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Ivadas

Anglis — vienas i§ ypatingy elementy. N¢ vienas i§ elementy neturi tiek savybiy, kurios
biina prie$ingos viena Kitai. Anglis yra skaidrumo ir absoliuc¢iai juodo kiino etalonas, dia- ir para-
magnetikas, puslaidininkis ir pusmetalis, labai kieta ir labai minksSta medziaga, Silumos izoliatorius
ir viena i$ Silumai laidziausiy medziagy. 1972 m. P. Uoker anglj pavadino ,,sena, bet visada nauja
medziaga®“, norédamas pabrézti, kad vystymasis ir atradimai vis naujy anglies medziagos formy
niekada nesibaigs. Siandien kompozitiniy medziagy su anglies nano dalelémis technologijos labai
sparciai tobuléja. Taip pat pleciasi ir jy pritaikymo galimybés.

Anglies nanovamzdeliai buvo aptikti 1976 m., kai Endro susintetino garais uzaugintus
anglies pluostus [1]. Véliau, 1985 m., grupé mokslininky, tyrinédama grafito gary spektrus,
pastebéjo smailes, kurios atitiko klasterius, susidedancius 1§ SeSiasdeSimties ir septyniasdeSimties
anglies atomy. Sie dariniai buvo pavadinti fiulerenais. 1992 metais Zurnale ,,Nature* buvo
publikuota, kad pirmieji nano vamzdeliai buvo stebimi 1953 m [2]. Tacdiau atradimo metais
laikomi 1991, kai po S. lidzimos darby pradéta placiau studijuoti jy savybes [3-5], struktiirg [6-8]
ir pritaikyma [3, 9, 10]. Elektroniniu mikroskopu buvo aptikti labai ploni vamzdeliai (diametras
mazesnis nei 10 nm), kurie buvo uzauginti CVD metodu. Dideliy kiekiy daugiasieniy anglies nano
vamzdeliy gamyba pradéta 1992 m., naudojant kontroliuojamg grafito garavima. 1993 m. buvo
atrastas vienasieniy anglies nano vamzdeliy gaminimo metodas, panaudojant katalizatoriy su
metalinémis nano dalelémis.

Kompozitinés medziagos su anglies nano vamzdeliais yra labai placiai taikomos jvairiose
Siuolaikinése technologijose, tokiose kaip elektroniniai prietaisai, jutikliai [11-14].

Siuo metu labai daug démesio skiriama jvairiy polimeriniy medZiagy, uzpildyty anglies
nano vamzdeliais ir kitomis anglies nano dalelémis, charakteristiky tyrimams. Priklausomai nuo
medziagos uZpildymo anglies nano dalelémis labai keiCiasi gautos kompozitinés medZiagos
elektrinés ir fizinés savybes, kurios yra svarbios naudojant gauta medziagg jvairiy jtaisy gamybai
[15].

Sio darbo tikslas:

IStirti kompozitiniy medziagy su jvairiomis anglies nano dalelémis elektrines ir triukSmo
charakteristikas.

Darbo uzdaviniai:

Atlikti elektriniy ir triukSmo charakteristiky matavimus pla¢iame temperattiros intervale,
nustatyti fizikinius vyksmus vykstancius Siose medziagose. Palyginti kompozitiniy medziagy su

skirtingais anglies uZpildais ir skirtingomis anglies nano daleliy koncentracijomis charakteristikas.
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1. Kompozitiniy medzZiagy su anglies nano dalelémis apZvalga
Anglies nano dalelés — dariniai, kurie sudaryti 1§ anglies atomy ir yra nanometriniy
matmeny. Jy yra labai skirtingy: tai gali buti nano siiilai, nano vamzdeliai (vienasieniai,
daugiasieniai), suodziai ir kiti.
Kompozitinés medZiagos — medziagos sudarytos i§ keliy medziagy. Siame darbe tiriamos
medziagos yra poliuretano ir anglies nano daleliy kompozitai.
Siame skyriuje bus aptartos kompozitinés medZiagos, jy savybés ir triuk§muy, kurie yra

fizikiniy procesy, vykstanciy tiriamosiose medziagose, pasekme, charakteristikos.

1.1. Vienasieniai anglies nano vamzdeliai

Siame skirsnyje pateikta vienasieniy anglies nano vamzdeliy (angl. SWNT; Single walled
carbon nanotubes) apzvalga.

Anglies nano vamzdeliai yra viena i§ kieCiausiy medziagy. Jy Jungo modulis gali siekti iki
keliy Simty GPa ar net keliy TPa. Vienos jdomiausiy yra elektrinés jy savybés. Priklausomai nuo
anglies atomy i$sidéstymo nano vamzdelio struktiiroje, vienasienis anglies nano vamzdelis gali
turéti tiek metalo, tiek puslaidininkio savybiy. SWNT gali biti ir balistiSkai laidus. Elektrinis
laukas, veikiantis statmenai nano vamzdelio skersmeniui, gali keisti jo laiduma 10° karty.

SWNT struktiirg galima aprasyti darinio vientisumo periodu ir atomy skai¢iumi. Nano

vamzdelj gauname susukant grafeno gardelés fragmenta (1.1.1 pav.).

Iy . . \ . A2

1.1.1 pav. Grafeno gardelés fragmentas [16].

Vektorius R yra tiesiné kombinacija gardelés baziniy vektoriy su sveikaisiais koeficientais (1.1.1
pav.)

R = ma + nb, (1.1.2)
¢ia a ir b — gardelés baziniai vektoriai. [, ir [, tiesés, praeinancios pro vektoriaus R pradzig ir

pabaigg. Sritis, kurig apriboja [; ir [, tiesés, yra grafeno gardelés fragmentas, atitinkantis nano
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vamzdelj. Nano vamzdelio struktiira yra apibréziama vektoriumi R ir kampu 6. Nano vamzdelio

spindulys iSreiSkiamas taip:

_ IRl
r= P
21

(1.1.2)

skersinis nano vamzdelio plotas isSreiskiamas taip:

S=m ((r + ICT‘C)Z - (r - ICT'C)Z), (1.1.3)

2 2

.. le- . : le- o . .

gia (r — %) yra vidinio pavirsiaus spindulys, o (r + %) — i$orinio pavirsiaus spindulys.
Atsizvelgiant | tai, kad kiekvienam elementariajam begalinés grafeno gardelés narveliui

tenka du anglies atomai, galima apskaiciuoti atomy skaiciy narvelyje, kurj apibrézia vektorius R:

N =228 (1.1.4)

SUC
¢ia p yra identiskumo periodas, S5% — begalinio ploto elementarusis narvelis [16]. Vienasieniai
anglies nano vamzdeliai yra vienetinio grafeno pluosto tuséiaviduriai cilindrai, kuriy strukttra
nusakoma jy skersmeniu ir hiraliskumu (vektoriumi R ir kampu ) [4, 9]. Jy skersmuo varijuoja
nuo 0,5 iki 5 nm. Priklausomai nuo hiraliskumo, SWCNT gali pasizyméti metalo, arba
puslaidininkio savybémis. Strukttriskai SWCNT yra pavaizduotas paveikslélyje 1.1.2 a.

1.1.2 pav. Anglies nano vamzdeliy strukttiros: a - vienasienis, b — dvisienis, c- trisienis [17].

1.2. Daugiasieniai anglies nano vamzdeliai

Siame skirsnyje apzvelgti daugiasieniai anglies nano vamzdeliai (angl. MWNT; Multiwall
carbon nanotubes).

Daugiasieniai anglies nano vamzdeliai nuo vienasieniy skiriasi tuo, kad jie turi daug
daugiau jvairiy formy, konfigiiracijy ir struktiry. Strukttry jvairumas pasireiSkia tick skersine
kryptimi, tiek isilgine. MWCNT - tai grupé koncentriniy vienasieniy vamzdeliy, kuriy skersmuo
yra nuo keliy iki 200 nm [3, 9]. Sie koncentriniai nano vamzdeliai tarpusavyje issilaiko Van der
Valso jégomis. Kitaip jie dar vadinami matrioskos struktura (1.2.1 A pav.), kuriag galima

apibudinti, kaip vienas j kita sudétus cilindrinius vamzdelius. Kita daugiasieniy vamzdeliy



struktdiros rasis yra ,,bambukas“ — tai viena j kitg jdétos bendraasés prizmés (1.2.1 B pav.). Taip

pat galima ir cilindro forma. Visoms struktiiroms yra biidingas jas charakterizuojantis dydis:

atstumas tarp kaimyniniy grafeno sluoksniy. Jis yra artimas 0,34 nm, nes tai atstumas tarp

kristalinio grafito gretimy plokstumy. Eksperimentiskai dazniausiai yra sintezuojamos matrioskos

strukturos.

1.2.1 pav. Anglies nano vamzdeliy strukttros: A - koncentriniai tus¢iaviduriai MWCNT, B ,,bambuko*

struktiros MWCNT [18].

1.3. Anglies nano vamzdeliy gamybos budai

Tam tikros strukttiros daugiasieniy anglies nano vamzdeliy susidarymas priklauso nuo jy

sintezes salygy. Todéel Sitame skirsnyje bus apZvelgti anglies nano vamzdeliy gamybos buidai.

Cheminis nusodinimas i§ gary fazés (CVD). Sis metodas pagristas
angliavandeniliy dujy skilimu, naudojant gelezies, nikelio ir kobalto
katalizatorius. Sintezé daZniausiai yra terminé arba plazminé ir nereikalauja
aukstos temperatiiros [19]. Naudojant §j metodg gaunami didelio grynumo
daugiasieniai anglies nano vamzdeliai, bet yra ribota skerspjuvio ir struktiiros
auginimo kontrolé. Jei plazma gamybos procese generuojama stipriu elektriniu
lauku, tai nano vamzdeliy augimo kryptis seks elektrinio lauko kryptj [20] ir CNT
bus vertikaliai orientuoti. Siuo biidu auginami nuo 10 nm iki 200 nm skersmens
nano vamzdeliai. Sis metodas taip pat pritaikomas ir vienasieniy anglies nano
vamzdeliy auginimui. Jy skersmens matmenys svyruoja nuo 0,6 nm iki 4 nm.
CVD metodas labiausiai tinka pramoniniam dideliy anglies nano vamzdeliy
kiekiy auginimui.

Auksto slegio anglies monoksido konversija. Sis metodas - tai patobulintas CVD
metodas, kuris pagristas vienasieniy anglies nano vamzdeliy dujiniu auginimu.

Anglies Saltinis yra anglies monoksidas, kurj veikia didelé temperatiira ir slégis.
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Sis metodas naudojamas dideliy kiekiy SWCNT su auks$tu grynumo rodikliu
gamybai [21].

e Lankinio iSlydzio. Lankinis i§lydis generuojamas tarp dviejy grafito ploksciy,
kurios patalpintos inertiniy dujy (argono, helio) aplinkoje. Sis metodas reikalauja
labai aukstos temperatiiros (> 5000 °C). Gaunamas jvairiy komponenty misinys
(fiulireny, amorfinés anglies ir kity grafito pluosty) [22, 23]. Anglies nano
vamzdeliai turi buti iSskirti i§ suodziy ir katalitiniy metaly, kurie yra gautame
misinyje. Priklausomai nuo parametry reguliavimo (temperatiiros, slégio, jvairiy
dujy ir katalitiniy metaly) galimas pasirenkamasis SWCNT arba MWCNT
auginimas. Taciau Siuo metodu labai sunku reguliuoti anglies nano vamzdeliy ilgi
ir skersmenj. Nano vamzdeliai gaunami trumpi, o jy skersmens matmenys
svyruoja nuo 1,2 nm iki 1,4 nm SWCNT ir nuo 1 nm iki 3 nm MWCNT.

e Lazerin¢ abliacija. Grafito ploksté garinama lazeriniu spinduliu aukstoje
temperattiroje inertiniy dujy aplinkoje [24, 25]. Tokiu biidu gauti anglies nano
vamzdeliai pasizymi dideliu grynumu. Sis metodas nenaudojamas pramoninei
gamybai nes juo gaunami pavieniai SWCNT rysuliai, kuriy ilgis yra 5-10 um, o

skersmuo - 1-2 nm.

14, Didelio pavirSiaus ploto suodziai

Suodziai (angl. CB; carbon black) taip pat yra nanometriniy matmeny anglies dalelés.
Kompozitinés medziagos su suodziais, esant tam tikram uzpildymo lygiui, pasizymi labai staigiu
izoliatorius — laidininkas peréjimu. Sis laidumo pasikeitimo tagkas vadinamas perkoliacijos
slenksc¢iu. Ties perkoliacijos slenks¢iu medziagos laidumas staigiai iSauga — susidaro metalinio
laidumo perkoliacinis tinklas. Suodziai pasizymi itin dideliu laidumu, virSijant perkoliacijos
slenkstj; perkoliacinis tinklas susidaro esant gana nedideliam uZpildymo tankiui. Kai kuriy CB
polimeriniy kompozity perkoliacijos slenkstis gali buti labai maZas (maZesnis nei 0,03 vol. %).
CB polimeriniy kompozity perkoliacijos slenkstis stipriai priklauso nuo bendros suodziy

struktiiros, kuri apibadinama perkoliacijos riba [26].

1.5. ISsluoksniuotas grafitas
Kompozitiniy medziagy gamybai taip pat naudojamas issluoksniuotas grafitas (angl. EG;
exfoliated grafit) [27].
ISsluoksniuotas grafitas yra gana naujos raiSies nano dalelés, kurios pagamintos i§ anglies.
ISsluoksniuoto grafito dalelé sudaryta 1§ nedidelés kriivelés grafeno sluoksniy, kurios storis yra

nuo 1 nm iki 15 nm, o skersmuo - nuo keliy nanometry iki 100 pm. Siy daleliy rentgeno
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difraktograma yra panasi j grafito difraktograma. Tai parodo, kad atstumas tarp anglies sluoksniy
yra analogiSkas grafito atstumui, i§ kurio ir gaminamas issluoksniuotas grafitas. Jis pasizymi
jvairiomis elektrocheminémis charakteristikomis, bet néra atsparus tempimo deformacijoms.
ISsluoksniuoto grafito dalelés pavirSius yra lengvai chemiskai modifikuojamas. Tai lemia geresne

daleliy dispersijg polimere [28, 29].

1.5.1 pav. Issluoksniuoto grafito struktara [30].

Sitos naujos anglies nano dalelés pagerina kompozitinés medziagos barjerines savybes,

tamprumo modulj, pavirSiaus klampuma.

1.6. Svogiuino pavidalo anglis

Siame skirsnyje apzvelgtos svogiino pavidalo anglies nano daleliy (angl. OLC; Onion
like carbon) savybés.

Svogiino pavidalo anglies strukttiros yra suformuotos i§ viena j kitg sudéty anglies sfery
pav. 1.6.1. Inertingje aplinkoje (azoto, helio) arba vakuume iki 900 °C kaitinant susprogdintg
deimantg jvyksta dujy i$siskyrimas, susidedantis i§ CO2, N2 ir CHs. Esant didesnei temperattrai
prasideda nano deimanto grafitizavimas — tai yra peréjimas i§ nano deimanto j nanometriniy
matmeny grafita. Tarpinéje $io proceso stadijoje gaunama svogiino pavidalo anglies struktiira.
Nano deimanto struktira persirikiuoja sudarydama viena j kitg jdétas anglies sferas — anglies
svogiing arba daugiasluoksnj fiulereng. OLC struktiira vél gali tapti nano deimantu, jj paveikus
elektrony pluosteliu.

Galimyb¢ formuoti uzdarus laidZius svogiino pavidalo anglies sluoksnius 4-5 nm
deimanto pavirSiuje, panaudojus terminj arba elektrony spindulio atkaitinimg [31-33], leidZia
sukurti elektronines struktiiras su kvantiniais taskais, kurios yra pritaikomos signaly komutavimui,
detektavimui ir generavimui [34].

OLC struktiiros pasizymi dideliu laidumu, kaip ir CNT. Kompozity su OLC dariniais
perkoliacijos slenkstis yra didesnis, nei su CNT [35]. Perkoliacijos slenkstis kompozituose su OLC

labai priklauso nuo vidutinio bendro svogiino pavidalo anglies nano daleliy dydzio. Zemiausias
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perkoliacijos slenkstis tenka maziausioms OLC daleléms. Pvz., jei vidutinis bendras OLC dalelés
matmuo yra 120 nm, tai perkoliacijos slenkstis yra 10 % mases tiryje ir gali biiti dar sumazintas,
gerinant kompozity paruosimo procediiras. Dielektriné skvarba kompozituose su OLC dalelemis

7emo daznio srityje siekia 10°.

1.6.1 pav. Svogiino pavidalo anglies struktara [36].

1.7. Elektriniy dariniy triukSmai
Masy fizikiniame pasaulyje viskas Kinta pagal tam tikrus tikimybinius désnius. Viena i§
pagrindiniy priezasCiy, dél kuriy vyksta atsitiktiniai makroskopiniy dydZziy nuokrypiai nuo jy
vidutinés vertés, yra triukSmai. TriukSmai stebimi visose medziagose ir jy dariniuose: tiek
elektroniniuose, tiek biologiniuose, tiek ir kituose. Taciau Siame poskyryje aptarti tik tie, kurie yra

stebimi tyrin¢jant kompozitines medZiagas su anglies nano dalelémis.

1.7.1. Siluminis triuk§mas

Teoriskai Siluminés prigimties elektrinés fliuktuacijos buvo aprasomos iki Brauno judesio
teorijos atsiradimo, taciau eksperimentiskai pastebétos tik 1927 m. Dz. DZonsonas stiprintuvo
18¢jime pastebejo atsitiktinai kintan¢ig jtampa, tai yra papildoma triuk§ma, kai j&¢jime buvo jjungtas
varzas [37]. Dz. DZonsonas taip pat pasteb¢jo, kad Siluminio triuk§mo intensyvumas priklauso tik
nuo varzos didumo bei temperatiiros.

Placiau $ig teorijg aprasé H. Naikvistas 1928 m. [38]. Jis isaiskino Siluminio triukSmo
galios spektrinio tankio priklausomybés nuo daznio teorijg. H. Naikvistas iSvedé formules, kurios
apraSo $ig priklausomybe dazniui, tenkinan¢iam nelygybe: f < kh—T ~6-1012 Hz. Tokiu atveju
jtampos ir srovés Siluminiy fliuktuacijy spektriniai tankiai nepriklauso nuo daznio, 0 nuo elemento
varzos bei yra proporcingi temperatiirai. H. Naikvistas juos aprasé tokiomis formulémis [37]:
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S; = 4k, (1.7.1.2)
Cia, Sy ir §; —jtampos ir sroves fliuktuacijy spektriniai tankiai, kz — Bolcmano konstanta, T yra
temperatdra, kuriai esant atliekami matavimai, R — elemento varza.

Siluminio triuk§mo galia apragoma formule:

Sp = ——. (1.7.1.3)

ekT—1
Galios spektrinio tankio grafinj atvaizdavimg matome (1.7.1.1 pav.).
Lygiagreciai sujungty varzy Siluminj triukSmg galima isreiksti taip:
RyR,

S, = 4kT 222 (1.7.1.4)

Ri+R;
Cia matome, kad §iluminio triuk§mo spektrinis tankis yra tiesiogiai proporcingas varzai,
bet dél realiai egzistuojancios varzos talpos formulé galioja tik iki tam tikro daznio. Taigi, galima
daryti ivada, kad Siluminis triuk§mas nepriklauso nei nuo medziagos, i§ kurios pagamintas jtaisas,

nei nuo jo formos.

Sp(f) A
kT
l
I
0 ' .
1 kT

1.7.1.1 pav. Siluminio triuk§mo galios spektrinio tankio priklausomybé nuo daznio.

Zinome, kad rezistoriaus §iluminio triuk§mo intensyvumas yra grieztai apibréztas dydis,
todél Siluminis triuk§mas daznai naudojamas, kaip triuk§my kalibravimo $altinis. Ir Siame darbe

jis yra panaudotas matavimo aparataros kalibravimui [37].

1.7.2. Sratinis triukSmas
Sratiniu triuk§mu vadiname atsitiktinj kriivininky tuneliavima pro potencialo barjera. Kai
prie p-n sandiros prijungiame tiesioginés krypties jtampa, skylés yra injekuojamos i$ p j n sritj ir
ten rekombinuoja su elektronais, o elektronai atvirksciai. Tiesioginés srovés priklausomybe galima
iSreiksti taip:

eU

I =1 (exp (k—T) - 1), (1.7.2.1)

¢ia I yra soties srové, kuri iSreiSkiama taip:
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A L i (1.7.2.2)
Ly Ln

¢ia Dy, ir Dy, — elektrony ir skyliy difuzijos koeficientai, p,, — skyliy tankis n srityje, 0 n,, —elektrony
tankis p srityje.

Darant prielaida, kad visi sroviy sandai yra nepriklausomi ir kriivininky praéjimas pro
uztvarinj sluoksnj yra atsitiktinis vyksmas, galime uzraSyti spektrinj fliuktuacijy tankj tokia
formule [37]:

Si(f) = 2e(l + 2I). (1.7.2.3)
Ta&iau (1.7.2.3) formulé negalioja, kai f > 101° Hz, nes kriivininkams rekombinuoti reikia tam

tikro laiko [37].

1.7.3. Generacinis - rekombinacinis triuk§mas

Vykstant Siluminiams gardelés virpesiams tam tikriems atomy elektronams suteikiama
pakankama energija, kad jie galéty nutraukti valentinius rySius su atomu. Nutraukus rysius,
elektronas perSoka i§ valentinés juostos j laidumo juosta, ir vyksta generacija. Lygiagreciai vyksta
ir atvirkstinis vyksmas — rekombinacija: elektronas persSoka i§ laidumo juostos j valenting juosta.
Abu vyksmai yra atsitiktiniai, todél elektrony skaicius darinyje fliuktuoja apie viduting vertg Nj.
Kravininky skai¢iaus fliuktuacijos AN sukelia bendros bandinyje tekancios srovés I fliuktuacijas
[37]:

AN A
N T T (1.7.3.1)
¢ia N, - vidutinis laisvyjy krivininky skai¢ius bandinyje. Tada srovés fliuktuacijy spektrinis tankis
apraSomas formule:

<AN2> 70
N2  1+(wr)?’

S;(f) = 4§ - (1.7.3.2)

Jei krivininkus laikysime nepriklausomais ir tenkinanciais Puasono tikimybiy skirstinj:

< AN? > = N, , (1.5.3.2) formule supaprastinsime:

S,(f) = 41’V—°0 — (Z‘;ro)z. (1.7.3.3)
1.7.4. 1/f triukSmas

Zemadaznio triuk§mo sudedamosios dalys yra generacinis - rekombinacinis triuk§mas, kurj
aptaréme 1.7.3 paragrafe, ir 1/f triukSmas, kuris yra aptariamas Siame poskyryje.

1/f triukSmas yra Vvisur pasireiSkiantis ir pirmg kartg buvo pastebétas vakuuminéje lempoje,
kaip atsitiktinis katodo emisijos svyravimas. Dabar laikoma, kad tai yra atsitiktiniai elektros srovés
arba jtampos svyravimai, kurie atsiranda dél medZziagos elektrinio laidZio, elektroniniy prietaisy

parametry atsitiktiniy svyravimy ir nepastovumo. 1/f triukSmas pasireiskia beveik visur:
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dielektrikuose, metaluose, puslaidininkiuose, termoporose, joniniuose prietaisuose, visuose
elektroniniuose, vakuuminiuose prietaisuose ir kitur. Priezastys, kurios dazniausiai lemia 1/f
triukSmo atsiradimg yra defektai: blogi salyc€iai, griidétos arba salelinés sandaros medziagos,
priemaisy sankaupos, dislokacijos, jonais bombarduoti ir neatkaitinti bandiniai. Todél pagal 1/f
triuk§mo intensyvumg galima spresti apie medziagy ir prietaisy kokybe [37].

Jau anks¢iau buvo minéta, kad triuk§mas stebimas visose medziagose. 1/f triukSmo
spektrinis tankis ne visada aprasomas tikslia atvirkstine priklausomybe nuo daznio. Visus atvejus

galima aprasyti tokia formule:

A
%
¢ia A — proporcingumo koeficientas, y— laipsnio rodiklis, kuris dazniausiai biina 0,9 < y< 1,2, bet

S, = (1.7.4.1)

pasitaiko atvejy ir kai 0,7 < y< 1,5. yrodiklis visame matuojamu dazniy diapazone yra pastovus
[37, 39].
Zemiausia daznj, ties kuriuo dar gali bati stebimas 1/f triuk§mas, galima aprasyti tokia

nelygybe: A-ln % <1, ¢ia (fi, f) — dazniy intervalas.
1

Efektyvusis 1/f triukSmo juostos plotis tam tikrame dazniy intervale yra daug mazesnis uz
Siluminio triukSmo efektyvyjj juostos plotj. Todél 1/f triuk§mo parametry jverciy dispersija yra
didesné uz Siluminio triuk§mo parametry jveréiy dispersija, jei matavimai atlickami tame pac¢iame
intervale [37].

Vieno impulso, kuris pasireiskia 1/f triuk§mo funkcijos forma, galios spektrinis tankis turés

tokj pavidala:
S1(H)~=. (1.7.4.2)

1/f triukSma lemia didelis kriivininky skaiCius, todél remiantis centrine ribine teorema
galima tikétis, kad triuk§mo tikimybés tankis turés normaliojo (Gauso) skirstinio pavidalg. Jei
matavimy metu nepasireiskia impulsiniy triuk§my, tai 1/f triukSmo tikimybés tankis visada turi

normaliojo skirstinio pavidalg [37].
1/f triuk8mo autokoreliacijos funkcija laiko intervale wi <2'<<wi yra apraSoma logaritmine
2 1

funkcija, kuri mazéja laikui bégant (1.7.4.1 pav.).

Tiesiniy elementy 1/f triuk§ma galima aiSkinti dviem biuidais: tai laidininko varzos
fliuktuacijos pusiausvyros saglygomis arba laidininke iSsklaidomos maitinimo Saltinio energijos
fliuktuacijos, lemiancios srovés fliuktuacijas. Zemuose dazniuose f << 1/T , esant termodinaminés
pusiausvyros saglygoms, Siluminis triuk§mas yra moduliuotas Zemo daznio varzos fliuktuacijomis,
kurios turi 1/f triukSmo spektrg. 1/f triukSmo lygis tiesiniuose elementuose nepriklauso nuo

Kintamosios ir nuolatinés srovés didumo [37].
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k(2)

~
~
\\
1 <\ >
»

)
0 |I’1-w1-T |I’1-(1J2-T

1.5.4.1 pav. 1/f triuk§mo autokoreliacijos funkcija.

1/f triukS§mo dydis puslaidininkiuose ir metaluose, esant normalioms salygoms, yra
atvirksc¢iai proporcingas suminiam judriyjy kravininky skaiciui bandinyje N, ir apibrézti jj galima
tokia lygtimi:

Su _ a

vz = Nf (1.7.43)
¢ia daugeliu atvejy a ~ 2-107 (pasitaiko ir o >> 2-107, kai bandinys turi defekty). I§ formulés
(1.7.4.3) galima teigti, kad 1/f triuk§mas yra tirinis reiSkinys, ta¢iau yra nemazai atvejy kai jis
priklauso ir nuo pavirsiaus salygy [37].
A

Sy
lg 243

»

lg w4 lg w, ?g 1)

1.7.4.2 pav. 1/f triuk§mo grafinis modeliavimas.

Zemadaznio triukmo apra$ymui labiausiai tinka modelis, pagristas generaciniy ir

rekombinaciniy spektry superpozicija:
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Sy iTi
L= (1.7.4.4)

1+w?27;%’
¢ia a; — nedimensinis parametras, kuris apibtidina triuk§mo intensyvuma, jo relaksacijos trukmei
esant 7;. KeiCiant (1.7.4.4) superpozicijos parametrus a;,T; ir jy skaifiy i, gauname sarysj:
Su/U?~1/fY, kur 0 <y < 2.5 tokio 1/f triuk§mo apra§ymo matoma, kad jei f — 0, tai S,, -
const.

1/f triukSmas gaunamas modeliuojant relaksacinius spektrus pagal (1.7.4.4) formule,
parinkus relaksacijos trukmiy skirstinio tikimybés tankj. 1/f triukSmo grafinis modeliavimas
pavaizduotas 1.7.4.2 pav. [37].

Auksto daznio srityje, 1/f triuk§mas labai sumazéja. Jj iSmatuoti beveik nejmanoma, nes jis
tampa daug mazesnis uz Siluminj triukSma.
Prietaisai, kuriuose labiausiai pasireiskia Zemo daznio triukSmai, turi defekty. Jy tarnavimo

trukmé yra daug mazesné ir veikimo metu labai kinta pagrindiniai parametrai [40, 41].

1.7.5. Impulsinis triuk§mas

Dar vienas triukSmas, kuris stebimas tekant srovei tiesiogine kryptimi jvairiuose
puslaidininkiniuose prietaisuose, tokiuose kaip tranzistoriuose, dioduose ir kituose dariniuose, yra
impulsinis. Jis pasireiskia impulsy chaotiSkumu. Jvertinti impulsy pasikartojimg laike nejmanoma.
Laikoma, kad §j triuk§ma lemia sunkiyjy metaly susikaupimas netoli aktyviojo sluoksnio, gardelés
dislokacijos ir potencialinio barjero nepastovuma kuriantys defektai [42, 43]. DidZiausig jtaka
impulsiniam triuk§mui daro temperatiira ir per puslaidininkinj prietaisg leidziamas srovés Stipris
[44].

Daznai impulsinis triukSmas vadinamas atsitiktiniu telegrafiniu signalu (ATS). Bet kartais
pasitaiko taip vadinamas ,,daugialygis* impulsinis triukSmas, kuris yra keliy telegrafiniy signaly
superpozicija. Impulsinio triuk§mo oscilograma pavaizduota 1.7.5.1 a pav. Paveikslélyje gerai
matome, kad Sis triukSmas labai iSsiskiria kitu triuk§mu fone. 1/f triukSmo oscilograma
pavaizduota 1.7.5.1 b pav.

Impulsinj triukSma galima apraSyti naudojant ekvivalentine elektrine schema (1.7.5.2
pav.), kurig sudaro du rezistoriai ir raktas [45]. Raktas ijungia ir i§jungia schemg atsitiktiniais laiko
momentais.

Kai raktas i§jungtas tai grandinés varza R® = R,, o kai raktas jjungtas RY =
RyR;/(R; + R;). Tada ATS turi varzos kitimo prasme, kuri lygi

r=R® —RW =R,2/(R, +R,) (1.7.5.1)
Jei 7, ir T, yra vidutinés trukmés, kai schema biina jjungta ir i§jungta, tada tikimybés, kad

raktas yra i§jungtoje ar jjungtoje biisenoje yra, atitinkamai:
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p=—"i-gqg=—i—=1-p. (1.7.5.2)

T1+75’ T1+T,
Tai leidZia nustatyti varzos fliuktuacijy viduting verte < R > ir dispersijg < AR? >.
<R >= R, —pr. (1.7.5.3)
< AR? >=<R? > — <R >?=pqr? (1.7.5.4)

SESE S,

000 0,000 0,000 0000 0.0

1.7.5.1 pav. a) Impulsinio triuk§mo oscilograma. b) 1/f triuk§mo oscilograma.

i 2)

1.5.5.2 pav. Impulsinio triuk§mo modelis.

Norint atvaizduoti varzos spektra, reikia Zinoti buvimo kiekviename bivyje trukmes. Jei

padarome prielaida, kad Sias trukmes statistiskai apraso Bolcmano désnis:
Wiow =11 2 texp (— L) ,T = 0; (1.7.5.5)
’ ’ 71,2

tada varzos fliuktuacijy spektras, kuris modeliuoja ATS lygius:
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2 _ 4—'[0 2
(AR%); = PoveT— (AR*), (1.7.5.6)
¢iaty = (1,7 + 1,71 ! —impulsinio triuk§mo relaksacijos trukmé [45].
Paprastai impulsinj triuk§ma galima apibrézti 1 ms + 1 s trukmés didelés amplitudés srovés
impulsais. Impulsiniy srovés stiprio fliuktuacijy spektrinj tankj galima aproksimuoti tokia formule:
B

u= GIZRVL
1+(27rf—11+rz)

(1.7.5.7)

¢ia B - proporcingumo Kkoeficientas, o z;, 7, — yra atvirksciai proporcingi tikimybéms impulsui

prasidéti ir impulsui pasibaigti per laiko tarpg dt [46].

1.7.6. TriukSmai kompozitinése medziagose su anglies nano dalelémis

TriukSmai - yra vienas i$ parametry, kuris parodo medziagos kokybe. Todé¢l sintezuojant
naujas medziagas stengiamasi tirti ir jy triuk§mus. Siame skyriuje apzvelgti triuk§my tyrimai, kurie
buvo atlikti kompozitinéms medziagoms su anglies nano vamzdeliais.

Bendrai, 1/f triuk§mo kompozitinése medziagose su anglies nano vamzdeliais lygis labai
priklauso nuo nano vamzdeliy matmeny, jy iSlyginimo laipsnio ir medziagos varzos [26, 47-49].
Mazas triukSmo lygis yra itin svarbus jutikliuose, nes jis riboja detektuojamo signalo Zemiausia
lygi. Yra pastebéta, kad prietaisai, kuriuose yra naudojamos kompozitinés medziagos su anglies
nano vamzdeliais pasizymi dideliu 1/f triuk§mu, kurio intensyvumas yra proporcingas prietaiso
varzai [50-52]. Taip pat triuk§Smo intensyvumas maZzéja didinant anglies nano vamzdeliy matmenis
[50]. Triuk$smo S$altiniai kompozitinése medziagose su anglies nano vamzdeliais yra priemai$os

paciuose anglies vamzdeliuose, struktiiriniai defektai [50-52].
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2. Tirtos kompozitinés medziagos ir tyrimo sglygos

Siame darbe istirtos kompozitinés medziagos su anglies nano vamzdeliais ir svogiino
pavidalo anglies nano dalelémis. Jy pagrindinés charakteristikos, gamyba ir sglygos, kurioms esant
buvo atlikti tyrimai, pateiktos Siame skyriuje.

IStirtos medziagos yra skirtingo tankio anglies nano vamzdeliy ir svogiino pavidalo
anglies nano daleliy poliuretane kompozicinés medziagos. Poliuretanas buvo naudojamas kaip
suriS$imo matrica. Kompozity gamybai buvo naudojamas poliuretanas pagamintas naudojant Clear
Gloss MINWAX1 technologija — tai greito dziovinimo technologija.

Tirtos medziagos yra daugiafaziai kompozitai — tai kompozitai su keliais skirtingais
uzpildais. Tokios medziagos pasiZymi naujomis jdomiomis savybémis d¢l potencialios sinergijos
tarp skirtingy komponenty. Kompozity su OLC ir CNT uzpildais perkoliacijos slenkstis yra
mazesnis, Nei kompozitinés medziagos tik su vienu kuriuo nors uzpildu. Tai galioja ir laidumui.

Nano uzpildai, kuriais uzpildoma poliuretano matrica, yra daugiasieniai anglies nano
vamzdeliai, kuriy skersmuo 20 nm, o ilgis 5-10 um, ir svogino pavidalo anglies nano dalelés,
kuriy matmenys yra apie 100 nm. MWCNT pagaminti i§ amorfinés anglies. OLC pagaminti
naudojant vakuuminj atkaitinimg i§ susprogdinty nano deimanty [35]: j 5 nm dydZzio daleles
susprogdintas deimantas tris valandas kaitinamas 1650 °C temperatiiroje vakuume (104 Torr). Sio
proceso mety yra gaunamos svogiino pavidalo anglies nano dalelés [53-55]. Alkoholio tirpiklyje
paruostos nano uzpildy suspensijos (0,5% - 1% mas./tur.) 30 min veikiamos ultragarsu.
Poliuretanas buvo kaitinamas 60 °C temperatiiroje nuolat maiSant magnetiniu maiSytuvu. Nano
daleles: MWCNT ir OLC arba kiekvienos rusies atskirai, buvo pridedamos j poliuretang po lasa,
nenutraukiant maiSymo. Kai nano uzpildas pasiskirsté poliuretane, alkoholinis tirpiklis buvo
iSgarintas. Gauta substancija iSpilta ant tefloninio pagrindo ir dvideSimt keturias valandas
kietinama 40 °C temperatiiroje. Sukietéje bandiniai 30 min kaitinami 180 °C temperatiiroje — taip
pasiekiamas homogeniSkas nano uzpildo pasiskirstymas. Kontaktai uzdéti panaudojus sidabring
pasta. Tirty kompozitiniy medziagy nuotraukos skenuojanciu elektroniniu mikroskopu pateiktos
2.1 (a, b, c) paveiksléelivose. Visi kompozitai pasiZyméjo geru uzpildo pasiskirstymu, bet visgi
geriausia dispersija yra stebima daugiafaziniuose kompozituose, kai uzpildas yra CNT ir OLC
[35].

Poliuretanas pasizymi labai maza dielektrine skvarba, kuri beveik nepriklauso nuo daznio
visame daznio intervale. Zemo daZnio srityje kintamos srovés poliuretano laidumas yra labai
mazas ir apytiksliai siekia 10° S-m™. Kompozitiniy medziagy su 2 wt% OLC ir 0,5 wt% CNT
uzpildais dielektrinés ir elektrinés charakteristikos yra panaSios ] atitinkamas poliuretano
charakteristikas. O medziagy su 5 wt% OLC ir 0,5 wt% CNT uZpildais dielektirné skvarba ir

laidumas yra zymiai didesni nei poliuretano (zemo daznio srityje dielektriné skvarba yra didesné
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$imta karty, o laidumas siekia 10 uS-m™) [35]. Yra teigiama, kad daugiafaziniuose kompozituose
perkoliacijos slenkstis yra artimas 5 wt% OLC ir 0,5 wt% CNT. Taip pat esant tokioms OLC ir

CNT proporcijoms gerai stebimas sinergijos efektas [35].

2.1. pav. Kompozity su skirtingais uzpildais nuotraukos skenuojanéiuoju elektroniniu mikroskopu:

a) 2 Wt% CNT, b) 2 wt% OLC, c) 2 wt% OLC ir 0.5 wt% CNT [35].

2.1 lentel¢je pateiktos tirty kompozitiniy medziagy charakteristikos ir matavimo salygos.
Siame darbe pateikti keturiy bandiniy su skirtingais anglies nano daleliy uzpildais tyrimy
rezultatai: trys tirti bandiniai buvo su anglies nano vamzdeliais ir svoguno pavidalo anglies nano
dalelémis, viens — tik su svogiino pavidalo dalelémis. 2.1 lenteléje taip pat pateikti bandiniy
matmenys, iSmatuotos varzos ir savitosios bandinio varzos vertés kambario temperatiroje esant
1V jtampai, pastovi bandinio jtampa atlickant temperatiriniy charakteristiky matavimus, bandinio

apkrovos varza, kai buvo matuojami elektriniai triuk§mai.



Lentel¢ 2.1. Tirtyjy bandiniy charakteristikos ir matavimo sglygos.

20

Kompozito Bandinio VarZza ir savitoji -
Pastovi jtampa | Apkrovos varza
uzpildas matmenys varza
7wt % OLC ir | 3,83x5,10x 0,15 R =8,64 kQ
724 mV 2,21 kQ
1wt % CNT (mm) p=1,644 kQ'm
7wt % OLC ir | 3,28 x 4,12 x 0,69 R=1,22 kQ
1V 14,22 kQ
0,5wt % CNT (mm) p=23Q'm
S5wt%OLCir | 3,20x3,30x0,52 | R= 873,25 MQ
46,56 V 2,21 kQ
0,5wt % CNT (mm) p=32,908 MQ'm
2,19x2,72x 0,53 R =5,02 MQ
7wt % OLC 9,056 V 2,21 kQ
(mm) p=58,857 kQ'm
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3. Zemo daZnio triuk§mo ir elektriniy charakteristiky matavimo

metodai

Siame darbe atlikti matavimai: varZos, srovés fliuktuacijy spektrinis tankis daznio srityje
nuo 10 Hz iki 22 kHz kambario temperattiroje ir 75 K - 390 K temperattiros intervale. Matavimai
buvo paskirstyti j dvi dalis: pirma — varziniy ir triuk§my charakteristiky matavimas keic¢iant
bandinio jtampa kambario temperatiiroje; antra — varziniy ir triukSmy charakteristiky
priklausomybiy nuo temperatiiros matavimas.

Varzinés charakteristikos matavimas buvo atlickamas dviem budais: naudojant
skaitmeninj multimetrg ,,Mastech MS8050 ir skaitmenin]j analizatoriy ,,Agilent Technologijes
B1500A%. Pirmuoju atveju, kompozitiné medziaga su anglies nano dalelémis nuosekliai
sujungiama su apkrovos varza. Kei¢iant $altinio jtampg stebimas apkrovos varzos jtampos kitimas.
Atliekant temperatiirinius matavimus Saltinio jtampa yra pastovi, ir, kei¢iant temperatiirg, stebimas
apkrovos varzos jtampos kitimas. Duomenys jrasomi, ir i§ jy apskai¢iuojama bandinio varzos
priklausomybé nuo jtampos ir temperattiros. Antruoju atveju, kompozitiné medziaga prijungiama
prie skaitmeninio analizatoriaus kontakty, ir, pagal programoje nustatomus parametrus kei¢iant
sroveés stipri, matuojama jtampa. Duomenys jrasomi ir i§ jy braizomos varzinés ir voltamperinés
charakteristikos.

Triuk§my matavimai atliekami bandinj prijungus matavimo stende (3.1 pav.), pritaikytame

elektriniams triukSmams matuoti.

—H .
/—{MTS Oscilografas F E GP E K
/ l o

3.1 pav. Kompozitiniy medziagy elektrinio triukSmo matavimo schema: M — maitinimo Saltinis,
R — potenciometras, B — kompozitinés medziagos su anglies nano dalelémis bandinys, Rs — bandinio
apkrovos varza, Re— etaloniné varza, MTS — mazo triukSmo stiprintuvas, S — stiprintuvas, F — filtry

sistema, GP — garso plokste, K — kompiuteris.
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Matavimai atlikti gerai ekranuotoje laboratorijoje. Kompozitinés medziagos su anglies
nano dalelémis bandinys tvirtinamas matavimo schemoje (3.1 pav.), kuri yra patalpinama |
metaling déZ¢ ant amortizuojanc¢ios medziagos sluoksnio. Amortizuojantis sluoksnis apsaugo nuo
mechaniniy vibracijy, o metaliné¢ dézé nuo elektromagnetinio lauko. Triuk§my matavimo metu
buvo stengiamasi sudaryti sglygas, minimaliai jtakojancias registruojamuosius triukSmo signalus.

Srovés fliuktuacijy matavimai atlickami esant pastovios srovés veikai. Elektriniai
triukSmai yra tiriamojo bandinio srovés fliuktuacijos. Matavimo schema sudaryta iS: tiriamojo
bandinio, maitinimo $altinio, bandinio apkrovos varzos, mazo triukSmo stiprintuvy, stiprintuvy ,,5
4C — 75/1%, filtry sistemos, oscilografo ,,Matrix MOS - 620, garso plokstés ir personalinio
kompiuterio. Matuojant charakteristiky priklausomybes nuo jtampos, maziausia jtampa buvo
parenkama tokia, kad bandinio kuriami triuk§mai vir§yty matavimo sistemos savuosius triukSmus,
ir didinama iki maksimalios leistinos vertés. Matuojant temperatiirines charakteristikas buvo
palaikoma pastovi jtampa (ji parenkama atsizvelgiant j varzines charakteristikas) ir kei¢iama
temperatiira: nuo 75 K iki 390 K. Elektrinius triuk§mus matuojame registruojant apkrovos varzos
jtampos fliuktuacijas. TriukSmai registruojami kompiuteriu, kurio garso ploksté veikia kaip

skaitmeninis analogo keitiklis.

3.1 Skaitmeniné triuk§my analizé

Skaitmeniné srovés triukSmy analizé atliekama specialia kompiuterine programa
»Analizatorius garso plokstei*. Kadangi kompiuterio garso plokste turi du jé¢jimus, tai galima vienu
metu matuoti du triukSmo signalus, bet, atliekant §; darba, buvo tiriamas tik vienas triukSmo
signalas. Programa gali veikti ,,Osciloscope* ir ,,Analizator* veikomis. ,,Osciloscope* veika (3.1.1
pav.) programa veikia kaip oscilografas, kuris atvaizduoja matuojamo signalo jtampos
priklausomybg nuo laiko. Jis reikalingas parenkant tinkama stiprinimo koeficients. Stebima, kad
sustiprintas signalas patekty j programos fiksuojamy duomeny ribas. ,,Analizator” veika (3.1.2
pav.) atvaizduoja jtampos fliuktuacijy spektrinio tankio priklausomyb¢ nuo daZnio
(priklausomybé apskaiciuojama taikant sparCigja Furje transformacijg) ir atlieka laikinj
vidurkinima. Triuk§mo charakteristiy matavimai atlikti 10 Hz + 20 kHz diapazone. Sie apribojimai
atsiranda dél specifiniy garso plokstés charakteristiky. Taip pat Sioje veikoje programa skaiciuoja
koreliacijos koeficientus visame dazniy intervale ir tam tikruose pasirinktuose dazniy intervaluose.

Kadangi Siame darbe tiriamas tik vienas triuk§mo signalas, tai koreliacijos nefiksuojame.
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3.1.1 pav. Triuk§my analizatoriaus programos langas ,,Osciloscope veikoje.
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3.1.2 pav. Triuk$my analizatoriaus programos langas ,,Analizator veikoje.

3.2. Bandinio triuk§mo iSskyrimas i$ visos sistemos triuk§mo

Matuojant bandinio triukSmus, reikia atsizvelgti ir | matavimo sistemos triuk§Smus. Tai
daroma atskirai matuojant stiprintuvo trumpojo jungimo ir etaloninés varzos arba apkrovos varzos
(tai priklauso nuo bandinio varzos) triukSmus. Bandinio jtampos triuk§mo spektrinis tankis

apskaiCiuojamas palyginant su etaloninio varzo arba apkrovos varzos Siluminiu triukSmu.
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Geriausias atvejis yra, kai apkrovos varza parenkama bent desSimt karty didesné nei bandinio varza.

Tokiu atveju bandinio triuk§my spektrinis tankis apskaic¢iuojamas pagal §ig formulg:

_ Set(f)Kz—S,1(f) Ky
SU el(f) - 4kBTRR1 Sr1(f)K2—S11(F)Ks' (321)

Taciau ne visada jmanoma parinkti didesne apkrovos varza. Tada triukSmy spektriniam

tankiui apskaiciuoti taikoma tokia formulé:

Se (f)K _Sa (f)K Ra +R an
Sy er(f) = 4ksTRap == Sa:(f)'liy 4( pRazl: d)’ (3.2.2)

¢ia kg — Bolcmano konstanta, T— absoliucioji temperatira, Sy .;(f) — iSmatuotas bandinio
triuk§my spektrinis tankis, S, ;(f) — trumpojo jungimo triuk§mo spektrinis tankis, Sg;(f) —
etaloninés varzos triuk§mo spektrinis tankis, S, (f) — apkrovos varZos triuk§mo spektrinis tankis
K, K3, K3 ir K, — atitinkami stiprinimo koeficientai, Rg, — etaloniné varza, R,,, — apkrovos varza,

Rpang — bandinio varza.
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4. Tyrimo rezultatai ir jy aptarimas

D¢l savo savybiy anglies nano dalelés tapo labai perspektyviais uzpildais naujy
kompozitiniy medziagy gamybai. Savaime yra suprantama, kad anglies nano vamzdeliai negali
biiti panaudoti be kokios nors suriSancios terpés. Sparciai vystantis anglies nano daleliy auginimo
technologijoms, kompozitinés plévelés ir pluostai su Siais uzpildais tapo itin tiriamomis
struktiiromis [56-62]. Siame skyriuje pateikti kompozitiniy medZiagy su anglies nano dalelémis,
aprasyty antrajame skyriuje, elektriniy ir zemo daznio triukSmo charakteristiky tyrimy rezultatai.
Tyrimy metu buvo iSmatuotos kompozitiniy medziagy su anglies nano dalelémis voltamperinés ir
varzos charakteristikos, elektrinio triuk§mo jtampos fliuktuacijy spektrinio tankio priklausomybés
nuo jtampos ir temperatiros. Gautos tirtyjy bandiniy charakteristikos palygintos tarpusavyje ir

padarytos prielaidos dé¢l jy panaudojimo.

4.1. Kompozitiniy medZiagy su anglies nano dalelémis voltamperinés ir

varzos charakteristikos

Tirty kompozitiniy medziagy su anglies nano dalelémis voltamperinés charakteristikos

pateiktos 4.1.1 pav. Matavimai buvo atlikti kambario temperattiroje — 295 K.

10% ¢ 3 7 wt% OLC, 1 wi% CNT
10—2 b . e
10°F ]
107k 3 R B L
105} " T .
// " / - - f_\ 1074
= ° /N;//
- 107 £7 Wt% OLC, 1 Wt%.C f .- 7 Wi% OLC N
7 wit% OLC, 0,5 wi% CNT(1)." 105
107 ¢ o .
Y
10° 7 .
/ \ 10° bt i i i
9 e 5mit% OLC, 0,5 wt% CNT 0,01 0,1 1 10
107k - 3 UV
10'10 1 1 1 1
0,01 0,1 1 10
U pandinio, V

4.1.1 pav. Kompozity su anglies nano dalelémis voltamperinés charakteristikos (kambario

temperattroje). ISnasoje skaiciai 1, 2, 3 reiSkia matavimy eiliskuma.

IS pateikty voltamperiniy charakteristiky matome, kad bandiniu tekanti srove yra
proporcinga jtampai, taciau priklausomybé néra visai tiesiné. Pastebéta, kad tiriamyjy
kompozitiniy medziagy struktiira néra susitvarkiusi, ir jy voltamperinés charakteristikos kinta
laike veikiant juos jtampa. Tai galime teigti i§ atlikty matavimy skirtingais laiko tarpais.

Didziausias kitimas buvo stebimas bandiniui su 7 wt % OLC ir 1 wt % CNT uzpildu (4.1.1 pav.
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iSnasa). Atliekant pirmajj matavimg skaitmeniniu analizatoriumi, esant 1 V jtampai buvo stebimas
nedidelis Suoliskas srovés padidéjimas. Matuojant multimetru (tai antrasis matavimas) jo nebuvo
pastebéta. Ir treciasis matavimas buvo atliktas vél analizatoriumi keiciant bandinio jtampa dviem
kryptimis: didinant ir maZinant. Suolio vél nebuvo stebima. Ta¢iau atlickant vis nauja matavima
galime stebéti, kad auga bandinio laidumas: teka didesné srové esant tai paciai bandinio jtampai.
Galima teigti, kad kompozitinéje medziagoje vyksta negriztami strukttiros Kitimo procesal,
bandinj veikiant jtampa. Labiausiai tai stebima bandinyje, kur yra didZiausia (1 wt %) anglies nano
vamzdeliy koncentracija.

Bandiniy, kuriy sudétyje yra anglies nano vamzdeliy, voltamperinés charakteristikos
polinkis kei¢iasi mazdaug ties 2 V jtampa: esant mazesnei jtampai charakteristika yra statesné, nei
virsijus jg (4.1.1 pav.). Atvirksciai yra bandiniui, kurio kompozitinés medziagos uzpildas yra tik
svogiino pavidalo anglies nano dalelés. Tode¢l galima daryti prielaida, kad didesn¢ jtaka
kompozitinés medziagos laidumui mazos jtampos Srityje turi svogino pavidalo anglies nano
dalelés, nei anglies nano vamzdeliai.

Kompoziciniy medziagy su anglies nano dalelémis savitosios varzos priklausomybés

nuo jtampos kambario temperatiiroje pateiktos 4.1.2 pav.

108 E T T T T
g 5wWit% OLC, 0,5 wt% CNT]
10"k 4 3
10°} y
5 S~ ]
c 10°¢ T TW%OLC
G 104 L IR
S 7 Wt% OLC, 0,5 wt% CNT(1) ™
F N R \
10°} R o U
g 7Wt% OLC, 1 wt% CNT  ~===»
102k 7 wt% OLC, 0,5 wt% CNT(2) i
f B
101- el A | AR | D
0,01 0,1 1 10
U bandinio: V

4.1.2 pav. Kompozity su anglies nano dalelémis savitosios varzos priklausomybés nuo

itampos (kambario temperattiroje).

IS gauty savitosios varzos priklausomybiy nuo jtampos galima pasakyti, kad kambario
temperattroje tirtieji bandiniai yra puslaidininkiai ir, didinant jtampg, jy laidumas didéja.
Didziausias varzos kitimas stebimas kompozite, kurio uzpildas yra tik svogiino pavidalo anglies

nano dalelés. Ir sio bandinio varza mazéja visame tirtame jtampos intervale. Bandiniai turintys ir
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svogiino pavidalo daleliy, ir anglies nano vamzdeliy mazdaug iki 1 V pasizymi pastovia varza
(4.1.2 pav.).

Bandinys, kurio uzpildas yra 7 wt % OLC ir 0,5 wt % CNT, buvo pramustas esant 25 V
jtampai. Pramu$imo metu jvyko negrjztami poky¢iai, kuriy metu buvo stebima neigiama
diferencialiné¢ varza (4.1.1 ir 4.1.2 pav.. charakteristikos iki pramusimo pazymétos (1), po
pramu§imo - (2)). Sie poky¢iai taip pat léemé didelés amplitudés triuk§mo generavima, bet
triukSmai bus aptarti kitame poskyryje. Pramusimo metu buvo pasiektas tam tikras laidumo lygis,
kuris liko nepakit¢s matuojant bandinio varzg antrg kartg (4.1.2 pav. Siam bandiniui pavaizduotos
dvi kreivés).

Didziausig jtaka tirtyjy kompozity laidumui turi svogiino pavidalo anglies nano daleliy
koncentracija. Anglies nano vamzdeliy koncentracija medziagos laidumg jtakoja nezymiai.
Kompozitinés medziagos su svogiino pavidalo anglies nano dalelémis ir anglies nano vamzdeliais
gali bati panaudojamos jtampos jutikliuose. Siy medziagy jtaisus taip pat galima naudoti apsaugant
elektronika nuo jtampos Suoliy, taiau tokie jtaisai biity vienkartiniai. Kadangi tirtuosiuose
kompozituose pramusimo metu Stebima generacija, jie gali buti panaudojami ir signaly
generavimui (apie tai buvo minéta 1.6 skyriuje [34]).

Kompozitiniy medziagy su daugiasieniais anglies nano vamzdeliais ir svogtino pavidalo

anglies nano dalelémis savitosios varzos priklausomybés nuo temperatiiros pateiktos 4.1.3-4 pav.
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10° E 240 s 350 3 3
; 328 K— .| |. 334K
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4.1.3 pav. Kompozity su anglies nano dalelémis savitosios varzos priklausomybés nuo

temperaturos
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Bandiniy savitosios varzos priklausomybés nuo temperatiiros buvo matuotos esant
kiekvienam bandiniui skirtingai, bet visame temperatiiros intervale pastoviai jtampai. Bandinio,
kurio varza yra didziausia (uzpildas: 5 wt % OLC ir 0,5 wt % CNT), temperatirinés
charakteristikos buvo matuotas esant 56 V jtampai. Taip pat ne maza varza pasizyméjo ir bandinys
su 7 wt % OLC uzpildu - jo temperatiiriniai matavimai buvo atlikti esant 9 V jtampai. Kity dviejy
bandiniy charakteristikos iSmatuotos esant 1 V jtampai. Matavimai atlikti temperatiiros intervale
nuo 75 K iki 390 K.

Visy tirty bandiniy savitosios varzos priklausomybiy nuo temperatiiros pobiidis yra
panaSus, ir skiriasi tik savitosios varzos dydis (4.1.3 pav.). Visy bandiniy charakteristikose
stebimas tam tikras varzos maksimumas temperatiiros intervale nuo 328 K iki 324 K (4.1.3 pav.
i8didintos grafiko sritys 300 K - 350 K temperatiiros intervale). Kadangi tirty kompozitiniy
medziagy uzpildai buvo skirtingos sudéties, tai galima teigti, kad Sis varzos pokytis vyksta dél
kompozito ri§amosios medziagos (poliuretano) savybiy pokycio.

Temperatiiros intervale nuo 75 K iki 175 K tirtyjy kompozity savitoji varza yra atvirksciai
proporcinga temperatirai (4.1.3 pav.). Kiekvieno kompozito varzos priklausomybés nuo
temperatiiros buvo aproksimuotos atvirkstinés temperatiiros, atvirkstinés temperattiros kvadratu ir
atvirk$tinés temperatiiros kubu funkcijomis. Geriausiai tikusi aproksimacija yra atvirkstinés

temperattros (4.1.3 pav. iSnasa).

10°% g ; . . . . .
2,0x10° . . . . . . .
7 172 K —=— 7 wt% OLC 1 wt% CNT
10" / E 1.8x10° 4 —— aproksimacija 1/T
8x10° -
. 5 wt% OLC, 0,5 wt% CNT U = 46,56V
10°¢ 1| 1ex10°t
10°¢ 1AE 14x10°f
S 7 Wt% OLC U=9,05%V %
C‘i 100 TEm——T i 1,2x10°
< 7 wit% OLC, 1 wt% CNT U=0,724V 1 ox10” ~,
,UX r = N
10%k R i ..___-_._.r__,.-" -
2 | | | | | | i
102k ] 80105~ 700 150 200 250 300 350 400
— 7 wt% OLC, 0,5 wt% CNT ~ U=1V T K
. — M 2
101 1 1 1 1 1 1 1
2 4 6 8 10 12 14
1000/T, K1

4.1.3 pav. Kompozity su anglies nano dalelémis savitosios varzos priklausomybés nuo

temperaturos

Temperatiiriniy charakteristiky analizé rodo, kad tirtosios kompozitinés medziagos gali
biti naudojamos automatiniuose jungikliuose, kurie turi buti jjungti/iSjungti pasiekus tam tikra

temperatiirg (tirtyjy medziagy atveju - 328 K - 324 K intervale).
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4.2. Kompozitiniy medZiagy su anglies nano dalelémis elektrinés

fliuktuacijos

Siame poskyryje pateiktos elektriniy triuk§my charakteristikos, kurios padeda jvertinti
kompozitinés medziagos struktiiros stabilumg ir savyjy triukSmy lygj, atskleisti medziagoje
vykstancius fizikinius procesus.

Tirtyjy kompozitiniy medziagy su anglies nano dalelémis elektriniy triukSmy jtampos
fliuktuacijy spektrai iSmatuoti pastovioje temperattiroje (295 K) pateikti 4.2.1-5 pav., o spektriniy
tankiy priklausomybés nuo jtampos 86 Hz dazniui - 4.2.6 pav.

Elektrinio kompozitiniy medziagy su anglies nano dalelémis triuk§mo spektrai, kurie buvo
matuoti esant pastoviai 295 K temperaturai, susideda i§ 1/f, 1/f7, Lorenco tipo spektro dedamyjy.
Bandiniuose su uzpildais 5 wt % OLC ir 0,5 wt % CNT, 7 wt % OLC ir 1 wt % CNT ir 7 wt %
OLC visame dazniy intervale stebimas 1/f triukSmas tai galime stebéti pav. 4.2.1, 2, 4, 5. 1/f7
triuk§ma kompozitinése medziagose su CNT dazniausiai lemia dvi priezastys: pirma, krivininky
pernasa grafeno sluoksnyje; antra, defektai kompozitinéje struktiiroje.

Lyginant bandinius tarpusavyje pastebéta, kad didesnj jnasg triukSmy intensyvumui turi
svogino pavidalo anglies nano daleliy koncentracija. Anglies nano vamzdeliy koncentracijos
pokytis nuo 0,5 wt% iki 1 wt% lemia mazdaug viena eile mazesnj jtampos fliuktuacijy spektrinj
tankj (4.2.1 ir 4.2.3 pav.).
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4.2.1 pav. Kompozitinés medziagos su

7wt % OLC ir 1 wt % CNT jtampos

fliuktuacijy spektrai skirtingoms jtampoms

(kambario temperatiiroje).

4.2.2 pav. Kompozitinés medziagos su

7 wt % OLC jtampos fliuktuacijy

spektrai

skirtingoms jtampoms (kambario

temperatiiroje).
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4.2.5 pav. Kompozitinés medziagos su 5 wt % OLC ir 0,5 wt % CNT CNT jtampos fliuktuacijy

spektrai skirtingoms jtampoms (kambario temperatiiroje).

Svogiino pavidalo anglies nano daleliy koncentracijos pokytis 1 wt% proporcingai
pakeicia triuk8my lygj per vieng dekada (liginti pav. 4.2.3 su pav. 4.2.5). Bandiniai su mazesniu
nano vamzdeliy ir svogiino pavidalo nano daleliy tankiu turi didesnj 1/f triuk§mo spektrinio tankio
lygi. Tai buvo pastebéta ir kituose tyrimuose [44]. Taip pat galima teigti, kad bandiniali,
pasizymintys didesne varza, pasizymi ir didesniu triukSmo lygiu. 1/f triukSmas yra veiksnys,
ribojantis medziagos panaudojimg jutikliy gamybai, nes riboja tokiy jutikliy jautrj.

Bandinys su 7 wt % OLC ir 0,5 wt % CNT pasizyméjo ir Lorenco tipo spektru, kuris yra

budingas generaciniams — rekombinaciniams vyksmams (4.2.3 pav, kreivé ties 4,24 V jtampa).
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Taciau jvykus pramuSimui, minétam 4.1 poskyryje, Sio bandinio triuk§my spektrinio tankio lygis

nepakito, o fliuktuacijy pobudis visoje tirtoje jtampos srityje tapo 1/f (4.2.3 pav.).
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i

107 ¢ . PR

. 7%0LC [\ . e
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4.2.6 pav. Elektrinio triuk§mo jtampos fliuktuacijy spektrinio tankio priklausomybés nuo jtampos

(kambario temperatiiroje, 86 Hz dazniui).

Visy tirtyjy bandiniy elektrinio triukSmo jtampos fliuktuacijy spektrinio tankio
priklausomybés nuo jtampos, i§skyrus kompozita, kurio uzpildas yra tik svogiino pavidalo nano
dalelés, yra panasios: spektrinis tankis yra proporcingas U? (4.2.6 pav.). I§ 4.2.6 pav. matome, kad
svogiino pavidalo anglies nano daleliy uzpildas kompozitin¢je medziagoje lemia labai silpng
elektriniy fliuktuacijy kitimg kintant jtampai. Taigi anglies nano vamzdeliai lemia varZos
fliuktuacijas, kurioms buidingas spektrinio tankio proporcingumas jtampos kvadratui.

Bandinys su 7 wt % OLC ir 1 wt % CNT uzpildu, jtampai artéjant prie pramusimo jtampos
(vir$ijus 5 V), pasizyméjo staigiu triuk§my augimu, atitinkan¢iu U® désnj (4.2.5 pav. kreivé
pazyméta(1)). Pramusimo metu buvo stebima stipri triuk§my generacija. Tokie bandiniai gali biiti
panaudoti signalo generavimui pasiekus tam tikra jtampos lygj.

Kompozitiniy medziagy su anglies nano dalelémis temperattirinés elektrinio triukSmo
charakteristikos, iSmatuotos esant pastoviai jtampai, pateiktos 4.2.7-11 pav. 4.2.12-13 pav.
pavaizduota triukSmy spektrinio tankio priklausomybé nuo savitosios varzos.

Tirtyjy kompozitiniy medziagy su anglies nano dalelémis elektriniy fliuktuacijy spektrai
skirtingose temperatiirose susideda i§ 1/f, 1/f7 ir Lorenco tipo spektry. Bandiniy, kuriy uzpildas
yra svogiino tipo anglies nano dalelés ir anglies nano vamzdeliai, visame tirtame temperatiiros

intervale triuk§my spektrinis tankis pasizymi 1/f ir 1/f 7 tipo spektrais (4.2.7, 4.2.9 ir 4.2.10 pav.).
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Kompozito, kurio uzpildas yra tik svogtino pavidalo anglies nano dalelés, charakteristikose
Zemos temperatiiros srityje (Zemiau 160 K) iSryskéja generaciniy — rekombinaciniy fliuktuacijy
dedamoji — stebimas Lorenco tipo spektras (4.2.8 pav.). Budingas stebimy generaciniy —
rekombinaciniy vyksmy relaksacinis daznis yra keletas kilohercy. Intensyvis generaciniai —

rekombinaciniai triukSmai rodo didesnj bandinio defektiskuma.
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—— 196 K —— 147K
1 266 K S 159 K
10 3——308K 10k %\g\ o 4——195K
336 K "y 267 K
—— 365K 'ﬁu‘; —— 318K
1044 Lo ; ; ; —— 381K 101 Lo ; ; . ]l——363kK
10 100 1000 10000 10 100 1000 10000
f, Hz f, Hz
4.2.7 pav. Kompozitinés medziagos su 4.2.8 pav. Kompozitinés medziagos su
7wt % OLC ir 1 wt % CNT jtampos 7 wt % OLC jtampos fliuktuacijy spektrai
fliuktuacijy spektrai skirtingoms skirtingoms temperattiros vertéms (jtampa -
temperatiiros vertéms (jtampa — 0,724 V). 9,056 V).
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4.2.9 pav. Kompozitinés medziagos su 4.2.10 pav. Kompozitinés medziagos su
7wt % OLC ir 0,5 wt % CNT jtampos 5wt % OLC ir 0,5 wt % CNT jtampos
fliuktuacijy spektrai skirtingoms fliuktuacijy spektrai skirtingoms
temperatiiros vertéms (jtampa — 1 V). temperattros vertéms (jtampa — 46,56 V).

Elektriniy triukSmy jtampos fliuktuacijy spektrinis tankis visame tirtame temperatiiros

intervale tolydziai auga did¢jant temperatirai (4.2.11 pav.). VarZos temperatiirinése
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priklausomybése (4.1.3 pav.) buvo stebimas netolygumas temperataros intervale nuo 328 K iki
334 K. Taciau triukSmy charakteristikose Siame temperattiros intervale nieko nestebima. Todel
galima sakyti, kad jvykstant matricos plétimuisi dél temperatiiros, laidziy anglies nano daleliy

struktiira kompozite nekinta ir neatsiranda naujy defekty.
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4.2.11 pav. Elektrinio triuk§mo jtampos fliuktuacijy spektrinio tankio priklausomybé nuo temperattiros

fiksuotam 86 Hz dazniui.

Kompozitai su uzpildais 7 wt % OLC ir 0,5 wt % CNT, 7 wt % OLC pasizyméjo
nestabiliu triuk§mo spektrinio tankio didéjimu - buvo stebimas impulsinis triuk§mas (4.2.11 pav.).
Kompozitas su 7 wt % OLC turéjo nezymy triuk§my padidéjima ties 165 K - Sioje srityje buvo
stebimi pavieniai impulsiniai triukSmai. Tokie impulsai daZniausiai stebimi esant pavieniams
kriivininky pagavimo centrams. Ties Sia temperattra pakito ir triuk§my pobudis: Lorenco tipo
spektro dedamoji i8nyko, ir liko tik 1/f. Kompozitas su 7 wt % OLC ir 0,5 wt % CNT pasizyméjo
kitokio pobtidzio impulsiniu triuk§mu (4.2.11 pav.). Toks impulsinis triuk§mas atsiranda dél dviejy
nepriklausomy kravininky pagavimo centry [37]. Tokj triuk§ma gali lemti anglies nano vamzdeliy
gardelés dislokacijos. 4.2.12 ir 4.2.13 paveiksluose pavaizduota triuk§mo intensyvumas kitimas
kintant bandinio varzai (kintant temperatiirai). Didziausi triukSmy spektrinio tankio pokyciai
stebimi tuomet, kai bandinio varza nuo temperatiiros nepriklauso. Ryskiausiai tai stebima
kompozitinéje medZiagoje su 7 wt % OLC uzpildy nuo 160 K iki 289 K (4.2.13 pav.). Siuose
temperatiiros intervaluose pastebéti ir didziausi triuk§mo charakteristiky pokyciai: generacines-
rekombinacines fliuktuacijas uzgozia 1/f triuk§mas. Kompozito su 7 wt % OLC ir 0,5 wt % CNT

ir kompozito su 7 wt % OLC elektriniy triuk§my spektrinio tankio bendra kreivés tendencija yra:
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triuk§mas mazéja didéjant bandinio savitosios varzos natiriniam logaritmui. Sios priklausomybés

parodo, ties kokia temperattira kei¢iasi triukSmo charakteristiky pobudis.
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4.2.12 pav. TriukSmy spektrinio tankio
priklausomybés nuo bandinio savitosios

varzos (86 Hz).
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varzos (86 Hz).
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ISvados
IStyrus kompozitiniy medziagy su anglies nano dalelémis charakteristikas nustatyta, kad
svogiino pavidalo anglies nano daleliy koncentracija turi didesn¢ jtakg kompozito laidumui
nei anglies nano vamzdeliy koncentracija.
Tirtyjy kompozitiniy medziagy su anglies nano dalelémis savitosios varzos temperattirinés
charakteristikos gerai aproksimuojamos 1/T désniu temperattros srityje nuo 75 K iki 175
K. O savitosios varzos maksimumas temperaturos intervale nuo 328 K iki 334 K yra susij¢s
su poliuretano matricos Siluminiu plétimusi.
Kompozitinése medziagose su anglies nano dalelémis elektrinés fliuktuacijos susideda i§
1/f * triuk8mo ir generaciniy - rekombinaciniy fliuktuacijy. Jtampos fliuktuacijy spektrinis
tankis yra proporcingas jtampos kvadratui — triuk§mo priezastis yra varzos fliuktuacijos.
Zemos temperatiiros srityje stebimos Lorenco tipo triukimy spektro dedamosios ir
impulsinis triukSmas rodo, kad vyksta intensyviis generaciniai — rekombinaciniai vyksmai
per pavienius kruvininky pagavimo centrus. Svogino pavidalo anglies nano dalelés
kompozitiné¢je medZziagoje Zemoje temperatiiroje pasizymi pavieniy kvantiniy tasky

savybémis.
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Summary

The purpose of this work was to investigate resistivity and low frequency noise
characteristics of composites with carbon nano particles.

Investigated materials were made with different concentration of multi-walled carbon nano
tubes (MWCNT) and onion like carbon (OLC) in polyurethane matrix. The carbon nanostructures,
which were investigated in this work, are semiconductors. Investigations were carried out in two
steps. The first step: investigations were carried out at room temperature for a wide range of
voltage. The second step: investigations were carried out at fixed voltage for a wide range of
temperature (75 K - 365 K). Electrical noise spectra were measured in the frequency range from
10 Hz to 20 kHz.

Resistivity dependence on temperature for investigated materials is well approximated by
1/T in temperature range from 75 K to 175 K. It was shown that onion like carbon particles have
larger influence on the composite conductivity comparing to MWCNTSs.

Electrical fluctuations of the investigated composites comprise from 1/f, 1/f ¢ and
generation-recombination components.

The largest 1/f * noise is in the lower frequency range (up to 1000 Hz) and over all
frequency range has 1/f* character. At certain temperature recombination — generation fluctuations
were observed. Noise spectral density is proportional to the square of voltage. Therefore, noise is

originated from resistance fluctuations.



