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IVADAS

Kietakuniams Sviesos Saltiniams keiciant jprastas kaitrines elektros lemputes, atsiranda juy
pritaikymy pacioms jvariausioms reikméms. Deél Sios apsSvietimo technologijos lankstumo, eko-
nomiskumo, ekologiskumo ir ilgaamziskumo Sviestuky pagrindu pagaminti Sviesos Saltiniai jsi-
gali daugelyje sriciy: automobiliuose, eismo Sviesose, signaliniame apsvietime, jvairiuose ekra-
nuose, gatviy ir namy apsvietime, bei interjero ir eksterjero dekore [1]. Nors didziajai daliai
taikymy pakanka pigiy ir efektyviy sviestuky, vis délto nisiniams taikymams reikalingas itin is-
reikstas Sviesos kryptingumas bei didelis Sviesos intensyvumas. Tokiems specialiems poreikiams

pradedami naudoti Sviestuvai su lazeriniais diodais (LD).

Lazeriniai diodai gali buti naudojami didelio intensyvumo apsvietimo taikymuose. Esant
dideliems maitinancios srovés tankiams, lazeriniy diody efektyvumas lenkia $viestuky efekty-
vus [2]. LD gristas apsvietimas gali buti naudojamas medicinoje, projektoriuose, priekiniuose
automobiliy zibintuose ir kitur. Norint iSgauti baltg apsvietimo spalvg dazniausiai naudojamas
meélynas LD su dalj mélynos Sviesos i geltona konvertuojanéiu fosforu [3]. Siekiant pagerinti

baltos Sviesos kokybe taip pat gali buti papildomai naudojami raudonas ar zalias fosforai [4-6].

Sviestuve fosfory milteliai yra disperguojami laikan¢ioje matricoje, kuri dél didelio Zadini-
mo galios tankio neiSvengiamai ima kaisti. Nors terminio kontakto tarp LD ir atskirai nuo jo
tvirtinamo fosforo dazniausiai néra, kaitimg Sviesos keitiklyje lemia dalies zadinanciy fotony
sugertis ir Stokso poslinkis — siluminiai nuostoliai dél zadinancio ir iSspinduliuoto fotony ener-
giju skirtumo. Fosfore issiskiriant dideliems sSilumos kiekiams, Sviestuvams su LD reikalingi
auksto siluminio laidumo kietakuniai Sviesos konverteriai. Jprastai baltuose Sviestukuose nau-
dojamos polimerinés fosfory laikanc¢iosios matricos pasizymi zemu Silumos laidumu, todél néra
tinkamos didelés galios fotoliuminescencijos Zadinimui. Siuo metu LD §viestuvy taikymams yra
tyrinéjami fosforai stikluose, fosfory keramikos ir netgi fosfory monokristalai [7-9]. Vis délto
auksty slegiy ir temperatury reikalaujanti tokiy fosfory gamybos technologija yra sudétinga ir

komerciskai nepatraukli.

Siame darbe pristatau kita pozitrj j spinduliuotés konverteriy pritaikyma LD ap$vietimui,
kuris remiasi ne technologiskai sudétingomis strukturomis, o komerciniuose sviestuvose daz-
niausiai naudojamy organiniy matricy Siluminio laidumo gerinimu j jprasta laikanciaja terpe
pridedant Silumai laidziy komponenty milteliy. Siluminio laidumo iSaugimas organinése terpése
pridedant Silumai laidziy priemaisy yra tiriamas naudojamui mikroelektronikoje, ypac¢ auksty
itampu elektros prietaisuose, Sviestukuose [10]. Vis délto Sis budas pagerinti fosfory terpiy silu-
mos laiduma dar nebuvo parodytas. Tokio Silumos laiduma didinancio ir optinei spinduliuotei
tinkancio komponento pavyzdys galéty buti boro nitrido milteliai, kuriy jterpimas j fosfory

laikancigsias matricas ir bus tiriamas siame darbe.

Sio darbo tikslas yra iStirti boro nitrido jterpimo j laikanciaja terpe jtaka fosfory optinéms

ir Siluminéms savybéms.



Tikslo jgyvendinimui suformuluoti darbo uzdaviniai:

1. Sukonstruoti siluminio laidumo matavimo stenda.

2. Nustatyti Silumai laidziy priemaisy ir organiniy terpiy jtaka bandiniy Siluminéms ir op-

tinéms savybéms.

3. Parinkti optimalias medziagas fosfory laikancigjai terpei atliekant fotoliuminescencijos ir

siluminio laidumo tyrimus bandiniams su fosforu.

4. Pagaminti serija bandiniy su sulfoselenidiniais fosforais bei iSsirinktaja terpe ir istirti

bandiniy Siluminiy ir optiniy savybiy priklausomybe nuo BN koncentracijos.

5. Istirti sulfoselenidiniy bandiniy Siluminiy ir optiniy savybiy priklausomybe nuo fosforo

koncentracijos.

6. ISmatuoti sulfoselenidiniy bandiniy fotoliuminescencijos savybiy priklausomybe nuo tem-

peraturos.

7. ISmatuoti sulfoselenidiniy bandiniy fotoliuminescencijos savybiy ir temperaturos priklau-

somybe nuo zadinancios spinduliuotés galios tankio.

8. Parinkti optimalig fosfory laikanc¢iosiosios terpés sudétj.



1 LITERATUROS APZVALGA

1.1 Fotoliuminescencija

Liuminescencija — medziagos Sviesos spinduliavimas dél netermiskai suzadinty elektrony
relaksavimo j Zemesnius energijos lygmenis. Pagal elektrony suzadinimo buda skiriamos jvairios

liuminescencijos rusys. Vieng is ju — fotoliuminescencija — sukelia medziagos zadinimas fotonais.

Fotoliuminescencija (FL) yra skirstoma j fluorescencija ir fosforescencija. Sis skirstymas re-
miasi tuo, kokioje busenoje yra suzadintas elektronas. Elektrony suoliai is singletinés busenos j
pagrindine buseng sukelia fluorescencija, o Suoliai is tripletinés busenos — fosforescencija. Foto-
liuminescencijos sparta apibudina jos gesimo trukmeé (7) — trukmé, per kuria FL intensyvumas
po be galo trumpo suzadinimo sumazéja e karty. Fluorescencijos gesimo trukmeés dazniausiai

yra nanosekundziy eilés, o fosforescencijos milisekundziy [11].
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1.1 pav.: Jablonskio diagramos pavyzdys, pagal [12].

Sviesos sugerties ir spinduliavimo procesus lemiantys elektrony suoliai gali biiti iliustruoja-
mi Jablonskio diagrama. Sioje diagramoje, rodancioje elektrono galimas energetines biisenas,
galima pavaizduoti jvairius spindulinius procesus: sugertj, fotoliuminescencija, taip pat ne-
spindulinius procesus: vidine ir interkombinacine konversija. 1.1 pav. Jablonskio diagramoje
parodytos pagrindiné, pirmoji ir antroji suzadintos singletinés busenos taip pat pirmoji tripleti-
né busena (atitinkamai Sg, S1, S2, T1). Kiekviename elektroniniame lygmenyje elektronas gali
buti keliuose virpesiniuose energijos lygmenyse. Kambario temperaturoje terminés energijos
dazniausiai nepakanka elektronams suzadinti j aukstesnius virpesinius lygmenis, todél fotono
emisija ir absorbcija jvyksta elektronui esant elektroninio lygmens pagrindiniame vibracinia-
me lygmenyje. Vykstant sugerties procesui elektronas paprastai yra suzadinamas j suzadinto
elektroninio lygmens aukstesnj virpesinj lygmenj, is kurio per kelias pikosekundes relaksuoja j
S1 pagrindinj virpesinj lygmenj. Sis procesas vadinamas vidine konversija. Véliau vyksta flu-
orescencijos procesas, kurio metu iSspinduliuodamas fotong elektronas atsiduria Sg lygmenyije.
Elektronas, esantis S; busenoje, taip pat gali patirti interkombinacine konversija ir patekti j T
busena. T; paprastai turi Zemesne nei S; busena energija, o iS Sios busenos vykstantis fosfo-

resencijos procesas yra mazesnes spartos. Fosforesencija budinga sunkesniems atomams, kurie



padidina interkombinacinés konversijos tikimybe [11].

Fotoliuminesencija apibudinama suzadinimo ir emisijos spektrais. Siuos spektrus nulemia
singletiniy ir tripletiniy buseny, taip pat ju vibraciniy lygmeny energijy iSsidéstymas. Sugerties
spektras visada yra pasislinkes trumpesniyjy bangy link emisijos spektro atzvilgiu. Taip yra
todeél, kad sugertis dazniausiai vyksta is Sg busenos pagrindinio vibracinio lygmens j aukstesniy
singletiniy buseny suzadintus vibracinius lygmenis, o fotoliuminescencija vyksta is singletiniy
arba tripletiniy buseny pagrindinio vibracinio lygmens j suzadintus vibracinius Sg busenos
lygmenis. Taigi dalis sugertos energijos visada prarandama nespinduliniy vidinés arba inter-
kombinacinés konversijos Suoliy metu. Dél tokio energijos praradimo atsirandantis sugerties
ir emisijos spektry issiskyrimas vadinamas Stokso poslinkiu. 1.2 pav. pavaizduoti vienos is
anksciausiai atrasty fotoliuminescencija pasizyminciy medziagy — chinino sugerties ir emisijos
spektrai. Sugerties spektre matomos dvi smailés rodo elektrony Suolius j S; ir Sg busenas, o

emisija vyksta tik is S i Sg busena, taigi emisijos spektre matoma tik viena smailé [11].
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1.2 pav.: Sunormuoti chinino FL Zadinimo ir emisijos spektrai, pagal [13].

1.1.1 FL kvantiné iSeiga

Fotoliuminescuojancias medziagas apibudina ne tik sugerties ir emisijos spektrai, bet ir FL
kvantiné iseiga. Kvantiné iseiga parodo santykj tarp medziagos isspinduliuoty ir jos sugerty

fotony:
N

Q=7

(1.1)

Cia N — igspinduliuoty fotony skaicius, o Ng — sugerty. Kvantine iSeigg taip pat galima

apskaiciuoti pagal spindulinés ir nespindulinés relaksacijy spartas:

Q= . (1.2)



Cia I' — FL sparta, k,s — nespindulinés relaksacijos sparta. Esant léetiems nespindulinés
relaksacijos procesams ir greitiems fotoliuminescencijos procesams, kvantinés iseigos verté ga-
li priartéti prie vieneto, taciau energijos iSeiga dél Stokso poslinkio visuomet bus mazesné.
Vykstant fosforescencijai spindulinés relaksacijos sparta dazniausiai buna zymiai ilgesné nei

nespindulinés, todél fosforescencijos kvantinés iseigos jprastai yra nedidelés [11].

1.1.2 FL laikinés atsako funkcijos

Kitas svarbus fotoliuminescencijg nusakantis parametras yra laikiné FL atsako funkcija. Ji
nusako FL intensyvumo priklausomybe nuo laiko, praéjusio po palyginti trumpo suzadinimo
impulso. Kai fotoliuminescencija lemia vienas rekombinacijos kanalas, FL intensyvumo pri-

klausomybe nuo laiko galima nusakyti vieneksponentine funkcija:

I(t) =« exp(—i). (1.3)

Cia a — FL intensyvumg pradiniu laiko momentu nusakantis dydis, 7 — gesimo trukmeé.
Sudétingesniu atveju medziagoje gali buti keli fotoliuminescencijos centrai. Tuomet bendra FL

gesimo charakteristika susidéty is keliy eksponentiniy sandy:

I(t)= Zai easp(—;). (1.4)

Siy sandy santykinis jnasas j bendra fotoliuminescencijos intensyvuma nuostoviuoju atveju

yra:
O Tq

k= .
> QT
(2

(1.5)

[vairiy medziagy FL laikiné atsako funkcija yra medziaga apibudinantis parametras, nekin-
tantis laike ir nepriklausantis nuo suzadinimo energijos tankio. Si funkcija gali suteikti daug
naudingos informacijos apie tiriamas medziagas: jvairiy medziagy koncentracijas, ju busenas,
atstumus tarp FL donory ir akceptoriy. Skirtingomis FL gesimo trukmémis paremta fluo-
rescencijos gesimo trukmiy mikroskopija, padedanti stebeéti fotosensibilizatorius augliuose ir
lastelése [14]. FL gesimo trukmeés nustatymas taip pat gali padéti atskirti skirtingas medziagas,

esant tuy medziagy FL spektry sutapimui [15].

FL gesimo trukmes gali buti matuojamos laikinés arba dazninés skyros metodais. Laikinés
skyros metodas remiasi impulsiniu fluorescencijos zadinimu ir FL intensyvumo laikinio skirstinio
matavimu. Kaip matyti i$ 1.3 pav., esant impulsiniam zadinimui (impulso trukmeé 7, < 7)

ir vieneksponentiniam FL intensyvumo gesimui, intensyvumo logaritmas tiesiSkai kinta laike.
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1.3 pav.: FL gesimo trukmes laikinés skyros matavimas, pagal [16].

Tokiu atveju FL gesimo trukme galima apskaic¢iuoti pagal formule:

S e “T. (16)

Dazninés skyros metodas remiasi moduliuotu zadinimo signalu ir moduliuoto FL signalo
matavimu. Moduliuojant zadinimo signalg sinusiniu désniu, kurio periodas yra artimas FL
gesimo trukmei, FL signalas pasislenka zadinimo signalo atzvilgiu per fazés pokyti ¢, o FL
signalo moduliacijos gylis sumazéja (1.4 pav.). FL signalo demoduliacija apskai¢iuojama pagal
formule:

(a—b)(A+ B)

M= 4t b)(A—B) (1.7)

Esant vieneksponentiniam FL intensyvumo gesimo désniui, FL gesimo trukme galima ap-

ol @ Zadinimas

Intensyvumas
N

[ Fotoliuminescencija

Laikas

1.4 pav.: FL gesimo trukmeés dazninés skyros matavimas, pagal [16].



skaic¢iuoti pagal FL signalo fazés poslinkj arba demoduliacijos verte:

r= ta?”;(w) (1.8)
T:iuzq]%. (1.9)

Cia w — moduliacijos kampinis daznis. Esant sudétingesniam FL gesimo désniui neuztenka
nustacius vieng moduliacijos daznj iSmatuoti fazés poslinkio ir demoduliacijos verciy. Tokiu at-
veju matuojamos FL signalo fazés poslinkio ir moduliacijos dazninés charakteristikos (1.5 pav.).
Charakteristikos analizuojamos netiesiniy maziausiy kvadraty metodu nustatant FL paramet-

rus: visy rekombinacijos kanaly gesimo trukmes ir intensyvumo sandus [11,16].
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1.5 pav.: FL signalo fazés poslinkio ir moduliacijos gylio dazniné priklausomybé, pagal [16].

Tiek daznineés, tiek laikinés skyros FL gesimo trukmés matavimo metodai apie fotoliumines-
cencijos procesy teikia vienoda informacija, taciau skirtingi prietaisai ir duomeny apdorojimo
mechanizmai lemia, jog kiekvienas Siy metody turi savy privalumy ir trukumy. Laikinés skyros
metodas pranasesnis tuo, jog tiesiogiai parodo FL intensyvumo priklausomybe nuo laiko. Dél
Sios priezasties galima lengvai eliminuoti fong ir pasalinius parazitinius signalus. Tuo tarpu daz-
nineés skyros metodo duomenims reikalinga Furje transformacija norint gauti FL atsako funkcija.
Siuo metodu taip pat sunkiau pasalinti foninj signalg ar dél auksty dazniy atsiradusj elektro-
magnetinj rysj tarp FL Zadinimo ir detektavimo grandiniy. Vis délto norint apskaiciuoti FL
gesimo trukme laikinés skyros metodu tenka kaupti duomenis visa matavimg ir tik véliau juos
galima analizuoti. Dar viena problema yra tai, jog zadinimo impulsai daznai néra pakankamai
trumpi ir juos tenka eliminuoti iS matavimo duomeny pasitelkiant sudetinga dekonvoliucijos
procediira. Sio metodo metu kartais naudojami didelés galios impulsai gali paZeisti tiriama

medziagg arba joje sukelti netiesinius efektus. Kitavertus naudojant koreliuoty laike pavieniy

10



fotony skaic¢iavimo metodika FL gesimo désniui nustatyti reikalingi labai mazi fotoliuminescen-
cijos intensyvumai, todél galima iSvengti bandiniy pazaidos. Vis délto pagrindiniai dazninés
skyros metodo privalumai yra sie: duomenis galima apdoroti realiu laiku ir vieneksponenciam
gesimo désniui iS karto nustatyti FL gesimo trukme, dél zadinancio signalo atsilikimo atsi-
randantis fazés poslinkis eliminuojamas tiesiog atimant jj iS FL fazés poslinkio taip pat maza
momentiné ir didelé vidutiné galia daznu atveju ne taip kenkia bandiniams bei Siuo metodu
galima pamatuoti didelio intensyvumo fotoliuminescencijos signalus, kuomet pavieniy fotony

skai¢iavimas yra nejmanomas [16,17].

1.1.3 Temperaturinis fotoliuminescencijos gesinimas

Ivairiems taikymams labai svarbios fotoliuminescuojanciy medziagy temperaturinés charak-
teristikos. Daznai jas nulemia aukstose temperaturose pagreitéje nespindulinés rekombinacijos
procesai, kurie lemia temperaturinj fotoliuminescencijos gesinima (mazéjantj FL intensyvuma
kylant temperatiirai). Sis temperatiirinis gesinimas vyksta tuomet, kai terminés suzadinimo
energijos elektronui pakanka pasiekti pagrindinés ir suzadintos buseny paraboliy susikirtimo

taska k erdvéje (1.6 pav.) ir jvyksta nespinduliné daugiafononé emisija.

\
\
Ea
Sugertis
' \
Daugiafononiné
emisija
Spinduliné
emisija

1.6 pav.: Pagrindine ir suzadintg busena vaizduojancios parabolés, charakterizuojancios temperaturinj FL
gesinimg lemiancig aktyvacijos energija E,, pagal [16,18].

Sis procesas yra nulemtas nespindulinés relaksacijos spartos didéjimo kylant temperaturai:

kns = A exp(—kE;). (1.10)

Cia A — nespindulinés relaksacijos konstanta, E, — aktyvacijos energija, k — Bolcmano

konstanta. Pagal 1.2 kvantinés iseigos ir spindulinés bei nespindulinés relaksacijy sparty sarysj

11



galima nustatyti FL kvantinés iSeigos priklausomybe nuo temperaturos:

Q= ! . (1.11)

1+C ea:p(—f%)

Cia C — konstanta. Taigi didéjant temperatiirai trumpéja FL gesimo trukmeé, tuo padiu

mazéja ir FL kvantiné iSeiga [18].

Yra daug priezasc¢iy, kodél atsiranda gesimo trukmes temperaturiniai netolygumai. Juos
gali lemti ne tik Zema aktyvacijos energija ir padidéjusi daugiafononés emisijos tikimybé, bet
ir pacios fosforo medziagos parametrai. Pavyzdziui pastebéta, jog nuo FL aktyvatoriaus kon-
centracijos medziagose priklauso juy temperaturinis FL gesinimas. Vieno placiausiai naudojamy
Y3Al;019:3F (YAG:Ce3t) fosfory FL intensyvumo ir gesimo trukmeés vertés didinant tempe-
ratiirg priklauso nuo Ce?* jomy koncentracijos kristale. Nustatyta, jog esant mazesnei Ce3t
jonuy koncentracijai, fosforas jj kaitinant islieka stabilus ir jo FL intensyvumas nemazéja net iki
700 K temperatiiros [19]. Siuo metu nustatyta, jog medziaga NaSco(POy4)3:Eu?T pasizymi nu-
liniu temperaturiniu FL gesinimu iki 200 °C temperaturos. IStirta, jog Sioje medziagoje tempe-
raturinis FL gesinimas nestebimas dél defekty indukuoto medziagos polimorfizmo. Aukstesnése
temperaturose esant skirtingoms medziagos fazéms emisijos nuostolius medziagoje kompensuoja

defektuose esanciy elektrony ir skyliy pory perduodama energija Eu?* jonams [20].

1.2 Fosforai taikymui kietakuiniame apsvietime

Fosforai — fotoliuminesencija pasizymincios medziagos. Dazniausiai fosforai yra kietos
neorganinés medziagos, sudarytos iS pagrindinés gardelés, kurioje neretai buna jterpti priemai-
Siniai jonai. PriemaisSiniy jony koncentracijos paprastai buna nedidelés, ta¢iau butent jie lemia
fosforo fotoliuminescencijos savybes. Tokie FL savybes lemiantys priemaisiniai jonai vadinami
aktyvatoriais. FL suzadinimo energija dazniausiai sugeria fosforo gardelé arba aktyvatoriai.
Esant silpnai aktyvatoriaus sugerc¢iai medziaga legiruojama sensibilizatoriais — jonais, kurie su-
stiprina zadinancios spinduliuotés sugertj ir energija perduoda aktyvatoriams, kuriuose vyksta
fotoliuminescencijos emisija. FL savybes lemia ne tik parinktas aktyvatoriaus jonas, taciau taip
pat ir jo saveika su aplinkine gardele. Dél didelio aktyvatoriy ir gardeliy pasirinkimo galimos
jvairios fosfory fotoliuminescencinés, terminés ir cheminés savybés, kurios lemia platy fosfory
pritaikyma. Sios medziagos naudojamos ne tik fluorescencinése lempose, katodiniy spinduliy
vamzdziuose, plazminiuose ekranuose ar scintiliatoriuose, tac¢iau taip pat gali buti taikomos ir ne
taip seniai iSplétotose technologijose: saulés celése, biologiniy objekty vaizdinime ir diagnozéje,

fotokatalizéje bei konversijos fosfore Sviestukuose [18,21].

Siuo metu sparciai plétojamos kietakunio apsvietimo technologijos. Kietakunis apsvieti-
mas pasizymi dideliu nasumu, ilgaamziskumu, nekenksmingumu aplinkai ir plac¢iomis taikymo

galimybémis. Dazniausiai apsvietimui naudojamag balta spalva naudojant Sviestukus galima
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gauti trim budais: skirtingy spalvy sviestuky spinduliuotés maisymu ir dalinés arba visiskos
spinduliuotés konversijos fosfore budu. 1.7 pav. pavaizduoti baltos Sviesos Saltiniai pagaminti
fosfory ir mélyno arba ultravioletinio Sviestuky pagrindu. Dalinés konversijos fosfore Sviestuke
dalis isspinduliuojamos mélynos Sviesos yra fosforo fotoliuminescencijos budu konvertuojama
i geltong Sviesa, o dalis praleidziama pro fosforo sluoksnj. ISoréje esantis stebétojas mato Siy
dviejuy spalvy misinj — balta spalva. Visiskos konversijos fosfore sviestuke diodo isspinduliuo-
jama ultravioletiné spinduliuoté yra sugeriama fosfory misinio, kuris véliau isspinduliuodamas
melyng, zalig ir raudong spinduliuotes sukuria baltg spalva. Dalinés konversijos fosfore sviestu-
kai yra nasus, tac¢iau naudojant tik vieng fosforg spalvy atgava yra ribota. Naudojant visiskos
konversijos fosfore Sviestuka galima isgauti kokybiskesne balta spalvg dél platesnio spektrinio
galios skirstinio, taciau jiems sunkiau parinkti fosfory misinius, didesni energijos nuostoliai dél
Stokso poslinkio, galima antriné sugertis tarp skirtingy fosfory daleliy, dalis ultravioletinés

spinduliuotés gali buti nesugerta ir iSspinduliuota j aplinka [16,22].

Geltonas
fosforas

fosforai

Mélynas Sviestukas UV 3Sviestukas

1.7 pav.: Dalinés (kairéje) ir visiskos (desingje) konversijos fosfore Sviestuky konstrukcijos, pagal [22].

Fosfory technologiniams taikymams svarbus jy buvis. Dazniausiai fosforai naudojami mil-
teliy pavidalu jterpti j juos laikancios medziagos matricg. Tokiomis matricomis gali buti Sviesai
pralaidzios medziagos: polimerai (silikonas, polimetilmetakrilatas, epoksidiné derva) arba stik-
lai. Patys fosforai taip pat gali buti pagaminti kitomis formomis: stiklo keramika, keramikos
plokstelémis, monokristalais. Pastarieji fosfory buviai daznai pasizymi geresnémis fizikinémis
ir cheminémis savybémis. Viena i$ pradiniy fosfory milteliy tvirtinimo prie Sviestuko technolo-
gijy, pramonéje placiai naudojama ir Siandien, yra milteliy dispersija polimeruose. Sis metodas
yra palyginti pigus, taciau turi keleta trukumy. Vienas iS juy tokiame baltos sviesos saltinyje
yra netolygus skirtingy bangos ilgiy pasiskirstymas jvairiais Sviesos sklidimo kampais, dél ko
sviestuko krastuose galima pastebeéti daugiau trumpabangés spinduliuotés. Taip pat praktikoje
problemy sukelia tai, jog iSeinantis sSviesos spindulys yra nekolimuotas, galima antriné sugertis
fosforo sluoksnyje, o dél dideliy fosforo milteliy daleliy matmeny, vyksta sviesos sklaida atgal
i Sviestuka. Dél Sviestuke iSskiriamos Silumos ir trumpabanges (giliai mélynos ir/ar UV) spin-
duliuotés polimeras pagelsta, dél ko pasikeicia Sviestuko spalvio koordinateés, taip pat sumazéja
jo efektyvumas [23,24]. Kita fosforo daleliy jterpimo matricoje technologija yra ju jterpimas
i stiklg. Sis metodas remiasi fosforo ir stiklo milteliy sumaiSymu ir kaitinimu Zemesnéje nei
1000 °C temperaturoje, kuomet issilydziusiame stikle kietos fosforo dalelés yra jstiklinamos.

Siuo metodu gaunami skaidrus, didele kvantine iSeiga ir atsparumu temperaturai bei drégmei
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pasizymintys spinduliuotés keitikliai [7].

Fosforai, pagaminti stiklo keramikos arba optinés keramikos budu, taip pat fosfory kristalai
pasizymi dar geresnémis optinémis savybémis. Skirtingai nei fosforai stikle, keramikos gami-
namos aukstesnése temperaturose [23]. Tokiu keramiky termininis laidumas gali desimtis ar
net Simtus karty virSyti polimery matricoje esanciy fosfory temperaturinj laiduma. Dél to,
jog jos yra vientisos neorganinés medziagos, keramikos pasizymi optiniu ir terminiu stabilu-
mu, kontroliuojama spinduliuotés sklaida, taciau dél sudétingesniy gamybos technologijy yra
brangesnés uz polimery matricoje jterptus fosforus ir ne taip placiai paplitusios komerciniuose
taikymuose [25]. Fosforai taip pat gali buti kristaly pavidalo. Cokralskio metodu uzauginti kri-
stalai pasizymi dar didesne nei fosfory keramikos kvantine iseiga, panasiomis Silumos laidumo

vertémis ir ilgesnémis FL gesimo trukmémis [26, 27].

Nors pazangiausios fosfory gamybos ir jterpimo technologijos pasizymi daugeliu pagerinty
cheminiy, Siluminiy ir optiniy savybiy, vis délto ju gamybos procesams reikalingos aukstos tem-
peraturos, palyginti didelé Siy terpiy savikaina. Tuo tarpu polimerinés laikanciosios matricos
yra pigios ir gali buti gaminamos zemose temperaturose, todél yra patrauklios komerciniam

naudojimui [24].

1.2.1 TItrio aliuminio granatas legiruotas Ce®" jonais

Y3Al5012:Ce3t (YAG:Ce?t) yra vienas placiausiai

A naudojamy fosfory apsvietimo industrijoje. Dar 1967
: ! metais atrasta jo savybé konvertuoti meélynag Sviesg j
, | ] geltona, taip pat geras terminis ir cheminis fotoliumi-
SACByL I 1yg§,denys nescencijos stabilumas lémé didelj susidoméjima Siuo
% 5dCA,p) | | fosforu. Sioje medziagoje Ce3T jono suzadinimas is
E o 2Fy /2 1 5d orbitale vykta esant Zadinimui ties mazdaug
El E| & 460 nm, o emisija ties apytiksliai 540 nm i$ Zemiausio

S| 8| §
NG I 5d orbitalés lygmens vyksta j 4f orbitale su dél sukinio-
ile N |} 4 orbitos sgveikos atsiradusiais dviem energijos lygmeni-
F,l T §lygmenys  mis (1.8 pav.). Suzadinimo bangos ilgis puikiai atitinka

nasiy melyny sviestuky spektra, todél suderinus Svies-
1.8 pav.: Ce?* energijos lygmeny diagrama

YAG kristale, pagal [28] tuka su Siuo fosforu galima gauti nasy baltos Sviesos

saltinj. Vis délto gaunama balta spalva yra gana salta
(apie 4000 K arba didesné koreliuotoji spalviné temperatura), taip pat dél siaury fosforo ir
Sviestuko spektry gaunamas ne itin didelis spalvy atgavos rodiklis CRI = 70. Sios savybeés
gerinamos nezymiai kei¢iant granato sudétj papildomai jterpiant Th3+, Gd3*, Mg-Si ir Si-N
arba dalj itrio pakei¢iant Gd, Tb arba Lu jonais. Siuo metu plétojamos jvairios YAG:Ce3t
gaminimo technologijos, pasizymincios didesniais FL kvantiniais nasumais, geresnémis tem-
peraturinémis charakteristikomis. Granatas pristatomas ne tik jprastu mikrometrinio dydzio

milteliy pavidalu, bet ir nanodaleliy, fosforo stikle, stiklo keramiky, optiniy keramiky, kristaly
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pavidalais [7,23,26,29].

1.2.2 Chalkogenidai legiruoti Eu’t jonais

Chalkogenidai — daugiausia sulfidai ir selenidai yra viena anksciausiai atrasty fosfory klasiy
pradéti tyrinéti dar XIX amziaus pabaigoje [30]. Eu?T legiruoti sulfidai gali biiti parinkti taip,
jog skleisty plataus spektro raudong $viesa, kuri yra puikiai tinkama §viestuko su YAG:Ce3 ™t
baltos spalvos savybiy pagerinimui. Vis délto sulfidy fosforams kenkia drégmé ir jie blunka
oksiduodamiesi, todél yra pakankamai nestabilus [23]. Selenidai dél didelio anijoniniy defekty
centry kiekio néra taip placiai taikomi liuminescencinése medziagose. Vis délto Siy defekty
skaicius gali buti mazinamas parenkant tinkamesnius fosforo gamybos budus. Kumar ir kiti
pristaté SrSe:Eu®t ir SrSe:Eu?t fosforus, pagamintus mikrostruktirinés hidroterminés sinte-
zés metodu. Zadinamas ultravioletine spinduliuote stroncio selenidas legiruotas Eu3™t skleide
raudong $viesa, o legiruotas Eu?T mélyna [31]. Yra atlikta tyrimy pristatant sulfoselendus —
medziagas turincias tiek seleno tiek sulfido jony. 1957 metais parodyta, jog halidais koakty-
vuotuose Zn(S,Se):Cu bandiniuose kei¢iant S ir Se jony santykj galima iSgauti jvairaus bangos
ilgio elektroliuminescencijos spektrus, nuo mélyno esant tik sulfido jonams iki raudono esant
tik selenido jonams [32]. 1995 metais Yamashita ir kt. pristaté sulfoselenidy fotoliuminescen-
cijos tyrimg, kuriame irgi pastebéta fotoliuminescencijos zadinimo ir emisijos spektry padéties
priklausomybé nuo chalkogenidy santykio. Fotoliuminescencija medziagoje vyksta dél leistino
Suolio 4f%5d — 47, dél to FL gesimo trukmeés kambario temperatiiroje yra palyginti trumpos
ir siekia 0,4 — 1,3 us jvairios sudéties sulfoselenidams [33]. Chalkogenidai taip pat pasizymi

stipriu temperaturiniu gesinimu [34].

1.3 Balti Sviesos Saltiniai su lazeriniu diodu ir fosforu

Nors $viestukai naudojami daugelyje apsvietimo sri¢iy, lazeriniai diodai (LD) pranoksta
juos savo skais¢iu bei daznai efektyvumu. Sie kietakiiniai $viesos Saltiniai gali buti valdomi
didesnémis srovémis, kadangi prasidéjus stimuliuotai emisijai, juose stebimas kity rekombina-
cijos kanaly jsisotinimas. Tai lemia, kad esant didesniems maitinancios srovés tankiams laze-
riniai diodai tampa efektyvesni uz $viestukus [2]. Taip pat didelis kryptingas Sviesos srautas,
kompaktiskas dydis ir maza vartojimo galia lemia tai, jog lazeriniy diody pagrindu pagaminti
Sviestuvai yra tinkami naudoti automobiliy priekiniuose zibintuose, projektoriuose ir kitur [3].
2013 metais BMW pristaté naujausio modelio priekinius automobiliy zibintus su LD ir fosforu.
Tik 10 pm? $viesa emituojantis diodo plotas lemia, jog LD $viesa gali biiti lengvai fokusuo-
jama ir projektuojama norima kryptimi, todél yra puikiai tinkama iSmaniems, neakinantiems
zibintams [35]. Kita tokiu Sviestuvy panaudojimo sritis — komunikacija naudojant moduliuota
matoma $viesa. Siam taikymui pristatytas UV lazeriniu diodu ir trijy fosfory misiniu paremtas
baltos spalvos Sviestuvas, kuris pasizymi ne tik geromis baltos Sviesos savybémis (spalvy atga-

vos rodiklis 79, koreliuotoji spalviné temperatura 4050 K), bet ir pasiekia 1,25 Gbps duomeny
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perdavimo greitj [36]. Sis greitis néra riba ir dabar pristatomi net 8 Gbps greitj virsijantys
baltos Sviesos Saltiniai [37]. Balta Sviesa Sviestuvuose su LD iSgaunama ne vien tik pasitelkiant
fosforus. Rosemann ir kiti pristaté baltos Sviesos Saltinj i$ infraraudonojo lazerinio diodo ir
netiesinés medziagos. Demonstruojama, jog toks Sviesos Saltinis turi platy spektra regimojoje
srityje ir §viecia balta 2900 K Sviesa [38]. Taip pat parodytas baltas Sviestuvas su keturiy spal-
vy lazeriniais diodais, kurio skleidziama balta Sviesa, nors ir Siek tiek sodrinanti, buvo beveik
neatskiriama nuo tradiciniy saltiniy. Tai parodo, kad siauros LD spektrinés linijos netrukdo

iSgauti ausktos kokybeés baltg Sviesa [39].

1.3.1 Didelio galios tankio fotoliuminescencijos Zadinimas

Pristatant naujas apsvietimo technologijas, paremtas lazeriniais diodais (LD) ir dalj ju spin-
duliuoteés sugerianciais bei konvertuojanciais j ilgabange spinduliuote fosforais, iskyla fosforo ir
LD kaitimo problema. Dél didelio spinduliuotés galios tankio mazas fosforo pavirsiaus plotas
sugeria didelj kiekj j ji krentanciy fotony, kuriy energijos dalis dél Stokso poslinkio arba elekt-
rony rekombinavimo nespinduliniais kanalais virsta siluma. Kad fosforas nekaisty, sig siluma
reikia efektyviai perduoti aplinkai. Tuo tarpu LD silimas vyksta dél neidealaus elektros energi-
jos konvertavimo j optine spinduliuote. Lazerio temperaturos svyravimai trumpina jo veikimo
laika, o perkaitintas fosforas gali pakeisti savo optines savybes ar netgi sudegti. Temperaturos
kontroliavimui naudojamos jvairios lazerio ir fosforo kombinacija paremty sviestuvy konstruk-

cijos, tobulinamos fosfory medziagos, pritaikomas aktyvus lazerinio diodo saldymas [3].

[vairiy tokiuose Sviestuvuose taikomy medziagy palyginimui pateikiama zadinimo galios
tankiy ir bandiniuose pasiekiamy temperatiiry apzvalga. Tirtas YAG:Ce3* fosforo milteliy dis-
perguoty silikono matricoje atsakas i didelius zadinimo galios tankius. Pasiektas 76 Wem ™2
maksimalus zadinimas (tuo metu uzfiksuota 200 °C temperatura), po kurio silikonas karboni-
zavosi [40]. Villora ir kiti palygino YAG:Ce?" kristalo, kristalo milteliy (20 — 100 ym) ir ko-
merciniy milteliy (10 — 20 pm) savybes. Vienodas LD zadinimas buvo nukreiptas j 1x1x0,7 mm
YAG:Ce3* kristalg ir 4 mm skersmens fosfory ploksteles, pagamintas i§ PhosCera neorganinés
matricos fosforams ir sutrinty vieno YAG:Ce3t kristalo milteliy bei komerciniy tos pacios me-
dziagos milteliy. Keiciant LD galig stebéta visy trijy fosfory bandiniy temperatura. Pasiekus
2 W LD zadinimo galia kristalo temperatura nevirsijo 70 °C, kristalo milteliy temperatura
pasieké apie 135 °C, o komerciniy milteliy 460 °C. Didinant zadinimo galig kristalo ir kristalo
milteliy emisija tolygiai didéjo, tuo tarpu komerciniy milteliy emisijos intensyvumas tam tikru

momentu pradéjo kristi [9].

Kitame darbe pristatotmas Eu?*t legiruotas fosforas stikle, kurio maksimalus fotoliumines-

2 suzadinimui [5]. Siame tyrime pristatomo

cencijos intensyvumas pasiekiamas esant 0,5 Wmm™
fosforo stikle Silumos laidumas buvo 1,15 Wm ™K ~!. Fosfory keramikos pasizymi dar didesniu
Silumos laidumo koeficientu — 18,5 Wm™'K~! ir gali atlaikyti 50 Wmm™?2 suzadinimus [41].
Liu ir kity darbe tirta FL savybiy priklausomybé nuo AlyO3-YAG:Ce?* keramikos porétumo.

Nustatyta, kad keramiky gamybos metu didinant slégj mazéja keramiky porétumas, tuo paciu
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mazeja fotoliuminescencijos intensyvumas ir Sviesinis nasumas. Bandiniai su didziausiu poré-
tumu pasiekia 305 Im /W $viesinj naguma ir 1796 Im/mm? &viesinj i$spindj esant 30,8 Wmm~?2
7adinimo galios tankiui [42]. Tiriant YAG:Ce3" fosforo kristala, FL intensyvumo jsisotinimas

2

nebuvo stebimas net padidinus zadinimo galios tankj iki 360 Wmm™=, Sio kristalo silumos

laidumo koeficientas yra apie 10 Wm™1K~! [43].

1.4 Fosfory termometrija
1.4.1 Fosfory termometrijos veikimo principai ir pagrindinés taikymo sritys

Daznai norint apibudinti tam tikra objekta ar procesa reikia nustatyti jo temperatura. Tam
ne visada tinka jprasti kontaktiniai ar infraraudonyjy spinduliy matavimo metodai. Atra-
dus fosfory fluorescencijos temperaturine priklausomybe, jvairiems taikymams pradéta naudoti
fosfory termometrija. 1980 — 1990 metais ji imta taikyti biologiniy objekty temperaturos nu-
statymui, aukstos temperaturos judantiems pavirSiams tirti, taip pat siag termometrija pradéta
taikyti kartu su $viesolaidinémis technologijomis. Siuo metu fosforai yra naudojami ne tik vieno

tasko temperaturos matavimui, bet ir keliy dimensijuy termometrijai [44].

Nustatant temperaturg naudojamos fosfory fluorescencijos gesimo trukmiy arba sugerties
bei emisijos spektry priklausomybés nuo temperaturos. Abiem atvejais temperaturg galima nu-
statyti viename taske arba 2D pavirsiuje [44]. Spektrinis temperaturos nustatymas remiasi FL
emisijos arba absorbcijos spektry maksimumy bangy ilgiy pokyciu taip pat gali remtis dviejy
ar daugiau bangos ilgiy sugerties arba emisijos intensyvumy santykio pokyc¢iu kintant fosforo
temperaturai. Bendras suzadinimo ir emisijos spektry poslinkis kintat temperaturai atsiranda
dél kintancios sgveikos tarp aktyvatoriaus ir gardelés. Dél Sios priezasties YoO3:Eu FL zZadini-
mo spektras kylant temperaturai slenka j ilgesniyjy bangu spektro puse, o YoO2S:Eu emisijos
spektras j trumpesniyjy bangy spektro puse. Vis délto tokie spektry poslinkiai dazniausiai yra
nezymus ir temperaturos nustatymui naudojami retai [45]. FL intensyvumy santykio metodas
temperaturos nustatymui naudojamas dazniau. Jis remiasi dviejy ar daugiau FL emisijos linijy
intensyvumo priklausomybiy nuo temperaturos skirtumais. Kelios emisijos linijos gali atsira-
sti dél keliy FL centry arba deél to paties centro emisijos is keliy energijos lygmeny. Emisijos
linijos laikomos tinkamomis termometrijai, jei jy FL intensyvumas yra didelis visame tiriama-
me temperatury ruoze ir jei jy santykio priklausomybé nuo temperaturos lemia pakankamai
gera temperatiros skyra. Rabasovic ir kiti fosfory termometrijai pasirinko Y2O3:Er3t, Eu?t
fosfora, kuris dél dviejy intensyviy FL centry ir jy skirtingy temperaturiniy priklausomybiy
leidzia patikimai nustatyti temperatura 303 — 573 K ruoZe (spektry ir smailiy intensyvumu

temperatiriné priklausomybé parodyta 1.9 pav.) [46].

Dauguma fosfory, naudojamy termometrijoje, pasizymi FL gesimo trukmémis kintanciomis
didéjant temperaturai. Tokiu atveju fosforas sukalibruojamas kontroliuojant jo temperatura ir
matuojant FL gesimo trukmes. Véliau pamatavus fosforo FL gesimo trukme pagal kalibracing

kreive is karto galima pasakyti fosforo temperatura. 1.10 pav. pavaizduota pavyzdiné fosforo
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1.9 pav.: (a) Y203:Er3t, Eu®t emisijos spektrai esant skirtingoms temperatiiroms normuoti j Eu® emisi-
jos linija ties 611 mm (zadinta 532 nm lazeriu); (b) Er3+ 483/2 —>4115/2 ir Eu?t 5Dy —"F5 emisijos linijy
intensyvumy priklausomybé nuo temperaturos, pagal [46].

FL gesimo trukmés priklausomybé nuo temperaturos.

FL gesimo trukmé, s

i i i i i i i i
300 400 500 600 700 800 900 1000 1100

Temperatura, K

1.10 pav.: Mg4FGeOg fosforo 657 nm smailés FL gesimo trukmés priklausomybé nuo temperaturos, pagal [44].

Fuhrmann ir kiti palygino temperaturos nustatymo metodus besiremiancius gesimo truk-

miy ir intensyvumy santykio priklausomybe nuo temperaturos. Tyrimui buvo naudo-
tas MgyFGeOg:Mn fosforas ir identiska eksperimento struktura. Metody tikslumas lygintas
placiame temperatiry ruoze nuo 330 K iki 870 K ir 0D bei 2D matavimuose. Nustatyta, jog
zemesneése nei 500 K temperatirose abiejy metody temperaturos nustatymo tikslumas buvo tos
pacios eilés, taciau didesnése temperatiirose, taip pat erdviniame temperatury matavime arba
kintant eksperimento salygoms FL gesimo trukmiy matavimo metodas demonstravo keliomis

eilémis tikslesnj rezultata [47].

Dél galimybés pasirenkant skirtingus fosforus temperatura matuoti placiuose FL Zadinimo
ir emisijos bangos ilgiy, intensyvumy, gesimo trukmiy bei temperatury ruozuose, fosfory ter-
mometrija gali buti pritaikoma jvairiose situacijose. Metodas pranasesnis uz kitus tuo, jog

temperaturos nustatymui siuo budu jtakos neturi elektriniai ar magnetiniai laukai bei pavir-
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Siaus judéjimas. Siuo metodu galima temperatiira matuoti dideliame nuotolyje, jis yra nesun-
kiai suderinamas su elektroniniais prietaisais taip pat su Sviesolaidziais. Biologijoje dél mazy
sviesolaidziy matmeny fosfory termometrija buvo pritaikyta kartu su kateteriu matuoti dél
hipertermijos atsirandantiems organizmo temperatury netolygumams. Taip pat siuo tempera-
tliros nustatymo biidu remiasi dalis kraujo tékmeés grei¢io nustatymo jrenginiy. Siuo metodu
matuojamos sunkiai prieinamy generatoriy, varikliy, dujy centrifugy daliy, taip pat degimo
aplinkos temperaturos [45,48]. Vitta ir kiti fosfory termometrija pritaikeé veikianc¢io komercinio
didelés galios balto dalinés konversijos fosfore Sviestuko fosforo temperaturai matuoti [49]. Ga-
limybé nustatyti temperatura su submikrometrine skyra leidzia fosforais paremta temperaturos
matavimo metoda taikyti tiriant jvairius elektroninius ir optoelektroninius prietaisus, gyvas

lasteles ir audinius, jvairias egzotermines chemines reakcijas [50].

1.5 Medziagy silumos laidumas

Silumos perdavimg medziagose gali apibiuidinti trys mechanizmai: konvekecija, spinduliavi-
mas ir laidumas. Kietose medziagose pagrindinis Silumos perdavimo budas yra Siluminos lai-
dumas. Tai, kaip gerai medziaga praleidzia siluma, lemia jos prigimtis. Metaluose, kristaluose
ir amorfinése medziagose silumos laidumas vyksta skirtingai. Metaluose Silumos laidumg lemia
elektronai, kristaluose — fononai, o amorfinése medzigose — siluminiy virpesiy perdavimas tarp
gretimy molekulés atomy. Pastarasis procesas yra léciausias, todél amorfinés medziagos pasi-
zymi zemu Silumos laidumo koeficientu [51]. Ivairioms kietoms medziagoms Siluminio laidumo
koeficientas gali buti labai jvairus ir siekti nuo 0,015 Wm~'K~! aerogeliuose iki 2000 Wm 1K1
deimante. Medziagy Silumos laidumas priklauso nuo temperaturos ir gali buti anizotropinis [52].
[vairiems taikymams reikalingos jvairaus silumos laidumo medziagos. Pavyzdziui, siekiant page-
rinti termoelektriniy energijos konversijos prietaisy savybes norima sumazinti kristaly Siluminj
laidumag nesukuriant kristalinés gardelés defekty, poslinkiy ar tustumy. 2 kartais sumazinti
Ing 53Gag 47As Siluminj laidumg pavyko jterpiant ErAs nanodeleles, kurios sklaidé fononus ir
tuo paciu islaiké pastovy medziagos elektrinj laiduma [53]. Vis délto daugeliu atveju siekiama
medziagy Siluminj laiduma padidinti. Pagrindinis budas tg padaryti mazai laidzioms amorfi-

néms medziagoms yra medziagy savybes pagerinti jterpiant j jas Silumai laidziy priemaisy [51].

1.5.1 Medziagy Siluminio laidumo didinimas kompozituose

Didelis medziagy silumos laidumas svarbus daugelyje sri¢iy. Viena is juy yra elektronikos
prietaisai, kurie veikdami kaista ir dél to jiems reikalingas geras Silumos nuvedimas. Siekiant
padidinti elektronikoje naudojamy organiniy medziagy siluminj laidumg pasitelkiami medzia-
gu ir juose disperguoty daleliy kompozitai [54]. Dar 1962 Hamilton ir Crosser pristaté to-
kios sistemos, sudarytos is pirmojoje medziagoje paskleisty antrosios medziagos daleliy (pvz.
1.11 (a) pav.), Silumos laidumo koeficiento tyrimus [55]. Jau tuomet pastebéta, jog Silumos

laidumas medziagoje priklauso ne tik nuo pirmosios ir antrosios medziagy siluminiy laidumy,

19



MaZo Silumos
laidumo medziaga

N L]
Q [ ~— ﬂ
Dideli Vl/ 0 \
lai(;ufnl(;)r:el(lirznig;a % S 0 Oﬂ S \
h (a) (b)

1.11 pav.: Kompozitas sudarytas i$ mazo siluminio laidumo pagrindinés medziagos ir didelio siluminio laidumo
disperguoty daleliy ((a) — maza priemaiSuy koncentracija, (b) — didelé priemaiSy koncentracija, kuomet yra
pasiekiamas perkoliacijos slenkstis ir susidaro Siluminis kontaktas vien per Silumai laidzias daleles (paZyméta
mélynai)), pagal [10, 58].

ju koncentracijy bet ir nuo paskleisty daleliy formos. Medziaga yra laidesné, kai dalelés yra
pailgos, kadangi taip sumazinamas tarpdalelinis atstumas, kuris létina Silumos sklidimg kom-
pozitu. Vis délto jtakg daro ne tik daleliy forma, bet ir jy dydis, kompozito gaminimo procesas,
Siluminé varza abieju medziagy sanduroje, daleliy orientavimas ir daleliy funkcionalizacija [51].
Literaturoje aprasyta daugybé tokiy kompozity pavyzdziy. Dazniausiai naudojamos priemaisos
— jvairus anglies dariniai (nanovamzdeliai, grafitas, grafenas, deimantas), auksas, sidabras, varis,
nikelis, gelezis, aliuminis, boro nitridas ir kiti niridai bei oksidai [54]. Nors konkretus Siluminio
laidumo isaugimas priklauso nuo naudojamy medziagy ir gamybos technologijos, taciau yra
pavyzdziy, kai polimerinés terpés silumos laidumas pridéjus priemaisy gali iSaugti desimtimis
karty. Tai parodoma Zhou ir kt. 2012 m. publikuotame straipsnyje, kuriame sidabro nanoda-
lelés pasyvuotos silicio oksidu ir jterptos i poliimido matrica (50 % turio koncentracija) lémeé
Sios terpés Silumos laidumo koeficiento iSaugima nuo 0,2 Wm 1K1 iki 7,88 Wm~1K~! [56].
Kitais metais to paties autoriaus darbe pristatomas dviejy priemaisy jterpimas léemé dar padvi-
gubéjusj poliimido terpés Siluminj laiduma. Silicio ir aliuminio oksidais pasyvuotos aliuminio
dalelés ir nanostrypeliai jterpti i polimera (50 % turio koncentracija) lémé jo siluminio laidumo
isaugima iki 15,2 Wm 1K1 [57].

Daznai yra bandoma teoriskai aprasyti Silumos laidumo koeficiento priklausomybe nuo prie-
maisy koncentracijos, medziagy Silumos laidumy ir kity priemaisas ir terpe apibudinanciy pa-
rametry. Nors uzdavinys neatrodo sudétingas, vieno modelio, tinkanc¢io visiems kompozitams
visose priemaiSy koncentracijy ribose atrasti nepavyksta. Anksciausiai pristatyti sferiniy da-
leliy jterpimo modeliai yra patikslinti atsizvelgiant j daleliy forma, juy apvalkalg ir skirtingy
medziagy sadiiroje atsirandancia Silumine varza. Sie modeliai apraso kompozita kaip mak-
roskopiskai homogenine terpe ir skaiciuoja jos efektyvyji silumos laidumo koeficienta. Nors
skirtingy modeliy pristatyta daug, dazniausiai jie netinka apibudinti kompozitams su didelémis
priemaisy koncentracijomis, kuriuose yra pasiekiamas perkoliacijos slenkstis — siluma daugiau-
sia perduodama tik per atsiradusias priemaisy grandines, kuomet priemaisy dalelés pradeda
liestis vienos su kitomis (pavyzdys parodytas 1.11 pav.). Taigi easnt mazoms koncentracijoms
yra tinkami vieni modeliai, o esant dideléms — kiti, todél tinkamg matematinj modelj silumos

laidumo jvertinimui reikia pasirinkti pagal esamg situacija [58].
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1.5.2 Kompozity su heksagoniniu boro nitridu siluminés savybeés

Kaip vienas is daugelio Silumai laidziy priemaisy gali buti naudojamas itin aukstu silumos
laidumo koeficientu pasizymintis boro nitridas (BN). Boro nitridas, panasiai kaip anglis, ga-
li turéti skirtinga atomy issidéstyma atominéje gardeléje, kuris nulemia jo savybes. Kubinis
boro nitridas savo savybémis ir struktura primena deimanta, o heksagoninis boro nitridas (h-
BN) — grafita (1.12 pav.). Kubiniam boro nitridui pagaminti reikia sudétingu technologiniu
salygy — dideliy slégiy ir temperatury, todél nors jis ir pasizymi geresnémis mechaninémis ir
siluminémis savybémis, praktikoje daugiau naudojamas h-BN [59]. Boro nitridas yra elektros
izoliatorius, todel gali buti naudojamas elektronikoje, jo silumos laidumas yra vienas didziausiy
tarp elektriskai nelaidziy uzpildy. Heksagoninis boro nitridas pasizymi anizotropinémis savy-
bémis. Silumos laidumas geras plokstumoje (gali siekti iki 400 Wm~1K~1 [60]) ir sumazéja
tarp plokStumy, kurios viena su kita susijusios Van der Valso rysiais [61]. Nustatyta, jog
orientuojant heksagoninio boro nitrido ploksteles polimere galima dar 44,5 % padidinti Silumos

laidumo koeficienta lyginant su neorientuotu kompozitu [62].

O Boras

) @ Azotas

c-BN h-BN

1.12 pav.: Boro nitrido strukturos: kubiné kair¢je ir heksagoniné desinéje, pagal [63].
1.5.3 Siluminio laidumo matavimas

Yra daug jvairiy metody pamatuoti kiety medziagy Siluminiam laidumui tiek pléveléms
tiek palyginti storiems bandiniams. Vis délto nustyti Siluminio laidumo koeficienta su mazesne
nei 5 % paklaida yra sudétinga. 1.13 pav. pavaizduotam staciakampiui gretasieniui Silumos

laidumo koeficienta galima apskaiciuoti pagal formule:

QL

k= A(T), —T,)

(1.12)

Cia Q — Silumos srautas. Silumos laidumo matavimo biidai daZniausiai yra skirstomi j dvi
kategorijas: nuostovius ir pereinamuosius metodus. Nuostoviuose metoduose bandinyje susida-
re temperatury gadientai nekinta laike, o pereinamieji metodai matuoja energijos pasiskirstyma
bandinyje einant laikui. Pereinamieji metodai gali buti dazninés arba laikinés skyros. [vairus

metodai turi savy privalumy bei trukumy ir yra skirti naudoti skirtingy medziagy bei formy
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T, T,

L.m

1.13 pav.: Idealizuotas sta¢iakampis gretasienis medziagos siluminio laidumo apskai¢iavimui. Cia rodyklé rodo
silumos sklidimo kryptj, T}, ir T, — atitinkamai karstos ir Saltos pusés temperaturos, A — stac¢iakampio gretasienio
skerpjuvio plotas statmenai Silumos sklidimo krypéiai, L — ilgis lygiagreciai sklidimo krypéiai, pagal [52].

bandiniams skirtingose temperaturose. Paprasciausi, taciau daugiausiai laiko reikalaujantys
yra nuostoveji metodai. Du i$ nuostoviy metody parodyti 1.14 pav. Matojant silumos laidumo
koeficientg absoliutiniu budu butina apskaic¢iuoti per bandinj tekantj silumos srauta. Palygi-
namuoju metodu matuojant sj koeficientg butina turéti zinomy savybiy palyginamajj bandinj,
tac¢iau nereikia nustatyti sunkiai jvertinamo Silumos srauto. Atliekant matavimus taip pat

reikia zinoti bandiniy skerspjuvio plotus, temperatury gradientus. [52].

T
T1 ° 1
Ll
T
L T ’
L
T ° T, R
(a) (b)

1.14 pav.: Nuostovis Silumos laidumo matavimo budai: (a) absoliutus ir (b) palyginamasis, pagal [52].

22



2 METODIKA

2.1 Tyrime naudoti bandiniai

Atliekant eksperimenta buvo pagaminti kompozitai i$ fosfory, laikanciyjy terpiy ir didelio
Siluminio laidumo priemaisy. Darbe bandiniy gamybai naudojamos medziagos yra komercinés,

jsigytos i§ gamintojy. Visos apraSymuose minimos koncentracijos nurodomos mases %.

3.2 skyriuje aprasomame tyrime naudotos komercines laikan-
Ciosios terpés — silikonas (Dow Corning AS 7096N), silikoni-
nis sandariklis (VersaChem, Super Clear Silicone Gasket Maker
73009) ir skaidrus akrilinis hermetikas (SOUDAL TRANSPA-
CRYL). Toliau darbe jie atitinkamai vadinami ,silikonu*, sili-

koniniu sandarikliu“ (arba sandarikliu) ir ,akriliniu hermetiku“

(arba akrilu). Siy laikanc¢iyjy terpiy Siluminiam laidumui page- o )
o o R ] ] . 2.1 pav.: BN milteliy skenuojan-
rinti naudotos komercinés didelio Silumos laidumo priemaiSos — ¢o elektroninio mikroskopo nuo-

aliuminio pudra (Benvita), heksagoninio boro nitrido (BN) mil- frauka.

teliai (Acros Organics) (milteliy SEM nuotrauka parodyta 2.1 pav.), daleliy dydis 0,17 — 5 um
bei sidabro milteliai (Alfa Aesar), daleliy dydis 4 — 7 um. Sioje darbo dalyje naudotas komer-
cinis YAG:Ce?t fosforas (PhosphorTech). Pagamintos bandiniy serijos su 0 — 30 % priemaisy
koncentracijomis. Bandiniams su fosforu naudota 5 % fosforo koncentracija. Bandiniai gaminti

3 mm gylio, 12 mm skersmens formose.

1 40
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2.2 pav.: Fosforo FL sugerties ir emisijos spektrai.

3.3 — 3.5 skyriuose aprasomuose tyrimuose pasirinkta naudoti silikoninio sandariklio lai-
kanciaja terpe ir BN &ilumai laidzius miltelius. Sioje dalyje naudotas sulfoselenidinis geltonas
fosforas (BUVY02, PhosphorTech), legiruotas Eu?" jonais. Fosforo FL sugerties ir emisijos
spektrai pavaizduoti 2.2 pav. Fosforo daleliy dydis, pateikiami duomeny lape, yra < 10 pm.
Su Siuo fosforu pagamintos bandiniy serijos su skirtingomis BN (kinta nuo 0 % iki 30 %) ir
fosforo (kinta nuo 5 % iki 15 %) koncentracijomis. 3 mm storio ir 12 mm skermens bandiniai
naudoti Siluminiy ir FL savybiy matavimams, 2 mm storio ir 2 mm skermens bandiniai naudoti

FL savybiy ir bandinio temperaturos priklausomybéms nuo zadinancios galios tankio matuoti.
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3 3 L] . . oV . . 3
2.2 Fotoliuminescencijos kvantinés iseigos ir spektry matavimas
zIntegmcjanti sfera zlntegruojanti sfera zIntegmcjanti sfera
Ekranas Ekranas Ekranas .
Bandinys
N

Spektrometras Spektrometras Spektrometras Spektrometras
Monochromatinis Monochromatinis Monochromatinis Monochromatinis
kei¢iamo bangos kei¢iamo bangos kei¢iamo bangos kei¢iamo bangos
ilgio faltinis ilgio saltinis ilgio Zaltinis ilgio $altinis

2.3 pav.: Fotoliuminescencijos kvantinés iSeigos (A — C) ir spektry (D) matavimo konfiguracijos.

Bandiniy fotoliuminescencijos kvantinés iseigos buvo matuojamos naudojant integruojancia
sfera. Siekiant jvertinti §j fizikinj parametra buvo naudojamos trys matavimo konfiguracijos
2.3 pav. pavaizduotos, kaip A — C. FL zadinimui buvo naudojama 150 W ksenono lanko lem-
pa. Su monochromatoriumi buvo parinktas 450 nm zadinancios $viesos bangos ilgis. Sviesos
spindulys per nedidelj plysj pateko | integruojancia sfera (Sphere Optics), i$ kurios sklindanti
Sviesa per kita plysi surinkta Sviesolaidziu ir jos spektras iSmatuotas spektrometru (Hamamatsu
PMA-11). A konfiguracijoje matuotas zadinimo intensyvumas, B — bandinio fotoliuminescenci-
ja, atsiradusi dél zadinancios Sviesos atspindzio nuo sieneliy, C — fotoliuminescencija tiesiogiai

zadinant bandinj. Kvantinés iSeigos apskaic¢iuotos pagal formule:

L
Pc—Lfch
QY = BLC (2.1)
La(l—=%
Al LB)

Cia L raidémis zymimi atitinkamy konfigiiracijy Zadinimo spektry integralai, o P raidémis

— atitinkamy konfiguracijy FL spektro integralai.

FL spektrai buvo matuojami bandinj iSémus i$ integruojancios sferos, kad buty isvengta
reabsorbcijos jtakos spektry formai (2.3 pav. D). FL emisijos spektras buvo matuotas zadinant

450 nm bangos ilgio Sviesa.

2.3 Bandiniy difuziniy atspindziy ir FL intensyvumo matavimas

2.4 pav. parodyta bandiniy difuziniy atspindziy ir FL intensyvumo matavimo schema. Ma-
tuojant difuziniy atspindziu spektrus naudota halogeniné lempa Aval.ight-HAL-Mini (Avantes),
sfera difuziniams atspindziams matuoti AvaSphere-50-LS-HAL-CAL (Avantes) ir spektromet-
ras AvaSpec-ULS2048LTEC (Avantes). Matuojant zadinancios spinduliuotés atspindj ir FL
intensyvuma, kaip Sviesos Saltinis naudotas mélynas lazerinis diodas (Osram PLTB450b), ku-

rio emisijos pikas yra ties 442 nm. Atspindziams matuoti, kaip Zinomo atspindzio spektro
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medziaga buvo naudojamas spektrolono bandinys (Labsphere).

Spektrometras

Halogeniné
lempa

arba Mélynas
(S L~ lazerinis

@ diodas
—

Integruojanti

pussferée \

\

| e |
Bandinys -7

2.4 pav.: Bandiniy difuziniy atspindziy matavimo schema.

2.4 Fotoliuminescencijos gesimo trukmiy matavimas

Fotoliuminescencijos gesimo trukmeés buvo matuojamos dazninés skyros metodu pagal [11].

Tyrime naudota eksperimento schema parodyta 2.5 pav.

Kriostatas

| Fotodaugintuvas H | l I\

U \/ Bandinys

F2 Variné plokstelé
L3 %

Diafragma

Sviesolaidis

Signaly Fazinis detektorius S|
. ! pektrometras
Sumatorius generatorius <

T T v v

| Kompiuteris

2.5 pav.: Fotoliuminescencijos gesimo trukmiy ir intensyvumo priklausomybés nuo temperaturos matavimo
schema.

Kompiuteriu per GPIB sasaja buvo kontroliuojamas signaly generatorius (Tektro-
nix AFG3252), kuriuo generuoti sinusiniai signalai meélyno sviestuko (447,5 nm, Lumileds,
LUXEON LXML-PR02) srovés valdymui. Sviestuko spinduliuoté dviem lesiais L1 ir L2 bu-
vo sufokusuota j bandinio pavirsiy. F1 filtras buvo parinktas ilgabangei sviestuko spinduliuotei
nufiltruoti tam, kad ji nepersikloty su fotoliuminescencijos signalu. Emituojama bandinio FL
spinduliuoté buvo surenkama lesiu L3 ir nukreipiama j fotodaugintuvag (Hamamatsu, H6780-
01). Pries fotodaugintuva pastatytas filtras F2, parinktas taip, kad nepraleisty nuo bandinio

ar kity viety atsispindéjusios $viestuko (zZadinancios) spinduliuotés. Fotodaugintuve kintamas
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optinis signalas, paverstas elektriniu, siunc¢iamas j fazinj detektoriy (SIGNAL RECOVERY,
7265), kuris, is signaly generatoriaus gaudamas atraminj signala, duomenis apie fazés poslinkj
ir moduliacijos gylj siunté kompiuteriui. Bandinio FL spektras matuotas spektrometru (Avan-
tes, AvaSpec-ULS2048LTEC), kurio Sviesolaidis buvo nukreiptas j bandinj. Pries $viesolaidj
pastatytas filtras F3 Zadinanciai spinduliuotei nufiltruoti. Bandinys kriostate (Cryo Indust-
ries) mechaniskai pritvirtintas prie varinio bandiniy laikiklio taip, kad viena bandinio pusé
prisispausty prie laikiklio ir susidarytu geras terminis kontaktas. Pastoviam vakuumui (keliu
tory) kriostate palaikyti naudotas rotacinis siurblys (Leybold, TRIVAC B D4B). Temperaturos
kontroliavimui pasitelktas kriogeninis temperaturos valdiklis (Cryogenic Control Systems, 32),

veikiantis PID reguliatoriaus rezimu.

Atsizvelgiant | bandiniy FL gesimo trukme ir aparaturos galimybes fazés poslinkis ir modu-
liacijos gylis buvo matuojami optinio signalo dazniy ruoze nuo 1 kHz iki 250 kHz logaritmiskai
kei¢iant daznj taip, kad kiekvienoje daznio dekadoje biity atlikta po 10 matavimy. Sios dai-
ninés charakteristikos buvo matuojamos temperatury intervale nuo 25 °C iki 300 °C. Atliekant
kiekvieng matavimy serija buvo matuojamos ne tik bandinio FL dazninés charakteristikos ir
intensyvumas, bet taip pat sistemos dazninés charakteristikos ir parazitiniy induktyvumy nu-
lemto triuksmo dazninés charakteristikos. Sistemos jtaka buvo matuojama uzdengiant bandinj
sviestuko sviesg sklaidanc¢iu objektu ir nuémus filtrag F2 matuojant jo signalo daznines charak-
teristikas. TriukSmo, atsirandancio dél laidais tarp prietaisy perduodamy elektromagnetiniy

signaly, jtaka buvo matuojama uzdengus Sviestuko skleidziamag sviesa.

Apdorojant rezultatus pirmiausia iS gauty bandinio ir sistemos fazés poslinkio bei modu-
liacijos gylio dazniniy charakteristiky buvo eliminuota triuksmo jtaka. Véliau FL signalo cha-
rakteristikos pataisytos i$ jy atimant dél sistemos jtakos atsiradusj fazés poslinkj, o bandinio

moduliacijos verte padalinant is Sviestuko moduliacijos gylio vertés:

orL(w) = ps(w) — ep(w). (2.2)
) = 725, 23)

Cia pg(w) ir pp(w) atitinkamai sistemos ir bandinio i¥matuotos fazés poslinkiy vertés, o
Rp(w) ir Rg(w) bandinio ir sistemos moduliacijos gylio vertés esant kampiniam dazniui w.
Gautos charakteristikos aproksimuotos vieneksponentiniu gesimo désniu maziausiyjy kvadraty
metodu (tipiniai rezultatai parodyta 2.6 pav.). Aproksimuojant nustatytos FL gesimo trukmeés.
Gesimo trukmiy paklaidos jvertintos skaic¢iuojant pasikliautinojo intervalo krastines vertes esant

pasikliovimo tikimybei P = 95 %.

26



t=418.38+2.24 ns

N

1
&
Fazés poslinkis, laipsniai

1E-3 0.01

Daznis, MHz

2.6 pav.: Tipinio fotoliuminescencijos gesimo trukmés matavimo rezultatai ir jy aproksimacija eksponentine

funkcija.

2.5 Fotoliuminescencijos savybiy priklausomybés nuo zadinancios

galios tankio matavimas

Optinés galios

tusu

Kiuveté su

jutiklis

Stiklo
plokstele

Termovizorius

L

1

— | Fotodaugintuvas i | | Variné

plokstele

F2 U R\
2 .
Diafragma \& Bandinys
Sviesolaidis
; Signaly Fazinis detektorius J Spektrometras
ST generatorius P

Kompiuteris

2.7 pav.: Fotoliuminescencijos gesimo trukmiy, intensyvumo ir bandinio temperaturos priklausomybés nuo
zadinimo galios tankio matavimo schema.

Sioje darbo dalyje (matavimo schema parodyta 2.7 pav.) naudoti 2 mm skersmens ir 2 mm

storio bandiniai siekiant tiksliau jvertinti iSsiskiriancios Silumos jtaka bandiniams. Skirtingai
nei 2.5 pav. ¢ia FL zadinimui naudotas 442 nm, 1600 mW lazerinis diodas (Osram PLTB450b).

Zadinancios galios derinimui naudota kiuveté su tusu, kurioje galima keisti tuso koncentracija
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ir atitinkamai $io optinio komponento pralaiduma. Zadinimo galia matuojama optinés galios
jutikliu (Ophir Nova), kuris buvo sukalibruotas atspindziui nuo stiklo plokstelés matuoti. La-
zerio spindulys lesiu L1 sufokusuotas j bandinio centrg, gautas 350 pum skermens apskritimas.
Laikoma, jog Sis plotas apsvie¢iamas tolygiai. Esant kiekvienam galios tankiui matuota daz-
niné FL atsako charakteristika, FL intensyvumas bei bandinio temperatura, kuri is Sono buvo
stebima termovizoriumi (FLIR SYSTEMS, ThermoVision 21A320). Rezultatuose naudojama

maksimali bandinio Sone termovizoriumi iSmatuota temperatura.

2.6 Siluminio laidumo matavimas

Mikrovaldiklis

Silumg izoliuojanti
aplinka

Peltje
elementas

Kaitinantis
rezistorius

Ventiliatorius

| S
==

Bandinys Palyginamasis Termovizoriumi
bandinys stebima sritis

2.8 pav.: Siluminio laidumo matavimo schema.

Bandiniy $ilumos laidumas buvo matuotas palyginamuoju metodu pagal [52]. Silumos lai-
dumui iSmatuoti buvo sukonstruota 2.8 pav. pavaizduota Siluminio laidumo matavimo schema.
Pasitelkus mirkovaldiklj (Arduino Nano) pasiekta, jog dviejuose aliuminio strypeliose (kiekvie-
no skersmuo 12 mm, ilgis 50 mm) susidaryty temperaturos gradientas, kurj galima iSmatuoti
tiesiogiai su termovizoriumi (FLIR SYSTEMS, ThermoVision 21 A320). Kaitinimui naudotas
didelés galios rezistorius, o saldymui Peltje elementas, prie kurio pritvirtintas ventiliatorius
sylancios elemento pusés ausinimui. Rezistorius ir Peltje elementas maitinti PWM (impulso
trukmés moduliavimo, angl. pulse width modulation) maitinimo Saltiniais. Pastovi tempera-
tura strypeliy galuose palaikyta stebint ja termorezistoriais ir kontroliuojant mikrovaldikliu,
veikianc¢iu PID rezimu. Aliuminio strypeliai su tarpu viduryje bandiniams jdéti jtvirtinti silu-

ma izoliuojancioje aplinkoje — polistireno putplastyje.
Bandiniai tirti palyginamuoju budu. Tarp aliuminio strypeliy jdedami tiriamasis ir paly-

ginimui naudojamas bandiniai. Laikoma, jog Silumos srautas per abu bandinius yra vienodas,

tuomet galima uzrasyti tokia Silumos srauty per abu bandinius lygybés israiska:

dT dT
k1A — =koAy— 2.4
1 1d:vl 2 2dx2 (24)

¢ia ky o — Silumos laidumo koeficientai, Aj o — skerspjuvio plotai, dT/dxj 2 — temperatiiry

gradientai.
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2.9 pav.: Tipinio matavimo rezultatai. (a) — termovizoriumi uzfiksuota nuotrauka, (b) — temperatruros
pasiskirstymas bandiniuose.

2.9 pav. parodyti tipinio matavimo metu uzregistruoti duomenys. (a) paveikslélyje pa-
rodytas termovizoriumi matomas vaizdas. Jame pasirenkama sritis, pazyméta staciakampiu,
kurioje uzfiksuotos tasky temperaturos skersai aliuminio strypeliy ir bandiniy yra suvidurki-
namos. Suvidurkinty temperatury priklausomybé nuo koordinatés parodyta (b) paveikslélyje.
Aiskiai matomos aliuminio strypeliy ir abiejy bandiniy sritys. Atmetami sandurose atsirade
temperatiiry netolygumai ir tiesémis aproksimuojamos abiejy bandiniy sritys. Zinant skersp-
juvio plotus, palyginamojo bandinio silumos laidumo koeficienta bei abiejy bandiniy tempe-
raturos gradientus pagal 2.4 formule galima apskaic¢iuoti tiriamojo bandinio Silumos laidumo

koeficienty.

Darbe iSmatuotas bandiniy Silumos laidumo koeficientas nurodomas santykiniais vienetais,
kadangi neturéta sukalibruoto palyginamojo bandinio. Silumos laidumo vertés visame darbe
nurodomos atzvilgiu to paties PMMA bandinio (duomenu lenteléje pateikiamas jo Siluminis
laidumas — 0,19 Wm~!'K~1), todél skirtingos iSmatuoto $ilumos laidumo vertés gali biiti paly-

ginamos tarpusavyje.
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3 REZULTATAI

3.1 Silumos laidumo koeficiento matavimo stendo tyrimas

Pirmoje darbo dalyje buvo pagamintas silumos laidumo koeficiento matavimo stendas (3.1 pav.),
kurio matavimy patikimumas buvo istirtas matuojant 6 bandiniy santykinius Silumos laidumo

koeficientus palyginamuoju budu.

u-_

B3 R E-EAERGE

3.1 pav.: Sukonstruoto silumos laidumo koeficiento matavimo stendo nuotrauka su nuimtu virsutiniu termoi-
zoliaciniu dangciu.

Tiriant sukurta stenda, buvo lyginami PMMA ir tiriamojo bandinio Silumos laidumo koe-
ficientai. Tyrimui pasirinkti bandiniai: PVC puty ploksté ,Simopor®, kito gamintojo PMMA
arba organinis stiklas (toliau ,organinis stiklas“) ir silikonas (Dow Corning) su skirtingomis BN
milteliy koncentracijomis (0 %, 1 %, 5 %, 10 %). Visy bandiniy storiai 2 — 3 mm, skersmuo — 9
— 12 mm. Kiekvienam bandiniui buvo atlikta po 19 matavimy. Nustatytas bandinio ir PM-
MA silumos laidumo koeficienty santykis kiekvienam bandiniui su pasikliautinuoju intervalu
parodytas 3.2 pav. Galima matyti, jog tiksliau iSmatuotos vertés kietiems ,,Simopor* ir orga-
ninio stiklo bandiniams (ju pasikliautinasis intervalas apima 9 % nustatytos santykinés silumos
laidumo koeficiento vertés). Tuo tarpu tampriy silikono bandiniy Silumos laidumo koeficientas

nustatytas su apytiksliai 13 % pasikliautinuoju intervalu.

Gautus rezultatus galima palyginti su literaturoje ir medziagy duomeny lapuose pateikia-
mais Silumos laidumo koeficientais (ziuréti j 1 lentele). Galima matyti, jog paklaidy ribose
organinio stiklo ir silikono Siluminiai laidumai sutampa su palyginamojo bandinio - PMMA —
siluminiu laidumu, kas atitinka lenteléje pateikta informacija. Organinio stiklo Siluminis laidu-
mas yra vos didesnis uz PMMA laidumag, tai galimai lemia skirtingos gaminimo technologijos,
kadangi medziaga Siuose bandiniuose nesiskiria. Simopor ir PMMA iSmatuotas silumos laidu-
mo koeficienty santykis neatitinka literaturoje pateikto silumos laidumy santykio (literaturoje
2,1, iSmatuotas 1,5). Galimai taip yra dél netiksliai pateiktos informacijos duomeny lape arba

savybiy netolygumo pagamintoje produkcijoje.
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Santykinis $ilumos laidumo koeficientas, s. v.
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3.2 pav.: ISmatuotos santykinés bandiniy Silumos laidumo koeficiento vertés.

1 Lentelé: Literaturoje randami darbe naudojamy medziagy Silumos laidumo koeficientai.

Silumos laidumo

Medziaga Saltinis
koeficientas, Wm'K~!
Silikonas 0,19 [54]
Simopor 0,09 Medziagos duomeny lapas
PMMA (organinis stiklas) 0,19 Medziagos duomeny lapas
Sidabras 427 [61]
Aliuminis 234 [61]
Heksagoninis boro plokstumoje 600 62]
nitridas skersai plokstumos 2 — 30
YAG:Ce?t 10 [43]
Sulfoselenidas 1-3 [64]

Atliekant matavimus pastebéta, jog patikimai nustatyti santykinj Silumos laidumg galima
tik pakankamai storiems bandiniams. 3.2 pav. parodyty bandiniy storis yra apie 2 — 3 mm,
tuo tarpu bandiniams su 1 mm storiu santykinio Silumos laidumo koeficiento vertés nepavy-
ko nustatyti dél dideliy temperatury svyravimy atsirandanciy kiekvienoje skirtingy medziagy
sanduroje (tarp aliuminio strypelio ir bandinio bei tarp bandinio ir palyginamojo bandinio).
Taip pat pastebéta, jog matuojamo bandinio silumos laidumo koeficiento verté turi buti artima
palyginamajam bandiniui, kitaip didéja temperaturos gradiento nustatymo paklaidos dél termo-
vizoriumi fiksuojamo triuksmo. Tai, jog paklaidos padidéja tiems bandiniams, kuriy siluminis
laidumas lyginti su palyginamuoju bandiniu skiriasi kartais, matoma tolimesniuose skyriuose

vaizduojamuose rezultatuose (ziuréti 3.3, 3.4, 3.6 pav. ir t.t.).
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3.2 Kompozity su didelio silumos laidumo priemaisomis tyrimas
Sioje darbo dalyje pristatomi kompozitiniy laikan¢iyjy terpiy sudéties optimizavimo ban-

dymai ir jy rezultatai. Pagal juos parenkama optimali laikanciosios terpés sudétis tolimesniems

tyrimams.

3.2.1 Kompozity su silikono laikancigja terpe silumos laidumo tyrimas

@ Silikonas + BN

m Silikonas + aliuminio pudra
A Silikonas + sidabro milteliai

a
T
——

Silumos laidumo koeficientas, s. v.

» O HH

20 25 30

2-‘ ; i

0 1 1
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PriemaiSiniy daleliy koncentracija, %

3.3 pav.: Ismatuoti santykiniai silumos laidumo koeficientai kompozitams su silikonu ir skirtingomis priemai-
Somis.

Siekiant jvertinti skirtingas Silumai laidzias priemaisas buvo pagamintos trys meginiy gru-
pés su skirtingomis priemaiSomis — mikrometrinémis aliuminio, boro nitrido ir sidabro dalelé-
mis. Kompozituose kaip laikancioji terpé buvo naudojamas silikonas. ISmatuotg siy bandiniy
santykinio Silumos laidumo priklausomybe nuo priemaisy masés koncentracijos galima matyti
3.3 pav. Didinant kiekvienos priemaisos kiekj bandinyje, stebimas Silumos laidumo isaugimas.
Didziausios sSilumos laidumo koeficiento vertés iSmatuotos silikono bandiniuose su aliuminio
dalelémis, siek tiek mazesnés — bandiniuose su boro nitridu, o bandiniuose su sidabro dalelémis
silumos laidumo koeficientas didinant priemaisy koncentracija didéja nezymiai. Jdomu tai, kad
dideliu Silumos laidumo koeficientu pasizymintys sidabro milteliai kompozito laidumo savybiy
beveik nepagerino. Tai galimai lémé didelé Siluminé varza sidabro ir silikono sanduroje (sida-
bro pavirsiaus varzos jtaka taip pat parodyta [65]). Nors tirti bandiniai su aliuminiu pasizymi
didziausiais Silumos laidumo koeficientais, aliuminis sugeria dalj regimosios spinduliuotés, todél

vélesniems tyrimams pasirinkti boro nitrido milteliai.

3.2.2 Kompozity su boro nitrido milteliais Silumos laidumo ir difuziniy atspindziy

tyrimas

Bandiniy Silumos laidumui pagerinti naudotas heksagoninis BN turi didelj draustiniy ener-

giju tarpa (5,8 eV pagal [66]), todél nesugeria nei Sviesos Saltinio skleidziamos, nei fosforo
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isspinduliuotos fotoliuminescencijos spinduliuoc¢iy ir yra tinkamas naudoti optiniy terpiy ge-
rinimui. 3.4 pav. parodyti santykiniai silumos laidumo koeficientai skirtingose laikanciosiose
terpése — silikone, silikoniniame sandariklyje ir akriliniame hermetike. Visose terpése stebima
panasi silumos laidumo didéjimo tendencija. Siek tiek didesnis §ilumos laidumas toms pacioms
BN koncentracijoms uzfiksuotas bandiniuose su silikoniniu sandarikliu. Jame esant 30 % BN

silumos laidumo koeficientas iSauga net 5 kartus lyginant su sia terpe be priemaisy.

m Silikonas + BN
@ Sandariklis + BN
A Akrilas + BN

8] £
T T
1

Silumos laidumo koeficientas, s. v.
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3.4 pav.: Ismatuoti santykiniai Silumos laidumo koeficientai kompozity su boro nitrido priemaisomis ir skir-
tingomis laikanc¢iosiomis terpémis.

Terpé su akriliniu hermetiku vélesniems tyrimams buvo atmesta, kadangi akrilinis herme-
tikas yra itin klampus, ilgai dziusta, dziustant terpés turis mazéja, dél ko bandiniai gaunasi
netaisyklingos formos. Visa tai lemia, kad §i laikancioji terpé buty sunkiai pritaikoma prakti-

koje, be to ji néra pranasesné uz kitas terpes siluminio laidumo atzvilgiu.
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3.5 pav.: Difuziniy atspindziy spektrai bandiniams su (a) silikonu ir (b) silikoniniu sandarikliu.

[smatuoti bandiniy su silikono ir silikoninio sandariklio terpémis difuziniy atspindziy spekt-

rai parodyti 3.5 pav. Galima matyti, jog skirtingos bandiniy grupés pasizymi skirtingomis
spektry formomis. Kadangi bandiniai yra stori ir beveik neskaidrus, galima teigti, jog neat-

spindéta krentancios spinduliuotés dalis bandiniuose su didele BN koncentracija yra sugeriama.
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Matyti, jog silikoniniai bandiniai sugeria dalj spinduliuotés trumpabangéje srityje iki 500 nm,
o bandiniai su silikoniniu sandarikliu ir didesne nei 10 % BN koncentracija pasizymi aukstes-
niu atspindzio koeficientu Sioje srityje ir tuo paciu rodo, jog juose maziau spinduliuotés yra
sugeriama. Lyginant sritis nuo 500 nm taip pat galima matyti, kad sugertis mazesné bandiniy

grupéje su silikoniniu sandarikliu, kuomet BN koncentracija bandiniuose yra didesné nei 10 %.

3.2.3 Bandiniy su skirtingomis laikanc¢iosiomis terpémis bei boro nitrido ir fosforo

milteliais tyrimas

Pagaminti bandiniai su dviem skirtingomis laikanciosiomis terpémis (silikonu ir silikoniniu
sandarikliu) ir komerciniu fosforu (YAG:Ce®") bei boro nitrido milteliais. Bandiniuose buvo
naudojama 5 % fosforo masés koncentracija. 3.6 pav. parodyta Siy bandiniy santykinio Silu-
mos laidumo koeficiento priklausomybé nuo BN koncentracijos bandiniuose. Kaip ir pries tai
atliktame tyrime (3.4 pav.) galima matyti, jog bandiniai su silikoninio sandariklio laikanciaja
terpe pasizymi nezymiai aukstesniu silumos laidumu, o didinant BN koncentracija bandiniy
Siluminis laidumas didéja. Lyginant bandinius su ir be fosforo galima pastebéti, jog silumos
laidumo vertés yra artimos. Galima daryti prielaida, kad santykinis Silumos laidumas beveik
nepriklauso nuo to, ar bandinyje yra fosforo ar ne (palyginimui 3.4 ir 3.6 pav.). Taip gali buti
deél to, jog naudojama fosforo koncentracija yra tik 5 %, taip pat Zinoma, jog fosforo kristaly

siluminis laidumas yra Zymiai mazesnis uz BN laiduma (ziuréti 1 lentele).
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3.6 pav.: ISmatuoti santykiniai silumos laidumo koeficientai kompozity su boro nitrido priemaisomis, fosforu
ir skirtingomis laikanciosiomis terpémis.

Taip pat tirtos $iy bandiniy fotoliuminescencijos savybés. 3.7 (a) pav. parodytos bandiniy
FL gesimo trukmes, 0 3.7 (b) pav. FL kvantinés iseigos. Galima matyti, jog fotoliuminescencijos
gesimo trukmeés mazéja labai nezymiai ir iki 30 % padidinus BN kiekj bandiniuose sumazéja
vos 5 %. Sis nezymus pokytis gali atsirasti dél saveikos tarp BN, YAG:Ce?t ir laikanciosios
terpés, taciau sio rysio jtaka bendram fotoliuminescencijos gesimo désniui palyginti yra labai

maza.

Didinant BN kiekj stipriau kinta fotoliuminescencijos kvantiné iSeiga bandiniuose su sili-
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3.7 pav.: ISmatuotos kompozity fotoliuminescencijos (a) gesimo trukmes ir (b) kvantinés iSeigos.
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3.8 pav.: Bandinio be boro nitrido su fosforu silikone fotoliuminescencijos emisijos spektras.

konu. Sig situacija galima paaiskinti padidéjusia melynos ir geltonos spinduliuo¢iy sugertimi
silikono bandiniuose su dideliu BN kiekiu (tai galima matyti i$ 3.5 pav. pateikty bandiniy be
fosforo difuziniy atspindziy, kurie reprezentuoja terpiu sugerties spektrus). Dalj zadinancios
spinduliuotés sugerus terpei maziau fotony dalyvauja fotoliuminescencijos procese ir tai lemia
sumazéjusj fotoliuminescencijos signalg. Zymiau terpés sugertimi pasizymi bandiniai su dides-
ne BN dalimi, kadangi tarp didelio kiekio mikrometriniy boro nitrido daleliy Sviesa atsispindi
daugiau karty. Pailgéjus fotono keliui iki fosforo dalelés, padidéja tikimybé jam buti sugertam
terpés. Vis délto fotoliuminescencijos emisijos spektrui padidéjusi sugertis silikone pastebimos
jtakos nedaro, kadangi sugerties priklausomybé nuo bangos ilgio stebima tik iki 500 nm. FL
emisijos spektro forma (3.8 pav.) yra vienoda visiems bandiniams nepriklausomai nuo BN

koncentracijos ir laikanciosios terpés.
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3.3 Kompozity su boro nitrido milteliais ir sulfoselenidiniu fosforu

fotoliuminescencijos ir Siluminiy savybiy tyrimas

Trecioje darbo dalyje tirti bandiniai su temperaturai jautriu geltonu sulfoselenidiniu fosfo-
ru. Pirmoje darbo dalyje nustatyta, jog kompozituose geriausia naudoti BN miltelius — silumai
laidzias ir spinduliuotés nesugeriancias priemaisas. Taip pat buvo pastebéta, jog silikoniniame
sandariklyje FL kvantiné iSeiga nepriklauso nuo priemaisy koncentracijos, o silumos laidumas
Sioje terpéje yra toks pats arba nezymiai didesnis kaip ir kity terpiy. Si terpé taip pat yra at-
spari aukstoms temperaturoms ir pasizymi stabilumu iki 300 °C. Dél visy Siy priezasciy tolimes-
niems tyrimams pasirinkta naudoti kompoziting laikanciajg terpe iS BN milteliy ir silikoninio

sandariklio.

Silumos laidumo koeficientas, s. v.
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3.9 pav.: Bandiniy santykinio Silumos laidumo prilausomybé nuo BN koncentracijos.
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3.10 pav.: Bandiniy FL (a) gesimo trukmes ir (b) kvantinés iSeigos priklausomybés nuo BN koncentracijos.

3.9 pav. parodyta bandiniy su sulfoselenidiniu fosforu silumos laidumo priklausomybé nuo
BN koncentracijos, kuri praktiskai sutampa su anks¢iau rodytomis priklausomybémis (ziuréti
3.4 1ir 3.6 pav.). 3.10 pav. (a) parodyta fotoliuminescencijos gesimo trukmeés priklausomybé nuo

BN koncentracijos. Gesimo trukmé nezymiai trumpéja didéjant priemaisy kiekiui. Tai galimai
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lemia saveika tarp laikanciosios terpés ir fosforo. Vis deélto FL kvantine iseiga paklaidy ribose
nuo BN koncentracijos nepriklauso, tai pavaizduota 3.10 (b) pav. Taigi nors BN koncentra-
cija didéja, isspinduliuoty ir sugerty fotony santykis bandiniuose su sulfoselenidiniu fosforu,

silikoniniu sandarikliu ir BN priemaisomis nekinta.
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3.11 pav.: FL (a) intensyvumo ir (b) Zadinanéios spinduliuotés (442 nm) atspindZzio prilausomybés nuo BN
koncentracijos.

Vis délto FL intensyvumas krinta didéjant BN koncentracijai (priklausomybé parodyta
3.11 pav. (a)), nors bandiniy kvantiné iSeiga islieka pastovi. Tai reiskia, kad daugiau zadinan-
¢ios spinduliuotés yra atspindima bandiniuose su didesne priemaisy koncentracija. Padidéjes
zadinancios spinduliuotés atspindys (ties 442 nm) nuo bandiniy su didesne BN koncentracija
parodytas 3.11 pav. (b). Akivaizdu, kad atspindj sustiprina $viesa sklaidanc¢ios BN dalelés. |
bandinj patekes fotonas nespéja pasiekti fosforo dalelés, yra atspindimas boro nitrido ir iSeina
iS bandinio taip ir nepatyres sugerties. Sugerties procesas bandiniuose be boro nitrido ir su
juo schematiskai parodytas 3.12 pav. I$ matavimy matome, jog esant 30 % BN koncentracijai
FL intensyvumas sumazéja apytiksliai 40 %, §j efektg buty galima susilpninti naudojant di-
desnes fosforo daleliy koncentracijas, kad FL zadinancio fotono kelias iki fosforo dalelés buty

trumpesnis.

STold 1o ] R &&g ]
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3.12 pav.: Fosforo daleliy zadinimas ir Zadinancios spinduliuotés sklaida bandinyje be boro nitrido (kairéje) ir
bandinyje su boro nitridu (desinéje).
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3.4 Kompozity su skirtinga fosforo koncentracija fotoliuminescenci-

jos ir Siluminiy savybiy tyrimas

Ketvirtame darbo etape buvo nuspresta istirti, kokia jtaks bandiniy siluminéms ir fotoliumi-
nescencijos savybéms turi fosforo koncentracija. Tam jvertinti pasirinkta naudoti 5, 10 ir 15 %
fosforo koncentracijas bandiniuose su 0, 15 ir 30 % BN koncentracijomis. IStyrus santykinio
silumos laidumo koeficiento priklausomybe nuo BN koncentracijos (3.13 pav.), nustatyta, jog
silumos laidumo koeficientas paklaidy ribose nuo fosforo koncentracijos priklauso labai nezy-
miai. Atmetus kelis issiskirianc¢ius bandinius galima pastebéti, jog bandiniai su didesniu fosforo
kiekiu pasizymi Siek tiek didesniu Siluminiu laidumu (Silumos laidumas esant 15 % fosforo isau-
ga 20 — 30 % lyginant su terpés be fosforo silumos laidumo koeficientu). Sis rezultatas puikiai
paaiskinamas tuo, jog mazu Siluminiu laidumu pasizyminti organiné terpé yra kei¢iama dides-
niu silumos laidumu pasizyminciomis kristalinémis fosforo dalelémis. Rezultatas panasus j Li
ir kt. darbe pristatyta fosforo ir laikanciosios terpés kompozito Siluminio laidumo tyrima, kur

esant 15 % fosforo, kompozito Silumos l<ns1:XMLFault xmlns:ns1="http://cxf.apache.org/bindings/xformat"><ns1:faultstring xmlns:ns1="http://cxf.apache.org/bindings/xformat">java.lang.OutOfMemoryError: Java heap space</ns1:faultstring></ns1:XMLFault>