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TEKSTE NAUDOJAMU SUTRUMPINIMU SARASAS

BPF

DAP
DH
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PL
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uv
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— (angl. Band Pass Filter) tam tikry bangos ilgiy ruozo spinduliuote
praleidziantis filtras;

- donory ir akceptoriy poros;
- (angl. Double Heterostructure) dviguba heterosandiira;

- (angl. Dichroic Mirror) dichroinis veidrodis, atspindintis tik
trumpesnio bangos ilgio nei numatyta spinduliuotg, o likusig
praleidZiantis;

- (angl. External Quantum Efficiency) iSoriné kvantiné iSeiga;

- (angl. Phenyltriazole-quinoline ligand) feniltriazolo-chinino
ligandas;

— itrio aliuminio granatas (Y3AlsO01,);
~ Y3Mg,AISi,0:,:Ce,>* fosforas;

- (angl. Long Pass Filter) ilgesnio bangos ilgio spinduliuote
praleidZiantis filtras;

- (angl. Metal-to-Ligand Charge Transfer) metalas — ligandas
kriivio pernasa;

- (angl. Metal-Organic Chemical Vapour Deposition) cheminis
nusodinimas 1§ metalo-organiniy gary fazes;

- (angl. Organic Light Emitting Devise) organinis puslaidininkinis
Sviesg skleidZiantis prietaisas (Sviestukas);

- (angl. Phosphorescent OLED) fosforescuojantis organinis
Sviestukas;

- (angl. Photoluminescence) fotoliuminescencija;
- (angl. Polymer Light Emitting Devise) polimerinis Sviestukas;

- (angl. Short Pass Filter) trumpesnio bangos ilgio spinduliuotg
praleidziantis filtras;

— ultravioletiné elektromagnetiniy bangy spektro sritis;

- (angl. White OLED) baltos $viesos organinis Sviestukas.



JVADAS

Optoelektronikos istorija siekia XIX a. pradzig, kai 1839 m. E. Bekerelis
(Alexandre-Edmond Becquerel, 1820-1891 m.) atrado fotovoltinj efekta,
sudarant] pagrindg Siuolaikiniams foto jutikliams ir net saulés elementams.
Idomumo délei reikia pazymeéti, kad §; efekta jis pademonstravo ne kietajame
kiine, 0 elektrolite su skirtingo metalo elektrodais. Tuo tarpu Sviesg
emituojancios optoelektronikos prietaisy pradininku turbiit galime laikyti
H.J. Roundag (Henry Joseph Round 1881-1966 m.), kuris pirmasis
pademonstravo elektroliuminescencijos (EL) reiskinj pries daugiau nei 100
mety. Dar ir dabar kyla ne mazai diskusijy, ar galime H. J. Rounda laikyti ir
puslaidininkinio diodo iSradéju. Yra mananciy, kad jam dera priskirti tik EL
reiSkinio atradimg, o puslaidininkinio Sviestuko tévu reikty vadinti Olegg
Viadimiroviciy Losevg (1903-1942 m.), Kuris, tikétina nepriklausomai, tyrinéjo
elektroliuminescencijg ir detaliau apraS$¢ Sviesos diodo principus, iSmatavo
pirmasias voltamperines charakteristikas. EL reiSkiniui suprasti buvo atlikta
daugybé moksliniy tyrimy ir taip po truputj buvo sukurtos kieto kiino fizikos
mokslo ir technologijy sritys. Nepaisant tuometiniy mokslininky entuziazmo,
pirmieji EL bandymai ir sukurti prietaisai negaléjo biti placiai taikomi tiek dél
technologiniy kliti¢iy, tiek dél ziniy trikumo. Prireiké bemaz 90 mety, kol
buvo sukurti pirmi didelés galios Sviesos diodai (Sviestukai), galintys
konkuruoti su kitais Sviesos Saltiniais bendrojo ir niSinio apSvietimo srityse.
Lygiagreciai Siai optoelektronikos ir apskritai elektronikos raidai bendrajame
apSvietime jsigaléjo kaitinamosios ir fluorescencinés lempos. Pastaryjy lempy
naSumas yra ribojamas nenugalimy fizikiniy priezascCiy, t.y. atitinkamai plataus
emisijos spektro (didzioji spinduliuotés dalis yra infraraudonoje srityje) ir
energijos nuostoliy dé¢l gilaus UV ruozo spinduliuotés konversijos | regimaja
sritj. Puslaidininkiniy $viesos S$altiniy naSumas teoriskai gali siekti (ar net
virSyti) 100%, taciau technologinés kliiitys, sékmingiau pradétos spresti tik

pastaraisiais deSimtmeciais, dar néra iki galo pasalintos.



Pastaruoju metu vykstanti sparti globalizacija, energijos poreikio augimas
bei bundantis supratimas apie gamtosaugg puslaidininkinius Sviesos Saltinius
iSkelia vir§ visy kity Saltiniy dé¢l potencialios energijos taupymo galimybeés.
Jvairtis mokslininky skai¢iavimai byloja, kad globalinis jprastiniy S$viesos
Saltiniy pakeitimas moderniais puslaidininkiniais Sviestukais leisty sutaupyti
didZiulius elektros energijos kiekius, sumazinty visuotin] Siltnamio efekta
sukelian¢iy anglies dvideginio (CO,) dujy ir kity terSaly kaip sieros dioksidas
(SO,), gyvsidabris (Hg), uranas (U) emisija bei sutaupyty trilijony (10 JAV
doleriy vertés finansinius iSteklius. Be to puslaidininkinis apSvietimas reiskia
ne vien didesnj Sviesinj nasumg ir ilgesn¢ veikimo trukme, bet atveria nauja
iSmanaus funkcinio apSvietimo istorijos puslapi. Naujos kartos apSvietimo
technologijos leis ne tik padidinti dirbtinio apSvietimo nasumag, taiau bus
galima pasiekti ir naujy kokybés bei funkcionalumo standarty (valdomos
spalvos parametry, kintamo intensyvumo laikinio profilio ir erdvinio srauto
skirstinio), kas yra sunkiai realizuojama jprasty $viesos Saltiniy (kaitinamyjy,

fluorescenciniy ir kity i8lydzio lempy) atveju.

Nepaisant to, kad pastaruoju metu jau serijiniu biidu yra gaminami
kitus zinomus baltos Sviesos Saltinius, ir yra kuriami visuotiniai $viesos
prietaisy pakeitimo puslaidininkiniais scenarijai, dar yra ne mazai neatsakyty
klausimy, susijusiy tiek su fundamentinémis fizikos ziniomis, tiek su gamybos
technologiniais procesais. Kadangi, norint patobulinti gamybos technologija,
pageidautina pirmiausiai gerai suprasti fizikinius reiSkinius, vykstancius
gaminamuose mikro ir nano dariniuose, tai iSsamiy tyrimo metodiky raida yra
neatsiecjama nuo moderniy technologiniy procesy raidos. Pavyzdziui GaN
junginiy pagrindu sukurti daugiasluoksniai puslaidininkiniai Sviestukai jau
beveik du deSimtmecius yra gaminami pramoniniu btdu, tuo tarpu dar
nerimsta mokslinés diskusijos apie krivininky rekombinacijos procesus §io
tipo medziagose. Neorganiniai fosforai gerai Zinomi dar nuo fluorescenciniy

lempy raidos pradzios (1926 m.), taciau iki Siol yra ieSkoma tiek naujy Sviesos



konversijos junginiy, tiek naujy gamybos procesy, galinCiy i$spresti problemas
(nepakankamos $viesos kokybés, prasto fosfory miSinio Siluminio ir veikimo
trukmes stabilumo, erdvinio spalvy maiSymo ir pan.), susijusias su fosfory
panaudojimu  baltuose  §viestukuose.  Siluminiai  procesy  tyrimai
eksperimentiniuose ir jau pagamintuose Sviestukuose taip pat yra itin
reikSmingi, nes nuo efektyvaus Silumos paskirstymo ir iSsklaidymo priklauso
svarbiausi S$altinio parametrai — naSumas ir ilgaamziSkumas. Atskira
Stuolaikinés optoelektronikos sritis yra organiniy puslaidininkiy pagrindu
kuriami $viesos Saltiniai ar fotovoltiniai elementai. I§ principo dél potencialiai
nebrangios technologijos organiniai Sviesos Saltiniai yra laikomi perspektyviais
tieck vaizduojamojo, tiek bendrojo apSvietimo sferose, tafiau Siuo metu
pasiektas Siy prietaisy ilgaamziSkumas ir naSumas néra pakankamas pradéti

plataus masto taikymus.

Pastaruoju metu yra sukurta begalé fizikiniy charakterizavimo metody,
tirian¢iy optoelektronikos medziagy ir prietaisy tiek optines, tiek elektrines
savybes. Kadangi puslaidininkiniy optoelektronikos prietaisy emituojama
spinduliuoté vyksta dé¢l kriivininky rekombinacijos, tai rekombinaciniy procesy
tyrimas yra ypatingos svarbos. Dazniausiai PL spektrai ir kinetikos yra
tiriamos Zadinimui panaudojant lazerius, kuriy pasirinkimas yra labai platus. IS
kitos pusés, didé¢janti puslaidininkiniy, mazo koherentiskumo spinduliuotés
Saltiniy (Sviesos ir lazeriniy diody), galia bei trumpéjantis bangos ilgis jgalina
vis plaiau juos taikyti vietoje dideliy ir brangiy lazeriy. Tokioje situacijoje yra
i§ naujo atsigreziama j dazninés skyros tyrimo metodus, nes puslaidininkinius
Sviesos Saltinius galima nesudétingai moduliuoti harmoniniu maitinimo
signalu. Taip pat tokie tyrimai, palyginti su impulsiniais metodais, pasizymi
nedidelémis momentinémis galiomis, taciau zymiai didesnémis vidutinémis
suzadinimo energijomis per integravimo laikg dél kvazitolydinio suZadinimo.
Kita vertus, kvazitolydinis suzadinimas optoelektronikos prietaisy tyrimams
yra patrauklus, nes taip yra realizuojamos eksperimento sglygos, artimos

vardiniam prietaisy darbo rezimui.
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nagrinéjama Siame darbe, kurio tikslas — sukurti, patobulinti ir realizuoti
optoelektronikos medziagy ir prietaisy tiek optiniy, tiek elektriniy parametry
dazninés skyros tyrimy metodikas, suteikiancias svarbios informacijos apie
tiriamo objekto savybes ir sudarancias pagrindg tolimesniam tiriamy medZiagy
tobulinimui ir technologinei plétrai. Siekiant §io tikslo buvo suformuluoti tokie

darbo uzdaviniai:

1. Sukurti ir i8bandyti dazninés skyros fotoliuminescencijos (PL) gesimo
trukmés matavimo stenda suzadinimui naudojant puslaidininkinius
regimos ir ultravioletinés (UV) srities Sviestukus. Metodikai keliami
reikalavimai — paprastumas, vienas fotodetektorius, platus registruojamy
gesimo trukmiy intervalas, universalumas valdymo ir pritaikymo

prasme.

2. Pademonstruoti dazninés skyros PL gesimo tyrimo metodika, veikiancia
vyraujan¢io sinfazinio fono rezimu, kaip alternatyvy metoda stipraus
signalo gesimo matavimams. Teoriskai pagrjsti tokios sistemos darbg ir

gaunamy rezultaty interpretacija.

3. Atlikti PL gesimo trukmés matavimus organinése ir neorganinése
(fosforuose) optoelektronikos medziagose naudojant puslaidininkinius

Sviestukus zadinimui, o tyrimus atliekant daZninés skyros reZimu.

4. Realizuoti itin silpno kvazitolydinio suzadinimo GaN epitaksiniy

sluoksniy PL kinetikos tyrimus dazninés skyros metodu.

5. Sukurti pramoniniu biidu pagaminty (inkapsuliuoty) Sviestuky Siluminiy
procesy tyrimo metodikas, paremtas optiniais ir elektriniais dazninés
skyros tyrimais. Pademonstruoti Sias metodikas rinkoje esanciy didelés

galios Sviestuky tyrimui.



Darbo naujumas

Pademonstruotas ir teoriSkai pagristas dazninés skyros faziniy matavimy

veikimas vyraujant sinfaziniam fonui.

Itin silpno (2.5 mW/cm?) kvazitolydinio suZadinimo atveju istirta GaN
fotoliuminescencijos geltonosios ir UV komponenciy dinamika 8-270 K

temperatiiry intervale.

Dazninés skyros PL kinetikos tyrimai atlikti perspektyviuose
organiniuose  puslaidininkiuose:  trijy = konformacijy  poli(di-n-
heksilsilane), jterptame j poréta kvarcag (8-270 K temperatiiry intervale) ir
fenil-triazolo-chinino ligandy (TQL) su iridzio kompleksais junginiuose,
kartu matuojant tiek liuminescencija, tiek fosforescencija 1§ MLCT

lygmeny.

Istirtos zoliy-geliy biidu susintetinty YAG:Ce ir YMASG:Ce fosfory PL
signalo intensyvumo ir dinamikos priklausomybés nuo cerio

koncentracijos bei iskaitinimo temperatiiros.

Sukurtos ir pademonstruotos naujos gamykliniy Sviestuky Siluminiy
savybiy tyrimo metodikos, leidzian¢ios iSmatuoti fosfory keitikliy

temperatiirg ir Silumos relaksavimo konstantas sviestuko viduje.

Ginamieji teiginiai

1.

Fotoliuminescencijos gesimo trukmés matavimai dazninés SKyros
metodu, vyraujant sinfaziniam fonui, transformuojasi j gesimo trukmiy
spektra, kuriame smailiy padétys Zymi gesimo trukmiy atvirkStinus
kampinius daznius, o aukstis iSreiSkia santykinj komponenciy indélj i

bendrg PL signala.

Geltonosios liuminescencijos gesimo désnis 8 — 40 K temperatiiros GaN

bandinyje itin silpno (2,5 mW/cm?) kvazitolydinio suzadinimo atveju yra
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apraSomas tokiu paciu rekombinacijos per donory — akceptoriy poras
désniu, kaip ir esant stipresniam (10-10* W/cm?) impulsiniam

suzadinimui.

Zoliy-geliy metodu susintezuoty YAG:Ce®" fosfory aktyvatoriaus (Ce)
emisijos intensyvumg kvazitolydinio, artimo realioms $viestuko veikimo
saglygoms, suzadinimo atveju lemia sugertis YAG gardelés uodeginés
biisenose (bandiniuose iskaitintuose 1000 °C temperatiiroje) arba CeO,
fazés sri¢iy susidarymas (bandiniuose, iSkaitintuose 1300 °C

temperatiroje).

Baltuose puslaidininkiniuose konversijos fosforuose sviestukuose esanciy
spindulivotés keitikliy, pagaminty neorganiniy fosfory pagrindu,
temperatiira, iSmatuota daZniniu fosfory termometrijos metodu, Yyra

Zemesné nei puslaidininkinio lusto p-n sandiiros temperatiira.

Harmoniskai moduliuota srove maitinamo Sviestuko tiesioginés jtampos
fazés ir moduliacijos gylio pokyCiy kreivés srovés atzvilgiu turi
charakteringus jdubimus (fazé) ir laiptelius (moduliacija), susijusius su
$viestuko vidiniy elementy §iluminés relaksacijos konstantomis. Silumos
sklaida puslaidininkinio lusto viduje vyksta per ne ilgesne nei 1 ms laiko
trukme, o relaksacija j tolesnius konstrukcinius Sviestuko elementus

vyksta per 10-160 ms, priklausomai nuo $viestuko modelio.

Disertacijos planas

Disertacija yra sudaryta i§ keturiy skyriy, suskirstyty i smulkesnius

poskyrius. Kiekvieno skyriaus i§vados yra pateikiamos atitinkamo skyriaus

gale, o visos disertacijos iSvados yra disertacijos pabaigoje prie§ cituojamos

literatiiros sgrasg. Bendras visuose skyriuose naudotos literatiiros sgraSas yra

pateikiamas darbo gale. Disertacijos pradzioje yra disertanto kartu su

bendraautoriais iSpublikuoty moksliniy straipsniy saraSas (tiek jtraukty, tiek
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nejtraukty j disertacija). Sios publikacijos cituojamos tekste su priesdéliu ,,P,

o konferencijy pranesimai su priesdeliu ,,K*.

Pirmame skyriuje, sudarytame i$ trijy poskyriy, yra pateikiama
metodiné dazninés skyros matavimy medziaga. Gesimo trukmés matavimo
dazninés skyros metodu jprastiné teorija bei trumpa raidos istorija yra
apzvelgiamos pirmame poskyryje. Antras poskyris yra skirtas puslaidininkiniu
Sviestuku suzadintos PL gesimo tyrimo eksperimento schemai bei eigai,
naudotoms daugumoje eksperimenty. TreCias pirmo skyriaus poskyris
apzvelgia specifin] dazninés skyros PL gesimo trukmeés matavimo atveji, kai

registruojamame signale vyrauja sinfazinis fonas.

Antras disertacijos skyrius, sudarytas i§ dviejy poskyriy, yra skirtas
puslaidininkiniy optoelektronikos medZziagy daZzninei spektroskopijai. Pirmame
poskyryje yra apzvelgiami GaN epitaksiniy sluoksniy UV ir geltonosios
liuminescencijos kinetiniai tyrimai itin silpno kvazitolydinio suzadinim atveju.
Antras poskyris yra skirtas dviejy tipy organiniy puslaidininkiy, galimai
pritaikomy optoelektronikoje, PL gesimo désniy tyrimui dazniniu metodu. Cia
yra pateikiami trijy konformacijy polisilano, jterpto | poréta kvarcs,
fluorescencijos ir TQL ligandy su iridzio kompleksais tiek fluorescencijos, tiek

fosforescencijos gesimo tyrimy rezultatai ir jy interpretacija.

Trecias skyrius yra skiriamas neorganiniams fosforams, kurie gali buti
panaudoti bangos ilgio keitikliuose baltuose sviestukuose. Pirmame poskyryje
yra apzvelgiami YAG:Ce fosfory emisijos rezultatai, priklausantys nuo cerio
koncentracijos ir sintezés temperatiros. YMASG:Ce fosforo emisijos
kvantinés iSeigos ir gesimo trukmés rezultatai, kaip funkcijos nuo cerio
koncentracijos bei sintezés temperatiiros, yra nagriné¢jami antrame poskyryje.

Pastarojo tipo fosfory savybés yra palyginamos su YAG:Ce fosforo savybémis.

Ketvirtame skyriuje yra apzvelgiamos prekiniy puslaidininkiniy
Sviestuky Siluminiy savybiy tyrimy metodikos ir jy rezultatai. Pirmame

poskyryje yra pademonstruotas baltame Sviestuke sumontuoto spinduliuotés
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keitiklio temperatiiros nustatymo metodas, pagrjstas fosfory emisijos gesimo
trukmés matavimu. Siame poskyryje yra detaliai pristatytos tick eksperimento,
tiek kalibravimo procediros. Sviestuko Siluminés relaksacijos konstanty
matavimo metodas yra pateikiamas antrame skyrelyje. Siluminiy procesy
dinaminiams tyrimams yra panaudojama gerai zinoma puslaidininkinio
Sviestuko tiesioginés jtampos priklausomybé nuo temperatiiros. Yra parodyta,
kad harmoni$kai moduliuota srove maitinamo Sviestuko jtampos fazés ir
moduliacijos kreivés srovés atzvilgiu demonstruoja charakteringus linkius,

zymincius Silumines konstantas.
Autoriaus indélis

Fotoliuminescencijos gesimo trukmés matavimo (dazninés skyros
metodu, zadinimui naudojant puslaidininkinius Sviestukus) tyrimy stenda,
kompiuterizuotg jo valdyma ir visas dazninés skyros metodikos modifikacijas,
skirtas darbe aprasytiems eksperimentams atlikti, suktiré disertacijos autorius,
dirbdamas VU Taikomyjy moksly institute. Taip pat autorius atliko darbe
minimus dazninés skyros eksperimentus ir dauguma jy rezultaty interpretacijy.
Autorius reikSmingai prisidéjo prie visy bendry publikacijy ir konferencijos

praneSimy rengimo, bei buvo dalies jy pagrindiniu autoriumi.
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1. LIUMINESCENCIJOS GESIMO TRUKMES MATAVIMAI DAZNINES SKYROS
METODU

1.1 Klasikinés liuminescencijos gesimo tyrimo teorijos apzvalga

Liuminescencija yra bendriausias terminas, apimantis elektromagnetinés
spinduliuotés emisijg dél netermiskai suzadinty elektrony Suoliy 1§ aukStesniy
suzadinimo lygmeny ] Zemesnius. IstoriSkai tai yra gana naujas Sviesos
generavimo biidas, nesusij¢s su aukStomis temperatiromis kaip juodojo kiino
spindulivoté.  Siuolaikinéje mokslinéje literatiiroje liuminescencija yra
skirstoma ] keletg tipy priklausomai nuo to, kokiu bidu yra suzadinami
kriivininkai bei kokio tipo medZiagos liuminescuoja. Bioliuminescencija,
chemoliuminescencija, mechanoliuminescencija, elektroliuminescencija (EL),
fotoliuminescencija (PL), radioliuminescencija, sonoliuminescencija ir
termoliuminescencija yra bene dazniausiai aptinkami liuminescencijos potipiai.
IS kitos pusés fotoliuminescencijg, vykstancig cheminiuose junginiuose ir
organinés prigimties medziagose, yra priimta skirstyti ] fluorescencijg ir
fosforescencijg priklausomai nuo suzadinty elektroniniy biseny tipo.
Pastaruoju metu yra nusistovéjes apibrézimas, kad fluorescencija vyksta
krivininkams rekombinuojant j pagrinding singleting biiseng i§ singletiniy
lygmeny, o fosforescencija — i$ tripletiniy [1]. Elektrono sukinio atrankos
taisykle ,leidZia®“ rekombinacijg 1§ singletiniy lygmeny, todél suZadinty
singletiniy biiseny gyvavimo trukmé dazniausiai yra iki 10 ns. Tripletiniy
bliseny rekombinacija j singleting yra draudziama, taigi emisija gali biiti

stebima mikrosekundes ar net minutes po suzadinimo.

Istoriskai fluorescencijos termino pradininku galime laikyti G. G. Stoksa
(George Gabriel Stokes), kuris stebétai chinino sulfato emisijai apraSyti jvedé
terming ,,fluorescencija“ (1852 m.) [2], kildinamg nuo mineralo fluorito (kalcio
fluorido). Sio mineralo sudétyje daZnai yra dvivalendio europio priemaisy,
sukelian¢iy fotoliuminescencijg. IS tikryjy pirma karta fluorescencija buvo
pastebéta 1565 m. ispany fiziko Nicolas Monardes, kuris aprasé keista mélynos

spalvos $vytéjimag medienos ekstrakte Lighum Nephriticum. Pirmasis
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fosforescencijg 1602 m. pastebéjo batsiuvys Vincenzo Cascariolo, kurio hobis
buvo alchemija. Eksperimentuodamas su jvairiais mineralais jis atrado taip
vadinama Bolonijos akmenj, kuris §vytéjo palaikius ji $viesoje. Zodis
fosforescencija yra kildinamas i§ graikiSky Zzodziy junginio, reiSkiancio

,,Sviesos uzlaikymag® [3].

1.1.1 Liuminescencijos gesimo aprasSymas ir tyrimas

Liuminescuojanc¢ios medZiagos dazniausiai yra apibiidinamos sugerties ir
emisijos spektriniais skirstiniais, ta¢iau ne visuomet pakanka laike integruoty
tyrimy. Siais laikais yra jprasta liuminescuojan¢ia medziaga charakterizuoti ir
emisijos gesimo désniu I(t) (atsako funkcija), kuris yra susijgs su molekuline
medZziagos sandara ir aplinka bei suteikia informacijos apie medziagos
kriivininky savybes, emisijos prigimtj ir pan. Emisijos gesimo désnis gali biiti
jvairios formos priklausomai nuo elektrony suzadinimo, relaksacijos ir
rekombinacijos mechanizmy sudétingumo. Papras¢iausiu atveju, kai turime
vieng fluoroforg su vieno tipo rekombinacijos mechanizmu, PL dazniausiai

gesta vienaeksponentiskai [1]:

I(t) = aexp(-t/7). (1.1)
Cia « yra prieseksponentinis daugiklis, Zymintis intensyvuma laiko momentu
t=0, o 7 yra PL gesimo trukmé¢. Kaip tik ¢ia yra iliustruojamas gesimo
trukmés, kaip trukmes, per kurig intensyvumas sumaz¢ja e karty pradinio laiko
momento atzvilgiu, apibrézimas. Sudétingesniu atveju, kai turime fluorofory
misinj ir/arba skirtingus elektrony suzadinimo — rekombinavimo procesus, PL

gesta daugiaeksponentiSkai:

I(t)= Zai exp(-t/z,). 1.2)

Siuo atveju ¢; atspindi kiekvieno fluoroforo arba skirtingo rekombinacijos
proceso santykinj indélj j bendrg gesimo désnj laiko momentu t = 0. Norédami
jvertinti konkretaus fluoroforo indelj j integralinj fluorescencijos signala turime
apskaiciuoti  santykinio  intensyvumo  koeficientus k;  kiekvienam

fluoroforui/procesui:
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a,it;

Netvarkiose sistemose, kur suzadintas elektronas dar turi atsitiktinai klajoti kol

k = (1.3)

suranda rekombinacijos centrg, stebimas iStemptai eksponentinis gesimo désnis
[4]:

I(t) = aexp(-t/7)". (1.4)
Cia koeficientas £ zymi atsitiktinio klajojimo fraktaline dimensija ir jo verté
dazniausiai kinta 0,5-1,5 intervale. Itin dideliy suzadinimy atveju (dazniausiai
suzadinant impulsiniu lazeriu) stebima bimolekuliné rekombinacija su gana
sudétingu gesimo désniu:

3 aexp(-t/7)
0= 1+ ayr[l—exp(-t/7)] (15)

Cia y yra bimolekulinés rekombinacijos konstanta. Pradiniu laiko momentu
(t < 7) tokia fluorescencija gesta hiperboliskai.

Fluorescencijos gesimo désnis yra unikalus kiekvieno fluoroforo, esancio
konkrecioje aplinkoje, pozymis. Biofluorofory gesimas dazniausiai gali buti
apraSytas vienaeksponentiniu arba daugiaeksponentiniu gesimo désniu su

konkrecCiomis gesimo trukmiy ir santykiniy indéliy vertémis.

Fotoliuminescencijos gesimo désnis gali biiti matuojamas dviem biidais
[1]. Pirmasis metodas yra paremtas bandinio suzadinimu itin trumpu impulsu ir
steb¢jimu kaip fotoliuminescencijos signalas gesta laike. Antrasis buidas yra
zadinti harmoniskai moduliuotu signalu ir matuoti, kaip keiCiasi
liuminescencijos signalo fazé ir moduliacijos gylis suzadinimo atzvilgiu. IS
esmés Sie metodai suteikia tg pacig informacija, nes jie yra susieti Furjé
transformacijos rySiu, 0 skiriasi tik naudojama tyrimo jranga bei duomeny

analize.

Naudodami laikinés skyros tyrimo metodg ir turédami Zadinimo impulsa
daug trumpesnj nei tiriama gesimo trukmé, ja galime nustatyti skai¢iuodami

atsako funkcijos polinkj nattirinio logaritmo skaléje:
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re {%T. (1.6)

Kai tyrimo jrangos aparatiné (Zadinimo impulsas, iSmatuotas ta pacia jranga) ir
matuojama atsako funkcija persidengia platesniame laiko intervale, tada yra
registruojama $iy funkcijy konvoliucija, ir norint nustatyti gesimo désnj, reikia
atlikti sudétinga dekonvoliucijos procediira. Siuolaikinei skai¢iavimo jrangai,
naudojanciai modernius (pvz. greitos Furjé transformacijos) metodus, tokie

skai¢iavimai néra klititis, taciau tam tikrais atvejais gali apsunkinti tyrimo eiga.

Naudodami dazninés skyros m_ (a-b)(A+B)

M@ (a + b)(A - B)

metoda, fluorescencijos gesimo

trukme nustatome 1§ harmoniskai
moduliuoty suzadinimo ir
fluorescencijos signaly faziy
skirtumo  matavimo.  DaZninés

skyros  fluorescencijos  gesimo

Intensyvumas

trukmeés matavimo metodikos

principas yra pavaizduotas

Laikag >

1.1 paveiksle. ~ Cia  Zadinantis 1.1 pav. Dazninés skyros fluorescencijos
gesimo  trukmés  matavimo  principas

signalas yra moduliuotas cikliniu (adaptuota pagal [1]).

dazniu @ su moduliacijos gyliu M, o fluorescencijos signalas yra moduliuotas
tokiu paciu dazniu, bet moduliacijos gyliu m. D¢l baigtinés fluorescencijos
gesimo spartos (z >0) fluorescencijos fazé véluoja dydziu ¢, ir moduliacijos
gylis m yra mazesnis uz M. Bendru atveju fluorescencijos fazés poslinkis yra
iSreiSkiamas taip:

#(w)=arctan(N_/D,), a.7)

o moduliacijos gylio sumazéjimas —

,u(a))=%=«/Ni+Di . (1.8)
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Cia N, ir D, yra taip vadinamos dazninés skyros sinuso ir kosinuso

intensyvumo transformacijos, kurios bendru atveju yra isreisSkiamos taip [1]:

N, = [1(t)sinet dt/j| (tydt ir D, =[1(t)coset dt/II (t)dt.  (1.9)

0 0 0 0
Fazés poslinkio ir moduliacijos gylio mazéjimo priklausomybés i§ esmeés gali
biiti nustatomos bet kokiam gesimo désniui, nors analiziné iSraiSka gali buti
apskai¢iuojama  tik tam  tikrais  atvejais.  PavyzdZziui, turédami

daugiaeksponentinj gesima, sinuso ir kosinuso transformacijas galime uzrasyti

taip:

2
Z aia)Ti z aifi
~1+a’7’ ~1+a’7’

N, :Z—aml’ D, :Z—aml' (1.10)
Bendru atveju fazés poslinkio ir moduliacijos gylio priklausomybés turi buti
matuojamos pla¢iame dazniy intervale ir parametrai apskai¢iuojami naudojant
maziausiy kvadratiniy nuokrypiy geriausio netiesinio funkcinio désnio
parinkimo biidg. Pavyzdziui, pritaike dviejy eksponenciy gesimo désnj
eksperimento duomenims, gauname =, o ir oy parametrus (antrasis santykinio

indélio koeficientas yra priklausomas «, =1-«,).

Vienaeksponentinio gesimo atveju fazés poslinkis ir moduliacijos gylio
sumazéjimas gali buti iSreikStas Zymiai paprastesniu biidu:
tan ¢ = wr,
,u:(1+ o’t? )71/2. (1.11)
Matome, kad ¢ia jau nebiitina nagrinéti fazés ir moduliacijos priklausomybiy,
kaip funkcijy nuo daznio, o pakanka iSmatuoti fazés poslinkj ar moduliacijos
gylio sumazgjima ties vienu dazniu ir tokiu biidu i§ karto apskaiciuoti gesimo
trukme. Tokiu atveju galime atlikti fluorescencijos gesimo trukmés matavimus
realiame laike. Netgi jei i§ anksto nezinome gesimo désnio formos, tai fazés
poslinkis ties konkreciu dazniu gali biiti laitkomas fluoroforg charakterizuojaciu
parametru (vidutine gesimo trukme). Neretai yra naudojamas vidutinés gesimo

trukmes terminas, apibréziamas kaip trukmé, per kurig intensyvumas sumazéja
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e karty (laikinés skyros matavimuose) arba apskai¢iuojamas i§ fazés ar
moduliacijos gylio vertés pagal (1.11) sary§j ties vienu dazniu. Vidutinés
gesimo trukmés naudojimas reiSkia gruby bet kokio gesimo désnio
aproksimavimg vienaeksponentiniu gesimo désniu ir sutampa su tikrgja
emisijos gesimo trukme tik 1§ tikryjy esant vienaeksponentiniam gesimui.
Dvieksponentinio gesimo atveju vidutiné gesimo trukmé dazniausiai
nesutampa né su viena tikrgja gesimo trukme ir priklauso tiek nuo paciy

trukmiy, tiek nuo santykiniy jy indéliy.

Sutelkiant démes; ties liuminescencijos gesimo trukmés matavimais zadinimui
naudojant puslaidininkinius Sviestukus galima trumpai palyginti §iy metody
trikumus ir privalumus. Negin€ijami laikinés skyros metodo privalumai yra
tiesioginis gesimo désnio vaizdavimas ir galimyb¢ lengvai eliminuoti fong bei
parazitin} triukSma, taCiau negalime uzmirSti blitinybés kaupti duomenis ir
atlikti dekonvoliucijos procediirg. Taip pat laikinés skyros atveju daZniausiai
yra dirbama santykinai siaurame matuojamy gesimo trukmiy intervale ir
didelés momentinés suzadinimo galios, bet mazos vidutinés energijos, rezime.
Tuo tarpu dazninés skyros atveju nepaisant to, kad reikalinga Furjé
transformacija ir dekonvoliucijos procediira fono bei parazitinio signalo
eliminavimui, galime realizuoti vieno kanalo matavimus realiame laike
aparating funkcijg jskaitydami } atimamg pradinj faziy skirtumg. Taip pat
prieSingai nei laikinés skyros atveju, ¢ia matavimai vyksta plaiame gesimo
trukmiy intervale bei santykinai maZzos momentinés galios, bet dideles
vidutinés energijos (kvazitolydinio suzadinimo), rezimu. DaZninés skyros
metodas jgyja esminiy privalumy laikinés skyros matavimy atzvilgiu dviem
iSskirtiniais atvejais. Pirma, kai vienu metu matuojamos santykinai ilgos (>ps)
ir trumpos (nanosekundziy eilés) gesimo trukmés. Tokiu atveju laikinés skyros
metode reikia naudoti reto pasikartojimo impulsus, o dazninés skyros metode
platy dazniy intervalg, bet i$ to seka, kad per ilgesnj laiko tarpg (integravimo
laikg) detektoriy pasiekianciy fotony skaicius yra Zymiai didesnis (deSimtimis

karty, priklausomai nuo konkretaus eksperimento) dazniniame metode (didesné
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vidutiné energija). Apskritai, jei Zadinimui naudojami ribotos galios Saltiniai
(Sviestukai ar lazeriniai diodai) arba negalima momentinés galios didinti kiek
norima (pvz. dél netiesiniy reiSkiniy), tai dazninés skyros atveju turimas
didesnés vidutinés galios suZadinimas tampa reikSmingu privalumu pries$
impulsinius metodus. Kaip zinome, Puasoninio triukSmo atveju, kuris
pasireiSkia naudojant savaiminés emisijos Sviesos Saltinius, t.y. Sviestukus,
signalo triukSmo santykis yra lygus kvadratinei Sakniai 1§ fotony skaiciaus.
Kitaip sakant, norédami turéti vienodo patikimumo rezultatus laikinés skyros
metodu, eksperimentg turétume atlikti zymiai ilgesnj laiko tarpg. Antras
1§skirtinis atvejis yra tyrimas medZiagy, pasiZyminéiy gesimo désnio
priklausomybe nuo suzadinimo intensyvumo (nepusiausvyryjy kravininky
tankio). Laikinés skyros tyrimo atveju turime Zymy nepusiausviryjy kravininky
skai¢iaus kitimg nuo to momento, kai baigiasi suZadinimo impulsas. Jei dél
kokiy nors priezasCiy gesimo sparta priklauso nuo nepusiausviryjy krivininky
tankio, tai gauname, kad kiekvienu laiko momentu po suZadinimo impulso
turime kitg gesimo désnj (arba tiesiog kitos vertés gesimo trukme) ir tokia
situacija labai apsunkina eksperimentiniy rezultaty interpretacija. Dazningés
skyros metodo atveju vidutinis nepusiausviryjy kriivininky tankis yra
apsprendziamas nuolatinés suzadinimo dedamosios, o moduliuota dalis

dazniausiai sudaro 10-95% viso suzadinimo.

1.1.2 Dazninés skyros tyrimo metodiky evoliucija ir veikimas

Pirmieji bandymai jvertinti trumpas trukmes naudojant moduliuoto
signalo fazés uzlaikymag buvo pasiilyti dar 1899 metais [5], 0 pirmieji fazinés
skyros fluorimetrai buvo pristatyti 1826 m. [6] ir véliau [7], kuriais buvo atlikta
dauguma Jablonskio ankstyvyjy tyrimy, kuriant Zymiaja Jablonskio diagrama
[8]. Taigi jau XIXa. pradzioje buvo isryskinta laikinés skyros matavimy
biitinybé medziagy elektroniniy biseny ir lygmeny tyrimams. Kita vertus,
kadangi fazés matavimai santykinai auk$tuose daZniuose (megahercy eilés)
reikalauja sparciy ir tiksliy signaly apdorojimo prietaisy, praktinis dazninés

skyros fluorescencijos tyrimo metodiky vystymasis prasidéjo 1969 metais
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pademonstravus heterodinavimo metoda signaly registravimui ir analizei [9].
Dauguma eksperimentiniy metody, naudoty iki 1983-yjy, leisdavo iSmatuoti tik
viduting fluorescencijos gesimo trukme, o ne visg gesimo désnj, ir tokia
informacija buvo sunkiai interpretuojama dél sudétingos savo prigimties.
Dauguma tuometiniy dazninés skyros eksperimenty vykdavo ties keliais
fiksuotais dazniais, ir tik 1980 m. buvo pademonstruoti pirmieji prietaisai,
galintys dirbti tolydiniame daZniy ruoze [10, 11]. Sie prietaisai jau leido atlikti
matavimus tolydiniame 1 —200 MHz intervale, ir jy pagrindu yra gaminami

Siuolaikiniai dazninés skyros fluorimetrai [12].

Dazninés skyros tyrimo metoduose galima iSskirti dvi 1§ dalies
nepriklausomas aparatines dalis: moduliuoto suZadinimo jrangg ir moduliuoto
fotoliuminescencijos signalo registravimo (kartu su fazés poslinkio bei
demoduliacijos koeficiento matavimo) jrenginius. Abiejy $iy sistemy darbas
turi biiti sinchronizuotas atraminiu dazniu ir pradine faze. Pastaruoju metu yra
naudojama keletas skirtingy aparatiniy sprendimy, realizuojanciy norimus

tyrimus.

Suzadinimo dalis visy pirma priklauso nuo spinduliuotés $altinio,
naudojamo bandiniui suzadinti. Fotoliuminescencijos dazninés skyros
tyrimams gali buti naudojami bet kokie nuolatinés veikos arba auksto
pasikartojimo daznio impulsiniai S§viesos $altiniai. Pirmuosiuose fazinés skyros
fluorimetruose buvo naudojamos i8lydzio lempos su akustooptiniais [13]
SviesOs intensyvumo moduliatoriais. Pagrindinis tokio suzadinimo trikumas
buvo tai, kad tuometiniai stovin¢iy bangy pagrindu veikiantys akustooptiniai
moduliatoriai dirbo tik ties konkreciais dazniais ir nebuvo galimybés realizuoti
moduliacijos tolydiniame daZniy intervale. Akustooptiniai moduliatoriai buvo
naudojami ir pirmiesiems nuolatinés veikos lazeriams moduliuoti. Tik sukiirus
elektrooptinius Sviesos pluosto moduliatorius buvo pademonstruoti dazninés
skyros fluorimetrai veikiantys tolydiniame dazniy intervale [10, 11]. IS kitos
pusés, netgi Siuolaikiniuose fluorimetruose naudojami elektrooptiniai

moduliatoriai neiSvengiamai turi trikumg — itin akstg (1-7 kV) valdymo
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jtampa. Radijo daznio stiprintuvai paprastai stiprina jtampa iki 100 V, todél
elektrooptiniy moduliatoriy pralaidumas arba moduliacijos gylis dazniausiai
téra iki 10% lazeriams ir iki 5% i1SlydZio lempoms. Norint supaprastinti ir
atpiginti suzadinimo aparating dalj, reikia naudoti vidinio moduliavimo §viesos
Saltinius, kaip impulsinius ir puslaidininkinius lazerius arba puslaidininkinius

Sviestukus [1].

Dazninés skyros fluorimetruose bandinio liuminescencijos signalas
dazniausiai yra registruojamas spar¢iu fotodaugintuvu arba fotodiodu.
Tolimesniam elektrinio signalo apdorojimui praktiskai visada yra naudojamas
heterodinavimo metodas, leidZiantis aukSto daznio signala konvertuoti i
reikiamg zema daznj, ji sustiprinti ir eliminuoti triukSma, Kintantj kitu dazniu
nei atraminis [9]. Dazniausiai heterodinavimas yra realizuojamas sudauginant
liuminescencijos signalg, harmoniskai kintantj dazniu o su signalu, kintanc¢iu
dazniu w=wtAw, kur dazniy skirtumas A yra keliy deSim¢iy hercy eilés.
Tarkime, kad registruojamas signalas yra I(t)=1,[1+mcos(wt—¢)], ©
fotodaugintuvo  stiprinimo  koeficienta (dinoda) moduliuojame taip:
G(t) =G, [1+m, cos(wt—¢.)]. Cia lg ir Gy yra integraliniai intensyvumai, m ir
m. moduliacijos gyliai, 0 ¢ ir ¢ pradinés fazés. Sudauging Siuos signalus

gauname tokio pavidalo rezultata:
S(t) = N,G, [1+mcos(wt — ¢) + m_ cos(ot — ¢, )+ mm, cos(ot — @) cos(o t—¢.)]. (1.12)

Atlike trigonometrinius veiksmus, paskutinj narj galime uzrasyti taip :

m;n° [cos(Awt + Ag) +cos(wt + ot + Ad,)] (1.12a)
kur Aw= o—wir Ag= ¢g—¢.

Matome, kad deSinéje sarySio (1.12) puséje turime nuolating dedamaja ir
narius, Kintan¢ius dazniais o, @, otaw. it Aw. Narys Aew savyje neSa
informacija tiek apie pirminio signalo faze, tiek apie moduliacijos gyl ir gali

biti lengvai iSskiriamas (isfiltruojamas) i$ likusiy nariy, nes dazniai @ ir @
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skiriasi nedaug palyginti su jy vertéemis. Zemo daZnio signalas lengvai gali biti
iSmatuojamas ir skaitmeninamas analoginio — skaitmeninio (AD) signaly
keitikliu. Norint realizuoti tokj registravimo metodg praktikoje, reikia turéti
mazos fazinés tirties daZniy generatoriy ir daZniy sintezatoriy (antrg
generatoriy), galint] sukurti signalg, kintantj dazniu o.. Signaly daugyba
lengviausia atlikti moduliuojant fotodaugintuvo dinodg, taciau to negalima
atlikti kompaktiniams fotodaugintuvams, kurie pasizymi greitomis laikinémis
charakteristikomis, mazai priklausan€iomis nuo registruojamo kvanto

energijos.

Alternatyvus heterodinavimo metodo pritaikymas yra realizuojamas
faziniame detektoriuje (angl. Lock-in amplifier) [14]. Naudojant serijinés
gamybos fazinj detektoriy (STANFORD RESEARCH SYSTEMS SR844, JAV),
fotodaugintuvo registruojamas auk$to daznio signalas paduodamas tiesiai ]
fazinj detektoriy, kuriame yra atlickamas heterodinavimas ir iSduodamos jau
skaitmeninés fazés poslinkio ir moduliacijos gylio vertés atraminio signalo
atzvilgiu. Faziniame detektoriuje heterodinavimas atlickamas registruojama

signalg I(t)=Isin(wt+¢) (nuolatiné dedamoji nufiltruota) dauginant su

atraminiu signalu R(t) = Rsin(wt + ¢,). Taigi gaunamas toks rezultatas:

S(t) = 1 -Rsin(at + g)sin(ot + ¢,) = ¥/ 1-Rcos(g, —¢)+ ¥, 1 -RsinQot+4+4,). (1.13)

Kadangi abu signalai kinta tiksliai tuo paciu dazniu, tai pirmas narys yra
pastovus laike ir neSa informacijg apie faziy skirtumg bei moduliacijos gylj.
Antras kintamas narys gali bati lengvai atskirtas. I8 tikryjy fazinis detektorius
SR 844, naudojamas eksperimento schemoje (1.2 pav.), veikia Siek tiek
sudétingiau ir papildomai naudoja 90° pasuktos fazés atraminj signalg bei

tarpinj 180 kHz daznj, taciau heterodinavimo principas i§laikomas toks pat.
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1.2 PL gesimo trukmés matavimai daZninés skyros metodu.
Eksperimento schema ir eiga

AK/Labview

Daznio generatorius

—)| Signal gen. OUT@.'_ Srovés 3altinis

GPIB

Lock-In amplifier

DC IN

ACIN REF IN

Fazinis detektorius

Sakotuvas Stiprintuvas DM .- .-
BPF S
Monochromatorius <

Bandinys

PMT T

1.2 pav. PL gesimo trukmés matavimo schema (50kHz — 200MHz).

Bendro pobiidzio, Siame darbe aprasomy tyrimy aukSto moduliacijos
daznio (50 kHz — 200 Mhz) fotoliuminescencijos gesimo trukmés matavimo
schema yra pavaizduota 1.2 pav. Suzadinimui gali biiti naudojami jvairaus
bangos ilgio Sviestukai kartu su jy spektro ilgabangj krastg ribojanciais filtrais,
taCiau dazniausiai yra naudojami ultravioletinés (UV) srities Sviestukai
(smailés padétis ties 340 ir 280 nm) (1.3 pav. istisinés linijos). Sviestuky
maitinimas yra uztikrinamas kintamos ir nuolatinés sroviy sumatoriumi, kurio
funkcija aukStame daZnyje (>50kHz) atliecka Sakotuvas Bias Tee 5547
(PICOSECOND PULSE LABS, JAV). Reikiamo daznio harmoninis moduliavimo
signalas yra generuojamas itin Zemos fazinés tirties (fazinis triukSmas -124
dBc/Hz, esant 20 kHz pokyciui nuo pagrindinio daznio 470 MHz) signalo
generatoriumi  (AEROFLEX IFR 2023 A). Fazinis detektorius taip pat yra
sinchronizuojamas §io signalo atzvilgiu. Nuolatiné puslaidininkiniy Sviestuky
maitinimo srové yra tiekiama i§ savadarbio srovés Saltinio, pagaminto

integrinio grandyno LM317 pagrindu. Zadinimo spinduliuoté i3
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puslaidininkinio $viestuko yra kolimuojama kvarciniu l¢Siu (regimosios srities
zadinimo atveju gali biiti naudojami ir stikliniai leSiai), praleidZziama pro
ilgabang] spektrinj Sviestuko smailés krasta ribojantj filtry rinkinj SPF, ir
nukreipiama j dichroinj veidrodj DMR. Priklausomai nuo naudojamo Sviestuko
modelio SPF rinkinys gali biiti sudarytas i§ pavieniy spalvoto stiklo arba
interferencinio filtry, arba jy rinkiniy. Dichroinis veidrodis yra gaminamas
specialiai  reikiamam spektriniam ruozui ir reikiamai eksperimento
konfigitiracijai (atspindzio kampui). 1.2 paveiksle pavaizduotoje eksperimento
schemoje Sviesos kritimo j veidrodi kampas yra mazdaug 10-15 laipsniy
normalés atzvilgiu. Dichroiniy veidrodziy, naudojamy su 340 ir 280 nm UV
Sviestukais, teorinés atspindzio kreives (10° kritimo/atspindzio kampui) yra
pavaizduotos atitinkamai 1.3a ir 1.3b paveiksluose. Dichroinis veidrodis
panaudotas tokioje eksperimento schemoje ne tik supaprastina opting schema
(nereikia vieno leSio), bet ir reikSmingai sumazina barstytos zadinimo
spinduliuotés patekimg j detektoriy. I§ atlikty daugelio eksperimenty patirties
galima teigti, kad dichroinis veidrodis iki 50 karty pagerina Zadinancio ir
fotoliuminescencijos signaly kontrasta detektoriuje. Dichroinis veidrodis yra
atverCiamas (pasalinamas), kai atlickami zadinancio signalo (Sistemos)
matavimai. Reikia pazyméti, kad puslaidininkiniy S$viestuky spinduliuoté
negali buti sukolimuota norimai tiksliai, todel visy dichroiniy veidrodZziy ir
interferenciniy filtry savybés gali iki 20% skirtis nuo teoriniy skaic¢iavimy.
Eksperimento eigoje (1.2 pav.) nuo dichroinio veidrodzio atspindéta
zadinancioji spinduliuoté antru lesiu fokusuojama j bandinj. Pastarasis lesis
parenkamas kuo didesnés santykinés aperttiros (D/f), kad biity surenkama kuo
daugiau fotoliuminescencijos signalo. Bandinys bendru atveju gali biti tiek
puslaidininkiné plokstelé, tiek tirpalas kiuvetéje ar fosfory mikrokristalai,
jtvirtinti laikikliuose kambario atmosferoje ar vakuuminiame kontroliuojamos
temperatiiros kriostate. Liuminescencijos signalas surenkamas tuo paciu
suzadinimui panaudotu leSiu ir nukreipiamas j dichroinj veidrodj, Kkuris
spinduliuote, ilgesnio bangos ilgio nei jo atspindzio krastas, praleidzia tiesiai

link detektoriaus, o nuo bandinio atspindétg (barstytg) suzadinimo spinduliuote
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atspindi  atgal link Sviestuko. Pro dichroinj veidrodj praéjusi
fotoliuminescencijos spinduliuoté¢ yra iSskiriama spektriSkai naudojant
reikiamg filtry rinkinj BPF ir/arba monochromatoriy. Priklausomai nuo
konkretaus poreikio spektriniam iSskyrimui gali biiti naudojamas
monochromatorius arba vien tik filtry rinkinys. BPF filtry pavyzdziai yra
pavaizduoti 1.3 pav. punktyrinémis linijomis. Sioje eksperimento schemoje
filtrams ir dichroiniam veidrodziui tenka svarbus uzdavinys — nepraleisti
zadinimo spinduliuotés j detektoriy. Zadinantis signalas, pakliuves j detektoriy,

veikia kaip sinfazinis fonas, didinantis faziniy matavimy paklaidg [15].

(b)

E BPF

LI T
.

N

0y

.

.

Pralaidumo/atspindzio

LED '

)
1
1
'
+SPF v
-— [
1
L}
'
1
)

o

250 300 350 400 450 500 550 600 650 260 280 300 320 340 360 380 400 420 440
Bangos ilgis (nm) Bangos ilgis (nm)

1.3 pav. SPF filtrais spektriSkai apriboty 340 nm (a) ir 280 nm (b) UV Sviestuky

santykinio intensyvumo kreivés (istisinés linijos), registravimo filtry rinkiniy LPF

pralaidumo (punktyrinés linijos) ir dichroiniy veidrodziy atspindzio (tasky briksneliy

linijos) spektrai.

Intensyvumas (sant. vnt.)
koef. (sant. vnt.)

Intensyvumas (sant. vnt.)
Pralaidumo/atspindzio
koef. (sant. vnt.)

v

Greito atsako kompaktiniame (viduje integruotas aukstos jtampos Saltinis)
fotodaugintuve HAMAMATSU H6780-01 fotoliuminescencijos signalas yra
ver¢iamas elektriniu signalu ir nukreipiamas ] signaly Sakotuva, kad biity
igskirtos kintamoji ir nuolatiné komponentés. Cia naudojamas toks pat
Sakotuvas kaip ir Sviestuko moduliavimo schemoje (Bias Tee 5547), taciau
atbuline kryptimi. Kintamoji komponenté yra naudojama fazés ir moduliacijos
signalo amplitudés matavimams, o nuolatiné komponenté suteikia informacijos
apie bendrg fotodaugintuvo apSviestumo lygj bei fotoliuminescencijos vidutinj
intensyvumg ir yra naudojama labiau kaip kontrolinis parametras. Kintamoji
signalo dedamoji sustiprinta placiajuos¢iu (50 kHz — 1,5 GHz) stiprintuvu
(HAMAMATSU C5594-12) yra detektuojama fazinio detektoriaus (STANFORD

RESEARCH SYSTEMS SR844), o nuolatiné komponenté¢ detektuojama
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skaitmeniniu voltmetru (fazinio detektoriaus papildoma funkcija). Fazinis
detektorius iSmatuoja fotoliuminescencijos signalo fazés ir moduliacijos gylio
pokyCius atraminio signalo atzvilgiu ir Sie parodymai yra perduodami |

kompiuterj tolimesniam duomeny apdorojimui.

Fotoliuminescencijos gesimo trukmés matavimo dazninés skyros metodu
eksperimento schemose, kuriose nenaudojami nei papildomas fotodetektorius
zadinimo signalui registruoti, nei Zinomos gesimo trukmeés etaloninis bandinys
sistemos kalibravimui, PL ir Zadinimo dazZninés priklausomybés yra
registruojamos skirtingais laiko momentais. Visy pirma yra iSmatuojamos ir
kompiuterio atmintyje iSsaugomos PL signalo fazés ir moduliacijos dazninés
kreivés atraminio generatoriaus signalo atzvilgiu. Bandinj pakeitus Sviesa
sklaidanciu stikliuku arba kitaip realizavus zadinimo patekima i detektoriy ir
pasalinus BPF filtrus (monochromatoriy nustacius ant zadinimo bangos ilgio),
matavimas pakartojamas jraSant Zadinimo signalo fazes ir moduliacijos gylio
daznines kreives. Jeigu matuojant zadinimo signalg yra pakei¢iamas optinio
kelio ilgis (pvz., atvertus dichroinj filtrg arba pasalinus kitus optinius
elementus), tai matematinés duomeny analizés metu yra atlickama skaitmeniné

fazés korekcija atsizvelgiant j optinio kelio pokycius.

Tikslumo délei reikia pazyméti, kad 1.2 pav. pavaizduotos eksperimento
schemos elektriné ir signaly valdymo dalys Siek skiriasi dirbant Zemesniuose
dazniuose (1 Hz — 50 kHz). Zemuosiuose daZniuose vietoj SR844 fazinio
detektoriaus su dazniy generatoriumi IFR2023A yra naudojamas skaitmeninis
fazinis detektorius AMTEC DSP 7265 su integruotu harmoninio signalo
generatoriumi. Tokiu atveju nebenaudojami kintamos ir nuolatinés
komponenciy Sakotuvai bei stiprintuvas Hamamatsu, o Sviestukas yra
maitinamas savadarbiu srovés Saltintu su kintamosios dedamosios
sumatoriumi. Optiné eksperimento schemos dalis dirbant tiek Zemo, tiek

auksto daznio rezimais, lieka nepakitusi.
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1.3 PL gesimo trukmés matavimas daZninés skyros metodu vyraujant

sinfaziniam fonui

Kaip jau minéta 1.1 skyriuje, dazninés skyros PL gesimo matavimai
]gauna pranaSumg pries laikinés skyros metodus, kai suzadinimui naudojami
puslaidininkiniai Sviestukai [1, 16, 17], nes laike integruota harmoniskai
moduliuoto suzadinimo galia daZniausiai biina Zymiai didesné nei impulsinio
suzadinimo naudojant t3 patj Sviestuka. IS ¢ia seka, kad Sviestuky pagrindu
sukurtoms PL gesimo tyrimo metodikoms pakanka maziau jautriy,
paprastesniy, pigesniy ir galimai kompaktiskesniy fotodetektoriy ir tokiu biidu
gali biiti sukurti net sensoriai [18-21, P18]. IS kitos pusés vienas i§ pagrindiniy
dazniniy metodiky trikumy yra sudétinga duomeny analizé, reikalaujanti
atlikti netiesinio funkcinio sarySio parinkimg maziausiy kvadraty metodu,
norint nustatyti gesimo trukmés(iy) vert¢(eS). Antras ne maziau svarbus
dazniniy metodiky trikumas yra sinfazinio fono, atsirandancio dél optiniy
sistemy netobulumo lemiamo suzadinimo signalo patekimo j registravimo
prietaisus, sudétingas eliminavimas. Nepaisant to, kad Siuolaikinés optiniy
filtry technologijos yra gerai iSvystytos [22], vis tiek pasitaiko atvejy, kai
nepavyksta iSvengti nepageidautino sinfazinio fono ir jo jtakos matavimy
rezultatams [15]. IS tiesy, norint visiSkai eliminuoti sinfazinj fong, yra bitinas
papildomas sklaidanc¢io (neflorescuojancio) bandinio matavimas ir signaly
demoduliavimas fazory [23] arba kvadratiry [24] metodais. Kitas galimas
pasirinkimas yra naudoti strobuojamg fotodetektoriy, 0 atskaitai naudoti

zinomos gesimo trukmés etaloninio bandinio fazinj atsaka [25].

Siame skyriuje yra pristatomas alternatyvus metodas, leidZiantis
interpretuoti PL gesimo rezultatus registruojant PL signalg kartu su didelio
intensyvumo sinfaziniu fonu. Priesingai nei anksCiau minétais atvejais, kali
stengiamasi visiSkai eliminuoti sinfazinj fong, c¢ia didelio intensyvumo
sinfazinis fonas yra panaudojamas santykinai paprastam gesimo trukmés vertés
nustatymui nenaudojant netiesinio funkcinio sarysio skaitmeninio parinkimo

procediiros. Sitlomo metodo panaudojimas yra pademonstruotas fosfory
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keitiklio, sumontuoto baltame Sviestuke, gesimo trukmés matavimams,
zadinimui pasitelkiant to paties $viestuko puslaidininkinj lustg. Jprastinis
baltame Sviestuke esancio fosforo gesimo trukmés matavimo metodas yra

detaliau aprasytas 4.1 skyriuje ir [P4] nuorodoje.

Fotoliuminescencijos, suzadintos harmoninio @ ciklinio daznio ir m

moduliacijos gylio signalu, atsakas gali buti iSreikstas taip:

Flw)=F,{L+ mu(w)sin[at + (p(a))]} (1.13)
kur Fo yra nuostovusis (laike integruotas) intensyvumas, o u(w) ir ¢(w)
atitinkamai yra harmoninio atsako demoduliacijos koeficientas ir fazés
poslinkis suzadinimo atzvilgiu. Demoduliacijos koeficientas ir fazés poslinkis

yra susieti su PL gesimo désniu (1.7) ir (1.8) sarysiais.

Dabar jsivaizduokime (1.13) pavidalo PL signalg sumaiSyta (susumuotg)
su foniniu signalu B(w), kuris moduliacijos gyliu ir faze sutampa su
suzadinimo signalu. Tada fotodetektoriaus detektuojamas signalas bus tokio

pavidalo:

S(w)= F(w)+B(@) = F L+ mu(w)sin[at + p(@)]}+ Bo[L+ msinat], (1.14)
kur B, yra foninio signalo vidutinis (laike integruotas) intensyvumas. Sis
signalas gali biiti iSreikStas matuojamais dydziais, vidutiniu intensyvumu S,

demoduliacijos faktoriumi M(w) ir faze @& w), tokiu budu:

S() = So fL+ MM (w)sinfet + ()]} (1.15)
Palygindami israiskas (1.14 ir 1.15) su (1.7 ir 1.8) gauname, kad

tand)(a))—ﬂ ir M(a)):‘/(FOD””LBO)ZJr(FON”’)2 .

" RD, +Bq Fo + B,

(1.16)

Esant ribiniam fono dominavimo atvejui (Bo>>F), (1.16) iSraiSka gali biti

supaprastintai uzrasyta taip:

CD(a))z%Nw ir M(w)~L1. (1.17)

0
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Matome, kad dabar fazinis atsakas yra tiesiogiai proporcingas N, nariui —
sudétinei daugiakomponentei funkcijai (zitr. 1.9 sarysj), kurios komponentés
turi smailes ties an; dazniais, atitinkanciais atvirkstines gesimo trukmes it

Tokios smailés pusplotis yra apibréztas 23w

i» O aukStis proporcingas
santykiniam intensyvumui aizi. Jeigu fazinés kreivés yra atvaizduojamos
naudojant logaritmine abscisiy skale, tai smailés yra simetriSkos, o pusplociai
lygis 1,14 deSimtainés eilés. Toks poziiiris reiskia, kad nesistengdami
eliminuoti sinfazinio fono arba net specialiai jj pridédami gauname PL signalo
fazinés kreivés transformacija | vizualiai lengvai interpretuojamag
»fluorescencijos gesimo trukmiy spektrg® su smailémis, kuriy padétys atitinka
atvirkstines gesimo trukmes, o amplitudés yra proporcingos santykiniams
indéliams. PanaSios gesimo trukmiy smailés yra stebimOS matuojant létai
gestan¢ias PL komponentes kartu su greitai gestan¢iomis komponentémis [26]
ir tiriant puslaidininkiniy Sviestuky tiesioginés jtampos fazines priklausomybes

dél Siluminés relaksacijos komponenciy (zitir. 4.2 skyriy ir [P9]).

1.4 paveiksle yra pavaizduotos (1.16) sarySio fazinés kreivés esant
vienaeksponentiniam gesimui ir skirtingam fluorescencijos — fono signaly
santykiui (Fo/Bg). Matome, kad mazéjant Fo/By santykiui smailés padétis artéja
prie ribinés 7' vertés. Vidutinis nuokrypis nuo $ios vertés yra lygus mazdaug
pusei Fo/By santykio vertés. Pavyzdziui, esant 0,02 fluorescencijos — fono
signaly santykiui, smailés padétis yra mazdaug 1% daznio vertés pasislinkusi |
didesniy dazniy pusg. IS kitos pusés reikia nepamirsti, kad toks nesudétingas
faziniy kreiviy interpretavimas yra gaunamas aukojant sistemos jautruma, nes
fono panaudojimas Zymiai sumazina signalo — triuk§mo santykj palyginti su
eliminuoto fono atveju. Pavyzdziui Puasono tipo triuk§mui anks¢iau minétas
Fo/Bo= 0,02 atvejis reiksty, kad galutinis signalo — triukSmo santykis sumazéja
8 kartus. Taigi reikia pabrézti, kad toliau aprasomas metodas yra labiau
orientuotas ] stipriy signaly registravima, nei itin silpny signaly iSskyrimg i$

triukSmo lygio.
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Norint pademonstruoti

fluorescencijos gesimo trukmes 1 F /B =1

-
OA.
|

matavimg vyraujant sinfaziniam

fonui, buvo pasirinkti baltos o1

o /o e
N 3

$viesos didelés galios 05

puslaidininkiniai $viestukai, kaip x
stipraus suzadinimo ir 10" \
neorganiniy fosfory 01 ™ T

.. v -1
fluorescencijos Saltiniai. Tyrimui Kampinis daznis o (7" vnt.)

buvo panaudoti viena fosfora 1.4 pav. Matematiskai apskai¢iuotos suminio PL
ir fono signalo fazinés priklausomybés (1.16),
(Y3AI5012:Ce3+) turintis ,.Saltai  esant skirtingam Fo/B, santykiui [P12].

baltos* 3viesos ir fosfory misinj (Y3Als01,:Ce®*/CaS:Eu?") turintis ,,iltai
baltos“ §viesos rinkoje esantys &viestukai, atitinkamai Luxeon™
LXHL_MW1D ir LXHL_MWGC. Harmoniskai moduliuojant tokiy Sviestuky
maitinimo srove yra gaunamas harmoniskai moduliuotas suzadinimas,
generuojamas InGaN puslaidininkinio lusto, o jj dengiantys fosforai
perspinduliuoja PL, kuri taip pat yra harmoniSkai moduliuota, bet pasizymi
fazés poslinkiu ir moduliacijos gylio sumazéjimu suzadinimo atzvilgiu dél
baigtinés fosfory PL gesimo trukmés. Detaliau jprastiniai balty Sviestuky
fosfory PL gesimo trukmiy matavimai yra aprasyti 4.1 skyriuje ir [P4]
nuorodoje. 1.5 paveiksle yra pavaizduota eksperimento schema, kuri buvo
sukurta remiantis 1.2 pav. pavaizduota ir 1.2 skyrelyje aprasyta eksperimento
schema, ja Siek tiek modifikuojant. Kadangi tiek suzadinimo, tiek
liuminescencijos signalo Saltiniai buvo vienoje vietoje, tai optiné eksperimento
dalis turéjo vieng opting a$j su tiriamu Sviestuku viename gale ir

fotodaugintuvu kitame jos gale.
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1.5 pav. PL gesimo trukmés matavimo schema, kurioje realizuojamas kontroliuojamas PL
signalo ir sinfazinio fono santykis. Adaptuota i§ [P12].

Puslaidininkinio $viestuko emisija optiniais filtrais buvo padalinama j dvi
atSakas (liuminescencijos ir suzadinimo). Liuminescencijos atSaka buvo
spektriskai apribota filtrais OG 550 ir RG 630 (Schott), atitinkamai ,,$altai ir
,Siltai”  balty Sviestuky emisijos atvejais, o zadinimo - filtru BG 3.
Liuminescencijos atSakoje buvo pastatyti du poliarizatoriai, 1§ kuriy vienas
buvo valdomo kampo. Tokiu biudu buvo realizuojamas tolydinis
fluorescencijos signalo slopinimas, reikalingas nustatyti norima Fy/B, santykj.
Toliau abi spektrinés atSakos buvo fokusuojamos j sklaidant; stikla, o sklaidyta
Sviesa fokusuojama ] fotodaugintuva. Elektriné eksperimento dalis buvo

identiska 1.2 skyriuje apraSytajai.

TaSkai 1.6 pav. zymi fosfory PL fazés poslinkio ir moduliacijos gylio
eksperimentinius taSkus tiek Saltai (trikampiukai), tiek Siltai (apskritimai)
baltuose §viestukuose. Sie rezultatai yra gauti eliminuojant sinfazinj fona, t.y.
fluorescencijos signalo matavimo metu visiSkai uzdengiant zadinimo Saka.
Linijos 1.6 pav. zymi teorines kreives (1.7 ir 1.8 sgrysiai), parinktas maZiausiy
kvadratiniy nuokrypiy metodu, siekiant nustatyti gesimo trukmiy vertes.
Matome, kad panasiai kaip ir 4.1 skyriuje, ,,Saltai balto* Sviestuko fosforas
demonstruoja vienaeksponentinj gesimg (~65 ns), o ,Siltai balto* Sviestuko

fosfory misinys gesta dvieksponentiskai su ~770 ir ~77 ns gesimo trukmémis.
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1.7 paveiksle taskai vaizduoja registruojamo signalo fazines kreives
esant skirtingam fluorescencijos signalo—fono santykiui, kuris buvo palaipsniui
keic¢iamas nuo 0,05 iki 1. Linijos yra teorinés eksperimentiniy rezultaty kreivés
pagal (1.16) sary$j. Matome, kad mazinant Fy/By santykj, fazinés kreivés
smailé slenkasi zemesniy dazniy link ir artéja prie atvirkstinio daznio 65 ns

vertés, kuri atitinka YAG:Ce fosforo gesimo trukme, nustatyta jprastiniu

Atvirkstinis kampinis daznis (ns)

1000 100 65 10
100~ 80 20 " ™ '
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- aQ
%a sor AN 6 60 i) g 151
D [Siltai baltas 3v. '\ oY Saleibaltas vy o 2
a 6051509 1,=771ns b.. @PD A \1=64.7 ns 140 E g ol
S = 4 5 =
S 48.5% 1,= 76.6 NS o v, 2 =
S 40t o a o
° 420 @ Q 5¢
o 2 - (%]
N .
= 20l e ®© 8
[T © ol
1o w
. . . p
0.1 1 10 0 »
Daznis (MHz) Daznis (MHz)

1.6 pav. Saltai (trikampiukai) ir &iltai 1.7 pav. Saltai balto §viestuko fosforo
(apskritimai) balty Sviestuky fosfory fazés fazinés kreivés esant skirtingam sinfazinio
(tuS¢iaviduriai taskai) ir moduliacijos gylio fono intensyvumui. Taskai — eksperimentas,
(pilnaviduriai taskai) priklausomybés nuo linijos — teorinés kreivés pagal (1.16).
daznio. Linijos Zymi teorines Bruk$niné linijja Zymi 65 ns atvirkstinio
vienaeksponentinio ir  dvieksponentinio kampinio daznio vertg [P12].

gesimo kreives pagal (1.7) ir (1.8) sarySius

[P12].

metodu (zitr. 1.6 pav.). Turédami suminio signalo fazin¢ kreive, PL gesimo
trukme galime nustatyti dviem budais, kuriy rezultatai, kaip funkcijos nuo
Fo/Bo santykio, yra palyginti 1.8 pav. Atliekant teorinés kreivés parinkimg
maziausiy kvadratiniy nuokrypiy metodu, yra nustatyti tus¢iaviduriai taskai, 0
fazinés smailés padéties atvirkStinio kampinio daznio vertés yra pavaizduotos
pilnaviduriais taskais. IStisiné linija zZymi tikraja gesimo trukme (65 ns), o
punktyriné linija vaizduoja teoring fazinés smailés priklausomybe nuo Fy/Bg
santykio, esant 65 ns gesimo trukmei. Matome, kad didéjant santykiniam
sinfazinio fono indéliui, gesimo trukmés nustatymo pagal fazinés kreivés
smail¢ paklaida maZéja ir pasiekia eksperimento sisteming paklaidg (£2 ns, t.y.

~3%, kai Fo/By = 0.05).

1.9 paveiksle yra pavaizduota fosfory misinio PL ir sinfazinio fono (Fo/By

= 0,17) suminio signalo faziné kreivé (taskai), kuri demonstruoja dvi
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persiklojancias smailes dél skirtingy gesimo trukmiy. Punktyrinés linijos Zymi
atskiras sinuso transformacijos N, komponentes pagal (1.9) sarysj, o istisiné
linija yra Siy komponenéiy suma. I$ sudedamyjy smailiy nustatytos 778 ir
75ns gesimo trukmés paklaidy ribose atitinka jprastiniu budu iSmatuotas

fosfory misinio gesimo trukmes (atitinkamai 771 ir 76,6 ns, zitr. 1.6 pav.)

Atvirkstinis kampinis daznis (ns)
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1.8 pav. Skirtingais metodais nustatytos 1.9 pav. Siltai balto §viestuko fosfory misinio
Saltai balto Sviestuko fosforo PL gesimo fazés priklausomybé nuo daznio vyraujant
trukmés  priklausomybé nuo Fo/Bo. sinfaziniam fonui (takai). Punktyrinés linijos

TusCiaviduriai taskai gauti atliekant tiksly

— apskaiciuotos sinuso transformacijos N,

funkcinj parinkima eksperimento taskams, o
pilnaviduriai  taskai —smailés  padéties
atvirkstinio ciklinio daznio verté. Punktyriné
linija — teoriné smailés padéties
priklausomybé, o iStisiné linija — tikroji
gesimo trukmé [P12].

komponentés, o iStisiné linijja — jy suma
[P12].

Apibendrinant reikia pazyméti, kad sinfazinio fono pridéjimas dazninés
skyros matavimuose fazinio atsako funkcijas pavercia daugiasmailémis
funkcijomis, kuriy smailiy skai¢ius atitinka skirtingy gesimo trukmiy skaiciy, 0
smailiy padétys, iSreikstos atvirkstiniu cikliniu dazniu, atitinka gesimo trukmiy
vertes. Nors tokia matavimo metodika nepasizymi dideliu jautriu dél
sumazgjusio signalo ir triukSmo santykio, tac¢iau i§ esmés ji supaprastina
dazninés skyros rezultato interpretavimg, suvesdama jj i smailiy skai¢iavimg ir
smailiy padéties nustatyma. Sis metodas buvo pademonstruotas patikimam
vienos ir dviejy eksponentiniy gesimo trukmiy nustatymui puslaidininkiniy

Sviestuky Sviesos bangos ilgio keitikliuose, pagamintuose neorganiniy fosfory

pagrindu.
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Sis metodas gali biiti taikomas jvairiose srityse, kur PL signalo stiprumas
néra ribojantis veiksnys ir ten, kur matavimo jautris gali biiti aukojamas vardan
duomeny interpretacijos paprastumo, nesistengiant eliminuoti arba specialiai
pridedant sinfazinio fono signalg. Visy pirma sinfazinio fono pridéjimas
supaprastina gesimo komponenciy atvaizdavimg (iskaitant ir realaus laiko
matavimus) ir gali biiti panaudotas gesimo trukmés sensoriams,
nenaudojantiems optiniy filtry. Antra miisy siilomo metodo pritaikymo sritis
yra dazninés skyros PL matavimai, kur yra sunku atlikti optinj filtravima,
norint atskirti liuminescencijos ir zadinimo signalus. Tokie sunkumai
dazniausiai kyla dél plataus spektro suzadinimo S$altinio (pvz. puslaidininkinio
Sviestuk0) naudojimo ir maZzo Stokso poslinkio tiriamoje medziagoje.
Dazniausiai mazas Stokso poslinkis yra stebimas amino riig§tyse (tyrozine ir
phenylanine) [1, P18] bei rezonansinés fluorescencijos atveju, pavyzdziui,

atominiy dujy.
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1.4 Pirmojo skyriaus iSvados

Fotoliuminescencijos gesimo tyrimo laikinés ir dazninés skyros
metodikos yra lygiavertés naudojant Siuolaikinius signaly valdymo
ir duomeny apdorojimo jrenginius, taciau suZadinimui naudojant
ribotos galios Saltinius, kaip puslaidinikiniai $viestukai, dazninés
skyros metodas jgyja pranaSuma dél santykinai didesnés vidutinés
suzadinimo energijos per integravimo laikg. Galimybés palaikyti
norimo lygio kvazitolydin; puslaidininkiniu Sviestuku kuriama
suzadinimg ir santykinai didesnis registruojamy fotony srautas

paskatina dazniniy matavimy panaudojimg, kaip santykinai

paprastesng ir pigesne alternatyva laikinés skyros matavimams.

PL signalo registravimas kartu su sinfaziniu fonu, stipraus signalo
atveju, leidzia dazninés skyros kreives paversti gesimo trukmiy
spektrais, kur smailiy padétys rodo atitinkamos gesimo trukmés
verte, 0 amplitudés — gesimo komponentés santykinius indélius.
Sis metodas pademonstruotas puslaidininkiniy $viestuky $viesos
bangos ilgio keitikliy, sudaryty i§ vieno arba dviejy neorganiniy
fosfory, emisijos gesimo trukmés(iy) matavimams. Nustatytos
65 ns ir 778 ns kartu su 75 ns gesimo trukmés, atitinkamai, vieno
ir dviejy fosfory misSinio Sviestukams, sisteminiy paklaidy ribose
atitiko tikrgsias vertes, nustatytas jprastiniu dazninés skyros

matavimo metodu filtrais eliminuojant sinfazinj fona.
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2. PUSLAIDININKINIU OPTOELEKTRONIKOS MEDZIAGU TYRIMAS

2.1 GaN epitaksiniy sluoksniy tyrimas

Pastaruoju metu GaN ir giminingy jam epitaksiniy sluoksniy technologijy
ir tyrimy svarba iSaugo dél itin s¢kmingo S$iy dariniy panaudojimo Zaliy,
meélyny, artimos UV srities, balty [27, 16] ir net oranziniy [28] puslaidininkiniy
Sviestuky gamyboje. Nepaisant zymaus Siy medziagy kokybeés proverzio per
pastaruosius 30 mety, vis vien GaN Seimos epitaksiniuose sluoksniuose islieka
santykinai didelis taskiniy ir iSpléstiniy defekty tankis, maZinantis prietaisy
naSumg ir ilgaamziSkumg. Charakteringas pozymis yra geltonoji GaN
liuminescencija (smailé¢ dazniausiai ties 2,2 eV), aptinkama net nelegiruotuose

GaN sluoksniuose, uzaugintuose bet kokiu metodu [29].

Geltonoji GaN liuminescencija yra studijuojama jau daugelj mety [29] ir
dazniausiai siejama su savaisiais medziagos defektais ir jy sankaupomis [30,
31] arba anglies atomy priemaiSomis anglimi legiruotuose sluoksniuose [32,
33]. Geltonosios liuminescencijos rekombinacijos kanalas konkuruoja su Kitais
rekombinacijos kanalais, todél nepusiausviryjy kriivininky dinamika turi biiti
tirlama norint iSsiaiSkinti geltonosios liuminescencijos poveiki bendram
kriivininky tankiui puslaidininkyje. Laikinés skyros photoliuminescencijos
tyrimai suteikia naudingos informacijos apie nepusiausviryjy kriivininky
rekombinacijos mechanizmus (jskaitant ir geltonaja liuminescencija) [34—42] ir
gali biiti naudojami nustatyti epitaksinio sluoksnio kokybe. Kita vertus,
iSmatuotos geltonosios liuminescencijos gesimo trukmés kontraversiskai
skiriasi ir yra skelbiamos nuo pikosekundziy [34, 35] ir mikrosekundziy [36,
37] net iki milisekundziy [29, 38] trukmés. Tokie skirtumai gali buti dél
skirtingy bandiniy savybiy ir skirtingy optinio suzadinimo intensyvumy,

naudoty tyrimo metu.

Siame skyrelyje yra pristatomi dazninés skyros fotoliuminescencijos
dinamikos tyrimai Zadinimui panaudojant puslaidininkinius gilios UV srities

Sviestukus ir tokiu biidu pasiekiant itin zemus kvazitolydinius suzadinimo
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intensyvumus. Tokiu biidu buvo tiriama tiek tarpjuostiné (artimos draustiniam

tarpui  kvanto energijos), tiek geltonoji GaN epitaksiniy sluoksniy

liuminescencija (2.1 pav.).
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2.1 pav. GaN fotoliuminescencijos spektrai (iStisiné ir briik§niné linijos) ir BPF filtry
pralaidumo koeficientai (taskinés linijos) [P2].

GaN epitaksinis sluoksnis buvo uzaugintas ant auksStos kokybés AIN
buferinio sluoksnio, uzauginto ant safyro padéklo, naudojant padidintos
migracijos metalo—organikos cheminio nusodinimo i§ gary fazés metoda
(MEMOCVD™) [43]. 10 um storio GaN sluoksnis buvo uZaugintas jprastiniu
7emo slégio MOCVD biidu ir natiiraliai legiruotas n—tipo priemaisomis (~10"’
cm ). Bandinys buvo pagamintas kompanijoje (SENSOR ELECTRONIC
TECHNOLOGY INC., JAV), o optinis charakterizavimas atliktas Renselerio
politechnikos institute bei VU Taikomuyjy moksly institute (TMI). Siame
skyrelyje publikuojami dazninés skyros eksperimentiniai rezultatai buvo gauti

VU TMLI.

GaN sluoksniy dazninés skyros PL tyrimams buvo naudojama

eksperimento schema, aprasyta 1.2 skyrelyje, suzadinimui naudojant 280 nm
uvTtop™ JAV)

puslaidininkinj S$viestuka (1.3b pav. istisiné linija), sukuriantj mazdaug

smailés (SENSOR ELECTRONIC TECHNOLOGY INC.,
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2,5 mW/cm? suzadinimo galios tankj. Optinéje eksperimento schemoje (1.2
pav.) monochromatorius nebuvo naudojamas, o geltonosios ir tarpjuostinés
liuminescencijos smailés buvo isskiriamos skirtingais BPF optiniais filtrais,
kuriy pralaidumo spektrai atitinkamai pavaizduoti 1.3a ir 1.3b bei 2.1
paveiksluose punktyrinémis linijomis. Naudoto dichroinio veidrodzio modelis
buvo toks pats kaip ir 1.3b pav. (taSky — briiks$neliy kreivé). Puslaidininkinis
Sviestukas buvo moduliuojamas 5 Hz — 200 Mhz dazZniy intervale, todél buvo
naudotos tiek zemo, tiek aukSto daznio eksperimento schemos (zidir. 1.2
skyrelj). Tiriamoji puslaidininkiné plokstelé buvo jtvirtinta uzdaro ciklo helio

kriostate (CRYO INDUSTRIES, JAV).

Tirtos GaN plokstelées 8 K temperatiiroje  fotoliuminescencijos
intensyvumo spektriniai skirstiniai (zadinant UV Sviestuku ir He—Cd lazeriu)
bei naudoty optiniy filtry pralaidumo spektrai yra pavaizduoti 2.1 pav.
Matome, kad Zadinant He-Cd lazeriu (0.1 W/cm?®) buvo stebétas ne tik
stipresnis fotoliuminescencijos signalas, bet ir buvo galima jzitréti mélynaja
spektro komponente. Puslaidininkinio UV S§viestuko suzadinimo atveju
(2,5 mW/cm™ ties ~4,43 eV) buvo stebimos tik rausvai geltonoji (<2,6 eV) ir
artima GaN draustiniui tarpui UV (~3,3-3,5 eV) spektrinés komponentés. Siy
komponenéiy fazés poslinkio kreiviy zadinimo signalo  atzvilgiu
priklausomybés nuo daznio yra pavaizduotos atitinkamai 2.2b ir 2.2a

paveiksluose.

Artimos GaN draustiniam tarpui UV fotoliuminescencijos komponenté
yra sudaryta i§ tarpjuostinés ir eksitony (tiek laisvy, tiek suriSty) spindulinés
rekombinacijos. Sios komponentés fazés poslinkio kreivé demonstruoja du
charakteringus pozymius visy temperatiiry intervale (8—300 K). D¢l létos
gesimo komponentés fazés poslinkis did¢ja dazniui artéjant prie 1 kHz, o
paskui sumazéja iki nulio dél greitos gesimo komponentés dominavimo. Si
greitoji gesimo komponenté sukelia fazés poslink] auksty dazniy srityje nuo
10 MHz iki pat naudojamos jrangos auks$tutinés dazniy ribos. 2.2a paveiksle

yra pavaizduotos charakteringos UV srities fotoliuminescencijos signalo fazés
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kreiveés esant 8 ir 80 K temperatirai, bei maziausiy kvadraty metodu parinktas
geriausias funkcinis sarySis (1.7), atitinkantis dvieksponentinj (Iétos ir greitos
komponenciy) gesimg (iStisiné linija). IS funkcinio parinkimo nustatytos
atitinkamai 176 us ir ~200 ps gesimo trukmés. Greitoji gesimo komponenté yra
stebima visame temperatiiry intervale, taciau létosios komponentés sukeliamas
fazés poslinkis didéja keliant temperattrg nuo 8 K iki mazdaug 100 K, o paskui
maze¢ja ir iSnyksta triukSmo lygyje ties 140 K. Reikia pazyméti, kad
temperatirai didéjant nuo 8 K iki 140 K bendras laike integruotas UV

komponentés intensyvumas sumazéja daugiau nei dvejomis eilémis [P2].

Geltonosios A I A A
. . . [ UV komponenté 4]
liuminescencijos ~ komponenté 150 ° 8K N
demonstruoja sudétingas fazines © 80 ]
kreives placiame temperatiry 10}
intervale. Nepaisant ~ & ol
. ) o e e & "t
sudétingumo, galima iSskirti tris =~
gesimo komponentes, '«E 0
oy vy e Ve . . 7)60_G|tn ﬂ. u 8K_
iSrySkéjancias skirtinguose =~ ©  2ettonol f% d o 60 1
%50 - komponenté o " . 140]
daZniuose ir skirtingai Q40! ¥ " 1
C ey y- Y
besielgiancias kei¢iant L 301
temperatiira (2.2b pav.) Zemoje o0 |
temperatiiroje (8—40 K) stebimas 10l
fazés poslinkis prasidedantis net

. _ _ R AL R CHE AR HECUEL 'S

nuo 5Hz daznio byloja apie Daznis (Hz)

ypac léta gesima, bet dél itin pav. Fotoliuminescencijos UV (a) ir

geltonosios (b) fazés poslinkio kreivés esant

skirtingoms temperatiiroms. Taskai —

biti tapatinamas eksponentiniu eksperimentiniai duomenys, linija — teoriné kreivé
pagal (1.7) [P5].

nuoZulnios savo formos negali
gesimo désniu (zitr. 2.3a pav.).

Daroma prielaida, kad ¢ia stebime rekombinacijos per donory — akceptoriy

poras (DAP) atvejj, kuris yra pakankamai tikétinas Zemos temperatiiros GaN
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medziagose. Donory — akceptoriy rekombinacijos sparta W priklauso nuo

atstumo R tarp donory ir akceptoriy [44]:

2R

W (R) =W,,5x exp(——]. (2.1)
a'D

Cia Wyax yra didziausia Suolio tikimybé R artéjimo j nulj riboje, o ap—

silpniau lokalizuotos priemaisos Boro radiusas. Tokiu atveju, esant atsitiktinai

pasiskirs€iusiems akceptoriams ir donorams, laikiné fotoliuminescencijos

intensyvumo funkcija gali buti iSreiksta taip [44]:
1(t) c N exp{47rN j: [e®r—1] RZdR} x I:W(r)e’w(R’tdeR . (2.2)

Cia N yra dominuojan¢iy DAP sudedamyjy centry (donory arba akceptoriy)
koncentracija. Sios iSraiskos Furjé transformacija buvo panaudota
eksperimentiniams rezultatams interpretuoti (2.3 pav). Kadangi (2.2) israiSka
neturi analizinés Furjé transformacijos israiskos, funkcinis atitikmens
parinkimas buvo atliekamas rankiniu biidu parenkant koeficientus ir atliekant
diskreting Furjé transformacija. Teorinéje DAP iSraiskoje buvo naudoti Sie
parametrai: N=2.2 x 10*" cm™ (artimas pusiausviryjy krivininky tankiui GaN
sluoksniuose), ap = 24 A (atitinka seklaus 30 meV jonizacijos energijos donoro
radiusa, naudojant efektinés masés artinj [45, 46]) ir Wyax = 4x10% s
(panasiai kaip kad naudota literattiroje [45, 46]). Norint pasiekti fazés poslinkio
sumazéjimg auksStesniuose dazniuose (2.3 pav.), prie DAP gesimo buvo
pridétas greitas eksponentinis gesimas panaSiai kaip ir UV spektrinés srities
analiz¢je. Kadangi trumpoji gesimo trukmé pranoksta misy naudotos jrangos
laiking skyra, nulemta auks¢iausio moduliacijos daznio (200 MHz), tai néra
galimybiy nustatyti Sios trukmes vertes, bet galima konstatuoti, kad ji yra ne

ilgesne nei 200 ps (naudota UV komponentés analizéje).
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AukStesnéje  temperatiiroje
(40-100 K) yra pastebima trecioji
itin léta eksponentiné gesimo

komponenté  (2.3b pav.), kuri
1Sryskéja mazdaug 100 Hz daznio

ruoze. Jos verte, iSplaukianti i§

funkcinio  sarySio  parinkimo,
mazéja nuo ~10ms (40K
temperatiiroje) iki ~500 ps

(100 K). Temperattrai kylant vir§

100 K Sios komponentés gesimo

trukmé mazai besikei¢ia, ir ji
(500 pus)  nukonkuruoja  DAP
rekombinacijos dedamaja

(2.3c pav.). Reikia pazymeéti, kad

geriausio funkcinio sarysio

parinkimas, pavaizduotas
2.3 pav., buvo atliekamas siekiant
ne kuo tiksliau sutapatinti
konkrec¢ia eksperimenting kreive

su norima matematine iSraiska,
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2.3 pav. Geltonosios liuminescencijos signalo
fazés poslinkio kreivés esant 8 K (a), 45 K (b) ir
140 K (¢) temperattiroms. Taskai -
eksperimentiniai rezultatai, o linijos — teorinés
kreivés pagal (1.7) ir (2.2) sary$ius. Vardan
vaizdumo, punktyriné linijja ZzZymi 1ms
eksponentinio gesimo fazing kreive [P5].

bet siekiant atskleisti charakteringus GaN fotoliuminescencijos bruozus

panaudojant kuo maziau nepriklausomy parametry. Tuo tikslu yra pabandyta

sukurtt GaN energijos lygmeny schemg, paaiSkinanc¢ig sudétingy itin silpno

optinio suzadinimo lygio eksperimente gauty parametry fiziking reikSme.

2.4 paveiksle yra pateikta sitiloma GaN energijos juosty diagrama,

vaizduojanti tarpjuosting (jskaitant eksitonus) ir priemaiSing rekombinacijas.

Galima jtarti, kad sparti rekombinacijos komponenté stebima tiek geltonojoje,

tiek UV liuminescencijose yra sietina su suriStaisiais eksitonais (zemoje

temperatiiroje) ir giliais prilipimo lygmenimis, kuriy tankis yra baigtinis ir
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kurie gali bati jsotinti didesniy suZadinimy atveju. Zemoje temperatiiroje
geltongja liuminescencija lemia rekombinacija per donory — akceptoriy poras.
IS temperatiirinés intensyvumo priklausomybés nustatyta, kad Ccia
dalyvaujan¢iy donory aktyvacijos energija yra ~15 meV, todél aukStesnése
temperatiirose jie yra jonizuojami ir vyrauja rekombinacija i$ laidumo juostos j
akceptoriy (e—A). Nezymus kvanto energijos pokytis dél donory aktyvacijos
yra nepastebimas spektriniuose matavimuose, taciau rekombinacijos

mechanizmo pokytis iSrySkéja kinetikos matavimuose (DAP komponente).

UV srities rekombinacijoje laidumo juosta
Zemose temperatiirose vyrauja l V. ®
suristieji eksitonai, kuriy D =500 ps

T e eA

rekombinacijos sparta grei€iausiai \

o1 P Geltonoji — - uv

anasi kaip nespinduliniy kanaly, o .. A :
P P nesp 4 4 liuminescencija | lium,
iskaitant  prilipimo  lygmenis - ,
5. . i |
(~200 ps). Siek tiek pakélus | ©<200ps :
O O

temperatiirg eksitonai yra valenting juosta

iSlaisvinami, todél padidéja laisvy 2.4 pav. Schematineé GaN energijos lygmeny

diagrama. IStisinés rodyklés zymi spindulinius, o
krovininky (ypac¢ skyliy) tankis punktyrinés nespindulinius Suolius. Adaptuota i§
juostose.  Dabar  tarpusavyje [P3]
konkuruoja panasiy sparty geltonoji e—A liuminescencija (10 ms — 500 us) ir
UV srities tarpjuostiné bei laisvy eksitony rekombinacija. Dar labiau didinant
temperatiirg, létoji UV srities rekombinacija iSnyksta matomai dél laisvy skyliy
trikumo valentingje juostoje. Tikétina, kad skyles sugaudo giltis prilipimo
lygmenys. Didesniy suzadinimy atveju Sie lygmenys yra jsotinami, todél

stebimos ilgesnés gesimo trukmes.
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2.2 OLED medziagy tyrimas

Pirmosios Zemavoltés (<10 V) organiniy junginiy elektroliuminescencijos
pademonstravimas 1987 m. Kodak laboratorijoje [47] sukélé didelj mokslinj ir
pramoninj susidoméjimg organiniy Sviesos Saltiniy kiirimu, ko pasekoje buvo
iSpublikuota daugybé moksliniy publikacijy, patenty ir sukurti prototipai. Nuo
pat pirmojo organinio Sviestuko modelio, kuris buvo sukurtas kombinuojant
skyliy transporto aromatinio diamino ir Zaliai fluorescuojancio Algs junginius,
tyrimai buvo vykdomi trijy pagrindiniy spalvy (raudonos, zalios ir mélynos)
medziagy paieSkos kryptimi. Nuo to laiko daugybé naujy junginiy buvo
sukurta, susintezuota ir iSbandyta galimai OLED sistemy gamybai.
Elektroliuminescencijos aptikimas konjuguotuose polimeruose [48] buvo
svarbus atradimas, daves pradzig tirpaly technologijos polimeriniy Sviestuky
krypéiai, kartais dar trumpinamai PLED. Sios krypties tolimesnis vystymas
leido kurti santykinai geros kokybés organinius sluoksnius iScentrinio
padengimo (ang. spin-coating) biidu, kuris yra Zymiai paprastesnis ir pigesnis
nei vakuuminis garinimas. Tuo paciu lygiagreciai su monochromatiniy spalvy
medziagy tyrimais vyko ir balty (WOLED) organiniy Sviestuky tyrimai bei
taikymai, dazniausiai nukreipti | skysty kristaly ekrany pasvietima. Nepaisant
organiniy Sviestuky pasiekimy vaizdavimo srityse, reikia nepamirsti, kad
placiausia WOLED’y pritaikymo rinka yra bendrasis apSvietimas. Pirmyjy
organiniy Sviestuky Sviesinis naSumas nesieké ir 1 Im/W, bet per pastaruosius
metus yra pasiektas daugiau nei 50 Im/W Sviesinis nasumas [49]. Yra tikima,
kad dél galimybés tolygiai ir nebrangiai padengti didelius plotus, organiniai
Sviesos Saltiniai sékmingai konkuruos su fluorescencinémis lempomis ir
neorganiniais Sviestukais bendrajame apSvietime. Organiniy Sviesos Saltiniy
gamintojai numato SvieCianciy luby ir sieny (tolygial padengty organiniais
Sviestukais) koncepcija, kaip ateities apSvietimo alternatyva tradiciniams

apSvietimo biidams [50].
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Siame skyriuje yra pristatomi keletos organiniy medZziagy (galimai
pritaikomy OLED gamyboje) fotoliuminescencijos tyrimai dazninés skyros

metodu.

2.2.1 Poli(di-n-heksilsilano), jterpto i porétq silicio oksidqg, eksitony
rekombinacijos tyrimai

Dél iSskirtiniy savo savybiy polisilanai yra laikomi perspektyviais
polimerais moderniy optoelektronikos prietaisy gamyboje [51, 52]. Santykinai
dideli liuminescencijos kvantinis nasumas UV srityje [53] ir skyliy judris,
siekiantis net 10 cm?/V's kambario temperatiroje, patvirtina galimybes
polisilanus panaudoti tiek kaip Sviesa emituojancius [54], tiek kaip kravio
pernasos [55] sluoksnius organiniuose $viestukuose. Kita vertus nepakankamas
polisilany ilgaamziskumas Siuo metu dar uzkerta kelig gamybiniam jy
panaudojimui organinéje optoelektronikoje. Dél Sios priezasties dauguma
polisilany moksliniy tyrimy yra nukreipti | priemoniy, didinanéiy jy

patikimuma, paieskas.

Sio darbo apimtyje buvo tyrinétos jvairiy formy poli(di-n-heksilsilano)
(PDHS), ijterpto i 10nm diametro silicio oksido (kvarco) poras,
fotoliuminescencijos spektro ir gesimo trukmés priklausomybés nuo
temperatiros (10-300 K). Bandiniy gamyba ir laike integruotos
fotoliuminescencijos spektriniai tyrimai 10-300 K temperatiry intervale buvo
atlikti P7 publikacijos bendraautoriy Fizikos institute. Kvantinés iSeigos ir PL
dazninés skyros matavimai buvo atlikti Vilniaus universiteto Taikomuyjy
moksly institute (TMI). Poréto kvarco matricos gamybos bei polisilano

jiterpimo procediiros yra detaliau aprasytos [56] ir [P7] nuorodose.
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2.5 pav. | poréta kvarcg jterpty polisilany PL 2.6 pav. Skirtingy konformacijy polisilano,

spektry priklausomybés nuo temperatiiros. jterpto j porétg kvarca, PL signalo dazninés

Skirtingos  smailés  atitinka  skirtingas kreivés. Taskai — eksperimentas, linijos —

polisilano konformacijas. Struktiiring teorinés kreivés pagal (1.7) ir (1.8)

polisilano formulé pavaizduota intarpe [P7]. sarySius. Atitinkamos gesimo trukmés 7
vertés pazymeétos [P7].

I poréta silicio oksidg jterpty polisilano polimery liuminescencijos
gesimo trukmé buvo matuojama dazninés skyros metodu, naudojant
eksperimento schema, apraSyta 1.2 skyriuje. Suzadinimui buvo naudojamas
280 nm UV (SET uvTop™ serijos) Sviestukas. Kaip matome 2.5 pav.,
polisilano PL spektruose galima i$skirti tris spektrines linijas, atitinkancias
skirtingas konformacijos biisenas (Gauche, Trans ir Agreguotg). Kiekvienos i$
Siy smailiy gesimo trukmé buvo matuojama detektoriaus jautrj apribojant
atitinkamy spektriniy filtry rinkiniu. Bandinio temperatiira PL daZzninés skyros
tyrimy metu buvo kontroliuojama uzdaro ciklo helio kriostatu (CRYO
INDUSTRIES, JAV). PL gesimo trukmés buvo nustatomos liuminescencijos
signalo fazés poslinkio ir moduliacijos kreivéms (2.6 pav.) parenkant
dvieksponentinio gesimo funkcinj sarysj (1.7 ir 1.8; zitr. 1.2 skyriy) maziausiy
kvadratiniy nuokrypiy metodu. Kadangi fotoliuminescencijos intensyvumas
buvo santykinai mazas ir nepastovus, tai gesimo trukmé dazniausiai buvo
nustatoma pagal fazés poslinkio kreive, kaip daug tikslesnj parametra nei
moduliacijos gylis (signalo intensyvumas). Tikslumo délei reikia pazymeéti, kad

stebétos silpnos liuminescencijos regimos §viesos bangy ruoze (400 — 600 nm),
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gesimo trukme taip pat buvo iSmatuota (nanosekundZziy eilés), taciau rezultatai
neparodyti. Remiantis ankstesniais polisilany tyrimais, galima numanyti, kad
regimos srities liuminescencija vyksta dél polimero defekty [57]. 2.6 paveiksle
yra pavaizduota agreguotos (a), Trans (b) ir Gauche (c¢) konformacijos biiseny
liuminescencijos fazinés kreivés esant 10K (a ir b) ir 270K (c)
temperatiroms. Gauche tipo konformacijos rezultatai pateikiami 270 K
temperatiroje, nes tik aukStesnéje nei 240 K temperatiiroje yra stebima
charakteringa $ios biisenos smailé¢ trumpy bangy srityje (2.5 pav.). Visy trijy
konformacijy PL buvo budingas dvieksponentinis gesimas Su Vyraujancia
subnanosekundziy eilés komponente (pazymétos 2.6 pav.) ir mazdaug
dvejomis eilémis silpnesne, 8 — 30 ns gesimo trukmés komponente, kurig biity

galima susieti su anksCiau paminéta polimero defekty liuminescencija.

Agreguotos konformacijos

polimero PL kvantiné iSeiga 0.7 ' L % NPT
buvo iSmatuota integruojancios — 0-6} Fod Aggregjé i %]
sferos metodu [58] kambario §°'5f ]
temperatiiroje.  Pasinaudojant 2 04r Gauche ]
PL gesimo trukmés rezultatu % SZE} """""" I}Trans {’ i :
buvo nustatytos agreguotos ; 0: i1 ]
konformacijos polisilano 0ol L .

0 50 100 150 200 250 300

spindulinés ir nespindulinés Temperatira (K)

rekombinacijos spartos 2.7 pav. Skirtingy konformacijy polisilano, jterpto j

(relaksacijos trukmés) pqrétq silicip oksida, PP gesimo  trukmiy
priklausomybés nuo temperatiiros [P7].

atitinkamai 3,67 ns ir 0,80 ns.

Siekiant jvertinti $iy trukmiy pokyCius placiame temperatiiry ruoze, buvo
atlikti gesimo trukmés matavimai 10-300 K intervale (integruojncios sferos
metodas negali biiti tatkomas kitose, nei kambario temperattirose). Agreguotos,
Trans ir Gauche konformacijy PL gesimo trukmiy priklausomybés nuo
temperatiros pavaizduotos 2.7 pav. Matome, kad gesimo trukme tiek

agreguotai, tiek Trans biisenoms yra pastovi, atitinkamai 5% ir 18% paklaidy
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ribose, o tai reiskia, kad kvantiné iSeiga bei nespinduliné gesimo trukmé taip
pat yra pastovios 10-300 K ir 10-200 K temperatiiry intervaluose. Sie
rezultatai parodo, kad skirtingai nei pléveliy ar tirpaly atveju [59, 60],
polisilano polimerg jterpus j poréta kvarcg yra pristabdomas nespindulinés

rekombinacijos augimas didinant temperatiirg.

2.2.2 Fosforescuojanciy TQL su iridZio kompleksais tyrimas

Svarbus proverzis organiniy Sviestuky srityje jvyko sukiirus
fosforescuojancius organinius Sviestukus (PHOLED). PHOLED medziagos
dazniausiai yra kuriamos sunkiy metaly kompleksy pagrindu [61] ir iridis (Ir)
yra labai patrauklus, nes jo kompleksy emisija gali biti tolygiai varijuojama
nuo mélynos iki raudonos spektro srities tiesiog kei¢iant aplinkinius ligandus
arba jy funkcinius darinius [63]. Taip pat, naudojant iridzio kompleksus galima
valdyti suzadinty biseny gyvavimo trukm¢ derinant metalas—ligandas
suzadinimo perdavimo (MLCT) lygmenj su Zemiau esanciu ligando triplety
nasuma riboja nespinduliniai tripletiniai lygmenys, PHOLED ai teoriskai gali
pasiekti 100% kvantinj naSuma. Stipri sunkiy metaly spin-orbitiné¢ sgveika
leidzia miSrius Suolius tarp tripletiniy ir singletiniy biiseny (paprastai tokie
Suoliai yra draustini) ir paskatina suzadinimo vidinés konversijos pernasa ]

tripletinius lygmenis [64].

Siame skyriuje yra pristatomi fosforescuojanéiy bis-ciklometalizuoty
iridzio kompleksy, kombinuoty su triazolo-chinino ligandais (TQL), emisijos
optiniai tyrimai nuostoviame ir dazninés skyros rezimuose. Sie organiniai
dariniai buvo susintezuoti partneriy Kauno technologijos universiteto
Cheminés technologijos fakultete, o optiniai tyrimai atlikti Vilniaus

universiteto Taikomyjy moksly institute.
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Tirty gryny ligandy ir ligandy 1.0

He
su iridzio kompleksais tirpaly o8l |
dimetil-sulfokside (DMSO) - ligandas su
06} Ir kompleksu |
fotoliuminescencijos spektrai

0.4-_ ligandas
pavaizduoti 2.8 pav. Zinant, kad

- . T . 02F
atominis deguonis stipriai gesina

PL intensyvumas (sant. vnt.)

18 20 22 24 26 28 30 32
Fotono energija (eV)

2.8 pav. TQ ligando (taskiné linija) ir TQ

ligando su iridzio kompleksais (iStisiné ir

$variu heliu, siekiant ,iSstumti® punktyriné linijos) PL spektrai. IStisiné
linija zymi He ventiliuota bandinj, o

deguonj ir neprileisti  naujy  punktyriné —dujomis neapdorota bandinj.

[P8]

T

tripletiniy buseny fosforescencija, 005
bandiniy tirpalai matavimy metu

buvo ventiliuojami (burbuliuojami)

deguonies atomy i§ aplinkos.
DMSO taip pat buvo pasirinktas kaip labai auksta virimo temperatiirg turintis
tirpiklis tam, kad jis kambario temperatiiroje mazai garuoty (atlickant
ventiliavimg He) ir bandinio koncentracija biity pastovi matavimy metu. Gryno
TQL emisijos spektras demonstruoja vieng placig smaile ties ~2,85 eV kvanto
energija (2.8 pav. taskiné linija). Si emisija yra i§matuotos 39+2 % kvantinés
iSeigos fluorescencija i$ ligando singletinio lygmens. TQL su jterptais iridzZio
kompleksais emisija taip pat demonstruoja singletinio lygmens fluorescencija,
bet stebima ir fosforescencija Zemesniy energijy srityje (~2,13 eV) 1§ MLCT
lygmeny (2.8 pav. iStisiné ir punktyrinés linijos). Akivaizdus skirtumas
(mazdaug SeSiy karty) tarp iStisine ir punktyrine linijjomis pavaizduoty
fosforescencijos spektry jrodo butinumg atlikti tirpalo ventiliavima heliu (ar
kitomis inertinémis dujomis), kad biity pasalintas deguonis. ISmatuota heliu
ventiliuoto TQL su iridzio kompleksais emisijos (tiek fosforescencijos, tiek
fluorescencijos) kvantiné iSeiga buvo 78+3% ir ji buvo keturis kartus didesné
nei anksciau literatiroje skelbta kvantiné iSeiga esant tokio paties tipo iridzio

kompleksams, bet kito tipo ligandams [65].
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Fotoliuminescencijos gesimo 100 ;

S 80
trukmés  matavimai  dazninés 80T 60
60 | —
skyros metodu buvo atliekami 4! 3.10£0.03ns 40 &
S T
- . v P ~ L 20 bl
taip, kaip apraSyta 1.2 skyriuje. %23 (a) L2
T . @ 100 et : : : 47 <
Zadinimui  buvo  naudojamas &'%° 80 @
8 80 g
365nm  Sviestukas  (NICHIA 3 ¢ 60 8
= ©
) i 40 40 F
NSHU590-B), o registravimo " 620245 [97%] 20
. et 5.1£0.4ns [3%
spektrin¢ skyra uZztikrinama filtry of® , . - - " o
001 0.1 1 10 100 1000

rinkiniais. Filtrai buvo parenkami Daznis (MHz)

29pav. TQ ligando su Ir kompleksais

liuminescencijos (a) ir fosforescencijos (b)

didesniy energijy fluorescencija signaly dain_in_és kreives. Ta§kai—eksperiment_o
duomenys, linijos — teorinés kreivés pagal (1.7 ir

arba Zemesniy energijy 1.8) sarySius. Gesimo trukmiy vertés ir
santykiniai indéliai pazyméti [P8].

taip, kad buty registruojama

fosforescencija (zitr. 2.8 pav). PL

signaly fazés (apskritimai) ir moduliacijos (kvadratukai) kreivés pavaizduotos
2.9 pav. Teorinés vienaksponentinio (2.9a pav.) ir dvieksponentinio (2.9b pav.)
gesimo kreivés pagal (1.7) ir (1.8) sarySius yra parinktos maziausiy kvadratiniy
nuokrypiy metodu. Atitinkamos gesimo trukmiy vertés ir santykiniai jy indéliai
taip pat pazyméti 2.9 pav. Matome, kad fluorescencijos gesimo trukmé yra
mazdaug 3,1 ns, kai tuo tarpu fosforescencijos spektrin¢je dalyje dominuoja
~2,6 us gesimo trukmé su labai silpna (3%) ir greita (~5 ns) komponente, kuri
grei¢iausiai yra susijusi su TQ ligando fluorescencija. Sie gesimo trukmiy
matavimo rezultatai patvirtina, kad Zemesniy energijy emisija yra
fosforescencija i§ MLCT iridzio kompleksy lygmeny ir atitinka literatiiroje

minimas panasiy kompleksy PL gesimo trukmes (1-14 ps) [62].
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2.3 Antrojo skyriaus iSvados

Realizuoti  puslaidininkiniu ~ Sviestuku  zadinamos  GaN
fotoliuminescencijos gesimo tyrimai dazninés skyros metodu itin
zemy kvazitolydiniy suzadinimy rezimu. Pagal iSmatuotg gesimo
désn] nustatyta, kad 8 —40 K temperatiiroje dalis geltonosios
liuminescencijos vyksta kravininkams rekombinuojant per
donory — akceptoriy poras. Nustatyti budingi DAP rekombinacijos

parametrai ir pasiiilyta GaN energijos juosty diagrama.

Poli(di-n-heksilsilano), jterpto j poréta kvarca, dazninés skyros PL
dinamikos tyrimai kartu su kvantinés iSeigos matavimais parode,
kad jterpimas i kvarca sumazina eksitony judrumg ir tikimybe
patektt 1 nespindulinj rekombinacijos centrg, todel visy
konformacijy polisilano gesimo trukmés (t.y. ir kvantinés iSeigos)
paklaidy ribose iSlieka nepakitusios tirtame temperatiiry (8 —
270 K) intervale.

Dazninés skyros PL dinamikos tyrimo metodika buvo pritaikyta
iridzio kompleksy ligandy fluorescencijos ir fosforencijos gesimo
trukmiy matavimui vienu metu. ISmatuotos emisijos gesimo
trukmés (2,6 ps ir ~5 ns) ir rekordiné 78 % iSoriné kvantiné iSeiga
patvirtino fosforescencijos i§ MLCT lygmeny egzistavimg heliu

ventiliuotuose bandiniuose.
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3. NEORGANINIU FOSFORU, NAUDOJAMU BALTU SVIESTUKU GAMYBOJE,
TYRIMAS

3.1 YAG:Ce fosfory tyrimas

Itrio aliuminio granatas (YsAls01,, YAG) legiruotas pereinamaisiais
metalais arba lantanidais yra svarbi medziaga, naudojama kaip aktyvioji terpé
kietakiiniams lazeriams ir rySiy sistemoms. Retosiomis zemémis legiruoti
YAG oksidai yra placiai naudojami kaip fosforai katodiniams kineskopams,
lauko emisijos, vakuuminés fluorescencijos ir elektroliuminescencijos
vaizduokliams bei kaip scintiliatoriai rentgeno ir pozitrony emisijos
tomografams [65, 66]. Dazniausiai Ce>* aktyvuoti fosforai spinduliuoja UV
arba mélynos srities $viesa, taciau jterpus | YAG matrica, kristalinis laukas
paslenka cerio emisijg | geltong spektro ruoza. IS kitos pusés, ne maziau
svarbu, kad YAG matricoje esan¢io Ce atomo sugerties juosta paslenkama i
mazdaug ~460 nm sritj, kurioje naSiai veikia InGaN pagrindu gaminami
puslaidininkiniai Sviestukai. D¢l $iy priezas¢iy nuo XX a. devinto deSimtmecio
Sis fosforas sulaukia daug démesio kaip ,,geltonasis puslaidininkiniy $viestuky
fosforas, dalj mélynos InGaN lusto emisijos veréiantis geltona, ir taip kuriantis
baltos $viesos pojutj [27, 67]. Tokiu budu kuriama balta Sviesa, keifiant
emisijos santykj tarp mélynos ir geltonos komponenciy, gali biiti 4000—-8000 K
spalvinés temperattiros ir gana geros spalvy atgavos (R, ~70-80), kurig
uztikrina spektriskai plati dvigubos Zemutinés biisenos cerio emisija (placiausia
i§ visy retyjy zemiy) [68]. Siuo metu YAG:Ce fosforas yra populiariausias
fosforas puslaidininkiniy $viestuky pramonéje ir naudojamas tiek Saltai, tiek

Siltai (kartu su raudonuoju fosforu) balty Sviestuky gamyboje.

Dazniausiai YAG:Ce fosforas yra gaminamas klasikiniu oksidy lydimo
metodu [69], taciau pastaruoju metu vis daugiau démesio sulaukia santykinai

pigesni Zemesnés temperatiiros gamybos metodai [70].

Siame skyrelyje yra pristatomi skirtingos cerio koncentracijos

(Ce ~ 110 mol%) YsAls0;:Ce®* bandiniy, sintezuoty 1000° C ir 1300° C
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temperatirose, serijy fotoliuminescencijos tyrimai nuostoviame ir dazninés

skyros rezimuose. Baniniy sintezé vandeniniu zoliy—geliy metodu (detaliai

apraSytu [70]) ir rentgeno spinduliy difrakcijos stechiometrin¢ analizé buvo

atlikta Vilniaus universiteto Chemijos fakulteto Neorganinés chemijos

katedroje. YAG:Ce fotoliuminescencijos spektrinius ir dazninés skyros tyrimus

autorius atliko Vilniaus universiteto Taikomyjy moksly institute.

Fosfory PL zadinimui buvo
naudojamas 440 nm puslaidininkinis
Sviestukas. Tirty bandiniy serijy
keletos atstovy (2 mol% ir 10 mol%
Ce), iskaitinty (paskutinis sintezés
etapas) 1000° C (3.1a) ir 1300°C
(3.1b) temperatiirose PL spektrai yra
pavaizduoti 3.1 pav. Matome, kad
spektry profiliai tik neZymiai skiriasi
kei¢iant Ce koncentracijg, todél
likusiy (3 —9 mol%) koncentracijy
PL spektrai nepavaizduoti. Visy
YAG:Ce fosfory emisijos spektrai
yra sudaryti 1§ dviejy persiklojanciy
smailiy ties 2,162 ir 2,364 eV kvanto
energijomis (neparodyta 3.1 pav.).
dvi PL susidaro

Sios smailés

1.8 2.0 2.2 24 2.6

| (@)
T = 1000 °C

Ce koncentracija:
2 mol%
- - - 10 mol% }

Normuotias PL intensyvumas (sant. vnt.)

1.8 20 2.2 24 2.6
Fotono energija (eV)

3.1lpav. 2%
(bruksninés

(istisinés  linijos) ir 10%
linijos) cerio koncentracijos
YAG:Ce fosfory normuoti PL spektrai.
Bandiniai buvo iskaitinti 1000°C (a) ir
1300°C (b) temperatiirose [P3].

rekombinuojant elektronams i§ Zemiausio 5d lygmens j du Zemutinius *Fg, ir

?F,;» Ce®* 4f konfigiracijos lygmenis [65]. YAG matricoje pasireiskia stiprus

kristalinis laukas dél didelés simetrijos kubinés Y3AlsO,, gardelés, todél ce*

emisija yra pastumiama j geltonai—zalsva regimos $viesos sritj. Yra Zinoma,

kad $iy dviejy PL komponenciy padétis ir santykinis intensyvumas priklauso

tiek nuo gamybos metodo [71], tiek nuo gamybos temperatiros [72].
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3.1 paveiksle pavaizduotos YAG:Ce PL spektriniy kreiviy padétys atitinka

literatiiroje pateikiamg informacija [65].

IS esmés 3.1 pav. matomi e

nedideli PL spektro skirtumai Ce
koncentracijai pakitus nuo 2 mol%
iIki 10 mol% néra zymis, tafiau

nenormuoty spektry integralinio

—o—T=1000"°C

intensyvumo rezultatai rodo
—e— T=1300°C kexc= 440 nm

PL intensyvumas (sant. vnt.)

netolydin; PL intensyvumo kitima

2 3 4 5 6 7 8 9 10
Ce koncentracija (mol%)

Kintant cerio koncentracijai
(3.2 pav.). TaSkai 3.2 pav. zymi

3.2 pav. 1000°C (tusti apskritimai) ir 1300°C
fotoliuminescencijos smailés (pilni skrituliukai) temperatiirose iskaitinty

T, . YAG:Ce fosfory PL integriniy intensyvumy
vidutinj integralinj intensyvuma, priklausomybeé nuo Ce koncentracijos [P3].

iSmatuotg  trijose  supresuotos

fosfory tabletés zadinimo vietose, zadinimui naudojant 440 nm Sviestuka.
Pavaizduoti paklaidy intervalai i$ tikryjy zymi ne matavimo paklaidas (kurios
yra nykstamai mazos), o Zymi matavimy (trijy) vidutinj standartinj nuokrypj
nuo vidurkio, kaip bandiniy netolygumo parametrg. Bandiniy, iskaitinty
1000 °C temperatiiroje, serijoje (tusti apskritimai 3.2 pav.) stebimas nezymus
liuminescencijos augimas cerio koncentracijg didinant iki 4 mol%, bet po to
seka signalo sumazéjimas mazdaug 1,5 karto koncentracijai pasiekus 10 mol%.
1300 °C bandiniy (pilni skrituliukai 3.2 pav.) elgesys jau Kitoks, ¢ia stebime
beveik pastovy liuminescencijos intensyvuma iki 5 mol% koncenctacijos, bet
toliau didinant koncentracija prasideda neprognozuojamas intensyvumo
Sokin¢jimas, susijes su kristalinés CeO, fazés susidarymu. Kristalinés CeO,
fazés susidarymas yra nustatytas 1§ rentgeno spinduliy difrakcijos

stechiometrijos tyrimy (nepavaizduota, ziiir. [P3]).

Liuminescencijos gesimo trukmé buvo matuojama dazninés skyros
metodu naudojant eksperimento schema, aprasyta 1.2 skyrelyje. Suzadinimui

buvo naudojamas 440 nm Sviestukas (NICHIA NSPB510S). Fosfory emisijos
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smailé registravimo atSakoje buvo iSskiriama detektoriaus jautr] apribojant
atitinkamy spektriniy filtry rinkiniu. PL signalo dazninés kreivés yra
pavaizduotos 3.3 pav. Eksperimento taskams maziausiy kvadratiniy nuokrypiy
metodu buvo parenkamos dvieksponentinio gesimo teorinés kreivés (1.7 ir
1.8). Visy bandiniy atveju buvo stebima vyraujanti ~60—70 ns gesimo trukmés
komponenté kartu su trumpesnés gesimo trukmés (~10 ns) komponente.
Ilgesnés 60 — 90 ns komponentés dominavimas YAG:Ce yra aptinkamas ir
literatiiroje [65, 73]. Reikia pastebéti, kad Siame skyrelyje naudojami q;
koeficientai yra dvieksponentinio gesimo prieSeksponentiniai daugikliai (1.2)
sarySyje, o norédami jvertinti kiekvienos komponentés santykinj indélj j laike

integruota  PL  intensyvuma

=
o
o

T

1
-
o
o

turétume apskaiciuoti santykinio

©
o
T
1
@
o

intensyvumo koeficientus k; (1.3).

[
o

roa 95 % 7= 65 ns /;.""
a, 5% 7=11ns Va

1
D
o

Tokiu atveju gauname, kad

N
o
T
1
N
o

trumpesnioji komponenté sudaro

tik ~0,7% PL signalo.

Moduliacijos gylis (%)
Fazés poslinkis (laips.)

N
o
1
N
o

o
T
1
o

Dazninés skyros metodu Daznis (MHz). 100

3.3 pav. Y3A|5012:Ce (6 mol% Ce) fOSfOI'L} PL

moduliacijos gylio (pilni skrituliukai) ir fazés

apibendrinimas pateiktas 3.4 pav. poslinkio (tusti apskritimai) zadinimo atzvilgiu
dazninés kreivés. Linijos teorinés kreivés pagal

Matome, kad trumpesnés gesimo (1.7) ir (1.8) sarySius su nurodytomis gesimo
trukmémis. [P3].

iSmatuoty PL gesimo rezultaty

trukmés komponentés tiek

santykinis indélis (prie§ eksponentinis narys), tiek pati trukmé iSlieka
nepakitusi nepriklausomai nuo bandiniy iSkaitinimo temperatiiros ir cerio
molinés koncentracijos. IS kitos pusés, ilgesnioji gesimo trukmé ir jos kitimas
didinant cerio koncentracijg priklauso nuo sintezavimo temperatiiros. 1300 °C
temperatiiros bandiniy gesimo trukmé praktiskai nepriklauso nuo cerio molinés
dalies ir iSlieka apie ~60 ns. 1000 °C temperatiiroje iSkaitinty bandiniy gesimo
trukmés yra Siek tiek ilgesnés, taCiau pastebimai trumpéja nuo ~90 ns iki
~70 ns cerio koncentracijg padidinant nuo 2 mol% iki 10 mol%. Reikia

pazyméti, kad Sios gesimo trukmés yra gerokai ilgesnés nei literatiiroje
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publikuotos zoliy-geliy metodu sintezuoty mikrokristaly (~30 ns) [74] ir savo

verte yra artimesnés pavieniy kristaly ir keramikos tipo YAG:Ce gesimo

trukméms (60-90 ns) [73].

Anksciau aprasSyti
eksperimentiniai rezultatai parodo,
kad kei¢iant gamybos parametrus,
tokius kaip iSkaitinimo temperatiira
ir cerio koncentracija, galima
valdyti zoliy—geliy metodu
gaminamy YAG:Ce fosfory PL
parametrus. Vienas 1S bruozy,
budingy visiems bandiniams, yra
stabili fotoliuminescencijos
spektriné smailé regimoje srityje.
Toks PL spektrinis stabilumas
jrodo, kad zoliy—geliy sintezés
metu, nepriklausomai nuo naudoty
parametry (temperatiiros ir Ce

koncentracijos) patikimai
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3.4 pav. Dviejy PL gesimo trukmiy (71, 7,) ir
atitinkamy jy santykiniy indéliy (o, op)
priklausomybés nuo Ce  koncentracijos
bandiniuose, iSkaitintuose 1000° C  (tusti
apskritimai) ir 1300° C (pilni skrituliukai)
temperaturoje. [P3]

formuojasi trivalenéiai Ce** aktyvacijos centrai YAG matricoje.

Kitas svarbus visy bandiniy bruozas yra trumpesnés (10 ns) gesimo

trukmeés komponentés santykinio intensyvumo ir gesimo trukmeés pastovumas

kei¢iant gamybos parametrus (3.4 pav.). Kadangi panaSios trukmés (20 ns)

buvo stebétos YAG:Ce keramikoje, bet ne kristaliniame buvyje [ 73], tai galime

jtarti, kad zoliy—geliy gamybos atveju $i greita komponenté yra susijusi su

mikrokristaly pavirSinémis Ce bisenomis. I§ kitos pusés, kadangi §i

komponenté laike integruotoje emisijoje sudaro maziau nei 1%, tai jos poveikis

optinéms Y AG:Ce mikrokristaly savybéms gali biiti atmestas.
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Praktiniu poZituriu svarbiausias fosfory parametras yra kvantin¢ iSeiga
(EQE) ir musy atveju PL integrinio intensyvumo matavimai kokybiSkai
reprezentuoja EQE. Eksperimentiniai rezultatai byloja, kad
fotoliuminescencijos intensyvumas yra jautrus zoliy—geliy metodo gamybos
parametrams. 1000 °C temperatiros bandiniy serijai yra budingas PL
intensyvumo mazéjimas Ce koncentracijai didéjant virS 4 mol% (tusti
apskritimai 3.2 pav.). Nepamirskime, kad stebimas PL intensyvumo mazéjimas
Zymiai staigesnis, nei gesimo trukmés maZéjimas daZninés skyros
matavimuose (tusti kvadratukai 3.4 pav.). IS esmés gali buti jvairiy fizikiniy
priezas¢iy, lemian¢iy PL (taip pat ir EQE) mazéjimg didinant retyjy Zzemiy
koncentracijg [75]. Pirma prieZastis ateinanti j galva yra fotony reabsorbcija Ce
jonuose, nes emisijos ir sugerties linijos Siek tiek persikloja [76, 77] ir
reabsorbcijos poveikis did¢ja didinant aktyviy centry tankj. Kadangi
reabsorbcija gali pasibaigti ir nespinduline rekombinacija, tai toks procesas i$
principo mazina kvanting iSeigg. IS kitos pusés, Ce jony koncentracijos
did¢jimas gali paskatinti cerio konglomeracijy susidaryma ir/arba viding kriivio
pernasa eksitonams Sokuojant tarp gretimy Ce atomy [78]. Kaip bebiity, bet
visi Sie iSvardinti fizikiniai reiSkiniai turéty atsispindéti ir gesimo trukmeés

vertése, taciau taip néra.

Ivertinus anks¢iau minétus argumentus, galime teigti, kad stebétas PL
intensyvumo maz¢jimas yra dél optiniy nuostoliy, susijusiy su YAG gardelés
netobulumu. Jau anksciau buvo stebéti rentgeno difrakcijos linijy iSplitimai
sietini su Zemoje temperatiroje sintezuotos YAG gardelés netobulumais [79].
Optiniai nuostoliai gali atsirasti deél suzadinimo ir liuminescencijos
spinduliuotés sugerties uodeginése YAG gardelés biisenose, kurios gali biiti
nutjsusios gana toli nuo teorinio kristalinés gardelés sugerties krasto, kas yra
stebéta tiesioginés sugerties tyrimo metodais [80]. Miisy atveju sugerties
matavimai milteliy pavidalo bandiniuose yra sunkiai jgyvendinami, taciau visai
tikétina, kad formuojasi YAG gardelés defektai dél nuosavy atomy ir ypac dél

sunkaus Ce atomo sulétéjusios migracijos Zemoje sintezavimo temperatiiroje.
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Suprantama, kad uodeginiy biiseny sugert] turéty labiau veikti aukStesnés
energijos suzadinimo emisijg nei PL, 0 tai patvirtina rezultatai, gauti bandinius

zadinant trumpesnio bangos ilgio He—Cd lazeriu (neparodyta, zitr. [P3]).

Nors fotoliuminescencijos sugertis yra nykstamai maza, jos jrodymy
galima aptikti neZymiame PL spektro formos pokytyje cerio koncentracijai
pakintant nuo 2 mol% iki 10 mol% (3.1apav.). YAG gardelés nuosavyjy
atomy defektai gali biiti atsakingi uz pradinj PL intensyvumo did¢jimg iki
4 mol%. PradZioje gauname, kad optinius nuostolius kompensuoja didéjantis
aktyviy centry tankis, taciau tai mazina suzadinimo prasiskverbimo gylj
(zadinimas ir PL vyksta tik arti pavirSiaus) ir tolimesnis Ce koncentracijos

didinimas nebekompensuoja sugerties.

Dar vienas jdomus 1000 °C temperatiroje sintetinty bandiniy bruozas yra
tas, kad gesimo trukmé yra gerokai ilgesné nei daZniausiai skelbiama
YAG:Ce** PL gesimo trukmé kambario temperatiiroje (~60 ns), ir ji mazéja
didinant cerio koncentracija. Galima daryti prielaida, kad gesimo trukmé
pailgéja dél tam tikry Ce atomy aplinkos pokyc¢iy nevisiskai tvarkingoje YAG
gardeléje. Tuo tarpu gesimo trukmés trumpéjimas, didé¢jant Ce molinei daliai,
gali biiti susijgs su rezonansiniu suzadinimo perdavimu ] nespindulinius
centrus arba kitus Ce atomus. NepamirSkime, kad S$is gesimo trukmes
trumpéjimas turi mazg poveikj PL intensyvumo maz¢jimui, kurj susiejome su

gardelés uodeginiy biiseny sugertimi.

Nagrinédami 1300 °C temperatiroje sintetintus bandinius turime
praktiSkai atmesti gardelés uodeginiy biiseny sugerties, PL reabsorbcijos ir
nespindulinés energijos pernasos reiskinius, stebétus zemesnéje temperatiiroje
sintetintuose bandiniuose. Siek tick didesnis ir praktiskai stabilus PL
intensyvumas (skrituliukai 3.2 pav.), jokio spektrinés linijos pokyc¢io 3.1a pav.
ir stabili gesimo trukmeés vert¢ (pilni kvadratukai 3.4 pav.) keiciant Ce
koncentracijg jrodo sumazéjusi YAG gardelés uodeginiy biiseny tankj. Toks

Siy biiseny tankio sumazéjimas sietinas su geresnés kokybés YAG gardele dél
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padidéjusios nuosavyjy atomy ir Ce jony migracijos auksStesnéje temperatiiroje.
Pazymésime, kad pastovi gesimo trukmés verté byloja apie nykstamai mazas

fotony reabsorbcijg ir nespinduling kriivio pernasa tarp aktyvacijos centry.

Skirtingai nei Zemesnés temperatiiros bandiniuose, 1300 °C sintezés
bandiniuose stebime neprognozuojamg PL intensyvumo Soking¢jimg Ce
koncentracijai virsijus 5 mol%. Pasikartosiu primindamas, kad pastovi gesimo
trukmé atmeta bet kokias jmanomas  spindulinés — nespindulinés
rekombinacijos variacijas, kriivio pernaSa bei reabsorbcijg gretimuose Ce
atomuose. Vienintelé galima tokio elgesio priezastis yra susidarymas CeO,
oksido fazés, kurios egzistavima pagrindzia rentgeno spinduliy difrakcijos
tyrimai, nors Sio darbo tyrimy apimtyje triksta jrodymy apie konkrety CeO2
poveiki PL intensyvumui. Galima tik spéti, kad CeO, sritys yra atsakingos uz
optinj poveikj suzadinimo ir/arba fotoliuminescencijos emisijoms, be
tiesioginio poveikio Ce suzadinimo biisenoms. Tikétina, kad susidaro mazesnio
draustinio tarpo nei paprastai (3,2 eV [81]) CeO, junginiai, sugeriantys dalj
zadinimo, arba galblit vyksta luzio rodiklio moduliacija, apsunkinanti PL

1Struka 1§ mikrokristaly.

3.2 YMASG:Ce fosfory tyrimas

Pastaruoju metu sparciai tobul¢jantys didelés galios ir ganétinai patikimi
mélynos spalvos, InGaN medziagy pagrindu pagaminti, puslaidininkiniai
Sviestukai, kombinuojami su neorganiniais fosforais, yra jau patys naSiausi
baltos Sviesos $altiniai, virSijantys 200 Im/W iSorinj Sviesinj nasumg [82—84].
Kaip jau minéta 3.1 skyrelyje, dazniausiai Sviestukuose naudojamas fosforas
yra ceriu legiruotas itrio aliuminio granatas (YAG:Ce). Sis fosforas pasizymi
didele Sviesos konversijos iSeiga (>90%), Siluminiu stabilumu, pla¢ia emisijos
linija geltonai zalsvoje srityje ir efektyvia sugertimi ties 450-460 nm, kas yra
svarbu naudojant jj kartu su InGaN S§viestukais. I§ kitos pusés pagrindinis §io
fosforo trikumas yra raudonos emisijos triikumas, kuris lemia, kad YAG:Ce
pagrindu kuriami Sviestukai gali buti tik aukStos spalvinés temperatiiros

(>5000 K), o spalvy atgava ribota dél rausvy atspalviy iSkraipymo [P30].
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Kuriant $iltai baltus puslaidininkinius $viestukus, YAG:Ce fosforas turi biti
kei¢iamas arba papildomas Kitais rausvos emisijos fosforais, i§ kuriy
dazniausiai  pasitaiko  halkogenidai  (Ca;,Sr)S:Eu** [85, 86] ir
(Ca;_,Sr)Se:Eu**  [87] bei nitridai  (Ba,Sr,Ca),SisNg:EU**  [88,89],
CaAISiNg:Eu®* [90], SIAION:Eu?* [91, 92], SCESN [93] ir kiti. Kai kurie i3 §iy
fosfory turi nepakankamg naSumg, halkogenidai yra toksiski ir nestabiltis o
nitridy sintezei bitinos labai aukStos temperatiiros. Taigi, pastangos ce®
aktyvatoriaus emisijg pastumti dar labiau j raudongja spektro puse sulaukia

daug démesio.

Ceriu legiruoti fosforai dazniausiai liuminescuoja ultravioletinéje spektro
srityje, taCiau yra zinoma, kad kristalinis laukas gali paslinkti Sig emisijg j
regimos Sviesos ruozg [94]. Yra zZinomi bandymai dar labiau paslinkti cerio
emisijos spektra YAG pagrindiniame kristale Y** dalinai pakei¢iant Gd** [95-
96] arba Tb** (TAG:Ce) [97, 98], tatiau kol kas §ie fosforai dar nenaudojami
Sviestuky gamyboje dél nepakankamo konversijos naSumo ir Siluminio
stabilumo. Ankstesni bandymai AI** jona Y3AlsO4, gardeléje i§ dalies pakeisti
Mg®*=Si** junginiu ir taip paslinkti Ce®" emisija j raudona pusg patyré nesékme
dél technologiniy kliticiy — susidarancios REAlLOg (retyjy zemiy) fazés,
kurioje susitelkia didzioji dalis Ce jony [99].

Siame skyrelyje yra pristatomi Y3 ,Mg,AlSi,01,:Ce>* (YMASG:Ce)
fosfory emisijos spektriniai, kvantinés iSeigos ir dazninés skyros tyrimai, atlikti
VU Taikomyjy moksly institute. Bandiniai zoliy—geliy sintezés budu buvo
pagaminti Taikomyjy moksly universiteto Cheminés inzZinerijos fakultete
(Vokietijoje, Miunsteryje). Skenuojancio elektrony mikroskopo bei rentgeno
spinduliy difrakcijos stechiometriniai tyrimai (neparodyti) taip pat buvo atlikti

partneriy laboratorijoje Vokietijoje [zitir. P11].

Y3 \Mg,AlISi,01,:Ce,>* (YMASG:Ce) bandiniai buvo pagaminti keturiy
cheminiy sudéc¢iy (x = 0,015, 0,03, 0,045 ir 0,06) ir susintetinti (iSkaitinti)
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keturiose skirtingose temperatirose (1400, 1450, 1500 ir 1550° C). Detaliau

cheminés sintezés procediira yra aprasyta [P11] ir [100].

Siekiant sumazinti PL reabsorbcijg, tiriamy fosfory milteliai buvo
tvirtinami tarp dviejy organinio stiklo ploksteliy, suformuojant kontroliuojamo
storio (~200 um) milteliy sluoksnj. Fosfory PL zadinimui, kaip ir 3.1 skyrelyje,
buvo naudojamas mélynos spalvos Sviestukas NICHIA NSPB510S, kurio
emisijos smailé po SPF filtro buvo ties 440 nm bangos ilgiu. Spektriniams ir
kvantinés iSeigos matavimams buvo naudojamas kalibruotas spektrometras
HAMAMATSU C7473 kartu su CCD kamera. Kvantiné iSeiga buvo matuojama
integruojancios sferos metodu. DaZninés skyros PL gesimo trukmés buvo
matuojamos 1.2 skyrelyje aprasytu metodu, o0 tyrimai atlikti kambario

temperatiiroje.

3.5 paveiksle yra pavaizduoti
YMASG:Ce

skirtingos cerio koncentracijos Y.
«CexMg,AlSI,O,, fosfory, iskaitinty
1500 °C temperatiiroje (Zemesnése
temperatiirose iSkaitinty bandiniy

spektrinés kreivés forma tokia pati,

PL intensyvumas (sant. vnt.)

tik Siek tiek varijuoja integrinis 500 600 700 800

intensyvumas), normuoti Bangos ilgis (nm)

3.5 pav. Y3 ,CeMg,AISi,Oy, skirtingo Cerio
kiekio (pazymeta) fosfory bandiniy, iSkaitinty

pat palyginimui yra pateiktas 1550 °C temperattroje normuoti PL spektrai.
YAG:Ce su 5% Ce PL spektras pavaizduotas

vandeniniu zoliy—geliy budu  palyginimui [P11].
sintezuoto YAG:Ce (5% Ce) [P3]

fosforo spektras. Matome, kad YMASG:Ce fosfory spektras yra vienos placios

fotoliuminescencijos spektrai. Taip

smailés formos, kuri i§ tikryjy greiCiausiai susideda 1§ dviejy stipriai
persiklojanc¢iy smailiy vykstant elektrony rekombinacijai i§ Zemiausio ce*
jony suzadinto (5d) lygmens ] dél spin—orbitinés sgveikos isSplitusius 4f
lygmenis 2Fgpp i 2Fqp [65]. Pastebimas visy YMASG:Ce bandiniy bruozas yra

cerio emisijos poslinkis (~50 nm) j raudonaja spektro puse palyginti su
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YAG:Ce fosforu, nors dar néra visiSkai aiSku, ar Sis poslinkis yra dél
pasikeitusio gardelés kovalentiSkumo ar dél padidéjusio Stokso poslinkio
paCiame aktyvatoriuje (ceryje). RySkus visy bandiniy spektro poslinkis bei
papildomas ~6 nm spektro smailés slinkimasis didinant cerio koncentracijg
byloja apie santykinai $varig fosforo stechiometring sandarg, prieSingai, nei

buvo pasiekta ankstesniais bandymais [99].

Siekiant  geriau  pazinti 100" Y, Ce MgASiO 190
2 2712

2.985 0.015

%
. .. — ° o
rekombinacijos  procesus buvo 2 eof @1400°C o ®
atlickami PL gesimo trukmeés % 60 «=72ns , k= 95% 22 2
.. v .. ) 1,=8ns,k=5% 40 £
matavimai dazninés skyros 5 4l o @
9 PV a
. o)
metodu. 3.6 paveiksle yra = !l 120 o
110 N
pavaizduota YMASG:Ce (0,015 oL . fo @
0.1 1 10
Ce) fosforo fotoliuminescencijos Daznis (MHz)

dazninés kreivés. IS geriausio 3.6 pav.  Y,s5C€001sMQ,AISi, Oy,  fosforo,

.. .. . iSkaitinto 1400 °C temperattiroje, PL fazés
funkcinio sarysio (1.7) ir (1.8) poslinkio (apskritimai) ir moduliacijos gylio
(kvadratukai) dazninés priklausomybés. IStisinés
linijos Zymi dvieksponentinio gesimo teorinius

nuokrypiy  metodu, nustatytos désnius pagal (1.7) ir (1.8) sarysius [P11].

parinkimo, maziausiy kvadratiniy

gesimo trukmés ir jy santykiniai indéliai yra pazyméti. Vyraujanti 72 ns
gesimo trukmés komponenté, kuri grei¢iausiai yra susijusi su leistinais 5d—4f
elektrony Suoliais, yra palyginama su tipiSkomis Kkristalinés, keramikos ir

mikrokristalinés biseny YAG:Ce gesimo trukmémis [65, 101, 102].

3.7 paveiksle yra pavaizduota YMASG:Ce bandiniy ilgesniosios gesimo
trukmés komponentés (a) ir kvantinés iSeigos (b) priklausomybés nuo
iSkaitinimo temperatiiros bei cerio koncentracijos. Matome, kad tiek kvantiné
iSeiga, tiek gesimo trukmé mazéja didinant cerio koncentracija, o temperatiiry
skaléje iSsiskiria 1550 °C verté, kuri, kaip jau minéta anks¢iau, yra artima
gardelés lydymosi temperatirai ir gali buti kristalinés sandaros netobulumy
priezastimi. Didinant cerio koncentracija mazéja kvantiné iSeiga (ir gesimo
trukmé) greiCiausiai dél, taip vaidinamo, koncentracinio gesinimo, kurio

prigimtis yra susijusi su kriivio pernasa ir pasiskirstymu tarp aktyvatoriaus (Ce)
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jony. Didziausia kvantiné iSeiga yra stebima 0,015 cerio koncentracijos
bandinyje, taCiau PL integrinio intensyvumo didziausia verté yra gaunama
0,03 koncentracijos bandinyje [100]. Panasu, kad fotoliuminescencijos signalo
intensyvumas priklauso ne tik nuo kvantinés iSeigos bet ir nuo mikrokristaly
dydzio bei formos, lemiancios tiek Zadinimo, tiek emisijos spinduliuociy
sklaida, t.y. prasiskverbimo gylj } bandinj. Kitaip sakant Zadinancios
spinduliuotés prasiskverbimo gylis j miltuky pavidalo bandinj yra lemiamas ne
tik sugerties koeficiento (proporcingo cerio koncentracijai), bet ir nuo
mikrokristaly makroskopiniy matmeny (gridétumo). Sia mintj pagrindZia ir
nedidelis 0,03 ir 0,045 bandiniy kvantinés iSeigos augimas iSkaitinimo
temperatiirg padidinant iki 1500 °C, kai tuo tarpu gesimo trukmé Siek tiek
mazéja. Skenuojancio elektrony pluostelio mikroskopo nuotraukos [100] taip

pat vaizduoja mikrokristaly didéjimo tendencijg didinant temperatiira.
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3.7 pav. YMASG:Ce fosfory emisijos ilgesniosios gesimo trukmés (a) ir iSorinés kvantinés

iSeigos (b) priklausomybés nuo iskaitinimo temperatiiros bei cerio koncentracijos (pazyméta)
[P11].
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3.3 Treciojo skyriaus iSvados

IStyrus YAG:Ce fosfory, sintezuoty vandeniniu zoliy—geliy metodu, PL
kinetika, nustatyta, kad aktyvatoriaus (Ce®*") rekombinacijos sparta mazai
priklauso nuo cerio koncentracijos 1 —10%, o PL signalo pokyciai yra
jtakoti YAG gardelés sugerties ir CeO, sri¢iy susidarymo. Bandiniuose,
iSkaitintuose 1000 °C temperatiiroje, YAG Kkristalinés gardelés uodeginiy
bliseny sugertis mazino PL integralinj intensyvumg. Kita vertus,
bandiniuose, iskaitintuose 1300 °C temperatiiroje, nebuvo stebimi
gardelés netobulumai, taciau cerio koncentracijg padidinus vir§ 5% buvo

nustatytas CeO, sri¢iy susidarymas, jtakojes integralinio PL signalo verte.

IStirtoje YMASG:Ce fosfory bandiniy serijoje buvo nustatytas kvantinés
iSeigos mazéjimas ir PL gesimo trukmés trumpéjimas didinant cerio
koncentracijg dél koncentracinio gesinimo. Pastebéta, kad PL
integraliniam intensyvumui, prieSingai nei iSorinei kvantinei iSeigai, turi
jtakos susidaranciy mikrokristality dydis, priklausantis nuo iskaitinimo

temperaturos.
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4. INKAPSULIUOTU SVIESTUKU SILUMINIAI TYRIMAI

4.1 Fosforiniy spinduliuotés keitikliy termometrija

Fosfory konversijos pagrindu pagaminti balti Sviestukai jau sékmingai
naudojami  niSinése apSvietimo sferose, tokiose, kaip dekoracinis,
architektiirinis, automobiliy, medicininis ap$vietimas [16, 104]. Tolimesné
Sviestuky skvarba 1 bendrgji apSvietima siejama tik su didelés galios
Sviestukais, kuriy panaudojimas stipriai priklauso nuo ausinimo efektyvumo.
Temperatiira yra vienas i§ pagrindiniy parametry, nulemianc¢iy didelés galios
Sviestuky nasumg ir ilgaamziskumag. Dél §ios prieZasties vis daugiau démesio
sulaukia tyrimo metodai, leidziantys nustatyti jau pagaminty Sviestuky

sudedamyjy daliy temperatiira.

Vienspalviy Sviestuky, kurie yra sudaryti 1§ puslaidininkinio lusto,
pritvirtinto ant metalinio pado ir i§ virSaus uzdengto optiskai skaidria
inkapsuliuojancia medziaga (plastiku arba silikonu), temperatiiros matavimas
1S esmés reiskia puslaidininkinio lusto p-n sandiros (kurioje vyksta Sviesos
emisija) temperatiiros matavimg. Puslaidininkinio lusto temperattra gali biti
matuojama daugeliu biidy: pagal elektroliuminescencijos smailés padétj arba
EL trumpabangio spektro $laito polinkj, fonony Ramano sklaida, tiesioginés

jtampos matavimg ar naudojant termovizija [104-106 ir P18].

Balty Sviestuky, pagristy daline meélynos arba visiSka artimos UV
spinduliuotés konversija fosfory sluoksnyje, sandara yra gerokai sudétingesné.
Mikrometry dydzio fosfory mikrokristalai gali biiti tiesiogiai padengti ant
puslaidininkinio lusto, disperguoti inkapsulivojanéioje medziagoje arba
sudarantys fosfory ,,filtrg*, gerokai atitraukta nuo puslaidininkinio lusto.
Veikiant Sviestukui fosforai dirba savame temperatiiriniame rezime, kuris
priklauso nuo fosfory matricos Siluminio kontakto su puslaidininkiniu lustu,
taip pat nuo issiskiriancios Silumos dél kvanto energijos liku¢io konvertuojant
spindulivote (Stokso poslinkio) bei nuo konkrecios Sviestuko geometrinés

konstrukcijos, lemiancios fosfory auSinimg [103, 107 ir 108]. Fosfory
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temperatiiros padidéjimas gali sukelti konvertuotos spinduliuotés srauto
maz¢jimg ir 1§ to iSplaukiancius spalvio koordinaciy ir spalvy atgavos
pokycius. Keletos skirtingy Siluminiy savybiy fosfory panaudojimas $viestuko
gamyboje (pvz. Siltai baltos spalvos Sviestukuose) dar labiau apsunkina
spalviniy savybiy kontrole ir prognozavimg keifiantis temperatiirai. Tam
tikrais atvejais netgi inkapsuliuojancios medziagos (plastiko arba silikono)
degradacija yra siejama su fosforais ir jy terminiu rezimu [109]. Fosfory
keitiklio temperatiiros matavimai suteikia informacijos ne tik apie paciy
fosfory Siluminj darbo rezima, bet ir apie temperatiiros gradientus,
susidarancius Sviestuko viduje. Iki Siol nebuvo pademonstruota fosfory
temperatiiros matavimo pagamintame Sviestuke metodiky ir buvo tik paskelbti

matematinio temperattiros modeliavimo rezultatai [107].

Fosfory fotoliuminescencijos gesimo trukmés priklausomybé nuo
temperatliros jau seniai yra naudojama nekontaktiniams ir nuotoliniams
temperatiiros matavimams [110]. Baltuose Sviestukuose naudojamy fosfory
aktyvatoriais daZniausiai buna Ce**, Eu*" ir Mn?* [111], kuriy gesimo trukmés
yra atitinkamai 10°-10"s, 10°-107°s ir 10°—107%s [65]. Sie fosforai
demonstruoja PL intensyvumo mazéjimg [110, 112] ir gesimo trukmes
trumpéjimg didinant temperatiirg, todel atlikus tinkama kalibravima gali biti

naudojami temperatiiros matavimams.

Tiesioginis in situ fosfory gesimo trukmés matavimas inkapsuliuotame
Sviestuke gali biiti realizuotas fosforg Zadinant impulsiniu arba harmoniskai
moduliuotu puslaidininkinio lusto elektroliuminescencijos signalu. Siam tikslui
reikia norimu budu moduliuoti Sviestuko srove ir stebéti fosforo emisijos
gesimg atitinkamai laikinés skyros arba dazninés skyros metodu (zitur. 1.1
skyrelj) [113]. Dazninés skyros metodas atrodo patrauklesnis, nes tokiu atveju
Sviestukas dirba kvazinuostoviame rezime, kuris yra artimas jprastiniam jo
veikimo rezimui, ir nustatyta maitinimo srové tiesiogiai lemia lusto bei fosforo

temperaturg.

72



Siame skyrelyje yra pristatoma in situ fosfory temperatiiros matavimo
metodika, paremta fosfory PL gesimo trukmés matavimu. Fosfory gesimo
trukmé buvo matuojama dazninés skyros metodu puslaidininkinio Sviestuko
maitinimo srove moduliuojant harmoniniu signalu. Metodika buvo
pademonstruota didelés galios rinkoje esandiy $viestuky (Luxeon™™ LXK2—
PW14 ir LXHL-BWO03) atveju, bet potencialiai gali biiti naudojama ir kity

modeliy baltos spalvos Sviestuky termometrijai.

Siame darbe buvo tiriami du didelés galios puslaidininkiniai §viestukai
(PHILIPS LUMILEDS LIGHTING, JAV). Aukstos veikimo temperatiiros Saltai
baltos ¥viesos Sviestukas LXK2-PW14, turintis tik YAG:Ce** fosforg, buvo
tiriamas placiame metalinio pagrindo temperatiry intervale (iki ~480 K).
Siekiant pademonstruoti fosfory miSinio temperatiiros matavimus buvo
tiriamas (iki ~420 K) Siltai baltos spalvos Sviestukas LXHL-BWO03, turintis
YAG:Ce* ir tiksliai neZinomo ,,raudonojo* fosforo misinj. Norint pasiekti
skirtingg veikimo temperatiirg, Sviestukai buvo maitinami nuo 5 iki atitinkamai
870 ir 475 mA srove. Moduliacijos daznis buvo nuo 50 kHz iki 20 MHz, o
eksperimentas atliekamas panaSiai kaip ir jprasto PL gesimo trukmés
matavimo atveju (1.2 skyrius). Siuo atveju skirtumas tik tas, kad tiek
suzadinimo Saltinis (puslaidininkinis lustas), tiek bandinys (fosforai) yra
viename korpuse (baltame Sviestuke). Iprasta PL gesimo trukmés matavimo
schemag (1.2 pav.) mintyse galime modifikuoti tiriamag baltg Sviestukg su
maitinimo grandine pastatydami vietoje bandinio ir paSalindami dichroinj
veidrodj. Tokiu atveju 8 nm skyros monochromatoriumi (JY HD10) galime
iSskirti pasirinktinai fosfory PL signalg arba lusto elektroliuminescencija
(sistemos matavimas). Visos kitos duomeny apdorojimo procediiros Yyra
analogiskos PL gesimo trukmiy matavimams (zitr. 1.2 skyriy). Sviestuko
metalinio pagrindo temperatara (T,) buvo matuojama termopora ~1K
tikslumu, o puslaidininkinio lusto temperatiira (T;) buvo nustatoma pagal
elektroliuminescencijos spektro didesniy energijy S$laito polinkio kampa.

Elektroliuminescencijos  spektrinés  galios  pasiskirstymas dideliame
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dinaminiame diapazone buvo matuojamas dvigubu monochromatoriumi JY
HRDL1 ir fotodaugintuvu HAMAMATSU R1463P, dirban¢iu fotony skai¢iavimo

rezimu. Aplinkos temperatiira T, buvo palaikoma apie 295 K.

Fosfory temperatiiros kalibravimo tikslais Sviestukai buvo iSardyti ir
nuimtas fosfory keitiklis pritvirtintas ant valdomos galios lituoklio varinio
pirSto, prispaudziant varine plokStele su nedidele skylute, atliekancia
diafragmos vaidmenj. Varinio pirSto temperatiira buvo matuojama termopora.
Didelés galios mélynos §viesos §viestukas (Luxeon'™ LXHL-LR5C) buvo
panaudotas nuimty fosfory PL Zadinimui. PL gesimo trukmés matavimai, esant
skirtingai temperatiirai, buvo atliekami aukS$¢iau ir 1.2 skyrelyje apraSytu

dazninés skyros metodu.
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4.1 pav. Saltai balto (a) ir Siltai balto (b) $viestuky spektriniai galios skirstiniai, esant
skirtingai maitinimo galiai (nurodyta). Punktyrinés linijos vaizduoja spektro $laito
aproksimacija (4.1) sarysiu, kuris buvo naudojamas sandiiros temperatiiros nustatymui. Pilkos
juostos Zymi spektrinius intervalus, naudotus fosfory PL emisijos gesimo trukmiy matavimui
dazninés skyros metodu [P4].

Intensyvumas (sant. vnt.)
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4.1 pav. yra pavaizduoti tirty balty Sviestuky spektriniai galios skirstiniai,
esant skirtingai maitinimo galiai. Saltai baltos spalvos $viestuko spektre
dominuoja dvi spektrinés smailés ties 2,75 ir 2,15 eV fotono energijomis (450
ir 577 nm bangos ilgiais) dél, atitinkamai, InGaN lusto elektroliuminescencijos
ir YAG:Ce*" fosforo fotoliuminescencijos (4.1a pav.). Siltai baltos spalvos
Sviestuko spektre stebima papildoma smailé ties 1,92 eV kvanto energija
(645 nm) dél pridéto ,raudonojo” fosforo (4.1bpav.). Abiem atvejais

trumpabangio (didesniy energijy) spektro Slaito polinkis yra priklausomas nuo
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maitinimo galios, t.y. nuo puslaidininkinio lusto p-n sandiiros temperattiros T;.
Norédami nustatyti sandiiros temperatiiros verte spektro Slaitg aproksimavome

Boltzmann’o tipo kreive (tiese pusiaulogaritminiame mastelyje)
e, () ~ exp{tw [k, (T, + T} (4.1)

Cia hv fotono energija, o T* korekcijos konstanta, jvertinanti spektro
iSkraipymus dél netolygaus spektrinés linijos iSplitimo, susijusio su
nevienaly¢iu indzio pasiskirstymu ir kvantiniy duobiy storio fluktuacijomis
aktyviajame InGaN sluoksnyje, reabsorbcija fosfore, fonine apvalkaliniy
sluoksniy ir fosfory emisija ir t.t. Laikome, kad anks¢iau minétos spektro
forma veikianc¢ios priezastys mazai priklausé nuo temperatiiros naudotame
temperatiiry intervale. Esant santykinai mazai korekcijos konstantai (t.y.
T*<<T, ), tokios prielaidos paklaida yra lygi T*(T; — TA)/Ta. Eksperimente $i
korekcijos konstanta buvo nustatyta i§ nulinés srovés krastinés salygos, Kkali

T; =Ty, ir daZzniausiai buvo 10 K eilés, t.y. daug maziau nei Tp.

100 [

I 8 100 [Ty T T TR ]
Sk 0y R OF ¢ 1707
s ot 1 o <8l 2
o 80 08 2 ; leo®
Snb 150 o > oo F 33%,=380ns] 50 &
@ 60 | x » 48% ©,= 739 ns 67%1,= 69 ns =<

8 O 40 E O, 50 b oo 40 £

oA 3 i > o bt,=73ns B
o 50 30 © O 40 |- -4 30 9

g 0 17a &7 f a
31 2 420 4 5 30r 4208
o 30| A 1.0 N B8 20| N

= L A& : 410 ® o i 410 ®
20 [ oo™ Saltai baltas Sv. { Tw = 10 w

1 Ll M| -0 ol | T R Y

10 0.1

1 1
Daznis (MHz) Daznis (MHz)

4.2 pav. Saltai (a) ir $iltai (b) balty $viestuky fosfory PL fazés poslinkio (tusti tagkai) ir
moduliacijos gylio (pilni taskai) dazninés kreivés skirtingose temperatiirose (pazyméta).
Istisinés linijos zymi vienaeksponentinio (a) ir dvieksponentinio (b) gesimo teorines kreives.
(gesimo trukmés nurodytos) [P4].

4.2 pav. yra pavaizduotos Saltai balto (4.2a pav.) ir §iltai balto (4.2b pav.)
Sviestuky fosfory fluorescencijos dazninés kreivés, esant skirtingoms
temperatiiroms. Sie rezultatai yra gauti kalibravimo metu, t.y. matuojant
nuimty fosfory PL gesimo priklausomybes nuo temperatiiros. Matuojant
fluorescencijos gesimo trukme spektriniai langai buvo ties 600 ir 635 nm,

atitinkamai $altai ir $iltai balty $viestuky fosforams (Zidr. 4.1 pav.). Saltai balto
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Sviestuko atveju dazninéms fazés poslinkio ir moduliacijos gylio kreivéms
parinkome vienaeksponentinio gesimo teorinj modelj (1.11), o Siltai balto

Sviestuko atveju — dvieksponentinj (1.7 ir 1.8 sgrysiai).
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4.3 pav. PL gesimo trukmiy priklausomybés nuo temperatiros kalibravimo kreivés Saltai
balto (a) ir Siltai balto (b) Sviestuko fosforams. Paklaidos, atsirandancios dél maZiausiy
kvadratiniy nuokrypiy funkcinio parinkimo (4.2 pav.), atitinka tasko dydj (a) arba yra
pazymétos (b) [P4].

Fosfory gesimo trukmiy kalibravimo rezultatai yra pateikiami 4.3 pav.
Saltai balto $viestuko fosforo PL gesimo trukmé buvo matuojama dideliu
tikslumu (0,4%) ir buvo lygi ~63 ns temperatiiry intervale nuo kambario
temperatiiros iki 380 K, toliau sumazéjo iki ~53 ns pasiekus 485 K temperatiirg
(4.3a pav.). Gauta gesimo trukmés priklausomybé nuo temperatiiros yra jprasta
YAG:Ce* fosforams [112]. Si kalibravimo kreivé buvo naudojama

temperatiiros nustatymui nuo 380 K su mazdaug 5 K paklaida.

Siltai balto §viestuko fosfory misinys demonstravo dvi gesimo trukmes,
kuriy viena (nepavaizduota) buvo artima YAG:Ce** gesimo trukmei, stebétai
Saltai baltame Sviestuke, o atroji gerokai ilgesné, susijusi su ,,raudonuoju‘
fosforu. Pastarosios PL komponentés gesimo trukmé praktiSkai tiesiSkai
mazejo Sildant fosforg vir§ kambario temperatiiros vertés (4.3b pav.). Esant
293 K ,,raudonojo* fosforo gesimo trukmé buvo 720 ns, o pasildzius ji iki
352 K sutrumpéjo iki 350 ns. Nepaisant didesniy paklaidy (£4%—-8%),
susijusiy su dvieksponentinio gesimo désnio taikymu, $iltai balto Sviestuko
fosfory misinio temperatiirg 290 — 350 K intervale galima nustatyti tuo paciu

5 K tikslumu, nes gesimo trukmés kalibraciné kreivé yra statesné.
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4.3 paveiksle pavaizduotos fosfory gesimo trukmiy kalibravimo kreivés
buvo naudojamos veikianciy Sviestuky fosfory temperatiiros matavimui esant
skirtingoms maitinimo srovéms. Puslaidininkiniai Sviestukai buvo maitinami
skirtingo stiprio nuolatine srove, dalinai moduliuota auksto daznio harmoniniu
signalu. Sviestuke esan¢iy ir ant puslaidininkinio lusto sumontuoty fosfory
gesimo trukmé buvo nustatoma pagal fazés poslinkio ir moduliacijos gylio
maz¢jimo daznines kreives mélynos InGaN lusto emisijos atzvilgiu. Fosfory
temperatiira buvo nustatoma iSmatuotg gesimo trukme susiejant su temperatiira

pagal 4.3 pav. pavaizduotas kalibracines kreives.
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4.4 pav. Metalinio pagrindo (kvadratukai), p-n sandaros (apskritimai) ir fosfory
(trikampiukai) priklausomybés nuo maitinimo galios Saltai baltame (a) ir Siltai baltame
didelés galios Sviestukuose. Tiesiy prasmé tik vizualiné [P4].

4.4 pav. yra pavaizduoti apibendrinti rezultatai, kaip veikianciy Sviestuky
metalinio pagrindo Ty, puslaidininkinio lusto T; ir fosfory matricos Tpy
temperatiiros priklauso nuo maitinimo srovés. Teisybés délei reikia pazyméti,
kad tirty Sviestuky metalinis pagrindas nebuvo pritvirtintas prie metalinio
radiatoriaus (kaip rekomenduoja gamintojai), todél Siame darbe publikuojamos
Sviestuky darbo temperatiiros negali biiti siejamos su taisyklingai auSinamy
analogisko modelio §viestuky darbinémis temperatiiromis. Cia tirti §viestukai
specialiai buvo laikomi riboto auSinimo salygomis, kad bty pasiektas
Jjmanomai platesnis temperatiiry intervalas nenaudojant iSorinio kaitinimo.
4.4 paveiksle matome, kad lusto temperatira, net jvertinus matavimo
paklaidas, yra auk$tesné ne daugiau kaip 20 K (per elektrinés galios W) uz

metalinio pagrindo temperatiirg ir tai sutampa su gamintojy pateikiamomis tirty
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Sviestuky Siluminémis varzomis [114]. Abejuose Sviestukuose fosfory
temperatiira yra Zemesné nei puslaidininkinio lusto, o Siltai balto Sviestuko
atveju net Zemesné uz metalinio pagrindo. Pastarasis rezultatas rodo, kad $iltai
baltame Sviestuke fosfory Kkeitiklis turi prastesnj Siluminj kontaktg su
(optikg). Galime daryti iSvada, kad tirtuose Sviestukuose auksciausia
temperatira yra puslaidininkinio lusto aktyviojoje srityje (p-n sandiiroje), o ne
fosfory matricoje, kaip teigia ankstesni matematinio modeliavimo rezultatai
[107]. Pastebésime, kad siekis palaikyti kuo zemesn¢ fosfory temperatiirg
leidZzia iSvengti fosfory emisijos naSumo mazéjimo ir uZtikrinti pastovias
Sviestuko emisijos spalvines savybes (spalving temperatiirg bei atgava) esant

Jvairiai maitinimo srovei bei au§inimo ypatumams.

Apibendrindami galime teigti, kad pirmg kartg atlikome rinkoje esanciy
Sviestuky fosfory temperattros in situ matavimus pasinaudodami fosfory PL
gesimo trukmés savybe trumpéti didéjant temperatiirai. AukStu dazniu
moduliuojant didelés galios Sviestuky maitinimo srove, fosfory temperatiira
buvo matuojama 5 K tikslumu tiek vieno fosforo, tick fosfory misinio atveju.
Parodyta, kad fosfory temperatiira yra Zemesné nei puslaidininkinio lusto p-n
sandiros temperatiira ir kad egzistuoja dvipusis temperatiiros gradientas

Sviestuko viduje.
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4.2 Puslaidininkiniy Sviestuky Siluminés dinamikos tyrimas dazZninés

skyros metodu

Pastaruoju metu niekam nebekelia abejoniy teiginys, kad puslaidininkinio
apSvietimo ateitis priklausys nuo didelés galios puslaidininkiniy Sviestuky
pagrindiniy savybiy —nasumo ir ilgaamziSkumo. Abejoms i§ jy Siluminiai
reiskinial, vykstantys Sviestuke, yra itin svarbiis ir todél yra sukurtos tyrimo
metodikos ir p-n sandiros [115, 116 ir P27], ir lustg dengianéiy fosfory [P4]
temperatiiroms matuoti. Taip pat yra naudojamos ir pereinamyjy (dinaminiy)
Siluminiy reiskiniy tyrimo metodikos [117-118]. Tokie parametrai, kaip
Siluminés relaksacijos konstantos, atskleidzia savaiminio Silimo ir Silumos
sklaidos $viestuko viduje dinamika, kuri yra svarbi gamintojams projektuojant
Sviestuko viding sandarg, jvertinant jau pagamintus Sviestukus ir juos
naudojant moduliaciniuose auksty dazniy [119] ar impulsy [120, 121]

taikymuose.

Iprastai laikinés skyros Sviestuky tyrimai reiSkia suzadinimg trumpu
sroveés impulsu ir steb¢jima, kaip laike kei€iasi koks nors temperatiirai jautrus
fizikinis parametras [117, 118]. Toks metodas sukelia prietaiso Silumos
sklaidos intensyvumo kitimg labai placiame intervale, kas reiSkia prietaiso
parametry nepastovumg matavimo metu [122]. Alternatyvus metodas yra
susijes su temperatiirai jautraus parametro dazninio atsako matavimu dazninés
skyros metodu. Siam metodui nebidingi anks¢iau minéti laikinés skyros
metodo trikkumai, ir jis suteikia informacijg apie temperatiiros dinamika esant
vardinéms (arba kitoms norimoms) maitinimo ir temperatiiros salygoms. Siuo
atveju keisdami harmoninés moduliacijos daznj stebime temperatiirai jautraus
parametro fazés ir moduliacijos gylio variacijas, susijusias su baigtine Silumos
relaksacijos trukme. Izoliuotos uztiiros metalo oksido — puslaidininkio lauko
tranzistoriaus [123] ir daugiasluoksnio bipolinio tranzistoriaus [122] Siluminés
dinamikos tyrimai dazninés skyros metodu yra pademonstruoti matuojant

atitinkamai 1§¢jimo talpg bei srovés stiprinimo koeficientg.
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Siame skyrelyje yra pristatomas puslaidininkinio $viestuko ilumos
relaksacijos konstanty dazninés skyros matavimo metodas. Siame metode
Sviestuko tiesioginé jtampa yra panaudota kaip temperatlirai jautrus

parametras.

Isivaizduokime puslaidininkinj  Sviestuka, maitinamg @ daZniu
harmoniSkai moduliuota srove su moduliacijos gyliu m ir laike integruota
vidutine srove l,. Jeigu naudojami dazniai yra Zymiai zemesni nei Sviestuko
ribinis daznis, tai tiesioginé $viestuko jtampa bus sudaryta i$ trijy nariy:

V (t) =V, +ml R, sin(et)+ mZ_‘T’(AT ), 1(@)sin[ wt — g(@)]- (4.2)

Pirmas narys yra vidutin¢ laike integruota tiesioginé jtampa. Antras narys
atitinka tiesioginés jtampos priklausomybe nuo srovés, o tre€ias narys iSreiSkia
tiesioginés jtampos priklausomybe nuo temperatiiros, kuri harmoniskai kinta
laike pagal srove. Cia Rp yra dinaminé $viestuko varza, OV/OT yra tiesioginés
jtampos temperatiirinis koeficientas, 0 (AT), vidutinis temperatiiros pokytis dél
lo poveikio. Kadangi Silumos sklaida vyksta per baigting laiko trukme, tai
tiesioginés jtampos moduliacija mazéja koeficientu u(w), o fazé pasislenka

dydziu ¢ w) srovés moduliacijos atzvilgiu.

= 1< G =
1 I I I,
R1 Rz R3 R4
P .
<«4—— AukStyn j aplinkg HEP Zemyn j radiatoriy ——»

45 pav. Silumos sklaidos puslaidininkiniame $viestuke ekvivalentiné schema. PLED
i§siskirianti §iluma p-n sandiiroje dél tekancios elektros srovés. Silumos sklidimo kryptys per
Silumine varza ir talpa charakterizuojamus komponentus yra pavaizduotos (,,zemyn ir
,-aukstyn“). Komponenty skaiéius ir parametrai priklauso nuo $viestuko modelio [P10].

Siekdami vaizdziau paaiskinti Sviestuko tiesioginés jtampos daznines
savybes, susijusias su Silumos relaksacija, jvedame daugiakomponencio
Sviestuko Silumos sklaidos ekvivalenting schemag (4.5 pav.). Laikoma, kad
Siluma yra generuojama tik aktyviojoje puslaidininkinio kristalo srityje ir

sklinda dvejomis lygiagreciai sujungtomis kryptimis — zemyn ir aukstyn.

80



Kiekviena kryptimi Siluma sklinda per keletg Sviestuko komponenty, kurie yra
apibiidinami Silumine varza R;, Silumine talpa C; ir Silumos relaksacijos
konstanta 7; = RiC;. Siy komponenty skai¢ius, kilmé ir parametrai priklauso nuo
konkretaus $viestuko modelio. 4.5 paveiksle kaip pavyzdys yra pavaizduota po
du komponentus Silumos sklidimo kelyje tiek zemyn, tiek aukStyn. Kryptyje
aukStyn du komponentai (1° ir 2°) vaizduoja atitinkamai plastikinj
inkapsuliavimo dangtelj ir puslaidininkinio lusto virSutinj langinj sluoksnj.
Kryptyje Zemyn kiti du komponentai (3¢ ir 4°) atitinka apatinj langin; kristalo
sluoksnj ir metalinj pagrindg, toliau sujungta su radiatoriumi. Dazniausiai
plastikinis dangtelis turi didZiausig Siluming laiko pastoviaja (t1>>1534), todél
aukstesniy dazniy riboje yra nagrinéjama tik viena Zemyn nukreipta atSaka. IS
kitos pusés, nagrin¢jant Zemy dazniy srit] galima apsiriboti tik virSun nukreipta
atSaka ir tai parodo, kad daZninis atsakas pla¢iame daZniy intervale yra gana
sudétingos formos. Kita vertus, kadangi praktiskai visada 7,<<7y34, tai
ekvivalentiné schema gali buti aproksimuota iki antro, treCio ir ketvirto
komponenty sujungty nuosekliai. Tokios supaprastintos ekvivalentinés
schemos atveju gauname, kad temperatiiros atsakas j trumpa impulsg yra

daugiacksponentiné funkcija [124, 125]:
AT ()= a,exp(-t/7;), (4.3)

kur a; ir 7; yra atitinkamai kiekvieno i§ Silumos kelio komponenty santykiniai
indéliai ir Siluminés relaksacijos konstantos. IS analogijos su fluorescencijos
gesimu (zitr. 1.1 ir 1.3 skyrelius) gauname, kad Siluminis demoduliacijos
faktorius u(w) ir fazés poslinkis ¢(w) gali biti skai¢iuojami pagal (1.7 — 1.10)

sarysius.

Matuojamag tiesioging jtampa galime iSreik§ti nuolatinés jtampos Vj,
moduliacijos amplitudés U(w) ir fazés poslinkio @D(w) dydziais:

V(t)=V,+U (a))sin[a)t—(l)(a))]. (4.4)
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Palyging (4.2) ir (4.4) iSraiSkas ir laikydamiesi salygos |[oV/aT,|AT < IR,
matuojamus  dydzius U(w) ir @®(w) galime  uZraSyti taip:

U(w):m{IORDJrgTVJATJDwJ i cp(a))=m%ATJNw. (4.5)
Fazés iSraiSkos deSinéje puséje esantis sinusinés transformacijos narys N, turi
smailes ties kampiniais daZniais w=7 ' (Zior. (1.9) ir 1.3 skyrelj). Taigi
turédami omenyje, kad jtampos temperatiirinis koeficientas yra neigiamas
[126], gauname, kad fazinés kreivés turés jdubimus ties daznio vertémis,
atitinkaniomis atvirkstines Siluminés relaksacijos laiko pastovigsias. Zemy
dazniy riboje fazés poslinkis bus lygus nuliui, nes temperatiira tiksliai seks
srovés moduliacijos forma, o aukSty dazniy srityje temperatira bus

nebemoduliuota ir tai vél reiks nulinj fazés poslinki.

Tyrimo metodas buvo pritaikytas keletui rinkoje esané¢iy puslaidininkiniy
Sviestuky modeliy. Buvo tiriami mazos galios T1 korpuso p-n sanduros GaP ir
dvigubos heterosandiros (DH) AlGaAs bei didelés galios apverstos
nupjautinés piramidés formos (TIP, angl. Truncated Inverted Pyramid) kristalo
AlGalnP (Luxeon™ LXHL-MR1D) [127] ir apversto kristalo (FC, angl. Flip
Chip) InGaN (Luxeon™ LXHL-MRRD) [126] §viestukai. Puslaidininkiniai
Sviestukai buvo maitinami preciziniu srovés Saltiniu, sukurtu greito operacinio
stiprintuvo ir matavimo rezistoriaus, prijungto nuosekliai $viestukui, pagrindu.
Vidutiné (laike integruota) maitinimo srové buvo palaikoma pastovi,
atitinkamai 20 mA mazos galios ir 350 mA didelés galios Sviestukams, taciau
buvo dalinai (m~10%) harmoniskai moduliuota kei¢iamu dazniu. Fazinis
detektorius (SIGNAL RECOVERY 7265) buvo naudojamas jtampos ir srovés
daZniniams matavimams bei Sviestuko moduliavimui vidinio dazniy

generatoriaus signalu.

4.6 paveiksle yra pavaizduoti mazos galios T1 Kkorpuso Sviestuky

eksperimentiniai fazés poslinkio ir moduliacijos gylio rezultatai (taskai) bei
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4.6 pav. Mazos galios T1 korpuso p-n tipo
GaP (a) ir DH AlGaAs (b, ¢) Sviestuky
tiesioginés jtampos fazés poslinkio (a, b) ir
moduliacijos gylio (c) (srovés atzvilgiu)
dazninés kreivés. TaSkai — eksperimentas,
linijos — teorinés kreivés vienos (a) ir dviejy
(b, c¢) relaksavimo trukmiy atveju su
nurodytomis Siluminés relaksacijos
konstantomis [P9].
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4.7 pav. Didelés galios TIP AlGalnP (a) ir
FC InGaN (b, c¢) S&viestuky tiesioginés
jtampos fazés poslinkio (a, b) ir moduliacijos
gylio (c) priklausomybés nuo daznio. Taskai
— eksperimentas, linijos — teorinés kreivés
vienos (a) ir dviejy (b, c¢) relaksavimo
trukmiy atveju su nurodytomis laiko
konstantomis. Punktyrinés linijos Zymi
vienos relaksacijos trukmés modelj InGaN
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$viestukui [P9].
teorinés kreivés pagal (4.5) sarysius (linijos). Paveikslo (a) ir (b) skiltyse yra
vaizduojami jtampos fazes poslinkiai srovés atzvilgiu atitinkamai p-n sandiiros
GaP ir dvigubos heterosandiros AlGaAs Sviestukams. Abu Sviestukai
demonstruoja fazés jdubimg zemuose dazniuose 100 ms ruoze ir Si savybé gali
buti siejama su Silumos relaksavimu ] metaling kojele (4° komponentas
4.5 pav.), kuri atlieka radiatoriaus funkcijg. Dvigubos heterosandiiros Sviestuko
fazés spektre matomas rySkus jdubimas ties ~30 Hz, kas atitinka ~4 ms
relaksacijg. Tikétina, kad ¢ia stebime Silumos relaksacijg i$ plonos aktyviosios
del
rekombinacijos [118], zemyn | likusig kristalo dalj (GaAs padékla), ir tai bty

srities, kurioje generuojama daugiausiai  Silumos nespindulinés

priskiriama komponentui 3¢ ekvivalentin¢je Silumos sklaidos schemoje.
Pirmojo tipo Sviestuke §i savybé nestebima greiéiausiai dél to, kad p-n tipo
Sviestukuose aktyvus sluoksnis yra santykinai storas ir mazesnis injekcijos
naSumas, t.y. visas kristalas Syla dé¢l Dzaulio Silumos ir nesusidaro pastebimas
temperatiros gradientas kristale. Moduliacijos gylio dazninés kreivés
demonstravo laiptelio formos kitima ties dazniu, atitinkanéiu fazés jdubimag

(4.6c pav.).

83



Mazos galios Sviestukams nebuvo stebima Silumos sklaida kryptimi
aukStyn dél dviejy priezasCiy. Visy pirma, kaip jau buvo minéta ankséiau,
plastikinio dangtelio Siluminé laiko konstanta (komponentas 1° 4.5 pav.) yra
zymiai ilgesné ir turéty biti stebima nebent Zemesniuose dazniuose. Antra
priezastis yra tai, kad virSutinis langinis sluoksnis DH S§viesukuose yra labai
plonas ir pastebimas gradientas kristale vir§ aktyvaus sluoksnio nesusidaro (2°
komponento néra).

4.7 paveiksle yra pavaizduotos didelés galios Sviestuky dazninés kreivés.
Apverstos nupjautinés piramidés formos AlGalnP kristalo Sviestuko fazé
demonstruoja sekly jdubimg ties 50Hz, kas atitinka ~3 ms Siluminés
relaksacijos konstantg. Apversto InGaN lusto Sviestuko tiesioginés jtampos
fazés dazninis spektras pasizymi jdubimu ties 23 Hz (7 ms) ir nezymiu vingiu
ties 400 Hz (0.4 ms). 4.7 paveiksle punktyriné linija vaizduoja vienos, o
iStisiné linija — dviejy relaksavimo trukmiy teorines kreives. Seklis fazés
jdubimai (4 ms TIP ir 0,4 ms FC $viestukams) gali biiti siejami su virSun i$
aktyvios srities nukreipta Silumos sklaida (2° komponentas 4.5 pav.). Kaip
zinome, abu §ie Sviestukai turi gana masyvius virSutinius langinius sluoksnius:
atitinkamai 200 um GaP piramidés pagrindg [127] ir 80 um storio safyro
padekla [128]. Kadangi virSun nukreipta Silumos sklaida yra praktiSkai
termiSkai izoliuota plastikinio langelio (1° 4.5 pav.), tai Silumos srautas Sia
kryptimi yra silpnas ir faziniai jdubimai sekliis. D¢l Sios priezasties InGaN
Sviestuko atveju (4.7b ir c¢ pav.) santykinai gilus fazés slénis (~7 ns) yra
sietinas su Silumos skvarba ] silicio plokStele, kuri skiria InGaN lustg nuo
metalinio pagrindo [128] (3° komponento atitikmuo 4.5 pav.). Pazymésime,
kad didelés galios Sviestukuose apatiniy langiniy sluoksniy jtaka Siluminiams
procesams nestebima, nes Sie sluoksniai yra labai ploni ir dé¢l to Silumos
relaksacijos konstantos yra labai trumpos. Reikia pastebéti, kad 4.7 pav. itin
zemy dazniy srityje stebimas fazés mazéjimas greiiausiai yra susijes su
Silumos relaksacija | masyvy metalin] pagrinda, tac¢iau tyrimai Zemesniame nei

1 Hz dazZnyje atliekami nebuvo.
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Pateikty matavimy patikimumas buvo jvertintas teoriskai apskai¢iuojant
galimas Sviestuky komponenty Siluminés relaksacijos konstantas. Plono,
Silumai laidaus sluoksnio Siluminés relaksacijos konstantos skai¢iavima galima
suvesti j vienmacio uzdavinio sprendima t=cpL%x, kur ¢, p, x ir L yra
atitinkamai medziagos specifiné Silumos talpa, tankis, Siluminis laidumas ir
sluoksnio storis. Pavyzdziui DH AlGaAs Sviestuko 250 um storio GaAs
padéklo Silumos relaksacijos konstanta, apskaiciuota remiantis 4.1 lenteléje
pateiktais duomenimis, yra 2 ms ir kokybiskai sutampa su iSmatuotgja 4 ms
trukme. Apskaiciuota apverstos piramidés 200 um storio GaP padéklo Siluminé
konstanta yra 1 ms (jskai¢ius 1.5 pataisg dél padéklo platéjimo tolstant nuo p-n
sandiiros). Neatitikimas su iSmatuotgja verte (3 ms) gali biti paaiskintas
fonony atspindziu nuo GaP padéklo dél mechaninés kilmés sudiirimo su
aktyvigja sritimi [129]. 250 um storio silicio plokstelés apskaiciuota Siluminé
laiko konstanta yra 1,6 ms (jskaitant X2 pataisg dél geometrinés formos).
ISmatuota konstanta (7 ms) yra gerokai ilgesné greiCiausiai dél lusto kontakto
su Si plokstele. Miisy vertinimais lydmetalio taskai, jungiantys InGa kristalg su
Si plokstele, uzima tik apie 20% ploto. Galiausiai 80 um safyro padéklas gali
buti apibiidintas 0,56 ms Silumine laiko konstanta, kuri kokybiskai atitinka

iSmatuotajg (0,4 ms).

Taigi buvo pademonstruotas puslaidininkiniy Sviestuky Siluminés
dinamikos tyrimas, panaudojant tiesioginés jtampos fazés poslinkio ir
moduliacijos gylio pokyCio maitinimo srovés atzvilgiu matavimus dazninés
skyros metodu. Siluminés relaksacijos konstantos buvo nustatytos Kkaip
atvirk$tiniai kampiniai dazniai, ties faziniy kreiviy jdubimais. Toks metodas

gali buti taikomas Sviestuky dinaminiams Silimo ir auSinimo procesams tirti.

Lentelé 4.1 Kai kuriy puslaidininkiniy medziagy
fizikiniai parametrai [130]

Medziaga ¢, JigK | p glem® | &, Wem'K
GaAs 0,33 5,32 0,55
GaP 0,43 4,14 11
Si 0,7 2,33 13
Safyras [131] 0,77 3,98 0,35
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4.3 Ketvirtojo skyriaus iSvados

Sukurta metodika, skirta nustatyti pagaminty S$viestuky fosforiniy
spinduliuotés keitikliy temperatiira matuojant fosfory emisijos gesimo
trukme dazninés skyros metodu ir Zadinimui naudojant to paties
Sviestuko puslaidininkinio lusto, maitinamo harmoniSkai moduliuota
srove, spinduliuote. Tirtiems didelés galios prekiniams Sviestukams
buvo nustatyta, kad fosfory temperatiira yra visada Zemesné nei
aktyviosios srities ir gali biiti palyginama su metalinio pagrindo
temperatiira priklausomai nuo Sviestuko modelio ir panaudoty ausinimo

sprendimy.

Tiek teoriskai, tiek eksperimentiskai pademonstruota, kad harmoniskai
moduliuota srove maitinimo Sviestuko tiesioginés jtampos fazés ir
moduliacijos gylio daZniniy kreiviy matavimas maitinimo srovés
atzvilgiu gali biiti panaudotas Sviestuko vidiniy konstrukciniy elementy
Silumos relaksacijos konstanty nustatymui. Parodyta, kad Silumos
relaksacija tarp plony puslaidininkinio lusto sluoksniy vyksta per
trumpesne nei 1 ms trukme, tuo tarpu Silumos perdavimas ] storg
mechaniskai pritvirtintg langinj sluoksnj (AlGalnP TIP Sviestuke) arba |
silicio plokstele (InGaN FC Sviestuke) uZtrunka iki 10 ms. Mazos galios
Sviestukams buidingas Silumos perdavimas j metalinj iSvada vyksta per

100-160 ms.
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ISVADOS

1. PL signalo registravimas kartu su sinfaziniu fonu, stipraus signalo
atvejais, leidZia daZninés skyros kreives paversti gesimo trukmiy
spektrais, kur smailiy padétys rodo gesimo trukmés verte, 0 aplitudé —
gesimo komponentés santykinj indélj. Sis metodas pademonstruotas
puslaidininkiniy Sviestuky Sviesos bangos ilgio keitikliy, sudaryty is
vieno arba dviejy neorganiniy fosfory, emisijos gesimo trukmes(iy)
matavimui. Nustatytos 65 ns ir 778 ns kartu su 75 ns gesimo trukmes,
atitinkamai vieno ir dviejy fosfory miSinio Sviestukams, sisteminiy
paklaidy ribose atitiko tikrgsias vertes, nustatytas jprastiniu dazninés

skyros matavimo metodu, filtrais eliminuojant sinfazinj fona.

2. Realizuoti puslaidininkiniu Sviestuku Zadinamos GaN
fotoliuminescencijos gesimo tyrimai dazninés skyros metodu itin zemy
kvazitolydiniy suzadinimy rezimu. Pagal iSmatuota gesimo désnj
nustatyta, kad 8 — 40 K temperatiiroje dalis geltonosios liuminescencijos
vyksta kravininkam rekombinuojant per donory— akceptoriy poras.
Nustatyti biidingi tokios rekombinacijos parametrai ir pasiilyta GaN

energijos juosty diagrama.

3. Poli(di-n-heksilsilano), jterpto j poréta kvarca, dazninés skyros PL
dinamikos tyrimai kartu su kvantinés iSeigos matavimais parodé, kad
jterpimas ] silic; sumazina eksitony judrumg ir tikimybe patekti |
nespindulinj rekombinacijos centra, todél visy konformacijy polisilano
gesimo trukmes (t.y. ir kvantinés iSeigos) paklaidy ribose iSlieka

nepakitusios visame tirtame temperatiiry intervale (8 — 270 K).

4. Dazninés skyros PL dinamikos tyrimo metodika, pritaikyta iridzio
kompleksy ligandy fluorescencijos ir fosforencijos gesimo trukmiy
matavimui vienu metu. Nustatytos 2,6 us kartu su ~5 ns emisijos gesimo

trukmeés ir rekordiné 78 % iSoriné kvantiné iSeiga patvirtino
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fosforescencijos i§ MLCT lygmeny egzistavimg heliu ventiliuotuose

bandiniuose.

. Istyrus YAG:Ce fosfory, sintezuoty vandeniniu zoliy—geliy metodu, PL
kinetika nustatyta, kad aktyvatoriaus (Ce®") rekombinacijos sparta mazai
priklauso nuo cerio koncentracijos 1 —10% intervale (praktiSkai pastovi
gesimo trukmé), o PL signalo pokyciai yra jtakoti YAG gardelés
sugerties ir CeO, sri¢iy susidarymo. Bandiniuose, iskaitintuose 1000 °C
temperatiiroje, YAG kristalinés gardelés uodeginiy kravininky biiseny
sugertis mazino PL integralinj intensyvuma. Kita vertus, bandiniuose,
iSkaitintuose 1300 °C  temperatiiroje, nebuvo stebimi  gardelés
netobulumai, taCiau cerio koncentracija padidinus vir§ 5% buvo

nustatytas CeO, sri¢iy susidarymas, jtakojes integralinio PL signalo verte.

. I8tirtoje YMASG:Ce fosfory bandiniy serijoje buvo nustatytas kvantinés
1Seigos maz¢jimas ir PL gesimo trukmeés trumpéjimas didinant cerio
koncentracija dél koncentracinio gesinimo. Pastebéta, kad PL
integraliniam intensyvumui, prieSingai nei iSorinei kvantinei iSeigai, turi
jitakos susidaranc¢iy mikrokristality dydis, priklausantis nuo iSkaitinimo

temperaturos.

. Sukurta metodika nustatyti pagaminty Sviestuky fosforiniy spinduliuotés
keitikliy temperattirg matuojant fosfory emisijos gesimo trukme¢ daZzninés
skyros metodu ir Zadinimui naudojant to paties Sviestuko puslaidininkinio
lusto, maitinamo harmoniSkai moduliuota srove, spinduliuote. Tirtiems
didelés galios prekiniams Sviestukams buvo nustatyta, kad fosfory
temperatiira yra visada zemesné nei aktyviosios srities ir gali biti
palyginama su metalinio pagrindo temperatira, priklausomai nuo

Sviestuko modelio ir auSinimo sprendimy.

. Tiek teorisSkai, tiek eksperimentiSkai pademonstruota, kad harmoniskai
moduliuota srove maitinamo Sviestuko tiesioginés jtampos fazés ir

moduliacijos gylio dazniniy kreiviy matavimas srovés atzvilgiu, gali biiti
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panaudotas Sviestuko vidiniy konstrukciniy elementy Silumos relaksacijos
konstanty nustatymui. Parodyta, kad Silumos relaksacija tarp plony
puslaidininkinio lusto sluoksniy vyksta per trumpesn¢ nei 1 ms trukme,
tuo tarpu Silumos perdavimas ] storg mechaniSkai pritvirtinta langinj
sluoksnj; (AlGalnP TIP Sviestuke) arba i silicio plokstele (InGaN FC
Sviestuke) uZtrunka iki 10 ms. MaZos galios Sviestukams biidingas

Silumos perdavimas j metalinj iSvadg vyksta per 100-160 ms.

89



CITUOJAMOS LITERATUROS SARASAS

[1]

[2]

[3]

[4]
[5]

[6]
[7]
[8]
[9]
[10]
[11]
[12]
[13]

[14]

[15]

[16]
[17]

[18]

[19]

J. R. Lakowicz, Principles of Fluorescence Spectroscopy, third
ed. Springer, New York, 2006.

G. G. Stokes, (1852). "On the Change of Refrangibility of Light".
Philosophical Transactions of the Royal Society of London 142,
463 (1852).

B. Valeur, Molecular Fluorescence, Wiley-VCH, Weinheim,
2006.

Williams and D. C. Watts, Trans. Faraday Sot. 66, 80 (1970).

H. Abraham, T. Lemoine, C. R. Hebd. Seanas Acad. Sci. 129,
206 (1899).

Z. Gaviola, Z. Phys. 42, 853 (1926).

W. Szymanowski, Z. Phys. 95, 440 (1935).

A. Jablonski, Z. Phys. 94, 38 (1935).

R. D. Spencer, G. Weber, Ann. NY Acad. Sci. 158, 361 (1969).
E. Gratton, M. Limkeman, Biophys. J. 44, 315 (1983).

J.R. Lakowicz, B. P. Maliwal, Biophys. Chem. 21, 61, (1985).
http://www.iss.com/ (paskutinj kartg zitirétas 2010 04 19)

P. Debye, F. W. Sears, Proc. Nat. Acad. Sci. USA 18, 409-414
(1932).

P. Harms, J. Sipior, N. Ram, G. M. Carter, and G. Rao, Rev. Sci.
Instrum. 70, 1535 (1999).

L. Rosso, L. and V. C. Fernicola, Rev. Sci. Instrum 77, 034901
(2006).

S. Landgraf, Spectrochim. Acta. A 57, 2029 (2001).

A. Zukauskas, M. S. Shur, and R. Gaska, Introduction to Solid-
State Lighting, Wiley, New York, 2002.

A. T. Augousti, K. T. V. Grattan, and A. W. Palmer, IEEE Trans.
Instrum. Meas. 37, 470 (1988).

M. T. Murtagh, D. E. Ackley, and M. R. Shahriari, Electron. Lett.
32, 477 (1996).

90



[20]

[21]

[22]
[23]

[24]

[25]

[26]

[27]

[28]

[29]

[30]

[31]

[32]

[33]

[34]

[35]

J. Sipior, L. Randers-Eichhorn, J. R. Lakowicz, G. M. Carter, and
G. Rao, Biotechnol. Progr. 12, 266 (1996).

Z. Murtaza, Q. Chang, G.Rao, H. Lin H, and J. R. Lakowicz,
Anal. Biochem. 247, 216 (1997).

E. P. De Jong and C. A. Lucy, Anal. Chim. Acta 37, 546 (2005).

G. D.Reinhart, P. Marzola, D. M. Jameson, and E. Gratton,
J. Fluorescence 1, 153 (1991).

P. Langer, R. Miiller, S, Drost, and T. Werner, Sens. Actuat. B
82,1 (2002).

J. R. Lakowizc, I. Gryczynski, Z. Gryczynski, and M. L. Johnson,
Anal. Biochem. 74, 277 (2000).

H. Szmacinski and J. R. Lakowicz, Appl. Spectrosc. 53, 1490
(1999).

S. Nakamura and G. Fasol, The Blue Laser Diode: GaN Based
Light Emitters and Lasers. Springer, Berlin, 1997.

R. Mueller-Mach, G. O. Mueller, M. R. Krames, O. B. Shchekin,
P.J. Schmidt, H. Bechtel, C. H. Chen, O. Steigelmann, Phys.
Status Solidi RRL 3, 215 (2009).

M.A. Reshchikov, H. Morkoc, J. Appl. Phys. 97, 061301(2005).

M.A. Reshchikov, H. Morkoc, S.S. Park, K.Y. Lee, Appl. Phys.
Lett. 78, 3041 (2001).

M.A. Reshchikov, H. Morkoc, S.S. Park, K.Y. Lee, Appl. Phys.
Lett. 81, 4970 (2002).

R. Armitage, W. Hong, Q. Yang, H. Feick, J. Gebauer, E.R.
Weber,S. Hautakangas, K. Saarinen, Appl. Phys. Lett. 82,
3457(2003).

A. Armstrong, A.R. Arehart, D. Green, U.K. Mishra, J.S. Speck,
S.A.Ringel, J. Appl. Phys. 98, 053704 (2005).

M. Godlewski, V.Yu. lvanov, A. Kaminska, H.Y. Zuo, E.M.
Goldys, T.L.Tansley, A. Barski, U. Rossner, J.L. Rouvicre, M.
Arlery, |. Grzegory, T. Suski, S. Porowski, J.P. Bergman, B.
Monemar, Mater. Sci. Forum 1149, 258 (1997).

Y.-H. Kwon, S.K. Shee, G.H. Gainer, G.H. Park, S.J. Hwang, J.J.
Song, Appl. Phys. Lett. 76, 840 (2000).

91



[36]

[37]

[38]

[39]

[40]

[41]

[42]

[43]

[44]
[45]
[46]
[47]

[48]

[49]
[50]
[51]

D.G. Chtchekine, L.P. Fu, G.D. Gilliland, Y. Chen, S.E. Ralph,
K.K. Bajaj,Y. Bu, M.C. Lin, F.T. Bacalzo, S.R. Stock, J. Appl.
Phys. 81 2197 (1996).

M.A. Reshchikov, H. Morkoc, S.S. Park, K.Y. Lee, Appl. Phys.
Lett. 78, 2882 (2001).

R. Seitz, C. Gaspar, T. Monteiro, E. Pereira, M. Leroux, B.
Beamont, P. Gibart, MRS Internet J. Nitride Semicond. Res. 2,
36 (1997).

R.Y. Korotkov, M.A. Reshchikov, B.M. Wessels, Physica B 1,
325 (2003).

C. Diaz-Guerra, J. Piqueras, A. Cavallini, Appl. Phys. Lett. 82,
2050 (2003).

§. JurSénas, N. Kuril¢ik, G. Kuril¢ik, S. Miasojedovas, A.
Zukauskas, T. Suski, P. Perlin, M. Leszcynski, P. Prystawko, I.
Grzegory, Appl. Phys. Lett. 85, 952 (2004).

X.Y.Sun, R.Bommena, D. Burckel, A. Frauenglass, M.N.
Fairchild, S.R.J. Brueck, G.A. Garrett, M. Wraback, S.D. Hersee,
J. Appl. Phys. 95, 1450 (2004).

R.S. Qbhalid Fareed, R. Jain, R. Gaska, M.S. Shur,
J.Wu,W.Walukiewicz, M. Asif Khan, Appl. Phys. Lett. 84, 1892
(2004).

D.G. Thomas, J.J. Hopfield, W.M. Augustyniak, Phys. Rev. 140
A202 (1965).

R.Y. Korotkov, M.A. Reshchikov, B.W. Wessels, Physica B, 273
(1999).

M.A. Reshchikov, M. Zafar Igbal, H. Morkoc, S.S. Park, K.Y.
Lee, Appl. Phys. Lett. 83, 266 (2003).

C. W. Tang, S. A. VanSlyke, Appl. Phys. Lett. 51, 913 (1987).

J. M. Burroughes, D. D. C. Bradley, A. R. Brown, A. N. Marks,
K. Mackay, R. H. Friend, P. L. Burn, A. B. Holmes, Nature 347,
539 (1990).

R. F. Service, Science 310, 1762 (2005).
A. H. Tullo, Chem. Eng. News 86, 20 (2008).
R.D. Miller, J. Michl, Chem. Rev. 89, 1359 (1989).

92



[52]

[53]
[54]

[55]

[56]

[57]

[58]
[59]

[60]

[61]

[62]

[63]

[64]

[65]

[66]

[67]

[68]

S. Nespurek, G. Wang, K. Yoshinoa, J. Optoelectron. Adv.
Mater. 7, 223 (2005).

L.A. Harrah, J.M. Zeigler, Macromolecules 20, 601 (1987).

A. Sharma, M. Katiyar, Deepak, S. Seki, S. Tagawa, Appl. Phys.
Lett. 8, 143511 (2006).

H. Suzuki, H. Meyer, S. Hoshino, D. Haarer, J. Appl. Phys. 78,
2684 (1995).

A. Dementjev, V. Gulbinas, L. Valkunas, N. Ostapenko, S. Suto,
A. Watanabe, J. Phys. Chem. C 111, 4717 (2007).

Y. Kanemitsu, K. Suzuki, S. Kyushin, H. Matsumoto, Phys. Rev.
B 51, 13103 (1995).

N.C. Greenham et al., Chem. Phys. Lett. 89, 241 (1995).

K. Ebihara, S. Matsushita, S. Koshihara, F. Minami, T.
Miyazawa, K. Obata, M. Kira, J. Lumin. 43, 72 (1997).

M. Shimizu, S. Suto, T. Goto, A. Watanabe, M. Matsuda, Phys.
Rev. B 63, 073403 (2001).

M.A. Baldo, D.F. O"1Brien, Y. You, A. Shoustikov, S. Sibley,
M.E. Thompson, S.R. Forrest, Nature 395, 151 (1998).

S. Lamansky, P. Djurovich, D. Murphy, F. Abdel-Razzaq, H.-E.
Lee, C. Adachi,P.E. Burrows, S.R. Forrest, M.E. Thompson, J.
Am. Chem. Soc. 123, 4304 (2001).

M.A. Baldo, D.F. O’Brien, M.E. Thompson, S.R. Forrest, Phys.
Rev. B: Condens. Matter 60, 14422 (1999).

J. Ding, J. Gao, Q. Fu, Y. Cheng, D. Ma, L.Wang, Synth. Met.
155, 539 (2005).

Phosphor Handbook, Sh. Shionoya W. M. Yen (Eds.), CRC
Press, Boca Raton, Boston, London, New York, Washington,
DC, 1999.

C.W.E. Eijk, Nucl. Instrum. Meth. Phys. Res. A 1, 460 (2001).

P. Schlotter, R. Schmidt, J. Schneider, Appl. Phys. Mater. Sci.
Process. 64, 417 (1997).

M. R. Krames, O. B. Shchekin, R. Mueller-Mach, G. O. Mueller,
L. Zhou, G. Harbers, and M. G. Craford, J. Display Technol. 3, 2
(2007).

93



[69]

[70]

[71]

[72]

[73]

[74]
[75]

[76]

[77]

[78]

[79]

[80]

[81]
[82]

[83]

[84]

[85]
[86]

G. Bogner, A. Debray, G. Heidel, K. Hoehn, U. Muller, P.
Schlotter, Proc. SPIE 3621, 143 (1999).

M. Veith, S. Mathur, A. Kareiva, M. Jilavi, M. Zimmer, V. Huch,
J. Mater. Chem. 9, 3069 (1999).

Y. Zhou, J. Lin, M. Yu, S. Wang, H. Zhang, Mater. Lett. 56, 628
(2002).

X. Li, H. Liu, J. Wang, H. Cui, F. Han, Mater. Res. Bull. 39,
1923 (2004).

E. Zych, C. Brecher, A.J. Wojtowicz, H. Lingertat, J. Lumin. 75,
193 (1997).

S. Zhou, Z. Fu, J. Zhang, S. Zhang, J. Lumin. 118, 1979 (2006).

P.R. Ehrmann, J.H. Campbell, J. Am. Ceram. Soc. 85, 1061
(2002).

C.D. Marshall, S.A. Payne, L.K. Smith, H.T. Powel, W.F.
Krupke, B.H. Chai, IEEE J. Sel. Top Quan. Electron. 1, 67
(1995).

D.S. Sumida, T.Y. Fan, Opt. Lett. 17, 1343 (1994).

J. Caird, A. Ramponi, P. Staver, J. Opt. Soc. Am. B 8, 1391
(1991).

G. Xia, S. Zhou, J. Zhang, J. Xu, J. Crystal Growth 279, 357
(2005).

D.J. Robbins, B. Cockayne, B. Lent, C.N. Duckworth, J.L.
Glasper, Phys. Rev. B 19, 1254 (1979).

Z. Orel, B. Orel, Phys. Stat. Sol. B 186, K33 (1994).

Y. Narukawa, M. Sano, M. Ichikawa, S. Minato, T. Sakamoto,
T. Yamada, T. Mukai, Jpn. J. Appl. Phys. 46, L963 (2007).

A. Michiue, T. Miyoshi, T. Yanamoto, T. Kozaki, S. Nagahama,
Y. Narukawa, M. Sano, T. Yamada, T. Mukai, Proc. SPIE 7216,
1Z (2009).

http://www.cree.com/press/press_detail.asp?i=1265232091259
paskutinj kartg zitirétas 2010 05 31 d.

R. Mueller-Mach, G.O. Mueller, Proc. SPIE 3938, 30 (2000).

Y. Hu, W. Zhuang, H. Ye, S. Zhang, Y. Fang, X. Huang, J.
Lumin. 111, 139 (2005).

94



[87]
[88]

[89]

[90]

[91]

[92]

[93]

[94]
[95]

[96]

[97]

[98]

[99]

[100]

[101]

[102]
[103]

X. Zhang, L. Liang, J. Zhang, Q. Su, Mater. Lett. 59, 749 (2005).

H.A. Hoppe, H. Lutz, P. Morys, W. Schnick, A. Seilmeier, J.
Phys. Chem. Sol. 61, 2001 (2000).

R. Mueller-Mach, G. Mueller, M.R. Krames, H.A. Hoppe, F.
Stadler, W. Schnick, T. Juestel, P. Schmidt, Phys. Status Solidi A
202, 1727 (2005).

K. Uheda, N. Hirosaki, Y. Yamamoto, A. Naito, T. Nakajima, H.
Yamamoto, Electrochem. Solid State Lett. 9, H22 (2006).

J.W.H. van Krevel, JW.T. van Rutten, H. Mandal, H.T. Hintzen,
R. Metselaar, J. Solid State Chem. 165, 19 (2002).

R.-J. Xie, N. Hirosaki, K. Sakuma, Y. Yamamoto, M. Mitomo,
Appl. Phys. Lett. 84, 5404 (2004).

M. Yamada, T. Naitou, K. Izuno, H. Tamaki, Y. Murazaki, M.
Kameshima, T. Mukai, Jpn. J. Appl. Phys. 42, L20 (2003).

P. Dorenbos, J. Lumin. 99, 283 (2002).

T.Y. Tien, E.F. Gibbons, R.G. DeLosh, P.J. Zacmanidis, D.E.
Smith, H.L. Stadler, J. Electrochem. Soc. 120, 278 (1973).

Y. Shimizu, K. Sakano, Y. Noguchi, T. Moriguchi, US patent
5998,925 (1999).

F. Kummer, F. Zwaschka, A. Ellens, A. Debray, G. Waitl, E.P.
patent 1,116,418 (2003).

A.A. Setlur, A.M. Srivastava, H.A. Comanzo, G. Chandran,
H. Aiyer, M.V. Shankar, S.A. Weaver, Proc. SPIE 5187, 142
(2004).

J.M. Robertson, M.W. van Tol, W.H. Smits, J.P.H. Heynen,
Philips J. Res. 36, 15 (1981).

A. Katelnikovas, H. Bettentrup, D. Uhlich, S. Sakirzanovas, T.
Jistel, A. Kareiva, J. Lumin. 129, 1356 (2009).

E. Zych, C. Brecher, A.J. Wojtowicz, H. Lingertat, J. Lumin. 75,
193 (1997).

S. Zhou, Z. Fu, J. Zhang, S. Zhang, J. Lumin. 118 (2006) 1979.

D. A. Steigerwald, J. C. Bhat, D. Collins, R. M. Fletcher, M. O.
Holcomb, M. J. Ludowise, P. S. Martin, and S. L. Rudaz, IEEE J.
Sel. Topics Quantum Electron. 8, 310 (2002).

95



[104]

[105]

[106]

[107]

[108]

[109]

[110]

[111]
[112]

[113]

[114]

[115]

[116]

[117]

[118]

[119]

[120]

V. Schwegler, S. S. Schad, C. Kirchner, M. Seyboth, M. Kamp,
K. J. Ebeling, V. E. Kudryashov, A. N. Turkin, A. E. Yunovich,
U. Stempfle, A. Link, W. Limmer, and R. Sauer, Phys. Stat. Sol.
A 176, 783 (1999).

S. Chhajed, Y. Xi, Y. L. Li, T. Gessmann, and E. F. Schubert,
J. Appl. Phys. 97, 054506 (2005).

M. Arik and S. Weaver, Opt. Eng. 44, 111305 (2005).

M. Arik, S. Weaver, C. Becker, M. Hsing, and A. Srivastava, in
Proc. ASME/IEEE Int. Electronic Packaging Technical Conf. and
Exhibition (InterPACK’03), Maui, HI, Jul. 6-11, 2003.

J. K. Kim, H. Luo, E. F. Schubert, J. H. Cho, C. S. Sone, and Y.
J. Park, Jpn. J. Appl. Phys. 44, L649 (2005).

N. Narendran, Y. Gu, J. P. Freyssinier, H. Yu, and L. Deng,
J. Cryst. Growth 268, 449 (2004).

S. W. Allison and G. T. Gillies, Rev. Sci. Instrum. 68, 2615,
1997.

M. S. Shur and A. Zukauskas, Proc. IEEE, 93, 1691 (2005).

S. W. Allison, D. L. Beshears, M. R. Cates, M. Paranthaman, and
G. T. Gilles, Proc. SPIE 4448, 28 (2001).

T. Miyata, Y. Imamoto, T. lwata, and T. Araki, Proc. SPIE 4829,
718 (2003).

http://www.philipslumileds.com/pdfs/DS51.pdf, paskutinj kartg
zitrétas 2010 05 06.

A. Chitnis, J. Sun, V. Mandavilli, R. Pachipulusu, S. Wu, M.
Gaevski, V. Adivarahan, J. P. Zhang, M. Asif Khan, A. Sarua,
and M. Kuball, Appl. Phys. Lett. 81, 3491 (2002).

Y. Xiand E. F. Schubert, Appl. Phys. Lett. 85, 2163 (2004).

G. Farkas, Q. van Voorst Vader, A. Poppe, and G. Bognér, IEEE
Trans. Compon. Packag. Technol. 28, 45 (2005).

N. C. Chen, Y. K. Yang, Y. N. Wang, and Y. C. Huang, Appl.
Phys. Lett. 90, 181104 (2007).

N. J. Frigo, K. C. Reichmann, and P. P. lannone, IEEE Photonics
Technol. Lett. 9, 1164 (1997).

P. Manninen and P. Orreveteldinen, Appl. Phys. Lett. 91, 181121
(2007).

96



[121]

[122]

[123]

[124]
[125]
[126]

[127]

[128]

[129]
[130]

[131]

J. C. Zhang, Y. H. Zhu, T. Egawa, S. Sumiya, M. Miyoshi, and
M. Tanaka, Appl. Phys. Lett. 92, 191917 (2008).

R. H. Tu, C. Wann, J. C. King, P. K. Ko, and C. Hu, IEEE
Electron Device Lett. 16, 67 (1995).

S. Bruce, A. Trasser, M. Birk, A. Rydberg, and H. Schumacher,
Electron. Lett. 33, 165 (1997).

P. R. Strickland, IBM J. Res. Dev. 3, 35 (1959).
N. Rinaldi, IEEE Trans. Electron Devices 48, 323 (2001).

E. F. Schubert, Light-Emitting Diodes, Cambridge University
Press, Cambridge, England, (2006), sk. 6.

M. R. Krames, M. Ochiai-Holcomb, G. E. Hofler, C. Carter-
Coman, E. I. Chen, I.-H. Tan, P. Grillot, N. F. Gardner, H. C.
Chui, J.-W. Huang, S. A. Stockman, F. A. Kish, M. G. Craford,
T. S. Tan, C. P. Kocot, M. Hueschen, J. Posselt, B. Loh, G.
Sasser, and D. Collins, Appl. Phys. Lett. 75, 2365 (1999).

J. J. Wierer, D. A. Steigerwald, M. R. Krames, J. J. O’Shea, M. J.
Ludowise, G. Christenson, Y.-C. Shen, C. Lowery, P. S. Martin,
S. Subramanya, W. G6tz, N. F. Gardner, R. S. Kern, and S. A.
Stockman, Appl. Phys. Lett. 78, 3379 (2001).

E. T. Swartz and R. O. Pohl, Rev. Mod. Phys. 61, 605 (1989).

Handbook Series of Semiconductor Parameters, ed.
M. Levinshtein, S. Rumyantsev, and M. Shur, World Scientific,
Singapore, 1996, Vol. 1.

M. Kuball, G. J. Riedel, J. W. Pomeroy, A. Sarua, M. J. Uren, T.
Martin, K. P. Hilton, J. O. Maclean, and D. J. Wallis, IEEE
Electron Device Lett. 28, 86 (2007).

97



