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IVADAS

Problema. Pasauliui susirtpinus dél nuolat senkanciy iSkastinio kuro atsargy ir
spar¢ios klimato kaitos, imtasi labai plagiai dometis saulés energijos panaudojimo galimybémis.
Saulés moduliy sistemos tampa vis paklausesnés energijos gamyboje tiek gyvenamyjy namy,
tiek okio, tiek pramonés sektoriuose. Taciau toks, pasitelkus saulés elementus, atsinaujinancios
energijos panaudojimas negali visapusiSkai uZtikrinti tiesioginés energijos gamybos tamsiuoju
paros metu. Generuota saulés $viesos energija biitina akumuliuoti, o tai reikalauja itin dideliy
investicijy. Si problema skatina ieSkoti kity galimybiy efektyviai iSnaudoti gaunama saulés
Sviesa. Vienas i$ tokiy biidy — ilga$vy¢iy fosfory sugebejimas skleisti Sviesa nepriklausomai nuo
iSoriniy aplinkos salygy.

Aktualumas. Ilgasvyciais fosforais vadinamos kristalinés medziagos, pasiZymincios
rekombinacine liuminescencija. Sie fosforai gali $vyteti tam tikra laika net nutraukus
suzadinimo $altinj. Fosforo $vytéjimo trukmeés paprastai trumpeja, keliant temperatiira. Siame
darbe pateikiamas tyrimas, kuriuo bandoma istirti ilgasvycio fosforo fotoliuminescencines
charakteristikas mazinant jo temperatiirg. Tai svarbu, norint suzinoti, ar galima fosforo sukaupta

Sviesos energija véliau panaudoti norimu laiku.
Tikslas. Istirti ilgasvy¢io fosforo Zn3Ga,Ge,010:0,5%Cr’"  fotoliuminescencijos
laikines savybes esant skirtingoms temperatiiroms.
Darbo uzdaviniai:
1. ISanalizuoti literatiiros Saltinius, kuriuose aprasytos ilgasvyciy fosfory savybes
ir liuminescencijos veikimo principas.
2. Istirti anGazGezOm:O,S%Cr3 " fosforo §vytejimo trukmeés priklausomybes nuo
temperaturos.
3. Istirti Zn3Ga2G<3201():0,5%Cr3+ fosforo §vytéjimo trukmes priklausomybes nuo
apsvitos laiko.
4. Nustatyti Zn3Ga,Ger010:0,5%Cr " fosforo panaudojimo saulés energetikoje

galimybes.

Darbo struktiira:

Teorinéje darbo dalyje apZvelgti autoriy gauti tyrimy rezultatai, susij¢ su ilgasvyc¢iy
fotoliuminescenciniy medziagy savybémis, ju panaudojimo potencialu. Metodingje dalyje
aprasyti laikiniy priklausomybiy nuo temperatiiros eksperimenty tyrimy metodai. ISvady ir

rekomendacijy dalyje pateiktos apibendrinamosios i§vados ir rekomendacijos.



1. LITERATUROS APZVALGA
1.1. Ilgasvyciai fosforai

Medziagos, pasizymin¢ios galimybe konvertuoti absorbuotas energijas, tokias kaip
UV, B, v bei Rentgeno spinduliuoéiy, | regimaja Sviesa, vadinamos fosforais (Shanker et al.
2015). Daugelio tokiy fosfory $viesos emisija trunka trumpai, keleta milisekundziy po
nutraukto suZadinimo. Prieingai negu ilgaSvyc¢iy kristalofosfory. Jie pasizymi ilgesniu
iSliekané¢iu pastoviu posvy¢iu ($vytéjimo laikotarpis gali trukti nuo keletos minuciy iki keliy
valandy). Autoriai, Jean-Claude Bunzli ir Vitalij K. Pecharsky (2005), teigia, kad ilgasvytis
fosforas yra konkreCios fotoliuminescencinés medziagos modifikacija, kurio energija yra
saugoma gaudyklése (i§ angly kalbos — ,.Long afterglow phosphors®, ,Long persistent
phosphors* arba ,,Long decay phosphors®). IlgasvyCiuose fosforuose esantis energijos
saugojimo biidas yra pagristas elektrony pagavimu energijos lygmeniuose ir skylése, kurios
gali absorbuoti ultravioleting UV bei regimaja saulés Sviesa ir palaipsniui iSskirti energija
rekombinacijos metu, pernesant tam tikra bangos ilgj (Kumar et. al. 2015).

Fosforai pirmg kartg buvo paminéti ankstyvajame XVII a. Italas Vincenzo Casiarolo
atrado kristalinj akmenj Monte Paderno vulkano papédéje. Sis akytas akmuo buvo isskirtinis
tuo, kad palaikius jj tiesioginéje saulés $viesoje, jis sugebéjo tamsoje skleisti raudona Sviesa.
Akmuo buvo pavadintas ,,Bolonijos akmeniu“ arba ,,.Lanks¢iuoju fosforu® (i§ angly kalbos —
Litheophosphorus®) (Swart 2013). Sis kristalinis akmuo tapo pirmuoju objektu, kuris davé
pradZig moksliniams liuminescencijos reiSkinio tyrimams. Taciau fosforai su pastovia
liuminescencija buvo pradéti nuosekliai tyrinéti tik nuo praeito deSimtmecio. Tai daugiausiai
lémé ,,zaliojo* fosforo SrALO4:Eu?*, Dy’" atradimas 1996 metais (Matsuzawa et al. 2012).
Nuo Sio atradimo iki dabar yra Zinoma jvairiausiy fosfory skirtingomis spalvomis ir
skirtingais $vytéjimy laikais po suzadinimy. Jie plaiai yra naudojami pagerinti matyma
tamsiuoju paros metu, pavyzdZziui, apsaugos kelio, magistralés Zenkluose ir pavadinimuose,
taip pat medicinoje, nes jie yra pakankamai ilgalaikiai nuolatinés liuminescencijos Saltiniai,
kurie gali buti suZadinami nuo saulés energijos arba nuo kambaryje esancios Sviesos. Nuo
1996 mety pasaulyje buvo imtasi itin intensyviai tyrinéti regimaja nuolating liuminescencija

(Botterman et al. 2015).

1.1.1. Ilgasvyciy fosfory riiSys

Pasak Jean-Claude Bunzli ir Vitalij K. Pecharsky (2005), yra daugiau negu 250
apraSyty cheminiy medZiagy su aktyviaisiais jonais sudétyje bei turin¢iy liuminescencijos
8



savybiy. Jie taip pat teigia, kad po 1995 mety nuolatinés liuminescencijos tyrimai labiausiai
buvo sutelkti i Eu** legiruotus $arminius Zemés aliuminatus. Iki 2005 mety buvo Zinoma 10 %
ilgasvy¢iy fosfory su pagrindine medziaga— aliuminatu sudétyje ir apie 25 % pagristi
liuminescenciniu jonu Eu®*. Sis Eu®" aktyvatorius, kitaip dar vadinamas latanoidu, esantis
kristalinéje gardeléje turi geras $vytéjimo savybés po suzadinimo, kurio trukmé gali trukti
ilgiau nei 5 val. (Bunzli et. al. 2005). Be to, emisijos juostos plotis, priklausantis nuo
Siluminés gardelés, gali biiti modifikuojamas, keiciant gardelés struktiirg arba jono vieta. Taip
pat, nuolatiné liuminescencija gali buti sukelta per suzadinimg j Zemiausia 4°5d biisena,
kurioje yra palankiausios salygos ribotam energijos suzadinimui $viesa (pvz., vidaus aplinkoje
esantys saugos Zenklai) (Bingyan et. al. 2015).
1 lenteléje yra pateikti keletas ilgesne $vytéjimo trukme turinéiy ilgasvyciy fosfory.

1 lentelé. Ilgasvyciy fosfory risys

1. Silikaty nuolatiné liuminescencija

Pagrindiné medZiaga Aktyvatorius Emisijos max (nm) Svytéjimo trukmé
CaALSO, 3 +ce3+ _ 400-417 > 1 val.
Ce” >Mn 550 > 10 val.
St3A119Si0x0 ce’’ 465 > 6 val.
BaMg,Si,0- Ce* >Mn*" 408, 680 > 2 val.
Sr;MgSirO7 Eu" 470 > 10 val.
Ca,ZnSi,07 Eu”’ 580 > 10 val.

2. Aliuminaty nuolatiné liuminescencija

Pagrindiné medziaga Aktyvatorius Emisijos max (nm) | Svytéjimo trukmé
BaAl,O4 ce’ 402+450 > 10 val.

Ce’ 400 > 10 val.
el Ce*>Mn** 525 > 10 val.
SrALO4 Eu®’ 520 > 30 val.

St4Al14005 Eu*’ 490 > 20 val.
3. Oksidy junginiy nuolatiné liuminescencija
Pagrindiné medziaga Aktyvatorius Emisijos max (nm) svytéjimo trukmé
Gd,0,CO5 Yb'* 970 + 6 dienos
LiGasOs cr’ 716 > 1000 val.
Zn;Ga,Ge, Oy cr’ 696+713 >360 val.

(3altinis: Bunzli et. al. 2005)



Vieni i§ ilgiausiai $vytin¢iy silikaty (1 lentel¢) — tai Ca,AlSiO;, SraMgSi,O7,
Ca,ZnSi,04. Jie gali $vytéti apie 10 val., o pasiekti didziausi spinduliavimo ilgiai atitinkamai
yra 550, 470 ir 580 nm. Patys silikatai, pasak autoriaus Y. Lin (2001), yra naudojami kaip
pagrindinis kristalas didZiajai daliai pastoviosios liuminescencijos junginiams tiek su Eu®,
tiek su kitais latanoidais. Labiausiai tyriné¢jami i§ jy yra $Sarminiai Zemeés aliuminio ir magnio
silikatai. Svarbu paminéti ir aliuminatus, kurie taip pat turi nuolatinés liuminescencijos
savybes ir jy pagrindas cheminéje sudétyje yra jonas Eu®*. Sarminiai Zemés aliuminatai (1
lentele, 2 dalis) SrsAl;4O;s gali skleisti Sviesa net iki 20 val. ir pasiekiamas 490 nm
spinduliavimo bangos dydis, o SrAL,O4 dar ilgiau — iki 30 val. (3is fosforas sugebéjo
spinduliuoti 520 nm dydZio banga).

Kita dalj nuolatinés liuminescencijos $altiniy sudaro oksido junginiai (1 lentele 3
dalis). Jy Svytéjimo trukmé yra dar ilgesné nei silikaty ar aliuminaty. Gd,O,COj; sugeba
skleisti 970 nm dydZio bangg ir maksimaliai Svytéti 6 dienas, Zn3;GayGe,O;¢ pasiektas
didziausias skleidziamos §viesos dydis yra 713 nm. Pati medZiaga sugeba liuminescensuoti

apie 360 val., o LiGasOg net iki 1000 val.

1.1.2. Ilgasvyciy fosfory Svytéjimo mechanizmas

Liuminescencijos sagvoka apima visas ,,8altojo” $vytéjimo rusis, o nepriklausomai nuo
Svytéjimo trukmés, visos medziagos, kurios gali Svytéti veikiant spinduliavimo energijai (jie
gali biti veikiami $viesos, neregimuyjy spinduliy, ypa¢ ultravioletiniy), vadinamos liuminoforais
(Poliakovas 1986). Biitent $ioje medZiagoje vyraujantis procesas ir viena i§ itin paplitusiy
liuminescencijos rusiy yra fotoliuminescencija. Fotoliuminescencijos reiskinys susijes su
Sviesos energijos absorbcija ir atomy $uoliais i§ normalios blsenos i suzadintaja (Canimoglu et
al. 2016). Pasak S. Sliogerienés (2013), fotoliuminescencija yra reiskinys, kai ap$vitintomis
pirminés $viesos bangomis, medZiagos elektronai pereina i aukstesnj energijos lygmenj, o
pereidami j Zemesnj energijos lygmenj, jie iSspinduliuoja antrinés Sviesos bangas (1 pav.). Ji
taip pat teigia, kad pirminés spinduliuvotés sugerties ir antrinés spinduliuotés iSspinduliavimo
désningumas yra susijes su kvantiniais désningumais. Jie nusako, kokio ilgio Sviesos bangos
turi didesne i8spinduliavimo tikimybe sugerties ir spinduliavimo atveju. Tai priklauso nuo

molekuliy ir atomy elektronines struktiiros.

10



Sviesa, Sviesa,
trumpas bangos ilgis ilgas bangos 1lgis 4

:Ii %&9

Fog i

B At

h - v

i L. . L e . .
aukstas energijos lygis zemas energijos lygis

1 pav. Fotoliuminescencijos $vytéjimo proceso schema

(Saltinis: Sliogeriené et al. 2013)

Energetiniu poziiiriu kristalofosforai nuo kity puslaidininkiy skiriasi tuo, kad juose yra
didesnis draudziamosios energijos tarpas (Kiveris 2008). Pati draudziamosios energijos tarpo
sagvoka yra svarbi fotolaidumo reiskinyje, nes kristalg apSvieciant elektromagnetine banga,
atitinkan¢ia fotony energija (apytiksliai lygia draustinés juostos plociui (hv = W), aktyvatoriaus
atomai absorbuoja fotonus ir atomai jonizuojasi. I§ valentinio lygmens j laidumo juostg perSoke
elektronai virsta laisvaisiais laidumo elektronais ir kristalas tampa laidus elektros srovei. Taip
pat fosforai pasizymi tuo, kad jy elektrony ir skyliy gaudyklés yra labai gilios, todél kriiviy
pasikeitimai, net tarp to paties Zenklo gaudykliy kristalo fosforuose, vyksta gana létai (Pozela et
al. 2008). Tai vyksta dél to, kad elektronai gali susidurti ir su priemaiSiniais pagavimo centrais,
pavyzdziui, kai pertekliniai krtivininkai yra jau rekombinavg, o priemaiSiniame centre esantis
elektronas nesulauké reikiamos skylés. Paprastai taip atsitinka, kai priemaisinio centro lygmuo
yra gan toli nuo draustinés juostos vidurio. Taip nutikus elektronas nebegali toliau judéti
kristalu ir tuo pa¢iu metu nebeturi jtakos fotolaidumui. Dél gardelés Siluminiy virpesiy (kai
kristalo atomy S$iluminio judéjimo energija apytiksliai lygi pagavimo centro aktyvacijos
energijai) elektronas gali grizti | laidumo juosta. Po to jis vel gali atsidurti spastuose, arba
rekombinuoti su jonizuotu aktyvatoriaus atomu (Poliakovas 1986). Galima teigti, kad i spastus
patekusio elektrono tolimesné eiga nepriklauso nuo pirminio Zadinimo apsvietimo, todél ir
liktinis fotolaidumas, ir kristalo sugebéjimas skleisti antring Sviesg gali iSlikti gana ilgai ir
i§jungus Zadinimo S$altinj. Pakaitinus kristalg yra stimuliuojama liuminescencija, nes Siluminiy
virpesiy energija yra lygi energijai, reikalingai pereiti energijos lygmenj, esantj arti laidumo

juostos (2 pav. Sis lygmuo Zymimas Wp).
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2 pav. Kaitinamo kristalo energijos schema

(3altinis: Poliakovas 1986)

Pavyzdziui, pagal 2 pav., kuriame nurodyta kaitinamo kristalo energiné schema,
pirmasis po$vy¢io maksimumas yra pastebimas, kai temperatira T tenkina salyga kT=Wp,
antrasis maksimumas — temperatiira T° atitinka salyga kT‘=Wp°. Lygmuo Wp* yra toliau nuo
laidumo juostos negu lygmuo Wp (Wp*>Wp), todél jam reikia didesnés energijos, kad jvykty
suzadinimas (T*>T).

Verta paminéti ir tai, kad kristalo liuminescencija ir jo spalva, cheminés ir fizikinés
savybés priklauso nuo defekty kiekiy egzistavimo kristalo struktiiroje. Net maza koncentracija
sutelkty defekty gardeléje gali drastiSkai modifikuoti elektrines ar optines kietyjy kiiny savybes,
kurios gali duoti ir teigiamy savybiy, panaudojant kristalg fluorescencinése lempose, lazeriuose,
nakties matymo prietaisuose ir pan. (Bunzli e al. 2005). Minimi defektai gali veikti kaip
$viesos Saltinio pagavimo centrai. Defektai, kurie yra siejami su gaudyklémis, yra lengvai
sukuriami priiman¢iose medziagose, kurios gali paveikti kristalo struktfirg. Joninio dydzio
skirtumai taip pat gali bliti panaudojami gaminant pagavimo centrus, sukuriant dislokacijas ir

kitus susijusius deformuotus defektus.

1.2 Ilgasvyciy fosfory savybiy analizé
1.2.1. Ilgasvycio fosforo Zn;Ga,Ge,04y:Cr’* liuminescencijos intensyvumo

savybés

Autoriai Feng L, Yanjie L., Yafei Ch., Zhengwei (2016) atliko tyrimg su

Zn;Ga,Ge,0y: Cr't ilgasvyéiu fosforu tam, kad galéty idtirti nuolatinés liuminescencijos
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savybes. Jy tyrimas parodé, kad sudedamosios dalies cinko galio germanato Ge*" (germanio)
perteklius junginyje formuoja aukSto tankio laisvas vietas deguonio junginiui, kuris, kaip yra
manoma, lemia elektrony gaudyklés efektyvuma Cr"™ nuolatinés liuminescencijos veikime.

3 ir 4 paveiksluose yra atitinkamai pavaizduotos ZGGO:Cr SWIR ilgasvy¢io fosforo

fotoliuminescencijos spektrinés ir laikines priklausomybes.

Emisija

Suzadinimas

Fotoliuminescencijos

intensvvumas. S. v.

T T L

400 600 800 1000 1200 1400

Bangos ilgis, nm

3 pav. Zn3Ga,Ge,010:Cr " fosforo fotoliuminescencijos intensyvumo priklausomybé nuo
apSvie¢iamos bangos ilgio grafikas, vaizduojantis suzadinimo ir emisijos spektry ribas

(Saltinis: Feng et al. 2016)

Diagramoje 3 pav. matomos suZadinimo ir emisijos spektry kreivés. Diagrama
parodo, kad Zn3Ga2Ge:2010:Cr3+ bandinys buvo apsvie¢iamas ~ 650 nm $viesos bangos ilgiu.
Nutraukus zadinimo $altinj bandinys éme §vytéti. Bandinys emitavo infraraudonojoje spektro
srityje (tarp 1000 nm — 1500 nm). Tiriamojo fosforo fotoliuminescencijos intensyvumas buvo
didziausias esant 1300 nm emisijos spektro bangos ilgiui. Diagramos 4 pav. vaizduoja
Zn3Ga,Ge,010:Cr’" vytéjimo kitima praéjus tam tikram laiko periodui. 4 pav. kairéje puséje
esantioje diagramoje matyti, kad bandinio §vyté¢jimo intensyvumas labiau kito per pirmajj

pusvaland]j po suzadinimo. Véliau iki 2 val. jis kito tik nezymiai ir émé stabiliai liuminescuoti.
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4 pav. anGazGezOlo:Cr3 * fosforo nuolatinés liuminescencijos intensyvumo
priklausomybé nuo laiko

(Saltinis: Feng et al. 2016)

4 pav. deSinéje puséje esancioje intensyvumo priklausomybés nuo bangos ilgio
diagramoje yra vaizduojamas detalesnis $vytejimo intensyvumo kitimas praéjus 12 val. po
bandinio suzadinimo sustabdymo $viesa. Intensyvumas labiausiai kito tarp 1-6 val. Nuo 6 val.
iki 12 wval. jis buvo stabilesnis. I[domu tai, kad §is bandinys sugeb¢jo skleisti silpng antring

$viesg net pragjus 12 val. po suzadinimo.

1.2.2. Kristalo deformacijos ir vandens jtaka fosforo Svytéjimui

Kito eksperimento metu buvo i$analizuotos fosforo §vytéjimo galimybés paveikus $ia
medZiagg vandeniu (Kumar et al. 2015). Tyrimas buvo atliktas su fosforescencine plokstele
Sro_7A1204:Euo,12+/Dy0,23+, kurios skaidrumas sieké ~76 %. 5 pav. parodyta plokstelé gali bati
veiksmingai paveikta ir greitai jkrauta saulés Sviesoje. ApSviesta tiesioginiais saulés
spinduliais 5 min. Sro,7Ale4:Euo_12+/Dy0,23+ plokstelé skleidé stiprig zalig $viesg, laikant ja

tamsioje aplinkoje.
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5 pav. Fosforescencings plokstelés

St 7ALOy: Euo'm/DyO‘23+ deformacijos

Tai pat Sis fosforo sluoksnis buvo susuktas | ritinélj, taciau jo §vytéjimas isliko toks
pat kaip ir prie§ jo deformacija (5 pav.). Tai reiskia, kad Sio fosforo deformacija neturi jtakos
Svytéjimo efektyvumui. Pasak autoriy Jean -Claud o Bunzli ir Vitalij K. Pecharsky (2005),
ilgagvy¢iui fosforo $vytéjimo intensyvumui kristalo deformacija turi jtakos, taiau jie ta
deformacijg jvardija Siek tiek kitaip. Fosforo $vytéjimo ryskumas gali biiti padidintas —
didinant jo sluoksnio storj arba didinant kristalo tiirj. Didinant fosforo tankj (g/cmz), bendras
kaupiamasis tliris taip pat didéja. Taciau yra tam tikros ribos siekiant pakeisti medziagos
sluoksnio parametrus. Sviesos gamybos efektyvumas sumazéja dél medziagos daleliy sklaidos

nuostoliy. 6 pav. pavaizduotas atliktas kitas bandymas su ta pacia 5 pav. minéta

Sr0_7AlgO4:Eu0,12+/Dyo_23+ plok§tele.

6 pav. Fosforescencings plokstelés Srg7ALOq: Euo‘12+/Dy0_23+
atsparumo vandeniui tyrimas

(Saltinis: Kumar et al. 2015)
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Pagrindiné $io bandymo idéja — suzinoti, ar vanduo turj jtakos fosforo Svytéjimo
intensyvumui. Si plokstele buvo nuplauta vandeniu, tadiau tamsioje aplinkoje ji vis tiek
$vytéjo taip pat intensyviai kaip ir prie§ nuplaunant ja vandeniu. Tai leidzia daryti iSvada, kad
§i fosforo plokstelé yra atspari vandeniui, ir tinkamai pritaikius jos teikiama ,,3altajg Sviesg®,
gali biti naudojama esant skirtingoms aplinkos salygoms.

Siuos rezultatus pagrindzia ir Zh. Pan, Yi-Ying Lu ir Feng Liu (2011). Jie atliko
tyrima, kurio metu buvo siekiama suZinoti kristalofosfory $vytéjimo savybes juos apSvitinus
esant lietingai dienai, skirtingais laiko momentais. Pagal 7 pav. esantj grafika kair¢je,
bandinys buvo 3$vitinamas i$sklaidyta saulés Sviesa 5 minutes lietinga dienos popiete
(vidutinio stiprumo lietus, 14:00 val.). Raidémis b-g paZymétose nuotraukose yra pateikti 4
tirlamojo fosforo plokstelés, kuriy diametrai yra 15 mm. Jie buvo nufotografuoti skirtingais
laiko tarpais tam, kad baty galima pamatyti juy Svytéjimo intensyvumus skirtingais laiko

momentais, skirtingos trukmeés aps$vitomis (nuo 10 s iki 5 min.).

s 30s 1min S5min

M
Intensvviimas. sant. vnt.
x 4
N
T S,
g

30 680 730 780

=
T

Bangos ilgis, nm

Intensyvumas, s. V.

i ;
0 20 40 &4 BO 100

7 pav. Zn;Ga,010:0,5%Cr>" bandinio tyrimo rezultatai ap$vitinus bandinj lietinga diena
P 3

(3altinis: Pan et al. 2011)
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I grafiko, esan¢io 7 pav. matyti, kad ,,Saltojo Svytéjimo* intensyvumas laikui begant
palengva mazéjo, o praé¢jus 100 val. liuminescavo neZymiai. Sie pavaizduoti rezultatai rodo, kad
Zn;Ga,0 lo:O,S%CrZ' " fosforas gali buti efektyviai panaudotas bei yra aktyvus i$sklaidytos saulés
Sviesos lietinga dieng. Jo pirminis intensyvus $vytéjimas gali trukti iki 100 val., o skleidZiama

antriné Sviesa net iki 360 val.

1.2.3. Ilgasvy¢iy fosfory bandiniy Svytéjimo intensyvumo priklausomybé
nuo laiko

8 pav. matomi grafikai, kuriuose taip pat buvo tiriami fosforo anGagOm:O,S%Cr3+
bandiniai. Jie buvo $vitinami 5 min. tiesiogine saulés $viesa, skirtingais laiko momentais — nuo
saulés patekéjimo iki saulélydZio (4-iais skirtingais laikais 8:30 val., 12:00 val., 14:40 val. ir
17:10 val.).

a b c d
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8 pav. Zn3GazOlo:0,5%Cr3+ bandinio tyrimo rezultatai ap$vitinus bandinj skirtingais laiko
p Yy p 1 g
momentais

(3altinis: Pan et al. 2011)

Gauti rezultatai parodo, jog §vytéjimo intensyvumo kreivés nuo $vytéjimo laiko kiekio
skiriasi neZymiai. Ta¢iau §vytéjimo intensyvumas buvo didesnis, kai bandiniai buvo suzadinti
dienos saulés $viesa lygiai vidudien;j t.y. 12:00 ir 14:40 valandomis.

Kiti tyréjai, J. Bottermanas ir Philippas F. Smetas (2013), analizavo ilgaSvycio
fosforo SrAl,O4:Eu,Dy panaudojimo galimybes nakties metu lauko salygomis bei nustate

tokios aplinkos daromg jtakg fiziniams jo parametrams. Tyré¢jai teigia, kad fosforo
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temperatlira jo $vytéjimo metu lemia fosforo veikimo savybes (9 pav.). Pavyzdziui, Svytinciy

tamsoje keliy Zenklai gali skirtingai skleisti Sviesa lyginant Saltos Ziemos ir karStos vasaros

naktis.
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9 pav. SrAl,O4:Eu,Dy §viesos emisijos priklausomybés nuo laiko ir temperatiiros grafikas

(Saltinis: Botterman et al. 2013)

9 pav. kairéje puséje pavaizduotas imituojamas $vytéjimo maz¢jimo intensyvumas
vienam diskre¢iam gaudyklés gyliui su 0,85 eV esant funkcijos priklausomybei nuo
temperatiiros, pagal pirmojo laipsnio reakcijy kinetikos lygtj. Sioje $viesos spinduliavimo
priklausomybés diagramoje, esant tam tikrai temperatiirai, iStisinés linijos vaizduoja
nustatytas temperatiiras (263 K, 283 K, 303 K). Punktyrinés linijos atitinka temperatiry
kritimg AT (20 K per 12 val.). DeSinéje pus¢je esanti diagrama vaizduoja pagavimo centry
frakcijos i$tustéjimg po pasibaigusio suzadinimo per pirmajj pusvalandj (meélyna spalva), tarp
0,5 val. ir 4 val. (Zalia spalva) ir tarp 4 val. ir 12 val. (raudona spalva), esant pradinei
temperatiirai Ty ir temperatiiros nuokryciui AT.

Diagramoje matyti, kad apsvietus ilgasvytj fosfora, jo Svytéjimo intensyvumui turi
jtakos pati fosforo temperatiira. Kuo aukStesné SrAl,O4:Eu,Dy temperatiira tuo pradiné
Sviesos emisija yra didesné, ta¢iau intensyvumo laikas yra mazesnis, lyginant su Zemesnémis
temperatiiros vertémis. Zemesnése temperatiirose (283 K ar 263 K) $viesos iseiga daugiau
stabilesné ir ilgesné. Toks skirtingas rezultatas priklauso nuo greito rekombinacijos proceso.
Be to, temperatiiros nuokrytis nakties metu taip pat turi stiprig jtaka elektrony islaisvinimo i$

pagavimo centry charakteristikoms.
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Taip pat autoriai J. Botterman ir Philippe F. Smet (2013) atliko tyrima, kurio metu
sieké suzinoti liuminescencijos intensyvumo priklausomybes vasaros ir ziemos nakty metu.
Diagramoje (10 pav.) nurodyti saulés apSvitos duomenys (oranZiné spalva) ir temperatiiros
poky¢io duomenys (raudonos kreivés). A dalyje duomenys yra gauti 2012 m. liepos 6 d., o b
dalyje — 2013 m. sausio 16 d. Visi $ie meteorologiniai duomenys gauti i§ meteorologines
stotelés ,,Knokke — Heist* Belgijoje. C ir d paveikslo dalyse pavaizduotos ilgasvy¢io fosforo

SrAl,O4:Eu,Dy liuminescencijos priklausomybés nuo laiko momento diagramos.

T(K) - TiK)

@ ()

Saulés ap§vita, W/m?

Liuminescencija, cd/m?

Paros laikas, h Paros laikas, h

10 pav. Saulés apsvitos ir SrAl,O4:Eu, Dy liuminescencijos priklausomybiy nuo laiko
momento grafikai

(3altinis: Botterman et al. 2013)

I§ diagramy matyti, kad abi naktis (c ir d ) §vytéjimo emisijos pradZios pradinis
intensyvumas sieké 1 cd/m? po to staigiai émé mazéti. Taip pat svarbu paminéti, kad
$vytéjimo intensyvumas mazéjo tik pirmomis tamsaus paros momento valandomis, ir
nezymiai mazéjo paskutinémis nakties valandomis — prie§ austant. Kitu laiku, tai yra nakties
laikotarpiu, intensyvumas iliko neZymiai pakitgs. 10 pav. parodo, kad Svytejimo

intensyvumas maz¢ja sparciau tada, kai jauciamas Zymus temperatiiros nuokrytis, o tuo tarpu
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pakilus temperatiirai §vytéjimo intensyvumas yra stabilesnis. Ypatingai tai matyti Ziemos
nakties imitavimo rezultatuose (10 pav. b ir d dalys apie 22:00 val.). Abiejy vertinamy nakty
$vytéjimo intensyvumas yra gan Zemas, taciau nors ir Ziemos naktis yra Saltesné negu vasaros,
intensyvumas visos nakties laikotarpiu yra gan panasus. Taip pat atsizvelgiant | temperatiros
poky¢iy priklausomybe nuo $vytéjimo intensyvumo, 1§ 10 pav. a dalies vasaros laikotarpio,
matyti, kad nakties temperatira maZéja monotoniskai. Visa tai lemia spartesni
liuminescencijos intensyvumo mazéjima (10 pav. c¢ dalis), tuo tarpu Ziemos nakties
temperatiira yra stabilesné ar netgi Siek tiek padidéja (10 pav. d dalis), todel Svytéjimo

intensyvumas Ziemos nakties metu nekinta taip sparciai lyginant pagal vasaros duomenis.

1.3. APIBENDRINIMAS

Atlikus literatfiros analize galima teigti, kad ilga$vy¢iy fosfory isskirtinés fizikines ir
cheminés savybés leidzia jiems sukaupti ir iSlaikyti Sviesos energija savyje ilgesni laika,
nutraukus suZadinimo procesa. Svytéjimo intensyvumas ir trukmé yra priklausomi nuo bangos
ilgio, nuo aplinkos temperatiiros, ta¢iau yra atsparus vandeniui (drégmei). Tai leidZia manyti,

kad jis turi potencialiy galimybiy rasti panaudojima saulés energetikoje.
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2. DARBO TYRIMO METODIKA

Sioje dalyje pateikiama ilgagvycio fosforo bandinio Zn3Ga,Ge,010:0,5%Cr’ " savybiuy
tyrimo metodika. Tyrimams pasirinkta §i medziaga, nes jos spinduliuojamos Sviesos kvanto
energija yra, viena vertus, pakankama elektrono ir skylés poros generavimui silicyje — vienoje i§
pladiausiai saulés energetikoje naudojamy puslaidininkiniy medziagy; kita vertus, fotono
energija néra perdaug didelé, kad, sugeneravus elektrono ir skylés pora, jos perteklius bty

naudojamas nereikalingam silicio kristalo kaitimui.

Sis metodikos apra$ymas padés struktiirizuoti tyrimo eigg, o gauti tyrimo rezultatai leis

igyvendinti darbo tiksla.

2.1. Tyrimo objektas

Tiriamas bandinys (keramikinis) yra Zn3Ga,Ge,010:0,5%Cr" (ZGG) (11 pav).
Fotoliuminescencijoje Sios medZiagos junginys, 0,5 % koncentracijos trivalentis chromas
Cr’”’, yra palankus kietyjy medZiagy liuminescencijos centras dél siaurajuostés emisijos
(paprastai ~ 700 nm), kuri yra priskiriama dél uzdraustojo Suolio ’E—4A, peréjimo arba dél
plagiajuostés emisijos (650 — 1,600 nm) leidZiamo Suolio “T,—4A, peréjimo, stipriai
priklausan¢io nuo aplinkos, priimanciosios gardelés kristalo lauka (Struve et al. 1985).
Tiriamoji cinko galio germanato chromo medZiaga yra susintetinta i§ oksidy ZnO, Gay0s,
GeO, zolio-gelio metodu (reagenty preliminartis kiekiai nurodyti 2 lentel¢je), skirty gaminti

kietoms medZiagoms.

11 pav. Tiriamo Zn3Ga2Ge2010:0,5%Cr3 *
bandinio gabaliukai Petri lekSteléje
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2 lentelé. Reagenty kiekiai
Zn0 Ga203 GeOz Cl’203
3,8104 g 8,7757 g 4,8966 g 0,4385 g
(Saltinis: Zanini et al. 2015)

2 lenteléje nurodyti oksidy junginiai buvo sutrinti ir véliau 2 val. kaitinti ore, esant ~900 °C
temperatiirai. Sukepinta medziaga vél sutrinta iki tinkamos sintetinimui. Dalis paruosty
milteliy supresuoti | 15 mm skersmens tabletes, naudojant 15 t hidraulinj presa.

Diskas veél kaitintas 1200 °C — 1400 °C temperatiiroje, 2 valandas. Susintetinus
medZiaga ir sumaiSius su poliuetano-akrilo laku (Pan 2001), galutinai suformuotos
fotoliuminescencinés medZiagos tabletés yra naudojamas tyrimo metu. Sios medZiagos
bandinys buvo pasirinktas dél savo fizikiniy savybiy, leidZianéiy ilgai ir pastoviai
liuminescensuoti ir po nutraukto suzadinimo. Fosforo kristalas, pasak autoriaus J. Z. Bunzli
(2005), gali svytéti iki 360 val. Tyréjai i§ Miunsterio mokslo universiteto chemijos fakulteto
Vokietijoje pateikia tokias optinius Zn3Ga,Ge;010:0,5%Cr’" medziagos parametrus (3

lentele):

3 lentelé. Optiniai Zn3;Ga,Ge;Oyo: O,S%Cr3 " medZiagos parametrai

Optiniai parametrai vertes

Suzadinimo maksimumas (699 nm em) 413 nm (~3,0 eV), 564 (~2,2 V)
Emisijos maksimumas (450nm suzad.) 699 nm (~1,8 eV)

Liumeny ekvivalentas 5 m/W

(Saltinis: Miinster University of Applied Sciences 2016)

Eksperimento metu bandinys buvo Saldomas skystu azotu. Azoto virimo temperattira
78 K (-195 °C) (Gaschema 2010). Siame tyrime jis naudojamas, nes jo fizikinés savybés
leidZia greitai uzsaldyti bandinj.
2.2. Fotoliuminescencijos spektro tyrimas

Atliekant spektro analizés tyrimg buvo naudojamas ,,Ocean Optic™ spektrometras (12

pav.). Sio spektrometro techninés charakteristikos pateikiamos 4 lenteléje.
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12 pav. ,,Ocean Optics* spektrometras

(Saltinis: ,,0Ocean Opics“ 2016)

4 lentelé. ,,Ocean Optics® spektrometro technineés charakteristikos

USB4000-UV-VIS
apusonss. 200~ 850 nm
Jautrumas 3.8ms—10s

Optin¢ rezoliucija 1.5-2.3 nm FWHM
Matmenys, svoris 89.1 mm x 63.3 mm x 34.4 mm, 190 g

(Saltinis: ,,Ocean Opics™ 2016)

Matavimo rezultatai gauti naudojant ,,Spectra Suite™ programg ir modeliuojami
kompiuterine programa ,,OriginPro8“ — braizomi grafikai, diagramos, jvertinamos
charakteringosios trukmiy vertés, kurios yra gaunamos ilgasvytj fosforo bandinj tiriant trijose

skirtingose salygose:

1. Bandinys tiriamas kambario temperatiiros aplinkoje.
2. Tiriamasis bandinys susaldomas skystu azotu ir ap§vieciamas $viesos
spinduliuote.

3. Bandinys po susaldymo atSildomas ir suzadinamas $viesos spinduliuote.

Fotoliumihescencijos savybiy tyrimo metu, Zemos temperatiiros rezervuare,
tiriamasis Zn3Ga2GezOm:0,5%Cr3+ fosforo bandinys buvo padétas ant Silumai laidaus
pagrindo, kuris buvo panardintas | sniegg rezervuare, taip leidziant iSlaikyti 0 °C aplinkos
temperatlirg ir tiriamojo bandinio temperatiiros sumaz¢jima nuo 22 °C iki 11 °C (matavimo

schema pavaizduota 13 pav.).
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USB4000
A

13 pav. Zn3Ga,Ge>010:0,5%Cr’" fosforo fotoliuminescencijos spektro tyrimo
matavimo schema: 1 — kompiuteris, 2 —,,Ocean Optics* spektrometras, 3 — spektrometro
zondas, 4 — Zn;Ga,Ge;01:0,5%Cr> " fosforo bandinys, esantis ant Silumai laidaus (Zalvarinio)

pagrindo 5, 6 - skysto azoto rezervuaras, 7 — diodas

Taip pat bandinys ant laidaus pagrindo buvo panardinamas j skysta azota, lémusi greita

bandinio at3alima iki -117 °C. Sios vertés nurodytos 5 lenteléje.

5 lentelé. Temperatiiry lentelé

Tiriamasis objektas Rezervuaro temperatiira Bandinio temperatiira
mat. vnt. °C °C
1. 22 22
d 0 11
3. -193 -117

Tiriamojo fosforo temperatiira buvo matuojama naudojant termoporg (varis —

konstantanas), kuri pasirinkta dél to, kad gali biiti naudojama dideliu tikslumu placiame

temperatiiry intervale.
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3. DARBO TYRIMO REZULTATAI IR ANALIZE

3.1. Zn3Ga2Ge2010:0,5%Cr3+ fosforo fotoliuminescencijos spektras

Liuminescencijos spektras buvo matuojamas apS$viediant Zn3GagGe2010:0,5%Cr3+
bandinj dviejy skirtingy Sviesos spalvy diodais: baltos ir mélynos (,,Opto Supply™, 20 mA, 3,5
V, @3 mm) kambario temperatiiroje. Grafikuose, esanciuose 14 pav. ir 15 pav., pavaizduotos
,»Ocean Optics™ USB4000 spektrometro uZfiksuotos tiriamojo bandinio suzadinimo ir
emisijos spektry kreivés. 14 pav. grafikas buvo gautas bandinj ap$viefiant baltos $viesos
diodu. Siame grafike oranziné linija paZyméta gautoji diodo $viesos spektro kreive, juoda —
bandinio spinduliuotés kreivé. IS 14 pav. matyti, kad bandinio apsvieiamos §viesos bangos
ilgio maksimumas yra 655 nm. Kai bandinys yra apsvie¢iamas 655 nm, maksimaliu $viesos
bangos ilgiu, buvo gauta plati tiriamojo fosforo bandinio emisijos juosta, pasislinkusi j ilgyjuy
bangy puse. Sios spinduliuotés intensyvumas buvo didZiausias esant 700 nm emisijos spektro
bangos ilgiui. Taip pat Siame grafike pastebimos kitos 2 nedidelés spinduliuotés smailés (jy
vertés ~ 520 nm ir 670 nm), kurios galéjo biti tiesiogiai patenkancios iSbarstytos Sviesos

atspindziai, nuo pavirsiy atsispindéjusi ir uzfiksuota Sviesa.

1400 - —— bandinio
——— zadinan¢ios baltos
1200 Sviesos spektras

>
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|72]
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w
= ]
)CE- 200
g

0 o ™ " VY
1 . 1 . I ' 1 L I . I " 1
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Bangos ilgis, nm

14 pav. Baltos spalvos §viesos ruozo diodo ir

Zn3Ga2GeQOm:O,5%Cr3+ ilgasvy¢io fosforo bandinio spektrai
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15 pav. grafike pavaizduoti duomenys buvo gauti Zn;Ga,Ge;010:0,5%Cr’

fosforo bandinj ap$vie¢iant mélynos §viesos spalvos diodu. Kreive, vaizduojanti duomeny
pasiskirstyma po suzadinimo $viesa, yra oranzines spalvos. Sviesos bangos ilgio maksimumas
yra 466 nm. Juodos spalvos kreivé yra tiriamojo fosforo bandinio spinduliuotés spektras. Sis
spektras parodé, kad tiriamojo fosforo spinduliuot¢ yra 600 — 830 nm ribose, o jo
spinduliavimo intensyvumas buvo didziausias esant 700 nm emisijos spektro bangos ilgiui. Si

maksimali verté parodo, kad fosforo liuminescencijos spektras yra raudonos Sviesos riboje.

Tai priklauso nuo cr’ junginio koncentracijos (Katelnikovas 2012).
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15 pav. Mélynos spalvos Sviesos ruozo diodo ir

7Zn3;Ga,Ge,O 10:0,5%Cr3+ ilgagvycio fosforo bandinio spektrai

Skirtingai nei 14 pav. grafike, 15 pav. pavaizduoti suZadinimo ir spinduliavimo
spektrai yra siauresni, spektry duomeny vertés fiksuotos, aiSkiai apibréztos, jos néra
persidengusios, néra papildomy spindulivotés smailiy, kurios gali atsirasti dél fiksuojamos
plataus baltos $viesos ultravioletinio spektro ruozo. Suzadinimas baltos Sviesos diodu turi
bendra tendencijg skleisti daugiau $viesos. Toks spektro netolygumas gali sukelti papildoma
paklaida tiriant Zn3Ga2G62010:0,5%C1r3 - ilgasvytj fosforg. Todél siekiant tolimesniame tyrime

gauti kuo stabilesnes duomeny vertes ir tyrimo rezultatus, buvo panaudotas mélynos spalvos

$viesos diodas.
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1.2, Zn3GazGe2010:0,5%Cr3+ fosforo  fotoliuminescencijos  spektras

skirtingose temperatiirose

Grafike esanCiame 16 pav. yra pavaizduoti gauti ilgaSvy¢io fosforo bandinio

Zn3Ga2Ge2010:0,5%Cr3+ emisijos spektrai, esant skirtingoms bandinio temperatiiroms.

800 -

600 S

400

Spinduliuotés spektras, s. v.
[\
S
1

. , . , .
600 700 800 900
Bangos ilgis, nm

16 pav. Zn3Ga2GezOm:0,5%Cr3 " emisijos spektry kreivés

esant skirtingoms temperatiiroms

I§ Sio grafiko matyti, kad skirtingos bandinio temperatiiros turi jtakos ilgasvycio
fosforo bandinio emisijos spektro kreivés formai, nes padidéja spinduliuotés smailiy skaicius
ir kei¢iasi emisijos juosta, bet spinduliuotés maksimumo bangos ilgis islieka toks pat t. y. 700
nm. Zemoje temperatiiroje (-117 °C) i$matavus emisijos spektra matomas staigus kritimas ties
710 — 780 nm. AukStesnéje temperatiroje (22 °C) — jo néra. Sis reikinys, kai spektras
keiiasi, ilgesniy bangos ilgiy srityje atsiranda papildoma plati linija (,kupra®), yra
aiSkinamas energijos pernasa i§ didesnés energijos emisijos juostos mazesnés energijos
emisijos juostai. Aukstesnés temperatiiros aplinkoje energijos pernasos efektyvumas didéja,

todél didesnés energijos emisijos juostos intensyvumas mazeja.
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3.3. Zn;Ga;Ge;04:0,5%Cr’" ilgasvytio fosforo emisijos gesimo laikinés

priklausomybés

Nustatyti ilgas$vyc¢io fosforo charakteringasias emisijos gesimo laiky trukmes yra
svarbu tam, kad buty galima suprasti fosforo ilgo $vytéjimo elgseng po suzadinimo. Sios
tiriamojo bandinio gesimo laiko trukmeés t i§ suzadinimo bisenos ] pagrinding biisena yra
iSmatuotos ir nustatytos pagal eksponentinés formulés sarysj (3.1), spektrometro uzfiksuotus

duomenis ir ,,OriginPro8* programa (Bhushan et al. 2016).

I[(t) =1y + Aje™t/1 + Aot/ (3.1)

Cia Iy — galutiné spinduliavimo verté, A|, — pradinés spinduliavimo vertés konstantos, t —

laikas, T, — pradiné, greitoji emisijos gesimo trukme, 1, — uzdelstoji emisijos gesimo trukme.

Tyrimo metu buvo iSmatuota ir diodo jtaka tiriamoms bandinio charakteringosioms
laiko trukméms. Diodo $vytéjimo gesimo laiko verté t=0,027 s. Ji, lyginant su gautais
bandinio duomenimis, buvo 10 karty maZesné, todél galima teigti, kad tirilamojo bandinio
gautiems fosforo liuminescencijg apibiidinantiems duomenims ir rezultatams, programoje
fiksuojant $viesos emisijos bangos ilgio maksimuma (700,13 nm), diodo Svyté¢jimo laiko
trukmeé didesnés jtakos neturéjo.

17 pav. esanfiame paveiksle yra pavaizduotas anGazGezO]o:O,S%Cr3+ fosforo
bandinio liuminescencijos intensyvumo pasiskirstymas laike, bandinj aps$vieciant 466 nm
ultravioletinés spinduliuotés ruozo melynos spalvos diodo Sviesa 5 min ir i§jungus Sviesos
Saltinj. ,,OriginPro8* programa pagal eksponentg, aprasanc¢ia suzadintos biisenos gesima (3.1),
buvo sumodeliuota eksponentiné tapatinimo kreive ir gautos tiriamojo bandinio
charakteringosios spinduliuotés vertés. Sios vertés nurodytos 17 pav. intarpo lenteléje. 18 pav.
pavaizduotas padidinto mastelio 17 pav. esantis Zn3Ga2Ge2010:0,5%Cr3+ bandinio

liuminescencijos intensyvumo pasiskirstymas laike.
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Lygtis y=Al*exp(-x/t] ) +A2*exp(-x/12)+y0

10° - - Verté Paklaida
Spind. vert¢ 0 343,9306 £0,0208
Konstanta = Al 47965,071 +0,5119
Gyv. trukmé  tl 0,5664  +0,0037
Konstanta A2 208,1292 +0,5538

i
10 1 f Gyv. trukmé 2 176,7597 40,1994
suzadinama

suzadinimas i§jungtas

U

10" A

Apésviestumo intensyvumas, s. V.

10 T T T T

; T Y T
0 200 400 600 800

t,s

17 pav. Fotoliuminescencijos gesimo trukmés priklausomybé po 5 min suzadinimo mélynos

spalvos diodo $viesa 22 °C temperatiiros aplinkoje. Juodi taskai — matavimo rezultatai,

raudona linija — ,,OriginPro8* tapatinimo kreive; intarpe — ,,OriginPro8” pateikiami

tapatinimo duomenys

Lygtis y=Al*exp(-x/t1 ) +A2*exp(-x/t2)+y0
T Vertg Paklaida
Spind. vert¢ y0 343,9306 +0,0208
10000 If?pstanta Al 47965,071 4»[:&0,5119

o - Gyv. trukmé  tl 0,5664 +0,0037

7

g Konstanta A2 208,1292 +0,5538

=] Gyv. trukmé t2 176,7597 +0,1994

=
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18 pav. Padidinto mastelio fotoliuminescencijos gesimo trukmés priklausomybé po 5 min

suzadinimo Sviesa 22 °C temperatiiros aplinkoje. Juodi taskai — matavimo rezultatai, raudona

linjja —,,OriginPro8* tapatinimo kreivé
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Tokiu btidu buvo tiriami bandinio emisijos laiko trukmiy poky¢iai, ji apS$vieciant
skirtingomis laiko trukmémis, ilga$vy¢iui fosforo bandiniui esant skirtingos temperatiiros
aplinkose. Tiriamojo bandinio suzadinimo laiko trukmés: 1 min, 5 min, 10 min ir 20 min. 19
pav. esanéiuose grafikuose yra pavaizduotos gautos $vytéjimo intensyvumo gesimo laikinés
priklausomybés. Matyti, kad liuminescencijos emisijos duomeny pasiskirstymas yra artimas
bandiniui esant prie§ Saldyma kambario temperatiroje, nepriklausomai nuo S$vitinimo
trukmeés. Taliau zeméjant bandinio temperatiirai, ilgalaikio $vytéjimo santykinis
intensyvumas maz¢ja. Tai paaiSkinama didesniu Sviesos energijos sukaupimu fosfore, esant

Zemesnei temperatirai.

22°
o Y ¢ 10* 4 a) 22°C
b)11°C
1 min b)11°C
¢)-117°C ok :
d) 22 °C (po atsildymo) L ¢)-117°C
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a)
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i 10°4

Apsviestumo intensyvumas, s. v.
ApSsviestumo intensyvumas, s. v.
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19 pav. Fotoliuminescencijos gesimo trukmiy priklausomybés po
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skirtingy trukmiy suZadinimo skirtingose temperatiirose
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6-oje lenteléje nurodytos t; ir 1o fosforo S$vytéjimo gesimo laiko trukmes,
charakterizuojancios Zn;Ga,Ge;010:0,5%Cr”" fosforo bandinio $vytéjimo elgsena po
suzadinimo. Charakteringosios laiko vertés t;, nurodo pradinj greitaji §viesos emisijos gesima
po suZadinimo, 1, — uZdelstaji bandinio $vytejima po suzadinimo. Taip pat, i§ 6 lenteléje
pateikty duomeny matyti, kad esant skirtingoms temperatiiry salygoms — vertés yra skirtingos.
Trukmeés ilgéja Saldant tiriamajj bandinj. Reikty atkreipti démesj, jog po atSaldymo fosfora
atSildzius, charakteringosios gesimo trukmés lieka ilgesnés, nei buvo pries Saldyma. Taigi,

atSaldZius fosfora galima sulétinti juo sukauptos energijos emitavima.

6 lenteleé. Zn3Ga2GezOlon,5%Cr3 " bandinio Svytejimo gesimo laiky vertés

Nr. Fosforo temperatiira | ApSvietimo trukmé Gesimo trukmés, s

1. T1 T2
22 °C Imin 0,210 116,848
22 °C 5 min 0,244 182,903
22 °C 10 min 0,280 292,185
22 %G 20 min 0,343 313,169

2.
11°C Imin 0,247 125,341
11°C 5 min 0272 178,115
11°C 10 min 0,333 296,640
11°C 20 min 0,350 318,785
3
-117°C Imin 0,470 131,962
-117°C 5 min 0,527 248,149
-117°C 10 min 0,534 317,878
-117°C 20 min 0,562 369,978
4. Po Saldymo

22 °C (nuo -117 °C) Imin 0,350 180,875
22 °C (nuo -117 °C) 5 min 0,411 195,860
22 °C (nuo -117 °C) 10 min 0,463 365,303
22 °C (nuo -117 °C) 20 min 0,470 376,245

Siy laiko ver&iy priklausomybé nuo temperatiiros pavaizduota 20 pav. 6
lenteléje matyti, kad pradinés greitojo gesimo trukmés 1, vertés padidéjo ~2 kartus bandinj
Saldant, ty jam pasiekus -117 °C, atitinkamai jj suZadinant skirtingomis apSvietimo
trukmémis. anGa2G62010:0,5%Cr3+ bandiniui atSilus iki kambario temperatliros po
atSaldymo, gesimo trukmés t; taip pat pakito. Jos tapo Siek tiek maZesnés, lyginant su
gautomis esant -117 °C temperatiirai, ta¢iau islieka ilgesnés negu t; vertés gautos iki Saldymo

(22 °C).
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20 pav. Gesimo trukmiy T, ir T, priklausomybés nuo temperattiros

Toks pirminio, greitojo gesimo t; sumazéjimas padidéjant temperatiirai grei¢iausiai
atsiranda dél padidéjusios tikimybés suzadintam kriivininkui nukeliauti | defekta. Uzdelstoji
ilgoji gesimo trukmé t, iSlieka tolygiai didéjanti viso tyrimo metu, tiriant bandinj visomis
skirtingomis sglygomis, ilginant suzadinimo trukmes 1, 5, 10 bei 20 min.

21 pav. esanliame paveiksle yra pateiktos gesimo trukmiy t; ir 1> priklausomybes
nuo aps§vietimo trukmés skirtingos temperatiiros aplinkose. Jame matyti, kad pradine, greitoji
emisijos gesimo trukmé T, ir uzdelstoji emisijos gesimo trukme t, yra ilgesnés, ilginant
Zn3GazG620m:0,5%Cr3+ fosforo emisijos suzadinimo trukmes, skirtingy temperatiry
aplinkose: tiek kambario temperatiiroje 22°C, tiek ir fosfora Saldant 11°C ir -117 °C bei jam

atgavus pradine temperatiira po atSildymo.
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21 pav. Gesimo trukmiy 1) ir T, priklausomybés nuo apsvietimo trukmeés

Taigi, yra svarbios dvi ypatybes. Pirma, mazé¢jant fosforo temperatiirai (Zemiau
kambario temperatiiros), tiek T, tiek ir 1, vertés dideja, t.y. fosforas vis lé¢iau i$spinduliuoja
suzadinimo metu sukauptg energijg. Antra, ilgéjant suzadinimo trukmei, fosforas sukaupia
daugiau energijos, o véliau ja i$spinduliuoja vis ilgesnj laiko tarpa (su vis didesnémis 7 ir 1,

vertémis).

3.4. Apibendrinimas

Pagal gautus rezultatus galima teigti, kad bandinio $vytéjimo metu jo temperatiira
turi didelés jtakos fosforo §vytéjimo savybéms. Taip pat matyti, kad apsSvietus tiriamajj
7Z1n3;GayGer044:0,5 %Cr>" ilgagvy¢io fosforo bandinj 466 nm bangos ilgio spinduliuote, jo
$vytéjimo trukmei turi jtakos pati fosforo temperatiira, kuri matomai aktyvuoja gardelés
fononus bei kei¢ia kriivio mobiluma. Todél emisijos gesimo laiko trukmés yra skirtingos
skirtingy temperatiiry aplinkoje. Zemesnése temperatiiroje (-117 °C) pradiné viesos iseiga
(greitoji gesimo dalis) yra ilgesné negu 22 °C, 11 °C temperatiiros aplinkose. UZdelstosios
liuminescencijos gesimo trukmé 1, (ilgasis poSvytis po suzadinimo) trunka ilgiau, net ir
atSildzius bandinj po susaldymo azotu (nuo -117 °C iki 11 °C). Tokie rezultatai grei¢iausiai
priklauso nuo greito rekombinacijos proceso ir temperatiiros nuokry¢io jtakos elektrony

iSlaisvinimo i$ pagavimo centry charakteristikoms.
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ISVADOS IR REKOMENDACIJOS

ISvados:

1.

Ilgasvy¢ius fosforus, dél savybiy skleisti antring $viesa po suzadinimo nepriklausomai
nuo aplinkos salygy, biity galima pritaikyti kaip papildoma Sviesos energijos Saltinj
saulés energetikoje.

Temperatiira yra itin svarbus faktorius, lemiantis fosforo emisijos trukme, spektra ir
intensyvuma.

Zn;Ga,Ge,010:0,5%Cr’" fosforas emituoja raudonojoje regimojo spektro srityje
(spinduliuotés maksimumas ties 700 nm), todel jo spinduliuoté yra tinkama saulés
energetikai, kadangi jo emituojamy fotony energija yra didesné¢ uz daugelio saulés
elementams naudojamy puslaidininkiy draudZiamosios energijos tarpa.

Tyrimo metu nustatytos dvi charakteringos liuminescencijos gesimo trukmes, sparcioji
T, (8imty milisekundziy) ir 1étoji 1> (Simty sekundziy).

Zeminant fosforo temperatiirg, tiek T, tiek ir 1, vertés ilgéja, t.y. fosforas vis léciau
emituoja sukaupta energija.

Ilginant fosforo apsvitos laika, tiek T, tiek ir T, vertés ilgéja.

Po atSaldymo, fosfora atSildzius iki kambario temperatiiros, tiek t; tiek ir T, vertés
iSlicka ilgesnés nei buvo iki Saldymo, t.y. fosforo Saldymas sulétina juo sukauptos
energijos emitavima.

Zn_«,GagGezOm:O,S%Cr3+ fosforo tendencija vis léCiau emituoti sukaupta Sviesos
energija Zeminant jo temperatiirg bei ilginant ap$vitos trukme bity tinkama Sviesos
energijos akumuliavimui, tadiau, antra vertus, jo charakteringosios emisijos trukmés
yra labai trumpos lyginant su nakties periodu, o tai nedaro jo tinkama medZiaga saulés

energetikoje.

Rekomendacijos:

1.

Esant galimybei iStirti Zn;Ga,Ger010:0,5%Cr’ " fosforo emisijos trukmes dar
Zemesnése temperatiirose.

Ieskoti fosfory, kuriems biidingos ilgesnés (valandy eilés) charakteringos emisijos
trukmeés ir saulés energetikai tinkama emisijos spektro sritis.

Atlikti tyrimus siekiant nustatyti ilgasvy¢iy fosfory integravimo i ar kombinavimo su

saulés elementais galimybes.
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