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О ВОЗМОЖНОСТИ РЕКОНШНАЦИОННОГО МЕХАНИЗМА ВОЗБУЖ­
ДЕНИЯ Пи. В ТОНКОГО1ЕНОЧНЫХ ЗЛЕКТРОЛСМИНЕСЦЕНТНЫХ 
СТРУКТУРАХ НА ОСНОВЕ 2и5-.м«, 

Фок М.В., Васильченко В.П., Войханский М.А., 
Матизен JI.JI. 

Рассмотрена возможность двухступенчато­
го рекомбинационно-резонансного меха­
низма возбуждения ионов марганца в тон­
копленочных электролюминесцентных инди­
каторах. Произведен теоретический рас­
чет и приведены экспериментальные фак­
ты, подтверждающие возможность такого 

механизма. Привлечение индуктивно-резо-

нансного механизма возбуждения позволя­
ет объяснить многие экспериментальные 
факты. 

Постановка вопроса. 

В литературе в настоящее время господствует мнение, что 
ионы в электролюминесцирующих пленках 2и6-Ии и , 
Си, 01 возбуждаются путем электронного удара. Однако есть 
и другая возможность: ионы Ми могут получать энергию индук­
тивно-резонансным путем от центров голубой люминесценции, 
всегда имеющихся в 2и5 , и возбуждающихся рекомбинационным 
путем. О возможности косвенного возбуждения марганца в плен­
ке 2иб-Ми упоминалось еще в работе H.A. Власенко [I], одна­
ко подробно и обстоятельно это было изучено в работе В.В.Оси-
ко [2] в 1963 г. Нет оснований считать, что этот механизм 
каким-либо образом выключается при электровозбуждении - ведь 
ионизация, а следовательно и рекомбинация, там происходят. 

Вместе с тем, в литературе отсутствуют достаточно убе­
дительные доказательства преобладания ударного механизма воз­
буждения Ми. Обычно ссылаются на то, что для возбуждения 
Ми требуется менее 3 эВ, тогда как порог ионизации решет­
ки 2и5 лежит выше 4 эВ, и поэтому вероятность того, что 
энергия электрона превысит порог ионизации,значительно мень­
ше вероятности того, что она превысит порог ударного возбуж­
дения. Однако молярная концентрация Ми в таких пленках обыч­
но не превышает нескольких процентов. Поэтому для преоблада­
ния ударного возбуждения даже при одинаковых эффективных се­
чениях это "значительно" должно быть не менее полутора-двух 
порядков. 
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Между тем, благодаря высокой напряженности электричес­
кого поля (обычно рабочие напряженности лежат в пределах 
I + 2'10^В/см), электрону, достигшему порога ударного воз­
буждения Ми, достаточно пройти менее 200 А0, чтобы достиг­
нуть порога ионизации решетки 2и6. При этом электрон будет 
двигаться почти точно вдоль сил поля, ибо при таких энергиях 
вероятность рассеяния много меньше, чем при тепловых энерги­
ях. На таком коротком пути электрон имеет очень мало шансов 

встретить ион Ми и возбудить его. 
Рассчитаем средний путь, необходимый для такой встречи. 

Обозначим эффективное сечение ударного возбуждения иона 
через 5 , и их концентрацию - через N . Тогда математи­
ческое ожидание числа возбуждений на пути Ь будет равно 

м = SNk (I) 

При 5= Ю~^см^ и N = 2,7-10^° см~3 (что соответствует мо­
лярной концентрации 1%), получается, что М = I при Ь«0,4» 
•10~*см, а при V = 200 А0 величина М = 5,4"10~^. Это значит, 
что в среднем лишь 5-6% электронов смогут возбудить ионы Ми., 
еще не достигнув порога ионизации решетки. После этого поро­
га еще 1% электронов возбудит ионы Ми, а остальные 93-9456 -
ионизуют кристаллическую решетку. 

В действительности дело обстоит еще менее благоприятно 
для ударного возбуждения ионов Ми. После порога ионизации 
закон сохранения импульса не накладывает ограничений на удар­
ную ионизацию решетки. Более того,импульс первичного электро­
на может распределиться между тремя вторичными частицами (дыр­
кой и двумя электронами) множеством способов. Для возбужде­
ния же иона Ми существует лишь одна возможность - первич­
ный электрон должен отдать весь свой импульс фонону. Это зна­
чительно снижает эффективное сечение такого процесса,поэтому 
5 = 10~*®см^ - сильно завышенная величина. С другой стороны, 
ударная ионизация с участием фононов может начаться и при 
энергии электронов ниже пороговой. Первое обстоятельство ука­
зывает на то, что условия конкуренции ударного возбуждения с 
ионизацией решетки выше порога ионизации еще менее благопри­
ятны для ударного возбуждения, т.е. вместо 1% надо взять мень­
шую величину. Второе обстоятельство уменьшает тот интервал 
энергий, где ионизация решетки невозможна. Это значит, что 
вместо 5-6% тоже надо взять меньшую величину.Поэтому,если 
все акты ионизации решетки компенсируются рекомбинацией,при­
водящей в конце концов к возбуждению ионов ми , то можно ожи­
дать, что ударным путем будет возбуждаться н е более 3 - 4 % 
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всех возбуждаемых ионов ми . 
Как видно, предположение о двухстадийном рекомбинацион-

но-резонансном механизме возбуждения ионов Мп невозможно 
отвергнуть без тщательно* экспериментальной и теоретической 
проверки. 

Этой задаче и посвящена данная работа. 
Для доказательства возможности индуктивно-резонансного 

механизма возбуждения марганца необходимо превде всего экс­
периментально оцеюоь концентрацию в таких пленках "голубых" 
центров (ГЦ), доказать наличие размножения носителей в про­
цессе электролюминесценции, и измерить величину коэффициента 
размножения, а затем сопоставить полученные величины с резуль­
татом теоретических оценок. 

В работе исследовались типичные тонкопленочные электролю­
минесцентные индикаторы (ТПЭЛИ) на базе ZnS-Ми с двумя 
диэлектрическими слоями Уг03 . Толщина слоя 2иб составляла 
0,8 + I мкм, толщина диэлектриков 2 х 0,25 мкм. Концентрация 
марганца в шихте была I вес. % т.е. около 1,7 молярных %. В 
пленках она, очевидно, была меньше, т.е. мало отличалась от 
одного молярного процента, для которого была сделана преды­
дущая оценка. 

Фотолюминесценция ТПЭЛИ 

Для исследования фотолюминесценции (ФЛ) ТПЭЛИ применял­
ся лазер ЛГИ-21 с длиной волны излучения 337 нм и длительно­
стью импульса излучения - 10 не. Измерения показали, что в 
импульсе испускается 8,5*10^ квантов. Спектр ФЛ наших пле­
нок под действием этого излучения соответствует излучению мар­
ганца. Измерения интенсивности ФЛ позволили оценить её кван­
товый выход ( к 0,4*Ю~^кв./кв.). 

В работе [2] убедительно показано, что при возбуждении 
светом 337 нм имеет место только индуктивно-резонансный ме­
ханизм передачи возбуждения марганцу от ГЦ. Учитывая это 
обстоятельство, а также тот факт, что свет с длиной волны 
337 нм практически полностью поглощается в пленке толщиной I 
мкм, что было подтверждено нами экспериментально, можно по 
зависимости квантового выхода от интенсивности возбуждения 
оценить нижнюю границу концентрации ГЦ. 

На рис. I приведена зависимость числа-излученных квантов 
от числа возбуждающих квантов. Как видно из рисунка, при низ­
ких интенсивностях возбуждения квантовый выход постоянен, а 
с увеличением возбуждения начинает уменьшаться. 
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Рис. I. Зависимость числа излученных квантов от числа 
возбуждающих квантов. 

Pig. 1. Emitted quantum number versus UV quantum number. 

Если принять, что количество ионизованных ГЦ с ростом 
интенсивоности возбуждения начинает насыщаться, то можно оце­
нить их концентрацию. В простейшем случае нарастание ионизо­
ванных ГЦ от интенсивности возбуждения будет описываться экс­
поненциальным законом. Отсюда относительное отклонение от 
линейного закона при некоторой интенсивности связано с пока­
зателем экспоненты простым соотношением 

где V - показатель экспоненты, связанный с интенсивностью 
возбуждения; л, - число ГЦ, возбужденных при этой интенсив­
ности возбуждения; и, - условное число ГЦ, которое было бы 
возбуждено при отсутствии насыщения. 

Подставляя значения кии-' из эксперимента (рис.1), по­
лучаем значение, V = 0,316, отсюда п-0 = 9,6*10^, т.е. 
такое количество ГЦ находится в 1/3 объема пленки (множитель 
1/3 учитывает распределение квантов возбуждающего излучения 
по толщине пленки). 

Найдем теперь объемную концентрацию ГЦ 

N = Зн/0 /-»• t 

где -V - объем пленки. 
Расчет дает значение N *. 5* 10^7см~^. Если учесть, 

что поглощение УФ идет в основном у поверхности, где усло­
вия для ионизации ГЦ и для возбуждения марганца значительно 
хуже, чем в объеме, то объемную концентрацию ГЦ можно оце­
нить как ž Ю18 см~3. 

2 
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Еще раз подчеркнем, что это очень приблизительная оценка» 

Экспериментальное определение коэффициента 
умножения носителей 

Многочисленные работы по определению коэффициента умно­
жения носителей (М) в 2и5 базируются, как правило, на изме­
рении зависимости фототока от величины напряженности электри­
ческого поля. Обычно эти измерения проводятся на обратно-сме-
щенных rv-и. - переходах в монокристаллах в постоянном элек­
трическом поле [3,43. 

Такая относительно простая методика совершенно не го­
дится для измерения эффекта умножения ТПЭЛИ, в которых плен­
ка заключена между двумя диэлектриками, что исключает прохож­
дение постоянного тока. Электрические процессы, протекающие в 
ТПЭЛИ при возбуждении последних переменным напряжением, под­
робно описаны в [Б]. Для решения нашей задачи налбожвщую 
трудность представляет то обстоятельстве, что форма и ампли­
туда импульса тока зависят от множества обстоятельств: от фор­
мы возбуждающего напряжения, от вероятности освобождения но­
сителей с поверхностных уровней, от соотношения величин ём­
костей диэлектриков и сульфида цинка, от сопротивления внеш­
ней цепи и т.д. Поэтому мы воспользовались тем, что заряд, 
прошедший через пленку 2иб, является интегральной величиной 
и потому связан с числом возникших во время импульса электро­
нов. Он легко измеряется экспериментально. 

Для измерения заряда, прошедшего через структуру, был 
применен классический метод интегрирующего конденсатора боль­
шой ёмкости, включенного последовательно с ТПЭЛИ (см. рис.2а). 
Форма напряжения на интегрирующем конденсаторе при возбуж­
дении знакопеременными импульсами напряжения приведена на 
рис. 26,в. Измеряя мгновенные значения напряжений на интегри­
рующем конденсаторе в различные моменты времени, можно полу­
чить сведения, например, о величине заряда, прошедшего через 
структуру за. импульс возбуждающего напряжения (разность на­
пряжений в моменты 2 и I), о величине и характере изменения 
напряжения на диэлектрике (вершина импульса на интегрирую­
щем конденсаторе) и ряд других величин. 

Дополнительные носители создавались импульсной засвет­
кой лазером ЛГИ-21 (как уже отмечалось, его излучение прак­
тически полностью поглощается в пленке 2иб на толщине I мкм). 
Импульс лазера был синхронизован с возбуждающим напряжением, 
и используя электрическую задержку, его можно было помещать 
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в любую временную точку по отношению к возбуждающему импуль­
су. Добавочное количество носителей, возникающее под действи­
ем лазерного импульса, действующего на вершине импульса воз­
буждающего напряжения, вызывает скачкообразный рост напряжения 
на измерительном конденсаторе. Измеряя величину этого скачка, 
можно рассчитать дополнительный заряд, прошедший через струк­
туру по формуле 

а - ли (Ca'̂ g-) 
C-g С + £<3 t (3) 

где Ca - ёмкость 2и5, - ёмкость диэлектриков, О - ём­
кость интегрирующего конденсатора, zu - величина скачка на­
пряжения. Импульс лазера подавался только во время действия 
импульса возбуждающего напряжения одной полярности и не на 
каждый импульс, а на каждый 15-й с тем, чтобы система смогла 
прийти в равновесие между лазерными импульсами (как известно, 
на это требуется 5+10 импульсов напряжения). 

Рис. 2. а) схема включения интегрирующего конден­
сатора 

б) форма возбуждающего напряжения 
в) форма напряжения на интегрирующем кон­

денсаторе 

Fig. 2. a) connection of integrative capacitor; 
6) form of excitation voltage; 
b) voltage on the integrative capacitor. 

ii 
2* 



Рассмотрим подробнее процесс, происходящий в структу­
ре при освещении лазерным импульсом. На рис. 3 приведен ти­
пичный вид импульса на интегрирующем конденсаторе,соответст­
вующего положительному (+ на алюминевом электроде) импульсу 
возбуждающего напряжения, одновременно с которым действовал 
импульс лазера. Можно отметить три обстоятельства: 

Рис. 3. Скачок напряжения на интегрирующем конден­
саторе, обусловленный УФ подсветкой. 

Fig. 3- Voltage Jump on the integrative capacitor 
due to UV lightening. 

первое - скачок напряжения определяется постоянной 
времени измерительной цепи ( %0 = в0Са Cq / (Ca + Cq ) х 

»2*10 с, где <?0 - сопротивление внешней цепи) и значитель­
но короче длительности возбуждающих импульсов; 

второе - величина скачка напряжения не превышает 5+10% 
от самого напряжения, т.е. с такой погрешностью можно счи­
тать напряжение на 2пЪ постоянным. Это облегчает дальней­
ший анализ результатов; 

и третье - число дополнительно перенесенных носителей, 
вычисленное по формуле (3), для максимальных значений ли 
составляет не более 2 + 356 от числа квантов УФ излучения, на-
дающего на образец (8,5'Ю^квантов). Это значит, что при 
отсутствии умножения величина переносимого заряда будет про­
порциональна напряженности поля в пленке Zп5. 
На рис. 4 изображен результат измерения зависимости перено­
симого заряда от величины напряжения на пленке . 

УФ 

I 
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Рис. 4. Зависимость 4L) от амплитуды возбужда­
ющих импульсов. 

Pig. 4. 4U versus excitation voltage. 

При напряжениях до ~100 В, что соответствует напряженнос­
ти поля в пленке 2и5 Е = 6*7 -Ю^В/см, дополнительный за­
ряд действительно пропорционален напряженности поля,а затем 
начинает возрастать быстрее, что указывает на размножение но­
сителей в сильном поле. При достижении напряжения на 2и5 
величины, соответствующей началу свечения электролюминесцен­
ции ( ипр )» величина дополнительного переносимого заряда 
стабилизируется,что можно истолковать как следствие стабили­
зации напряжения на пленке 2и5. Подробно об этом см в [5]. 
Величина М определялась как отношение измеренной на опыте 
величины заряда к той, какая получается путем экстраполяции 
начального участка (см.рис. 4). Оказалось, что максимальное 
значение М = 1,5 +3, а с учетом поправки на то обстоятельст­
во, что свет поглощается не только у поверхности, айв объе­
ме пленки,получаем М = 2* 4. Это соответствует коэффициен­
ту ионизации »с = (0,7 * 1,4)*10^ см-*, что меньше, чем вели­
чина J я 3-Ю4 см"*, найденная для таких же полей (1,2-10® 
В/см) в работах [6, 7]. Причина, по-видимому, кроется в том, 
что одновременно с ионизацией идет и рекомбинация, и далеко 
не все рожденные внутри образца заряды доходят до электро­
дов. Это обстоятельство,хотя и в несколько меньшей ступени, 
вероятно, играло роль и в упомянутых работах. Действительно, 
средняя энергия, затрачиваемая на создание одной электронно-
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-дырочной пары, выше порога ионизации и обычно составляет 

около двух ширин запрещенной зоны. Если принять её равной 7 
7 эВ, то при напряжении на пленке 100 В один вошедший в нее 
электрон может создать 14 электронно-дарочных пар, что соот­
ветствует << = 1,2»10^см-*. Для 8,7 эВ получается d =10^см-*. 
Таким образом,вполне разумно значение d = (I + 1,2)•Ю^см-*. 
Если сопоставить это значение с найденным на опыте, то полу­
чится, что в наших пленках подавляющее большинство возникаю­
щих электронов рекомбинирует, так и не успев ионизовать ре­
шетку. 

Основные экспериментальные факты и предположе­
ния, лежащие в основе расчета и его проверки 

а) Экспериментальные факты: 
1. В пленке 2иб-Ми имеются ГЦ с концентрацией более 
Ю18см-3. 

2. Во время электролюминесценции идет ионизация решет­
ки, но одновременно с ней с той же скоростью идет рекомбина­
ция. 

3. Квантовый выход электролюминесценции составляет 3 + 
+ 5 квантов/электрон [8] . 

4. Концентрация активного марганца составляет около 5% 
от введенной (4,7*10^ см-3) [8] . 

5. Плотность объемного положительного заряда составля­
ет около Ю*5 см-3 [9] , т.е. столь мала, что практически не 
нарушает однородности электрического поля. 

б) Предположения: 
1. Во время возбуждения устанавливается динамическое 

иониэационно-рекомбинационное равновесие, т.е. концентрация 
ионизованных ГЦ следит за плотностью электронного потока. 

2. Сечение захвата дырки S = 10"*® * 10"*^ см^. 
3. Весь введенный марганец распределен в пленке равно­

мерно . 
4. Электрическое поле в пленке 2и5 однородно, т.е. 

ролью объемного заряда пренебрегаем. 
5. Дырки из-за малой подвижности не разгоняются полем, 

а дрейфуют со скоростью 10® см/с, что на порядок меньше теп­
ловой скорости. Набрать энергию ионизации они могут из-за 
узости валентной зоны. 

6. Поток электронов ( А, [см~^с~*] ) усиливается к аноду, 
а поток дырок (jy) к катоду, но их сумма не зависит от коор­
динаты (следствие того, что объемный заряд не накапливается). 
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7. Граничные условия: kv = ги0 при х = 0 и fv = 0 при 

х = хо, где х - координата вдоль толщины пленки; (х = 0 у 

катода). „ 
Расчет рекомбинации и квантового выхода 

Уравнение, описывающее распределение потока дырок по 
толщине пленки (вдоль х), запишем в следующем виде: 

— d/JV => '«I Ки̂ ЭЪ - cVtePJV, (4) 

где tW - вероятность захвата дырки на пути её дрейфа на рас­
стоянии оке. Легко показать, что 

dw» S • Ало, (5) 

где Vygnj, и лгдр - тепловая и дрейфовая скорости дырки. 
Действительно, фактический путь dl дырки вследствие теплового 
движения значительно больше её дрейфового пути 6л. Время 
dt на расстояние <Ьк, равно 

 ̂ <**9fv — ' (6) 
а путь дырки в её тепловом движении за это время равен 

М - . (7) 

Вероятность её захвата на этом пути 

алд>-= iU-SN = .ыа«,, (8) 

где N - концентрация центров захвата дырок, в данном случае 
- центров голубой люминесценции. 
Подставив (8) в (4) и разделив на d«, получим: 

- Л/JV /d0C- m otrv — ̂ N|V, (9) 
гДе *-

6 = 5  ( Ю )  
Чг 

Плотность тока О = rv + р,, (И) 

отсюда gLii, /es (et 4 ÖN ) • Л/ — 6N 3. (12) 

Решение этого уравнения с учетом очевидных граничных условий 
й/= при х = 0 ( т.е. на электроде, который в данный 
момент служит катодом) и 3 = Я при х = х0 (т.е. на аноде) 
выглядит следующим образом: 

а0 и + <ŽN) е,тс,|т, [и + 6N)oc01 

et + 6 N t-эс-р [( оС * ÖN ) 
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Из уравнения (13) следует, что измеряемый на опыте коэффици­
ент умножения 

О (at + 6N) e^cf»[ («t+ 6N)qce3 
^ й/е <* + 6N • [ («<. * ön)*0 ] (14) 

значительно меньше максимально возможного (при отсутствии 
рекомбинаций). 

Общее число рекомбинаций 
•хо у> 

R * J õNp/ (-x-)oloc- = 6NJ [O-kv A/x,. ( 

о о 
Решая уравнение (12) относительно и, при граничном ус­

ловии и- = й,„ при х = 0 и подставляя полученное выражение 
iv (ос.) в уравнение (15), получаем 

п - <5Мо< / 4 - t-CC-rv С- («t + ÕN) ЧС-el \ 

* J76^(xo tih^i v • (16) 
В уравнении (16) учтена связь между Э и А,0 по формуле (13). 

Следует заметить, что при <* > 3*104см~* формула (16) 
упрощается и принимает вид 

с n 6N<< ( j х 
К  =< 6N V Xo d * 6N j ' (16) 

Отсюда квантовый выход рекомбинации 
R 6 N«< / 4 \ , 

^ = О = ы H-6N l*0 <X + 6N J' (*7) 

Экспериментальная проверка 

Итак, мы имеем две связанные между собой закономернос­
ти, которые опираются непосредственно на эксперимент (выраже­
ния (14) и (17)). Подставляя в (14) и (17) типичные экспери­
ментальные значения II = 3, ч = Ъ, х0 = 10~^см и решая полу­
ченную систему уравнений, можно оценить величины <* и <Ьм. 

Расчет дает значения ы = 9,7 • ТО4 см-1 и 6N = 4 8 . 
I04 см"*. Если принять сечение захвата дырки ГЦ 8= 10"* см^, 
то 6 = Sv-тспл /"»-«v = Ю-*4 см^. Отсюда следует, что 
N = 4,8-10*® см~^, а величина d соответствует энергии, за­
трачиваемой на одну электронно-дырочную пару, равной 8,6 эВ, 
Tie. получаются вполне разумные величины. 

Подставив в уравнение (14) величину 6N, xQ и значения 
М, полученные экспериментально, можно получить зависимость 
et от напряженности поля. Результат этих расчетов приведен 
на рис. 5. На том же рисунке приведена зависимость £*i(otE) 
от Е~^. Видно, что результаты хорошо укладываются на прямую, 
что подтверждает закономерность 
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Рис. 5. Зависимость величины л от напряженности элек­
трического поля в пленке 2» s-ми. и построение 
ее в координатах l*v (<* Е), Е-2, 

Pig. 5. versus electric field strength in ZnS film. 

-г <Ie> 
справедливую для многих веществ [3] . В формуле (18) Cj и Cg 
- постоянные, характерные для данного материала. 

Обратимся еще раз к формуле (17). Из нее следует, что 
квантовый выход ц, совершенно не зависит от и,0. Это значит, 
что около порогового напряжения, вде зависимость яркости от 
напряжения претерпевает резкий излом, в основном за счет рез­
кого увеличения rv0, зависимость ^ от напряжения должна ос­
таваться почти неизменной, тем более, что зависимость от 
ot довольно монотонна. 

На рис. б приведены типичные зависимости прошедшего за­
ряда от величины возбуждающего напряжения, и яркости свече­
ния от величины прошедшего заряда. Как видно из рис. 6, в об­
ласти, соответствующей пороговому напряжению, величина v\ 
практически постоянна, что подтверждает справедливость выра­
жения (17). И наконец, последний факт. Известно, что для воз­
никновения заметного свечения необходимо поле значительно бо­
лее низкое, чем определяемое пороговым напряжением. Экспери­
мент показывает, что начало свечения совпадает с началом умно- 1 

жения носителей. 
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Рис. 6. Зависимость величины прошедшего заряда от 
амплитуды возбуждающего напряжения и яркости 
свечения от величины заряда в окрестности 
напряжения порога. 

Fig. 6. Transferred, charge as a function of excita­
tion voltage and brightness as a function of 
transferred charge near the threshold point. 

Расчет эффективности передачи энергии марганцу 

Будем считать, что оба типа центров (ГЦ и мЛ*) рас­
пределены в кристалликах 2и5 равномерно. Ввиду того, что 
концентрация ГЦ значительно меньше, каждый ГЦ окружает по 
крайней мере 100 ионов Ми . Естественно, передача энергии 
возможна лишь ближайшему окружению. 

Как известно, вероятность резонансной передачи энергии 
за время dt между двумя центрами, находящимися на расстоянии 
друг от друга, пропорциональна ( ß0/r )^<At , где R0 - кри­

тическое расстояние, при котором вероятность передачи равна 
вероятности высвечивания. В работах [2,10] экспериментально 
и теоретически установлена величина R0 для 2»5 - Ми, равная 
10 + II I . 

Эффективность передачи энергии центру, отстоящему на 
расстоянии г , равна 

w, 
. . t Г ' 
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где wпервд - вероятность передачи энергии; и̂зл - веро­
ятность излучения ГЦ. 

Условимся считать, что еще активным является ион Ми, 
вероятность передачи возбуждения которому составляет не ме­
нее 0,2. Посмотрим, чему должно быть равно расстояние Tq g 
между ГЦ и Ми, на котором эффективность передачи равна 0,2. 
Подставляя в (19) W = 0,2, получаем i-q 2«14 А при RQ = II X. 

В сфере радиусом 14 А может помещаться определенное ко­
личество ионов марганца, которые и будут активными. Все эти 
сферы в сумме составят объем, равный 4/3 ( 1CrOJN ) от обще­
го объема пленки. 

Подставляя полученное значение N = 4,8*10 находим, что 
эта доля составляет 5,5* 10"^, т.е. около 5 + 6% объема крис­
талла являются активными. Следовательно,независимо от концен­
трации марганца (если, конечно, от его концентрации не зави­
сит N ) активными будут 5 + 6% от введенного в пленку. 

Оценим теперь эффективность передачи энергии от ГЦ всей 
совокупности ионов маргаьца при малой интенсивности возбуж­
дения, когда насыщения нет. Для этого в (19) вместо (R0А)8 

нужно подставить 5~~ ( R0 / г• )6, где г; соответствует по-
Б. Л 

ложению и - того иона. 
Будем считать, что г- равен радиусу сферы,внутри кото­

рой находится I ионов марганца, т.е. что 

(20) -^-TCr3 = V, 

где МИи - концентрация ионов марганца. 
Тогда 

Л _ ТЕ2 /С0>> 
J - W I  Ь  * " '  (21) 

где ги - расстояние от ГЦ до ближайшего иона ми . 
Так, например, при концентрации Ми, равной I вес.%, 

сл = 8 К. Подставив значение R0 = II 1 , гл = 8А в (21), 
полупим » °° ( (?0 / )® = 12,9, a W = 0,92. 

Таким"образом, остается только 8% возбуждений ГЦ, кото­
рые он высветит сам. Эта оценка явно завышена, т.к. мы пред­
полагали, что каждый ион марганца находился на максимально 
возможном расстоянии от ГЦ. Если учесть, что каждый ион мар­
ганца находится не на г расстоянии, а где-то в середине 
объема, т.е. считать 4/3 ( г\ ММи )= i- 0,5, то-в этом слу­
чае V = 0,992. Можно предположить, что в среднем останется 
(I + 2)% возбуждений, которые ГЦ высветит сам, что трудно 
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заметить экспериментально. 

Влияние рекомбинационного механизма 
на кинетику люминесценции 

Возникает, однако, вопрос, Почему на опыте не видно 
таких характерных особенностей рекомбинационного свечения, 
как гиперболический ход затухания и начальный квадратичный 
рост яркости свечения. Ответ на него может заключаться в том, 
что рекомбинационные процессы протекают слишком быстро по 
сравнению со временем жизни возбужденного состояния ионов Ми. 

В рассматриваемом случае, когда ионы Ии получают энер­
гию от центров рекомбинации, кинетика их послесвечения опи­
сывается следующим дифференциальным уравнением 

-  £ сСпу , 0 0 .  

<АЛ ~ т out ' 

где и? - концентрация возбужденных ионов Ми (ей пропорцио­
нальна яркость свечения В ); 

t - время жизни возбужденного состояния этих ионов и 
т - концентрация ионизованных ГЦ. 
В простейшем случае 

irv = 
\ ч- А (23) 

О 
где гл0 - концентрация ионизованных центров к моменту прекра-
щения возбуждения (т.е. окончания прохождения тока), а 

t0 - время полуспада этой концентрации. 
Отсюда получаем, что яркость свечения 

t А t 
е. е'С * 

ки + rrv о о 
Г е 

Vm 
(24) 

где - концентрация возбужденных ионов Ми к моменту пре­
кращения возбуждения пленки. Второе слагаемое в скобках опи­
сывает вклад рекомбинационных процессов в возбуждение ионов 

во время послесвечения ("подпитка"). 
Вычислим этот вклад на основании уже использованных 

данных. При указанной выше предположительной концентрации ГЦ 
каждый из них за время импульса тока успевает возбудить по­
рядка 5 ионов Ми . Для этого необходимо, чтобы на нем последо­
вательно происходило несколько рекомбинаций, а следовательно, 
и ионизаций. Отведенное на ионизацию время равно продолжи-
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тельности импульса тока, т.е. около 10 мкс [5]. За это время 
должны произойти все 5 ионизаций и по крайней мере 4 рекомби­
нации. Следовательно, на одну рекомбинацию отводится около 
2*3 мкс. Это и есть t0, входящее в (23) и (24). Если им­
пульс возбуждения имеет прямоугольную форму, то после его 
окончания на каждый ионизованный центр приходится по 4 ранее 
возбужденных иона Ми.. Отсюда w0 = и-*/4. Величину X примем, 
в соответствии с экспериментом, равной I мс. Это позволяет 
вычислить отношение второго слагаемого в (16) к первому, т.е. 
вклад рекомбинаций в послесвечение. Численное интегрирова­
ние показало, что вплоть до 7 мс этот вклад менее I %. Он 
становится равным 10 % лишь после II мс, когда люминесцен­
ция успевает затухнуть в 6" 10^ раз и выходит за пределы чув­
ствительности установки. 

Начальный же участок разгорания маскируется непрямо-
угольностью импульса возбуждения. Найдем условия, при кото­
рых это возможно. Как известно, среднее время жизни электро­
на в ловушке до его теплового освобождения равно 

4 - ДЕ/кТ 

6г 
(25) 

где - эффективное сечение захвата, or - тепловая скорость 
электрона; N -плотность состояний в зоне проводимости и 
JE - энергетическая глубина ловушки. Если в кристалло-

фосфоре имеется ионизованных центров и ловушек, то 
очевидно, что на каждый акт рекомбинации приходится поЫд6^/ 
/мц6р актов »ахвата на ловушки (- сечение рекомбинации). 
Если помножить эту величину на Т0, получим среднюю величину 
времени задержки электрона в ловушке на его пути к ионизован­
ному центру: 

* _ МА лв/кТ 
' Ь  ' (26) 

Отсюда можно найти наибольшую глубину ловушек ЛЕ , при 
которой инерционность рекомбинации еще незаметна. Как видно 
из предыдущих рассуждений, заведомо s tg. Однако квад­
ратичный ход разгорания продолжается примерно ЗТу,уЕсли бы 
он продолжался 3 мкс, его вероятно, можно было бы заметить на 
нашей аппаратуре. Поэтому следует считать, что6 I мкс. 
Приняв Мд = Nц , N<<p = Ю^см-3, f = 10 см/с, получим, 
что ЛЕ 6 0,3 эВ. Если же учесть, что поле может только 
уменьшить » способствуя освоболщению электронов, 
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то следует считать, что JE , может быть и еще больше. Нет 
ничего удивительного, что в исследованных пленках глубина ло­
вушек удовлетворяет этому неравенству. 

Заключение 

Обратимся еще раз к формуле (17). Из нее четко следует, 
что при полях - Ю^В/см, типичных для порошковых электролюми­
нофоров, квантовый выход будет, в принципе, низким, т.к. при 
этих полях «с имеет очень низкое значение. Низкое значение 
квантового выхода будет и у чрезмерно тонклпленочных излуча­
телей. Так, в работе [II] описаны излучатели, в которых мак­
симальная напряженность поля значительно выше (до 10 В/см), 
но толщина области высокого поля ничтожно мала (х < 0,1 мкм). 
Их квантовый выход не превышает 0,01 кв./электрон. 

Для повышения яркости свечения, по-видимому, необходимо 
стремиться не к увеличению концентрации марганца, а в первую 
очередь к увеличению концентрации ГЦ. 

Итак, если учесть квантовый выход, коэффициент умноже­
ния и предположить подвижность дырок и эффективное сечение их 
захвата на ГЦ, можно получить разумную концентрацию ГЦ,объяс­
нить, почему только 5% введенного марганца является активным 
и почему не видно голубой полосы свечения. 
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A POSSIBILITY OP RECOMBINATION MECHANISM 

OP EXCITATION IN THIN-FILM ZnSsMn BLECTRO-

LUMINESCBHECB STRUCTURE 

M. Рок, V. Vaeilchenko, M. Voikhansky, L. Matisen 

S u m m a r y  

The possibilities of impact excitation and recombina­

tion mechanism of excitation are critically estimated. 

On the grounds of evident assumption and many experi­

mental data the calculation of carriers multiplication 

factor, quantum yield and part of "active" manganese was 

made. 

The results of the calculation show that recombina­

tion mechanism of excitation is more plausible and is in 

agreement with experimental data. 

The analysis of this mechanism shows that part of 

"active" manganese may be 5-6 percent independent of man­

ganese concentration. In order to increase this part it ia 

requisite to increace the concentration of "blue" centres. 
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ТОНКОПЛЕНОЧНЫЕ ЭЛЕКТРОЛШИНЕСЦЕНТНЫЕ СТРУКТУРЫ С 
ОДНИМ ДИЭЛЕКТРИКОМ НА БАЗЕ СЕГНЕТОЭЛЕКТРИЧЕСКОЙ 

КЕРАМИКИ 

В.П.Васильченко, Л.Л.Матизен, В.Е.Родионов, 
М.Я.Рахлин, В.Г.Бойко 

Рассмотрены вольт-яркостные ха­
рактеристики (ВЯХ),температурные зави­
симости яркости структур с одним диэ­
лектриком на базе сегнетоэлектрической 
керамики. Изучен процесс переноса за­
ряда. На основе полученных данных сде­
лан вывод о меньшей эффективности та­
ких структур по сравнению со структура­
ми с двумя диэлектриками. 

Введение. 

Тонкопленочные электролюминесцентные структуры (ТПЭЛС) 
привлекают большое внимание исследователе*. При всех своих до­
стоинствах ТПЭЛС имеют ряд существенных недостатков. Это от­
носится прежде всего к высокому (более 150 В) рабочему напря­
жению и большому количеству разрушающих микропробоев в тон­
ких пленках. Один из путей уменьшения рабочего напряжения -
- это увеличение ёмкости изолятора. Для этого используются 
сегнетоэлектрики, имеющие высокую диэлектрическую проницае­
мость (Ь ). Изготовление тонких пленок сегнетоэлектриков -за­
дача не простая, т.к. они требуют высоких температур подлож­
ки для получения кристаллических слоев, (аморфные слои име­
ют низкий & ). С другой стороны, поликристаллические слои 
имеют, как правило, низкое пробивное напряжение за счет про­
боя по границам отдельных зерен. Выходом из тупика может слу­
жить -применение керамических изолирующих слоев с очень высо­
ким £-(до 1000) и большой толщины. В этом случае в принципе 
можно ограничиться одним диэлектрическим слоем - подложкой, 
на которой выращиваются остальные слои структуры. Такая струк­
тура и являлась объектом нашего исследования. Толщина керами­
ки составляла 0,35 мм, на нее напылялся слой 2«б: м* , толщи­
ной 0,6 мхм, и сверху полупрозрачный золотой электрод для вы­
хода излучения. 

Основные характеристики. 

Ввиду того, что структура асимметрична, мы имеем резко 
отличающиеся волны яркости при положительном и отрицательном 



импульсе напряжения (рис. I). 

В. wined 

6 

Рис. I. Волны яркости; I-при отрицательном импульсе 
напряжения (-на-изоляторе); 2-при положитель­
ном импульсе напряжения. 

Pig. 1. Brightness waves: 1-for negative voltage 
pulse (-on the insulator); 2-for positive 
pulse. 

(здесь и далее под положительным и отрицательным подразуме­
вает** случай, когда соответствующая полярность приложена к 
керамической подложке). 

На рис. 2 представлен» вольт-яркостные характеристики 
большой и малой волн яркости. Эти характеристики похожи друг 
на друга, свечение появляется при напряжениях 50 В и нарас­
тает сублинейно до напряжений 200 В, после чего выходит на 
линейный участок, наклон которого определяется емкостью диэ­
лектрика [I]. 

Внешний квантовый выход электролюминесценции (без учета 
рассеиваемого в пленке и выходящего через торцы света) сос­
тавляет 2*10"^ кванта/электрон для большой и 1*10"^ кв/эл 
для меньшей полуволны, что приблизительно на порядок мень­
ше, чем для структур с двумя диэлектрическими слоями Уг03 . 

Температурная зависимость яркости представлена на рис. 
3. На рис. 4 представлена зависисмость Ь керамики от темпе­
ратуры. Эта зависимость имеет резко выраженный максимум вбли­
зи температуры 270 К. Такая температурная зависимость харак-
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терна для керамики, изготовленной из титанатов бария, строн­

ция и кальция. 

300 1/.IBI 200 

Рис. 2. Вольт-яркостные характеристики: I-при отри­
цательном импульсе напряжения; 2-при положи­
тельном импульсе напряжения. 

Fig. 2. Voltage- brightness characteristics: 1-for ne­
gative voltage pulse; 2-for positive voltage 
pulse. 

Температурная зависимость яркости полностью повторяет темпе­

ратурную зависимость 6- . Для расширения температурного диа­
пазона работы прибора необходимо использовать керамику со 
сглаженной зависимостью Ь> от температуры, хотя она, как пра­
вило, имеет при комнатной температуре в несколько раз ни­
же, чем керамика с максимумом Ъ в определенном интервале 
температур. 

Использование толстого слоя керамики резко повысило про­

бивное напряжение. Структуры выдерживали напряжение 300-350 В 

без разрушающего пробоя даже в отдельных точках. 

Эквивалентная схема и процессы переноса заряда. 

На рис. 5 представлена эквивалентная схема, которой мож­
но описать данную структуру. Наличие в схеме стабилитрона от­
ражает тот факт, что при подаче на структуру отрицательных 
импульсов активный ток определяется освобождением электронов 
с глубоких уровней на границе раздела сульфид цинка/диэлек­
трик. Это освобождение начинается при достижении напряжением 
на слое сульфида цинка какого-то определенного (порогового) 
значения. Диод соответствует барьеру на границе раздела ме-
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талл/полупроводник ( 2и5 ). 

Рис. 3. Температурная зависимость яркости. 

Pig. 3« Temperature dependence of brightness. 

Рис. 4. Температурная зависимость емкости диэ­
лектрика. 

Pig. 4. Temperature dependence of insulator ca­
pacity. 
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Рис. 5. Эквивалентная схема структуры. 

Pig. 5. Equivalent circuit of structure. 

На рис. б представлено изменение напряжения на диэлектрике и . 

волны яркости при возбуждении р&знополярными импульсами. 

t 

Рис. 6. Диаграмма изменения напряжения на диэлек­
трике и волны яркости (внизу) при возбуждении 
структуры разнополярными импульсам*. 

Pig. 6. Time chart of voltage on the insulator and 
brightness waves (down) under bipolar pulse 

excitation. 
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При подаче положительного импульса активный ток будет опреде­
ляться эмиссией электронов через барьер металл/полупроводник. 
Эта эмиссия идет при низких напряжениях. После окончания им­
пульса на слоях структуры создается поляризационное напряже­
ние. Это напряжение слегка спадает к приходу следующего им­
пульса за счет мелких уровней на границе раздела 2из/ диэ­
лектрик, электроны с которых могут освобождаться поляризаци­
онным путем. После прихода импульса противоположной полярнос­
ти (отрицательной) поляризационное напряжение на слое 2и5 
будет складываться с приложенным напряжением, и когда эта 
сумма превысит пороговое значение, начнет протекать активный 

ток. Электроны при этом переносятся от диэлектрика к золотому 
электроду. После окончания импульса на ZnS установится поляри­
зационное напряжение обратной, по отношению к этому импуль­
су, полярности. Это поляризационное напряжение вызывает ток 
эмиссии, которкй компенсирует поляризационный заряд. 

Асимметрия в протекании тока вызовет дополнительную за­
рядку емкости диэлектрика, которая сдвинет все рабочие напря­
жения на слоях структуры так, что заряд, переносимый за время 
действия обоих разнополярных импульсов, будет одинаков. Одна­
ко будет существовать значительная разница в использовании 
этого заряда. При положительном импульсе часть заряда будет 
эмиттироваться при малых напряжениях на слое сульфида цинка, 
когда напряженность поля в нем недостаточна для разгона элек­
тронов до оптических энергий. С точки зрения электролюмине­
сценции эта часть заряда окажется потерянной. При отрицатель­
ном импульсе большая часть заряда срывается с глубоких уров­
ней и сразу попадает в область сильного поля. Отсюда и раз­
ница в квантовом выходе для двух полярностей. 

Нарастание эмиссионного тока с ростом напряжения будет 
определяться свойствами контакта Zns/ металл. Вольт-ампер­
ная характеристика этого контакта довольно пологая (в экви­
валентной схеме мы имеем очень плохой диод, ветви ВАХ которо­
го не очень отличаются друг от друга, и ток медленно растет 
с повышением напряжения). Это сказывается и на ВЯХ для поло­
жительного импульса, создавая пологий начальный участок (диа­
пазон напряжений 50-200 В). Более того, возрастание тока за 
счет эмиссии во время действия положительного импульса при­
ведет к созданию большего, чем при отрицательном импульсе по­
ляризационного заряда, что вызовет более раннее начало све­
чения во время отрицательного импульса, т.е. создаст там так­
же пологий начальный участок (рис. 6). 
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Таким образом, наличие эмиссии электрода снижает кван­

товый выход электролюминесценции и приводит к снижению кру­

тизны ВЯХ, т.е. система с одним диэлектриком в принципе ме­

нее эффективна, чем с двумя диэлектриками. 

Заключение 

Использование толстых керамических диэлектриков с очень 
высоко* диэлектрической проницаемостью позволяет решить зада­
чу снижения порогового напряжения и создать структуры, прак­
тически свободные от пробоев. Асимметричные структуры с од­
ним диэлектриком обладают меньшей эффективностью и меньше* 
крутизной ВЯХ, чем структуры с двумя диэлектриками. 
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THIN-Fim ELECTROLUMINESCENT STRUCTURE WITH 

THE SIHGLE-LA.YER FERROELECTRIC CERAMIC INSULATOR 

V.Vasilchenko, L.Matisen, V. Rodionov, 

M. Rahlin, V. Boyко 

S U M M A R Y  
Voltage-brightness characteristics and brightness tem­

perature dependence of thin-film electroluminescent struc­

tures are studied. The equivalent circuit for the structure 

with the single-layer ferroelectric ceramic insulator is 

proposed and main dependences of the charge transfer process 

are established. It is shown that the using of ceramic insu­

lator increases the electrical strength of the device, but 

the quantum yield and efficiency of the structure with sin­

gle-layer insulator is lower than in the symmetrical double 

layer structure. It is due to fact that part of the carriers 

are transferred in a relactively weak electrical field. 
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РОЛЬ ОБЪЕМНОГО ЗАРЯДА НА ТОНКОПЛЕНОЧНЫХ 

ЭЛЕКТРОЛШИНЕСЦИРУЩИХ СИСТЕМАХ 

В.П.Васильченко, М.А.Войханский 

Рассмотрена роль и величина 
положительного объемного заря­
да в тонкопленочных электролю­
минесцентных индикаторах. По­
казано, что, несмотря на малую 
объемную плотность (Ю^см-®) 

объемного заряда, он вполне 

может быть причиной гистере­
зиса вольт-яркостной характе­
ристики. 

Тонкопленочные электролюминесцентные индикаторы (ТПЭЛИ) 

на основе 2и5-Г1и, заключенного между двумя диэлектрическими 
слоями, являются перспективными для отображения видимой ин­
формации. Обладая целым рядом преимуществ по сравнения с по­
рошковыми индикаторами, они в некоторых случаях проявляют 
уникальное свойство - гистерезис вольт-яркостной характерис­

тики (ВЯХ). 
Четкая структура ТПЭЛИ позволяет пользоваться методом 

эквивалентных схем не только для качественного описания элек­

трических процессов в них, но и проводить количественный рас­

чет заряда, проходящего через систему во время импульса воз­

буждающего напряжения (подробно этот вопрос рассмотрен в [I]). 

В значительной степени этот расчет основан на наличии более 
или менее четкого напряжения порога ( Unop) начала свечения. 
Учитывая то обстоятельство, что электроны способны возбуждать 
ионы марганца при электрических полях, меньших чем поле, воз­
никающее при напряжении Unop , можно довольно точно рас­
считать и ВЯХ [I,2j. 

Вызывает удивление тот £акт, что эти расчеты основаны на 
эквивалентной схеме ТПЗ."И, которая совершенно не учитывает 
наличие объемных зарядов (03) в слое 2и5, т.е. предпола­
гает однородность электрического поля в активном слое. 

Как известно, 2мб является сильно скомпенсированным до-
норным полупроводником. Концентрация нескомпенсированных 
доноров при введении, например, меди может достигать 
* Ю18 см-3 [3]. 

В сильном электрическом поле, какое имеет место в плен­
ках 2и6-Ми (> Ю^В/см), электроны приобретают энергию,доста­
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точную для ионизации решетки. Последующий захват дырок на 

глубокие центра должен приводить к созданию положительного 

03. К такому же результату должна приводить и ионизация глу­
боких доноров. Образовавшийся 03 будет повышать напряжен­
ность электрического поля у катода, и как следствие,понижать 
пороговое напряжение ( Un0f>) на вольт-яркостных характерис­
тиках (ВЯХ) ТПЭЛИ, т.е. должно быть два значения ипор- для 
первого включения и через несколько импульсов, - когда 03 
сформируется. 

Действительно, большинство Ц1ЭЛИ показывают наличие та­
кого сдвига Unof (см. рис. I). 

Рис. I. Типичный вид ВЯХ ТПЭЛИ. 

Pig. 1. Typical B-V characteristic. 

Обычно для типичных ТПЭЛИ, толщина слоя 2и5 у которых не 
превышает 0,8+1,0 мкм, а соотношение емкостей диэлектриков 
и слоя ZmB лежит в пределах 2/1 + 3/2, этот сдвиг состав­
ляет 20+30 В. Таким образом, дополнительная напряженность по­
ля, обусловленная 03, не превышает значения (1,5+2)-Ю^В/см, 
т.е. почти на порядок меньше напряженности поля в рабочих 
режимах. Этим и объясняется возможность точного расчета 
ТПЭЛИ по эквивалентной схеме без учета CG. 

Представляет интерес механизм создания 03. В принципе, 
возможны два механизма ионизации глубоких доноров - ударный 

В 

и 
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механизм и полевой. Простой эксперимент показывает, что име­

ет место ударный механизм: если приложить к ТПЭЛИ напряжение 

больше 1)порИ , но меньше Unõf,2(речь идет, разумеется, о пер­
вом включении после долгой вццержки в выключенном состоянии), 
яркость свечения будет держаться на почти нулевом уровне в 
течение длительного времени (десятки минут). Но, если одно­
временно с этим напряжением осветить ТПЭЛИ УФ светом в основ­
ной полосе поглощения 2и5 , то моментально осуществляется 
переход на более высокую яркость (на рис. I этот переход обо­
значен стрелкой). Т.е., само поле не в состоянии создать 03 

- необходимы горячие электроны. 
Если считать 03 распределенным равномерно в объеме 

пленки, то простой расчет показывает, что плотность его сос­
тавляет 10*® см-3 т.е. по крайней мере на полтора- два по­
рядка меньше объемной плотности глубоких доноров. 

Причина, по-видимому, кроется в том, что параллельно с 
ионизацией идет и процесс рекомбинации. Подробно этот вопрос 
рассмотрен в [4]. Таким образом, 03 - это результат разнос­
ти этих Двух процессов. Его основные свойства - малая вели­

чина и инерционность. 
Несмотря на малую величину, он вполне может объяснить 

наличие гистерезиса ВЯХ. Действительно, в большинстве слу­
чаев ширина петли гистерезиса не превышает 20 * 30 В. Рас­
смотрим подробнее условия, когда этот 03 может быть причиной 
гистерезиса ВЯХ. 

Для того, чтобы при напряжении, меньше Unop2 » не воз­
никло свечение с повышенной яркостью, необходимо, чтобы в 
пленке 2и5 не было свободных электронов. Так как рельеф 
ТПЭЛИ является неровным, в отдельных каналах напряженность 
поля может превысить величину, необходимую для включения это­
го канала. Если между каналами нет надежной изоляции для диф­
фузии электронов, то разгорится весь образец. Подробно этот 
процесс рассмотрен в [5]. Следовательно, для получения ус­
тойчивого гистерезиса ВЯХ необходимым условием является 
надежная изоляция для диффузии электронов между каналами, 
что и происходит в процессе формовки ТПЭЛИ [5]. 
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THE SIGNIFICANCE OF SPACE CHARGE IN THIN-PIUI 

ELECTROLUMINESCENCE SYSTEMS 

V. Vasilchenko, M.Voikhansky 

S U M M A R Y  
The significance and magnitude of positive space 

charge in thin-film electrolumineacenece devices are dis­

cussed in this work. It is shown that in spite of email 

density of space charge (~ 10*6 em"3 ), it can be a cause of 

B-5 characteristics hysteretic behaviour. 
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ЧАСТОТНЫЕ ХАРАКТЕРИСТИКИ ЗЛЕКТРОЛШИНОФОРОВ, 

СОДЕРЖАЩИХ МАРГАНЕЦ 

И.К.Верещагин, В.Г.Колотилсва, А.В.Пауткина 

Рассматривается влияние частоты возбуж­
дающего напряжения на энергетический 
выход, потребляющую мощность и яркость 
свечения электролюминесцентныххисточ­
ников света. Влияние частоты на пере­
численные характеристики объясняется с 
точки зрения внутрицентрового механиз­
ма электролюминесценции. 

Происхождение частотных зависимостей яркости и энерге­
тического выхода электролюминесценции, возбуждаемой перемен­
ным напряжением, не всегда ясно. Особенно это относится к 

2и5 -люминофорам, содержащим Ми. В настоящей работе исследо­
ваны порошкообразные люминофоры типа 2пб : Си , ми и пленоч­
ные образцы 2иб : ми . 

Люминофор 2иб: Си , Ми (марки ЭЛС-580) имеет в спектре 
излучения две разделенные полосы, соответствующие синему 
( V = 455 нм) и желтому ( х„„ = 575 нм) свечению. Изме-ГЛ ГГ| ИТО 
рение поглощаемой люминофором мощности V производилось ос-
циллографическим методом, который пригоден и для несинусои­
дальной формы тока [I]. Зависимость яркости люминесценции 
для синей и желтой полос от частоты f , а также зависимость 
V (f) приведены на рис. I. Практически линейная зависимость 
W(f) указывает на то, что за каждый полупериод изменения 
напряжения через зерна люминофора переносится одно и то же 
число Q пар носителей заряда, созданных электрическим полем. 

На рис. 2 приведены зависимости от частоты величин 
™ и , которые пропорциональны энергетическому выходу 
люминесценции и Ч в синей и желтой полосах спектра 
( В& и 6^ - яркости этих полос). Зависимости ^ и v\,^ 
в области малых частот различны. При -f < I кГЦ ч^не изме­
няется, что указывает на то, что дырки, захваченные рекомби-
национныки центрами', которые передают затемчэнергию резонан­
сным путем ионам марганца, не попадают к центрам синего све­
чения и центрам тушения. 

Рост в этой области частот (до I кГц) связан с 
рекомбинационным взаимодействием центров синего свечения и 
тушения. При увеличении f термическое освобождение дырок, 
захваченных центрами синего излучения, ослабляется и ^ 
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увеличивается [21. 

3  ff X  
£*Гц 

/ 

Рис. I. Частотные зависимости яркости свечения в 
синей (I) и желтой (2) полосах и потребля­
емой мощности (3) для порошкового образца. 
Люминофор ЭЛС-580, диэлектрик - стеклоэмаль 
Р-45. Синусоидальное направление V = 80 В. 

Pig. 1, Frequency response of luminescence in blue 
(1) and yellow (2) areas and of the power 
consumption (3) for a powder specimen. The 
luminophor is ЗЛС -580, the dielectric - low-
melting glass. Sinusoidal voltage V-80 V. 

В области частот 1-3 кГц выход ц, практически постоя­
нен, а уменьшается с ростом f . Форма кривых выхода 
в области 0-3 кГц указывает на отсутствие рекомбинационного 
взаимодействия центров желтого свечения с другими центрами 
и, следовательно, на постояноство доли дырок, захваченной 
теми центрами рекомбинации, которые передают энергию ионам 
марганца. Отсюда следует, что к этим центрам при всех часто­
тах попадает неизменное число дырок Qm , которое соответст­
вует постоянной части затраченной за период энергии, и мож­
но пользоваться выражением ц, ~ . Оставшаяся часть 
энергии попадает к взаимодействующим центрам синего свече­
ния и тушения, что отражается поведением величины . Та­
ким образом, при неизменном выходе процесса ионизации 
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•vo-v p , a p, , где p - дом излучательных рекомбина­
ций на центрах синего свечения, a f\ - доля излучательных 

переходов в ионах марганца. 

г  

з о  f  * / 

Рис. 2. Частотные зависимости энергетического 
выхода синей (I) и желто* (2) полос для 
пороекового излучателя. 

Pig. 2. Frequency response of energy output of 
powder radiator for blue (O and yellow 
(2) areas. 

Уменьшение в области частот 1-3 кГц может быть 
связано в общем случае с перераспределением напряжения меж­
ду зернами люминофора и слоями диэлектрика, с активаторным 
насщением и другими процессами, влияющими на величину R, . 
Постоянство в области 1-3 кГц свидетельствует об отсут­
ствии изменения напряжения, падающего на барьерных слоях в 
зернах люминофора, т.е. уменьшение вызвано изменением 
R, . Причиной уменьшения R, может быть как активаторнэе 
насщение (время нахождения иона Ми2+ в возбужденном состо­
янии составляет около I мс), так и процессы Оже, зависящие 
от концентрации свободных или локализованных электронов. 
Спад я ̂  в области + > 3 кГц может быть связан с 
перераспределением напряжения между зернами люминофора и 
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слоями диэлектрика. 

3 -

X -

1 -

' * 3 • * £«ГЦ 
™ потребляемой мощ­
ности (I) и внергетического выхода (21 

Рис. 3. Частотные зависимости потребляемой 
кости (I) , .... 
тонкопленоченого излучателя. Синусоидаль­
ное напряжение v = 170 В. 

и 

Fig. 3. Frequency response of power consumption 
(1) and energy output (2) of thin-film 
radiator. Sinusoidal voltage V=170 V. 

На рис. 3 приведена зависимость джя структуры, 
состоящей из пленки 2и5 ; м* и двух диалектрических сло­
ев. Форма этой зависимости согласуется с данными работ [3,4]. 
В отсутствие меди происходит непосредственное возбуждение 
Ми2* быстрыми электронами и форма отражает за­
висимость Рл (f) . Вид »ависвюстей для пленки и поромкооб-
разного люминофора, содержащего марганец, одинаков, что по­
зволяет считать, что и в случае пленки в области малых час­
тот ( -F < 2 кГц) уменьмемие связано не с перераспре­
делением напряжения между слоями пленочной структуры, а с 
ажтиваторным насыщением или Оже-процессами. 
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FREQUENCY DEPENDENCES OP MANGANESE-ACTIVATED 

ELECTROLUMIN OPHOES 

I. Vereschagin, V. Kolotilova, A. Pautkina 

S U M M A R Y  
Experimental results of frequency dependences of 

brightness, supplied power and energy output of pondered 

and thin-film electroluminescent light sources are pre­

sented. The same dependences of two bands in the powdered 

electroluminophor spectrum are also investigated. Phenom­

ena defining frequency dependences of energy output are 

discussed. 
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НЕСТАБИЛЬНОСТЬ ХАРАКТЕРИСТИК СВЕТОДИОДНЫХ 
ИСТОЧНИКОВ ИЗЛУЧЕНИЯ 

Л.А. Косяченко, В.М. Склярчук, В.А. Шемякин 

Исследовано влияние нестабильности 
режима питания, температуры и дру­
гих факторов на основные характе­
ристики светодиодных источников 
излучения. 

В настоящее время широкое применение находят свето­
диодные источники излучения. Наиболее распространены устрой­
ства, основанные на инжекционной электролюминесценции (3ÜI) 
fu-H- гомо- или гетеро-перехода. Если иметь в виду не только 
индикаторную, но и измерительную технику, представляет так­
же интерес предпробойное излучение, генерируемое р/и.-етрук-
турой при обратном включении. Особый класс составляют диоды 
с люминофорным покрытием, в котором происходит антистоксовое 
преобразование инфракрасного излучения в более коротковолно­
вое свечение. 

Одно из важнейших требований, предъявляемых к светоиз-
лучалцему диоду (СИД), заключается в стабильности его ха­
рактеристик в течение длительного времени эксплуатации. Из­
менение характеристик может вызываться нестабильностью пара­
метров источника питания, колебаниями температуры окружающей 
среды, процессами, происходящими в самом приборе. Ниже рас­
смотрено влияние этих факторов на спектральное распределе­
ние и квантовую эффективность указанных типов СИД. Анализиру­
ются и обобщаются данные, полученные на многих образцах с ис­
пользованием единых методик измерения. 

Выбор режима работы светодиода 

Процессом, приводящим к эффективной ЭЛ, как известно, 
является инжёкция неосновных носителей в области полупровод­
ника, расположенные по обе стороны rv-ru-перехода. Поток излу­
чения, связанный с электронной составляющей тока, 4^ описыва-

где ц, - квантовый выход люминесценции, 6 - площадь диода, 
Wjv - концентрация электронов в р- ~ области, Lp, и - диф­
фузионная длина и время жизни электронов, V - напряжение, U -
постоянная Больцмана, Т - абсолютная температура 

ется выражением [т. 

( I )  
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(предполагается, что »V»кт). Поток излучения, обуслов­
ленный дырочной составляющей тока, Ф описывается формулой, 
аналогичной (I), но с заменой концентрации гу концентраци­
ей дырок в и,-области fv^ , а п,п, соответствую­
щими величинами квантового выхода ^-г_, диффузионной джины 
Lp, и времени жизни . Не допуская заметной ошибки, мож­
но предположить, что и Rv зависят от температуры как 
ЬТСР/ (-EG/KT), (более слабой степенной эамисммостью от Т, 
можно пренебречь). Тогда завиеимость потока излучения от V 

и Т можно представить как 

<-*..«!* t^) . '» 
где Фио - величина, не зависящая от V и Т . Из (2) следу­
ет, что малому изменению напряжения JV соответствует изме­

нение потока излучения 

'  (3) 

т.е. его относительное изменение равно 

U »V _ 
Ф„ WT & V. (4) 

И, 
Из последнего выражения видно, что для поддержания 4^ неиз­
менным в пределах 1% необходимо, чтобы нестабильность V 
составляла 

йУ = Ю-2^ , (5) 

что при комнатных температурах составляет примерно 2*10~%. 
Поскольку рабочее напряжение инжекционных СИД составляет 
1,5* 2,5 В, то это означает, что для 1%-но* нестабильности 
потока излучения нестабильность напряжения должна составлять 
примерно 1 рЦ. То же самое можно получить для излучения, 
обусловленного инжекцией дырок в область структуры. 

Другим процессом, приводящим к инжекционной ЭЛ. явля­

ется рекомбинация носителя в самом р-и-переходе. Этот меха­
низм играет первостепенную роль в диодах на вирокозонных 
полупроводниках, а соответствующий поток излучения 4ц опи­
сывается формулой , 

" - _ÜK£L_ __ »V 
""»• ̂  Г"Т' (6, 
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где rv - концентрация собственных носителей, Л - ширина 
р-и-перехода, - некоторое эффективное время жизни но­
сителей. 

В выражении (6) ~ ехр- /2кТ) , т.е. для излу­
чения в области пространственного заряда 

= -i-jv 
2kT v' (7) 

что при этом же &У в два раза меньше по сравнению с (4). 
Отметим: что при малых изменениях тока через диод I зависи­
мости (I) и Фд (I) можно считать линейными, т.е. измене­
ние величины тока вызывает практически такое же изменение по­
тока излучения. Из изложенного следует, что при питании СИД 
в режиме генератора напряжения колебания потока излучения 
примерно на два порядка больше, чем при работе в режиме гене­
ратора тока при одном и том же коэффициенте стабилизации ис­
точника питания. Таким образом, при высоких требованиях к 
стабильности излучения питание СЦД должно осуществляться в 
режиме стабилизации тока через диод. 

Квантовый выход излучательной рекомбинации в различных 
областях диодной структуры обычно заметно отличается. Поэто­
му характеристики СИД существенно зависят от соотношения по­
токов носителей в и- и п-области полупроводника, а также в 
область пространственного заряда. Однако и в данной области 
диодной структуры возыожны несколько механизмов (каналов) ре­
комбинации, что приводит к возникновению нескольких полос из­
лучения (только в исключительных случаях спектр излучения ин-
жекционного СИД представлен одной узкой полосой. Кроме того, 
рекомбинация может происходить и беэизлучательно, когда выс­
вободившаяся энергия преобразуется не в квант оптического 
излучения, а в тепло. Соотношение скоростей рекомбинации по 
разным каналам, даже при стабилизации тока, зависит от темпе­
ратуры, т.е. приводит к изменениям спектра и квантового вы­

хода излучения СВД. 
В СИД с антистоксовым преобразованием поверхность ди­

ода, излучащего в инфракрасной области спектра (например, на 
основе арсенида галлия), покрыта слоем люминофора, преобразую­
щим ИК-излучение в видимое [1,3]. В этом случае происходит 
объединение энергий двух или более квантов инфракрасного из­
лучения, в результате чего излучается квант большей энергии. 

Спектральный состав видимого излучения зависит от используе­
мого люминофора и содержащихся в нем центров люминесценции, 
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а также от условий возбуждения, т.е. от интенсивности ин­
фракрасного излучения, температуры и т.п. В СИД с антсток-

совыы преобразованием излучения, следовательно, на нестабиль­

ность, обусловленную процессами в диодной структуре, наклады­
ваются изменения характеристик люминофора. 

Принцип действия диода, излучаюцего при обратном вклю­
чении, отличается от принципа действия инжекционного СИД, ра­
ботающего при прямом смещении [4]. Под действием сильного 
электрического поля в обратно смещенном диоде носители тока 
ускоряются (становятся горячими). Сталкиваясь с атомами при­
меси или основного вещества, горячие носители производят их 
ионизацию, что создает условия для последующей излучитель-
ной рекомбинации. Возникающее рекомбинационное излучение при-
этом сходно по спектру с инжекционной ЭЛ того же диода. Прак­
тического интереса такое излучение не представляет, посколь­
ку его эффективность гораздо ниже, чем возбуждаемого при 
прямом смещении гомо- или гетеро- р.-и-перехода. Однако при 
обратном включении полупроводниковой структуре, наряду с ре-
комбинационной лшинесценцией, всегда возбуждается излучение 
другой природы - так называемое внутривенное излучение. Оно 
возникает в результате излучательных переходов горячих но­
сителей в пределах одной и той же зоны (валентной или зоны 
проводимости). Свойства внутрионного излучения качественно 

отличаются от рекомбинационного: его спектр необычно широк, 
спектральный состав и квантовый выход слабо зависят от тем­
пературы, величины возбуждающего тока и содержащихся в полу­
проводнике примесей. Несмотря на относительно низкий кванто­
вый выход, указанные свойства делают внутршэонное излучение 
интересным в практическом отношении [5-7]. Излучение обратно 
смещенного СИД наблюдается на предпробойном участке вольт-
-амперной характеристики, поэтому его называют также пред-
пробойным, а, поскольку оно связано с сильным разогревом но­
сителей тока, - горячей электролюминесценцией. 

Интенсивность предпробойного излучения линейно зависит 
от тока через диод, в частности, в актуальной для практики 
области высоких уровней возбуждения. В относительно низко­
вольтных диодах, равномерно изучающих по площади контакта, 
достаточно надежных в работе, электрический пробой имеет тун­
нельный характер, а процессы умножения носителей, харак­
терные для лавинного пробоя, проявляются слабо. Это означа­
ет, что зависимость потока, внутризонного излучения от на­
пряжения в соответствии с известными выражениями для тун-
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неявного тока (см., например, [8, 9] ) в первом приблкже-
нжи имеет вид 

% =  • * * ( - & )' (8) 

где <РВо , V0 и В - величины, не зависящие от V и оп­
ределяемые высотой потенциального барьера, эффективной мас­
сой носителя тока, концентрацией некомпенсированных приме­
сей и другими параметрами полупроводника. Формула (8) спра­
ведлива для поверхностно-барьерных диодов и резких (а не 
плавных) р-*.-переходов, с которыми обычно имеют дело в пред-
пробойных излучателях. Явной зависимости от температуры фор­
мула (8) не содержит, т.е. наблюдаемая на опыте зависимость 

ожидается более слабой, чем для инжекщгонных СВД [9] . 
Для предпробойного излучения СВД из (8) следует 

Чтобы получить 1%-ное изменение потока излучения, относитель­
ное изменение напряжения должно составлять 

чее напряжение находится в пределах 10*20 В, чему соответст­
вует JV/V ä Ю"^=0.1%. Требования к стабильности источни­
ка питания по напряжению, таким образом, в случае обратно сме­
щенного СИД менее жесткие по сравнению с инжекционными ис­
точниками. Тем не менее из рассмотренного видно, что для 
предпробойных излучателей питание целесообразнее осуществ­
лять от генератора тока, а не напряжения. 

Питание СВД от генератора тока предпочтительнее и с 
точки зрения поддержания постоянным; потока излучения при из­
менении температуры окружающей среды. Действительно, для из­
лучения, обусловленного инжекцией неосновных носителей, его 
относительное изменение из-за нестабильности температуры в 
соответствии с (2) равно 

(9) 

& V 4СГГ 

V 4 + (гДДГ 

Для типичной светодиодной структур! tr = 25-50 B"1"^, а рабо-

Ь <ь - TV ДТ 
КТ ~Т~ 

(10) 
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Имея в виду (10), можно записать выражение для темпе­

ратурной нестабильности, выраженной в процентах на градус, 
т.е. для коэффициента температурной нестабильности излуче­
ния: 

лФп/Фн Ь. - »V 
КТ ° ~тг~ (И) 

Величина Кт зависит таким образом, от действующего напряже­
ния V, самой температуры Т , а при заданных V и Т - от 
5^, т.е. от полупроводника, на основе которого изготовлен 
светодиод. 

Полученные результаты представлены графически на рис. 
I. Чтобы приведенные данные можно было использовать для раз­
личных типов инжекционных СВД, на оси абсцисс отложено не 
напряжение, а величина - &V . Из рисунка видно, что тем­
пературная нестабильность потока излучения заметно возраста­
ет при понижении температуры, а также сильно зависит от при­
ложенного напряжения. При увеличении V , а значит и интен­
сивности излучения, температурная нестабильность уменьшается 
и по мере приближения величины e-V к стремится к нулю 
( e,V не может быть больше 6^ ). Однако нужно иметь в виду,что 
равенство e-V = соответствует полной компенсации потенци­
ального барьера и недопустимо для больших плотностей тока. 
Практически величина -«.V не бывает меньше нескольких де­
сятых долей электрон вольта. Таким образом, даже при самых 
больших интенсивностях ннжекционной ЭЛ величину Кт не удает­
ся снизить меньше нескольких процентов на градус (штриховые 
участки на рис. I). Поступая аналогично тому, как это сде­
лано выше, можно получить выражение, описывающее температур­
ное изменение излучения, обусловленного рекомбинацией в об­
ласти пространственного заряда (6). Легко убедиться в том, 
что для этого случая коэффициент температурной нестабильности 
в два раза меньше величины, следующей из формулы (II). 

Предсказываемые теорией температурные зависимости по­
тока излучения хорошо подтверждаются экспериментальными дан­
ными как для излучения, обусловленного инжекцией неосновных 
носителей в нейтральные области полупроводниковой структуры, 
так и рекомбинацией в р.-п.-переходе (см. ниже). Следует подчер­
кнуть, что под V во всех приведенных формулах подразумевается 
напряжение на самом р-и.-переходе, а не внешнее, приложенное 
к СВД, напряжение. Последнее больше напряжения на барьере на 
величину падения напряжения на всегда присутствующем сопро­
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Рис. I. Коэффициент температурной нестабильности 

силы инжекционной электролюминесценции в 
зависимости от напряжения, приложенного к 
р-п-переходу. 

Pig. 1. Coefficient of thermal instability of elec­
troluminescence intensity ae a function 
of p-n-junction bias. 

тивлении нейтральных областей кристалла, омических контактов 
и т.п.. Из-за этого по'мере увеличения тока через диод напря­
жение на барьере все больше "отстает" от внешнего напряжения. 

Температурная зависимость излучения обратно смещенного 
СВД в (8) не содержится, как уже отмечалось, в явном виде, а 
проявляется косвенно, главным образом через изменения пара­
метров диодной структуры и самого полупроводника (ширина за­

прещенной зоны, высоты потенциального барьера, напряжения про­
боя и т.п.). Её нельзя представить в аналитическом виде наг­
лядно, и поэтому на практике обычно пользуются эксперимен­
тальными зависимостями интегрального потока и спектра излу­
чения от температуры. Заведомо можно ожидать, что, поскольку 
предпробойное излучение диода обусловлено горячими носителя-
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ни тока, эти зависимости слабее по сравнению с инжекционной 
электролюминесценцией. 

Экспериментальное исследование влияния 
нестабильности температуры на эффектив­
ность и спектральный состав излучения 

При работе СИД в режиме генератора тока нестабильность 
потока излучения связана прежде всего с зависимостью кванто­
вого выхода люминесценции от температуры. В случае инжекци-
онных светодиодов обычно имеет место температурное тушение 
люминесценции, т.е. при повышении температуры интенсивность 
свечения падает [1,2]. Однако при этом изменяется также • 
спектральное распределение излучения как из-за изменения па­
раметров полупроводника, так и из-за перераспределения кана­
лов рекомбинации. Температура может влиять на спектр излуче­

ния и из-за изменения напряжения, так как при поддерживании 
прямого тока через >-п-переход при новнеении температуры, как 
правило, напряжение уменьшается. Температурная зависимость 
потока и спектра излучения, таким образом, определяется мно­
гими факторами, которые в каждом конкретном случае необходи­
мо рассматривать отдельно; аналитическому, тем более нагляд­
ному, описанию они не поддаются. 

На рис. 2 приведены зависимости силы излучения от тем­

пературы для четырех распространенных типов инжекционных СИД. 
Как видно из рисунка, в интервале от -45 до +60°С для разных 

СИД изменение силы излучения отличается - от нескольких про­
центов (кривая 4 на рис. 2,6) до нескольких раз и даже деся­
ти раз (кривая I на рис. 2,а). Зависимость силы излучения от 
температуры в большинстве случаев заметно усиливается при 
уменьшении тока через светодиод. Это видно из сравнения при­
веденных на рис. 2 температурных зависимостей, снятых при 
двух токах - 20 и I мА. Для других значений токов через диод 
в указанном интервале температур зависимости силы излучения 
от т занимают промежуточное положение по сравнению с приве­
денными на рисунке. Величина потока излучения в общем случае 
изменяется с температурой нелинейно, т.е. коэффициент темпе­
ратурной нестабильности излучения Кт зависит от темпера­
туры. 

Найденные из экспериментальных зависимостей значения 
коэффициентов температурной нестабильности излучения для че­
тырех исследуемых типов диодов при температурах -40, +25 и 
+60°С и различных токах сведены в таблице. 
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Рис. 2. Нормированные при комнатной температуре 
температурные зависимости интегральной 
смы излучения при токе I м| (а) и 20 мА 
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Pig. 2. Temperature dependence of integral emission 
intensity normalized at room temperature for 
injection currents of 1 mA (a) and 20 mA (5) 
for injection light 1 mA (a) and 20 mA (6) 
for injection light emitting diodess 1 -
АЛ336И, 2 - АЛ341Б, 3 - АЛ107А, 4 - 2Л1016. 

Обратим внимание на то, что приведенные на рис. 2 и 
таблице I данные относятся к интегральному потоку излучения, 
измеренному в интервале 0,5+ 1,1 мкм кремниевым фотоприемни­
ком, имеющим относительно равномерную чувствительность в пре­
делах спектральной области излучения каздого из исследуемых 
СИД. Если же для регистрации потока излучения использовать 
другие фотоприемники, экспериментальные зависимости могут 
оказаться другими, возможно, сильно отличающимися от приведен­
ных на рис. 2, поскольку при изменении температуры изменяется 
не только квантовый выход излучения ннжекционных СИД, но и, 
как отмечалось, его спектральное распределение. Излучение 
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рассматриваемых СИД приходится на спектральную области 
х > 0,5 мкм, где чувствительность, например, широко рас-: 
пространенных умножителей с сурьмяно-цеэиевым фотокатодом 
довольно резко падает при увеличении х . 

Таблица 

Коэффициент температурной нестабильности 
излучения инжекционных СИД при разных токах 
(первая цифра - при -40°С, вторая - при 
+25°С, третья - при +60°С). 

Тип 
СИД 

Мате­
риал 

Цвет Проценты на градус Тип 
СИД 

Мате­
риал свече­

ния I мА 5 мА 10 мА 20 мА 

АЛЗЗбИ G аР Зеленый -2,8 
-4,0 
-7,5 

-1,0 
-0,7 
-1,0 

-0,8 

-0,55 

-0,6 

-0,8 
-0,5 
-0,5 

АЛ441Б 6а Р Красный -0,2 
-1,6 
-2,8 

-0.2 
-0,9 
-1,0 

-0,3 
-0,85 
-0,85 

-0,3 
-0,4 
-0,8 

2Л101Б SiC Желтый +0,2 
-0,3 
-0,5 

+0,3 
+0,1 
+0,1 

+0,2 
+0,1 
+0,01 

+0,18 
+0,10 
+10,1 

АЛЮ7А GeAs ИК -0,9 

-2,4 

-2,0 

-0,25 
-0,6 
-0,8 

-0,3 
-0,55 
-0,6 

-0,20 
-0,50 
-0,6 

Поэтому температурный сдвиг максимума спектра излучения СИД 
может привести к заметным изменениям отклика фотоумножителя, 
даже если квантовый выход излучения остается неизменным. 

На рис. 3 приведены спектр« излучения инжекционных 
СЦД, измеренные при разных температурах и нормированные по 
максимуму для удобства сравнения. Из рисунка видно, как сме­
щается максимум излучения в длинноволновую область при по­
вышении температуры от -40 до +60°С: соответственно на 12,18 

и 24 нм для светодиодов на основе фосфида и арсенида галлия 
типа АЛ336И, АЛ341Б и AJII07A. При этом на уровне полуширине 
спектральных кривых (при комнтатной температуре) интенсивность 
излучения в коротковолновой области уменьшается в 4-6 раз 
при увеличении температуры в указанном интервале её измене­
ния; со стороны длинноволновой части кривых интенсивность 
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излучения на уровне полуширины полосы при повышении темпера­

туры в том же диапазоне, наоборот, увеличивается в 3-4 раза 
для СИД типа АЛЗЭ6И и АЛ107А, а для АЛ341Б - в 10-15 раз. 

Спектр инжекционных СИД на карбиде кремния (2Л101Б) 
состоит из нескольких полос излучения, хотя цветовое зритель­
ное восприятие определяется в основном самой коротковолновой 
из них с максимумом около 580 нм и только частично полосой 
650 мы (рис. 3,г). 

СпектРалшая плотвстъ ui*учениц ( отн eg, 
юо лйх " 

57С 600 по 

ясс юс 

кс 

ЯСС 340 SIC 1070 

Л. НМ Л,«М 
Рис. 3. Нормированные по максимуму спектры излуче­

ния инжекционных светодиодов: а - АЛЗЗоИ, 
б - АЛ341Б. в - АЛЮ7А, г - 2ДЮ1Б при тем­
пературах 23°С (кружки), - 40°С )треугольни­
ки; и +60°С (крестики). Ток через диод 20мА. 

Fig. 3. Normalized emission spectra of injection 
light emitting diodes for at injection cur­
rent of 20 mA: a - АЛЗЗбИ, 5 - АЛ341Б, &• -
АЛ107А, Z - 2Л1016 at temperatures of 23°С 
(circles), -40°C (triangles) and +60°С 
(crosses). 

Максимумы полос в излучении диода AJIIOIB при повышении темпе­
ратуры сдвигаются в длинноволновую область, однако, изменения 
в спектральном распределении излучения карбидкремниевого ди­
ода состоят и в том, что перераспределяются также интенсив­
ности составляющих полос, так что вклад длинноволнового из-
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лучения заметно уменьшается при повышении температуры. 

Из представленных данных, таким образом, следует, что 

температурные изменения спектральных кривых излучения инжек­

ционных СИД довольно существенны. 
Свечение антистоксовых люминофоров возбуждаемых инфра­

красным диодов, представлено цело* совокупностью относитель­
но узких линий (рис, 4). 

Спектральная плотность,о е. 

1 

0,5 

0 

1 

0,5 
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1 

0,5 

О 

чоо 600 гоо й нм » 
Рис. 4. Спектры излучения светодиодов с антистоксо­

выми шшюфораш при комнатной температуре: 
а - ФСД-ббО Ч̂гоасмий), б - «СД-646-Г(зе­
леный)? в - ФСД475-3 (годубойТГ 

Flg. 4. Room temperature emission spectra of light 
emitting diodes with antl-stokes lumlnophori 
a - <РСД -660-2 (red), б - "РСД-546-2 (green), 
B -<РСД-475-3 (blue). 

причем излучение, воспринимаемое глазом как зеленое, включа­
ет в себя группу полос в красной области, а как голубое - ли­
нии в красной и, кроме того, в инфракрасной области спектра 
(750-660 нм). Разумеется, в спектре СЦД с антистоксовым пре­
образованием присутствует также не показанное ра рис. 4 ин­
фракрасное излучение самого диода, т.е. в области 900-1000 нм 
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(рис. 3,г). При изменении температуры происходит изменение 
соотношения интенсивностей как отдельных линий антистоксово­
го излучения, так и указанных групп полос. Характер этих из­
менений довольно сложен. 

На рис. Б приведены экспериментально полученные темпе­
ратурные зависимости интегральной силы излучения, возбужда­
емого инфракрасным арсенид-галлиевым диодом (при постоянном 
токе через него) с различными люминофорными покрытиями: а -
- ФСД-660-2, б - ФСД-546-2, в - ФСД-475-3. 

Сила иълэчекия^отн.. ед. 
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Рис. 5. Нормирование при комнатной температуре зави­
симости силы излучения от температуры для 
светодиодов с антистоксовыми люминофорами: 
I - ФСД-660-2 (красный), 2 - ФСД-546-2 (зеле­
ный) . 3 - ФСД-475-3 (голубой). Ток через ди­
од 20 мА. 

Fig. 5. Temperature dependence of emission intensity 
normalized at room temperature for light emit­
ting diodes with anti-stokes luminophor at-in­
jection current density of 20 mA: 1 - <pca-660-2 
(red), 2 - ФСА-546-2 (green), 3 - »=4-475-3 
(blue). 
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Регистрировалось излучение только в той спектральной области, 
которая определяет воспринимаемый глазом цвет свечения, т.е. 
в интервале длин волн 600-700 нм, 500-600 нм и 400-500 нм 

соответственно для люминофоров с красным, зеленым и голубым 
цветом свечения. Температурные изменения квантового выхода 
антистоксовой люминесценции, накладываемые на изменения ин­
тенсивности инфракрасного излучения диода, приводят к раз­
личным для разных люминофоров изменениям результирующей силы 
излучения. Для люминофора с зеленым цветом свечения во всем 
исследуемом температурном интервале наблюдается температур­
ное тушение, поэтому результирующий коэффициент температур­
ной нестабильности излучения Кт, больше по сравнению с его 
величиной для инфракрасного излучения диода (см. таблицу) и 
возрастает примерно от I- до 2%/®С при повышении температуры 
от -40 до +60°С. Величина Кт для антистоксовых СИД с голубым 

и красным цветами свечения при температурах выше комнатной 
составляет около В низкотемпературной области люмино­
фор с красным цветом свечения не претерпевает температурного 
тушения, поэтому результирующий коэффициент температурной не­
стабильности практически совпадает с величиной кт для инфра­
красного диода и равен примерно -0,2%/°С. Квантовый выход све­

чения люминофора с голубым цветом свечения увеличивается при 

нагревании в области температур ниже комнатной, что компен­
сирует уменьшение квантового выхода инфракрасного излучения 
диода и результирующая величина оказывается меньше 0,1%/°С. 

Как следует из физических соображений, температурные 
изменения характеристик полупроводникового диода, излучающе­
го в предпробойном режиме, должны быть слабыми по сравнению 
с СИД инжекционного типа, а также с антистоксовым преобразо­
ванием излучения. Это подтверждается результатами, приведен­
ными на рис. б и 7 для трех типов предпробойных СИД, а имен­
но на основе кремния, фосфида галлия и карбида кремния. 

Построенные на одном графике спектры предпробойного 
излучения, снятые при разных Т , нормированные по максимуму 
(как на рис. 3), оказываются мало различными. Поэтоцу для 
наглядности в возможности количественного сравнения на рис.6, 
кроме спектра при комнатной температуре р0 (к) , приведены 
не сами спектры при -40°С р_ (л) и +60°С р+ (л) , а ре­

зультаты деления спектров р_(х)и р+ (л") на р0 (л) (если бы 
спектры не изменялись, былж бы получены горизонтальные пря­
мые). Перед делением все спектры пронормированы по максиму­
му, что позволяет из приведенных зависимостей сразу же оце­
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Для карбид-кремниевого диода спектральное распределение из­
меняется в пределах ± 10%, для фосфид-галлиевого - от 20 до 
+ 40% (в диапазоне 0,5-1,5 мкн - не более iI0% для 

нить иаменеие спектров в процентах. Из рис. 6 следует, что 
при отклонении температуры от комнатной до -40 или +60°С 
для кремниевого диода изменения спектра в диапазоне 0,8-
- 1,3 мкм не выходят за пределы оаибок измерения, а во всем 
исследуемом спектральном диапазоне - за пределы - 20%. 

Рис. 6. 
Спектральное рас­
пределение предпро-
бойного излучения 
при температуре 
20°С Р0 fx)Tсплошные 
линии) и результаты 
деления спектра, 
снятого при +о0°С 
р0<х)на р„ Сл) (запол­
ненные кружки), а 
также спектра при 
-40®С p. to на раЪ) 
(незаполненные кру­
жки) для диодов на 
кремнии (а), фосфи­
де галлия (б) и 
карбиде кремния (в). 

Fig. 6. 

Prebreakdown emis­
sion spectra at T« 
20°C P„ (л) (contin­
uous lines), and 
ratios of spectra 
recorded at +60 С 
Po (X) to р» (Д1) 
(closed circles) 
and ratios of spec­
tra recorded at 
-40°С j>0-M to 

Po   (open cir­
cles) for silicon 
(a), gallium phos­
phide (5) and sil­
icon carbide Cb) 
diodes. 
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того и другого диода.). 
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Рис. 7. Нормированные при комнатной температуре 
зависимости силы излучения от температуры 
обратно смещенных светодиодов на основе 

Шмния (I), карбида (21 и фосфида галлия 
. Штриховая линия - зависимость излуче­

ния кремниевого диода при регистрации фото­
умножителем ФЭУ-36. 

Pig. 7. Temperature dependence of emission intensity 
normalized at room temperature for reverse 
biased silicon (1). silicon carbide (2) and 
gallium phosphide (3) light emitting diodes. 
The broken line is an emission curve for 
silicon diode recorded by ФЭУ-38 photomulti-
plier. 

Наблюдаемые изменения спектров предпробойного излуче­
ния обусловлены несколькими причинами. В режиме стабилиза­
ции тока через диод при изменении Т изменяется действующее 
напряжение. Из-за этого изменяется степень разогрева и, как 
следствие, спектр возникающего излучения. Напряжение может 
как уменьшаться при повышении Т (туннельный пробой), так 
и увеличиваться (лавинный пробой), что по разнощу влияет на 
спектральное распределение: в первом случае доля коротковол­
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нового излучения уменьшается, во втором - увеличивается. 
Другая причина, приводящая к изменению регистрируемых спект­

ров, связана с тем, что излучение, вышедшее из диода, погло­

щается материалом, из которого он изготовлен. Наибольшее вли­

яние оказывает самопоглощение, обусловленное межзоннымн пе­
реходами, однако, поглощение свободными носителями и приме­
сями также может играть заметную роль. 

Указанные факторы определяют и температурную зависи­
мость квантовой эффективности предпробойной ЭЛ диодов (силы 
излучения при постоянном токе). Для тех же диодов, что и ка 
рис. б, такие зависимости представлены на рис. 7. В виду не­
обычной широкополосности спектров, интегральное излучение 
измерялось охлаждаемым Plrs фоторезистором, обладающим от­
носительно равномерной фоточувствутельностью в исследуемом 
спектральном диапазоне. Для всех образцов коэффициент темпе­
ратурной нестабильности кт зависит от температуры. В интер­
вале от -40 до +60 С для кремниевого диода значение кт не 
превышает (0,I-0,2)V°C, для карбидкремниевого и фосфид-гал-
лиевого - 0,1%/°С. Еще выше температурная стабильность харак­
теристик предпробойных СИД для спектральной области энергий 
квантов меньше ширины запрещенной зоны используемого полу­
проводника, т.е. для X больше 1,1; 0,56 и 0,42 мкм для 
кремния, фосфида галлия и карбида кремния соответственно. 

Температурные зависимости предпробойного излучения ди­
одов могут заметно отличаться от приведенных на рис. 7. Для 
диодов, изготовленных на одном и том же полупроводнике, при 
увеличении его удельного сопротивления напряжение пробоя 
возрастает. Может случиться, что для низковольтного диода 
обратный ток определяется в основном туннелированием носите­
лей, а для высоковольтных - ударной ионизацией, что, в свою 
очередь, приведет к разному знаку Кт (как, например, для 
GetР диодов, описанных в настоящей работе и в /10/). Ка­
чественно отличающиеся результаты могут быть получены и при 
использовании для регистрации излучения различных фотоприем­
ников. Если, например, излучение кремниевого диода измерять 
не p<rS фоторезистором, а фотоэлектронным умножителем типа 
ФЭУ-38, обладающим наибольшей чувствительностью в области 
длин волн X < 0,8 мкм, то при повышении Т фотоотсвет не уве­
личивается, а наоборот, уменьшается (штриховая кривая на 
рис. 7). 

Следует отметить, что предпробойные источники работают 

в более широком температурном интервале по сравнению с ин-
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жекционным и антистоксовым СВД. 

Временная нестабильность характеристик светодиодов 

Важным достоинством СИД является их большой срок адужбы, 

которой может составлять по крайней мере десятки тысяч часов. 
Тем не менее в процессе эксплуатации СИД квантовый выход, 
а значит и поток излучения при постоянном токе через при­
бор, со временем изменяется, хотя и значительно медленнее, 
чем у других существущих источников оптического излучения. 
Деградация эяектролюминесцентных свойств может быть связана 
как с изменениями оптического пропускания и коэффициента от­
ражения применяемых компаундов и конструктивных элементов 
корпуса СИД, так и необратимыми процессами в самой нзлучапцей 
полупроводниковой структуре. Причинами последнего могут быть 
дефекты технологии, наличие микротрещин, дислокаций, недоста­
точная защищенность поверхности излучающего элемента от внеш­
них воздействий и т.п. Совершенствуя технологию и конструкцию, 
подобные причины удается в какой-то мере устранить, однако 
деградация электрических и электролюминесцентных свойств СВД 

все же имеет место. 
Мнения специалистов, исследовавших деградационные яв­

ления в СИД (Напр., [I, 2] ), сходятся в том, что при протека­
нии тока через диод происходит перемещение атомов примеси или 
собственных дефектов кристаллов решетки. Причина этого - из­
менение электрического поля в диодной структуре при приложе­
нии внешнего напряжения, в результате чего ионы примеси стре­
мятся расположиться не так, как в равновесном состоянии. Воз­
можно также смещение примесей за счет энергии, выделяемой 
при безизлучательной рекомбинации носителей заряда, т.е. 
опять-таки в рабочем состоянии СИД. Очевидно, что эти про­
цессы интенсифицируются при увеличении тока Через диод, а 
также при повышении температуры. В конечном счете они обычно 
выливаются в уменьшение квантового выхода излучения СВД. Од­
нако возможен и противоположный эффект - в процессе эксплуа­
тации, особенно на начальном этапе, для некоторых образцов 
интенсивность излучения при постоянном токе через диод может 
заметно возрасти. Для большинства же СВД эффективность элек­
тролюминесценции монотонно падает, причем наиболее интенсив­
но как раз в начале работы (50-100 часов), после чего дегра­
дационные процессы, как правило, замедляются. Спад квантово­
го выхода при комнатных температурах за 500 часов непрерыв­
ной работы СВД наиболее распространенного типа на основе 
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фосфида ми жрсенмда галлия может составлять, например, 10-
20%, а для худших образцов - в два раза больше tl.23. Одна­

ко для некоторых экземпляров инжекционных СИД скорость умень­

шения потока излучения со временем может быть заметно мень­

шей [II-I3], составляя величину* (3-5)% за 1000-2000 (и да­
же больше) часов непрерывной работы. Что же касается СИД с 
антистоксовым преобразованием излучения, то временные изме­
нения свойств люминофора значительно слабее, чем инфракрас­
ного диода, возбуждающего свечение люминофора. 

В источниках предпробойного типа излучение очень час­
то возникает не по всей площади диодной структуры, а в от­
дельных областях с малыми линейными размерами (в микроплаз­
мах). Даже при стабилизированном токе через диод каждая из 
микроплазм может самопроизвольно выключаться, снова включать­
ся и т.д. [14]. Это приводит к мерцающей картоне свечения, 
флуктуациям интенсивности интегрального потока излучения, 
его скачкообразным изменениям [15]. При таком характере эле­
ктрического пробоя ток через диод концентрируется в областях 
с ярким свечением, что приводит к недопустимо большим плот­
ностям тока в местах микроплазм, локальному нагреву,в резуль­
тате чего на флуктуации потока излучения накладывается более 
медленный процесс уменьшения средней интенсивности излучения. 

В этом отношении существенные преимущества имеют раз­
работанные предпробойные источники с излучением, распреде­
ленным по всей площади диодной структуры [10,16,17]. Такие 
СИД надежны в работе, а их временная стабильность гораздо 
более высокая. Так среднеквадратичное отклонение величины 
излучения предпробойного излучателя на основе кремния не вы­
ходит за пределы 1% в течение 6000 часов его работы [18]. 
Максимальное отклонение потока излучения не превышает ±3% в 
течение нескольких часов эксплуатации и для предпробойных 
источников на основе фосфида галлия, [10], карбида кремния 
[6] и других полупроводников. Если же временная нестабиль­
ность предпробойного источника излучения больше указанной 
величины, то это связано с недостатками технологии, а не прин­
ципиальными факторами. Разумеется, электромиграция примесей, 
о которой упоминалось выше, происходит и при обратном вклю­
чении полупроводниковой диодной структуры. Однако это может 
привести к изменениям электрических и - только косвенно- эле­
ктролюминесцентных характеристик диода. 
Поскольку излучение предпробойного СВД обусловленно внутри-

зонными переходами горячих носителей, прямой связи с прямее-
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ним составом полупроводника, как это наблвдается в инжекци­
онных светодиодах, нет. Этим объясняется и лучшая воспроиз­
водимость характеристик излучения предпробойных источников 
от образцов к образцу по сравнению с СИД инжекционного типа. 
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INSTABILITY OF CHARACTERISTICS OP LIGHT EMITTING 

DIODES 

L. Kosjachenko, V. Skljarchuk, V. Shemjakin 

S U M M A R Y  
On the baela of common methods the effect of the pow­

er supply Instability and temperature on the basic charac­

teristics of injection, prebreakdown and anti-stokes conver­

sion light emitting diodes have been investigated, analysed 

and summarised. 
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ВЛИЯНИЕ ДОПОЛНИТЕЛЬНОГО ДИЭЛЕКТРИЧЕСКОГО СЛОЯ 

НА СТАБИЛЬНОСТЬ 2и5 ЭЛЕКТРОЛШИНМОРОВ 

Л.Д. Матиэен, Л.И. Кромонов 

Показано, что дополнительная ди­
электрическая пленка на люмино­
форе приводит к увеличению ста­
бильности • повышению начальной 
яркости. 

Связующее в алектролюминесцентных индикаторах (ЗЛИ) вы­
полняет различные функции, защищая от воздействия атмосфер­
ной влаги и ограничивая ток через люминофор. Известно, что 
диэлектрики с повышенными значениями диэлектрической прони­
цаемости увеличивают значение начальной яркости ЗЛИ, однако 
в то же время замедляют процесс старения электролюминофора. 
Причиной ускоренного снижения яркости принято считать [I] 
или возможность химического взаимодействия вещества связую­
щего с электролюминофором, или меньшую величину "балластно­
го" напряжения на диэлектрической прослойке. Для выяснения 
этих причин нами было применено нанесение дополнительной тон­
кой диэлектрической пленки материала, который уменьшает хи­
мическое взаимодействие диэлектрика с веществом люминофора. 
ЗЛИ готовились методом послойного вытягивания из раствора 
связующего. На люминофор, нанесенный на 3-  слой связующего, 
после сушки наносили дополнительную диэлектрическую пленку. 
Сверху на пленку наносился слой диэлектрика. Модель ЭЛЦ, по­
лученного таким образом, представлена на рис. I, где дополни­
тельная диэлектрическая пленка расположена между слоями лю­
минофора и диэлектрика. В качестве материала дополнительной 
диэлектрической пленки использовался политетрафторэтилен 
(ПТФЭ), который обладает уникальными электрическими свойст­
вами. Ему присущи низкое значение диэлектрической проницае­
мости ( £ = 1,8 - 2,2 ) и тангенса угла диэлектрических по­
терь (ниже 0,001), практически не зависящие от температуры 
и частоты [2]. Следует также отметить, что пленка ПТФЭ, яв­
ляясь полимерным покрытием, обладает сплошностью при толщи­
нах же менее I мкм, высокой электрической прочностью и уни­
кальной химической стойкостью. Толщина наносимой пленки 
ПТФЭ равнялась 1-2 км. В качестве связующего использовали 
ЭП-96, ВС 530 и УП IIB с диэлектрическими проницаемостя-

ми соответственно 4,5 *; 15 ; 13 . Исследовались зависи-

66 



Z/ // // // 

Рис. I. Электролюминесцентный конденсатор. 
I - прозрачная подложка с проводящей 

пленкой 
2,5- лаковые слои 
3 - слой люминофора 
4 - слой диэлектрика 
б - электрод. 

Fig. 1. Electroluminescent device: 
1 - transparent conductive thin film 

2,5 - binder 
3 - luminophor layer 
4 - dielectric layer 
6 - electrode. 

ыость яркости ЭЛИ на основе этих связующих, включая пленку 
ПТФЭ на слое люминофора. Данные начальной яркости для стан­

дартных ЭЛИ и для ЭЛИ с применением дополнительной диэлект­

рической пленки занесены в таблицу I. 

Таблица I. 

  Связующее В0стандартн. В0с ПТФЭ 

I ЭП-96 42,5 30 
2 ВС-530 62,5 83,2 
3 ЧП-6А-ИБ 65,5 93,3 

Измерения проводились на рабочей частоте 1200 На и напряже­
нии 220 В на электролюминофоре марки ЭЛ-515. 

Из таблицы видно, что нанесение пленки ПТФЭ на люмино­
фор приводит к значительному увеличению начальной яркости 
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в тех случаях, когда £- материала, используемого в качестве 
связущего, вше, чем у наносимой пленки. В случае же ЗП-96 
( Ь = 4,5) наблюдается даже снижение начальной яркости све­
чения. Казалось бы, такая "сверхяркость" ЗЛИ по сравнению с 
уже имеющейся при использовании органических связущих с 
высоким Ь должна тем более приводить [3] к резкому началь­
ному спаду яркости при старении индикаторов. Однако в слу­
чае использования пленки это явление не наблюдается. На рис. 
2 представлены кривые старения для ЭЛИ с повывенной началь­
ной яркостью. 

Рис. 2. Зависимость спада яркости от времени: 
1 - для люминофора ЭЛ-516; связующее УП-6А-НБ 
2 - тот же, с диэлектрическим слоем на 

люминофоре 
3 - для люминофора ЭД-516, связующее ВС-530 
4 - тот же, с диэлектрическим слоем на 

люминофоре. 

Pig. 2. Brightness - time curves tor EL device t 
1 - for ЭЛ-516, binder "УП-6А-11Б" 
2 - same, this dielectric layer 
3 - for ЭЛ-516, binder "BC-530" 
4 - same, this dielectric layer. 

Видно, что ход кривой старения остается аналогичным для обо­
их типов образцов. Так как более быстрого начального спада 
яркости при старении образцов с дополнительной диэлектричес­
кой пленкой не наблюдается, то запас яркости у этих образцов 
по сравнению со стандартными остается на всем протяжении ста­
рения. 

Можно предположить, что в данном случае пленка ПТФЭ на 
люминофоре в силу своих свойств препятствует подводу влаги к 
активным областям 2*5 через диэлектрик (водопоглощение 
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пленки в течение 24 часов Oil). Это, по-видимому, и снижает 

старение ЭЛИ, как рассматривалось уже в работе [41. 
В заключение можно отметить, что механизм влияния допол­

нительной диэлектрической пленки на свойства ЭЛИ требует 
дальнейших исследований. 
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THE ХЖШПНСВ OP THE ADDITIONAL DIELECTRIC LAYER 

ON THE STABILITY OP ZllS EL-PHOSPHORS 

L. Matisen, L. Kromonov 

S U M M A R Y  
It 1b shown on the basis of some experimental data 

that the aging of electroluminescent (EL) capacitors with 

green emitting ZnS-Cu phosphors is dependent upon the phos­

phor particles. The results of the aging of EL devices, in­

cluding the plastic fluor layer, are presented. 

70 



ЭЛЕКТРОЛЮМИНЕСЦЕНЦИЯ Ccö , АКТИВИРОВАННОГО 
РЕДКИМИ ЗЕМЛЯМИ 

А.Л.Теымо, Т.В.Пуэенко, И.В.Яэк, Т.П.Лехто 

Измерены спектры фото-, рентгено-, 
электролюминесценции сульфида каль­
ция, активированного Се, Na , 
Еи , ть , Er , Си . 
Приводится интерпретация полос из­
лучения. 

Легирование РЗ - ионами различных материалов наело ши­
рокое применение при создании люминофоров для различных уст­
ройств, от люминесцентных источников света до рентгеновских 
ТВ-экранов [I] . Щелочно-земельные сульфиды, активированные 
редкими землями, и, в частности, Саб все чаще предлагаются 
в качестве материала основы для ЭД- устройств. Имеется ряд 
работ, в которых изучаются люминесцентнне свойства С«5 , ле­
гированного редкими землями [2-8] . Сульфид кальция легко ак­

тивируется редкими землями. Видимо, РЗ^-ионы легко входят в 
решетку из-за хорошего совпадения их ионных радиусов и двух­
валентного кальция, который они замещают (см. таблицу I). 

Таблица I. 

Ионные радиусы некоторых ионов 

Ион г- г* С а Се6* РсЪ+ Nd** ть3* Er3* 

Радиус, нм 0,104 0,102 0,100 0,099 0,069 0,086 

По некоторым данным, ЭД-устройства на базе Cob демонстри­
руют высокую крутизну вольт-яркостной характеристики, в от­
дельных случаях без заметного насыцения [3,7], что обещает 
упрощение схем управления тонкопленочными экранами. 

Недостатком является нестабильность С«5 во влажной 
атмосфере, что требует тщательной герметизации ЭЛ-устройств. 

Ранее нами была предпринята попытка создания ЭД-устрой­
ства на основе СлЪ-<4, и изучены его свойства [9] . Целью 
данной работы является создание разноцветных люминофоров на 
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базе СлЬ , активированного различными редкими землями, и 
изучение их спектральных свойств. 

Эксперимент 

Фосфоры приготовлялись из чистого сульфида кальция, по­
лученного [10] путем прокалки шихты, содержащей активатор, в 
атмосфере серы в течении часа при температуре 1100 - 1200°С 

и с последующим охлаждением на воздухе. Концентрация актива­
торов варьировалась от 0,01 до 0,5 м%. В качестве плавня ис­
пользовались МН4 СЬ , Li et , ЫаСЬ . В ряде случаев про­
водилось повторное прокаливание фосфора в атмосфере серы при 
температуре 900°С, которое заметно повышает яркость фотолю­

минесценции. 
Затем в фосфор вводилась медь для получения проводящей 

фазы в виде Cu^S на поверхности зерен. Для этого применя­
лось, во-первых, поверхностное нанесение меди из спиртового 
раствора Сиво, и, во-вторых, введение меди в виде Cuas в ших­
ту перед прокалкой, что также приводит к образованию поверх­
ностной фазы на. зернах фосфора (при концентрации Си з I yf%). 

Для возбуаодения электролюминесценции использовалась 
разборная ячейка. Фосфор помещался на стекло с проводящим 
слоем и прижимался сверху алюминиевым электродом. 

Образцы люминофоров с проводящим покрытием возбужда­
лись постоянным и переменным напряжением; люминофоры, не со­
держащие меди, в отдельных случаях возбуждались переменным 
напряжением. 

Спектры излучения измерялись на монохроматоре РМ-2 
с автоматизированной разверткой. Приемником излучения слу­
жил фотоэлектрический умножитель ФЭУ-79, модулированный сиг­
нал которого через синхронный детектор поступал на графо­
построитель Н306 или ПДП-4. 

Для возбуждения фотолюминесценции применялись азотный 
лазер ЛГИ-21 ( \ = 337 нм ) или лампа ДРШ-500, из спектра 
излучения которой выделялись отдельные линии. 

В спектры люминесценции, измеренные на этой установке, 
вводилась поправка на спектральную чувствительность ФЗУ и 
пропускание монохроматоров в области 410-800 нм. 

Спектры возбуждения и фотолюминесценции записывались 

на спектрофлуориметре HITACHI - 650 с использованием ав­
томатической коррекции. Все спектры измерены при комнатной 
температуре. 
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Обсуждение результатов 

Люминофор CaЪ - Се/ дает свечение зеленого цвета. В не­

которых приложениях он превосходит по эффективности цинк-суль­

фидные фосфоры [53. 
В наших экспериментах церий вводился в количестве до 

0,5 к%; оптимальным считается 0,1 м%, при больших концентра­

циях возможно появление второй фазы CeS till . 
Спектр излучения этого фосфора, состоящий из 2 полос, 

приведен на рис. I, кривая с; Полоса с максимумом 515 нм -
соответствует переходу D(5d) —• F6/k (4-f); полоса 575 нм -
переходу D(5d) —• (4 0. 6d - состояние иона 
чувствительно к изменению кристаллического поля, что приво­

дит к смещению максимумов полос. Аналогично проявляется и 
увеличение концентрации церия от 0,1 до 1,0 м% в решетке 
[12] . Спектры возбуждения (рис. I кривыеа,в), содержат одну 

полосу с максимумом 290 нм. 
Спектр ЗЛ, измеренный на фосфоре, содержащем, помимо 

церия, медь, содержит полосы 520 нм, 580 нм и аналогичен 
спектру фотолюминесценции фосфора СаЬ-Ce, . При возбужде­
нии = 365 нм фосфор С<*6-Сб, Си дает слабую голубую по­
лосу (рис. 2). 

Для выяснения природы этой полосы был изготовлен фос­
фор CeaS-Cu, спектр ФЛ которого приведен на рис. 3, кривая 
с. Спектр излучения этого фосфора охватывает область от 400 
нм до 650 нм и содержит две широкие полосы с максимумами 
450 и 580 нм. Соотношение полос зависит от содержания меди. 
При концентрации меди 0,5 м% преобладает полоса 450 нм, при 
1,0 4 преобладает полоса 580 нм; при концентрации 0,75 м% 
интенсивности полос равны. Спектр возбуждения для полосы 
580 нм (кривая в, рис. 3) мало меняется с концентрацией ме­
ди. Спектр возбуждения полосы 450 нм зависит от концентра­
ции меди. При содержании меди I м% наблюдается 2 полосы (кри­
вая d) с максимумами 325 нм, 360 нм. При концентрации меди 
0,5 м% преобладает полоса 315 ни (кривая а). 

Таким образом, голубую полосу в спектре излучения фос­
фора Слб-С«., Cv (рис. 2) можно объяснить присутствием меди. 

Неодим в сульфиде кальция дает полосы в широком диа­
пазоне спектра, от УФ до ближней ИК-области (рис. 4). 

Интенсивные полосы в длинноволновой области спектра 
придают свечению красный цвет. 

ю 
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Основываясь на данных по люминесценции и поглощению ионов 

Nd2* в различных основах [13], и учитывая, что в случае 
редких земель изменение кристаллического поля решетки не 
должно сильно искажать спектральную картину, можно предложить 
следующую расшифровку спектра (табл. 2), где 4- основной 
уровень иона 

Таблица 2. 
Переходы в спектре люминесценции 

X ,нм к» ,эВ Переход к ,нм к» ,эВ Переход 

394 3-15 2q 4Т 712 1.74 г5Ь /  — 
1.66 <F

B/*_^4R9/!L 396 3.14 •Ь/2.—* 9/2 
746 

1.74 г5Ь /  — 
1.66 <F

B/*_^4R9/!L 

418 2.97 ) 820 1.51 4F
7/FC _^4Т9/Г 

421 
423 
427 

2.96 
2.94 
2.91 

•ч/а _лэ/2 
900 1.38 4*/А 

FVA -» I9/2 

460 2.70 
540 2.30 

Чк "А* 

550 
555 

2.27 
2.24 

Чк "А* 570 2.18 Чк "А* 
608 2.04 
665 1.86 > 4_ 
682 1.82 1 —* 1Э/2 695 1.78 1 —* 1Э/2 

Введение меди в люминофор приводит к исчезновению ко­
ротковолновых полос X, 1 500 нм, что, возможно, связано с 
поглощением поверхностной фазой в этой области спектра 
(рис. 5). 

Спектр электролюминесценции Ся5 -Net, Си аналогичен 
спектру при фотовозбуждении, кроме ИК-области, где интенсив­
ности переходов с уровней 4FE/a ( X изл>=820 нм) и 4рь/г 

( Xиэл =900 нм) уменьшаются примерно в б раз. 
Эффективным активатором для сульфида кальция является 

европий, который входит в решетку в двухвалентном виде. 
Спектр свечения содержит интенсивную красную полосу с макси­
мумом X = 660 нм, форма и положение которой не зависят от 
способа возбуждения (рис. 6). Эта полоса связана с перехо­
дом между уровнями 4-fb5«l(zt ) и 447 (457/) иона 

Еиач [14] . 
В спектре излучения фосфора СаЬ-тЬ- обнаружено мно­

го полос от УФ - до красной области спектра (рис. 7, кривая 
а). Интенсивная полоса 550 нм придает свечению зеленоватый 

оттенок. 
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Т.оти tg 

so 30 2.0 

300 500 

Рис. I. Спектры люминесценции Сяб- Се.. 
Спектр ФЛ Х(,0-5 =290 нм (с). 
Спектры возбуждения полос хи„ = 
=515 нм (я), лиъл=575 нм (И. 

Pig. 1. Luminescent spectra of CaS-Ce. 
PL spectrum Atibc-290 nm (c), 
excitation spectra \m=515 nm (a), 
x.^-575 nm (b). 

30 2.0 1.5 
500 450 SSO 600 

Рис. 2. Спектр люминесценции СяS - Се-, Си 
HojS=365 нм. 

Pig. 2. Emission spectrum of CaS-Ce, Cu 
*.4ЮС=365 nm. 
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Сравнение этих спектров и спектров ФЛ для GaS-W (рис. 8, 

а, в) показывает, что при рентгеновском возбуящении практи­

чески отсутствуют переходы в УФ-области; в видимой области 
меняется распределение интенсивностей. Положение максимумов 
полос излучения и соответствующие им переходы представлены 
в таблице 3. 

Таблица 3. 
Переходы в спектре люминесценции 

х , нм tvo , эВ П е р е х о д ы  

384 
412 
415 
418 
434 
437 
442 
446 

458 
462 

472 
475 
480 

485 
490 
494 
498 
544 
548 
583 
588 
620 
650 

3.23 
3.01 
2.98 
2.97 
2.86 
2.83 
2.81 
2.78 
2.71 
2.68 
2.63 
2.61 
2.58 
2.56 
2.53 
2.51 
2.49 
2.28 
2.26 
2.13 
2.II 
2.0 
I.9I 

Ч - X 
ч - % 

«D V 
иъ —* Ч 

SD » 7Г 
Ъ ГТ> 

Db  - 7Fa  

5D,. 

Спектр люминесценции фосфора состоит из 
. 4, 

•'/Z 

Ся 6- Er 

трех полос, соответствующих переходам 2 Нн/еа -
(530 нм, 525 нм), 4бг/а —»• 4i,s/a (155 нм), 

4I«s/e. (670 нм) иона ЕЛ\ 
Интенсивная полоса 555 нм придает свечению зеленый 

цвет. Спектры электролюминесценции и фотолюминесценции при 

различных длинах волн возбуждения аналогичны (рис. 9, кри­

вые а, в). 
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Рис. 3. Спектр люминесценции СА&.СИ 
* v<»S=3I4 нм (с). , 
Спект^возб^ения полос Xuyx=toO нм (<*,<0, 

Pig. 3. Emission spectrum of CaS-Cu 

*• wo"314 nm (c), 
excitation spectra X^-450 m (a,d) 
x-tw, -580 nm lb).  

1,оти. eg. 

го 

700 to0 400 

Рис. 4. Спектр люминесценции CAS-NU 
X 5̂i337 нм. 

Pig. 4. PL spectrum of CaS-Nd 

iW-337 on. 
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25 2 0  

TOO FOO 900 1000>, MM 300 600 

Рис, 5e Спектр люминесценции Ga6-Nd,Cu 
ЧО^337 ™-

Fig. 5. PL spectrum of CaS-Nd, Cu 
*.^•337 run. 

I. оти.ед. 

20 
_L_ 

700 

Рис. б. Спектр люминесценции Саб- Еи 
^Iro^"337 И"1 

Pig. 6. PL apectrum of CaS-Eu 

4*C"337 NM* 
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I,ОТН. 
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с 

L 

ш 

Рис. 7. Сйекты люминесценции Сл<Ь-т\г 
л 1.0.5 =337 нм (я), 
при электровозбуждении (fr). 
Спектр электролюминесценции CaS-ть-, Си (с). 

Pig. 7. Luminescent spectre of CaS-ТЪ 
PL spectrum ь««сс"337 nm (a), 
EL spectrum (b). 
EL spectrum of CaS-Tb, Си (c). 

Полосы в диапазоне 485-650 нм относятся к переходам с 
уровня 6D^ , который расположен выше основного уровня на 
2.54 эВ. Полосы длинноволнового диапазона связаны с перехо­
дами с уровня 5D5 , высота которого 3.28 эВ. В спектре 
можно выделить две серии полос, соответствующих переходам с 
этих уровней на уровне основного мультиплета 7К, , Э = 
= 0+6 (см. табл. 3), где основной уровень имеет 0=6 [15]. 

При возбувдении электрическим полем спектр заметно 
упрощается, остается лишь самые интенсивные полосы (рис. 7, 
кривая в). Следует отметить, что возбуждаются оба уровня, 
однако полосы, отвечающие переходам с SD3 , в случае элек­
тролюминесценции ослаблены. 

Введение меди в фосфор Ся5 - "!> для улучшения усло­
вий возбуждения электролюминесценции приводит к изменению в 
спектре (рис. 7, кривая с). После прокалки с медью исчезают 
полосы свечения, связанные с верхним возбуждением уровней 

Ч-
Для отдельных образцов были измерены спектры све­

чения при рентгеновском возбуждении. 
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Полученные результаты позволяют сделать следущие вы­

воды: 
Во-первых, активация сульфида кальция редкими землями 

позволяет получить разноцветные электролюминофоры; 
Во-вторых, введение РЗ-ионов в решетку Ca5 и изуче­

ние люминесценции при различных способах возбуждения может 
дать информацию о зонной структуре сульфида кальция, а так­
же о механизме возбуждения ЗЛ в этих фосфорах. 

I.OTH Ь 

2 0  3.0 W, ЭВ З.О 2.0 

Рис. 8. Спектр люминесценции Саб-Ttr при 
фотовозбуждении (я) и рентгеновозбуждении (И. 

Fig. 8. Luminescent spectra of CaS-ТЪ 
under photo excitation (a) and 
X-ray excitation (b). 
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Рис. 9. Спектр люминесценции С а Ъ - Е г  при 
       - (<*) и фотовозбуядении ХЬ-), 

Fig. 9. Lumineacent apectra of CaS-Ег: 
EL - (a) 
PL - (Ъ). 
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THE ELECTROLUMINESCENECE OF CaS DOPED WITH RARE EARTH 

A.Temmo, T.Puzenko, J.Jaek, T.Lehto 

S U M M A R Y  

Calcium sulphide is proposed as a electroluminescent 

host material. The excitation spectra and emission spectra 

under various excitation are obtained. Some particularities 

shown under various excitation are discussed. 

1 1 *  
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ИСПОЛЬЗОВАНИЕ ЛЮМИНЕСЦЕНЦИИ ДЛЯ ВИЗУАЛИЗАЦИИ 

НЕОДНОРОДНОСТЕЙ В ВЫСОКООМНЫХ МАТЕРИАЛАХ 

С.М.Кокин, И.З.Турек 

Рассмотрены возможные примеры использо­
вания фото- и электролюминесценции в 
устройствах для визуализации распреде­
ления электрических неоднородностей в 
высокоомных материалах. Показано, что 
подобные устройства могут быть использо­
ваны также для изучения влаго- и водо-
поглощения различных образцов. 

Успехи современной электроники, позволяющие создавать 
индикаторные приборы и экраны для отображения информации, ко­
торые работают на различных физических принципах и характе­
ризуются высокими значениями основных параметров, заставля­
ют еще раз оценить возможности, открывающиеся при использова­
нии именно люминесцентных устройств. Эта оценка показывает, 
что наряду со стратегической линией развития таких устройств -
- созданием электролюминесцентных экранов значительной ин­
формационной емкости, яркости, многоцветных и способных пе­
редавать полутоновые изображения - существует круг задач, для 
решения которых с достаточной эффективностью могут быть ис­
пользованы отдельные элементы уже разработанных люминесцент­
ных систем. Подтверждением сказанному могут являться приме­
ры устройств для визуализации неоднородностей высокоомных 
образцов, о которых сообщается в настоящей работе. 

Однородность электрического сопротивления высокоомных 
полупроводниковых и полуизолирупцих подложек, используемых в 
электронной промышленности, является одной из характеристик 
их качества. Известно, что пластины, получаемые при распили­
вании одного и того же монокристалла, могут отличаться по 
электрическим параметрам друг от друга; именно поэтому зада­
ча предварительной оценки однородности образцов приобретает 
особую значимость. 

Эта задача обычно решается сканированием зондов, изме­

ряющих сопротивление образцов, по всей их поверхности. Для 

повышения разрешающей способности устройства шаг сканирова­
ния должен быть достаточно малым, однако, при этом возраста­
ет время, требуемое на проведение измерений. Преодоление воз­
никающего противоречия связано с использованием устройств, 
позволяющих получать визуальную информацию о параметрах все­
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го образца сразу, что позволяет делать оперативные выводы 

о его качестве. 
Действие одного из устройств для визуализации электри­

ческих неоднородностей пластин высокоомных материалов основа­
но на введении этих пластин в пространство между обкладками 
электрического конденсатора и на последующей регистрации рас­
пределения электрического разряда, возникающего в межэлект­
родном воздушном зазоре вблизи тех мест образцов, которые 
имеют повышенную проводимость [I] . Типичная картина, полу­
ченная при исследовании пластины монокристаллического арсе-
нида галлия, легированного хромом, представлена на рис. I.a. 
При толщине воздушного зазора между образцом и электродом 
4 мм, амплитуде импульсов подаваемого напряжения 1,5 кВ и их 
частоте 200 кГц электрический разряд возникал вблизи тех 
участков образца, которые имели сопротивление меньше 65 кОм. 
Для сравнения на рис. 1.6 приведены данные, полученные при 
измерении сопротивления образца электроизмерительными зонда­
ми. Видна хорошая корреляция результатов, полученных обеими 

методиками. 
Недостатком описанного устройства является необходи­

мость применения фотоматериалов для регистрации картины га­
зового разряда. Это вызвано тем, что основная доля излуче­
ния, возникающего при электрическом разряде в воздухе, при­
надлежит ультрафиолетовой части спектра и не воспринимает­
ся глазом. Для устранения этого недостатка нами было предло­
жено использовать фотолюминесцирупций слой, нанесенный на 
прозрачный электрод конденсаторного устройства [2] . Возни­
кающее при работе устройства ультрафиолетовое излучение пре­
образуется фотолюминофором в видимое, что позволило избежать 
операций, связанных с проявлением экспонированных фотопленок 
и печатанием фотографий. 

Оцё более удобным оказалось использование в подобных 
целях электролюминесцентных слоев, располагаемых между образ­
цом и прозрачным электродом. Преимущества такой конструкции 
связаны с возможностью получения полутоновой картины распре­
деления электрических неоднородностей в образце: вольт-яркост-
ная характеристика слоя порошкового электролюминофора оказы­
вается заметно более пологой, чем та же характеристика у га­
зового разряда, сравнение же яркостей отдельных участков по­
лутоновой картины позволяет делать количественные выводы о 
сопротивлении соответствующих областей образца. Кроме того, 
длительное поддержание разряда в воздушном зазоре негативно 
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Рис. I. 
Неоднородности электрических 
свойств моно!фисталлического 
<ЗлА$, Cr : 

а) визуализация неоднородностей 
с помощью электрического раэ-
Ряда; 

б) распределение электрического 
сопротивления по поверхности 
образца (данные прямых изме­
рений , кОм); 

в) визуализация неоднородностей 
с помощью электролюминесцент-
ного слоя. 

Pig. 1. 

Monocrystalline GaAs, Cr heter­
ogeneities of electric proper­
ties: 

a) visualization of heteroge­
neities through the electric 
discharge in the air; 

S) electric resistance distribu­
tion along the sample 1s sur­
face, direct measurements 
(data in kffi ); 

&•) visualization of heteroge­
neities through the electro­
luminescent layer. 

86 



сказываются на качестве поверхности исследуемого образца на 
ней возникают "микрократеры", что крайне нежелательно с точ­
ки зрения дальнейшего использования этой пластины. Подобное 

явление полностью отсутствует в устройстве с электролшинес-

цирующим слоем. Типичный пример получаемой при этом картины 
приведен на рис. 1.в. Для визуализации распределения элект­
рических неоднородностей того же, что и на рис. I.a и 1.6 об­
разца, был использован электролюминофорный слой на основе лю­
минофора 3JIC-5I0B и связующего ЭП-096. 

Наличие у электролюминофоров порогового напряжения за­
жигания (напряжения, при котором яркость свечения достигает 
определенного уровня, например, I кд/м^) позволяет применять 
их в различного рода устройствах, предназначенных для конт­
роля и измерения параметров материалов, меняющих свои электри 
ческие свойства в процессе внешнего воздействия. Так, электро 
люминесцентные приборы удобно использовать в качестве датчи­
ков момента просачивания жидкостей сквозь преграды (например, 
воды - сквозь строительные конструкции), для контроля шерохо­
ватости поверхности образцов, температуры, давления, влажнос­
ти окружающей среды. В частности, нами с успехом было опробо­
вано устройство для измерения капиллярной фильтрации в образ­
цах фанеры, состоящей из нескольких прослоек, характеризующих 
ся различной ориентацией волокон, а следовательно, и разной 
скоростью впитывания жидкостей. При помещении образца между 
электродами устройства (на один из которых был нанесен эле­
ктролюминесцентный слой) и последующей подаче переменного на­
пряжения 250 В, 5 кГц на электролюминесцирупцей части ус­
тройства возникала светящаяся картина, отчетливо передающая 
все нюансы проникновения жидкости в образец. 

Помимо выявления каналов, по которым происходило про­
никновение жидкости в образец, в предыдущем случае можно бы­
ло измерить и скорость распространения её фронта. Последнее 
оказалось важным и для решения задач, связанных с измерением 
влаго- и водопоглощения различных материалов. Процедура ис­
следований в этом случае была такой: образец выдерживался за­
данное время во влаге, а затем распиливался на пластины, ко­

торые помещались между электродами устройства с электролюми­

несцентным слоем. По ширине светящейся области, возникающей 
при подаче на электроды напряжения, делался вывод о влаго-
и водостойкости образцов. 

Приведенные в настоящей работе примеры говорят о том, 
что фото- и электролюминофоры могут быть использованы не толь­
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ко в привычных нам источниках света, но и в устройствах, 
предназначенных для решения иных, нетрадиционных задач. 
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USING OP LUMINESCENCE FOR HIGH RESISTANCE 

MATERIAL'S HETEROGENEITIES VISUALIZATION 

S. Коkin, I. Turek 

S U M M A R Y  
Possible applications of photo- and electroluminescent 

devices for high resistance material's heterogeneities visu­

alization are considered. It is shown that such devices may 

also be used for investigation of vapour- and water-absorp­

tion by different samples. 
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О КИНЕТИКЕ ОБРАЗОВАНИЯ ПЛЕНКИ ПРИ 

ПОСЛОЙНОЙ АТОМНОЙ ЭПИТАКСИИ 

Я.А. Аарик 

Проведен анализ модели образова­

ния пленки бинарного соединения 

при послойной атомной эпитаксии. 

Методика послойной атомной эпитаксии (ПАЗ), известная 

также под названием "химическая сборка" и "молекулярное на­
слаивание", применяется с конца 60-х годов [l-З]. Тем не ме­
нее наиболее широкое распространение она получила лишь в по­
следние годы. Это, по-видимому, связано с возникновением по­

вышенной потребности в прецизионных технологических методах 

для создания полупроводниковых структур с квантово-размерными 
эффектами. Как следствие ожесточения требований, предъявляе­
мых к технологиям, необходимым оказывается и более основатель­
ное изучение самой методики ПАЭ. Немаловажное значение в этой 
связи имеет исследование кинетики образования пленки [2, 4-9]. 
К сожалению модельные расчеты в известных нам работах отсут­
ствуют [2, 8-9] или же проводятся с допущениями, которые либо 
недостаточно обоснованы [4-5], либо не позволяют получить 
сведений о конечном результате - временной зависимости толщи­
ны пленки [7]. Поэтому в настоящем сообщении предпринят ана­
лиз одной из возможных моделей ПАЭ. 

Для достижения поставленной цели необходимо решить сис­
тему скоростных уравнений, описывающих временные зависимости 
всех составных компонентов пленки, ибо при ПАЭ скорость обра­
зования нового атомного слоя всегда зависит от состояния 
предыдущего атомного слоя. Состояние же уже имеющихся слоев, 
в свою очередь, зависит от наличия надлежащих слоев. 

Рассмотрим образование пленки бинарного соединения AB 
из элементарных источников А и В . Допустим, что первым на 
подложку наносят слой, содержащий элемент А, и каждый атом­
ный слой состоит только из атомов одного типа. Если растущая 
пленка имеет стехиометричёский состав, то должно выполняться 
условие 

Ч-
N.  

N ,  

©л * ( I )  

12 
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где N a  и N 0  - число атомов А и В в пленке, МА О  и 

N a o  - максимальное число атомов А и В в атомном слое, 
а ©а - коэффициент заполнения поверхности пленки атомами А. 
Очевидно, что в данном случае 

О * С* 5 4, (2) 

С • е; » 1, 
( 3 )  

где С£ - коэффициент заполнения поверхности пленки атома­
ми В. Введем обозначения МА/МА0 = 9Д и Nß /n&0 = ®е . 
В результате получим 

! В* S 0А - 0» . Л А Е (4) 

Для описания самой кинетики ПАЭ можно предложить три 
различные модели. Во-первых, вся поверхность пленки покрыта 
т.н. адсорбционным слоем, с участием которого происходит как 
синтез пленки, так и ее диссоциация [6]. В обоих процессах 
существенную роль играет поверхностная диффузия составных эле­
ментов бинарного соединения. Во-вторых, существует адсорбци­
онный слой, но диффузионными процессами в нем можно пренебречь. 
В-третьих, эффекты, связанные с адсорбционным слоем, малы 
[7] . Ниже ограничимся анализом последнего варианта как наи­
более простого и наглядного. 

Можно показать, что для его реализации должны выполнять­
ся неравенства 

ХЬ RES <<; ТЕ,А -

где тА , - времена встраивания атомов А и В, соответст­
венно, в кристаллическую решетку, тА6 и тАВ - средние 
времена жизни атома А в адсорбционном слое и на атомном 

слое В, соответственно, Tbs и Т6А - средние времена жиз­
ни атома В в адсорбционном слое и на атомном слое А, соот­

ветственно. 
Учитывая определение 0* и ßP , скоростные уравнения 

можно представить в следупцем виде: 
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ЯЕЛ FEAJA Е& _ ©; 
D* "" - NAO IRAE, (5) 

= 4 < _ J£_ ; (6) 
NBO "^БА 

где Ол и Dg, - поступающие на поверхность растущей гшенкн 
потоки элементов А и В, соответственно, kA - вероятность об­
разования химической связи мезду атомом А и атомным слоем В, 
b-е, - вероятность образования химической связи между атомом 
В и атомным слоем А. 

В общем случае <аА и fcfc , а также ТЛ& и Т6А зависят от 
и ©ь • Однако, как следует из результатов работы [7], 

в первом приближении такой зависимостью, по крайней мере в 
отдельных случаях, можно пренебречь. Поэтоцу для достижения 
большой наглядности в дальнейших расчетах ЬЛ , feb , тА6 и 
тВА рассматриваются как постоянные. 

Для ©А из системы (5) и (6) с учетом (3) и (4) получим 
уравнение 

t Ч N 

KFT ^Е> 1 1 \ ЬА ЭА VT К + 1 ^ 
+ 

И^Л J 
N6O ТАВ Г NAO 

'А А 1- Т 1- 11 "Г- -м т: «г I ы е,̂ А Jit 

решение которого выражается следующим образом: 

ЭА (t) = а + С, е/хр (— t/1„ ). 

В (8) применены обозначения 

Д „ ^/"ЛО* 
^а^А/Мло-ь + + VT ' (9) 

(7) 

(8) 

KA ~*А , ^е>^& 'L И —- = 1- —2—2. + + 
t- N.» N.. (10) 

где с, - постоянная интегрирования, которая определяется из 
начальных условий для 0* ( t ). В общем случае 

С, = ©: (О) - А, (И) 
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Исходя из соотношения (3) не трудно получить 

ВУ (О - 4-Й - С4 WCJV C-TД0\ (12) 

Дальнейшее сводится к решению уравнений (5) и (б), применяя 
уже имеющиеся зависимости 0* ( t ) и б» ( t). Используя 
начальные условия для 0А и 0Ь , а также (9), результаты ин­
тегрирования можно привести к виду: 

DEA(T)=T0(-6 
AO ^ AO UAE>VE>A") 

°ЛО{ 

40 (t) - t (ЬеА . ̂ 6 1 )t + 
6 ; 0 V N._ N._ «Г *- / Ч: TR Л 6 Е>Л 

+ Си t0 
+ ——) А - wo(v (.- t/t0) 

^ Е-О Т6А где 

дело - ©A (t) - ©А со). 

(13) 

(14) 

(15) 

d0e(t) ©а ( T )  -  0 .  ( О ) .  (16) 

Как видно из (13) и (14), временные зависимости толщи­
ны слоя задаются двумя слагаемыми - экспоненциальным, харак­
теризующим переходные процессы, и линейным. Не трудно заме­
тить , что при 0Л = а экспоненциальный член равняется нулю и 
толщина пленки является линейной функцией от времени. Линей­
ный член в уравнениях (13) и (14), характеризующий стационар­
ный процесс, в свою очередь, состоит из положительного и отри­
цательного слагаемых. Обратим внимание на то, что первое из 
них отличается от нуля лишь тогда, когда нарушены условия 
ПАЭ, т.е. оба исходные вещества одновременно попадают на по­
верхность пленки. В противном случае оно равно нулю и линей­
ный член в целом'- отрицателен. Следовательно, в стационарном 
режиме ПАЭ возможно только уменьшение толщины пленки. Её уве­
личение же может быть осуществлено только за счет переход­

ных процессов. 
Можно показать, что при 

^А 3» = О, 

зависимость Л0А ( t ) имеет максимум в точке ( , 
А® А. Т<*ОС/ ), где 
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• F C  =  T T W  Т<ЯЛО О 

Ae, 
^ЛЕЛЬА 

К> 

4 + t*v 

V N*„ ТАЕ>/ 
(18) 

если вьшолняется 

"ао каь' 

^I^AG^&A / ^А^Д ^ 1_\ 
T„ V NA0 ТЛ&' 

- с,t0 (М +- JL), 
* 4FT' 

(19) 

С< * 
_ "^АБ^ВА f ^А JA + —) 

• f c c i  '  N  до  ^Аб '  

(20) 

Последнее неравенство является тем условием, без выполнения 
которого нестационарный процесс, приводящий к приросту толщи-, 
ны пленки, не превосходит стационарный, вызывающий её убыва­
ние. 

В качестве иллюстраций на рис. I и 2 приведены зависимос­
ти А ©А и Од от безразмерных параметров t/t и t/t0 , 
а на рис. 3 - зависимость tm<w /т и Л0А>тлве, от приве­
денного к 4Д потока исходного вещества тЬА0А/ыАо. 

Рис. I. 
Зависимость изменения запол­

нения атомных слоев Л0А от 
приведенного времени взаимо­
действия исходного вещества с 

Д 9. 

1.0 1 

пленкой при тА = Т» 

1 - ть.аза /мао , юо, е* (о) = о, 

2"cfcAaA/NAO = /to, еА (о) = о, 

3 - TKA^A/NAO = <10, 0А 10) = 0,5, 
4-ТЦД/МАО = АО, 9^(0) = 0,9, 

5 - T t AV N AO -  "О,  в*  (О)  -  4,о 

Fig. 1. 
4 t/r 

Increment of the atomic lay­
er filling factor JA©a against 
the time of interaction between 
the constituent element and the 
film surface t/u at rC =

cC ='C. 
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Рис. 2. 

о 1 ц Зависимость изменения за-
,* полнения атомных слоев лвА 

( а ) и коэффициента заполне­
ния поверхности е* (б) от 
приведенного времени t/tD 

при эА = « о и и тВА /гАЬ= ло 

1- ®А (0)TO, 
2-0; (О) = -ЕА6/(ТАВ*Т6А)=0,09, 
3-®; (О) = Л 

Fig. 2. 
Increment of the atomic lay­
er filling factor d6A (a) 
and the surface coverage fac­
tor ©J (6) against the time 
at WO and "ТЬА/'СЙД=. AO, 

Рис. 3. 

Maximum increment of the 
atomic layer filling factor 
4©д,тяас- (1,2) and the op-

3 timum interaction time tm<vlc/c 
(3,4) againet the constitu-

4 ent element flux at 

60 SOFL^/N, 

Зависимость максимального 
изменения заполнения атомных 

"слоев дел (кривые I и 
2) и оптимального времени 
взаимодействия tmA*,/T (кри­
вые 3 и 4) от относительного 
потока исходного вещества 
ТЬА3А^ЛО ПРИ Ч» = ТВА ЕТ 

(о) = о, 
2Л- 0% (0)= 0,5 
Fig. з. 
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Из рис. 1-3 видно, что для обеспечения ЛвА ., близкой 
к I, значение ЬАаА /мА0 должно существенно превышать ско­
рость десорбции Л /т . Характерно также, что согласно данной 
модели заметная диссоциация наблюдается не только при ЭЛ = 
= = О , но и при tb AJ A  / н л о ж > \  . Кроме того, Л & А  

сильно зависит от Л в£ (О ). Отсюда следует, что для оконча­
тельного определения скорости образования пленки необходимо 
самосогласованно решать систему уравнений (5) и (6) с уче­
том поэтапно изменяющихся начальных условий, а также длитель­
ностей этапов взаимодействия исходных веществ с подложкой и 
этапов удаления излишек исходных веществ. 

Поскольку проведение таких расчетов выходит за рамки 
настоящей работы, они будут излагаться в отдельной публика­
ции. 

Несмотря на отсутствие подробных численных расчетов 
из вышеизложенного можно сделать целый ряд немаловажных вы­
водов. 

Как следовало ожидать, были получены доказательства о 
неравновесности процесса ПАЭ. Более того, оказалось, что,при 
оптимальном (с точки зрения заполнения атомных слоев) выборе 
условий выращивания, недопустим стационарный режим. Эти ре­
зультаты вполне закономерны и согласуются с общими соображе­
ниями [10] , на основе которых бинарное соединение не может 
быть в равновесии с потоком лишь одного его составляющего. 
Однако, как показал проведенный анализ, такого равновесия, в 
отличие от положений работы [10] , не может существовать и 
для одной подрешетки соединения, поскольку подрешетки взаимо­
связаны. 

Поэтому применение традиционного термодинамического 
подхода для описания процесса ПАЭ вряд ли можно считать кор­
ректным. Более разумным, по-видимому, является путь, предло­
женный в настоящей работе, дополненный, аналогично с [77, 
представлением параметров ЬА , t6 , ТАе> и тЬА через соот­
ветствующие энергии активации. В то же время вне сомнения на­
ходится необходимость дальнейшего детального исследования за­
висимости этих параметров от состояния поверхности пленки. 

Это дает возможность не только для оценки пределов примени­
мости использованных в работе допущений, но и для введения 
требуемых поправок. 

В заключение автор выражает благодарность X. Сиймон и 
Ю. Лембра за полезные замечания. 
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ON THE KINETICS OP FILM FORMATION 

IN ATOMIC LAYER EPITAXY 

J. Aariк 

S U M M A R Y  

A simple model of binary compound formation in the at­

omic layer epitaxy has been developed. Using the rate equa­

tions and assuming the dependence of sticking probability 

and desorption time of chemisorbed particles on surface cov­

erage factor to be neglible the formulae for calculation of 

the increment of the atomic layer filling factor have been 

deduced. These formulae demonstrate that in stationary con­

ditions the film thickness decreases. Thus,the layer growth 

is possible only due to the transient processes. The opti­

mum constituent element flux duration and the maximum in­

crement of the atomic layer filling factor as the function 

of the constituent element beam intensity have been calcu­

lated. 
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МОДЕЛЬ ШЕТИКИ ПОСЛОМ АТОШОЙ ЭПИТАКСИИ 

Ю.Я. Лембра, Х.В. Сиймон 

Моделирован процесс роста пленки би­
нарного соединения при методе послой­
ной атомной эпитаксии. Предложен спо­
соб определения степени заполнения 
монослоя в цикле, исходя из скоростей 
адсорбции и десорбции компонентов 
пленки. 

В статье [i] была описана модель роста пленки бинар­
ного соединения AB • Выли найдены формулы для вычисления 
изменения во времени числа атомов А и Б на поверхности 
пленки в случае, когда источник одного элемента открыт,т.е. 
поток атомов одного элемента (А) - конечное число, а по­

ток атомов другого элемента (В) равняется нулю. Целью на­
стоящей работы является описание процесса роста пленки при 
послойной атомной, эпитаксии, используя эти формулы. 

Предположим, что атомы компонентов соединения А2> ад­

сорбируют только на"своих местах",т.е. присоединяются толь­
ко к атомам другого типа. Скорости адсорбции компонентов А 
и В на одно место адсорбции обозначим через и со­

ответственно. Скорости десорбции атомов Айве одного ме­
ста адсорбции обозначим через ХА и л-в. Характер этих вели­
чин описывается, например, в [2, 3]. Скорости адсорбции D' 

зависят от величин потоков компонентов, от температуры под­
ложки и от энергии активации хемосорбции. Скорости десорб­
ции х зависят от температуре подложки, от энергии связи 
атомов и от высоты активационного барьера хемосорбции. Во 
многих работах по численному моделированию роста пленки, 
например, в [4, 5], связывают \У и ?v с местом падения 
атома, что определяет число связей этого атома. В настоящей 
работе привода величин 0А , \>& , ха и рассматривать­
ся не будет. Поэтому мы считаем эти величины относительны­

ми. Единицей нами выбрана сумма скоростей десорбции. Под 
названием скоростей десорбции атомов А и В , л,д и хв и 
под названием скоростей адсорбции атомов А и Ь , v>A и 

соответственно понимаем величины 
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Отсюда видно, что 

ХА + *В = 1. (2) 

Используем и относительное время t , которое равняется реаль­

ному времени, умноженному на величину \ 
Числа атомов А и ъ в пленке, деленные на числа их мест 

в монослое, обозначим через збА и эб6 соответственно. Их из­
менения выражаются по [I] формулами 

лэеА = ^е> j. 
©л" 

ОД + ^6 ^А + ̂ Л лэеА = 
X ©л" К  X 

лэе6 = Ха Хб t + CD
 

" 
>

 1 ^ А  +  

К  

Oß + x ^  

И-СОС.|Г(-П) 

4 -MC.p.(-?vt) 

(3) 

где 

7t = 0А •+ (4) 

и 0А - начальная степень заполнения мест компонента А в 

верхнем слое. 
Используем (3) для моделирования процесса послойной 

атомной эпитаксии. В этом случае пленка растет циклично и 
каждый цикл состоит из четырех этапов. На первом этапе открыт 

только источник компонента А пленки, на третьем этапе от­
крыт только источник компонента В ,на втором и четвертом эта­
пах оба источника закрыты. При постоянной температуре подлож­
ки изменения скоростей адсорбции определяются изменениями по­
токов компонентов А и В . На втором и четвертом этапах по­
токи А и 5 , соответственно,уменьшаются приблизительно экс­
поненциально, как определено в [6]. Решения (3) уравнений 

изменения числа атомов в пленке подучены в предположении по­
стоянства потоков. Поэтому введем упрощение, по которому ско­
рости адсорбции изменяются прямоугольным образом: 

на первом этапе \)д = соилЛ ^ О, = О •, 
на втором этапе i)A - 0В = О; 
на третьем этапе ?Л = О, )в = conot Ф О; . 



на четвертом этапе 0Л = 5g, = о. 

Выбирая отношение скоростей десорбции компонентов а и 

6 , скорости адсорбции в открытых положениях источников и 

времена этапов цикла ( i. = 1,2,3,4) .вычислим изменения ЛэеА 

и Лэб6 к концу каждого этапа. Для первого этапа первого цик­

ла выбираем @А = 0,5. В конце каждого этапа вычислим новую 
величину 

0А = эеЛ - эе& , 

которая будет начальным условием на следующем этапе. Эту про­
цедуру продолжаем со следующими номерами цикла. Таким образом 
моделируем рост пленки. 

При увеличении числа циклов величина 6А для определен­
ного этапа приближается к некоторой постоянной. Вычисления 
показывают, что бА определенного этапа быстро (несколькими 
циклами) сходится. В то же время изменения Лэе определенного 

этапа различных циклов не отличаются друг от друга.Тогда мож­
но вычислить изменение числа слоев (<1) в одном цикле путем 
суммирования соответствующих изменений каждого этапа одного 
цикла. 

Величину at/ можно определить из эксперимента, если из­
мерить толщину пленки, полученной методом послойной атомной 

эпитаксии, и делить ее на число циклов и на расстояние между 
слоями, которое определяется из кристаллической структуры 

пленки. Если мы знаем, какая часть одного слоя заполняется в 

одном цикле, тогда можно оценить также отношения между ско­
ростями адсорбции и десорбции. 

В качестве иллюстрации вычислений рассмотрим рис. 1-4. 
Схема изменения толщины пленки во времени для некоторых 

величин параметров изображается на рис. I. Времена первого и 
третьего этапов выбраны таким образом, чтобы они были близки 
к-временам максимального заполнения в случае открытия одного 
источника. Поскольку нас интересует только изменение коли­
честв компонентов на этапах, мы соединяем точки, соответству­
ющие началам этапов, прямыми линиями.Изменения количеств ком­
понентов во времени на одном этапе описывают формулы (3); эта 
зависимость изображена также на рис. I и 2 статьи [I]. Если 
соединить точки определенного этапа разных циклов, получим 
прямую линию, наклон которой определяет скорость роста. 

Рис. 2 иллюстрирует изменение степени заполнения верхне­
го слоя компонентом А пленки. 

На рис. 3 изображается зависимость скорости роста от 
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Рис. Ia. Схема изменения толщины пленки во 
времени. Точки, отвечающие началам 
этапов, соединены прямыми линиями. 

изменение количества 
компонента А 

• изменение количества 
компонента В 

ХА= 0,5; I - )А = DB= 5; 2 -^ = 10. 

Pig. 1а„ Scheme of the time-dependence of the 
thickness of the layer. The apots cor­
responding to the starting points of 
each part of the cycle are connected 
with straight lines. 

— - variation of »S relative 
to the component A 

- - - - -  -  v a r i a t i o n  o f  » 6  r e l a t i v e  
to the component В 

=0.5; >0 -0.5. 1 - 0A=^=5I 2 - ^=V10* 
д,д , xa - the desorption rates of the 
components A and B, respectively, of 
the binary compound AB. 

0A , the adsorption rates of the 
components A and B, respectively. 
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Рис. Ib. Схема изменения толщины пленки во 
времени. Точки, отвечающие началам 
этапов, соединены прямыми линиями. 

изменение количества 
компонента А 
изменение количества 
компонента В 

хА» 0,35. 1 - Da = v>6- 5i 2 - üA = Vg, = то. 

Fig. 1b. Scheme of the time-dependence of the 
thickness of the layer. The spots cor­
responding to the starting points of 
each part of the cycle are connected 
with straight lines. 

- variation of 96 relative 
to the component A 

- - - - - -  v a r i a t i o n  o f  a e -  r e l a t i v e  
to the component В 

XA s 0.35i • 0.65. 
1 - VA . i)b- 5i 2 - 9A - 10. 

XA , X-e, - the desorption rates of the 
components A and B, respectively, of 
the binary compound AB. 
5a » the adsorption rates of the 
components A and B,respectively. 
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0 0  T 1 I • I » 1 • 
' о 1 l 3 ч 5 6 t 

Рис. 2. Иэменение степени заполнения верхнего 
слоя первым компонентом пленки. Точки, 
отвечающие началам каждого этапа, сое­
динены прямыми линиями. \А= 0,5. 

1 - 0А . » 5} 2 - 0Л » - 10 
Pig. 2. Coverage of the layer by the compo­

nent A of the compound. The apots cor­
responding to the starting points of 
each part of the cycle are connected 
with straight lines. XA = \ъш 0.5. 

1 - öA = i)g, » 5$ 2 - ^ ^ • 10, 
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0,5 07 t2 

Рис. 3. Зависимость скорости роста от времени 
второго этапа, которое равняется вре­
мени четвертого этапа. ХА = 0,5. 
1 - Л, - 0 Ь = 3 
2 - 0Л = *е, = 5 
3 - VA = V& В 10 

"ь 100 

t. - t. 0 , 7 ;  
t„- t3- 0,7; 

t-• 0,5; 
t,= t.= 0,3. 

Fig. 3. Dependence of the growth rate on the 
duration t2 = 
of the cycle, 
of the pulses. 

)» 

of the purge time 

X? ' 
3; 
5; 

10; 
100; 

tft -
ЛЕ> 
t,. 

T, • 

the durations 
• 0.5. 

0.7 
0.7 
0.5 
0.3. 
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L2& I цшбле^ 

Рис. 4. Зависимость скорости роста пленки от 
времени этапа, если все этапы имеют 
одинаковую продолжительность. 

(t^ at t2 = = t^ ) . Л,А« 0,5. 

1 - = ''В = 3; 2 - •)* = - 5; 
3 - VA = Оь= 1°; 4 - tA = »6 = 100. 

Fig. 4. Dependence of the growth rate of the 
layer on the duration of the cycle in 
the case of equivalence of all parts 
of the cycle (t. • t.= t.= t..). 

= = 0.5. 

1 - • ̂0 » 3 i 2 - V>A = ^e, = 5; 
3 - = ''Е. = 10» 4 - JA = - 100. 
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времени второго и четвертого этапов, которые выбраны рав­
ными. G увеличением этого времени рост уменьшается. 

Рис. 4 характеризует зависимость скорости роста пленки 

от времени цикла, если все этапы имеют одинаковую продолжи­
тельность. 

В заключение подчеркнем, что предложенная здесь теория 
характеризует рост пленки методом послойной атомной эпитак-
сии как в случае использования источниками элементов соеди­
нения пленки (испарение элементарных веществ), так и в слу­

чае, когда пленка растет из соединений ее компонентов. Ско­
рости адсорбции и десорбции определяются характером поверх­

ностных реакций в обоих случаях. 
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A MODEL OF THE ATOMIC LAYER EPITAXY KINETICS 

J. Lembra, H. Siimon 

S U M M A R Y  

The growth process of a layer In the atomic layer epi­

taxy method has been simulated. The rectangular shape time-

-dependence of the adsorption rates of the components of the 

binary compound has been assumed. A method, based on the 

values of the adsorption and desorption rates of the compo­

nents, to determine the coverage degree of a monolayer in a 

cycle has been suggested. The variations of the values of 

the different components of the layer during one cycle have 

been investigated. The growth rates per cycle in the case 

of some values of the adsorption and desorption rates have 

been calculated. 
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ИЗГОТОВЛЕНИЕ ШЕНКИ СУЛЬФИДА ЦИНКА 
МЕТОДОМ ЭЖАКСИИ АТОМНЫХ СЛОЕВ 

И МОЛЕКУЛЯРНЫХ ПУЧКОВ ЦИНКА И СЕРЫ 

С.Я. Лембра, Х.В. Сиймон 

Изучается возникновение пленки 

при испарении цинка и серы мето­
дом молекулярных пучков и эпитак-

сии атомных слоев. Оцениваются 
температуры источников и опреде­
ляется время заполнения монослоя. 

Метод изготовления плёнок эпитаксией атомных слоев,прин­
ципы которого были даны в работах Алесковского [I, 2] и па­
тентах Сунтола и др. [3, 4, 5] , позволяет получить равномер­
ные по толщине пленки, улучшить контроль стехиометрии получа­
емого соединения и повышать его химическую стабильность. 

Метод эпитаксии атомных слоев (ЗАС) может быть использо­
ван при разных устройствах. В [3, 4, 5] описаны устройства 

специальных вакуумных камер, в которых производят рост пле­
нок. В [6, 7] рост происходит методом химического осаждения 
с использованием инертного несущего разделяющего газа. Мето­
дом ЗАС можно изготовлять пленки из химических элементов со­

единений этой пленки 13, 4, 5] , а также из химических соеди­
нений [3, 4, 6, 7]. 

В [3] указано, что метод ЗАС можно соединить с методом 

испарения молекулярных пучков. В связи с этим в настоящей 
статье мы рассматриваем теоретически возможность изготовления 
пленок методом молекулярных пучков и ЗАС, причем испарение 
происходит из химических элементов соединения пленки. Целью 
работы является нахождение связи между параметрами процесса 
возникновения пленки - температурой подложки, температурами 
источников, геометрическими параметрами вакуумной системы и 
временем заполнения монослоя. 

Схема вычислений 

Изучаем получение пленки типа AB, где А и В обознача­

ют соответствующие химические элементы. Начнем рассмотрение с 
состояния, когда поверхность пленки заполнена монослоем ато­

мов В, где имеется 5 атомных мест. 5 мест имеется также в 
следующем слое атомов А , где из них заполнены S, мест. Чис­
ло свободных мест в верхнем слое Ье = 5 - ̂ . Степень запол­
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нения верхнего слоя определяем как 0 = в,/5. Найдем зависи­
мость заполнения слоя от времени испарения 0 = ©(t), учиты­
вая адсорбцию атомов при температуре подложки Т. 

Число атомов, десорбируюших с подложки в единицу време­

ни, согласно [8, с. 440, 519] , равна ^5, , где 

, ^ -E/RT (Т) 
k< "  •  Ш 

, <- -ЕГ }/ЕТ 
* 4  =2_КЛ/  (2) 

Здесь Т0 - частота колебаний атомов поверхности, Е - энер­
гия связи атома с поверхностью и R - универсальная газовая 
постоянная. Сумма учитывает разные молекулы элемента А, 
обозначает энергию активации хемосорбции соответствующей мо­
лекулы А^. 

Число атомов, адсорбирующих на поверхность в единицу 
времени при существовании активационного барьера хемосорбции 

по [8, с. 440, 517] равна b2
pS0 , где в нашем случае 

V, -ML , (3) 
Z . V2IС МЕТ 2  

- Г 7= ^«"E'° , / R T  «> 

Здесь Na - число Авогадро, Õ - площадь одного атомного 

места на поверхности пленки, М - атомная масса элемента А 
и Рп - парциальное давление w-ro компонента на поверхности 

пленки. Здесь учитывается, что поток частиц, выходящих из 

источника, состоит из разных молекул А 

— = Чр (s-so-fe.s, = t р.ц р + h )Q 
d t  S 

(5) 

Обозначим 

N.6" , , Я. = = D. , (6) 
V2Tc е мт 2 

, -Б/ет 
fr = я + V  (7) 
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и получим из (5), (I) и (3) 

ct@ 
™5T = а — Ь-0. 

Решение этого уравнения дает в момент времени t для степени 
заполнения слоя 

-vt. 
0= Л. (4 - (8) 

Отсюда можно найти максимальную степень заполнения слоя 

©О - f • t9) 

Схема вакуумной системы изображается на рис. I. 

подлом-*« 

источник. 

Рис. I. Схема установки. 

Pig. 1. Scheme of the device. 

Источник, поверхность которого параллельна к поверхности 

подложки, расположен на расстоянии к. от последней. Предпо­
ложим, что расстояние R от- центра источника до центра под­
ложки намного больше, чем радиус источника г и размеры плен­
ки. Угол падения молекулярного (или атомного) пучка на под­
ложку обозначим через Ь. 

Давление на поверхности пленки, которое содержится 
в формуле (4), возникает из-за столкновений молекул с 
поверхностью и выражается следующим образом: 

Рп = — * Г , (10) 

^ NA  RVJ. И/ 
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где ^rvj, обозначает перпендикулярный к поверхности компонент 

средней скорости молекулы , а есть число молекул 

А^, падавших на единицу площади подложки в единицу времени. 
Выразим величину через число молекул , выходя­

щих с единицы площади поверхности источника в единицу време­
ни r0(v . В случае распределения молекул, выходящих из ис­
точника, по косинусоидальному закону 

Ъ - OCRFT. (И) 

Например, согласно [8], выражается по формуле 

Г А- — Ы N^— Л (12) 
ОН/ V^RV MRT А 

* 
где Тд - температура источника элемента А и |vft - равно­
весное давление пара молекул А^ при температуре тА . Сред­
няя скорость молекулы Ап есть (2ßrA Учиты­
вая, что = «гсо*£, получим из (10), (II) и (12). 

о 2 r$L * = % ЬЛ 001  ЕГ" 

Теперь из (4) следует 

, 2 Л FT V— А * -EOVßT 
i = • (13) 

Упрошенная модель 

В дальнейшем проведем расчеты в случае испарения суль­
фида цинка. Оценим суммы, входящие в формулы (2) и (3). По­
ток цинка, выходящий из источника, состоит из одноатомных 
молекул. Поэтому в суммах остается только первое слагаемое. 

Предполагая, что активационкый барьер хемосорбции отсутству­
ет, получим из (2) и (13) для цинка 

ET, - 1 
< 2 Г= 9.  Л .  ™  

2  =  ЧСГ ЦТ 

В случае серы поток состоит из молекул 5, 5„, 64, Ь6  и 
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Предположим, что из молекул, падающих на подложку, атомы 
способны реагировать с поверхностью по одному. Поверхность 

пленки влияет на молекулу так, что она может диссоциировать­
ся, и после диссоциации некоторые атомы данной молекулы при­
соединяются к поверхности, а остальная часть покидает по­
верхность. Каждая молекула имеет определенное число способов 
диссоциации, причем в действительности для каждого способа 
свойственна своя энергия диссоциации. Соответствующие энер­
гии для молекул серы можно найти, например, из [9]. Сравне­

ние наших расчетов с экспериментами показывает, что в каче­

стве энергии активации хемосорбции нельзя использовать энер­

гию диссоциации; последняя является слишком большой. 
Делаем следующие упрощения. Во-первых, в формуле (2) 

вместо 2ZM"EOV / RT возьмем единицу,что соответствует де­
сорбции только одиноких атомов без активационного барьера 
хемосорбции. Во-вторых, в формуле (13) вместо e/"Eov / ет 
возьмем соотношение Сп числа таких способов диссоциации мо­
лекулы 9>п, при которых возникает по меньшей мере один оди­
нокий атом, к числу всех способов диссоциации этой молекулы. 
Еще предположим, что из каадой диссоциированной молекулы мо­
жет присоединиться к поверхности только один атом.Это пред­
положение подходит при больших степенях заполнения слоя,ког­

да свободные места адсорбции находятся далеко друг от друга. 

При малых степенях заполнения все освобожденные диссоциацией 
атомы могут легко реагировать с поверхностью. Но с другой 
стороны, по энергиям диссоциации серы можно сказать, что 
один одинокий атом возникает при диссоциации с большей веро­
ятностью, чем несколько одиноких атомов. 

Согласно приведенным соображениям, представим формулы 
(2) и (13) для серы в виде 

^ = 
, 2 г Sc \— Л *• г 

с*_ = — TT сой с- > IV V 

(15) 

= — ТЕ ООЙ С- ) -у=- TV 
2- 1  Iv rU VTv ' 1 kV И 

С точки зрения практики важно, чтобы процесс испарения 
не протекал слишком медленно. Из (8) следует, что степень 
заполнения 6 получается в течение времени 

t = f Uv -4-  • (J.6) 
V- Я - tr 0 

Определяем температуры источников, при которых заполне-
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аде происходит в течение времени t0 , подходящего по порядку 

величины для ЭАС. По формуле (16) порядок величины времени 
определяется величиной tr . Согласно (7) величины а и tr име­

ют в нашем случае одинаковый порядок, что позволяет оценить 
температуру источника из условия -jj- * t0 . Учитывая (6), (14) 

и (15), получим для цинка 

ЧА 
и для серы 

^ W V2 N A  6 0 г* со»5 f. t0 

(17) 

^ J_ xVltRMT vJ- J_ _ (18) 

—• VIhž Г"и, rv /2 N a6° t? co»s £-

Вычислим правые части этих равенств при температурах 
подложки 350, 400, 450, 500 и 550°С для t0= 1 , К * 20 см 

и г * I мм. Учитываем результат статьи [10], что однород­

ное распределение потока частиц можно получить на вращающей­

ся подложке при = VV2". Из этого условия найдем Ь. Пло­
щадь найдем для гексагональной структуры в плоскости (100), 

которая равна площади 6" для кубической структуры в плоско­
сти (III). Используем постоянные решетки из [II]. Результаты 
вычисления представлены в табл. I. Сравнивая эти величины с 
данными давления пара [12], получим для указанных выше тем­
ператур подложки близкие друг к другу температуры источни­
ков. Выбираем для определенности T2iv - 500°С, % =» 2Ю°С. 

При этих температурах определяем времена заполнения мо­

нослоя до степени 6 атомами цинка и серы в случае возникно­
вения пленки с гексагональной структурой в направлении [100] 

(или для кубической структуры в направлении [III]). Оценивая 

скорости десорбции, предположим, что Т0 = 10" о ив каче­
стве энергии связи поверхностного атома возьмем половину 
энергии связи атома в кристалле, которую найдем по данным 
[13]: Е = 2,72.10^ Дж/моль для гексагональной структуры. 

Результаты вычисления ф е"Е/еТ представлены в табл. 2. Ана­
логичные расчеты показывают, что практически все атомы тако­
го же рода, как атомы нижнего монослоя, десорбируют. 

Учитывая, что величина а по порядку равна 4сГ* и срав­
нивая ее с таблицей 2, найдем по (7) Ь-е «. В этом случае из 
формулы (9) вытекает, что максимальная степень заполнения 
монослоя 6 к 4. Из формулы (16) при t- = a следует, что 
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По этой формуле вычислим времена заполнения слоя до 
степени © = 0,90; 0,95 и 0,99.Давление пара найдем из [12]. 
Результаты представлены в табл. 3. 

Вычислим еще времена испарения монослоя при температу­
рах источников, близких к примерам патента [3]: Ts = 130°С, 

= 400°С. Результаты вычисления представлены в табл. 4. 

Видно, что времена испарения намного больше, чем в стандарт­

ных устройствах для ЭАС. Это связано с ослаблением потока 
молекул пропорционально коэффициенту (ггДЛ)со&в£, при зпи-
таксии молекулярных пучков. Если опустить этот коэффициент, 
мы получим температуры источников и времена испарения, кото­

рые согласуются с данными [3, 4, 5]. 
В заключение можно сказать, что для изготовления пленок 

сульфида цинка из элементов можно соединить метод ЭАС с ме­
тодом молекулярных пучков. Однако в этом случае надо исполь­
зовать повышенные температуры источников или более длитель­

ные времена испарения по сравнению с обычным оборудованием 
метода ЭАС из элементов пленки [3, 4, 5]. 
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Таблица I. 

Значение логарифмов первых частей формул (17) и (18) 
для цинка и серы соответственно 

ч 
TCTFXRMT tv2- 4 

ч V2N a6° Гг c-of & t0 

т, °о 350 400 450 500 550 

2и5 -0,10 -0,09 -0,07 -0,06 -0,04 

5 -0,26 -0,24 -0,23 -0,21 -0,20 

Таблица 2. 

Величины — g,~Ê RT. характеризующие скорость де­
сорбции 0 

Т,°С 
Л  -E /RT  . / [  

' й 

350 

400 

450 

500 

550 

1,6 • ю~10 

8,0 • 10 "9 

2,3 • 10 ~7 

4,3 • 10 -б 

5,6 • 10 "5 
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Таблица 3. 

Времена заполнения монослоя до степени при темпе­
ратурах источников = 500 С, Та = 210 С и разных 

температурах подложки 

т,»0 

t, о 

т,»0 0 • 0,90 0 - 0,95 6 » 0,99 т,»0 

2и, 5 ZM s 2« 5 

350 I.I 1,5 1,5 1,9 2,3 2,9 
400 1,2 1,5 1,5 2,0 2,3 3,1 
450 1,2 1,6 1,6 2,1 2,4 3,2 
500 1,3 1,6 1,6 2,1 2,5 3,3 
550 1,3 1,7 1,7 2,2 2,6 3,4 

Таблица 4. 

Времена заполнения монослоя до степени © при тем­
пературах источников T2« =» 400°С, Т, „ 130°С 

T,°G 

с 

T,°G 0 = 0,90 0 = 0,95 0 - 0,99 T,°G 

Ъл 6 2и 5 2« 5 

350 20 74 26 96 39 150 
400 20 77 27 100 41 150 
450 21 80 28 100 42 160 
500 22 82 28 ПО 44 170 
550 23 85 29 ПО 45 170 
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DEPOSITION OP ZnS FILMS PROM ZINC AMD SULPHUR 

SOURCES BY THE METHOD OF ATOMIC LAYER EPITAXY 

AND MOLECULAR BEAMS 

J, Lembга, H. Siimon 

The growth of film in the case of evaporation of its 

chemical elements by the method of atomic layer epitaxy and 

molecular beams has been investigated. In the case of depo­

sition of ZnS films the temperatures of the sources have 

been evaluated from the condition that the value of the evap­

oration time of one monolayer is in order of magnitude 1 s. 

Then the evaporation times have been calculated for various 

degrees of occupation and temperatures of the substrate in 

the cases of the temperatures of the sources determined from 

the above condition and the temperatures Т2и •= 400°С, = 

130°С which were applied in the usual ALE method from layer's 

elements. 
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ДОПОЛНЕНИЕ К ТЕОРИИ ВАКУУМНОГО НАНЕСЕНИЯ ПЛЕНКИ 

ИЗ НЕСКОЛЬКИХ СИММЕТРИЧНО РАСПЛОЖЕННЫХ ИСТОЧНИКОВ 

Ю.Я. Лембра, Х.А. Тюрнпу 

Приводится анализ распределения тол­

щины пленки, в котором форцула отно­
сительной толщины пленки разлагается 

в ряд по степеням расстояния от цент­
ра подложки. 

В работе [I] изложены основы теории вакуумного нане­

сения пленки на неподвижную подложку из нескольких симметри­
чно расположенных одинаковых косинусных источников с малой 

площадью. В настоящем сообщении мы преследуем цель более 
подробного изучения распределения толщины пленки в выше на­

званном варианте технологии. 
В [I] введена относительная толщина пленки S = d/et-,» 

где d0 - толщина пленки в центре подложки, ad- толщина 
пленки на расстоянии Ь« эе ß , где R - расстояние каждого ис­
точника от центра подложки. Относительная толщина пленки в 
точке с полярными координатами («-,/%>) (правило отсчета ази­
мута /ъ см. в [I] ) выражается формулой 

ST*,/И» <3 О*1 Р ~ Чт1)' (1) 

где п, - число источников, а функция д£эе, о) определяется 
так 

. ^ 

<5- - (/|+ •эс/2' + 2зе lUv Ь c-crn V)2" ' 

где Ъ> - угол наклона источника. Формула (I) действует при 

э с  <  и  / г - .  

Разложим, исходя из (2) функцию д(эе,\0 в ряд по сте­

пеням эе. с точностью до шестой степени включительно. Подста­
вляя это разложение в формулу (I), представим результат сум­
мирования в форме 

\ + С-• • ЭЕА 
М ' ( 3> 



Коэффициенты с- определяются по следующим формулам: 

с = - ЪЬ 

^ + 5  2)FWOO^-0 + ̂ BC2^-L) 

— =  - S ^ I  С О Ъ ( Ъ  ( 2  К ' С О * 2 ' / % -  И ) +  V " С О Д * ^  

С,. = 2(S^4-S 2̂) <?СЛ4а (4 4* СО»4 |Ь — Ь) 4-

+ 5 5, Н4 (4 + со» 4/ь ) - fc»2 + 4 

-3 ( 5И», + — 6Л2  + -1) 

(4) 

(5) 

(6) 

(7) 

• = ~~ Б СОД |Ъ (46 л*соь'(Ь — 'Б»2,СО»А•+• Ъ~) — 
— ("F ** ьоьЪр, OOV1  />)—S^G^C-OC.5^ 

(8) 

— 2 ^ -  =  ( • + -  5 ^ 2 ^  ̂ 4  (Ъ — SO»4 СО»4  ^ + 

+ 24 л2 ее?[Ъ ~ А) + j^2*& (10 +со» Сзf>) —2>oл + 

+ <12 ла — 1 +̂ n4 »& (2О + -^- со» 6 (ъч- -^- со» 4 /ъ) -

- <10 а4 ("Ь + со»4 /Ь ) ̂ t\2r? - lj +5^5 4 »& (5 + 

+ 3 соъб^ъ ) - 50 *4 -I- А2-15-- /lj + Sh6 |2»fc (io + 

+ GO'S & fb) ~ SO»4  + Л2 д г— Л 

+ ЛЙЛ^-Д). 

+ ^V7 (SO^-^OÜ4  -+• 

(9) 
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Исходя из формулы (2), угол наклона источника входит в 

теорию только в форме синуса. В связи с этим в формулах 
(4) - (9) введено обозначение 

^ я 4U1V (Ю) 

В формулах (4) - (9) 5№ обозначает символ Кронекера. 

Цутем использования этих символов образована вспомогательная 

величина 

т.е. 0, если и, «р- и , если игр. 

Получение пленки, однородной по азимуту, требует, чтобы 
зависимость величины S от азимута была слабой. Если учесть 

разложение величины 5 по степеням расстояния от центра под­
ложки по формуле (3), то вблизи центра подложки однородность 

пленки будет обеспечена с тем большей точностью, чем большим 

является порядок разложения, в котором обнаруживается зави­
симость от азимута р>. Сказанное иллюстрируется в таблице I. 
Результаты первого и второго столбцов таблицы, конечно, со­
впадают с результатами работы [I], в которой учитывали лишь 
линейный и квадратичные члены разложения величины 5 . Пленка 
является тем более однородной, чем больше число рядом стоя­

щих нулей в фиксированной строке таблицы 1.Как видно из этой 

таблицы, с увеличением числа источников однородность пленки 
вблизи центра подложки постепенно увеличивается. 

Интересно сравнить результаты с результатами другого 
метода получения однородных пленок, а именно метода вращаю­

щейся подложки. В работе [2] выведена следующая формула для 
нахождения относительной толщины пленки от одного источника 
на вращающейся подложке 

Оа 

cm 

< •+ ХЛСО-З 28- (12) 

Разложим величину 6 в ряд по степеням ас с принятой 
нами точностью. Получим 

<S - 4 + 2 Ю2  (2ЛА-4) + 2> ЭЕ* (6 + Л ) + 

+ 4 ЭЕ6 ,  (А0*Ь - + 42 - 4 ), 
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где учтена также формула (10). 

Для сравнения метода одинаковых симметрично расположен­
ных источников при неподвижной подложке (сокращенно СНП) и 

одного источника при вращающейся подложке (ОВП) используем 

величину 16-5] . Если сюда подставить величины 6 и б со­
ответственно из формул (3) и (13), то результат будет зави­

сеть от азимута |> и угла наклона источника Ь . Поскольку £ 
является фиксированным параметром установки, то в дальнейшем 
для сравнения методов СНП и ОВП используем верхнюю границу 
величины 15-5 I , взятую по азимуту (ь .Результаты представ­
лены в таблице 2. В качестве иллюстрации в эту таблицу вклю­
чен также частный случай Ь =%/б , близкий к значениям угла 
наклона, часто встречающегося в действующих установках мето­
да эпитаксии молекулярных пучков. 

Из таблицы 2 вытекает, что с увеличением числа источни­
ков при произвольном угле их наклона различие между резуль­

татами, полученными при использовании методов СНП и ОВП, 
быстро уменьшается. Как указано в [I] (это видно также из 
таблицы 2 настоящего сообщения), достаточно удовлетворитель­

ные результаты можно получить уже в случае трех источников 
( п= Ъ ). При большем числе источников совпадение улучшает­
ся. Например, при и &=-|- до относительных расстоя­
ний ее = 0,5 результаты методов СНП и ОВП различаются лишь 

на 0,2%. 
Приведенные вычисления позволяют сделать вывод, что при 

условии выполнения косинусоидального закона метод нескольких 

симметрично расположенных источников обладает явной конку­
рентоспособностью по отношению к методу вращающейся подлож­

ки. 
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A SUPPLEMENT TO THE THEORY OP VACUUM DEPOSITION 

OF THE LAYER FROM SEVERAL SYMMETRICALLY ARRANGED 

SOURCES 

J. Lembra, H. TUrnpu 

S U M M A R Y  

The distribution of the thickness of the layer in the 

case of vacuum deposition from several symmetrically ar­

ranged oblique small-area identical cosine sources on fixed 

substrate has been investigated. The formula for calculat­

ing the relative thickness of the layer [13 has been ex­

panded in the series according to the powers of the dis­

tance from the substrate centre to the sixth order inclu­

sive. In the same approximation the fonmilae characterizing 

the approaching of the distribution of thickness on fixed 

and rotating substrates with increasing the number of 

sources have been derived. 
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ПОВЫШЕН® ТОЧНОСТИ СОВМЕЩЕНИЯ ТОПОЛОГИЧЕСКИХ СЛОЕВ 
ТОНКОПЛЕНОЧНОГО ТЕШ0ШЕ0БРА30ВАТЕЛЯ 
Ш ИСПОЛЬЗОВАНИЙ ПЩИЗИОННЫХ' МАСОК 

Л. И. Кромонов 

Описывается ' способ повышения 

точности совмещения топологиче­

ских слоев тонкопленочного тер­

мопреобразователя. Способ осно­

ван на осаждении материала че­
рез две маски - основную, со­
держащую совмещенный рисунок, и 
частную, содержащую рисунок от­
дельного слоя. 

Одной из задач при работе над тонкопленочным термоэлек­
трическим преобразователем (термопреобразователем) [I ] явля­

ется разработка технологии изготовления, обеспечивающей на­
ряду с технологичностью, высокие метрологические характерис­
тики. 

При прочих равных условиях для получения высокой чувст­
вительности (коэффициента преобразования) тонкопленочного 

термопреобразователя (ТТП) необходима большая плотность спа­
ев термопар. 

Возможности получения необходимой плотности элементов 
определяются методом и технологией формирования рисунка тон­

копленочной структуры. Использование для этого традиционно 
применяемого в микроэлектронике метода фотолитографии в тех­
нологии ТТП осложняется рядом ограничивающих факторов. Дан­
ные факторы обусловлены спецификой формирования термоэлект­
рических ветвей. В частности,- сложно реализовать селективное 
травление пленок сурьмы и висмута, соединений на их основе, 
т.е. материалов, широко применяемых при изготовлении тонко­
пленочных термопар. 

Методом формирования рисунка тонкопленочных структур, 
позволяющим снять указанные факторы, является метод свобод­
ных масож (MCM) [2]. Высокую плотность элементов и точность 
обеспечивает использование свободных масок на основе ферро­

магнитной фольги из прецизионного сплава 29 ПК, обладающего 
хорошими магнитными свойствами. Это позволяет использовать 
для фиксации маски магнитный держатель, располагаемый с об­
ратной стороны подложки. При этом маска прижимается по всей 
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поверхности подложки и удерживается без дополнительных эле­

ментов крепления. 
Однако проблема совмещения рисунка маски с рисунком на 

подложке, т.е. проблема точности совмещения топологических 
слоев, остается сложной. 

При обычном методе использования свободных масок требу­
ется совместить рисунок каждой последующей маски с рисунком 
слоя на подложке, нанесенного на предыдущей операции. Это 

сложный процесс, требующий совмещения каждой маски с пре­
дельной точностью. 

Для повышения точности совмещения и упрощения этой опе­
рации нами было произведено изменение традиционной техноло­

гии. 
Осаждение термоэлектрических материалов ветвей термоба­

тареи ТТП проводится через две маски, одновременно размещен­

ные на подложке. Маски выполнены из прецизионного сплава 29 
НК и удерживаются одним магнитным держателем. В отличие от 

традиционной технологии при осаждении ветвей термобатареи 
маска совмещается не с рисунком на подложке, а с рисунком 
основной маски, размещенной непосредственно на подложке. Ос­

новная маска содержит рисунок совмещенных слоев термобатареи 

ТТП и в течение всего цикла формирования вбтвей находится на 
подложке, удерживаемая магнитным держателем. На рис. I при­
веден топологический рисунок основной маски термобатареи ТТП. 
Совмещаемая с основной маской частная маска содержит рисунок 

- одной из ветвей термобатареи, причем его размеры больше, чем 

на основной маске. На рис. 2 показан топологический рисунок 
частной маски одной из ветвей термобатареи ТТП. 

При совмещении частной маски с рисунком основной не 
требуется предельной точности совмещения, что значительно 
упрощает данный процесс. А поскольку процесс формирования 
ветвей происходит при фиксированно расположенной основной 
маске, то существенно повышается точность совмещения тополо­
гических слоев. На рис. 3 показан фрагмент термопары термо­
батареи ТТП в области горячего спая. 

Таким образом, предложенный способ применения прецизи­
онных масок позволяет повысить точность совмещения топологи­

ческих слоев, не усложняя при этом процесс совмещения и со­
храняя традиционную технологическую оснастку. 
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Рис. I. Топология основной маски термобатареи 
ТТП. 

Pig. 1. Topology of master mask for TFTC ther­
mopile. 

Рис. 2. Топология частной маски ветви термо­
батареи ТТЛ. 

Fig. 2. Topology of special mask for TFTC 
thermopile. 
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Рис. 3. Фрагмент термопары в области горячего 
слоя. 

Pig. 3. Fragment of a thermocouple in the hot 
junction area. 
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ON INCREASING THE ALIGNMENT PRECISION OP 

THE LAYERS TOPOLOGY IN THIN-FILM THERMAL 

CONVERTERS (TFTC) 

L. Kromonov 

S U M M A R Y  

A method of increasing the alignment precision of 

layers topology in TFTC is described. The main idea of the 

method lies in evaporating the material through two sepa­

rate evaporation masks - the master mask, which combines 

the lines common for all layers, and one of the special 

masks, each of them presenting the lines of one separate 

layer. The two masks are fixed in their place with the 

help of a magnetic holder. 
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О ГЛУБОКОМ АНИЗОТРОПНОМ ХИМИЧЕСКОМ 

ТРАВЛЕНИИ КШМНШ 

К. А. йгослайд 

Обзор литературы 

Широкую известность среди полупроводниковых материалов 

получил кремний, обладающий таким важным свойством, как воз­

можность получения в окислительной среде слоя двуокиси крем­
ния ( 6iO£) на поверхности. В полупроводниковом производстве 
применяют монокристаллический кремний в виде пластин, ориен­
тированных в различных кристаллографических направлениях. 

Важная роль в полупроводниковом производстве принадле­

жит процессам химического травления, в том числе получающему 

все более широкое распространение анизотропному травлению 
[I - 5]. В технологии полупроводниковых микросхем анизотроп­
ное травление применяют, например, для разделения пластины 

на отдельные кристаллы. А в последнее время используют для 

формирования разделительных канавок в качестве межэлементной 
изоляции, что позволило повысить плотность элементов. В тех­
нологии микротехники анизотропное травление используют для 
формирования таких элементов конструкции как различного про­
филя углубления и отверстия, мембрана и др., что позволяет 

создать широкий набор кремниевых микроустройств [6-9]. В 
связи с этим существенное значение при разработке технологии 

с применением анизотропного травления имеет понимание его 
закономерностей. 

Процесс травления кремниевых монокристаллических плас­
тин состоит в растворении их поверхности при взаимодействии 
с соответствующими химическими реагентами (щелочами, кисло­
тами, их смесями и солями). Химическое травление пластин 
кремния происходит на границе твердой и жидкой среды, и его 
рассматривают как гетерогенную реакцию [10]. Процесс травле­
ния состоит из пяти стадий: I) диффузии реагента к поверхно­
сти; 2) адсорбции реагента; 3) поверхностной химической ре­
акции; 4) десорбции продуктов реакции; 5) диффузии продуктов 
реакции от поверхности. Скорость всего процесса определяется 
скоростью наиболее медленной (контролируемой) стадии. При 
травлении кремния контролирующими стадиями могут быть либо 

диффузия реагента к поверхности, либо поверхностная химичес­
кая реакция, что определяется видом травителя и энергией ак­
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тивации стадии процесса. 

Травители, для которых контролирующей стадией является 
диффузия, называются полирующими. Скорость травления в 
полирующих травителях определяется скоростью диффузии реа­
гента и зависит от градиента его концентрации: 

%N.FV = ^ ̂ ^О5 " N„0(R^/S, 

где D - коэффициент диффузии реагента, зависящий от приро­
ды и энергии активации молекул реагента; и - кон­
центрация реагента в объеме и на поверхности; S - толщина 

приповерхностного слоя травителя, в котором существует гра­
диент концентрации. При этом скорость травления нечувстви­

тельна к физическим и химическим неоднородностям поверхнос­
ти, слабо зависит от температуры. Вследствие более высокого 

градиента концентрации выступы на поверхности травятся быст­
рее впадин. Поэтому полирующие травители хорошо сглаживают 

шероховатости, выравнивая микрорельеф. Типичными полирующими 

травителями для кремниевых пластин являются смеси азотной и 

фтористоводородной кислот. 

Для ряда травителей энергия активации поверхностной хи­
мической реакции й ЕА на порядок и более превышает энергию 
активации, определяющую скорость диффузии реагента. В этом 
случае скорость травления определяется скоростью поверхност­

ной химической реакции : 

= 'Y - (N 6) V.MCF(-.DE A/RT), 

где N a и N 6  - концентрации реагирующих веществ; R - универ­
сальная газовая постоянная; я и V - показатели, численно 
равные коэффициентам в уравнении химической реакции. 

Поскольку энергия активации поверхностной химической 

реакции зависит от неоднородности, скорость травления чувст­
вительна к состоянию поверхности. Так как различные кристал­
лографические плоскости структуры кремния имеют разное зна­
чение dEA , то скорость травления зависит от ориентации пла­
стин, а также от температуры травления. 

Травители, для которых контролирующей стадией является 
поверхностная химическая реакция, называются селективными.В 
качестве селективных травителей используют водные растворы 
аминов и пирокатехола [II - 17], гидразингидрата (N н2)2 • HgO 
[12, 18], водный раствор этилендиамина [19], водные раство­

ры щелочей (например, КОН, МАОЯ) с комплексообразующим изо-
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пропиловым спиртом или без него [12, 20 - 26]. Для селектив­

ных травителей характерная разница скоростей травления в 
различных кристаллографических направлениях достигает одно­

го порядка и более. Травление с большой разницей скорости 
травления различных кристаллографических направлениях назы­

вают анизотропным. 
Процесс селективного анизотропного . травления кремния 

представляет собой поэтапное удаление атомных слоев с по­
верхности кристалла [27]. Р&зное значение скоростей трав­
ления по различным кристаллографическим направлениям объяс­

няется неодинаковой плотностью упаковки атомов в различных 
плоскостях, а также различным характером связи поверхностных 

атомов между собой и с атомами, расположенными в объеме кри­
сталла полупроводника. 

На рис. I показаны структурные характеристики при ани­
зотропном травлении кремния [28]. 

Кристаллический кремний имеет гранецентрированную крис­
таллическую решетку. Большинство реактивов для анизотропного 
травления быстро растворяют кремний в направлении, перпенди­

кулярном плоскости (100), и медленнее - в направлении, пер­
пендикулярном плоскости (110). В направлении же, перпендику­

лярном плоскости (III), травление происходит совсем медленно 

или вообще не происходит. 

Конфигурация в плане фигуры травления определяется ори­
ентацией, размером и формой незащищенных маской участков на 

поверхности пластины. В качестве масок применяют обычно ок­
сидные ( 6i(^), нитридные ( 6i%N4 ) слои кремния, а также ни-
хромовые пленки [24]. При этом существуют некоторые ограни­

чения на соотношение глубины травления и геометрических раз­
меров фигуры травления. Эти ограничения становятся сущест­

венными по мере того, как размеры защитной маски становятся 
соизмеримыми с глубиной травления [28]. 

Свойства анизотропных травителей характеризуются следу­
ющими параметрами: 

1) скорость травления кремния R в определенных направ­
лениях (мкм/мин, мкм/ч). Например, G„00 - скорость травления 
кремния в направлении, перпендикулярном плоскости (100); 

- скорость растворения кремния в направлении, перпен­
дикулярном плоскости (III); 

2) анизотропность (А) - отношение скоростей травления 
кремния в определенных кристаллографических направлениях.На­
пример: 

133 



3) селективность - Rs. 0e : РЛОО- вьфажается отношением 
скоростей травления защитного слоя к скорости травления крем­
ния в заданном направении; 

Рис. I. Структурные характеристики алмазной струк­
туры кремния при анизотропном травлении: 
а - плоскость с ориентацией по индексам 

Миллера (100); 
б - плоскость с ориентацией по индексам 

Миллера (НО); 

в - плоскость с ориентацией по индексам 
Миллера (III); 

г - анизотропное травление кремния с ори­
ентацией (100). 

Pig. 1. Structural characteristics of diamond struc­
ture of silicon by the anisotropic etching. 

a - (100)plane orientation using Miller 
indexes; 

» - (110)plane orientation using Miller 
indexes; 

w - (111 )plane orientation using Miller 
indexes; 

Z. - anisotropic etching of (100) silicon. 
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4) минимальная (критическая) толщина защитного оксидно-

p-s-.oj 

ß« 

го слоя Ьк %;о„ (мкм) 

ЧСР,Ь;ОА 

= 6iO. £. - обратное отношение 

скорости травления защитной оксидной маски (ßc,;^) к скоро­
сти травления ориентацией (100) на заданную глубину. 

Для растворения кремния в различных анизотропных трави­

те лях химические механизмы следующие: 
I) гидразингидрат - вода [12] 

6N aH 4- е>Н 20 —» 6N aHg + бон" 

5i + 60Н" -

Р,Н = 4-1-НЙ 

61 (он)6 

г -
• na н 6  

M zHB5iO а. 

2) этилендиамин - вода - пирокатехин. 
Процесс протекает в двух стадиях [17]: 

а) ионизация 

2han (ch2)2nh2 + ьhzo + б; &;(он)б 

+ 2nha(cha)2 nн* 1-2h* 

б) комплексообразование пирокатехином 

о 
б; (он) 

г-

> 2>с 6 >Н 4  (он)а +• 6>Н-0 

Суммарная реакция 

2.N На (СНа)2-К Si + ЗС^Н« (ОН —• 2NHa (CH2)2NH^ > 

t 
s;(cfeh,o2)3 + 2H, 

3) водные растворы щелочей ( КОН, ыдон) 

Si + 2К0Н + Н-0 K 2 S i 0 3 +  2 Н 2  
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Химическое травление производят в кварцевом сосуде с 

притертой пробкой и охлаждаемым водой холодильником для пре­
дотвращения испарения компонентов раствора. Если травление 

производят в атомсфере азота или аргона, то в травительной 

системе используют газовый затвор в конденсаторе и небольшой 
поток газа в бойлере [13]. Размешивание раствора производит­

ся магнитной мешалкой и частично газовым потоком. 
В таблице I приведены данные, показывающие соотношения 

скоростей травления кремния в различных кристаллографических 
направлениях, а также данные защитного слоя из двуокиси крем­
ния для различных травителей. Видно, что скорость травления 
двуокиси кремния в сравнении со скоростями травления кремния 

относительно мала, но все же имеет конечное значение. Ввиду 
этого немаловажным становится вопрос о минимальной толщине 

слоя окиси, достаточного для предохранения поверхности крем­
ния от травления. Наиболее важное значение это имеет для ще­

лочных травителей. Это связано и с проблемой появления неже­
лательных механических напряжений на границе кремний-дву-
окись кремния при использовании защитного слоя большой тол­

щины из-за различия коэффициентов термического расширения 
[29]. 

В работе [21] приведен оптимальный режим с точки зре­
ния одновременного уменьшения как времени травления кремния 

на заданную глубину, так и толщины окисной пленки. 
Параметры режима следующие: 
1) травитель - 30% р-р КОН; 
2) температура травителя - 75°С (позволяет получить по­

верхность травления с минимальным количеством микро­

неровностей). 
Для этого решения при травлении на глубину Н = 300 мкм 

требуется минимальная толщина двуокиси кремния h.k[v~0,23 мкм 
и время травления составит 279 мин. При такой же концентра­
ции травителя при увеличении температуры до Ю0°С критичес­
кая толщина возрастает до 0,58 мнм, а время травления умень­

шается до 93 мин. 
Для водного раствора едкого натра уменьшение скорости 

травления и критической толщины двуокиси кремния с ростом 
температуры незначительно. Рьжим травления кремния в вод­
ном растворе едкого натра не оптимизируется и должен выби­
раться либо из требуемого времени травления, либо исходя из 
желаемой толщины защитного слоя. При этом концентрация тра­
вителя требуется в пределах 30-40% для получения высокого 
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качества поверхности травления. Для пластин кремния с ориен­

тацией поверхности (100) характер поверхности травления за­
висит от температуры травления и концентрации травителя.Наи­

лучшее качество (величина микронеровности травления не пре­
вышает 1,5 мкм) поверхности достигается при температуре 100°С 

в диапазоне концентрации 0,25-0,45%. При понижении темпера­
туры травления величина микронеровности увеличивается [22]. 

С целью повышения скорости травления кремния в щелоч­
ном травителе (10 n N<aOH при т-ре 363 К) используют в каче­

стве травительной маски нихромовые пленки [29]. Установлено, 
что нихромовые пленки травятся при температуре 368 К очень 
медленно - 100 нм/час - сравнительно с окисной пленкой в ще­
лочном травителе при одинаковом режиме травления. 

В качестве анизотропного травителя кремния интерес пред­
ставляет и эквимолярная смесь гидразингидрат - вода (nh2-nj-l 
• нао - нао ) [12, 18]. При температуре 120^3 скорость трав­

ления кремния 0С,оо * 200 мкм/ч и скорость травления окиси 
ß€)1oa = 200 А/ч. Травитель имеет высокую селективность, 

но качество поверхности травления хуже, чем в водных раство­

рах щелочей при соизмеримой скорости травления [20], причем 
она более токсична. 

Многие исследователи [II - 17] применяют для травления 
кремния этилендиамрн-пирокатехоловые композиции и считают, 

что этот травитель имеет ряд преимуществ в сравнении со ще­
лочными растворами: 

1) отсутствуют загрязняющие примеси К и N« на поверхно­
сти кремния; 

2) малая скорость травления маскирующего слоя 6;о2 

( сбюг ~ 2А /мин); 
3) селективность травителя очень велика б6. •. C6;0i = 

= 5000:1, поэтому толщина травительной маски %;ог мо­
жет не превышать 0,1 мкм (селективность КОН раствора 
400:1 [12] ); 

4) поверхность травления кремния высокого качества. 

Однако не все травители этилендиамин пирокатехол - вода 
(ЭПВ) обладают стабильными свойствами. В работе [13] пред­
ставлены результаты исследований, облегчающие использование 
ЭПВ растворов в контролируемых условиях. Известно, что ско­
рость травления кремния увеличивается из-за окисления пиро­
катехина (пирокатехола) и образования пара - бензохинона, 
катализирующего процесс [13]. Для предотвращения окисления, 
пирокатехина травление производят не в воздухе, а в атмосфе­
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ре инертного газа (например, в азоте [II, 15], аргоне [13]). 
Проблемой является и подтравливание кремния под оксидную ма­

ску. Для уменьшения подтравливания к травителю ЭПВ добавляют 
пиразин (1,4 - диазин, парадиазин) [13, 17]. Найдено,что ка­

талитическое действие пиразина на плоскости (III) значитель­

но слабее плоскости (100), а при концентрациях более 1,5 г 
в одном литре этилендиамина, вообще отсутствует. Результа­
том этого является тот факт, что в интервле концентрации пи­
разина от 0 до 4 г пиразина в I литре этилендиамина отноше­

ние скорости травления на (100) и (III) увеличивается с 13,5 
до 18. Помимо каталитического действия пиразина обнаружена и 
его способность улучшать морфологию поверхности в интервале 
концентрации от 0 до 4 г в I литре этилендиамина. 

Найдено, что 1,2-диазин подобно пиразину обладает спо­
собностью увеличивать скорость травления. 

В работе [13] также показано, что присутствие пиразина 

в травителе ЭПВ делает скорость травления кремния менее чув­
ствительной к колебаниям температуры раствора. 

Для травления кремния широко используют также ЭПВ смесь 
типа "В", которую применяют при температуре И5°С и продува­

нием аргона. Смесь имеет следующий состав: этилендиамина 7,5 

мл, пирокатехола 1,2 г и 2,4 мл воды. 
В настоящее время разработаны составы ЭПВ травителя ти­

пов "F" и "б", которые не подвержены воздействию воздушного 
кислорода, а также не образуют нерастворимого осадка при 

данной температуре травления. Тип "F" имеет следующий сос­

тав: этилендиамин : пирокатехол : н20 = 7,5 мл : 2,4 г = 
= 2,4 мл. 

В одном литре этилендиамина содержится 6 г пиразина. 
Скорость травления Кло0 ~ 81 мкм/ч при температуре 115°С. 
Травитель типа "В" имеет состав : этилендиамин : пирока­
техол : НеО = 7,5 мл : 1,2 г : I мл (6 г пиразина в I лит­
ре ЭДА). Травитель "S" травит кремний медленнее: С„00 -
= 45 мкм/ч при температуре П5°С. Его можно .применять для 
прецизионного травления кремния. При температуре 50°С 
раствор "5" обладает скоростью травления R Л Оо = 
=4,7 мкм/ч. 

На рис. 2 приведены кривые растворимости кремния при 
различных температурах травителей, типа "F" и типа "в" [I7J. 
На рисунке видно, что травитель "F" лучше травителя "в",имея 
большую растворимость, он уменьшает образование осадка. При 
этом он имеет большую скорость травления, и с его помощью 
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можно получить более гладкие поверхности травления. Улучше­
ние свойств травителя получены большим содержанием пирокате-

хола и добавлением пиразина. 

Si /г)/литр ЭПВ 

' 6ЫПАЛМТ ОСАДОК 

ТСС.) 

100 

Рис. 2. Растворимость кремния в ЭПВ растворе [17]. 

Pig. 2. Solubility of silicon in EPW solution [17] . 

Авторы статьи [17] первыми указали на разницу между 
твердым продуктом травления реакции и осадком. Они показали, 

что продукт реакции S; саав травителе ЭПВ растворим, 
но растворимость определена температурой раствора. Если тем­

пература раствора снижается, - раствор перенасыщается и про­
дукт реакции выделяется. Если температуру повысить, - этот 
твердый продукт реакции снова растворяется. Температура, при 
которой твердый продукт полностью растворяется, называется 
точкой насыщения. Растворимое количество кремния имеет пря­
мую связь с количеством продукта реакции. Найдено, что пере­
насыщенный раствор ЭПВ может медленно травить кремний дальне. 
При этом образуется белый осадок, но не растворимый ЭПВ при 
повышении температуры, а также ни в холодной, ни в горячей 
воде. Осадок растворяется только во втористоводородной кмс-
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лоте. Этот эффект имеет место и при больших глубинах травле­
ния кремния. При этом в глубоких ямах кремния концентрация 
5!(он)®" выше, чем в растворе в среднем, в связи с чем 
образование комплекса пирокатехолом [Si (с^н^ о2)д ]г~ затруд­
нено и образуется осадок. Для этого эффекта предложена сле­
дующая реакция образования осадка: 

s;(oh)* —k s;(oh)4 + 20h" —»s';oa+ + 2Hao +2он" 

раствор, 
перенасыщенный ионами 

Травление кремния затруднено одинаково при образовании 
твердого реакционного продукта или осадка. Для предотвраще­

ния этих явлений травительные смеси ЭПВ типа "В" используют 
обычно при температуре Н5°С, а при специальных осадкосво-

бодных составах типа "f" - при температурах 507 Н9°С, при 
составе типа "S" - при температурах 50fII5°G. Кроме того,во 
время травления кремниевых пластин травитель непрерывно ме­

шают магнитной мешалкой. 
Липкес М.Я. [19] применяет для т-равления кремния (100) 

водяные растворы этилендиамина. Он нашел, что этот состав 
обладает постоянными травительными свойствами в воздухе. На­

илучшие результаты он получил при применении 30%-ного раст­
вора этилендиамина: с?400 -100 мкм/ч, ß6io2 - 0,026 мкм/ч при 
температуре Ю0°С. 

В некоторых работах [24, 30] приведен метод двухэтапно-
го травления кремния. В предварительной стадии используются 
изотропные травители, которые травят кремний с одинаковой во 
всех кристаллографических направлениях скоростью, равной 25 
мкм/мин. Изотропные травители, как правило, кислотные раст­
воры на основе плавиковой и азотной кислоты. Используют, на­

пример, следующий объемный состав раствора: 

H F  ( 4 8  /  )  :  H N O j  ( 7 0 ,4 /  ) :  С Н Ь С О О Н  

(ледяной уксус) =2:5:2. Если глубина травления кремние­
вой пластины меньше I миля (25,4 мкм), продолжают травление 

в селективном анизотропном ЭПВ травителе по P.M. Финну и 

Д.Л. Клейну [II]. 
Завершая литературный обзор, можно сказать, что приме­

нение в технологии микроэлектроники и микротехники на основе 
монокристаллического кремния глубокого анизотропного травле­
ния требует учета следующих факторов: 
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1) ориентации исходной поверхности пластины кремния; 

2) формы и размеров маски для локального травления; 
3) ориентации маски на поверхности пластины кремния; 

4) типа анизотропного травителя; 
5) концентрации компонентов травителя; 

6) температуры травителя; 
7) времени травления. 
Кроме того, оптимизация технологического процесса опре­

деляется конкретной конструкцией разрабатываемого устрой­

ства. 
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ON THE ANISOTROPIC CHEMICAL DEEP ETCHING 

OE SILICON 

K. Ritalaid 

S U M M A R Y  

In this paper a literature review on the topics of 

the selective anisotropic chemical deep etching of silicon 

is given. The main themes reviewed are the theoretical 

grounds of the etching of silicon, the mechanisms of the 

chemical etching in various etchants and the characteristic 

parameters of these anisotropic etchants. The recent re­

sults in this field published during the last two-three 

years have been paid special attention to. 

19* 147 



ПРИМЕНЕНИЕ МЕТОДА СЕТКОГРАФИИ В ТЕХНОЛОГИИ 
ИЗГОТОВЛЕНИЯ ЭЛЕКТТОЛГШНЕСЦЕНТНЫХ ПА1ЕЛЕЙ 

Г.В. Кудрявцева, В.И. Овчинников, Н.Я. Шишлова 

Представлены эксперименталь­
ные результаты по применению 

метода сеткографии для нане­

сения электролюминесцентных 
слоев.Определены оптимальные 
технологические режимы и вы­
браны материалы. Установлена 
перспектива использования ме­
тода с целью снижения воз­
буждающих напряжений. 

Одним из направлений развития технических средств ото­
бражения для автоматизированных систем управления (АСУ) явля­
ется разработка аппаратуры отображения информации на основе 
электролюминесцентных панелей (ЭЛШ). Прежде всего к такой 
аппаратуре следует отнести мнемосхемы индивидуального и кол­

лективного пользования, где ЭЛМП нашли наиболее эффективное 
применение. 

Конструктивно современные ЭЛМП представляют собой много­
слойную структуру (до 8 и более слоев), включающую в себя 

прозрачный электрод, внутренний трафарет, электролюминесцент­

ные (ЗЛ) слои, металлический электрод и печатную плату монта­

жа. 
В настоящее время широкое распространение при изготовле­

нии внутреннего трафарета и ЭЛ слоев . получили соответственно 
процессы фотолитографии и пульверизации с использованием ма­
сок. Однако данные процессы имеют ряд существенных недостат­

ков: 
- невозможность получения многоцветного внутреннего тра­

фарета; 
- невозможность получения в топологии ЭЛ слоев замкнутых 
контуров; 

- краевой эффект при использовании масок, снижающий зна­

чения пробивных напряжений; 
- достаточно большая трудоемкость процессов. 
Избежать данных недостатков позволяет применение процес­

са сеткографии. Нанесение многоцветных изображений методом 
сеткографии с использованием специальных красок является до­
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статочно известным процессом, широко применяющимся в поли­
графии, поэтому в данной работе рассмотрим только вопросы 
нанесения ЭЛ слоев методом сеткографии, представляющие опре­
деленный интерес для разработчиков ЭЛМП. 

Следует отметить, что первоначально метод сеткографии 

нашел применение при нанесении ЭЛ слоев на основе люминофо­
ров постоянного тока [I]. По данным авторов,этот метод прак­

тически не используется при нанесении ЭЛ слоев на основе лю­
минофоров переменного тока. Об этом говорит также отсутствие 
литературных источников. 

Большое отличие электролюминофоров переменного тока от 
электролюминофоров постоянного тока обусловило выбор основ­
ных вопросов, решаемых при разработке технологии: 

- выбор материала диэлектрика; 
- отработка технологических режимов. 
Принципиальной особенностью сеткографического метода 

нанесения ЭЛ слоев является применение печатной формы на 
сетчатой основе, на которой формируются печатные элементы. 

При этом паста-суспензия, состоящая из люминофора и связую­
щего диэлектрика протирается с помощью ракеля через сетчатую 
основу, натянутую на специально изготовленную металлическую 
раму. Для получения слоев нужной толщины с достаточной рав­
номерностью необходимо контролировать реологические свойства 
пасты-суспензий, технические данные оборудования, отрабо­
тать технологический процесс, обеспечивающий воспроизводи­
мость результатов. 

Одним из важнейших реологических свойств пасты-суспен­

зии является ее вязкость, которая должна обеспечивать доста­
точную текучесть, позволяющую продавливать пасту через от­

крытые ячейки сетки и обеспечивающую выравнивание слоя на 
подложке. Данные свойства пасты определяются преимуществен­

но связующим диэлектриком. Такое связующее было разработано 
УКР НИИ Пластмасс (марка УП-6А-ПВ) и представляет собой 
сополимер, который получают сополимеризацией двух мономе­
ров: аллилоксипропилмалеината и цианэтилаллиловсго эфира. 
Технические характеристики УП-6А-ПВ следующие: 

- вязкость - 8-12 с по шариковому вискозиметру (250-
300 с no ВЗ-З); 

- диэлектрическая проницаемость - не менее 10; 
- влагопоглощение - не менее 3%; 
- электрическая прочность - не менее 20 кв/мм. 
Одновременно с разработкой связующего исследовались 
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различные технологические параметры нанесения ЭЛ слоев (на­
полнение пасты-суспензии электролюминофором, количество сло­
ев, материал сетки, режим полимеризации). Работа осуществля­
лась на ручном трафаретном станке. В качестве материала сет­
ки было выбрано капроновое сито   76 (ОСТ 1746-82), так как 
оно имеет разрывные усилия в 2 раза больше, чем у шелковых 

сит и более устойчиво к истиранию и действию химических реа­
гентов. Металлические сетки прочны, но вместе с тем менее 

эластичны и очень чувствительны к механическим воздействиям 
(изгибам и вытяжкам), которые носят необратимый характер и 
приводят к дефектам ЭЛ слоя. 

Зависимость электрических и светотехнических характе­
ристик ЭЛ слоя от основных технологических параметров приве­
дена в таблице I. Измерения проводились в режиме 1200 гц, 
220 в. 

На основании проведенных экспериментов были выбраны оп­
тимальные режимы: 

- заполнение люминофора - 70 г на 100 г связующего; 
- наполнение двуокиси титана - 40 г на 100 г связующего; 

- количество слоев - 2 с промежуточной сушкой в течение 
I ч при температуре 120°С; 

- количество слоев двуокиси титана - I; 
- режим полимеризации - 100°С - 2 ч и 120°С - 3 ч. 

Результаты работы легли в основу разработки технологи­
ческого процесса нанесения ЭЛ слоев при изготовлении крупно­
габаритных ЭЛШ. 

В Ы В О Д Ы ;  
1. Показана возможность использования методов сеткогра­

фии для нанесения ЭЛ слоев. 
2. Выбраны оптимальные технологические режимы и получе­

ны ЭЛ слои с яркостью свечения 40-60 кд/м^ в режиме возбуж­

дения 1200 Гц, 220 В и проб. = 400-600 В. 
3. Полученные результаты позволили разработать техноло­

гический процесс изготовления крупногабаритных многоэлемент­
ных ЭЛШ и снизить трудоемкость их изготовления. 

4. Применение метода сеткографии с использованием раз­
рабатываемых мелкодисперсных электролюминофоров позволит сни­
зить питающее напряжение возбуждения на 50-100 В при тех же 

уровнях. 
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USING THE SCREEN PROCESS METHOD FOR MAKING 

ELECTROLUMINESCENT LAYERS 

G..Kudrjavcheva, V. Ovchinnikov, N. Shipilova 

S U M M A R Y  

The experimental results of using the screen process 

method for making electroluminescent layers are represented 

in this article. Optimal technological modes are defined 

and certain materials are selected. The perspective of ap­

plying the above-mentioned method aimed at reducing excita­

tion voltages is also determined. 
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УДК 535.376 

О ВОЗМОЖНОСТИ РЕКОМИИАЦИОННОГО МЕХАНИЗМА 

ВОЗБЩЕЭДЯМИ Ми, В ТОНКОШЕНОЧНЫХ ЭЛЕКГ-
РОЛШИНЕСЦЕВТНЫХ СГРУКЕТРАХ НА ОШОВЕ 
2rtS- Ми, 

Фок M.B. ,Васильченко В. П. .Войханский М.А., 
Матизен Л.Л. Уч. зап. Тарт. ун-та.- Вып. 
. - Тарту, 198 . - С. 

В работе критически оценены возможности ударного воз­
буждения ионов Ми, и возбуждения двухступенчатым рекомбина-
ционно-резонансным путем в тонкопленочных электролюминес­

центных структурах. На основании очевидных предположений и 

экспериментальных фактов проведен теоретический расчет ко­
эффициента умножения носителей, квантового выхода электро­

люминесценции и доли "активного" марганца. Результаты расче­
та показывают, что индуктивно-резонансный механизм возбужде­
ния ионов Mrv является более вероятным и не противоречащим 

экспериментальным фактом. Из анализа этого механизма следу­
ет, что в первом приближении доля "активного" марганца долж­

на составлять 5-6% независимо от его концентрации, и для по­
вышения этой дол* необходимо увеличивать концентрацию "голу­

бых" центров свечения. 

Илл. 6. Библ. II назв. 
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УДК 535.376 

ТШЮШШНОЧШЕ аЛЕКГРОЛПШНЕСЦЕНТНЫЕ СТРУКТУРЫ 
с сдам ДИЭЛЕКТРИКОМ НА ВАЗЕ СЕГЖГОЭЛШРИ-
ЧЕСКОЙ КЕРАМИКИ 

Васильченко В.П., Матизен Л.Л., Родионов В.Е., 
Рахлин М.Я., Бойко В.Г. // Уч. зап. Тарт. ун­
та. - Тарту, 198 . - Вып. . - С. 

В работе изучены вольт-яркостные характеристики ж тем­

пературные зависимости яркости структур с одним диэлектри­
ком на базе сегнетоэлектрической керамики. Предложена экви­
валентная схема и установлены основные закономерности пере­
носа заряда. Показано, что применение толстой керамической 
подложки с большой диэлектрической постоянной увеличивает 
электрическую прочность устройств, однако квантовый выход и 
эффективность структур с одним диэлектриком ниже, чем сим­
метричных структур с двумя диэлектриками, что обусловлено 

тем, что часть носителей переносится в относительно слабом 
электрическом поле. 

Илл. 6. Библ. I назв. 

УДК 535.376 

РОЛЬ ОБШНОГО ЗАРЯДА В ТОНКО ШШЮОДХ 
ЗЛВКГРОЛИОИЕСЦИРУВЦИХ СИСТЕМАХ 

Васильченко В. П., Войханокий М. А./У 
Уч. зап. Тарт. ун-та. - Тарту, 198 . -

Вып. . - С. 

В работе рассмотрена роль и величина положительного 
объемного заряда в тонкопленочных электролюминесцентных ин­
дикаторах. Показано, что несмотря на малую объемную плот­
ность <~Ю16 см"3) объемного заряда, он вполне может быть 

причиной гистерезиса вольт-яркостной характеристики. 

Илл. I. Библ. 5 назв. 



УДК 535.37.2.376 

ЧАСТОТНЕЕ ХАРАКТЕРИСТИКИ ЭЛЕКТРОЛШВШОРОВ, 

СОДЕРЖАЩИХ МАРГАНЕЦ 

Верещагин М.К..Колотилова В.Г.,Пауткина A.B. 
// Уч. вал, Тарт. ун-та. - Тарту, 1969. -
Вал. . - С. 

Приведены экспериментальные данные о частотных зависи­
мостях яркости, потребляемой мощности и энергетического 

выхода порошковых и пленочных элеетролюминесцентных источ­
ников света. Для порошкового люминофора получены данные, 
относящиеся к двум полосам спектре. Рассмотрены явления, оп­
ределяющие форму частотных зависимостей выхода люминесцен­
ции. 

Илл. 3. Библ. 4 назв. 

УДК 621.383 

НЕСТАБИЛЬНОСТЬ ХАРАКТЕРИСТИК СВЕТОДИОДНЫХ 
ШТОФИКОВ ИЗЛУЧЕНИЯ 

Косяченко Л.А. .Склярчук В.М. .Шемякин В.А., 
УУ Уч. зап. Тарт. ун-та. - Тарту,1989. -
Вып. . - С. 

С использованием единой методики исследовано, проанали­
зировано и обобщено влияние нестабильности режима питания, 

температуры и других факторов на основные характеристики 
светодиодных источников различных типов - инжекционных, пред-

пробойных и о антистоксовым преобразованием излучения. 
Илл. 7. Табл. I. Библ. 18 назв. 



УДК 535:376 

ВЛИЯНИЕ ДОПОЛНИТЕЛЬНОГО ДИЭЛЕКТРИЧЕСКОГО СЛОЯ 

НА СТАБИЛЬНОСТЬ 2п5 - ЭЛЕКГРОЛШИНОбОГСВ 

Матизен Л.Д., Кромонов Л.И. // Уч. зап.Тарт. 
ун-та. - Тарту, 198 . - Вып. . - С. 

В работе изучалось нанесение диэлектрической пленки на 
зерна люминофора. На основе экспериментальных данных уста­
новлено, что старение 2и5 - люминофоров сильно зависит от 

природы материала, дополнительно нанесенного непосредствен­

но на зерно люминофора. Приведены результаты по старению 
люминофоров с пленкой фторопласта на зерне. 

Илл. 2. Табл. I. Библ. 4 назв. 

Д 535.37 
ЭЛШВСУШМШЕСЦЕЩИЯ СЙ5, АКТИВИРОВАННОГО 

РЕДКИМИ ЗЕМЛЯМИ 

Теммо А.Л., Пузенко Т.В., Яэк И.В., Лехто Т.П. 
// Уч. зап. Тарт. ун-та. - Тарту, 198 . -

Вып. . - С. 

На базе OaS> синтезированы электролюминофоры с различ­
ными редкоземельными активаторами. 

Дан сравнительный анализ спектров люминесценции при 
различных способах возбуждения. 

Показана возможность получения информации на основе 
этих данных о зонной структуре и механизме возбуждения ЭЛ в 
сульфиде Ca. 

Илл. 9. Табл. 3. Библ. 16 назв. 



УДК 535.3:621.3 

ИСПОЛЬЗОВАНИЕ ЛШИНЕСЦЕЬЩИ ДЛЯ ВИЗУАЛИЗАЦИИ 
НЕОдеОРОдаОСТЕЙ В ВНСОКООШЫХ МАТЕРИАЛАХ 

Кокин С.М., Турек И.З. // Уч. зап. Тарт.ун­
та. - Тарту, 1989. - Вып. . - С. 

Рассмотрены возможные примеры использования фото- и 

электролюминесценции в устройствах для визуализации распре­

деления электрических неоднородыостей в высокоомных мате­
риалах. Показано, что подобные устройства могут быть ис­

пользованы также для изучения влаго- и водопоглощения раз­

личных образцов. 

Илл. I. Библ. 2 назв. 

УДК 531.788 
О КИНЕТИКЕ ОБРАЗОВАНИЯ ПЛЕНКИ ПРИ ПЗСЛОЙЮЙ 

АТОМНОЙ ЭПИГАКСИИ. Аарик Я.А. 

// Уч. зап. Тарт. ун-та. - Тарту, 198 . -

Вып. . - С. 

Проведен анализ модели образования пленки бинарного со­
единения при послойной атомной эпитаксии. Исходя из скорост­
ных уравнений получены формулы для определения временных за­
висимостей заполнения атомных слоев при условии, что вероят­
ность образования химической связи между атомом и поверхнос­
тью и среднее время жизни атома на этой поверхности не зави­

сят от ее заполнения. Из полученных формул следует, что в 
стационарных условиях толщина пленки уменьшается. Рост плен­
ки возможен только в нестационарном режиме. Рассчитаны зави­
симости оптимального времени взаимодействия потока исходного 
вещества с пленкой и максимального изменения заполнения атом­
ных слоев от приведенной интенсивности потока исходных ве­
ществ. 

Илл. 3. Библ. 10 назв. 



УДК 531.788 

модель КИНЕТИКИ ШСЛОЙЮЙ АТОМНОЙ ЭПИТАКСИИ 

Лембра D.H., Сиймон Х.В. И Уч. зап. Тарт. 
ун-та. - Тарту, 1989. - Вып. . - С. 

Моделирован процесс роста пленки методом послойной атом­

ной эпитаксии, предполагая прямоугольное изменение скоростей 

адсорбции компонентов пленки. Предположен способ определения 

степени заполнения монослоя в цикле, исходя из величин ско­
ростей адсорбции и десорбции. Изучено изменение заполнения 
пленки разными компонентами в течение одного цикла. Вычисле­

ны скорости роста в цикле при определенных относительных ве­
личинах скоростей адсорбции и десорбции пленки. 

Илл. 4. Библ. 6 назв. 

УДК 531.788 

ИЗГОТОВЛЕНИЕ ПЛЕНКИ СУЛЬФВДА ЦИНКА МЕТОДОМ 
ЭПИТАКСИИ АТОМНЫХ СЛОЕВ И МОЛЕКУЛЯРНЫХ 
ПУЧКОВ ЩНКА и СЕРЫ 

Лембра D.H., Сиймон Х.В. // Уч. зап. Тарт. 
ун-та. - Тарту, 198 . - Вып. . - С. 

С помощью модели Лэнгмюра изучается возникновение плен­

ки бинарных соединений методом эпитаксии автомных слоев из 
молекулярных цучков составляющих элементов.Угол падения обо­

их пучков выбран равным £ « arci<$tt/fz), что позволяет полу­
чить однородное распределение молекул на вращающейся подлож­

ке. Для сульфида цинка оцениваются температуры источников из 
условия, что время испарения одного монослоя по .порядку ве­
личины равно Ло . Оказывается, что в этом случае следует 
использовать повышенные температуры источников по сравнению 
с обычным оборудованием метода эпитаксии атомных слоев. Это 

обстоятельство связано с ролью геометрического фактора, вхо­
дящего в данный вариант теории. 

Илл. I. Табл. 4. Библ. 13 назв. 
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УДК 531.788 

ДОПОЛНЕНИЕ К ТЕОРИИ ВШУШОГО НАНЕСЕНИЯ 

ПЛЕНКИ ИЗ НЕСКОЛЬКИХ СШИЕГННЮ РАСПО­

ЛОЖЕННЫХ ИСТОЧНИКОВ 

Лембра D.H., Тюрнцу Х.А.// Уч.зап. Тарт. 
ун-та. - Тарту, 198 . - Вып. . - С. 

Исследуется распределение толщины пленки при вакуумном 
нанесении на неподвижную подложку из нескольких одинаковых 

симметрично расположенных наклонных косинусных источников с 
малой площадью. Форцула для относительной толщины пленки 
(НЕ Физика, 1987 , I2E53I) разлагается в ряд по степеням 

расстояния от центра подложки до шестого порядка включи­
тельно. В таком же приближении получены формулы, характери­
зующие характер сближения распределения толщины пленки на 
неподвижной и вращающейся подложках при увеличении числа 

источников. 

Табл. 2. Библ. 2 назв. 

УДК 621.317.082.6:621.362.1 

ПОВЫШЕНИЕ ТОЧНОСТИ СОВМЕЩЕНИЯ ТОПОЛОГИЧЕ­
СКИХ СЛОЕВ Т0НКСПЛЕН0ЧН0Г0 ТЕРМСПРЕ0БРА30-
ВАТЕЛЯ ПРИ ИСПОЛЬЗОВАНИИ ПРЕЦИЗИОНШХ 
МАССЕ 

Кромонов Л.И. //Уч. зап. Тарт. ун-та. -

Тарту, 198 . - Вып. . - С. 

Описывается способ повышения точности совмещения топо­
логических слоев, применяемый при формировании рисунка тон­
копленочного термопреобразователя. С этой целью формирова­
ние рисунка производится путем осаждения материала через 
две прецизионные ферромагнитные маски - основную, содержа­
щую совмещенный рисунок, и частную, содержащую рисунок от­
дельного слоя. Обе маски удерживаются одним магнитным дер­
жателем. 

Илл. 3. Библ. 2 назв. 
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УДК 646.28:621,794.4 
О ГЛУБОКОМ АНИЗОТРОПНОМ ХИМИЧЕСКОМ 
ТРАВЛЕНИИ КРЕМНИЯ 

Ритслайд К.А. // Уч. зап. Тарт. ун-та. 
- Тарту, 198 . - Вып. . - С. 

Приведен обзор литературы по селективному анизотропно­

му глубокому химическому травлению кремния. Даны краткие 
теоретические основы травления кремния и химический меха­
низм травления в различных травителях, а также параметры, 
характеризующие анизотропные тревителж.Особое внимание уде­
лено работам последних лет. 

Илл. 2. Табл. I. Библ. 30 назв. 

УДК 621.319:535.376 

ПРМЕШШЕ МЕТОДА СЕТШГРАШИ В ТЕХНОЛОГИИ 

ИЗГОТОВЛЕНИЯ ЗЛЕКГРОЛШШЕСЦЕНТНЫХ ПАНЕЛЕЙ 

Кудрявцева Г.В., Овчинников В.И., Шипило-

ва Ы.Я. // Уч. зап. Тарт. ун-та. - Тарту, 
1989. - Вып. . - С. 

Представлены экспериментальные результаты по применению 

метода сеткографии для нанесения электролюминесцентных сло­
ев. Определены оптимальные технологические режимы и выбраны 
материалы. Применение метода сеткографии с использованием 
разрабатываемых мелкодисперсных электролюминофоров позволяет 

снизить питающее напряжение возбуждения на 50+100 В при тех 
же уровнях яркости. 

Результаты работы легли в основу разработки технологи­
ческого процесса нанесения ЭЛ слоев при изготовлении крупно­

габаритных ЗЛИМ. 

Табл. I. Библ. I назв. 
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