kiilonleges
kortilmények kellenek.

2.3.1. Grafén eldallitasa

A graféngyartés két f6 irdnyra bonthato, az egyik a kémiai, a masik pedig a fizikai.

Az egyes modszerek bemutatédsét az el6bbi nagy csoporttal kezdem.

2.3.1.1. Kémiai grafén eldallitdsi modszerek

A kép forrdsa: http://wuw2.sci.u-szeged.hu/inorg/MOMA/ch07s02. html
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A kémiai gbézfazisua levalasztas (chemical vapor deposition, réviden CVD) a ké-
miai grafén elSéllitdsanak legelterjedtebb formaja. A CVD soran egy szildrd feliiletre
vélasztanak ki anyagot a felette &ramoltatott gazbol. Ez a gdz/g6z folyamatosan bomlik
vagy reagdl, melyek termékei vélnak ki a feliiletre. A mdédszer lehetévé teszi, hogy jol
szabalyozott médon lehessen a feliiletekre anyagot levalasztani, igy akar egykristalyok
is 1étrehozhatéak ezzel a médszerrel. Ennek a médszernek egy kisebb része foglalkozik
az epitaxidlis réteglevalasztdssal, amit a grafénnél is alkalmaznak.

A grafén elGallitdsdhoz kristalyos szerkezetti hordozoéra van sziikség, mivel a krista-
lyos feliiletek rendezettsége elGsegiti a grafén réteg rendezettségét. Gyakran alkalmaznak
hordozoéként szilicium-karbidot feliiletként az elSallitashoz. Ezzel a médszerrel a jol
szabélyozottsdga miatt kival6 grafénrétegeket lehet elGallitani, ami igérétessé teszi ezek
elektronikai alkalmazasat. Az igy létrehozott anyag alacsony hibaszama ballisztikus

vezetést tesz lehet6vé, ami jelentGsen csokkentheti a veszteségeket. [6]

Gyakran alkalmazott CVD levalasztasi feliilet péld4ul a hidrogénezett germéni-
ummal bevont szilicium vagy kiilonféle fém egykristalyok. A fém egykrisztalyonal a
kristalyszerkezet fontos szerepet jatszik a 1étrehozott anyag tulajdonsagaiban. Két szer-
kezetet alkalmaznak f6leg: az egyik a kobos, a masik pedig a hexagonélis. Az el6bbi
szerkezetre j6 példa az iridum, réz, nikkel és a pallddium, az utébbira pedig a kobalt
vagy a rédium. Az el$allitds sordn ezeket az egykristdlyokat altalaban felmelegitve a
reakcios tartdlyba rakjak, ahol megfelel§ nyomast és a h6mérsékletet hoznak létre. A

reagens gaz valamilyen széntartalmu anyag, gyakran metan vagy etilén.

Az eddig bemutatott médszer féleg laborkisérletekhez hasznalhaté mennyiségek-
ben 4llit el grafént, ipari méretekben olyan mddszerekre van sziikség, amelyek képesek
folyamatos, nagy mennyiségt termelésére. Erre adhat megoldas a roll-to-roll médszer
(2-5. dbran az igy létrehozott anyag tulajdonsagai lathat6k), ami mar jéval konnyebben
folytonosithaté, mindemellett a paraméterek allitasdval tovdbbra is van lehetSség a
végtermék tulajdonségainak hangolasara. Igy létrehozott rétegeket alkalmazhatnak az
ipar szamos teriiletén, mint példdul a kijelz6k elektromosan vezetd atlatszé rétegei (ITO

helyett) vagy a sztirésben. [1]

Ipari mennyiségek el6éllitdsara gyakran alkalmazzak a médositott Hummer-féle
modszert [10], aminek a kimenete GO azaz grafén-oxid. Ezt késébb tovabbi 1épésekkel
sziikséges redukalni, ilyenkor az anyagot mar rGO-nak szoktdk nevezni. Ez az anyag
mér szamos tulajdonsagdban megegyezik a tobbi modszerrel elGéllitott grafénhez, de
szinte minden esetben tartalmaz oxidalt csoportokat, amelyek miatt a racs sokkal tobb
hibaval terhelt. A Hummer mddszer sordn a grafitot egy natrium-nitrat, kénsav oldatba
kell helyezni. Htités mellett ezt kovetSen hozz4 kell adni KMnO4-et. Ez utan pihentetni
kell, majd felftitve hidrogén-peroxidot kell hozzdadni. A kapott oldatot ezt kvetSen
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2-5. dbra. Roll-to-roll modszerrel gydrtott grafén elektromos és optikai tulajdonsigai

[1]

centrifugaval szét lehet vdlasztani. A GO-t ez utan lehet redukalni példdul mikrohulldmu
melegitéssel vagy villan6ldampéds moédszerrel.

2.3.1.2. Fizikai grafén eldallitdsa

Geim és Novoselov dolgozta ki a mechanikus réteglevélasztas eljarasat. Ez a leg-
egyszertibb médja a grafén elGéllitasanak, mindossze egy ragasztoszalagra és egy grafit
tombre van hozza sziikség. Az egyszertiségének ellenére ezzel a médszerrel kivald mi-
ndségl grafént lehet elGallitani, az egybefiiggs részek akar a milliméteres tartomanyba
is eshetnek.

Ha a grafit és a grafén felépitését magunk elé képzeljiik, akkor konnyen esziinkbe
juthat, hogy a rétegek akar egy megtfelel$ ék segitségével is eltdvolithatdak lehetnek.
Ehhez viszont egy egykristaly gyémantékre és nagy tisztasagu, illetve rendezettségi
ugynevezett HOPG-re (highly ordered pyrolytic graphite) van sziikségiink.

Gyakran alkalmazott médszer az, amikor a nyirast hivjak segitségiil, és egy tur-
mixhoz hasonlé géppel grafént daralnak. Egy ilyen gépben 6ridsi nyiréerék 1épnek fel,
melyek az ékhez és a ragasztds levdlasztashoz hasonléan a grafén rétegei bontjdk a
grafitot. A rétegek szétvalasztdsa ugyancsak lehetséges ultrahangos energiaval is. Itt a
folyadékba helyezett grafit az ultrahang altal a folyadékban létrehozott kavitacié hatdsa-
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ra valik le. Ennél és a korabbi mddszernél is a nehézséget az okozza, hogy a folyadékban
konnyen Osszeallnak a grafénrétegek grafittd, igy sok esetben elengedhetetlen lehet

kiilonleges adalékok hozzaadésa.

A fizikai és a kémiai el§allitas hataran van egy tjabb médszer a grafén elallitashoz,
ez az elektrokémiai levalasztas. Ennek sordn egy oldatba valasztanak le elektromos
aram segitségével grafén lemezeket egy grafit tombbdl. Hasonlé problémék léphetnek
fel, mint a tobbi oldat alapt levalasztasndl, konnyen Osszedllnak a levalasztott rétegek
nagyobb csoportokra a Van der Waals-erék hatdsara. [23]

2.3.2. Lézer altal létrehozott grafén

Az irodalomkutatas grafénnel kapcsolatos, korabbi két igen tavolinak tlind teriilete
itt ér Ossze. A 1ézer altal létrehozott pillanatnyi magas hémérséklet képes az sp3-as
szénatomokat termikusan sp2 allapotba juttatni, ami grafén kialakuldsahoz vezet. A
grafént ilyen esetben az irodalomban LIG-nek (Laser Induced Graphene) szoktdk ne-
vezni, amelynek tulajdonsagai sok esetben eltérnek a tobbi médszerrel eléallitott grafén

tulajdonséagaitol.

Errél a médszerrdl el@szor Lin és tarsai [13] irtak 2014-ben, tehat ez viszonylag
1j médszernek tekinthetd. A céljuk az volt, hogy egy olyan alacsony koltségi grafént
hozzanak létre, ami j6 elektromos tulajdonsdgokkal rendelkezik. Munkdajukban f&leg
az ilyen médon létrehozhaté kondenzatorokra forditottak figyelmet, ami, mint ahogy
késébb latjuk, igen magas értékeket (4 mF/cm2-nel nagyobb) is elérhet. A lézerrel grene-
ralt grafén szerkezetében jelentGsen eltér a tobbi modszerrel elGallitott grafénhez képest.
Ez joval inkdbb 3 dimenzids struktirdja, az egyszerd 2D lemezekhez képest. Emellett a
pozozus szerkezetet hatalmas feliiletet jelent, ami érzékel6knél és sztir6knél lehet érde-
kes. Egy gramm anyag tobb mint 1500 m2 feliilettel is rendelkezhet. Ez megkézelitéleg
egy negyed futballpalya méretét jelenti.

A piliimiden mér kordbban is végeztek vizsgalatokat, 1991-ben Schumann és Sau-
erbrey [20] példaul arra jott r4, hogy KrF 1ézerrel megvilagitva a Kapton-t lehetséges az
addig szigetel$ anyagot elektromosan vezet6vé tenni. Az excimer 1ézeriik hullamhossza
248 nm volt, tehat a poliimidben taldlhat6 kotések energidjat is meghaladta. Amit majd
latunk késébb, ez nem feltétele a grafén generalasnak, de mindenképpen segiteni képes
azt. Schumannék 15 nagysdgrenddel tudtdk a poliimid vezetSképességét megnovel-
ni, egészen 1 siemens/cm-es értékig. Ehhez nekik legalabb 20 m]/cm?2 energiét kellett

koz6lni az anyaggal. Erdekes médon ekkor még nem deriilt ki és tobb mint 20 évet
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kellett varni arra, hogy kidertiljon, hogy az éltaluk létrehozott anyag minden bizonnyal

grafénhab volt.

A 2014-es munkdban nem draga excimer lézereket alkalmaztak, hanem egy egy-
szert CO; lézert 10,6 um-es hulldmhosszal. Kideriilt, hogy nem feltétlen sziikséges
a kotések energidjanal kisebb hullamhosszu 1ézert alakalmazni, elég, ha a feliiletet
800-1500 °C folé melegitik. Ez a melegités alapt eljards mar ismert volt a grafén-oxid
redukaldsara, viszont itt alkalmazték ezt a technikat el§szor poliimiden. 3,6 W-os teljesit-
ményd nyaldbot haszndltak, a fokuszalt pont méretérdl viszont nem kozoltek semmit. A
cikkben 1év§ elkésziilt grafén mintdk alapjan j6 eséllyel semmilyen kiilonleges kiképzést
nem alkalmaztak, hanem maradtak a CO2 lézerek normal lencserendszerénél, amivel a

foltméret megkozelitSleg 60 mikron.

Annak megéllapitasdra, hogy milyen anyag jott 1étre tobb médszert is alkalmaztak.
Pasztaz6 elektronmikroszképiat, Raman-spektroszképiét, rontgendiffrakciés mérése-
ket, rontgen spektroszkoépiat és Fourier transzformacids infravoros spektroszkopiat is
hasznaltak, hogy minden kétséget kizdr6an bizonyitsdk a grafén létrejottét. A késSbbi
cikkekben is elészeretettel alkalmaztdk a Raman-spektroszképiat, mivel a grafén esetén
itt két erds cstcs jelenik meg. A D-cstics 1350 cm-1 kdrnyékén, ami a hajlitott sp2 szén-
atomokra utal, a G-cstics pedig a duplan degeneralt z6na kozéppontok miatt van. [8]

Ezen csticsok intenzitds aranya megadja, hogy milyen a grafén-grafit arany.

Ebben a bevezet$ cikkben is vizsgaltdk, hogy a paramétereknek milyen hatasa
van az anyag tulajdonsdgaira. 0 W és 5,6 W kozotti teljesitményeket hasznaltak, 88,9
mm/s-es elGtoldssal. 2,4 W-nél talaltdk meg a kiiszobértéket, ami felett beindult a reakcié
és ténylegesen végbement az atalakulds. A teljesitmény novelésével a grafén ardnya is
novekedett egészen 4,8 W-ig, ami utan visszaesés tortént a megnovekedett oxidacioé

miatt. A kisérleteik eredményeit a 2-6-0s dbra mutatja.

Erdemes megnézni, hogy ennél a kisérletnél és az 1991-es cikknél mekkora eltérés
van az energidk kozott négyzetcentiméterenként. Ebben a cikkben 2,4 W-nal volt a
kiiszob, ami egy masodpercre vetitve 60um*88.9 mm feliileten oszlott el. Ez kozel 45
m]J/cm2-et jelent, ami kétszerese a kordbbi értéknek. Ennek tobb oka is lehet, az egyik,
hogy az excimer 1ézer esetén a hullimhossz elégséges volt a kotések megbontasara, ami
novelhette a hatasfokot. A masik lehet&ség, hogy joval nagyobb volt a foltméretiik, mint
amit becsiiltem, a harmadik lehet&ség pedig, hogy a kiiszob ennél alacsonyabb értéken

taldlhato, csak ezt a 0,6 W-os lépéskoziikkel nem tudtak pontosan meghatarozni.

A cikkhez tartoz6 mellékletben szdmos més polimeren is végeztek méréseket. Ezek
koziil csak a poliimid (PI) és a poliéterimid (PEI) mutatott hajlandésagot az atalaku-
lasra. Mindkét polimer aromads gytrtket és nitrogént tartalmaz. Erdekes médon kiilén
kiemelték, hogy a polietilén-tereftalat (PET) esetén nem sikertilt létrehozni LIG-et. (A
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2-6. dbra. COg lézer teljsesitmények és a fizikai maraméterekre gyakorolt hatdsuk [13]

késébbiekben megmutatom, hogy ndlam ez mtikodott.) A PET eltér a PI-t6l és PEI-t6]
abban, hogy itt nincs nitrogén a lancban, viszont abban megegyeznek, hogy a PET is

A

tartalmaz aromds gytirtket, ha aranyaban jéval kevesebbet is.

Z

Késébb kideriilt, hogy joval tobb anyagot lehet grafénné alakitani, ilyen anyag
példaul a lignin, ami a cellul6z utan a leggyakoribb biopolimer a természetben. Ebbdl a
lignin alapti LIG-b6l [9] is tudtak bioszenzort késziteni, alkoholt, gliikézt és laktatot is
tudtak vele érzékelni. Ahhoz, hogy ez az anyag is képes legyen grafénné alakulni, egy
poli-vinilalkohol és urea alapt bevonatot kellett a ligninhez adni. De ezek az anyagok is

alacsony aron elérhetéek, igy ez a technolégia gazdasagosan skal6zhato is lehet.

Még ennél szélesebb korben is lehetséges a LIG generéalds. Papirbdl, textilbdl és
akdr ételekbdl is készitettek mar sikerrel grafént. [5] Ezekben az a k6z6s, hogy a fakoz
hasonl6an ezekben is magas a lignin tartalom, s6t szdmos esetben jéval magasabb is,
mint egy atlagos fa esetén. A lignin aromads gyrtii teszik lehetévé a grafén létrejottét,
tehat ha a lignin koncentraciéja megnd, akkor a grafén mennyisége és mingsége is
javul. A nagy koncentréci6 azt is lehet6vé teszi, hogy nemcsak inert gdzban lehet ezt
a pirolitikus reakciét elvégezni, hanem normal légkorben is. Emiatt joval konnyebb és
olcsébb a kisérlet. Ebben a cikkben még nagyon érdekes kovetkeztetés volt, hogy az
amorf szén szén-dioxid 1ézerrel grafénné alakithat6. Ennek az okat abban l4ttak, hogy
a lézer 10,6 um-es hullamhosszat az amorf szén nagyon nagy mértékben elnyeli, igy

tobbszori lézerezéssel nagy dtalakuldsi arany érhet§ el. Mas 1ézerekkel is megvizsgaltdk,
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2-7. dbra. Poliimid, poliéterimid, polietilén-tereftaldt polimerek lancinak ismétlodo egy-
ségei

hogy lehetséges-e a tobbszori expoziciéval az 4talakitas, viszont azt talaltdk, hogy az
excimer lézerek nem alkalmasak erre. Az UV lézerekkel 35 koros 1ézerezés sem bizonyult

elégségesnek, mikozben a CO2 1ézerrel 3-5 kor elég volt.

Chyan és tarsai cikkébdl [5] egy tovédbbi gyakorlati szempontb6l hasznos médszert
is megismerhetiink. A 1ézer defékuszéldsaval lehetséges a lézerezési korok szamat
jelentésen csokkenteni. A defokuszalt nyalab joval nagyobb feliileten éri az anyagot, igy

a karbonizalas mellett egybdl beindulhat vagy akdr végbe is mehet a grafénné alakulas.

Lin a 2014-es cikkben [13] kitért a lehetséges alkalmazasokra is, és féleg a szuper-
kondenzator épitésének lehet§ségét dolgozta fel. A sikkondenzatoroktdl eltéréen itt mds
telépitést kell alkalmazni a tervezésnél. A sik PI lemezen egymasba nyul6 féstiszerti geo-
metriét kell létrehozni. A lehet6 legkisebb tdvolsagra kell itt is torekedni a kondenzator
kialakitdsandl, amit elvben csak a 1ézer fokuszdlhatdsdga korlatoz. A gyakorlatban ennél
Osszetettebb a probléma, mert a magas h6mérséklet konnyen a nem kivant részeken
is reakciét indithat, ezzel rovidre zarva a kondenzatort. A méasik probléma, hogy a
grafénhab ugyancsak kénnyen atléghat til alacsony szigetel$ szélességnél. Elektrolitnak
kénsavat és egy ionoldatot is hasznaltak. A kondenzatorok paraméterezésére az egyik
modszer a CV (cyclic voltometry), a mésik pedig a CC (galvanostatic charge-discharge)

volt. A korabbi azt vizsgdlja, hogy milyen a kapcsolat az dram és a fesziiltség kozott, ezt,
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ha egy fémes vezetét tekintiink az Ohm-térvény alapjan egy egyszeri egyenes, viszont
Osszetett kémiai/fizikai reakcidk miatt kiilonlegesebb anyagoknal nem ilyen egyszert
a helyzet. Péld4ul a valtozas sebessége is nagy hatdssal lehet erre a kapcsolatra. Az
utébbi CC esetén egy toltés-merités ciklust néziink meg. Ha a kémiai reakciok dominél-
nak, mint egy akkumulétorndl, akkor a toltés és meritésnél is gorbéket kapunk (nem
egyeneseket) a fesziiltség-idS grafikonokon konstans aram mellett. Ezzel szemben a
kondenzétorokndl szinte teljesen lineéris a kapcsolat, mivel itt az elektromos tér tarolja
az energiat és nem pedig kémiai kotések.

Ezeket a gorbéket lehet az érzékelésben is hasznalni, és akar a tiszta grafén vagy
valamilyen anyaggal aktivalt feliileten is valtozhatnak ezen értékek, ha a grafén kornye-
zetében véltozdsok mennek végbe. Ilyen valtozas példdul a paratartalom, hdmérséklet
vagy a CO; koncentracié. Az igy elééllitott szenzorok nagyon kedvez§ dron és val-
tozatos formaban készithetSek el, igy a kutatdsok kozéppontjaban 4ll ez a tertilet. A
kovetkezdkben néhény ilyen szenzoros elrendezést fogok roviden bemutatni.

2.3.2.1. LIG szenzorok

A grafén kiilonleges tulajdonsdgaival mar a felfedezésekor felkeltette a kutatok
érdekl6dését arra, hogy érzékelSket gydrtsanak ebbdl az anyagbodl. A LIG még ennél is
nagyobb potenciélt mutat, mivel az igy létrehozott anyag joval porézusabb, igy hatalmas

feliilettel rendelkezik, ami az adszorpcié miatt kivaléan hasznalhat6 érzékelésre.

Vivaldi és tarsainak [24] cikke egy atfogé képet ad a grafén szenzortechnikai fel-
hasznalasardl, illetve a LIG-gel kapcsolatos eredményekrdl. Mivel a cikk nagyon friss,
igy szinte teljes egészében lefedi a teriilet eddigi eredményeit, igy ez a cikk szolgalt
a szenzorokkal kapcsolatos irodalomkutatdsom alapjaként. Tobb részre bontottak az
érzékelSket aszerint, hogy a grafén feliilete aktivalva volt-e valamilyen anyaggal, vagy
tiszta LIG-et hasznéltak az érzékeléshez.

A csak LIG-et haszndl6 szenzorok segitségével lehetséges ammoniat, hidrazint, kén
ionokat, htigysavat és miRNA-t érzékelni. Erdekes médon ezek az eszkozok egészen
nagy érzékenységgel és dinamika tartomannyal rendelkeznek. Maga a mérés a legtobb
esetben ciklikus vagy differencidlis pulzus voltammetrids méréssel tortént. Ezeket a
voltammetrids méréseket gyakran alkalmazzdk [7] kémiai folyamatok vizsgédlatanal is,
magas érzékenység érhetd el ezzel a médszerrel, f6leg, hogy a modern adatgyijtSk hatal-
mas felbontassal rendelkeznek. (Akar 24 bit-es felbontasu analég-digitalis atalakitokat

is alkalmazhatnak.)
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A tiszta LIG-et haszndl6 szenzorokat Wu és tarsai munkdjan [27] keresztiil szeret-
ném roviden bemutatni, mivel 6k alkalmaztak a legegyszertibben megérthet6 mérési
Osszedllitast. A méréseikhez CO; lézerrel vonalakat rajzoltak poliimdre, ezeknek a LIG
vonalaknak az ellenélldsvaltozasat mérték a kdrnyezet ammonia koncentraci6 fiiggvé-
nyében. Az ammoénia mennyiségét egy infizidspumpéval szabalyoztak, a LIG-et pedig
melegitették is, mivel méréseik alapjan ez jelentésen megnovelte a LIG ellenallas fiiggé-
sét. Ez a mérési Osszedllitas lathato a 2-8-as dbrdn. Az ellenallds mérésénél két pontos
mérést hasznaltak, igy nem foglalkoztak az érintkezési ellenéllassal, de ha feltessziik,
hogy ez az érték konstans (idében és a mért koncentraci6 fliggvényében), akkor ez is
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2-8. dbra. Wu és tarsainak mérési elrendezése a LIG alapii N Hs érzékeléshez [27]

Ezzel a médszerrel Wu-éknak sikeriilt nagy pontossaggal mérni egy akar 75 ppm-
es koncentraciéji ammonia tartalmua gazelegyet. A szenzor linearitdsa is elég jonak
mondhaté, az egyetlen nagy hatranya, hogy a mérési id6 igen lassti (214-222 mésodperc),
aminek az oka a mérés hatterében 1év¢ feliileti adszorpci6 korlatolt sebessége. A szenzor
melegitésével ezt az id6t sikertilt lecsokkentenitik, illetve az érzékenységet megndvelni.
Ez a ftités ugyancsak megoldhat6é LIG-gel, tehat a szenzor ugyanabbdl az anyagbol

késziilhet, mint az azt melegitd f(itGszal.

A szenzorok érzékenysége nagyon sok paramétertdl fiigg, ahogy lattuk ilyen a
hémérséklet. Ennél még nagyobb a hatas, ha a LIG-et valamilyen anyaggal aktivizaljuk.
Ilyen anyag lehet példdul a MoS;, ha nytldsmérét szeretnénk épiteni, de a PVA is
egy jO megoldas lehet, ha a célunk a relativ paratartalom megallapitdsa. Ennél joval
Osszetettebb bevonatok készitésére is van lehet§ség, amelyeket féleg bioldgiai mérésekre
lehet hasznélni. En az el6bbi kett anyagot (MoS, és PVA) fogom a kévetkezSkben
megvizsgalni, mert ezeket konnyti beszerezni, és az aruk is jéval alacsonyabb, mint a
specidlis fehérjéké vagy enzimeké, igy egy valds alternativat jelenthetnek méas szenzor

tipusokkal szemben.

A MoS; egy igen érdekes anyag, kristalyszerkezete nagyban hasonlit a grafit kristaly-

szerkezetére, kevés anyaggal 1ép csak reakciéba. Az iparban szarazkenésre hasznaljak,
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ami érhet§ a kristdlyszerkezete miatt. A rétegek kozotti gyenge mésodrendd er6k miatt
nyiras hatdsara konnyen elcstisznak a rétegei. Kenési feladatok mellett gyakran hasznél-
jak katalizdtorként az olajiparban. Chhetry és tarsai [4]| ennek az anyagnak a segitésével
készitettek nytlasmérs berendezést LIG alapon. A szenzor el6éllitasa viszonylag egy-
szerd, el kell késziteni egy MoS; oldatot, melyet a poliimid feliiletére fel kell vinni. Az
oldészer elparolgasa utan egy vékony réteg alakul ki, mely a 1ézerezés hataséra erds
kapcsolatba 1ép a létrejott grafénnal. Mivel a PI nem képes nagy alakvéltozasra szakadas
nélkiil, ezért a 1étrejott habot atviszik egy PDMS (dimetil-polisziloxdn) alapra, mely
mar joval konnyebben képes az alakjat megvaltoztatni és a mérendd pontokkal egyiitt

mozogni.

Ugy taléltak, hogy a hossz valtozasa aranyos a LIG ellenéllas valtozasaval és a
kettS kozott egy exponencidlis kapcsolat all fenn. A vizsgalataikat egészen 37,5%-0s
alakvaltozasig végezték, amelybdl kideriilt, hogy ennek a nytlasméré szenzornak mini-
malis a hiszterézise. Azt is megmutattdk, hogy elégséges csak LIG-et is hasznalni, de a
MDS-LIG (MoS;-el adalékolt LIG) joval nagyobb ellenéllas valtozassal reagélt azonos
megnytldsokra. Ami egészen érthetetlen volt szamomra, hogy a szenzorok jellemzé-
sére, a jOl lathatéan exponencidlis gorbe ellenére, két egyenest illesztettek. Amit még
fontos kiemelni a felhaszndlds szempontjabol, hogy a szenzor relaxaciés ideje meglehe-
tésen hossz1, és nagyobb alakvaltozdsoknal akar fél masodperc is eltelhet, amig a mért

ellenallas érték konvergél. Chhetry és tarsai eredményei a 2-9-es abran lathatéak.
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2-9. dbra. Chhetry és tarsai dltal végzett mérések eredményei [4]

A késébb az optimalizdldsi modszereik miatt bemutatott Murray és tarsai [16]

altal irt cikkbdl a PVA segitségével készitett relativ paratartalom mérdre is vetiink egy
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pillantast. Ennek elkészitése igen egyszert, késziteni kell egy LIG kondenzatort, ami-
ben a PVA-t, mint elektrolitot hasznaljuk. Ennek a kondenzatornak a kapacitdasa a PVA
higroszképossdga miatt a paratartalom fliggvényében valtozik. A kapacitds nagysdga a
relativ paratartalomtol exponencialisan fliggott a kisérletekben, a kapacitds logaritmiza-
lasaval szinte teljesen linedris a kapcsolat a relativ paratartalommal. A kapacités és a
paratartalom kozti 6sszefiiggések a 2-10-es abran lathatoak.

Méréseik arra engednek kovetkeztetni, hogy a 1ézer paraméterek és a PVA konden-
zator kozott nincs jelentds kapcsolat. A méréseiket két, teljesen eltérd beallitas z6nabol
vették, ennek ellenére a kapacitdsok egytitt mozogtak. Egy ilyen pératartalom-méré
elkészitésének koltsége nagyon alacsony, mind a poliimid film, mind pedig a PVA relativ
olcs6 anyag, igy egy érdekes alternativa lehet mds pératartalom szenzorok mellett. Amit
a cikk szerzdi is kiemeltek, hogy ezek a szenzorok igen lassan képesek csak reagal-
ni, igy korlatozott lehet a felhasznalhatésaguk. Ezt a reakci6id6t véleményiik szerint

melegitéssel vagy mas higroszképos anyag alkalmazéasaval le lehetne réviditeni.

I 1 N ) 1

=

[5 2

-E <A

2

o

o .2 4
o _

N

p &

= &

Q

&)

8

S 1-_%r o Reg. 11
o 1 A Reg. 2]
O T T T ¥ T Y T 4 T %

0 20 40 60 80 100
Relative Humidity (%)

2-10. dbra. PVA elektrolittal készitett LIG kapacitds, amely a paratartalmat képes mérni
[16]

2.3.2.2. LIG paraméter optimalizilds

7 2

Szamos munka irdnyult a LIG el6allitds optimaélis paraméterezésére. Ennek az az
oka, hogy az egyes mutatok kimenetre gyakorolt hatdsa nem lineéris fliggvénnyel irhaté
le, igy a kézi hangolds sok esetben nem effektiv. A paraméterek hangoldsdndl minden
esetben ki kell hangstlyozni, hogy adott kutatdsndl mi volt a célfiiggvény. Tehdt nem
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mindegy, hogy a legjobb vezetSképességre vagy a legnagyobb kapacitdsra optimaliza-
lunk. Szdmos kimenetre lehet optimalizédlni, melyek koziil kiemelnék néhéanyat:

e cllendllas

G-D arany (grafénmennyiségre utal)

kapacitas

kémiai érzékelés - feliileti aktivités

hévezetSképesség

hidrofil/hidroféb tulajdonsagok.

Ezek koziil az els6 hdrom vizsgdalatara taladltam az irodalomban példéat. Ennek
az az oka, hogy leggyorsabban in-situ mérésekkel optimalizalhatjuk a paramétereket.
Ellenallast egyszertien akdr egy multiméterrel is mérhetiink, de visszavezethetjiik &ram-
generatoros meghajtassal fesziiltségmérésre is. A G-D vonalak intenzitds ardnya Raman-
spektroszképidval mérhets, ami ugyancsak viszonylag egyszertien beilleszthets egy
ilyen rendszerbe. A kapacitdsnal ennél tobb elSkésziiletre van sziikség, az elektronittal
val¢ atitatast kell itt alkalmazni, de mar ezt is el lehet hagyni szil4rd elektrolitokkal.

Az értékelSk optimalizalasa altalaban kozvetve torténhet meg, mivel itt a szenzor
létrehozés egy tobb 1épéses folyamat, igy azt joval nehezebb in-situ megvaldsitani.
A szenzorokndl az optimalizasara inkdbb a kordbban bemutatott mutaték allitdsaval
hatnak. Tehat ha kémiai szenzoruk kapacitas valtozas elvén mér, akkor érdemes lehet
a kapacitdst maximalizalni. Annak ellenére, hogy a hévezetést viszonylag egyszertien

lehet mérni, még nem lattam erre példat cikkekben.

A hidrofil és hidroféb tulajdonsagok érdekes felhasznalasi lehet&ségeket nyitnak
meg, de ezek mérése igen nehezen kivitelezhets. A folyadék feliiletre juttatasa mellett
képfeldolgozast is kell végezni a feliilettel bezart szog meghatdrozasdhoz, ami miatt ezt

inkabb kézzel szoktak elvégezni.

Az optimalizaldsnal ugyancsak szdmos lehet§ség van arra, hogy milyen metodo-
l6giaval vagy algoritmussal végzik a keresést. Ezek koziil harmat szeretnék roviden a
bemutatni, melyek a késébbiekben szamomra is hasznos alapot adhatnak. Murray és
tarsai [16] a “Design of Experiments Response Surface” (réviden DoE-RS) médszert
alkalmaztédk ellendllas optimalizalasra. Ennek a méréssornak az eredményei a 2-11-es
abran lathatoak.

Ennél Gjabb és kifinomultabb médszerekkel is végeztek mar méréseket. Kotthoff és
tarsai [11] szdmos algoritmust teszteltek a paraméterek optimalizdlaséhoz. Ok a vizsga-
latokhoz GO-t redukaltak, a GO-t a korabban leirt médositott Hummers metédussal
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2-11. dbra. CO; lézer teljesitmény és szkennelési sebesség sik feletti ellendllds feliilet
az DoE-RS kimeneteként [16]

allitottak eld, a redukéldshoz egy 532 nm-es hullimhosszu félvezets 1ézert hasznaltak.
Végeztek vizsgalatokat még GO PI-re rétegzésével, illetve tiszta PI mintdkat is vizsgéltak,
de ezeket sokkal kisebb szamban. Osszesen 256 + 25 + 25 mintat gyijtottek, a célfiigg-
vényiik a grafén mennyiségének minimalizdldsa volt, amihez Raman-spektroszképiat
hasznaltak és a G-D vonalak intenzitds ardnyat mérték. A lézer paraméterek mellett
vizsgéltak a kornyezet hatasat is, argon, nitrogén és leveg@s kornyezetben is mértek,

szdmos nyomasérték mellett.

Kotthoff és tarsai 4 paraméter valtozasainak hatdsat vizsgaltak a létrejott anyag
Osszetételére. A lézer optikai teljesitményét, a megvilagitas hosszat (ez konnyen at-
szamolhat6 egy szkennelési sebességre), a tartdly nyomadsat €s a tartalyban 1évé gazt.
Ezeket a paramétereket igen széles hatdrok kozott valtoztattdk, a 1ézer teljesitménye
10 mW és 5550 mW kozt valtozott, a megvildgitas hossza majdnem 2 nagysagrendet
foglalt magaba. A nyomads a szinte vakuumtol egészen 1000 psi-ig (kozel 69 bar) volt
szabdalyozhat6. A géz nitrogén, argon és normal levegé lehetett, ahogy mar kordbban is
irtam. A mérési elrendezésiik a 2-12-es dbran lathato.

Ennek a hatalmas paraméter tartomanynak a vizsgélata nagyon nehéz és idSigényes.
Emiatt mar az adatgytjtésnél is optimalizaldsi technikdkat haszndltak, név szerint modell
alaptl bézianus optimalizalast. Ez a mddszer képes megtaldlni az igéretesnek tting
konfigurdcidkat mar a kisérletek elvégzése kozben, példaul nem fog sokat id6zni egy
kis teljesitmény és idejd megvildgitasndl, ahol el sem indul a grafénképzédés. Ezen
modellek Gauss-folyamatokon alapulnak és véletlenerdds alappal rendelkeznek. Ebben
a cikkben a mIrMBO R programnyelvhez tartozé csomagot hasznaltdk a kereséshez. A
modellt 20 random paraméterrel inicializaltak. (20 véletlenszerd LIG mintéat készitettek.)
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2-12. dbra. Kotthoff és tirsai mérési elrendezése [11]

Szdmomra nagyon érdekes médon nem irtak arrél, hogy a mérést magat automatizaltak
volna, tehdt ez a méréssorozat igen idSigényes volt a kutatok szamara, mert kézzel kellett

a leolvasast és a programba val6 adatbevitelt elvégeznitik.

Az anyagtudomanyi eredményeket sok szerz§ megtartja, az adatokat nem adja ki,
ezzel szemben itt az adatokat nyilvanosan elérhet6vé tették. Ezzel felvetettek néhany
érdekes, a mérések elvégzése utdn is hasznos felhasznalast. Ilyen példdul gépi tanulé
eljarasok futtatdsa, melyekhez gyakran nehéz valds problémdékbol szarmazé adatot
talalni. Emellett ez az adatbazis ij problémakat is 4llit a kutatok elé, mivel a mérete
joval kisebb, mint azt a gépi tanulés teriiletén megszoktdk, a masik nehézség pedig
az, hogy az adatok mintavételezése nem koveti a megszokott normal vagy egyenletes

eloszlasokat.

A szerz6k maguk is végeztek ezen az adatbazis-vizsgalatokat, hogy milyen tipusu
modellek miikddhetnek ilyen tipust adatokon jol. Az dltaluk hasznélt eljarasok elmarad-
tak a state-of-the-art megoldasoktdl, igy tal sok kovetkeztetést nem lehetett segitségiikkel
levonni. Erdekes feltevésiik volt viszont, hogy az egyik modellt transfer learning-nek
nevezett médszerrel Gj adatokon alkalmazzak. Ennek a médszernek a lényege, hogy a
modellt egy nagy halmazon tanitjuk és az ott megszerzett tudassal felvértezett modellt
vissziik at egy sztikebb tertiiletre, ahol mar jéval kevesebb adaton finomhangolhatjuk.
Az altaluk valasztott modellek viszont nem voltak alkalmasak a transfer learning-hez
és igen rosszul szerepeltek. (Személy szerint én valamilyen latens térrel rendelkezd
modellt alkalmaztam volna, ezek altalaban jobban teljesitenek ilyen feladatoknal.)

Meglep6 volt Wahab és csoportja cikkével [25] taldlkozni, 6k is modell alapti bézia-
nus optimalizaldst hasznéltak. A céljuk a paraméter optimalizal4dssal a magas grafén

tartalom volt, amit 6k is Raman-spektroszképidval mértek. Mint kideriilt ez a munka
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megelSzte a kordbban leirt cikk eredményeit, a két cikk szerzdi kozott jelentds volt az
atfedés. A két cikk viszont jelentGsen eltér a mérések elvégzése folyamatanak lefrasaban.
Ez a cikk joval részletesebben mutatja be az adatok gytijtési folyamatét, illetve a gyfijtés-
hez hasznélt médszert részletesen ismerteti. Ami még a két cikkben eltérés volt, hogy itt
CO, 1ézerrel is végeztek vizsgédlatokat. Wahab és tarsainak eredményei a 2-13-as abran
lathatoak, jol latszik, hogy a kisérletsorozat elérehaladtdval egyre magasabb grafén
aranyt kaptak.
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2-13. dbra. Wahab és tarsainak az MBO-val kapott eredményei, illetve az egyes lézerti-
pusokkal kapott legmagasabb D-G intenzitds ardnyok [25]

Sikertilt megtaldlni még egy a korabbi két cikkhez kothet6 munkat. [12] Ebben
mind a kett§ korabbi elsé szerz$ szerepelt. Nem szerepelt benne Gj eredmény vagy
modszer, viszont érdekes médon mas paraméter hatdrokat irtak le, annak ellenére, hogy
szinte biztos, hogy ugyanarrél a méréssorozatrél szél ez a cikk is. Erdekes médon dgy
ttinik, hogy a vildgon csak kevesen foglalkoznak automatizélt paraméter kereséssel,

annak ellenére, hogy LIG-nek milyen nagy lehetséges felvevGpiaca van.

Wan és tarsai [26] ugyancsak foglalkoztak paraméter kereséssel, viszont 6k ezt jéval
sztikebb tartomanyon beliil végezték ezt. Ok femtoszekundumos lézereket alkalmaztak
modositott Hummers médszerrel 1étrehozott grafén-oxidon. A l1ézerimpulzusuk mind-
ossze 70 fs-es volt, 50 MHz-es frekvencidval. A 780 nm-es lézeriiket minddssze 2 mikron
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atmérdjl pontra fokuszaltak. A minddssze 3 és 13 mW kozott allitott optikai teljesitmény
alacsonynak ttinhet, viszont nem szabad elfelejteni, hogy nagyon kis pontban érte ez
az anyagot, illetve, hogy ez, ha nem &tlagot néziink, akkor az impulzusok energiaja és

teljesitménye mar jelentésebbnek mondhaté.

A létrejott grafént Raman-spektroszkopiaval vizsgaltak. Erdekes médon sokkal
folytonosabb feliiletet kaptak, mint azt més kutatdsok mutattdk. Ennek lehetséges oka
az altaluk hasznalt l1ézerben keresendd. A GO redukalds miikodésérdl is egy érdekes
hipotézist allitottak fel, szamunkra viszont ez a folyamat kevésbé érdekes. Az sp® és sp?
atalakulds viszont annal inkdbb, mivel ez kell a grafén kialakuldsdhoz. Azt mutattik az
eredmények, hogy a besugarzott energia novelésével lehetséges novelni a sp? ardnyat,
viszont az 6 6sszedllitdsuk nem volt képes minden sp3-at 4talakitani a kis atlagteljesit-
mény miatt. Ahogy mar kordbban Lin és tarsai mérésénél lattuk, a teljesitmény novelése
noveli a grafén aranyat, viszont egy teljesitmény felett oxiddci6hoz vezethet a til magas
besugdarzas. A kiilonleges femtoszekundumos 1ézerek viszont akédr képesek lehetnek ezt
a problémat eliminalni, mert joval kevesebb ideig van magas hémérsékleten az anyag,

ami csOkkenti az oxidaci6é kockazatat. Wan és tarsainak eredményeit a 2-14-es dbra

mutatja.
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2-14. dbra. Wan és tdrsainak az eredményei a lézer teljesitmény, besugdrzdsi energia és
a Raman-eltolodads fiigguényében[26]
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3. fejezet

Felhasznalt eszkok

Ebben a részben a minték elSallitisahoz hasznalt gépeket és az azok beméréséhez
hasznalt eszkozoket fogom bemutatni. A bemutatast a mérdeszkozokkel kezdem, majd

a LIG generéldshoz hasznalt eszk6zoket mutatom be.

3.1. Mérdeszkozok

A Polimertechnika Tanszék jovoltabdl hasznalhattam a laborjukban 1év6 méréberen-
dezéseket, amelyek hatalmas segitséget nytjtottak ahhoz, hogy megallapitsam pontosan

milyen anyaggal dolgozom és mit sikertilt el¢allitani.

3.1.1. Bruker Tensor II FTIR

Ahhoz, hogy biztos legyen az, hogy a kiindulasi anyagom poliimid és a létrejott
anyag LIG, sziikség volt spektroszképiai mérések végzésére. Erre szdmos lehetGség
van, melyek koziil a laborban a Fourier transzformaciés infravords spektroszképia volt
legegyszertibben kivitelezhetd.

A méréseket egy Briiker Tensor II. eszkdzon végeztem, amely 400 és 4000 cm ™1
kozotti tartoméanyt képes vizsgalni. Ez azt jelenti, hogy 2,5 um-es és 25 um-es hullam-
hosszak kozott érzékel a mtiszer. A gép két izemmodban mikodtethets, az egyik a

reflexids, a mésik pedig a transzmisszids. A méréseim az el6bbi médban torténtek.

3.1.2. JEOL JSM 6380LA - pasztizo elektronmikroszkop

Az elkésziilt hab szerkezetének vizsgalatdhoz ez a gép elengedhetetlen volt. A
hozzatartoz6 aranyozo6 berendezéssel a grafénhabot bearanyozva nagy felbontast képek
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3-1. dbra. JEOL JSM 6380LA - pisztizé elektronmikroszkdp?

készitésére volt alkalmas. Az adatlapja szerint ez a gép tokéletes koriilmények kozott akar
3 nm-es felbontésra is képes. Ez azt jelenti, hogy magét a grafén rdcsot nem lathatjuk, de
az abbdl kialakulé nagyobb formacidkat igen. A gép tovabbi nagy elénye, hogy taldlhato
benne egy forgathato talca, igy egyszerre tobb mintat is be lehet rakni mérésre, anélkiil,

hogy tjra varakozni kellene a megfelel§ vakuum kialakuldsara.

3-2. dbra. JEOL JSM 6380LA - pdsztizé elektronmikroszkdp?

2A képek forrdsa: http: //www.pt.bme.hu/
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3.1.3. Maxwell MX-25328 - digitdlis multiméter

A Maxwell MX-25328 kézi multiméter 4 digites kijelzéssel rendelkezik, automata a
méréshatar véltds, ami elengedhetetlen tulajdonsag a teljesen automatizalt vizsgalataim
elvégzéséhez. A masik elengedhetetlen tulajdonsaga, hogy képes a szamitégéppel soros
porton keresztiil kommunikalni. Ez a kommunikéci6 egy optikailag levalasztott porton
keresztiil torténik, de azért, hogy minden kétséget kizarjak, hogy a gépbe nem juthat
vissza nagyfesziiltség, az eszkozt teljesen szétbontottam, és ellendriztem, hogy tényleg

nincs metalikus kapcsolat az adatkapcsolatért felelSs és a mérést végzd rész kozott.

Osszesen csak 4 modjat hasznaltam ennek az eszkéznek: dramot, fesziiltséget, ellen-
allast és kapacitast mértem vele. Ezek koziil automata médban csak az ellendllasmérést
hasznaltam fel. A mtszer ellenéllast 0,1 Ohm és 60 MOhm kozo6tt tud mérni, kapacitast
pedig 10 pF és 100 uF kozott.

3-3. dbra. Maxwell MX-25328 multiméter mérés kozben

3.1.4. Flir Boson 640 - hékamera

A Flir Boson egy hosszt hullamhosszt infravords h6kamera, kiemelkedSen magas
felbontassal és képfrissitéssel. Maximaélis felbontasa 640x512, ami tébbszdrdse az olcsébb
hékamerak felbontdsanak. A 60 Hz-es képfrissités is érdekes, mivel viszonylag gyors
lefolyast torténések vizsgalatat is lehetévé teszi. A kamera nem kalibralt és a kalibraciot
nem lehet egyszertden elvégezni, viszont a képen beliili eltérések igen alacsonyak, igy
egy, a képre helyezett referencidval akar pontos h6mérséklet méréseket is végezhetiink.
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A szenzoron 1év§ pixelek 12 um-esek, tehdt meglehet§sen nagyok, igy a képzaj
alacsony értéken tarthatd. A szenzor htitésére nincs sziikség, viszont mindenképpen
érdemes j6l szell6z6 felfogatast alkalmazni, mivel a 800 mW-os fogyasztdsa miatt gyorsan
fel tud melegedni a haz, akar égési sériiléseket okoz6é hémérsékletekre. Az altalam
hasznalt kameran nagylat6szogt (95°) germanium lencse volt (4,9 mm fékusztavval),
a makrofelvételekhez ezért egy tavoli infraban ateresztd lencsét (fokusztav: 50,8mm)
kellett alkalmazni, amit a K40-es CO; 1ézerembdl szereltem ki. (Ez a lencse cink-szelénbgl

késziilt, amely a kamera 4ltal mért tartomanyban jol atereszti a sugarzast.)

3-4. dbra. Flir Boson 640 4,9mm-es optikdval és egy raépitett 5MP-es lithaté tarto-
mdnyban miikédd MIPI kamerival

3.2. Grafén generdlasahoz hasznalt eszk6z6k

A LIG elgallitasdhoz két 1ézert hasznaltam, mindkett$ hobbi célu felhasznélasra
tervezett egység, igy a kiilonbozg, szamunka fontos paraméterek csak becsléssel adha-
téak meg. Nagy elénytiik viszont, hogy rengeteg embernek vannak ilyen eszkozei, ami
lehet6vé teszi a kisérletek otthoni kériilmények kozotti megismételhetSségét.
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3.2.1. K40 - CO, lézer

A K40-es elnevezést a Kindbdl szarmazo6 40 wattos optikai teljesitményti szén-
dioxid lézerek gydjténeveként szoktdk hasznalni. Az amat6rok féleg akril és fa lemezek
vagasdra hasznaljak ezeket a gépeket, a munkateriiletiik szinte minden esetben 20 cm
hosszti és 30 cm széles, tehdt nagyjabol egy A4-es lap méretének (210 x 297 mm) felel meg.
Ezek a gépek arukhoz képest nagy kimeng teljesitménnyel rendelkeznek, szallitassal
egytitt is 10 USD/W-os értéket tudnak. Az én K40-es 1ézerem a gyari kalibraci6 alapjan
38,5 W-os optikai teljesitményd. (A 3-5-0s abran a lézercsé lathato.)

A korédbban leirt CO2 lézer miikodési elve alapjan sejthets, hogy ezeknek a lézerek-
nek komoly htitésre van sziiksége. Ezt ezeknél a modelleknél vizhttéssel oldjak meg. A
vizet egy, a lézercsovet koriilvevs nagyobb atmérdji csében keringtetik, ami igy képes
visszahtiteni a bels§ csében 1évS gadzokat. Ez a hiités elengedhetetlen, enélkiil a 1ézer
nem képes miikddni. Ha nem megfelelS a htités, akkor a csé élettartama is jelentGsen
lerévidiil, igy érdemes folyamatosan mérni a keringetett viz hémérsékletét. A K40-esek
esetén, mivel itt még a disszipalt h6 nem olyan nagy, elég egy megfelelGen nagy kiil-
s6 viztartdlyt haszndlni, ami elég hékapacitdssal rendelkezik ahhoz, hogy a révidebb

vagasok esetén hititeni tudja az eszkozt.

,\"» -
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3-5. dbra. A K40-es lézerem felnyitott hitlappal, jol lithato a C O, lézercsé

Hosszabb végasi vagy jelolési feladatoknal, illetve nagyobb lézer teljesitmények
esetén viszont mar sziikséges a keringetett folyadékot aktivan htiteni. Egy ilyen beren-

dezés a viz keringetése mellett htiti is azt, igy biztositva, hogy a lézeres kozeg (jelen
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esetben a CO,-N>-He gazkevekék) a megfelel6 miikodési tartomanyban maradjon. Ilyen

eszkdzOm nincsen, a vagasaimhoz elégséges volt a htitetlen viz keringtetése.

Sajnos ezeknek a lézereknek az alacsony dra a mindéségiikre is kihat. Az elsé bekap-
csolds el6tt szerencsés médon sikeriilt észrevenni, hogy egy-egy lemez elem foldelése
nem volt megfeleléen bekotve, ami egy 20 kV-os eszkoznél nagy veszélyt hordozhat
magéval. A masik biztonsdgi probléma abbdl adédik, hogy a lézer ajtajan 1évé mikro-
kapcsol6 nem megfelelSen teszi a dolgéat. Ennek a kapcsolénak az lenne a feladata, hogy
ha a véagas alatt kinyilik az ajt6, akkor a 1ézert leéllitsa. Sajnos itt a tervezésnél nem
vették figyelembe, hogy egy lemezalkatrész nem minden esetben kontaktal egy ilyen
kapcsoléval, igy nem is indithat6 el a 1ézer. Ennek megkertilésére sokan kikotik ezt a
biztonsagi funkciét. En semmiképp sem szerettem volna ezt elhagyni, igy sziikség volt

a kapcsol6 tjrapozicionédlasara.

A masik, minéséggel kapcsolatos probléma, hogy az én eszk6z6mon a kontroll
panel nem volt képes a 1ézer teljesitményét megfelelSen &llitani, a cserepanel, amit a
hiba orvoslasara vasaroltam pedig csak az utolsé pillanatokban érlezett meg. Ezek miatt
maximélis mozgdasi sebességgel is til nagy teljesitményt adott le a 1ézer a poliimid
szalagnak, igy elégetve azt. Reményeim szerint ezzel a lézerrel a kés6bbiekben mas
anyagokon is tudok majd kisérleteket végezni, mint példaul a poli-karbonat, aminek a

lancaban ugyancsak vannak aromads részek, igy alkalmas lehet grafén generaldsara.

3.2.2. NEJE 30/7.5W 450 nm-es diédalézer

A K40-es 1ézer okozta nehézségek miatt vadsarolnom kellett egy kisebb teljesitményti,
jol szabélyozhat6 1ézermodult. A NEJE gyarté 30 W elektromos teljesitményti 1ézerére
esett a valasztasom. Ez a 1ézer az adatlapja szerint 7,5 W-os optikai teljesitményt képes
leadni, ami 3-8 mm-es vagast tehet lehet6vé fa esetén. Ez a joval gyengébb lézer viszont
csak egy modul, igy a lézerbiztonsagra itt joval nagyobb figyelmet kellett forditanom. A
modul 450 nm-es kék fényt bocséjt ki, amihez a gyarté 80 mikron atmérdjd fokuszpontot
igér. A fokusz 30 és 50 mm kozott dllithat6 a didda elé helyezett f6kuszalo lencse segit-
ségével. Magarol a lézerdiddarol sokat nem arul el a gyarto, de j6 eséllyel InGaN-bol
késziilnek és a miikodésiik a kvantumforrdsokon alapul. Hasonl6 diédékat taldltam az
Osram kinélataban, melyek alapjan azt sejtem, hogy maguk a diédék télitk szarmazhat-
nak, a NEJE cég csak dobozolja és elektronikat gyart hozza. (A beépitett modul a 3-6-os

abran lathat6 a végleges mérési elrendezésben.)

A kisérlet szempontjabdl taldn kevésbé érdekes, de jelentSs ezen diddalézerek hé-
mérséklet fiiggése. Ez azt jelenti, hogy egy vagas utdn a 25 °C-r6l 60 °C-ra melegedett

2Egy 4tlagos 450 nm-es lézer adatlapja: https://www.osram. com/ecat/Metal%20Can%C2%AE%20T038Y%
20PL%20450B/com/en/class_pim_web_catalog_103489/prd_pim_device_2220052/
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l1ézer hullamhossza 2nm-rel fennebb kuszik, ami péld4ul egy interferometriai 6sszealli-
tasnal jelentSs hibdkat hozna be. Mivel itt csak a lézer héhatasat hasznaljuk ki, igy az
ebbdl szarmazé hibakat elhanyagoltam.

3-6. dbra. NEJE 30/7.5W 450 nm-es diddalézer a végleges sszedllitdsba beépitett dlla-
potban
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4. fejezet

Mérési elrendezés

A méréseimet el6szor egy N> lézer épitésével kezdtem, ezzel szerettem volna UV
tartomédnyban LIG-et generalni. Ennek a 1ézernek az épitéséhez csak egy nagyfesziiltségii
tadpegységre volt sziikségem, az dsszes tobbi elem barki otthondban megtaldlhaté. Egy
internetes tervet kovetve, egy feltehet6leg sokkolokhoz gyartott, Kinabol rendelt tappal
sikertilt is fényt kicsikarni az 6sszeéllitasbol, de ennek a teljesitménye meg sem kozelitette
még egy lézer mutatépdlca teljesitményét sem. Impulzus tizemben természetesen a
kimenet hatalmas értéket vett fel, de csak nagyjabdl 1 Hz-es ismétlési sebességet tudtam

elérni. Ezzel gyorsan kideriilt, hogy ez az irdny nem lesz célravezetd.

A hasznélt piacokon 1év6 UV 1ézerek dra is tobbszorose egy lathaté tartoméanybeli
vagy infra lézer dranak, igy inkabb ebbe az iranyba kerestem tovabb a megfelels forrast.
Az &réhoz viszonyitva hatalmas teljesitménye miatt végiil egy K40-es CO; 1ézer megva-
sdrlasa mellett dontdttem, melynek kalibraciés lapja szerint 38,5 W kimen teljesitménye
van 10,6 um-es hullimhosszon. Ezzel a megoldassal is akadtak problémék. Az egyik az
x-y kialakités volt, amely megnehezitette az automatikus mérést, mivel igy tovabbi kom-
ponensek beépitésére lett volna sziikség. A masik probléma, hogy a megvésarolt 1ézer
vezérlGpanelje hibas volt, igy csak 80%-on tudott mikddni a lézer, sem lefelé, sem pedig
felfelé nem lehetett allitani ezt az értéket. Az Gj vezérlGpanel pedig csak honapokkal

késébb érkezett meg, igy sziikségem volt egy koztes megoldésra.

Koztes megoldasnak a konnyen kezelhet6 diddalézereket vélasztottam, ezek koziil
is a NEJE gyéart6 30 W-os bemeng és 7,5 W-os optikai teljesitménnyel bir6 450 nm-es
modelljét. Ennek a lézernek a teljesitménye tobbszordse, mint az irodalomban LIG
generédlashoz hasznélt teljesitmények, igy a tal kis teljesitményt6l nem kellett félnem.
Munkavédelmi szempontbdl nagyon fontos viszont, hogy ez a 1ézer nincs dobozolva,
mint egy K40-es. Barmire rdszerelhet§, emiatt pedig nagyon fontos a szemiink védelme.
A gyarté néhdny ezer forintért ajanl védSszemiiveget ezekhez a modulokhoz, viszont
ezeknek a hatékonysdga megkérddjelezhets. Pontosan ezért kellett szinte a teljes didda-
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lézer drdval megegyezs dron védGszemiiveget vennem egy megbizhatd, tanusitvanyt is
ado6 helyrél. Ez a szemiiveg OD-6-0s besoroldsti, azaz a 450 nm-es lézerem fényére vett

ateresztése nagyon alacsony, az atjuté teljesitményt egymilliomod részére csokkenti.

A LIG elgallitasdhoz kiilonleges koriilményekre van sziikség. Els§ prébalkozasaim
alkalméval a diddalézer mozgatasat kézzel végeztem a poliimid szalag felett. Itt gyorsan
kideriilt, hogy a LIG el6allitdsahoz sziikséges paraméterek igen sziik tartomanyt tesznek
ki egy 7,5 W-os optikai teljesitmény lézer esetén. Maximalis kimend teljesitménynél a
lézer és a szalag kozotti sebesség igen magas kellett, hogy legyen, mert ha lassan mozgott
a nyalab a szalagon, akkor az konnyen megolvadt, vagy teljesen el is égett.

A masik fontos észrevétel, amit ezzel a kezdetleges médszerrel tehettem, hogy
nagyon kis tartomédnyban lehet mozogni a feliiletre merdéleges iranyban, aminek az
oka, hogy a lézernyalab nyaka igen nagyszogd, igy kis elmozduldsok mellett is nagy
mértékben valtozik az egységnyi feliiletre érkezs energia. Ennek a kovetkezménye az,
hogy a mérési elrendezés mechanikai felépitésénél nagy figyelmet kell arra forditani,

hogy a lézer és az asztal tdvolsdga 4lland6 értéken maradjon.

A 1ézer kézzel mozgatasdnak eredményeként is sikeriilt lIétrehozni LIG-t (4-1-es
abra), viszont ez mechanikailag joval érzékenyebbnek bizonyult, mint a késébbi, kifino-
multabb médszerekkel létrehozott mintdk.

/

4-1. dbra. El6szér elddllitott LIG, a mozgatds kézzel eqy vonalzé mellett tortént

4.1. Mozgat6 mechanika

A mérés sszeallitasdnal nagy hangsulyt fektettem arra, hogy késébb az elkésziilt

LIG visszamérése minél egyszertibb legyen. A masik fontos szempont az volt, hogy
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konnyen elérhetd elemeket hasznéljak fel az 6sszedllitdsban. Ezen megfontolasok mentén
a véalasztasom 3D nyomtatok dtalakitdsara esett. Els§ Osszedllitasban egy Creality CR-10-t
alakitottam &t, azutan egy Anycubic Kossel-t, a végsS osszedllitds pedig egy BQ i3 mark
L.-bél késziilt el.

A mérés szempontjabol a legegyszertibb megoldas a kinai K40-es 1ézervago hasz-
néalata lett volna, viszont itt csak 2 tengely mentén van lehet§ség a mozgatésra. Igy a
visszaméréshez sziikséges érintkez6k mozgatdsahoz tovabbi mechanikai elemek be-
épitésére lett volna sziikség. A masik probléma az volt ezzel a megoldassal, hogy a
gép teljesitménye jelentGsen meghaladja a LIG generalasdhoz sziikséges tartoményt, a
teljesitmény szabdlyozédsa pedig manudlis, igy a késébbi automata finomhangolds csak
a gép teljes atépitésével lett volna kivitelezhetd. (A nagy fesziiltségek miatt ezt az opciét

szerettem volna elkertilni.)

4.1.1. 3D nyomtatok és azok datalakitisa

A NEJE 7,5 W-os diédalézer viszonylag egyszertien rogzithet§ 3D nyomtatdkra.
Két-harom 3D nyomtatott elem sziikséges minddssze a rogzitéshez. Ezekkel az extruder
fej helyére vagy mellé tudjuk biztositani a diédat és az azt hiit§ aluminium blokkot. A
direkt hajtast extruderek tomege kozel azonos a 1ézermodul tomegével, igy a megndve-
kedett tehetetlenség nem befolydsolja jelentSsen a viszonylag kis teljesitményt mozgaté
mechanika pontossagéat és stabilitasat. A Creality CR-10 és az Anycubic Kossel bowdenes
3D nyomtatdk, igy az azon taldlhat6 fejek tomege jéval kisebb. Ez nem jelentett problémat
a CR-10 esetén, a Kossel-nél viszont mdr jelent§s remegések jelentek meg. Ennek az oka
a delta felépitésben kereshets, mivel igy linearis mozgast biztosité kocsikon jelentésen
megn6tt a terhelés, amit mér azok nem tudtak elviselni és deformalddtak. A gyorsuldsok
megfelel§ hangoldsaval ezt a tipust is mtikodésre lehet birni, de a pontossédga akkor is

elmarad a tradicionalis felépitést kovets gépekhez képest.

A delta felépités tovabbi hatranya, hogy az asztal szintezése joval nehezebb, mint
mas felépitések esetén. Ez nem jelent problémat, ha automatikus asztal szintezést hasz-
nalunk, de ezt j6val nehezebb egy lézer esetén elvégezni. A tavolsdg bizonytalansaga
az asztal szélei felé haladva jelentésen megnd, aminek az oka ugyancsak a felépitésben
rejlik. Ez a fokuszalds szempontjabdl elénytelen, mivel a nyalab atmérdje jelentsen

valtozik a fékuszpontt6l akarcsak 1-2 milliméterre, ami a LIG generélast megneheziti.

A CR-10-es nyomtato6 kival6 alapnak tint a mérések elvégzéséhez, viszont néhany
mechanikai megkotés és az elektronikai nehézségek megnehezitik a hasznalatat. Ilyen
mechanikai nehézség, hogy a végallaskapcsoldk a z-tengely esetén tiil magasan vannak,
ami megakadalyozza, hogy az x tengely kell6en megkozelitse az asztalt. Ez a probléma

a végallaskapcsolo athelyezésével vagy a lézer x-tengelyre val6é merdéleges eltolasaval
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megoldhat6. A nagyobb probléma abbdl adédik, hogy a 1ézer vezérlése a 3D nyomtato
atépités esetén szinte minden esetben a ventillator pulzusszélesség modulalt jelébdl
szarmazik. Ez a jel a CR-10 nagy mérete vagy éppen a nem megfelel§ vezérlGelektronika
miatt nagyon zajosnak bizonyult, igy 100-120 mm megtétele utan 1-1 hibat generalt, ami
a lézer teljesitményének hirtelen csokkenésével vagy épp megugrasaval jart.

Ez a hirtelen teljesitményvaltozds nem engedhet§ meg, ha szeretnénk konzisztens
eredményeket kapni. Ezek miatt dontottem végiil egy BQ i3 mark L. 4tépitése mellett. Az
atépitésre tobb okbdl is sziikség volt. Az els és legfontosabb, hogy az elsé bekapcsolés-
kor az dsszes 1éptetémotor-vezél§ megadta magat egy rovidzar miatt. A masik ok pedig
az, hogy igy lehetséges a lézer vezérlése a kiszamithatatlan ventilator fordulatszam
allitdson alapulé médszer nélkiil. A vezérlésre egy Arduino Uno-ra épitett CNC vezérl6t
hasznaltam. Ez a vezérl6 képes 4 1éptetémotor meghajtdsara, amibdl én csak hdrmat
hasznéltam. Az els§ kimenetet az y-tengely hajtdsdra haszndltam, a masodik felelt az
x-tengely menti elmozdulasokért, a harmadik vezérl$ pedig a két z-tengely menti motort
hajtotta. Itt a két z tengely menti motort parhuzamosan koététtem be, mivel minden
esetben egyiitt kell mozogjon a két menetesszérat mozgaté motor. Mivel ezek a motorok
igen ritkdn vannak csak haszndlva, igy egyetlen A4988 1éptetGmotor-vezérl§ is tudta

biztositani a sziikséges dramot.

A CNC vezérlére a GRBL 1.1-es verzidju firmware-t toltottem fel, ami konnyd
kalibraciét és iranyitast tesz lehetévé. A GRBL egy nyilt forraskéda projekt, aminek
a célja, hogy a hobbistdknak lehetSséget adjon arra, hogy az elterjedt Atmega 328p
mikrokontrollerrel CNC-t épithessenek. A firmwave 4ltal ismert g-k6dok szama igen
korlatos, de a lényeges funkciék mind megtaldlhatéak benne. Tébb mas nyilt forraskéda
projekt is épit a GRBL-re, mint példaul a GRBL Laser projekt. Ebben a kiegészitett
firmware-ben hasznos 1j funkciékat hoztak be a 1ézervagashoz. Szamomra a normal

GLBL is elég lehetSséget adott a vezérlésre, igy maradtam annak a hasznélatanal.

A mozgatashoz sziikséges parancsokat USB kapcsolaton keresztiil lehet a vezér-
16modul és a szamitégép kozott biztositani. A kommunikacié az elsé kalibracios pa-
rancsokon kiviil a szabvanyos g-kédokkal torténik. A motor elforduldsahoz tartozé
tengelyelmozdulédsok kalibraci6jara tobb lehetSségiink is van. Az els6 és legkénnyebb,
ha a vezérléprogramunkban (UGS - Universal G-code Sender!) adjuk meg a skélazas-
hoz tartozé faktort. Az aranyossagi tényezét tigy mérhetjiik meg, hogy azt mondjuk,
hogy tegyen meg a gép egy adott tdvolsagot, példaul 50mm-t adott tengely mentén.
Ezt kovetSen megmérjiik, hogy a gép a valésdgban mennyit tett meg. Ezek alapjan
korrigalhatjuk a milliméterenkénti 1épésszamot. A szamitégépen valo skalazas elénye,

hogy egyszert, viszont nagyban korldtozza is a kés6bbi munkét, mivel igy minden

parancsot a vezérl§programon (UGS) keresztiil kell megadnunk. Ezzel szemben sokkal

1Az UGS eléhet6 az alabbi linken: https://winder.github.io/ugs_website/.
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atfogébb megoldas, hogy a skédldzast a CNC vezérlSben tessziik meg. Az ehhez sziiksé-
ges mérés teljesen megegyezik a korabbi kalibraciés méréssel, annyi eltéréssel, hogy itt
nem PC szoftvereben adjuk meg az értéket, hanem egy megfelel$ paranccsal a vezérl§
EEPROM-jdba mentjiik, példaul:

- $100 = 200 (x-tengely, 1épés/mm)
- $101 = 200 (y-tengely, lépés/mm)

- $102 = 500 (z-tengely, 1épés/mm)

Ezt kovetSen barmilyen parancs, amit a gépnek kiildiink mar a megfelel§ gép-
mozgasokhoz fog vezetni. Ezzel tehat sikeriilt elérni, hogy akér sajat g-koéddal mas

programokbdl is hajthatjuk a 1ézeriinket.

A vezérl$ cseréje utan kezdtem meg a nyomtaté mechanikai atalakitasat. ElsS
lépésben a direkt hajtdst extrudert szereltem le, ennek a helyére szereltem fel a 1ézert.
A 1ézer rogzitéséhez egy Osszekots elemet kellett terveznem. Ennek a feladata, hogy a
meglévs extruder rogzitGpontokat atalakitja a 1ézer rogzitéséhez sziitkséges pontokka.
Ennek az elemnek a terveit Autodesk Fusion 360-ban készitettem el. A 4-2-es dbran

lathato ez az 6sszekotd elem.

4-2. dbra. Lézermodul tartéelem CAD modellje

Az el6késziileteket ezt kovetSen a nyomtaté asztal atalakitdsaval folytattam. Mivel
szerettem volna a lehet§ legkevesebb véltoztatast eszk6zolni a gépen, igy a flitott asztalt
meghagytam és arra szereltem fel egy 4 mm vastag eloxalt aluminium lemezekbdl
Osszeédllitott, két rétegli héelvezetsSt és védst. Ennek a tetejére kertilt még egy hdéllo
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tiveglap, amire magat a poliimid szalagot ragasztottam. A nyomtaté asztal tomege
igy jelentésen megnovekedett, ezért a miikodtetésénél kiilon figyelmet forditottam
arra, hogy minél kevesebbet mozgassam y irdnyba a gépet. A mozgatasnél emellett
a maximadlis sebességet és a gyorsuldst is levettem, mivel ezen valtoztatdsok nélkiil a
rendszer tilsdgosan remegett, emiatt pedig nem tudta tartani a kell6 pontossagot.

A LIG készités soran mérges gazok és apro grafén részecskék is keletkezhetnek,
igy a méréseimet egy jol szell6ztetett helyiségben végeztem. Emellett épitettem egy 120
mme-es ventillatoron alapulé HEPA sz(irGs elszivoét is, ami a fiist jelentds részét elvezette.
A HEPA sz(ir6 mellett a sztir6betét aktiv szenet is tartalmazott, ami reményeim szerint

a szerves maradvanyanyagok megkotésében segit.

4.1.2. Ellenalldsmérd eqység

Szerettem volna az elkésziilt anyagokat egybdl visszamérni automatizéltan. Ehhez
sziikségem volt elektromos érzékeld felszerelésére a lézermodul mellé. Ennek az elemnek

a tervezése tobb iterdcios 1épésen keresztiil valdsult meg, amelyeket réviden bemutatnék.

Els6 megkozelitésben az érzékelSket egyszertien rézhuzalbdl hajlitottam. Errdl
gyorsan kideriilt, hogy a huzal a leérintéskor fellépé er6hatasok miatt maradandé
alakvaltozast szenved. Emiatt nem lehetséges ezen az egyszerd médon elkésziteni az

elektrédakat, mivel nem biztosithat6 az ismétlési pontossag.

A maésodik iteraciéban a rugét hasznaltam az elektréda leszoritdsahoz. Itt gyorsan
kideriilt, hogy a valasztott rugé kihajlas miatt alig terhelhetd, igy a vezeték leszoritdsara
tervezett nyomtatott elem konnyen kifordult. A masik probléma abbdl adédott, hogy
elektroddnak tovébbra is egy vezetéket haszndltam, amit a nyomtatott elemen fliztem
keresztiil. A vezeték a sikra érintésnél nagyon érzékenynek bizonyult a szogre, igy sok
esetben nem megfelelGen vagy egyaltalan nem érintkezett a grafénhabbal.

A harmadik generacidban ezt tigy probéltam kikiiszobolni, hogy az als6 mozgé részt
megvezettem. A megvezetéshez egy 40 mm-es M3-as csavart hasznaltam. A nyomtatas

2.2

tlirései és a csavaron 1év6 menet az elektr6ddk mozgésat darabossa tették, ami igen eltérd

lenyomas er6khoz vezetett. Egyes esetekben ez az erd akkora volt, hogy a grafént az

tiveglaprol teljesen leszedte, igy elrontva a mintét, ahogyan ez a 4-3-as dbran is latszik.

A negyedik verzidban a forrasztasnal haszndlt rézharisnydnak nevezett sz6tt anya-
got hasznéltam elektrédként. A felépitése tobbi elemén csak a tlirések miatt valtoztattam.
Ez a verzié mér sokkal jobban mtikddétt, viszont tovdbbra is problémaét jelentett a nem

egyenletes lenyomaési erd.

A megoldast az 5., illetve a 6. verziéban az elektronikdban pogo pinnek nevezett
eszkoz hasznalata jelentette. Ez egy olyan félgombfejii henger, amit hatulrél egy rugéhoz
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4-3. abra. Az elektroda dltal okotott LIG levdlds a PI feliiletérdl

rogzitettek. Féleg nyaklapok kozti bonthaté kapcsolatnak szoktak alkalmazni ezeket, de
itt is kival6an hasznédlhatéak voltak. Az 5. verzi6 esetén a pint tart6 cs6 méretproblémai
és az elektromos 0sszekotés nehézsége rontotta el. A 6. és egyben végleges valtozat
az 0sszes kordbbi hibatél mentes. A rugdé kell§ feszitést tud biztositani a megfelel§

érintkezéshez a mérésnél, mikdzben nem sérti a grafén habot.

sz

Kis 100 Ohm alatti ellenalldsok és nagy kontakt ellendlldsok esetén sok esetben

alkalmaznak 4 pontos mérési elrendezést. Ez azt jelenti, hogy az dram és a fesziiltség-
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mérés nem azonos kabelen torténik, igy elkertilve a kontakt ellendllas hatdsat. Ez az
elrendezés csak joval nehezebben kivitelezhet§ a rendelkezésemre 4116 eszkézokkel, az
igy épithetS egység mérete pedig joval nagyobb mintak készitését kovetelné meg, ami
lassabb mtikodéshez vezetne.

Az ellendllas mérését egy Maxwell MX-25328 multiméter segitségével végeztem.
Ez egy 4 digites kézim(iszer automata mérési tartomany valasztassal. A mérés szem-
pontjabdl viszont egy fontos tulajdonsagat érdemes kiemelni, ez pedig nem mds mint,
hogy képes a mérési adatokat egy optikailag levalaszott USB ponton keresztiil PC-re
tovabbitani.

A mért adatok kiolvasdsara egy Windows 10-es operacios rendszeren futtathat6
programot ad a gyarté. Ez a program nem képes az adatokat kimenteni és a méréseket
csak a képerny6rdél lehet leolvasni. Ez a probléma nagyon sok gondot okozott a rendszer
Osszeallitasakor. Els6 megkozelitésben a soros kommunikaciét prébaltam visszafejteni,
de érdekes médon a kommunikéci6 kétirdnyt és dinamikus valtozast is mutatott. Igy a

visszafejtése joval nehezebb feladatnak bizonyult, igy ezt az irdnyt el kellett vetnem.

A multiméterek kommunikdciéjat mar tobben visszafejtették, de ehhez a mérést
és adat tovabbitast végz6 mikrochipet kellett volna ismerni. A gyarté viszont, hogy
nehezebb legyen a termékét visszafejteni epoxival vonta be a chipet, igy ellehetetlenitve
a leolvasast. A Maxwell cég nagy valdszintiséggel nem maga tervezi és gyértja az eszko-
z0ket, azokat inkabb csak forgalmazza. Pontosan ezért az azonos tulajdonsagu kinai
multiméterek nyomtatott &ramkdreivel 6sszehasonlitottam az én multiméterem belsejét,
hatha kideriil, hogy mi végzi a mérést és a tovabbitast. Azonos felépitést nem talaltam,

igy ez a megkozelités is zsakutcanak bizonyult.

Az egyetlen megoldasnak tehat az maradt, hogy a Maxwell altal adott programot
probédlom ravenni az adatok visszaadasara. Erre egy RAM-bdl torténd direkt kiolvasast
lehet6vé tevs programot hasznaltam. A CheatEngine nevd program féleg szadmitogépes
jatékokban val6 csaldsra lett kifejlesztve, de erre a feladatra is kivdléan alkalmas lehet.
A jatékoknal példaul az életer$ (HP) és a pénz megnovelésére lehet alkalmas, olyan
modon, hogy a szdmunkra érdekes memoriateriiletet végig szkenneli a felhasznal¢ 4ltal
adott értékkel. Tehat ha tudjuk, hogy a karakter pénze 1001 egység, akkor ezt a szamot
szeretnénk megtaldlni a memdoridban. Természetesen nem minden esetben egyedi a
keresett érték, ezért tovabbi sztirés is fontos lehet. Ekkor a programban megvéltoztatjuk
az értéket, példaul pénz eldobasaval vagy felvételével, és a korabban igéretesnek tar-
tott memoriarészeket megnézziik, hogy tortént-e valtozas. Ezt a folyamatot tobbszor
megismételhetjiik, melynek eredményeként egyetlen cim marad. Ha ennek az értékét
feliilirjuk és a vizsgéalt program ezt nem feliigyeli, akkor példaul a jatékok esetén plusz
életet vagy pénzt kaphatunk.
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Hasonl6é médon jartam el a multiméter olvasé programmal is, a leolvasott értékeket
kerestem a memoridban. A memoridban konnyen sikeriilt megtaldlni a szamomra fontos
sorokat, viszont érdekes médon a nagysagrend (kilo, mega) igen nehezen visszafejthetd
moédon lett eltdrolva, amire nem tudtam rajonni. Szerencsére a mérések egy nagysagrend-
be esnek, igy ezt a hibat viszonylag egyszertien lehetett orvosolni. A méasik érdekesség,
hogy az adatokat a program folyamatosan mozgatja a memoridban. Minden Gj mérést
kovetSen eltolta az 6sszes kordbbit, ami a visszanyerést jelentGsen megnehezitette. Ah-
hoz, hogy j6l automatizalhat6 legyen a kiolvasés folyamata, a ReadWriteMemory Python
csomagot hasznéltam. A CheatEngine segitségével meghatarozott memoriacimekhez
igy viszonylag konnyen hozza tudtam férni, tehat a méréseimet Python segitségével
olvasni tudtam. A problémat az jelentette, hogy a mar kordbban emlitett memoria el-
tolas nem konstans értékd. Az eltolds mértéke fiigg az olvasott eredménytdl, példaul
ha tartoményvéltas van és a mtszer “OL” (limit feletti) jelet ad vissza, akkor az eltolas
joval kisebb. Emiatt a furcsa megolddsok miatt igen megbizhatatlannak bizonyult a

visszaolvas6é programom.

Végiil egy kifejezetten nem elegdns megoldassal kellett az adatokat beolvasnom: a
Pyhton kédom a képerny6mon megjelend értékeket olvasta és digitalizalta be. A prog-
ram elsé 1épésben készitett egy képernySképet a PILLOW csomag ImageGrab fiiggvénye
segitségével (4-5-0s dbra), ebben a fliggvényben meg kellett adnunk, hogy képernyé
melyik részére vagyunk kivancsiak. Ezért nagyon fontos, hogy a multiméter olvaséprog-
ramjanak feliiletét azonos helyre tegytik. Ezt kovetSen a képet megjelenitettem, hogy
gyorsan vizudlisan is meggy&zddjek réla, hogy jo részét nézem a képernyének. (Ezt elég
csak az els§ inditdsndl megtenni, onnantél kezdve nem valtozik.) A megjelenités nélkiil
tobbszor taldlkoztam azzal a problémaval, hogy a méréshez hasznalt képerny6mon

beéllitott skdldzas Osszezavarja az olvasast.

0

. 3.30 Ohm

0 2% s0 75 100 125 150 175 200

4-5. dbra. Képernydfelvétel a mérd program feliiletérdl, amely az OCR alapjdul szolgal

A képet ezt kovetSen optikai karakterfelismerésnek (OCR) vetettem ald. Erre a
Tesseract csomagot hasznédltam. Nagy elénye ennek a csomagnak, hogy rengeteg para-
métert allithatunk benne, amivel az olvasési hibdk jelent§sen csokkenthetSek. Ezzel a
programmal a pytesseract Python csomagon keresztiil kommunikélhatunk, igy konnyen
beépithet§ barmilyen Python alkalmazésba. Egyetlen nehézsége a hasznalatdnak, hogy
a Tesseract-ot kiilon telepiteni kell és ennek az elérési ttjat a Python script-ben meg
kell adni. Ez megneheziti a gépek kozti valtogatast. Ezt koveten paraméterezhetjiik a

felismerést, de a legtobb esetben ezt automatikusan megteszi a Tesseract helyettiink.
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Mivel egy mérésben nem bizhatunk, ezért tobb mérést kell mintdnként végezni.
Minden minta esetén 10 mérést végeztem. Az OCR eredményként a szamérték mellett a
mértékegységet is, a prefixumot is megkapjuk. Ezért ha szeretnénk egységesen kezelni a
mintdkat az atvaltas elengedhetetlen. Ezt az 4tvéltast a Pandas csomag segitségével tet-
tem meg. A nyers beolvasott szovegeket egy adattablaba helyeztem, majd Gj oszlopokba
szétvalaszottam azt a numerikus részre és a prefixummal elldtott mértékegységre. Végiil
létrehoztam egy Gjabb oszlopot, amibe egységes skalara hoztam a méréseket. Alapegy-
ségnek az Ohm-ot vélasztottam, mivel a legtobb mérési eredmény ebbe a tartomanyba
esett, csak néhdny kivételes minta volt, ami kOhm-os ellenalldst mutatott.

Az eléfeldolgozott 10 minta alapjan egyetlen, a mintara jellemz6 mutatét szerettem
volna megalkotni, ami a késébbi optimalizacié alapjaul szolgalhat. Erre tobb lehetd-
ség is van, egyszertien vehetjiik a mintdk atlagat, amivel az lehet a probléma, hogy
1-1 kiugré érték jelentSsen elhtizhatja. Ezzel szemben a medidnjuk jéval kevésbé van
ennek a veszélynek kitéve, ezért én ezt az utat védlasztottam. Természetesen lehetséges
ennél joval kifinomultabb médszerek haszndlata is a kimenet megéllapitasdra, mint
példaul a Isolation Forest, amivel kivehetjiik a kiugré értékeket, majd a megmaradt
mintdk dtlagaval dolgozhatunk tovabb. A méréseim alapjan a median is kielégitGen
pontos eredményeket adott, igy nem lattam értelmét Osszetettebb értékmegallapitas
hasznélatara. (A mért 10 értékbdl 1-2 volt a legrosszabb esetben is nagyon eltérd, a tobbi

mérés 1 digit eléréssel dltaldban megegyezett.)

A mért értékek hibai mellett az OCR esetleges hibait is kezelni kellett. Ilyen gyakori
hiba a rosszul felismert vessz§ vagy pont volt. Ezt a problémét ugyancsak Pandas-szal
oldottam meg, minden sorhoz 1-1 flag-et rendeltem, hogy a mérés megfelel§ lehet-e.
Ha a beolvasott szoveg nem volt tokéletes, akkor azt a sort megjeloltem, mivel a hibas
felismerés konnyen rossz leolvasott értékhez vezethet.

4.2. Lézert vezérl§ program

A lézer vezérlését, ahogy a mérést is Python-bdl szerettem volna megvalésitani. Ez
azt jelentette, hogy kellett irnom egy egyszerd g-kod kiild§ programot. Ez a program
soros porton keresztiil kommunikal a CNC vezérlével. Mivel a mintékat eltéré paramé-
terrel szerettem volna generalni, ezért a 1ézer utjat is ebben a programban szerettem

volna elkésziteni.

Az elsé feladat a CNC vezérlével valé kapcsolat kiépitése volt. Ez egy egyszert
soros portos kommunikécié 115200-es boud rataval. Az 6sszekotést kovetSen a vezérls
visszakiildi, hogy milyen eltarolt paraméterei vannak, ezt a programunk kiirhatja, de
akér figyelmen kiviil is hagyhatjuk. Ezt az inicializal6 1épést kovetSen mér kiildhetjiik is
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a G-koédokat a vezérlének, amelyeket a vezérl$ egy “ok” visszakiildésével nyugtaz. Ha
optimdlisan szeretnénk miikddtetni a 1ézermozgatét, akkor ezt a visszakapott jelet meg
kell varni, és az utdn kiildeni az Gj tizenetet. Ennél azonban van egy egyszertibb megoldas
is, elég, ha megbecsiiljiik, hogy mennyi ideig tart a mozgas és annyi késleltetéssel kiildjiik
a kovetkezd tizenetet. Ennek megvan az a veszélye, hogy ttl késén kiildiink iizenetet,
ami lassitja a miikodést, ha tal hamar kiildjiik, akkor pedig hosszabb parancssorok utdn

a kikiildott parancsok buffere megtelik és a gép elfelejti a kordbbi iizeneteket.

A méréshez hasznélt mintdnak egy 5 mm széles és 30 mm hosszu téglalapot véalasz-
tottam. Ennek a formanak a generalédsa igen egyszert G-kéd segitségével. Mindossze
egy for ciklus hasznalata kell hozz3, illetve két 30 mm-re 1év$ x pozicié megadésa. A for
ciklus az y-tengely menti elmozdulést folyamatosan noveli, igy x-tengellyel parhuzamos
lézerutakat kapunk. Az elmozduldsok megadadsdhoz a G91-es parancsot hasznédltam. Ez
egy relativ megaddsi forma, amit nagyon jo, mert igy nincs sziikség a gép “homolésa-
ra”. Ez azt jelenti, hogy nem kell a végallasokba kiildeni a gépet, igy kézzel konnyen a
minta f61é lehet vinni a 1ézer modult, igy meghatarozva, hogy a kdvetkez$ mintat hova

generalja.

import serial

import time

import numpy as np

# y tengely menti mozgashoz

y = np.linspace(0, 4, 20)

# soros kapcsolat a vezerlovel

ser = serial.Serial(°COM4’, 115200)

time.sleep(2)

ser.write(("G21G91Y2F500\r\n") .encode())
# szkennelesi sebesseg
powers = [300] #[50, 80, 100, 120, 150, 180, 200, 220]

for j in powers:
left = True
for i in range(20):
ser.write(("M3 8"+str(j)+"\r\n").encode())
if left:
left = False
x = -30
else:
left = True
x = 30
# parancs kuldes
ser.write (("G21G91Y"+str (round(-y[1],2))+"F800\r\n") .encode())
# varakozas a vegrehajtasra
time.sleep(3)
# parancs kuldes
ser.write(("G21G91X"+str(x)+"F800\r\n") .encode())
# varakozas a vegrehajtasra
time.sleep(3)
# laser kikapcsolas

ser.write("M5 \r\n".encode())
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time.sleep(10)
ser.write(("G21G91Y-2F500\r\n") .encode())

# kapcsolat bontasa

ser.close()

Az Osszetettebb mintak generdldsahoz Inkscape 0.92 vektorgrafikus program segit-
ségével készitettem a terveket. A paraméterezhet6 modellek Autodesk Fusion 360-ban
késziiltek, onnan DXF formatumban lettek exportalva, majd azokat is Inkscape segitségé-
vel dolgoztam fel tovabb. Az Inkscape lehet§séget ad arra, hogy kiegészit6 csomagokkal
bévitsiik. Ezek a Python nyelven irt kiegészitSk teszik lehet6vé, hogy a vektorgrafikus
képekbdl a lézer szamara értelmezhets g-kédot generaljunk.

A g-kod generélasra két lehet§ségiink is van, az elsé lehetSség, hogy csak a kor-
vonalakon (path) haladunk végig. Ezzel példdul vagasokat tudunk ejteni az anyagon.
Erre a ] Tech cég Laser Tool % nevi pluginja ad lehet§séget. A masik lehetSség, hogy a
teljes mintat végigszkenneljiik, itt akar sziirkedrnyalatos mintékat is létrehozva, erre
ad lehetdséget a 305engineering Raster 2 Laser® csomagja. Mindkét program esetén
megadhajuk, hogy milyen lézerparamétereket szeretnénk alkalmazni, tehat a kivant
teljesitményt és a mozgasi sebességet.

2A Laser Tool eléhet6 az alabbi linken: https://jtechphotonics.com/?page_id=2012.
3 A Raster 2 Laser eléhet6 az alabbi linken: https://github.com/305engineering/Inkscape.
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5. fejezet
Mérések

Az el6z6 fejezetben fejtettem ki, hogy milyen elrendezést hasznaltam a mintak ge-
neralasahoz, ebben a fejezetben a leirt elrendezéssel készitett LIG mintakat és a hozzajuk

vezet§ utat fogom lefrni.

5.1. Anyagvizsgalatok

A Polimertechnika Tanszék jovoltabol az elkésziilt anyagomat megmérhettem a

laborjukban, ahol tbb érdekes dologra is fény dertilt. Ezeket fogom réviden bemutatni.

5.1.1. FTIR mérések

Annak megallapitdsara, hogy pontosan milyen anyagom van, FTIR mérés végzésére
volt sziikség. Ennek a mérésnek az eredménye nagyon meglepett, mivel az altalam
poliimidként vasarolt anyagrol kidertilt, hogy nem az. Szerencsére mas forrdsbol sikertilt
ténylegesen poliimidbdl késziilt szalagot vasarolni. Nem csak a kiinduldsi, hanem a
végeredményként kapott anyag is le lett mérve, viszont ennek a mérésnek az eredménye
nem mutatott egyértelm jeleket arra, hogy a végeredmény minden kétséget kizaréan

grafén lenne. (Az FTIR alapvetSen nem alkalmas ennek a megallapitdsara.)

A LIG mintdk mérése nem egyszert feladat, mivel az 6sszes mintat egy 210x210
mm-es tiveglapra készitettem, igy teljes mintasor nem fért be a méréberendezésbe. A
minta lefejtése az tivegrél nem egyszert, mivel a vékony szalagot erds ragasztéanyag
fogja hozz4, ami rdadasul a hé hatdsara, amit a 1ézer okoz, teljesen a feliilethez kot. A
grafénhabot viszont egyszertien le lehet szedni a feliiletrél egy éles pengével kaparva. Ezt
a lekapart LIG-et lehet a géppel megmérni, viszont sziikség van valamilyen hordozoéra,
ami egy helyben tartja ezt a port. Erre celluxot hasznaltam, viszont igy fontos volt, hogy
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ennek is felvegyem a spektrumat, igy elkeriilve a hibas kovetkeztetéseket. A LIG és a
cellux FTIR spektruma lathat6 az 5-1-es dbran.

Minta
0.8
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— LIG
0.7
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5-1. dbra. A feltehetéleg grafén és az azt r6gzitd cellux FTIR spektruma

A mérés eredményeként az el6szor vasarolt anyagrol kideriilt, hogy PET valamiféle
adalékkal. A gép 98 szdzalékos pontossaggal PET mintdnak tartotta az anyagomat (5-
2-es dbra), tiizetesebben megnézve a jelet manualisan sem lehetett poliimid nyomara
bukkani. Nem erre az eredményre szamitottam, ezért, hogy meggy&z&djek biztosan
nem valamiféle mérési hiba kdvetkezménye a jel, vagy esetleg csak tobbrétegti szalagrol
van sz6 (PET bevonat a PI-en) egy egyszert olvasztasos kisérletet végeztem egy 270
°C-ra melegitett és infrahémérével visszamért forrasztopdkéaval. A poliimid 270 °C-ot
koénnyen el tud viselni, a PET viszont ott mar megolvad. Gyorsan kideriilt, hogy az FTIR
mérés valos értékeket adott vissza, mert a szalagom megolvadt. A késébbi ténylegesen
PI-bél levé szalaggal is megismételtem a kisérletet, ott nem volt jele az olvaddsnak.

Py

Mivel a bizonyitottan PI-bdl 1év6 szalag szélessége csak 15 mm volt, ezért vasarol-
tam egy 3. tekercs anyagot is, amir6l ugyancsak kideriilt hogy nem PI. Erdekes médon
szinte teljesen megegyezd modon viselkedett, mint az els szalagom, viszont ezt sem-
milyen koriilmények kozott nem tudtam ravenni, hogy LIG-gé alakuljon. Ez a PET
szalag val6szintileg mas médon lett adalékolva, igy mas médon is reagalt a 1ézeres

besugarzésra.

Osszességében ezzel a méréssel kideriilt, hogy adalékolt PET is alkalmas lehet
LIG elééllitasara, s6t, ahogy az a kovetkezé SEM-es mérésrdl sz616 részbsl majd latjuk
még szebb grafénhoz is vezethet. Ez egy nagyon érdekes, a szakirodalom eddigi 4llasa
szerint még nem vizsgalt lehet6ség. Mivel a PET egy igen elterjedt és olcs6 anyag (PET
palackok kil6ja 20-50 Ft Gjrahasznositas el6tt) kivalo lehetSséget adhat kevés adalékanyag
hozzaaddasa mellett ipari mértékd grafén elGéllitasara.
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5-2. dbra. FTIR spektrum és a gép dltal lequaldsziniibbnek tartott anyag a mérés alapjin

5.1.2. SEM mérések

Az elektronmikroszképos vizsgalatok célja az volt, hogy a létrejott LIG feltiletét
kicsit jobban megismerjem, illetve kideriiljon, hogy létrejott-e a kivant lemezes grafén
szerkezet. Ez a mérés nagyon sikeres volt, nagyon jo felvételek késziiltek a feliiletrdl,
amiken kivaldan latszik a grafén. Erdekes volt azt is latni, hogy a szemiinknek azonos-
nak tidnd LIG-ek kozott mekkora az eltérés, illetve, hogy a PI-bél és a PET-bd1 késziilt
grafénbdl a PET alapd lett a strukturaltabb szerkezetd.

A vizsgélatokhoz a LIG-et bronz tuskodkra kellett rakni. Ezt utélagosan joval nehe-
zebb elkésziteni, mint magara a tuskora rakott szalagot 1ézerezni. Igy az utébbi eljarast
véalasztottam, a tuskoéra felragasztottam a PI szalagot és a PET szalagot is. Osszesen 4
mintét készitettem, 2-2 a két alapanyagbol, 2-2 eltér§ 1ézer teljesitménye. Ezek az alabbi
tablazatban lettek 0sszefoglalva:

Minta sorszama | Anyag | Lézer teljesitmény [%]
1 PI 20
2 PI 30
3 PET 30
4 PET 20

Ye

Fontos 1épés volt még a LIG feliiletérdl levezetni az elektronokat. Erre egy kiilonleges
ragasztot lehet hasznalni, ami jonak mondott vezet6képességti, igy a feliiletet a tuskéval

elektromos kapcsolatba tudja hozni. Megmértem ennek a ragasztonak az ellenéllasat
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és Osszehasonlitottam a sajat LIG mintdm ellenallasdval. Azt taldltam, hogy a LIG tobb
mint 10-szer kisebb ellendllast mutatott azonos hosszon mérve, mint ez a szalag. Az els§
SEM mérések gyorsan fényt deritettek arra, hogy ez sem elég az elektronok feliiletrél
valo levezetéséhez, sziikséges volt egy 60 masodperces PVD arany bevonat feliiletre
gbzolése is. Ezt kovetGen mar megfelelGen lehetett fokuszalni az elektronnyalédbot, és a
visszakapott képek is szép élesek lettek.

A mérések f6leg 10 kV-os gyorsito fesziiltséggel késziiltek, minddssze néhany ki-
vételes esetben kellett ennél nagyobb fesziiltséget valasztani. Ezekben az esetekben 20
kV volt a gyorsit6 fesziiltség. A JEOL gyartmanya SEM képes volt mind a 4 mintamat
egyszerre kezelni, igy elég volt egyetlen betdltéssel elvégezni a végss vizsgalatokat.
(Volt egy el6zetes vizsgdlat is, ahol kideriilt, hogy a feliiletet aranyozni kell.) A képek 8
nagyitasi szinten késziiltek, ezek a kovetkezdk voltak: 100x, 200x, 1000x, 2000x, 5000x,
10000x, 15000x, 20000x.

Szeretnék néhany, ebbdl a mérésbdl kapott érdekes képet kiemelni és részletesebben
bemutatni. Els6ként a nem levezetett elektronokbdl kovetkezé életlenséget demonstra-
lom az 5-3-as dbran. Itt az latszik, hogy a 15000-szeres nagyitds mellett a kép kontrasztja
gyenge, mikozben jol latszik, hogy az anyag, amirdl késziilt a felvétel igen részletgazdag,

texturazott.

ZaEL

5-3. dbra. 1-es szamii minta 15000-szeres nagyitdsban, 20 kV-os gyorsito fesziiltséggel
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A kovetkezg érdekes kép (5-4-es dbra) joval kisebb nagyitassal késziilt, itt jol ki-
vehetd, hogy milyen méretd foltot sikertilt a kézi fokuszalassal beéllitani. A kép masik
érdekessége, hogy ismétlédé mintazat lathato rajta. Ennek az oka, hogy a l1ézert 1épte-
témotoros mechanika mozgatta, melyet egy egyszert “microstep”-pes vezérlS hajtott.
A motor 1,8°-0s 1épés mérete és a 16-os microstep alapjan megkapjuk, hogy a motor
felbontasa 0,1125°. Ezt hogyha atvaltjuk radidnba és megszorozzuk a GT-2-es szijtarcsa
atmérdgjével, akkor pont a képen lathat6 1épéshosszt kapjuk. Emiatt hogyha finomabb
mintat szeretnénk, akkor haszndlhatunk nagyobb microstep szamot vagy kisebb atmé-

réji kereket a motoron. A masik érdekes dolog, hogy milyen jol sikeriilt manudlisan
megtalalni a 1ézer fé6kuszat, a ovalis folt minddssze 0,2x0,12 mm-es.

18kW

5-4. dbra. 1-es szdmii minta 100-szoros nagyitdsban, 10 kV-os gyorsito fesziiltséggel

A legjobban lathat6 grafénlemezeket a PET mintdk esetén kaptam (5-5-0s dbra), itt
is inkdbb a kisebb teljesitmény esetén. Nagyon jol kivehetSek ezek a vékony lemezek,
amik kissé egy nylon zacskéra emlékeztetnek. Erdemes megfigyelni, hogy a lemezek
szélei visszakanyarodnak, mivel a szabadon maradt szélek energitikailag nem stabilak,
igy ezek inkdbb maés részekhez kapcsolédnak, vagy akdr - mint ahogyan egy késébbi
képen latjuk - részecskéket fognak meg.

Az utolsé kép amire kitérnék ugyancsak egy PET mintardl szarmazik, itt viszont
joval nagyobb volt a lézer teljesitmény, igy jelentSs eltérés latszik a szerkezetben. Itt
a lemezes szerkezet helyett apr6 golyok latszanak, mintha a leszakadt lemezek ilyen
golyokka altak volna 6ssze, amik a lemezek szélére kotddnek. Ezeknek a golydknak a
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5-5. dbra. 4-es szdamii minta 2000-szeres nagyitisban, 10 kV-os gyorsito fesziiltséggel

forrasat vagy anyagat nem sikeriilt megéllapitani, viszont nagyon jol mutatjak, hogy a

paraméterek allitdsa mennyire nagy véltozast jelenthet a 1étrejové anyag szerkezetében.

5.2. Mintagyartas kalibralasa

Ahhoz, hogy méretpontos mintdkat tudjak generalni, sziikség volt a gép képességei-
nek megismerésére. Ehhez egy egyszerd tesztmintat készitettem, amit két orientaciéban
is kilézereztem. Ez a két orientdci6 azért nagyon fontos, mert a gép x és y tengely menti
pontossaga eltér. Sok esetben kissé megkésve hagyja abba a 1ézerezést a gép x tengely
mentén mozogva, igy ott nagyobb ttiréseket érdemes hagyni.

Nem egyszerd a helyzet, mivel a tesztmintdkkal kapott ttirésértékek fiiggenek a
beallitott 1ézer teljesitménytdl is. 3 tesztet végeztem ezért a mintaval 15%, 25% és 35%-
os beéllitdsok mellett 500 mm/perces szkennelési sebességgel. A vélasztott mintdm
20x3 mm-es elemekbdl 4ll, az elemek kozott pedig egyre kisebb tavolsdagok vannak.
A résvastagsagok csokkend sorrendben 2mm, 1,5 mm, 1 mm és 0,5 mm. A vizszintes
és fliggbleges mintdk azonosak, azok kozott csak egy 90°-os elforgatést végeztem. A

hasznélt tesztminta az 5-6-os dbran lathato.

A méréseim alapjan 15%-os bedllitads mellett akdr 0,5 mm is elég két teriilet kozott,
hogy jol elkiiloniiljenek. 25%-ndl a minimalis tdvolsdg 1 mm-nél van, 35%-nal viszont
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5-6. dbra. 3-as szamii minta 5000-szeres nagyitisban, 10 kV-os gyorsito fesziiltséggel

5-7. dbra. Kalibriciés minta a minimdlis haszndlhato tdvolsigok megtaldlisira

mdr egészen 1,5 mm sziikséges, hogy ne legyen elektromos kapcsolat a két teriilet kozott.
A méréseket PMMA lapra rakott PI-n végeztem és mint késébb kideriilt, tiveg alapra
helyezve a PI joval keskenyebb szélességek alkalmazésara is van lehetség. Uvegen
25%-nél is elég volt a 0,5 mm-es rés, 35%-on pedig az 1 mm-es.
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5.3. Ellendllas mintak

Az ellenéllds mintak vizsgalataval foglalkoztam a legtobb ideig a LIG-nél. A célom
itt egy optimum keresése volt. Arra voltam kivancsi, hogy milyen paraméterek mellett
lehet a legkisebb ellendllas értéket kapni. Mivel szdmos mérést szerettem volna végezni,
ezért sziikségem volt a kordbban bemutatott ellendlldsmérés automatizalasara. Els6ként

ezt az automatizalt folyamatot fogom lépéseiben bemutatni.

5.3.1. Automatizalt mérés folyamata

A méréseimet egy Python nyelven késziilt kéd irdnyitja. Ez 3 részre bonthato:

o LIG general6 parancsok kiildése a lézernek soros porton keresztiil
o Meéréfej LIG-re vezérlése és a multiméter adatainak beolvasésa és sztirése

e Automatizalt paraméter kereséssel Gj paraméterek megadésa a korabbi eredmé-

nyek alapjan.

Ezek a részek 1-1 osztdlyban kaptak helyet. A LIG generalas és a mérés az auto-
matizalt paraméter keresés ciklusdban lett felhasznalva, de akar sajat paramétereket is
adhatunk meg, és kézzel is optimalizalhatunk. Ezzel a szétbontédssal a célom az volt,
hogy viszonylag konnyen lehessen késébb mas paraméterek optimalizéldsara is képessé

tenni a rendszert, mindossze néhény fliggvény cseréjével.

A 4.2-es 1ézervezérléssel foglalkoz6 részben mar bemutattam a kédot, ami az ellen-
allas méréshez kell6 mintakat generdlja, igy itt erre nem térek ki b6vebben. A generalt
mintdk 5x30 mm-es méretben késziiltek, amely mar b6ven elég arra, hogy az elektr6dak
biztosan megfelel§ kapcsolatba lépjenek a LIG-gel. A gépi g-kod generdlas hatranya,
hogy a szélein a fordulds miatti lassitds miatt joval nagyobb a besugarzas, viszont igy is
marad egy 20 mm széles jol mérhets rész a minta kdozépén, ahol konstans sebességgel
haladt a nyaldb. Az Inkscape programbdl generélt mintaknél ez a probléma nem lépett
fel, az ottani feldolgozas képes volt figyelembe venni ezt a hatast.

Az els6 néhany minta generaldsa esetén problémat jelentett, hogy a gépnek tul
gyorsan tal sok parancsot kiildtem, ami 1-1 parancs elvesztéséhez vezetett, igy a 1é-
zer 15-20 jobbrol-balra dthaladds sordn egy teljes mintanyival elcstiszott. Ez nagyon
veszélyes, f6leg, hogy a hosszabb automata méréseknél nem minden esetben van az
ember a gép kozvetlen kozelében, hogy le tudja allitani. Erre az jelentett megoldast,
hogy késleletéseket raktam a kédba, illetve visszavdrtam minden parancs nyugtazasat.

Erdekes médon a nyugtazas visszaérkezése ellenére is tobbszor eléfordult ez a hiba, igy
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a varakozdasokat jelentGsen meg kellett névelnem, ami a lehetséges maximalis sebességet
becsléseim szerint 10-15%-kal csokkentette. A sebesség csokkenése mellett viszont a gép

mér nem hibdzott tobb mint 40 minta elkészitése utan sem.

Miutén elkésziilt a minta, a program a lézerre épitett méréfejet a LIG f6lé vezette,
majd lassan elinditotta a fejet lefelé. Miutan az elektr6dédk leértek és a rugdk a meg-
felel$ érintkezéshez sziikséges nyomast kifejtették, akkor megindulhatott a mérés. A
multiméter az elsé 3-4 mérésében hibas, nem megfelel§ adatokat kiild, ekkor keresi a
mérési tartomanyat. Amint megtalalja ezt a gép, a programom elkezdi kiolvasni a mért
értékeket a szamitégépes programbol OCR segitségével. Miutan 10 értéket kiolvasott a
szamitogép, a lézerfejet visszakiildi a fékusztavolsdgdnak megfelel§ magassagba és a
kovetkezd minta indit6 pontjaba kiildi. A mérések eredményei a sztirést kovetSen tovabb

adasra keriilnek az optimalizalast végzé fliggvénybe.

A paraméter optimalizdlashoz a gépi tanulés teriiletén elGszeretettel hasznélt Ray
csomag Tune alcsomagjat hasznéltam. Ezt a csomagot f6leg hiperparaméter és architek-
tara keresésre hasznaljak a kutatok, viszont az én feladatomra is kivdléan alkalmas. A
gépi tanuldsban is nehézséget okoz a megfelel§ paraméterek kivalasztdsa, igy ott szdmos
modszert fejleszettek ki, amivel hatékonyan lehet optimumot talani hatalmas keresési
terekben. Az egyetlen jelentds miikodésben val6 eltérés, hogy az anyagvizsgéalatoknal
altalaban nincs lehetdség parhuzamosan tobb mérést végezni, ahogy azt egy szerveren

programok futtatasandl teszik.

A Ray Tune szamos optimalizalasi médszerre ad lehetSséget, egészen az egyszerd
"grid search"-t6l (racsos keresés) a state-of-the-art megoldasokig. En egy igen friss
bayesidnus statisztikdn alapulé médszert [17] valasztottam a kereséshez. B6vebben ezt
a modszert nem mutatom be, a 1ényege az, hogy egy eloszlast prébal kozeliteni, amibdl
késébb becsiilhetjiik az optimum helyét. Nem csak ezt a médszer vizsgaltam, hanem
szdmos masik lehet§séget is kiprobéltam, és egy altalam felirt fliggvényt probéaltam
optimalizélni veliik. A legjobb eredményeket egy médszer adta kevés minta esetén. Ez
nagyon fontos kritériuma volt a kivdlasztasnak, mivel valés anyagon nem mindegy, hogy
egy eljaras hany 1épést hasznal, mivel minden 1épés 5-10 percet is igénybe vehet, igy

kénnyen nagyon hossztiva valhatnak a mérések.

Az optimalizéldsnal 3 paraméter legjobb kombindcidjat kerestem. Az egyik iroda-
lomban megjelend, az ellenallasra nagy hatéassal 1év6 paraméter a lézer teljesitménye
volt, a masodik vizsgalt paraméter a szkennelési sebesség, az utolsé paraméter pedig a
nyalab fokuszaltsaga. Az utols6 paraméter a lézermodul PI feliiletére merSleges mozga-
tasaval volt allithat6. A program a teljesitményt 10% és 60% kozott allithatta, a sebességet
100 mm/perc és 500 mm/perc kozott, a defékuszélasra pedig 4 mm (-2 és +2 kozott)

mozgdasteret kapott.
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Ezekkel a hatdrokkal futtattam a rendszert 10 mintavételezéssel. 1-1 mérés 239
masodpercet vett igénybe atlagosan, tehat nagyjabol 4 perc volt egy 1épés. Az ellenéllas
minimumdanak megtaldldsa volt a célja a rendszernek, amit gyorsan meg is taldlt. A
6 1épésnél mar megtaldlta a legjobb kombindaciot, ezt kvetSen még végzett 4 tesztet,
de kisebb ellenallastt kombinécié nem lett. Az optimalisnak {télt minta paraméterei
kénnyen magyardzhatéak az irodalomban leirtak és a sajat tapasztalataim alapjan. A
teljesitmény 45%-on volt a legjobb (ez alatt kevesebb a grafén, ez felett pedig az oxidacioé
okozhat problémat). A sebességet alacsonynak véalasztotta (130 mm/perc), viszont
erésen defokuszalta a nyaldbot. Ezzel sikeriilt elérnie a gépnek, hogy az ellenéllés
mindéssze 30,4 Ohm legyen. Osszehasonlitasként amikor kézzel paramétereztem, akkor
a legjobb mintdm 64 Ohm volt 10 1épésbdl (ennél a gép a 10 mintdja alatt 3-szor is jobbat
generalt).

Ezek alapjan tgy gondolom, hogy az anyagvizsgalatok automatizaldsa és opti-
malizalasa egy érdekes tovabbi kutatasi tertilet lehet. Ami jol bizonyitja ezt, hogy a
koézelmultban milyen nagy eredményekhez segitették ezek a modszerek a kutatokat,

mikozben ez az eljards nem jar jelentSs tobbletmunkaval. [3]

5.4. Kapacitas mintak

A LIG szuperkondenzatorként val6 felhasznaldsa mar az elsé LIG-et bemutat6
cikkben [13] is megjelent. Ez j6l mutatja, hogy a LIG egyik kiemelked&en fontos felhasz-
naladsa ez. A normdl sikkondenzatorokkal ellentétben a LIG-b6l készitett kondenzéatorok
joval nagyobb kapacités értékeket képviselhetnek. A masik eltérés a legtobb konden-
zéatorhoz képest, hogy a LIG kondenzatorok altaldban minddssze 2 dimenziésok, két
féstiszerd egymas kozé csusztatott elektrédapdrral. Ezt a szakirodalomban "interdi-
gitated electrode"-nak nevezik és sokszor alkalmazzdk mds anyagok esetén is, f6leg
szenzoros feladatokra. (Mivel igy nyitott a kondenzator, a mérendd kozeg konnyen

befolyasolni tudja a kapacitasat egy ilyen kondenzatornak.)

Az els6 kapacitds mintam elkészitésekor nagyon nagy szerencsém volt, mert min-
denféle kalibracié nélkiil sikeriilt eltalalni a minimdlis tdvolsagot az elektrodak kozott.
A kapacitas szdmitdsa a LIG kondenzéator esetén egy nagyon Osszetett feladat, mivel
a létrejott grafénfeliilet nagyban fiigg a 1ézer paraméterektsl, és ennek a modellezése
még a vildgon senkinek sem sikeriilt. A kapacitasrél viszont tudjuk, hogy egymaésba

csusztatott elektrédak paramétereivel osszefiiggésben vannak [19]:

o LIG vastagsagatol egyenes ardnyban fiigg - ezt nem tudjuk befolyasolni és a 2D
kialakitds miatt akar el is hagyna az ember, viszont igy gondolom, hogy itt jon
bele a kapacitdsba a LIG porézus, nagy feliilete.
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e Atlapolt részek hosszatél egyenes ardnyban fiigg - geometria valtoztatdsaval
konnyen befolyésolni tudjuk.

e Fogak szdmaval egyenesen ardnyos - minél tobb a fog, annal nagyobb a kapacitas.

o A fogak kozotti tavolsaggal forditottan ardnyos - a kapacitds noveléséhez torekedni
kell a lehet6 legkisebb fogak kozti tavolsaghoz.

/////

o Elektrolit permittivatasatol egyenes ardnyban fligg - magas permittivitdsti anyagot
érdemes haszndlni. Nekem aszkorbinsav vizoldata (eg ~ 80) is miikodott, de az
irodalomban altaldban kénsavat (eg = 100) hasznélnak.

A végleges geometriat az 5-8-as dbran lehet latni. Ez a kalibraciés mérések eredmé-
nyeként kapott legkisebb tavolsagokkal késziilt. Készitettem egy ennél jéval vastagabb
fogakkal és nagyobb tavolsagokkal rendelkezé verziét is, ami joval kevésbé érzékeny,
igy a méréseknél kevésbé kell félteni. Mivel sok mérést szerettem volna késziteni egy
mintdn (igy elkeriilve a mintdk kozti eltérésekbdl adodo hibat), a karakterizaldsat a

megerdsitett kondenzatoron végeztem el. Ennek a kondenzétornak a kapacitasa joval

alacsonyabb, mint a masik verzi6jé.

=B

5-8. dbra. A két kondenzitor terv, a jobb oldali a végleges, a bal pedig a megerdsitett
mérésre hasznilt

A LIG mellett a kondenzatornak sziiksége van elektrolitra is. A szakirodalomban
nagy koncentréciéju kénsavat alkalmaznak a legtobb helyen, azonban én ilyen erés
savakkal nem szivesen dolgozom, ezért azt kivéltottam egyszerd aszkorbinsavra, azaz C-
vitaminra. Az aszkorbinsav tomény vizes oldatat készitettem el, a savat addig adagoltam
a szobahémérsékletti vizhez, ameddig azt a viz fel tudta oldani. Ezt kdvetSen egy vékony
celluléz lapot atitattam ezzel az oldattal és rahelyeztem a LIG mintara. Mivel a minta
készitésénél olyan paramétereket hasznaltam (500 mm/perc, 25%-os teljesitmény), ami
hidrofil feliiletet eredményez (errél késébb bévebben irok), szinte azonnal atnedvesedett
a LIG. Ezzel el is késziilt a kondenzator.
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A fent leirt médon elkésziilt kondenzatort ezt kvetSen multiméterrel probaltam
mérni, de sikerteleniil. A kapacitds mérés mellett a belsé ellenallas mérése sem egysze-
rd feladat ebben az esetben, igy komolyabb mérési elrendezésre volt sziikségem. Az
elrendezés bemutatasat a belsGellenallas mérésével kezdtem. Ez az ellenallas felel a
kondenzator szivargasi araméért, ezen keresztiil folyamatosan meriil a kondenzéator.
A nem ideélis kondenzatorunkat modellezhetjiik gy, mint egy parhuzamosan kotott
idedlis ellenélldst és kondenzatort. Ez alapjan, ha DC fesziiltséget kapcsolunk a konden-
zator két oldalédra, akkor aramnak kell megindulnia az ellenallason keresztiil. Ilyenkor
az idealis kondenzétor agy viselkedik mint egy szakadas, tehat minden dram a virtuélis

ideélis ellenélldson halad &t, aminek igy meg lehet allapitani az értékét.

A szivéargasi &ramot okoz6 ellenéllds megdllapitdsdhoz nem elég egy kételektrodas
mérést végezni, 4 elektrédat kell hasznalni, mert ebben az alacsony fesziiltség tarto-
manyban, amit a kondenzétor elvisel (maximum 0,8-1 V) a kontakt ellenallasbél ad6dé
tesziiltségesés jelentSs. Emiatt a méréshez két multimétert hasznédltam és egy labortapot.
A labortdpon lehet§ség volt a kimenet ezred volt pontos allitdsara, igy &ramgenerator
helyett ezt a fesziiltségforrast allitottam az altalam kivant dram elérésig. 3 pontban

mértem, igy probéltam az ellendllas értékét a lehetS legpontosabban meghatarozni.

Aram [uA] | Fesziiltség [V'] | Ellendllas [Ohm ]

246 0,704 2861,8
168 0,501 2982,1
273 0,801 2931,5

Ezek alapjan atlagban 2925,15 Ohm ellenallés értéket kapunk. Ez nagyon alacsony
egy kondenzator esetében, altaldban ez az érték MOhm-ok és TOhm-ok nagysagrendjé-
ben kellene, hogy essen. Emiatt a kondenzator csak révid ideig tudja a fesziiltséget tartani,
magara hagyva gyorsan meriil. Ennek a kis ellenallasnak az oka minden bizonnyal a
nem megfelel§ elektrolit. Az irodalomban nem szdmoltak be ilyen problémakroél, igy

teltehetSen kénsavval nincs ilyen baj.

A kondenzator kapacitasadt nem lehetett egyszertien megallapitani, tobb tipust
multiméter is ttl magas értéket adott, vagy csak hibat irt ki. (Az utébbinak az oka a
nem szokvanyos szivargdsi d&ram lehetett.) Ahhoz, hogy a kapacitast megallapitsam egy
fiiggvény generatorral 1kHz-es jelet allitottam el és ennek a jelnek a torzulésat figyeltem
a kondenzatoron keresztiil. A kapott jelet egy karakterisztikus fel és lefutds jellemezte,
igy a felfutds id6élland6jat oszcilloszképpal meg tudtam mérni. Az idSallandé6 ardnyos

a kondenzétor kapacitasaval.

Az RLC korok ismert egyenletei alapjan meghatarozhatjuk a kapacitast az idéallan-
do ismeretében. A problémank viszont az, hogy a soros ellenallas értéke sem ismert,
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igy két mérést kell végezni egy tovabbi ismert ellenallds beiktatdsdval. Ehhez egy 1,6
KOhm-os ellenallast valasztottam, aminek a mért ellenalldsa 1598 Ohm volt.

T1 =2,2us =R*C (5.1)

T =7,4us = (R + Rismert) * C (5.2)

A fent felirt két egyenletben két ismeretleniink van, igy egyszertien megolhatjuk

ezekre az egyenletrendszert.

TI-Ty _ 9,2Us

- - — 3,254nT 5.3
T 2,2us

= — = —— = .4

R= 2 = 55 = 676,080hm (5.4)

Ahogy latjuk, ez jocskan elmarad a vdrakozdsoktdl, viszont nagyon érdekes igy,
hogy a miiszerek nem tudtdk egyszertien megmérni az értékét. Mivel nem hittem el
ezt a kapacitas értéket, egyszerd meritési teszttel is prébalkoztam. Ez nem volt igazan
célravezets a szivargasi aram miatt, 2-3 masodperc alatt mar csak zajt kaptam vissza.
Az alacsony mért kapacitds egyik oka a nem optimalis lézer paraméterek alkalmazasa
lehetett, a masik, hogy ez a nagyon vastag és nagy tavolsagu elektrédés terv alapjan
késziilt kondenzator volt. A legnagyobb hatdsa viszont a nem kénsav alap elektrolitnak
lehetett.

5.5. Hidrofil és hidrofob mintak

Az egyik talan legldtvanyosabb eredményem a LIG paramétertdl fiiggd viselkedése
volt a vizzel. Ugy taldltam rd erre a jelenségre, hogy amikor a kondenzétor készitésnél
a korabbi elektrolitot lemostam és a viz érintkezett kiilonféle beallitdsokkal készitett
ellenéllds mintdkkal nagyon véltoztosan viselkedtek a cseppek. Ez nagyon felkeltette az
érdeklédésemet. Erre az érdekes viselkedés lehetGségére Dr. Mészaros LaszI6 is felhivta
a figyelmemet, amikor az elektronmikroszképos képeket megmutattam neki. A feliilet
mintdzottsdgarol egybdl erre a tulajdonsagra asszocidlt, amit nagyon érdekes volt latni,

hogy a kép alapjan ennyire jol meg lehetett becsiilni a feliilet viselkedését.
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Szerettem volna megnézni, hogy mennyire fligg a paraméterek valtoztatasatol a
feliilet vizzel val6 kapcsolata. Ehhez készitettem egy 7 mintabdl 4116 sort az ellenallas
generdlé programommal egységesen 500 mm/perces sebességgel. Az 5%-kal novelt
teljesitményekkel a tulajdonsagok egy sorat sikeriilt el¢éllitani. A mintdk készitésé-
nél kiilonos figyelmet forditottam arra, hogy a mintak a lap szélére keriiljenek, igy a
tulajdonsagok oldalrél mikroszképpal j6l megfigyelhetSek lettek.

o 10%-os beallitadssal nincs grafén képzsdés

15%-o0s beéllitassal erds hidroféb tulajdonsdgok - szuperhidroféb

20%-os beallitassal semleges, se nem hirdoféb, se nem hidrofil

25%-0s bedllitassal hidrofil

30%-0s beéllitassal hidrofil

35%-o0s beallitassal szuperhidrofil

o 40%-os beallitadssal szuperhidrofil

A szuperhidroféb minta mérése kiilonosen nehéznek bizonyult, mivel a nem teljesen
vizszintes asztalomra rakott mintarél folyamatosan leszaladt a csepp. Erre az jelentett
megoldast, hogy megvéltoztattam a LIG geometridjat és terveztem egy fank alakti mintat,
aminek a kdozepében hagytam egy kevés 4t nem alakitott PET-et. Ezzel sikeriilt elérni,
hogy a csepp egy helyben maradt és meg lehetett mérni a feliilettel bezart szoget.

File Edit Font Results

[area [Mean [Min [Max [Angle |
-0 -0 -0 -0 15.017

5-9. dbra. Képernydkép az Image] segitségével végzett szGgmérésrol
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A 5-9-es dbran lathat6 a 15%-os teljesitményhez tartoz6 minta esetén a kontaktszog.
Az Image] programmal val6 mérés eredményeként 15°-0s szoget kaptam, amely 180°-15°
= 165°-0s kontaktszoget jelent. Ez a szo6g b6ven megugorja a szuperhidrofobitdshoz
tartozo hatart. A masik definici6 szerinti feltétel [18], hogy a cstiszési szog vagy megin-
dulasi szog pedig 5° alatti legyen, ami ugyancsak teljesiil, mivel a méréshez hasznalt
asztalt 1°-os pontossaggal tudtam vizszintezni és a feliileten elhelyezett segitGpont (nem
LIG-gé alakitott rész) nélkiil nem tudtam a feliileten tartani a cseppet.

A hidrofil tulajdonsag mérése még nehezebbnek bizonyult, a csepp szinte teljesen
eloszlik a feliileten, igy nagyon nehéz oldalirdnybdl szoget mérni rajta. Ez viszont azt is
jelenti, hogy a kontaktszog ebben az esetben szinte nulla, tehat szuperhidrofil a feliilet.
Ez a fesziilet a racseppend vizet azonnal nagy feliiletre szétteriti, ezzel példaul a pérol-
gast elGsegitve. Ennek a tedridnak a tesztelésére a hidroféb csepptarté geometriajaval
megegyez§, de mar joval nagyobb lézer teljesitménnyel készitett LIG mintat generaltam.
A két mintara 1-1 cseppet cseppentettem egy pipetta segitségével, és azt figyeltem, hogy
milyen gyorsan parolog el.

A pérolgast természetesen nem szemmel kdvettem, hanem egy idézitett képsort
rogzitettem. Ez alapjan a hidrofil feliilet jéval gyorsabban parologtatja el a rdhelyezett
cseppet, viszont ezt jelen (irott) formédban nehéz megmutatni. Pontosan ezért készitettem
egy h6kameras felvételt (5-10-es dbra) is a feliiletrl, ahol a parolgas miatti lehtilés lathato.
A Kkis feliileten nagyon lehtlt szuperhidroféb minta parolgasa jéval lassabb, mint a nagy
feliileten elteriil6, a kornyezetbdl energiat joval konnyebben elvonni képes hidrofil minta
esetén.

5-10. dbra. Hidrofil és hidrofob feliiletre csdppentett viz hékamerds felvétele

A méréseim elvégzése utdn taldltam az irodalomban is példat a LIG ilyen tipust
viselkedésére, amit Li és tarsai irtak le 2018-ban. Nagyon érdekes volt latni, hogy naluk
a teljesitménytdl joval kisebb volt a fiiggés. Egy tartdlyban végezték a vizsgalataikat,
ahol képesek voltak a gazok koncentracioit véaltoztatni. Hidrogént, argont, oxigént és
egyszer( levegét teszteltek. Arra a kovetkeztetésre jutottak, hogy levegében hidrofil
tulajdonsdgu LIG készithet§ csak. Ezt sikertilt megcdfolnom, aminek az egyik oka az
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lehet, hogy 6k nem lathat6 tartomédnybeli 1ézert, hanem tavoli infra 1ézert alkalmaztak,
ami eltéré tulajdonsagokhoz vezethet.

Ami viszont ebbdl a cikkbdl vildgosan kittint, hogy a LIG felhaszndldsanak szdmos
lehetSsége van az olaj-viz emulzidk szétvélasztasatol a vizlepergetd és fagyasgatlo
feliiletekig. Amit még fontos kiemelni, hogy kondenzator épitésnél nagyon kell tigyelni
arra, hogy ne a hidroféb tartoményban legyiink, ha viz alapt elektrolitot alkalmazunk,
mert az érintkezési feliilet ekkor nagyon kicsi. Erdemes tehat ebben az esetben a konnyen
nedvesedd nagyobb lézer teljesitményhez tartoz6 anyagokat hasznalni. Ahogy korabban
madr lattuk, ezek joval kedvezdébb elektromos vezetési tulajdonsagokkal is birnak.

5.6. Egyéb mérések és felhasznalasi lehetdségek

Sok kisebb mérést is végeztem, melyekre csak réviden szeretnék kitérni. Ilyen
mérésem volt a ciklikus voltammetriai mérésem, a PVA kondenzatorom, a LIG hmérém
és a LIG nyuldsmérd. Ezek igéretes felhaszndlasi teriiletei lehetnek a technolégidnak, de
még tovabbi mérésekre van sziikség ahhoz, hogy karakterizdljam ezeket a szenzorokat
és modszereket.

5.6.1. Ciklikus voltammetriai mérések

A szenzorként hasznalt LIG kiértékelésében elengedhetetlen médszer a ciklikus
voltammetria. Emiatt szerettem volna én is egy ilyen méréberendezést épiteni. A segitsé-
gével a kondenzator elektrokémiai tulajdonsagaira kapunk bepillantast, ami a kdrnyezet
valtozasaitdl is fligghet. Ezt a fliggést mérve szenzorok adatait lehet kiértékelni. A PVA

pératartalom-mérs esetén példaul ez egy kivalé mérési modszer lehet.

Tobbféle megkdzelitésben is vizsgaltam, hogy hogyan lehetne legkénnyebben ilyen
mérést végezni. Végiil két moédon épitettem meg ezt a mérési eljarast. El6szor egy ESP-
32-es mikrokontrollert hasznéltam, aminek van egy 8 bites digital-anal6g konvertere,
amivel 0 és 3,3 V kozotti kimenetet lehet generalni. Ez a mérésekhez elégséges fesziiltség-
tartomanyt fed le. Az dramot egy ellendlldson esé fesziiltségként mértem, ugyancsak az
ESP-32-essel a 12 bites ADC+je segitségével. A programban véltoztatni tudtam a fesziilt-
ségvaltozas sebességét. Problémat jelent viszont, hogy a DA konverter egészen nagy
ugrasokban valtozo fesziiltséget ad ki, ami csokkentheti a pontossagot. Ennek az elren-
dezésének a nagy elénye viszont, hogy akar egy apré akkumulatorrdl is mikoddtethets
a rendszer, illetve nagyon olcso.

A masik elrendezésemben egy fliggvénygenerator IC-t hasznaltam, ezzel adtam ki a
voltammetridhoz sziikséges haromszdog jelet. Fliggvénygeneratornak egy AD9833-as IC-t
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valasztottam, ez konnyen paraméterezhets SPI-on keresztiil. A kiadott frekvencidja is
tag hatdrok kozott véltozhat, 0,1 Hz-t6l egészen 12,5 MHz-ig. Az dramot egy ellenélldson
esé fesziiltségként mértem egy oszcilloszkép segitségével. A korabbi elrendezéshez
képest itt szebb jelalakot tudtam elérni, viszont a mérés teljesen helyhez kototté valt. A
késébbiekben ezt a két médszert szeretném egyesiteni, tigy, hogy az AD9833 adja ki a
jelet és azt az ESP-32 ADC-jével olvasom. Igy az elrendezés kis méret(i tud maradni.

5.6.2. PVA kondenzitor

A PVA két polimernek is lehet a roviditése, az egyik a polivinil-acetat, a masik pedig
a polivinil-alkohol. Erdekes médon a grafénnel kapcsolatos cikkek gyakran hasznéljak
mindkét anyagot. A kordbbit fSleg mint egy kotSanyagot, az utébbit pedig mint elekt-
rolit, aminek a dielektromos 4llandéja fiigg a levegé relativ paratartalmatdl. En sajnos
a kettSt 0sszekevertem, és polivinil-acetot hasznalt a paratartalom-méré kondenzato-
romban. Meglepd médon az eszkdz igy is miikodott, ezért Gigy tiinik a polivinil-acetat
higroszképossaga is elég egy ilyen szenzor épitéséhez.

A polivinil-acetat konnyen beszerezhet§ anyag, minden papir és barkacsboltban
lehet kapni. Papir- és faragasztashoz hasznéljak gyakran, igy konnyen kezelheté for-
méban lehet hozzjutni. A kordbban leirt LIG kondenzatorokhoz hasonléan felépitett
eszkozt kell késziteni, annyi eltéréssel, hogy itt elektrolitnak a PVA-t hasznaljuk. Az
altalam készitett eszkoz kapacitasa 10%-ot valtozott, ha a feliiletére leheltem, viszont az
id6allanddja igen nagy volt. A lasst felfutds mellett az alaphelyzetbe val6 visszaallitas

is nagyon sok idét vett igénybe.

A késébbiekben ezzel a technikdval szeretnék épiteni egy olcsé transzepidermalis
vizveszteség szenzort, ami a b6r parolgasat képes mérni. Mar kordbban épitettem ilyent,
viszont ahhoz nagyon draga szenzorokra volt sziikségem, igy ez egy érdekes alternativa
lehet. A korabban épitett nagy pontossagt szenzorommal akdr majd kalibralni is tudom
ezt az eszkozt.

PVA segitségével még egy érdekes dolgot sikeriilt elérni. A grafént PVA ragasztéval
Osszekeverve vezetSképes ragasztot lehet késziteni, igy megkonnyitve az elektrodédk
rogzitését. Ennek a kotésnek az ellendllasa viszonylag magas maradt a szdradds utén is,
megkozelitSleg 8 kOhm. A keverési arany valtoztatdsaval vagy mas bedllitdsokkal készi-
tett grafénnel tigy gondolom, hogy ezt az ellenallést jelentSsen le lehetne csokkenteni.
Ez a felhasznélés is egy érdekes lehet§ség, mert igy dramkori elemeket lehet rogziteni
LIG-re. Tehat a teljes nyakot egy lézerrel meg lehetne csindlni, a vidknal egyszertien
csak at kell égetni a poliimid/PET lemezt.
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5.6.3. LIG hémérd

Terveztem egy LIG hémérét is, ami a LIG hdmérséklet valtozasra adott ellenallas
véltozasan alapul. Itt a geometriat igy alakitottam ki, hogy a kalibraciéhoz sziikséges
tdtést is LIG-gel oldottam meg. Ennek a h6mérsékletnek a visszamérésére egy infravoros
hémérs modult hasznéltam. Igy kalibrélni is lehet a hémérét. A LIG ellenalldsanak hé-
mérsékletfiiggése jelentds, ezért egészen pontos méréseket lehet végezni vele. Hatranya
viszont az, hogy nagyban fiigg a kornyezet més paramétereitdl is, igy akar félrevezetsd
értékeket is kaphatunk.

5-11. dbra. A LIG hémeérd tervei

Ahémérsékletet egészen a LIG voros izzasig tudtam novelni. H6kameraval ésa CO;
lézerem lencséjével sikeriilt is érdekes felvételeket késziteni, hogy hogyan melegedik at
az anyag. Nagyon jol kivehetd, hogy kezdetben az d&ram nagy része a két elektroda kozti
egyenesen folyik, késébb viszont ahogy ott megnd az ellendllds, az anyag tobbi része is
elkezd részt venni a toltések transzportjaban.

5-12. dbra. Hokamerds felvétel 2 amperrel térténd melegitésrol
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6. fejezet

Osszefoglalas

A diplomamunkdmban &ttekintettem a teriileten eddig elért eredményeket. Annak
ellenére, hogy ez egy igen friss kutatasi teriilet, nagyon sok publikdcié sziiletik, ami
jol mutatja, hogy a kutatékat mennyire érdekli ez a médszer. Szdmos felhasznélast
is emlitenek ezekben a cikkekben, melyek koz6tt munkdmban néhényat sikertilt is
megismételni.

A méréseim elvégzéséhez sajat kisérleti osszedllitast kellett terveznem, és a 1ézer
mozgatdsa mellett az automatizalhaté mérést is célul tliztem ki. A mozgatas alapjaul
szolgalé mechanikat egy 3D nyomtat6 adta, melynek a teljes elektronikdjat kicseréltem,
hogy a leheté legjobban tudjam a lézer mozgasat és teljesitményét szabalyozni. A me-
chanika 4talakitdsa soran az extruder helyére szereltem a 450 nm-es lézer modulomat.
Az Osszeéllitast kiegészitettem egy ellendlldsmérs feltéttel, amivel az elkésziilt anyag

azonnal visszamérhetd.

A lézer vezérlését sajat Python kod végezte, ez kiildte a parancsokat a mechanika-
nak. Ez a program végezte az automatikus paraméter keresést is. A paraméter keresés
célja a legkisebb ellenéllast adé kombinacié megtaldldsa volt, amihez a hattérben egy
val6szintiségi modellt hasznalt. Ezzel a médszerrel sikertilt a kézi paraméterezésem

pontossagat jelentdsen tilszdrnyalni, mindossze 10 minta készitésével.

A mintdim egy részét lehet6ségem volt elektronmikroszképos vizsgalatoknak is ala-
vetni, amibdl a feliilet paraméter fiiggSségérdl kaphattam egy képet. Az FTIR vizsgalatok
eredményeként kideriilt, hogy a LIG-hez a PET is egy lehetséges alapanyag. A 1ézerrel
generdalt grafén segitségével épitettem tobb kondenzétort is, melyek koziil egynek a para-
métereit meg is hatdroztam. Elkésziilt egy kondenzator alapt relativ paratartalom-méré
is, amellyel lehetett érzékelni a rdlehelés miatt megnovekedett paratartalmat. LIG-bdl

elGéllitott h6mérd is késziilt, ami igen tdg hémérsékleti hatdrok kozott képes méréseket

végezni.
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Summary

In my thesis, I reviewed the literature of the progress made in this field so far. This is a
very recent field, but there are still a lot of publications, which shows how much interest
researchers have in this method. There are also many applications mentioned in these

articles, some of which have been replicated in my work.

To carry out my measurements, I had to design my own experimental set-up, and in
addition to moving the laser, I also set myself the goal of automated measurement. The
mechanics behind the movement was provided by a 3D printer, all the electronics of
which I replaced to control the movement and power of the laser as best I could. To
modify the mechanics, I mounted my 450 nm laser module in place of the extruder. I
added a resistance measuring fixture to the assembly so that the finished material can

be measured back immediately.

The laser was controlled by custom Python code, which sent commands to the mechanics.
This program also did the automatic parameter search. The aim of the parameter search
was to find the combination with the lowest resistance, using a probabilistic model in
the background. Using this method, I was able to significantly outperform the accuracy

of my manual parameterization by making only 10 samples.

I also had the opportunity to measure some of my samples with an electron microscope,
which gave me an idea of the surface parameter dependence. The FTIR studies revealed
that PET is a possible material for LIG. Using the laser generated graphene I built
several capacitors, one of which I determined the parameters. A capacitor-based relative
humidity meter was also constructed to detect the increased humidity due to the leaning
on it. A LIG-derived thermometer was also produced, which can measure a wide range
of temperatures.

Keywords graphene, LIG, laser, optimization
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