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I peatükk

Sissejuhatus.

1, Sissejuhatus*  •

Elektroluminestsentsi all mõistetakse teatud ainete (elekt- 

roluminofooride) elektriväljaga ergastarnisel saadavat elektro­

magnetilist kiirgust*  Lainepikkuse järgi kuulub see kiirgus 

spektri nähtavasse ja infrapunasesse piirkonda»

Elektroluminestsentsi tekkimise mehhanismi seletamiseks 

puudub veel üldtunnustatud teooria. Kõige rohkem levinenud ole- i ■ , 
tüse järgi põhjustab ergastav elektriväli fosfooris leiduvate 

kilrgustsentrite ioniseeri nd. ses seega ka polarisatsiooni välja 

tekke. Ergastava elektrivälja tugevuse vähenemisel fosfooris 

eksisteeriv polarisatsiooni väli tingib elektronide tagasipöör­

dumise ioniseeritud kiirgustsentritesse ja nende rekombineeru- 

mise, Rekombineerumisega kaasneb valguse kvantide kiirgamine»

Elektroluminestsentsi rakendusvlise on palju. Kuna tege­

mist on elektriväljaga ergasteni sel il uneva nähtusega, siis 

valmistatakse teaduslikuks uurimiseks ja praktiliseks kasuta­

miseks nn. elektroluminestsentskondensaatoreid, Eleкtrolumi­

ne st sent skondensaa tor (edaspidi EL-kondensaator) erineb tava­

lisest kondensaatorist selle poolest, et dielektrikut asendab 

eiektrolumlnofoori kiht ja üks elektrood on läbipaistev. Läbi­

paistev peab elektrood olema selleks, et elektriväljaga ergas- 

tandsel elektroluminofooris tekkiv kiirgus välja pääseks.

Elektroluminestsentskondensaatoreid, olenevalt nende 
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konstruktsioonist, kasutatakse eriotstarbeliste valgustitena, 

valguse võimendajais ning muundajais jm» Äende valmistamisel 

kasutatavate materjalide ning valmistarnismeetodlte täiustami­

sel võivad EL-kondensaatorid hakata konkureerima seni kasuta­

tavate valgustitega real kasutusaladel, näiteks signaliseeri- 

misseadmels. Seejuures on EL-kondensaatorite eeliseks nende 

ökonoomsus, suurtes piirides varieeritav heledus, töökindlus 

jne»

Käesolevas töös on püütud välja töötada elektroluminesfc-» 
sentskondensaatorite valmistamise metoodika fosfo^lkihi peale 

kandmisega vaakuumaurustand.se teel.

2, Ülevaade kirjandusest.

Elektroluminestsentskondensaatorite omadused sõltuvad 

nende valmistamisel kasutatud materjalidest ja valmistamise 

viisist. Jättes EL-kondensaatorite valmistamiseks kasutatava­

te materjalide küsimuse esialgu lahtiseks, vaatleme järgne­

valt lähemalt valud, stand, smeetodeld.

EL-kondensaatorite kiirgus spektri koosseisu ning heledu­

se määrab eeskätt kasutatav fosfoor. Mugavam on töötada kon­

densaatoriga, mille fosfoorikiht on kindlas mehhaanilises 

ning elektrilises kontaktis elektroodidega. Fosfoori kandmi­

seks alusplaadile, mis on üheks elektroodiks, võib kasutada 

fosfoori pihustamist koos siduva ainega, sadestamist ja sub­

limeerimist.

Pihustamise ja sadestamise eeliseks sublimeerimisega 

võrreldes on tehnoloogia lihtsus ja võimalus töötada valmis 

fosfööridega. Dolgopolovi jt. (1) järgi küünib fosfoori pi- 



- 5 -

laastamisega valmistatud EL-kondensaatori heledus ergastamisel 

100 V pingega 5 kHz sagedusel*  50 nltini. Pihus tarni sega val­

mistatud kihtide puuduseks on nende terallsus ja teatud eba­

ühtlus, Thorntoni järgi (2) sõltub valguse saagis nii fosfoo- 

ri teralisusest kui ka fosfoorikihi paksusest. On ilmne, et 

sublimaatfosfooride võimalused on siin märksa avaramad: kihi 

paksus on aurustatavate ainete hulga, sublimeerimisaja jne, 

muutmisega varieeritav mikroni murdosast mitmekümne mikroni- 

ni (3)e Sublimeeritud kihid on väga ühtlased ning peenetera- 

lised. Näiteks õnnestus Zelikinil (10) H2 ♦ HC1 keskkonnas 

sublimeerida fosfoor, mille eraldusvõime oli 150 joont mm koh­

ta, Sublimaatfosfooride elektroluminestsentsi heleduse kohta 

leidub andmeid Vlasenko ja Popkovl, Thornton! jt, töödes, 

Vlasenko ja Popkovl (4) ZnS • Mn sublimaatfosfooride baasil 

valmistatud EL-kondensaatorite heledus küündis 200 nitlni 
(V * 4 • 10^ V/cm, f « 3 kHz), Thornton! poolt (5) ZnS • Ca 

fosfööride sublimeerimisega valmistatud EL-kondensaatorite 

heledus ulatus ca 300 nitlni (V == 100 V, f * 10 kHz),

* Ergastamise tingimused märgime edaspidi sulgudes. Näiteks 

(V « 100 V, f = 5 kHz). .

Toodud andmeist selgub, et eeliseid on mõlemal meetodil 

ning seni avaldatud andmete põhjal ei saa kumbagi kõigiti pa­

remaks pidada. Perspektiivsem tundub olevat sublimeerimine, 

Igatahes on ta kõige rohkem huvipakkuv nii suhteliselt vähema 

läbiuuritüse kui ka fosfoori koosseisu ja valmistamistingimus­

te varieerimisvõimaiuste rohkuse poolest,

Sublimaatfosfooride valmistamise meetodeid on mitu, Cu- 



sano ja Studeri (6) meetod seisneb subllmeeritavate ainete 

reageerimises gaasil!ses faasis reaktsiooni käiguks piisaval 

temperatuurile Reaktsiooni käigus saadav fosfoor sadestub 

alusplaadile, Malõõeva ja Jõgi (7) ning Kolleri ja Coghilli 

(8) artikleis on käsitletud sublimaatfosfooride valmistamist 

aurustamisega vaakuumis või sobivalt valitud gaasides kas toa­

temperatuuril olevale või kuumutatavale alusele• Malõõeva jär­

gi saadakse ZnS • Cu sublimaatfosfooride valmistamisel inten­

siivset fotoluminestsental omavad fosfoorid lähteainete aurus- 

taral sega vaakuumis või vesiniku atmosfääris kuumale (kuni 

650°0) alusele» Posfoorikihile aurustatakse peale BaCl2 kiht» 

Seejärel kuumutatakse preparaati vaakuumis 600—65O°C tempera­

tuuril ca 15 minuti jooksul,

Koller ja Coghill soovitavad kaheastmelist protsessi sub­

limaatfosfooride valmistamiseks» Lähteained, näiteks ZnSja Cu, 

sublimeeritakse külmale alusele» Sellele järgneb kuumutamine 

H^S ning HC1 segust 10:1 vahekorras koosnevas atmosfääris 
650°0 temperatuuril 30 min, jooksul. Toodud kaheastmelist 

protsessi on kirjeldatud ka Peldmanl ja O’Hara töös (9), 

Thornton C5) kasutas seda meetodit eespool kirjeldatud EL— 

-kondensaatorite valmistamisel.

Kaheastmelise protsessi kasuks võib öelda, et see on teh­

niliselt lihtsam meetod kui aumstamine kuumale alusele. Sub­

limeerimisel kuumale alusele tuleb aluse temperatuuri tõusmi­

sega üha rohkem ilmsiks aurustatava aine osakeste põrkumine 

aluse pinnalt. See on arvatavasti tingitud viimase molekulide 

soojuslikust võnkumisest. Aluse temperatuuril, mis tagaks ak­

tiva a tori dlfundeerumlse põhiaine võresse aurustamise kestel, 



muutub põrkumine aluselt väga oluliseks» Märkimisväärse fos- 

foorikihi saamiseks tuleb tõsta vaakuumkupli temperatuuri um­

bes sama kõrgele kui aluse temperatuurgi (8), Vaakuumkupli pu*  

ronemisohu vältimiseks vajatakse niisiis kvartskuplit, Kvart­

si kalliduse tõttu pole see meetod vastuvõetav.

Käesolevas töös on kasutatud vaakuumaurustamise meetodit. 

Aurustamine toimub külmale alusele. Fosfoori formeerimiseks 

kuumutatakse saadud kihte õhus ja mitmesuguste gaaside kesk­

konnas.

Feldmani ja OfHara töös (9) juhitakse tähelepanu oluli­

sele detailile kaheastmelise protsessi kasutamisel. Viimane 

pole mõeldav kuumutamiseta (vt. II peatükk). Kuumutamisel muu­

tub oluliseks aluse materjali õige valik. Aluse madal pehme­

nemise temperatuur võib põhjustada ebasoovitavate lisandite 

sattumise fosfoori koosseisu. Aluse ebasobiv joonpaisumlse 

koefitsient võib põhjustada fosfoorikihtide lahtituleku. Sa­

mas artiklis rõhutatakse aluse piinliku puhtuse vajadust.
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II peatükk

Eksperimentaalne osa

le AlUSplaate
Elektroluminestsentskondensaatori läbilõige on toodud 

joonisel !• ,

1 1 '

1

i —Z, ~ '

Joonis 1, 1 * elektrood, 2 - fosfoor, 3 • alus*  

plaat#

"Vaatleme lähemalt EL*kondensaatori  koost!selemente, Alus*  

taine alusplaadist,

Alusplaat on EL*kondensaatorl  aluseks ja ühtlasi üheks 

elektroodiks, Seega nõutakse alusplaadilt elektrijuhtivust 

ning mehhaanilist tugevust*  Alusplaat peab läbi laskma ergas*  

tamisel fosfooriklhis tekkiva kiirguse, Posfoori torme erimis*  

protsessis teda kuumutatakse. Seega nõutakse alusplaadilt vee 

läbipaistvust ja termilist vastupidavust.

Sobivaim aluse materjal on klaas, kuna kvarts on kallis 

ja üldiselt ebasobiva joonpaisuiniskoefitalendiga. Parimal ju*  



hui ühtib klaasi joonpaisumlskoefltBient kasutatava fosfoori 
—6 о —1omagafZnS puhul 6,7 • 10*  °C*  ), pehmenemise temperatuur on 

ca 800°C ja ta omab ruumilist juhtivast» Viimane nõue on põh­

jendatav klaaside juhtivaks muutmisel tavaliselt kasutatava 

SnC kihi kalduvusega reageerida mõnede fosfoori kuumutamisel 

huvi pakkuvate gaasidega (HgS, HC1),

Taolise klaasi puudumisel võib kasutada teisi» Igal juhul 

on nõutav kasutatava klaasi kõrge pehmenemise temperatuur, et 

vältida võimalike lisandite sattumist fosfoori koosseisu pre­

paraatide kuumutamisel»

Käesolevas töös on kasutatud tehases juhtiva kihiga kae­

tud 3 mm aknaklaasi ja fotoplaate. Viimaste katmine juhtiva 

kihiga toimus kohapeal joonisel 2 kujutatud ahju abil»

Joonis 2» Juhtiva klaasi valmistamisel kasutatud

ahi»

1 - küttemähis, 2 - ahju korpus, 3 - tiigel 

SnClg-ga»
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Enne juhitava kihiga katmist klaasid puhastati mehhaani­

liste st lisanditest, Potoplaatidelt eemaldati emulsioonikiht. 

Seejärel lõigati nad sobiva suurusega tükkideks ning paigata*  

tl 24 tunniks kroomsegusse, Kroomsegu kuumutamine 60—70°C lü­

hendas töötiemisaega mitmekordselt. Puhtuse kriteeriumid oli 

klaasitüki märguvas bidestillaadis: ühtlase märguvuse korral 

võis saavutatud puhtuse astet pidada küllaldaseks, Kroomse- 

gust puhastamiseks loputati klaase korduvalt kraanlvees ning 

keedeti seejärel 2 korda destilleeritud vees ning 2 korda bi­
. _ . оdestillaadis, Seejärel klaasid kuivatati termostaadis ca 100 C 

temperatuuril,

Klaaside katmine juhtiva kihiga toimus SnC12 ♦ (5#)
pürolüüsi meetodil ahju ning klaaside ca 400°C temperatuuril. 

Ühtlasema kihi saamiseks pöörati klaase horisontaaltaaandis. 

Hapniku küllaldane juurdepääs kaetavaile klaasidele tagati 

ventilaatori abil. Valmistatud alusklaaside läbipaistvus ei 

jäänud maha tehases valmistatute oinast. Võrreldes tehases val­

mistatutega on meie poolt juhtivaks tehtud klaaside ainsaks 

puuduseks nende takistuste ebaühtlus: sama suuruse juures olid 

tehase klaaside takistused 100 oomi piires, meil 50—500 oomi.

Juhtiva kihiga kaetud klaasid puhastati HNO^ ning bldes- 
tillaadiga ja kuivatati termostaadis 100°C juures, Snne aurus- 

tärnist puhastati klaasid lõplikult ioonpommitarnisega.

Huumlahendus toimus vaakuumkupli elektroodi külge kinni­

tatud, magnetiga väljaspoolt pööratava metallraami ning kupli 

alusplaadi vahel, Lahendusvool oli ca 10—50 mA, pinge 1—5 kV, 

hõrendus 4 - 2 • 10 torri, pommitamise kestvus ca 15 minutit 

Plaatidele aurustamine järgnes vaakuumi vahepeal rikkumata.



Kirjeldatud puhastusmeetod osutus katsetatulst parimaks. 

Juhul kui alusklaasi ning fosfoori joonpaisuid.se koefitsien­

did suuresti erinevad (2-3 korda), on ta saadud kogemuste põle­

jal hädavajalik ühtlaste, mehhaaniliselt tugevate fosfoorikih- 

tide valmistamiseks. Seejuures sõltub palju ka kuumutamise 

keskkonnast, temperatuuri tõstmise kiirusest jne. Kuid sellest 

lähemalt edaspidi.

Kuna valmistatud sublimaatfosfoorlde keemilist analüüsi 

ei olnud aja puudusel võimalik teha, siis ei saa vastata küsi­

musele, millisel määral difundeeruvad aatomid alusest või juhi­

ti vast kihist fosfoori. Seega ei saa lõplikult lahendatuks lu­

geda ka alusklaasi sordi probleemi. Teatud ülevaate saab kor­

raga erinevatele alustele aurustatud, samades tingimustes töö­

deldud ning mõõdetud fosfooride spektrite võrdlemisel. Spekt­

rid on toodud joonisel 3< Võrdluseks on toodud tehasest saadud 

juhtivale klaasile sublimeeritud ja võimalikult ühesugustes 

tingimustes kuumutatud fosfooride spektrid (vt, joonis 4)»

Joonis 3, Erinevatele 

alustele aurustatud fosfoo­

ride kiirgusspektrid, 

1 * kvarts, 2 - juhtiva ki­

higa kaetud kvarts, 3 -

- fotoplaat, 4 - juhtiva 

kihiga kaetud fotoplaat, 5 -

- mittejuhtiv tehasest saa­

dud klaas, 6 - tehasest saa­

dud juhtiv klaas.
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Fosfoori valmistamisel aurus tati 8 mg Cu 500 eg 3A**510  
kohta. Kuumutamine toimus lämmastikus 600°C juures ^2 tunni 

kestel.

Joonisel 3 toodud spektrid mõõdeti seadmega, mis koosnes 

monokromaatorlst ум—2, fotoelektronkordlstajast ФЭ^ -27 ja 

võimendajast väi jundmõõteriis taga. Ergastamiseks kasutati 

elavhõbedalampi CBA -I2o, millest saadav valgus läbis enne fos- 

foorile sattumist filtri УФС-2.

3,1 3.0 2.9 2.8 2,72,6 25 2,23 2.2 2/ 2,0 eV

Joonis 4. Samale alusele aurustatud fosfoori

spektrid.

Fosfoori valmistamisel aurustati 4 mg Cu 500 mg ЭЛ~ 510 
kohta. Kuumutamine tolmus lämmastikus 600°C temperatuuril 
^2 tundi. Aluse materjal on kõigil juhtudel sama.

Spektrid mõõdeti automaatspektrograafiga /16/.

Joonis 4 näitab, et katsetulemuste reprodutseeritavus 
on halb.

Joonisel 3 asuvad kõverad klaaside pehmenemistemperatuu- 
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ride järjekorras*  Kõrgema pehmenenriL в tempera tuuriga klaasile 

aurustatud fosfoorl heledus on suurem*  Kahest samale klaasi­

le aurus ta tud fosföörist on heledam see, mis on aurustatud 

mittejühtivale klaasile. Graafikuist võib järeldada, et fos- 

fooride heledus sõltub klaasi pehmenemise temperatuurist ja 

juhtivast kihist, kiirgusspektrl kuju aga mitte*

Joonis 4 näitab, et katsetulemuste reprodutseerimisel 

esinevate raskuste tõttu on kindlate järelduste tegemine ai­

nuüksi joonisel 3 toodud spektrite põhjal enneaegne*

2*  Fosfoor*

Aurustamisel kasutati standardset vaakuumseadetУ BP-2*  

Seade võimaldab peale aurustamise ka katoodtolmustarnise teos­

tamist*  Kaheksa paari sisseviikide, neist viie paari vesija­

hutusega kontaktide olemasolu võimaldab viie aine järjesti­

kust aurustamist*  Preparaadiholdja asend on vaakuumi rikkuma­

ta muudetav kas horisontaal- või vertikaaltasandis*

Joonis 5« Vaakuumseadme kuplialune osa
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Vaakuumeeadme kuplialuse osa foto on toodud joonisel 5*  

Puudub preparaadihoidja, lihtne metallraam*
Vaakuumkupll all saadi hõrendus 10*̂  torri umbes 3o mi­

nuti möödumisel difusioonpumba tööl©panekust*  Hõrendus mõõde­

ti lonisatsloonmanomeetriga ВИ-3»
Aurustamisel kasutati tehase •Красный Химик * elektro- 

luminofoori ЭЛ-510*  Katsetati ka puhta ZnS ja aktlvaatorlte-

ga*
Joonisel 6 on toodud pulbrilise 3/1-510 rontgenogramm*  Ha­

gu näha, on tegu kuubilise ZnS-ga*  Aktivaator röntgenogrammil

ei ilmne.

Joonis 6* Pulbrilise ЭЛ-510 röntgenogramm*

Joonis ?• Külmale alusele sublimeeritud

3/1-510 * PbCl2 rontgenogramm*
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Joonis 8. Külmale alusele sublimeeritud, 600°C 

temperatuuril lämmastikus 1/2 tunni 

jooksul kuumutatud Э/1-510 ♦ PbCl2 

röntgenogramm.

Röntgenogrammide ülesvõtmiseks kaablti alusplaadlit pi­

sut fosfoori, mis kanti liimi abil kvartsniidile. Eksponeeri­

mise aeg oli umbes 1,5 tundi.

Külmale alusele sublimeeritud fosfoorist tehtud röntgeno- 

grammil ei ilmne ZnS-le iseloomulikke jooni. Järelikult on te­

gu amorfse ZnS kihiga (joonis 7),

Joonisel 8 on jälle selgesti näha ZnS-le iseloomulikud 

jooned. Seega fosfoori kuumutamisel ta kristallstruktuur taas­

tub, Röntgenogramm on tehtud külmale alusele sublimeeritud 

3/1-510 ♦ РЬС12—st pärast fosfoori kuumutamist lämmastikus 

600°C temperatuuril 1/2 tunni jooksul,

Aurastamine"toimus tantaallaevukesest, Fosfoori kiire­

maks ning ühtlasemaks aurustamiseks jagati laevuke vaheseina­

ga kaheks ning pulbrisse torgati augud.

Korraga aurustati 500 mg ЭЛ-510, Laevukese ja aluse vahe- 
Kmudusline tempe >etuur oli 9—10 cm.

Teades pulbrilise ЭЛ-510 erikaalu ning fosfoorikihi kaalu 

on saadud kihi paksus ligikaudu hinnatav. Arvutuste järgi on
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ta mikromeetri suurusjärgus.

Suuremate fosfoorikoguste aurastand.sega saadakse pakse­

mad kihid*  Thorntoni (5) järgi on tõenäoline teatud optimaal­

se kihipaksuse olemasolu*  Käesolevas töös selle küsimusega 

lähemalt ei tegeldud, kuna kasutatud alusKLassile jäid pakse­

mad fosfoorikihid õige halvasti kinni*

Laevukese temperatuur aurus taini se ajal mõõdeti optilise 

püro meetriga*  Kui laevukese temperatuur oli 1100°C, siis 

500 mg 9/1*510  aurus taini seks kulus umbes pool tundi*

Preparaatide kuumutamisel kasutati ahju ЛЭ 2040/500*  

Preparaadid paigutati suletud otsaga kvartstorusse*  Toru tei­

ne ots suleti kummkorglga, millest viisid läbi kvartstorad 

gaaside sisse- ja väijajuhtimiseks*  Kuumutamistemperatuuri 

mõõdeti kvartstora otsa vastu surutud termopaariga Гр-ХА.*

Kuumutamine toimis õhus, lämmastikus, ja HC1 segus 

omavahel ja inertsete gaasidega*  Lämmastik saadi balloonist. 

HgS ja HC1 tootmiseks, kuivatamiseks ja doseerimiseks kasuta­

tud seadme skeem on toodud joonisel 9*

HC1 saadi kontsentreeritud väävelhappe reageerimisel 

kontsentreeritud soolhappega*  Reaktsiooni käigus eralduv 

kloorvesinik juhiti gaasi rõhu stabiliseerimiseks manostaatl 

(9) ja sealt reomeetrisse (8)*  Heomeeter oli kalibreeritud vas­

tava gaasi voolu kiiruse määramiseks*  Reomeetrist juhiti HOI 

läbi kuivatamiseks ettenähtud kontsentreeritud väävelhappega 

täidetud klaasnõu (7) kuumutatavasse kvartstorusse*  Ühendus- 

torudena kasutati klambritega suletavaid kummivoolikuid*



Joonis 9» HC1 ja H2S tootmiseks kasutatava seadme 

skeem. 1

1 * anum 10% H2S0^-ga, 2 - anum N£S vesi la­

hu sega, 3 - manostaat, 4 - reomeeter, 5 * 

- anum CaCl2*ga,  6 * anum P20^-ga, 7 * anum 

kontsentreeritud H2S0^*ga,  8 — reomeeter, 

9 manostaat, 10 * anum kontsentreeritud 

H2S0^-ga, 11 * anum kontsentreeritud HCl-ga, 

ft - ventiil.

H2S saadi 10% H2SO4 ja Ka2S reageerimisel. Reaktsiooni 

käigus saadav väävelvesinik juhiti läbi manostaadi reomeetris- 

se, ndlle abil valiti vajalik gaasi ruumkiirus. Reomeetrlst 

juhiti HgS veeaurude püüdjasse, mis koosnes CaCl2 ja P20^-ga 

täidetud klaasanumalst. Veepüüdjaist juhiti i^S kuumutatavas­

se kvartstorru.

Gaaside tootmiseks kasutatavate reaktsioonide kiirusi 

ning seega ka neis eralduvate gaaside voolamise kiirust regu­

leeriti ventiilidega.
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Pärast puhta ЭЛ* 510 aurustamisel saadud fosfooriklhtide 

kuumutamist õhus või HC1 ja H2S segus omavahel või inertsete 

gaasidega omasid nad õige intensiivset fotaluminestsentsi. Po- 

toluminestsents ilmnes ka ZnS • Cu ja ZnS • Cu, Al fosfooride 

valmistamisel kirjeldatud meetodil. Aurustatavate ainete va­

hekord oli seejuures 1-3 mg Cu 500 mg ZnS kohta ZnS • Cu fos­

fooride ja 3-10 mg Al 500 mg ZnS kohta ZnS • Cu, Al fosfooride 

puhul. Aktivaatori juurde aurustamisel katsetati ka CuS, 

CUgS ja CuCl2-ga, mis andsid umbes samu tulemusi• Fotolumi- 

neetsents ilmnes sinakasrohelisest punakasoran&i spektripiir- 

konnani.

Nü valmistatud sublimaatfosfooridel puudus elektrolumi­

nestsents» ЭЛ-510 puhul on nähtavasti põhjuseks kasutatava 

fosfoori komponentide erinevad aururõhud ning alusplaadilt ta- 

gesipõrkumist arvestavad akkomodatsiooni koefitsiendid» See­

tõttu erineb sublimaadi koostis lähteaine omast, eriti aurus­

tamisel dünaamilise vaakuumi tingimustes»

ЭЛ-510-ga saadud kogemusi arvestades võib ZnS • Cu ja 

ZnS • Cu, Al sublimaatfosfooridega tehtud katsete ebaõnnestu­

mise põhjuseks pidada aurustatavate ainete ebaõigeid vahekor­

di, osaliselt ka alusplaati.de puhastamise meetodite mittera­

huldavast. Rahuldav meetod töötati välja hiljem, ЭЛ-510—ga 

sooritatud katsete ajal»

Elektroluminestsents ilmnes fosfoorldes, millele 3/1-510 

aurustamisel lisati vaske või seatina. Katsetati PbCl2 ja 

metalse vasega. Vasepuru saadi 99,98$C puhta elektrolüütilise 

vase villimisel ainult selleks kasutatava viiliga. Valmista­

tud fosfooride heledus oli suurim 4 mg Cu või 100 mg PbCl2 
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aurustamisel 500 mg ЭЙ-5Ю kohta*  РЬС12 lisamine andis sini­

se, vase lisamine kuumutamise tingimustest olenevalt sinise 

või rohelise elektroluminestsentsi.

Vaakuumseadme konstruktsioon ei võimaldanud Э/1-5Ю ja ak­

tivae tori samaaegset aurustamist erinevaist tilgleist*  Võib 

arvata, et sel juhul tuleb aurustatud kihtide koosseis ühtla­

sem*  Jääb ära tunduvalt erineva joonpalsumlse koefitsiendiga 

vahekiht fosfooris*  Lisandite difusioon põhiainesse hõlbustub*  

Seega võiks see meetod anda senisest paremaid tagajärgi*

Teatud huvi võiks pakkuda ka CuS, CugS või CuCl2 ennusta­

mine lisandina 3fl-510-le*  Sel juhul pole tarvis villida metal 

set vaske*  Seega langeb ära fosfooride rauaga aktiveerimise 

võimalus*  Pealegi etendab CuS kirjanduse andmeil (14) suurt 

osa ZnS • Cu fosfooride elektroluminestsentsis. CuCl aurusta- 

mine võiks anda võimaluse koos aktivaatorlga ka koaktivaato­

ri lisamiseks fosföörile*

Preparaate kuumutati CaCl2 * P20^ lõksuga kuivatatud 

lämmastikus*  Temperatuur tõsteti umbes ühe tunni jooksul 
600°C. Sel temperatuuril hoiti preparaate ca 1/2 tundi*

H2S või HOI * H2S lisamine lämmastikule põhjustas tehtud 

katseis juhtiva kihi hävinemise*  Kuumutamisel kasutatava 

kvartstoru seintele sadestus väävel*  Järelikult lagunes H2S 
600°C temperatuuril koostisosadeks*  Tõenäoliselt taandas tek­

kinud vaba vesinik SnO metalseks Sn-ks, mis omakorda reagee­

ris fosfoori koosseisu kuuluvate ainetega*

HOI lisamisega lämmastikule tehtud katsete vähene arv 

ja seadmete puudulikkus ei võimalda midagi kindlat öelda HC1 

mõjust sublimaatfosfooride elektroluminestsentsile*  Tehtud 

katseis põhjustas HC1 lisamine lämmastikule suuremas vahekor­
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ras kui 1:10 fosfoorikihtide hävimise nende kuumutamisel.

Kuumutamise keskkonna küsimuse lõplikuks lahendamiseks va­

jatakse ilmselt seadet, mis võimaldab keskkonna kõigi kompo­

nentide täielikku kontrollimist» Kasutatud seade jättis vee­

auru ning hapniku hulga küsimuse, seega ka nende mõju fosfoo- 

rlle, mõnevõrra lahtiseks, kuna kasutatud keemilised niiskuse- 

püüdjad ei võimalda reguleerimist (vt» joonis 9)» Biiskuse- 

püüdjate eemaldamisel süsteemist jäid fosfoorikihid väga hal­

vasti kuumutamisel aluse külge»

3» Elektroodid.

EL-kondensaatori üheks elektroodiks on juhtiv alusklaas. 

Teiseks elektroodiks oli fosfoorile sobiva suurusega aurusta- 

tud metallikiht.

Elektroodi pealekandmine on seotud rea probleemidega. 

Maddocksi ja Thuni (11) järgi on sobivaim elektroodi materjal 

alumiinium. Alumiiniumi aurustamise temperatuur on suhteli­

selt madal, liikuvus pinnal välke. Seetõttu on tekkivate lü­

histe arv minimaalne. Harper! artiklis (12) toodud andmete 

kohaselt võib alumliniumkontakti aurustada vahetult fosfoori­

le. Enamik teisi metalle nõuab isolaator-vahekihtide kasuta­

mist elektroodi ja fosfoori vahel.

Käesolevas töös kasutati teise elektroodi materjalina 

eranditult alumiiniumi.

Sublimaatfosfööride kihi paksus on tavaliselt mõne mikro­

meetri piirkonnas. Kuumutamisel muutuvad nad poorseika. See­

ga tekib elektroodi fosfoori pinnale aurustamisel kergesti 

lühis.
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Lühiste vältimiseks on kahtlemata kõige otstarbekam kuid 

ka kõige raskem parandada kihtide kvaliteeti, s.t. vähendada 

nende poorsust.

Tõenäoliselt õnnestub seda teha sobivaima kuumu tamlskesk- 

konna valikuga. Külmutuslõksude tarvituselevõtt loob eeldused 

veeauru osa väijaselgitarniseks, Alusklaas! puhtuse osas on 

raske midagi veel ära teha, kuna ioonpommitarnist peetakse 

üheks parimaist puhastusmeetodeist*

Teine võimalus seisab lühiste likvideerimises voolutõu­

kega, milleks rakendatakse kondensaatorile sobivalt valitud 

pinge (3)• Viimase võimalusena tuleb arvesse vahekihtide kasu­

tamine elektroodlde ja fosfoori vahel,

. Vahekihi materjalile esitatavad nõuded sõltuvad ta pai­

gutusest alusplaadl ja fosfoori või fosfoori ja pealmise 

elektroodi vahel. Esimesel juhul on nõutav temperatuurikind- 

lus, väike neeldumiskordaja, suur läbilööglpinge, sobiv joon- 

paisumiskoefitslent, hea siduvus eluaklaasi ja fosfooriga ning 

suured elektrilised kaod. Viimasel juhul piisab suurest läbi­

löögi pingest ning kadudest, heast siduvusest ja hügroskoop- 

suse puudumisest»

Käesolevas töös katsetati peamiselt LiP-ga, mis andis 

fosfoori pinnale aurutatuna rahuldavaid tulemusi, LiP on hüg- 

roskoopneja see võib põhjustada valmistatud EL-kondensaatori 

parameetrite kiire ajalise muutumise. Kihtide hermetiseerimi­

sega õnnestub seda siiski vältida, kuna sublimaatfosfоor on 

nilskusevaba.

Vahekihtide paigutus fosfoori pinnale annab häid taga­

järgi ainult sileda, ühtlase pinna puhul, kuna konaruste ümb- 
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ruses võivad lühised ikkagi tekkida*  Seetõttu näib perspek­

tiivsem nende aurustamine juhtiva klaasi ja fosfoori vahele, 

sest juhtiv klaas on fosfoori pinnast märksa siledam*  Kvart­

siga tehtud katsed ei andnud küll tagajärgi, kuid korralike 

kvartsikihtide aurustamisel esinevate raskuste tõttu (3) ei 

saa selle põhjal veel midagi öelda*  Sobivamaks materjaliks 
Q

kui kvarts on SiO, mille aurustumise temperatuur on ca 1250 C*

Harper! järgi (12) pakuvad mõne nanomeetri paksused vahe­

kiht d huvi veel EL-kondensaatorite optiliste ning elektrilis­

te omaduste parandamise seisukohalt*  Valmistatud fosfoorlkih- 

tide ebatasasus sundis esialgu töötama paksemate vahekihtide­

ga.

Aurustatava elektroodl kvaliteet sõltub ta paksusest*  Vä­

ga õhukese elektroodl puhul on jälgitav elektroluminestsentsi 

pilt märksa terallsem; elektroodl võib kergesti vigastada*  

Elektroodl paksus on eriti oluline voolujuhi külgekinnitami­

sel, kuna nii juhtiv liim kui Woodi metall tungivad õhukesest 

elektroodlst läbi ja tekitavad lühise*
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III peatükk '

Katsetulemuste analüüs*

!• Katsete tulemused*

Katsete tulemuste illustreerimiseks mõõdeti mõne valmis­

tatud EL-kondensaatori foto- ja elektroluminestsentsi spekt­

rid*  Mõõtmisel kasutati seadet, mis koosnes monokromaatorlst 

УМ-2, fotoelektronkordistajast ФЭЦ 27 ja alalisvoolu võimen­

ds jae t väijunamõõtriistaga*  Ergastusallikaks oli fotolumi- 

nestsentsl spektrite mõõtmisel elavhõbedalamp CBflrl20 flltri- 

gaM4>C -2, elektroluminestsentsi spektrite mõõtmisel helisage- 

dusgeneraator ЗГ *2*

Graafikute koostamisel on kasutatud erinevaid skaalasid 

foto*  ja elektroluminestsentsi spektritele*  Suhtelised ühi­

kud on kõigi graafikute puhul samad*

Kiirguse maksimumid ilmnevad spektri rohelises ja sini­

ses piirkonnas*  Spektri sinises osas oleva maksimumi inten­

siivsus kasvab ergastuspinge sageduse suurenemisel. Kovtonju- 

kl artiklis (15) seletatakse neid fakte mittetasakaalul!ste 

laengukandjate erinevate eluigadega mitut tüüpi kilrgustsent- 

reld omavais fosfoorldes*  Viimaste hulka kuulub ka ZnS*
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Joonis 10. EL-kondensaatori foto- ja elektrolumi­

nestsentsi spektrid. Kondensaatori val­

mistamisel aurustati 500 mg 3/1- 510 koh­

ta 2 mg metalset vaske,

1 - fotolumlnestsentsi kiirgvsepekter,

2 - elektroluminestsentsi spekter (V »

= 40 V, f = 10 kHz)t 3 * elektroluminest­

sentsi spekter (V = 40 V, f = 400 Hs),



Joonis lie EL-kondensaatori foto- ja elektrolumi­

nestsentsi spektrid. Kondensaatori val­

mistamisel aurustati 4 mg metalset vas­

ke 5C0 mg ЭЛ-5Ю kohta.

1 - fotolumines tsent sl kilrgusspekter,

2 - elektroluminestsentsi spekter (1  

* 15 V, f « 10 kHz), 3 - elektrolumi­

*

nestsentsi spekter (V = 15 V, f * 1 kHz)
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Joonis 12» EL-kondensaatori foto- ja elektrolumi­

nestsentsi spektrid, Posfoori valmista­

misel aurustati 8 mg metalset vaske 

500 mg 3/1*510  kohta,

1 - fotoluminestsentsi kiirgusspekter,

2 - elektroluminestsentsi spekter 

(V = 4o V, f « 10 kHz),
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Elektroluminestsentsi spektrite intensiivsuste võrdlemi­

ne näitab, et optimaalne 500 mg ЭД-510-le aurustamisel lisa­

tava vase hulk on umbes 4 mg.

Mõne EL-kondensaatori heledused mõõdeti fotomeetriga 

ВФМ 57# Fosfoori puhul, mille valmi starti.sel 500 mg ЭЛ-5Ю koh 

ta aurustati juurde 4 mg vaske, saadi järgmised tulemused» 

Ergastav pinge: 50 V

Sagedus: 400 Hz 1 kHz 10 kHz

Heledus: 1,8 nitti 2,3 nitti 2,5 nitti 

100 mg PbClg aurustarni sega 500 mg ЭЛ-510 kohta valmistatud 

EL-kondensaatori heleduseks mõõdetiX

Ergastav pinge: 50 V

Sagedus: 400 Hz 1,2 kHz 10 kHz

Heledus: o,95 nitti 1,12 nitti o,32 nitti»

Vase lisamist võib nähtavasti pidada otstarbekamaks»

Vase kontsentratsiooni mõju f0sf002ti.de elektroluminest­

sentsi heledusele ei saa lugeda üheselt kindlakstehtuks, ku­

ni puuduvad andmed sublimeeritud kihtide keemilise analüüsi 

kohta» Lähteainete sama vahekorra juures saadi valiti, starti s- 

tingimustest sõltuvalt erineva heledusega fosfoore (vt. joo­

nis 3 ja joonis 4).

Näitena on toodud EL-kondensaatori heledused, mille val-

mistarnisel aurustati 1 mg Cu 500 mg ЭЛ- 510 kohta.

Ergastav pinge: 50 V

Sagedus: 400 Hz 1 kHz 10 kHz
Heledus: o,95 nitti . 1,4 nitti 6 nitti

Maksimaalne heledus 10 kHz 80 V juures (läbilöögipin ;e) ula­

tus 18 nitini»
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Saadud tulemuste suur kõikumine sunnib lähemalt vaatle*  

ma kihtide omaduste reprodutseerltavust.

2. Katsete reprodutseeritavas.

On selge, et katsed peavad andma korratavaid tulemusi kõi 

gi katsetingimuste taastamisel.

Vaatleme katsete tingimuste reprodutseerimist takistavaid 

asjaolusid.

Aluskiaas. .

Tehasest saadud juhtiva klaasi omadustes esineb pärast 

klaasi puhastamist lahkuminek takistustes 100*400  oomi piires. 

Meie poolt juhitavaks muudetud klaaside puhul on takistuste 

kõikumine veelgi suurem. Pehmenemise temperatuuride kohta puu­

duvad täpsed andmed. Joonis 3 järgi võib oletada juhtiva kihi 

teatud mõju foto*  ja elektroluminestsentsi spektritele. Takis­

tuste erinevus kõneleb juhtiva kihi omaduste erinevusest. Sel*  

le mõju täpsem hindamine näib olevat teostatav ainult subli­

meeritud fosfoorikihtide keemilise analüüsi abil.

Posfoor.

510 koosseisu homogeensuse kohta andmed puuduvad. 

Kaalumisel esinev ebatäpsus ei ületanud - o,5 mg (0,1#) 

ЭЛ-5Ю ja - o,l mg (4-8#) lisandite puhul. Arvestades foa*  

foori teatud väljapaisumlst laevukesest intensiivse loonpom- 

mitamise ning ennustamise ajal muutub kaaluliste vahekordade 

ebamäärasus veelgi suuremaks.

Täpsemate kaaludega töötamine ning laevukese temperatuu­

ri ettevaatlik tõstmine võimaldavad antud viga vähendada.

Laevukese temperatuuri mõõtmisel optilise püromeetriga 
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oli mõõtäistulemuse võimalik viga umbes £ 50°C. Andmete puu­

dumise tõttu ЭЛ-51С koosseisu ning selle komponentide aurõh— 

kude kohta on võimatu midagi kindlat öelda laevukese tempera­

tuuri kõikumisest tingitud fosfooride koosseisu ebaühtluse koh­

ta. Tuleb piirduda märkusega vaakuumi ning laevukese küttevoo- 

lu stabiilsuse vajaduse kohta.

Näib, et on otstarbekas muuta laevukeste konstruktsioo­

ni, kuna 500 mg fosfoorl kogust ei saa enam kuidagi pidada 

punktallikaks, 1*8  mg Cu kogus aeda aga ligikaudu on 9-10 cm 

kauguse puhul aluskiaasi ja laevukese vahel. Holland (13) soo­

vitab aurustatava aine ühtlase jaotuse tagamiseks ringikujuli­

si laevukeste kombinatsioone.

Kuumutamine.

Preparaate hoiti ekslkaatorls. Kõnetunnine viivitus nen­

de kuumutamisega ei avaldanud kihtide kvaliteedile märgatavat 

mõju.

Kuumutamise temperatuuri mõõtmisel esinev juhuslik viga 
ei tohiks ületada 10-15°C, mida võib pidada ebaoluliseks. Ka­

sutatud toruahjude konstruktsiooni ning kvartstoru neisse ula­

tumise sügavust (ca 25 cm) arvestades näib vähe tõenäolisena 

preparaadi temperatuuri märgatav erinevus mõõdetavast kvarts­

toru välisseina temperatuurist. Tältegaaside aeglane läbivoo- 

lamine (mõni milliliiter minutis) kinnitab seda oletust, kuna 

aeglaselt voolava gaasi jahutav toime pole suur.

Kasutatud lämmastiku lisandite sisaldavuse kohta andmed 

puuduvad. Veeauru hulga kohta süsteemis ei saa ka midagi öel­

da. Temperatuuri reguleerimist võimaldavad külmutuslõksud on 

igatahes otstarbekamad kasutatud keemilistest nilskuseptiüd- 



jäist, Bende puhul on peale muu garanteeritud ka lisandite 

juurdetuleku ohu puudumine.

Edaspidi tuleb nähtavasti teostada kuumutarniskeskkonna 

gaaside keemiline analüüs, näiteks gaaskromatograafia meeto­

dil, Ainult sel juhul on reaalne reprodutseerimise küsimuse 

lahendamine 100$ kindlusega*  Käesolevas töös polnud kõigi 

ideede realiseerimine aja puuduse tõttu võimalik, 

Elektroodid,

Elektroodide reprodutseerimine on kõige lihtsam, piirdu­

des aurustatava aine hulga ning aurustamistingimuste reprodut­

seerimisega ,

Vahekihl materjali ning paksuse mõju EL-kondensaatorite 

spektraalsetele omadustele on lahtine küsimus. Optimaalne 

paksus näib olevat mõne nanomeetrl suurusjärgus. Lühiste vas­

tu kasutatavad vahekihld on paksemad. Arvestades õhukeste kih­

tide omaduste sõltuvust kihi paksusest võib oletada optimaal­

se paksuse olemasolu ka sel juhul,

3*  Ohutustehnikast,

Käesoleva töö teostamisel oli tegu keemiliselt aktiivse­

te ainetega, kõrgepingega jne. Töötamisel jälgiti järgmisi 

ohutustehnika reegleid,

1, Töö HC1, H2S, H2SO4 jt, keemiliselt aktiivsete ainete­

ga toimus tõmbekapis, Töö juures kasutati kummikindaid ja kum­

mi põlle,

2, Gaasiballoonid olid kinnitatud seina külge,

3, Vaakuumkuppel kaeti töötamise ajal alati kaitsevõrega, 

4« Kasutatavate seadmete metallkorpused maandati.
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Kokkuvõte.

Sublimaatfosfooride valmistamisel toodud metoodika järgi 

on oluline kõigi kasutatavate materjalide äärmine puhtus.

Tööprotsessi kiirendamiseks on otstarbekas töötada alus- 

plaadi materjaliga, mille paisuuri, skoefltslent ühtib kasutata­

va fosfoori omaga.

Aurustarnisprotsess peab reprodutseeritavuse huvides toi­

muma pidevalt kontrollitava vaakuumi ning laevukese tempera­

tuuri tingimustes.

Kuumutamisel tuleb erilist tähelepanu pöörata veeauru hui 

gale süsteemis.

Fosfooride koosseisu ning selle kaudu lähteainete hulga, 

samuti tehnoloogilise protsessi ühe või teise faktori mõju üle 

otsustamiseks fosfooride heledusele ja spektraalseile omadus­

tele on hädavajalik keemiliste uurimismeetodite (näiteks kvan­

titatiivne spektraalanalüüs) rakendamine.

Toodud tulemused on suure arvu uurimata jäänud võimaluste 

tõttu esialgsed ega iseloomusta meetodis peituvaid väljavaa­

teid kuigi täielikult.

Autori arvates võib neid pidada lootustandvaiks.

Lõpetades pean meeldivaks kohuseks tänada oma juhendajat 

sm. A.Haava pideva tähelepanu, abi ja asjalike nõuannete eest. 

Ühtlasi tänan kõiki Eksperimentaalfüüsika kateedri töötajaid, 

kelle abi säästis mulle palju väärtuslikku aega.

Tartu, 16.aprill 1963
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