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«ОТО- И ЭЛЕКТРОЛЮМИНЕСЦЕНЦИЯ ПЛЕНОК 

H.A. Власенко 

Рассматриваются особенности получения фото­
люминесцентных пленок и результаты исследо­
вания электролюминесценции при возбуждении 
пленочных структур в переменном и постоян­
ном электрических полях. Описываются возшь 
жности применения пленочных электролшинео-
центных источников. 

В в е д е н и е  

Люминесцируювде (ЛМ) пленки были получены эпврвыв-
Клементоы [ 1-3 j на основе галоидных соединений элементов 
I и П групп и названы им, в силу способа получения, суб­
лимат-фосфорами. Впоследствии класс соединений, использу­
емых для этих целей, был существенно расширен [ 4-П J я 
в настоящее время фото- и электролюминесценция(вЛ и ЭД)шн 
лучены в пленках многих соединений, например, fl"ßv l  [4-9J, 

[ io ] , ßlz05 [il] , Si-C [12] и др. Наряду e 
вакуумным испарением теперь для получения ЛМ пленок исполь­
зуются способы, основанные на реакции в газовой фазе [4], 
химическом осаждении [13] и катодном распылении [14] . 

Широкое распространение ЛМ пленок обусловлено как на­
учным интересом к этому объекту, так и их большим приклад­
ным значением. С научной точки зрения пленки представляет 
интерес по следующим соображениям: 

I) исследование свойств пленок в процессе их роста 
позволяет глубже понять процессы, сопровождающие образова­
нна крксталлофасфоров и выяснить роль различных факторов в 
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них, например, диффузии той или иной примеси, газовой среды 
и т.п. . [і-з] ; 

2) возможность получения тонких, однородных по опти­
ческим и электрическим свойствам пленок, имеющих хорошую 
адгезию и подложкой без дополнительных связующих составов, 
позволяет провести комплексное исследование оптических» 
электричзских и люминесцентных свойств, что важно для уста­
новления механизма ЭЛ; 

3) ввиду развитой поверхности в пленках сильно выра­
жены эффэяты адсорбции газов, поэтому пленки являются удоб­
ным o6®eïTQM для исследования влияния адсорбции на люминес­
ценцию (ЛМ); 

4) в пленках удается создать напряженность электриче­
ского поля существенно большую, чем в массивных образцах, 
что дает возможность исследовать новые эффекты, связанные с 
высоким уровнем возбуждения и экстремально сильным электри­
ческим ірлем [і5] ; 

5) на основе пленок можно изготовить пассивные и ак­
тивные резонаторы Фабри-Перо; это позволяет исследовать осо­
бенности спонтанного и вынужденного излучения при наличии 
жнтерференцм в условиях, когда толщина резонатора сравни­
ма с длиной волны [15, 16] . 

Практическая ценность люминесцирующих пленок обуслов­
лена: 

1) высокой разрешающей способностью пленочных экранов; 
2) возможностью создания многослойных многоцветных 

структур; 
3) электролюминесцируицие (ЭЛ) пленки представляют 

интерес как источники света для задач оптоэлектро-
ншси благодаря низкому рабочему напряжению, боль­
шой крутизне вольт-яркостной характеристики, воз­
можности согласовать их по электрическим парамет­
рам с высокочувствительными пленочными- фоторезис­
торами на основе соединений А"Б І И получать боль­
шие светящиеся площади любой конфигурации, а также 
благодаря низкой стоимости и сравнительно простой 
технологии их получения; 

4) недавно показана возможность получения стимулиро­
ванного излучения в пленках при возбуждении элек­
трическим полем [і5] , это существенно расширяет 

П 



круг задач, при решении которых могут быть использованы пле­
ночные источники света. 

Препятствием для применения пленок до недавнего вре­
мени был их малый срок службы. Однако сейчас срок службы 
нескольких типов пленочных излучателей доведен до 500 -
2000 час [І7-2І] , что позволяет ставить вопрос об их 
использовании в различных оптоэлектронных приборах. 

Наиболее изучены в настоящее время JIU пленки соеди­
нений А 1'В 1" - самых эффективных из широкозонных кристалло-
фосфоров. Поэтому в данной обзорной работе они будут ос­
новным объектом рассмотрения. 

Часть I. ФОТОЛЮМИНЕСЦЕНЦИЯ ПЛЕНОК 

I. Особенности способов получения ЛИ пленок 

Для того', чтобы пленки обладали способностью люмине-
сцировать при любом виде возбуждения, необходимы те же ус­
ловия, что и в случае кристаллов и порошковых фосфоров: в 
пленке должны быть в достаточном количестве центры двече-
ния (либо собственные дефекты, либо примесные центры), ко­
торым свойственны иэяучательные переходы; в то же время 
концентрация центров безнзлучательной рекомбинации должна 
быть малой. Центрами безцзлучательной рекомбинации могут 
быть либо принеси - "тушители" ( Fe, M, Со и др.), либо 
дефекты решетки. В пленках основную роль играют дефекты, 
связанные с несовершенством кристаллической структуры, 
так как концентрация примесей - тушителей, задаваемая в 
общем случае чистотой испаряемого вещества, может быть в-
пленке даже меньше, ввиду различной летучести основного ве­
щества и примесей (тушащие примеси в большинстве своем име­
ют высокие температуры испарения). 

Для улучшения кристаллической структуры пленки нано­
сят на подогретую до определенной температуры подгонку [12, 

18, 21] или.после нанесения подвергают ее термической об­
работке [5, б] . В соответствии с этим все известные 
способы нанесения ЛІІ пленок можно подразделить на односту­
пенчатые и двухступенчатые [22] , В первом случае, как 
правило, достаточно совершенная кристаллическая структура 
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пленок получается при более низких температурах, чем во вто­
рой, и пленки отличаются большим размером кристаллитов. 

Температура подложки в процессе нанесения или темпера­
тура последующей термообработки, необходимые для придания 
хорошей кристаллической структуры, зависят от природы веще­
ства и тем ниже, чем ниже температура плавления вещества и 
выше лотучесть хотя бы одной из его компонентов [3,23]. На­
пример., в случае галоидных соединений элементов I и II групп 
периодической системы пленки с совершенной кристаллической 
структурой удается получить при Т = 20 - 200°С, в то время, 
как в случае соединений типа A* Bw  соответствующие температу­
ры достигают 250-600°С. 

Требования к степени совершенства кристаллической ре­
шетки Jil пленок зависят от природы активатора и механизма J1L 
Несовершенства кристаллической решетки и другие дефекты, вы­
зывающие безнзлучителыше переходы, особенно сильно понижают 
эффективность ЛМ в случае рекомбинационного механизма и ми­
грации энергии возбуждения по кристаллу путем переноса сво­
бодных носителей или экситонного механизма, но мало сказыва­
ются в случае, когда возбуждение и излучат льный переход 
происходит в пределах одного центра свечения ( внутрицентро^-
вая ЛМ ). Как иллюстрацию этого можно привести такой факт: 
ЛМ пленки M .можно получить в случае Мп н редкоземельных 
элементов (РЗЭ) как активаторов даже при размере кристаллит 
тов порядка нескольких сотен ангстрем, в то время как в слу­
чае таких активаторов, как Си , Йу и Cl способность люмине-
сцировять появляется лишь при размере кристаллитов г.0,5мгац 
причем, в первом случае интенсивность люминесценции намного 
больше, если возбуждение осуществляется в электрическом по­
ле путом непосредственного ударного возбуждения примесных 
ионов ускоренными носителями, а не излучением из области 
собственной полосы поглощения InS с последующей миграцией 
энергии по решетке и переносом ее к активатору. Выбор спо­
соба получения пленок диктуется природой активатора и назна­
чением Л пленок. Для получения ЛМ пленок в настоящее вре­
мя наиболее распространено вакуумное испарение, поэтому в 
данной работе будут рассмотрены только результаты исследова­

ния таких пленок. 
Как отмечэлось выше, вакуумные способы нанесения пле­

нок мокно подразделить на одно- и двухступенчатые. Односту-
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пенчатные способы нан сения пленок заключаются в напылении 
пленок на подложку, нагретую до определенной температуры 
(обычно это 250-350°с) [і7, 18, 2lJ . Легирование при 
этом осуществляется в процессе напыления либо путем приме-, 
нения  для  испарения  з аранее  ле гированного  в ещества  [ 18 ,  2 і ] ,  
либо одновременным испарением основного вещества и актива­
тора из раздельных испарителей [і7] , либо проведением 
н а п ы л е н и я  в  а т м о с ф е р е ,  с о д е р ж а щ е й  а к т и в и р у ю щ и е  п р и м е с и  [ 2 2 ] .  

Первый из указанных способов легирования чреват тем, что в 
силу различной летучести компонентов испаряемого вещества 
состав конденсата изменяется в процессе напыления, т.е. план­
ки получаются неоднородно легированными потодц«не(например, 
при испарении шихты InSMn, Си, Cl в первых порциях ис*-
паряемого вещества содержится повышенная концентрация Си. г  

Ci, а в последних - марганца [і8] . Поэтому для получе­
ния однородных пленок требуется последующая термическая об­
работка их при температурах выше.500°С. Особенностью одна-
ступенчатых способов является то, что напыление следует щхь 
водить в так называемом квазизамкнутом объеме [і7, -22], 
т.е. помещая подложку и испарители в камеру, стенки которой 
нагреты до более высокой температуры, чем сама подложка. Это 
уменьшает расход вещества, улучшает стехиометрический со­
став и кристаллическую структуру пленок. 

Двухступенчатые способы отличаются тем, что пленку на­
пыляют на подогреваемую подложку, а затем подвергают ее тер­
мической обработке, назначение которой двоякое - улучшение 
кристаллической структуры пленки и диффузия активирующей 
примеси [б] . Известны четыре метода легирования пленок 
при этом: 

1) нанесение активатора в виде металлической прослой­
ки, из которой примесь диффундирует в основное вещество в 
процессе термообработки, которая проводится в вакууме или 
нейтральном газе [б, 24] ; 

2)одновременное испарение основного вещества и акти­
ватора [ 24 ]; 

- 3) отжиг пленок в шихте определенного состава Г 25, 
26 j; , 

4) диффузия активатора из газовой фазы в процессе тер­
мообработки E 27 ] . 
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Первый из упомянутых методов пригоден в случае таких 
активаторов, которые не требуют введения других компенсиру­
ющих примесей (соактиваторов), например Мп [в] , или в 
случае, если компенсирующую примесь тоже можно ввести в 
виде металла, например Ег и Си в InS [28] . Последние 
два способа наиболее пригодны в случае легирования легко­
летучими примесями, например галоидами [26, 27] . 

2. О природе центров свечения и типе 
электронных переходов в пленках 

Эти вопросы являются центральными вопросами физики 
крисзаллофосфоров. Несмотря на то, что их решению посвя­
щено большое количество работ, на сегодняшний день они ос­
таются дискуссионными даже для-самых распространенных и 
наибе лее наученных люминофоров, таких как ZnS'Cu, CC; CdS 
и др. Поэтому неудивительно, что выяснению природы цент­
ров свечения, установлению энергетической схемы.уровней и 
типа электронных переходов, ответственных за ЛМ, уделяется 
значительное внимание и в работах, посвященных исследова­
нию JIM пленок. 

Следует отметить, что в пленках наблюдаются, как 
правило, те же полосы люминесценции, что и в порошковых 
люминофорах или кристаллах соответствующего состава. Поэ­
тому результаты, полученные на пленочных образцах, следует 
рассматривать как дополнительный источник информации, спо­
собствующий решению рассматриваемых вопросов. Исследования 
ЛМ пленочных образцов могут дать существенные сведения о 
природе центров свечения и их энергетике благодаря возмож­
ности, во-первых, контролируемо управлять введением приме­
сей, и во-вторых, изменять стехиометрический состав путем 
отжига в подходящей атмосфере. Малая толщина, большие ско­
рости диффузии и самодиффузии обуславливают эффективность 
различных термообработок как способа создания собственных 
дефектов решетки и введения заданных примесей в нее. Бла­
годаря этому в пленках значительно проще, чем в порошках и 
монокристаллах, добиться преобладания одного типа центров 
свечения, что существенно упрощает интерпретацию резуль­
татов. Нике приводятся основные результаты исследования 
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природы центров свечения и механизма 201 в пленках InS, 
CdS, Zn x  Cd f. X 5 • Си, Cl, in 0 ж Си]. 

а) Пленки недегированного CdS я Іп5 

В работах [29, ЗО] рассмотрен вопрос о природе цен­
тре. зеленого краевого излучения в пленках чистого CdS. 
Имеется три точки зрения на дрирезду этих центров в CdS •' 
I) вакансии cepu.Vj M « 2) иеждуузельные атомы с ры 
5(5 [32J , 3) вакансии кадмия [зз] . Первые два 
предположения основываются на результатах одного и того же 
опыта - влияния на зеленую ЛМ бомбардировки монокристаллов 
CdS электронным пучком с энергией, достаточной для смеще­
ния иона серы из узла решетки. Коллинз выбрал из двух 
возможных типов дефектов, образующихся при такой бокбардк^ 
ровке - І/5 и 5/kf , первый потому, что термообработка крис­
таллов CdS в парах серы приводила к исчезновению Зеленого 
свечения [зі] . Однако в рійоть [29] показано, что 
еще сильнее гасит это свечение термообработка в парах кад­
мия /ли в вакууме. Поэтому было высказано предположение, 
что центры зеленого свечения - неустойчивые дефекты, легко 
разрушающиеся при любой термообработке при Т ^ 300°С, 
трудно образующиеся в сформировавшейся кристаллической ре^ 
швтке и возникающие в процессе роста кристаллов. Если так» 
то термообработка пленок с сильно разупорядоченной решет­
кой, в которых при отжиге происходит рекристаллизация, дол­
жна привести к созданию центров зеленого свечения при пра­
вильно выбранной атмосфере прокалки. И действительно, 
опыт показал, что обработка в Нг5 или парах S пленок as, 
полученных термическим испарением на неподогретую подложку, 
приводит к появлению интенсивной зеленой ЛМ [29, 30]. Этот 
опыт опроверг точку зрения Коллинза {зі] . Однако в 
отличие от предположения Кальпа [32] в работе [29] был 
сделан вывод, что центром зеленого свечения является не 
междуузельный атом серы, а однозарядный ион серы в междууз-
лии. Этот вывод основывался на результатах исследования 
влияния различных одно- и трехвелентных примесей ( Си , Йу , 
Jn ,  ß t  ,  6а  )  на интенсивность краевой ЛМ, основная суть 
ко'опкх ;'<экдючается в том, что взеаенае донорнвх прииесей 
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очень усиливает'интенсивность зеленой краевой ЛИ, а акцеп­
торные примеси гасят ее. Эти результаты находят объясне­
на с точки зрения принципа компенсации заряда [34-] , ес­
ли прэдположить, что центры зеленого свечения не нейтраль­
ные a fомы серы в м ждуувлии, а однозарядные ионы 5М • 

К подобному же выводу относительно природы центров 
краевой JDI пленок In S пришли авторы работ [35-37 ] , ио-
следеіаішне влияние отжига в различных атмосферах на ЛМ. 

Глубиіа залегания акцепторного уровня, ответственно­
го за зеленую ЛМ в CdS , равна, исходя из данных по тем­
пературному гашению ЛЫ в пленках [29, ЗО] и монокрис­
таллах [38] , 0,12-0,17 эв от потолка валентной зоны. 
Что касается типа соответствующих электронных переходов,то 
больиінство исследователей считает, что вначале происходит 
захват дырки акцепторным дефектом (с этим выводом согласу­
ется зарядовое состояние центра SM ), и излучение про­
исходи при рекомбинации либо свободного электрона с этой 
дыркой (коротковолновая серия), либо электрона, локализо­
ванного на мелком ( ~ 0,03 эв) доноре (длинноволновая се­
рия, преобладающая при Т ^ 40°К). Несколько эквидистант­
ных компонент в каждой серии объясняют фоноиными повторе­
ниями чиото электронного перехода. Следует отметить, что 
в случае пленок отруктура полос краевого излучения значи­
тельно хуже выражена, чем в случае кристаллов (рис. I а), 
причем соотношение между интеьоивностями бесфононной ком­
понента и ее первого фононного повторения в спектрах пле­
нок такое, как в спектрах кристаллов с большой концентра­
цией собственных дефектов [29] или донорных примесей 
[38] (вторая компонента равна или даже пр восхоцит пер­

вую). Объяснение этому возможно двоякое: во-первых, воз­
мущения, вносимые взаимодействием центра свечения с други­
ми дефектами, могут увеличить вероятность .испускания фоно­
на в акте ЛМ [29] , во-вторых, пленки CdS обычно значи­
тельно ниэкоомнее, чем кристаллы, поэтому вполне вероятно, 
что венцентрация собственных донорннх дефектов в них боль­
ше,чю может привести к появлению длинноволновой донор-ак­
цепторной серии в излучении даже при Т а 78°К, т.е. на^ 
блвда мая форма спектра связана с перекрытием двух серий, 
смещЕ иных относительно друг друга примерно на 0,17 эв. 
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Рис. I. Спектр Ж Cds при 78°K: а) чистый CdS (I -плен­
ки, 2 - монокристаллы), б) CcLS-Cd , Jn . 

б) Планки CdS . сильно легированные донорами 

Новые полосы вблизи собственного края поглощения бы­
ли обнаружены Лееманон [39] в спектре ЛИ пленок CdS и 
In 0 подвергнутых отжигу в восстановительной атмосфере. 
Подобные полосы в спектре-излучения пленок CdS, наолюда­
лись также в работах [40, 41] . Подробное исследование 
нового краевого излучения проведено в работах [42, 43 ] , 
в которых показано, что отжиг в парах Cd н легированша 
или легированных пленок CdS , напыленных на нагр тув под­
ложку, совершенно изменяет спектр излучения: вместо интеи-
сизной полосы зеленой краевой люминесценции, имевшей мео-
то до отжига, возникают 3 новые полосы (рис. I б), две .из 
них в более коротковолновой области, чем зеленая полоса, а 
третья с 1 макс. = 600 ни соответствует оранжевой поло­
се, часто наблюдаемой в CdS [29] . Удельное сопротивле­
ние пленок понижается в результате обработки в парах Cd 
на 2-3 порядка величины, принимая значения 10-ю2 ош. см. 
в пленках CdS и І-ІО"^ ом. см. -.в пленках CdS-Jn с больш­
ими содержанием Jn ( s ІО*9 см~^). 
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Типичные температурные зависимости темновой проводи­
мое» I фотопроводимости пленок CdS , подвергнутых обрабо­
тке в парах Cd., нркведенм на рис. 2. С понижением темпера­
тур« в интервале 300°-80°К темновая проводимости уменьаа-
етоя как ещ (- £/*Т ) Со значением £ » (50-60) мэв, а 
при Солее нізкіх температурах - выходит на насыщение. Та­
кой ход проводимости можно объяснить проводимосты) по при­
месной 8оне при Т £ 20°К и термической ионизацией доно­
ров e глубиной залегания 50-60 мав при Т >• 80°К. 
Это значение энергии активации совпадает с энергией, при­
водимой в литературе для случая доноров, связанных с меж-
дуузельным кадмием (44] » 

Фотопроводимость мало изменяется в облает* темпера­
тур ниже І20°К и гасится в области І50-300°Е с энергией 
активации ~ 0,24 эв. В этой же области температур и при­
мерно с такой же энергией активации гасится оранжевая по­
лоса люминесценции [29] , т.е. центры, ответственные за 
эти явления, идентичны. 

В температурной зависимости полос I и Ц люминесцен -
ции образцов, отожженных в парах Cd (рис. 2), можно вы­
делить два участка: участок со слабой зависимостью от тем­
пературы и участок температурного гашения. Гашение 1-ой 
полосы ( Я way* = 486,9 нм) начинается при Т > 50° К и 
энергия активации гашения для разных образцов колеблется в 
интервале 10-15 мэв. П-ая полоса (Я макс 

3 505 ™) га-
ситоя в области температур 50-І00°К с энергией активации 
—- 40-50 мэв. Положение H полосы почти не изменяется с 
ростом температуры, в то время как 1-ая полоса смецается в 
длинноволновую сторону примерно так же, как экситонные по­
лосы люминесценции [45] . Исследование формы полоо при 
разных температурах показало, что полуширина И—ой полосы 
подчиняется зависимости: 

лН ( Т )  =  *H ( 0 ) - [ c t h ( j% ) ] ' / z  
t  ( I )  

которая в области высоких температур переходит в зависи­
мость лН ~ Т0'5; здесь йН(0) - полуширина при низ­
ких температурах, К - постоянная Больцмана,Ь = 5-6 мэв. 
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Полуширина 1-  полосы возрастает, как Т" ( п  = 0,5 - 0,6 ) 
при Т > 50°Е. Установлено, что положение 1-  и II—й полос 
заметно не изменяется при увеличении интенсивности возбуж­
дения в 100-200 раз, а затухание обеих полос происходит с 
постоянной временя, меньшей 10"^ сек. 

Рис. 2. Температурная зависямость проводимости (I), 
ФП (2) я интенсивности 1-  и И-й (3) полос 
ЛИ плетус  CdS Cd,  Jn .  

Спектральное положение 1-  полосы макс » 
s 37 мзв. при Т = 4,2°К) позволяет остановиться «а двух 
наиболее вероятных моделях для ее интерпретации: I) излу-
чательная аннигиляция экситона, связанного на нейтральном 
доноре; 2) рекомбинация электрона, локализованного на до-
норном дефекте, со свободной дыркой. Последняя модель 
неприемлема, так как энергия активации температурного га-
цення этой полосы существенно меньше глубины залегания,да­
же самого мелкого донорного центра в CdS ( ~ 30 мэв ) , 
а в пленках преобладает доноры с энергией ионизации 50 -
- 60 мэв. С точки зрения первой из названных моделей 
удается непротиворечиво объяснить все наблюдавшиеся фак­
ты. Спектральное положение 1-  полосы и ее уишренхе с 
температурой аналогичны наблюдавшимся ранее для экситон-
ных полос в монокристаллах [45] . Энергия активации тем-
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яературного гав нія удовлетворительно совпадает.о энергией 
связи экситона на нейтральной доноре ( — 12 мэв). Сравни­
тельно больную полуширину полосы I (несколько к? при 
4,Л) KOZHO объяснить, с одной сторона, утиранием донор-
нога уровня вследствие больной концентрации центров 
( Л'«© > І0І8см""3), а с другой стороны - наличием доноров с 
различной глубиной залегания. Образование связанных эксн-
т нов при таких концентрациях доноров происходит, по-види­
мому, не путем связывания свободных экситонов, а путем по-
слодовательного захвата носителей, так как существование 
свободных экситонов в условиях сильного экранирования но­
сителями заряда маловероятно.. Термическая диссоциация свя­
занных экситонов, по-видимому, происходит через свободные 
экситоны, время жизни которых при больной концентрации 
примесей может быть чрезвычайно малым. 

Из анализа результатов работ [42, 43j вытекают 
едидуюцие две модели для объяснения.природы П-й. . половых 
I) переход в донор-акцепторной (Д-А) паре и 2) внутри-
цеитревый переход. В обеих моделях соответствующий центр 
свочения следует.связать с дефектами, обусловленными из­
быточным кадмием, так как полоса возникает после обработки 
в парах Cd. . Значения энергий активации температурной за­
висимости проводимости и температурного гашения этой поло? 
сы позволяют сделать выбор из двух возможных дефектов та­
кого типа ( Cdм и 1/5 ) в пользу междуузельных дефектов.. 
В »одели Д-А пар энергия излучаемого фотона ( 2,44 эв ) 
до;іжна удовлетворять соотношению: 

h t - E g - E t - b ' g - f b )  ,  «  

ГД'З f» - ширина запрещенной зоны, Eß , Erp - .энергия 
ноіизации акцептора и донора, е_- заряд электрона, £ -
диэлектрическая постоянная, г - расстояние между компот 
неатами Д-А пары, f (г) - поправка-к кулоновскому взаимо­
действию между донором и акцептором, существенная при ма­

лы! 2 . -
Если предположить, что £"© ~ 50-60 мэв, Ед такая 

же, как и в случае обычной зеленой краевой люминесценции 

и 



CdS (0,14-0,17 эв), I пренебречь Цъ), то для г получает­
ся із (2) значение ~ 10 А 

Однако в CdS , сильно легированном донора», акцепто­
ры в большей степени скомпенсированы, чем в высокооином CdS 
и могут находиться поэтому в другом зарядовом состояшп, ко­
торому соответствует более глубокий акцепторный уровень, на­

пример, вместо Vu или 5Н (~0,14-0,17 эв) могут возни­

кать СІ , с глубиной залегания ~ I эв. В этом случае 

оценка 1  в пренебрежении j ( г )  дает значение меньме посте? 
янной решетки. Обе оценки позволяют предположить, что цент? 
рами, ответственными за II полосу Л11, являются ассоциирован­
ные Д-А комплексы, например френкелевские пары дефектов 

{ и м  * [  и  ] ~ Г  (в этом случав учет поправок к ку-

лоновскому потенциалу в формуле (2) обязателен). 
Против хаотического распределения Д-А пар свидетельс­

твует также ряд экспериментальных фактов, таких как неза -
вноимость положения П полосы от интенсивности возбуждавшего 
света, слабая зависимость его от температуры, отсутствие 
медленной компоненты в затухании свечения, отсутствие в спект­
ре при низких температурах линейчатой структуры«. 

Вполне вероятно, что при сильном легировании, Д-А на­
ры распределены не хаотически, а попарно потому, что при 
среднем расстоянии между ними, меньшем ІО2 X, энергия куло-
новского взаимодействия их сравнима о тепловой энергией при 
условии, что температура отжига £ 500°С. 

При интерпретации П-й полосы с точки зр нвд внутрицен^ 
трового перехода в междууз льном атоме (или ионе) кадмия воз­
никают следующие трудности. Для испускания фотона с энерги­
ей 2,44 эв основной и возбужденный уровень должны быть рае? 
положены вблизи краев валентной зоны и зоны проводимости со­

ответственно. Нейтральному атому CdM в иеждуузлиі соот­
ветствует основной уровень, отстоящий от зоны .проводимости 
на 50-60 мэв. Следовательно, надо предположить, что центром 
свечения являются одно- или двузарядны м ждуузельныо ие­

ны l а: у или CcLff . Тогда при возбуждении светом из фунда­
ментальной полосы такие центры.должны иметь малое сечение 
захвата для дырки. Кроме того, II—я полоса наблюдается толь­
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ко при низких температурах, прі которых, судя по зависимос­

ти &СГ) донорные центры CdM ве практически нежовизиро­
ваны. Обе трудности в интерпретации снимаются, если пред­
положить, что излучат льный переход происходит внутри кя-

плекса {CdM +[]/£]. } . 
Центры свечения, ответственные за оранжевую полосу ЛМ, 

наблюдаемую в спектре пленок CdS , подвергнутых отжигу в 
парах Cd , также связаны с междуузельными кадмиевыми дефек­
тами, что согласуется с ранее опубликованными результатами 
исследования влияния электронной бомбардировки на ЛМ крис­
таллов CdS [32] . Интенсивность оранжевой полосы усили­
вается в той области температур, в которой гаснет П-я по-? 
хоса и происходит существенная термическая ионизация донор-
ных центров. Гаа ни оранжевой полосы происходит пря 
Т > І40°К с энергией активации, намного превннающ й та­
ковую в случае П-й полоса и отличающуюся существенно от рев­

ности Etj-hÜop (0,23-0,26 эв и ~<0,4 эв соответственно [29]). 
Эти факты позволяют предположить, что центре свечения, от­
ветственные за оранжевую полосу также Д-А - комплексы, в 
котсрвх донором является не нейтральный атом Cd° M  , 
как в случае 0-й полосы, a м ждуузельный ион Cdц . Из­
вестно, [29] , что оранжевая полоса изменяет свое положение 
в ЗЕІВИСИМОСТИ от условий получения и легирующих акцепторных 
прииесей. По-видимому, акцепторной компонентой комплекса, 
ответственного за эту полосу, могут быть как собственные 
дефекты, так и акцепторные принеси ( , 0 , Р ), что и обу­
словливает вариации энергетики центра оранжевого ев чення 

CdS. 

в) Пленки 2пО 

В ИП АН УССР авторон и A.A. Школой проведено иссле­
дование люминесценции пленок ïnQ , полученных окислением 
металлического цинка и его соединений ( ZnS, inSe ). Целью 
исследований было получение дополнительных сведений о при­
рода центров зеленого свечения ІпО . Этому вопросу ранее 
было посвящено довольно большое количество работ и имелось 

16 



3 точки зрения на природу упомянутых центров: I) Іп н  [ 4б J, 

2) /р к? ! в 3) Си г+  [48 ] . йашя исследования показали, . 
ч?о зеленая ЛМ .таблюдается в низкоомных образцах (р £ ІО^ом.см) 
и усиливается в результате отжига в парах In . Легирование 
иедыо ослабляет зеленое свечение и приводит к появлению при 
нг лой і илераг^ре новой полосы в оранжево-красной области. 
Зги факты позволяли полностью отвергнуть предположение Динг-
ля [УЗ] о том, что центром зеленого свечения является при-

п 2 + 
нееь «эде :в виде , и подтвердили связь этого центра а 
сверхсі'іЖйометрическим избытком In . Из температурной зави­
симости проводимости установлено наличие двух типов донорных 
центров с энергией ионизации 0,06-0,09 эв и 0,24-0,28 s>. Эне­
ргия активации температурного гаиения зеленой ЛИ близка к 
энергия ионизации более глубокого донора ( ~ 0,33 эв) и су­

щественно отличается от ~^3ем = 0,82 ав. Поэтому следует 
предположить, что зеленая ЛМ в ІпО возникает в результате пе­
рехода между двумя уровнями, происхождение которых может быть 
двоякое: то ли это переход между ассоциированной Д-А парой, те 
ли это переход с возбужденного уровня на основной уровень шо-

т + у 2 
на £пм (или £»м )> образующего в комплексе с акцепторным 
дефектом отрицательно заряженный или нейтральный дефект, ко­
торый имеет достаточно больаоо сечение захваты дырки, возни­
кающей при возбуждении в фундаментальной полосе. В настоящее 
время недостаточно фактов для того, чтобы дать предпочтение 
одной из рассмотренных интерпретаций. 

г) Пленки Си 7 

Интерес к исследованию.пленок CuJ обусловлен тем, чтв, 
будучи широкозонным ( £о ~ 3,1 эв) полупроводником р-тнпа, 
Caj подходит для создания светящихся гетеропереходов на ост 
нсгэ люминофоров группы Ап В І с п-типом проводимоотм [23,49]. 
Ш иодида меди изучена недостаточно и в опубликованных рабо­
тах рассмотрена, главным образом, ЛМ у края фундаментальной 
полосы [50-53 ]» 

Доэтому e работе !_?зЗ Шо проведено детальное ио-
сг-і^овйяие ЛМ пленок "-•? , аслу-геиъизг вакуумным испарением!»-



мжчееіи чистого по pensa CuJ на стеклянные подложки» темпе­
ратуру которых варьировали от 30 до 400°С. При-температуре 
подложки ТП0ДІ- ^ І00еС пленки поликристалличны, при даль­

нейшем повышении Tn0SI> возникает резко выраженная текс­

тура, а при Тп о д д>  ? 200°С пленки состоят из мозаичных 
монокристаллов. 

Лішинесц нтные и электрические свойства пленок CuJ 
зависят как от условий напыления (Т^одд.» скорости испаре­

ния), тлк и от длительности пребывания их на воздухе и от 
последующей термообработки. 

Пхеквд Си j имеют р-тип проводимости и 
(г-:»" 1) ом~* см" 1. В температурной зависимости Ц б 

от І/Т проявляются два линейных.участка, которым соответст--
в уют энергии активации 0,12 + 0,02 эв и 0,38 + 0,04 эв. Aft-
сорбция кислорода приводит к повышению электропроводности 
более чом на порядок величины и к уменьшению наклона ее тем­
пературной зависимости вплоть до практической независимости 
6 от Т . 

При 300°К в спектре излучения пленок CuJ наблюдались 

следующие полосы излучения: полоса 1  с  -^макс = ^ 1 0  нм, И -
в облас«и 417-425 нм, і - в красной области спектра 
- 740 - 750 нм. 

Полоса I (рис. 3) очень узкая (полуширина 20 мэв щи 
І00°К), с ростом температуры смещается в длинноволновую 
сторону примерно с тем же температурным коэффициентом, что 
и край собственного поглощения, уширяется и гасится с эне­
ргией активации 60-80 мэв. Для некоторых образцов макси­
мум этой полосы при азотной температуре Я нак с  = 4068 & ) 

совпадает в пределах ошибки измерения с максимумом в спек­
тре поглощения пленок CuJ , который приписывается ісвобод-
ному А-экситону 1.51, 52 J Однако во многих образцах поло­
са I излучения смещена на 10-15 S в длинноволновую область 
по сравнению с полосой поглощения свободного экситона и, 
очевидно, обусловлена излучательным распадом экситона на 
акцепторных центрах. Усиление этой полосы с ростом Тпо ал> 

по-видимому, связано с улучшением кристаллической структу­
ры пленок. 

І 
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Рне. 3. Экоахонная 
полоса Ш пленок Си.]. 

Рис. 4. 
вая" ЛИ пленок CuJ: 
1,2 - св женатмян-
якй образец 

(Тподл 00°с) ПРИ 

300 и 100 К соответ­
ственно, 3 - свежа-
напыленный образец, 

300°С, 

1,0т. e д. 

подл при 

100"К; 4 - после ад­
сорбции кислорода, 
Т = 300°К. 
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ш по юо 4# ЙГи» 

19 



Полоса П (рис. 4) с максимумом Кмк= 422 нм при І00°К 
смещается с ростом температуры в коротковолновую область спе­
ктра (кривая I, ̂ тяс = 416 нм при 300°К). В температурном га­
шении этой полосы, полученной из температурной зависимости ин­
тенсивности в максимуме полосы, наблюдается два наклона (рис.5), 
которые ооответсвуют энергии активации 0,05 эв в области тем­
ператур ::00 - 230°К и 0,І5 + 0,02 эв при Т > 230°К, причем в 
области первого наклона максимум полосы смещается с 422 нм до 
416 нм, « в области второго наклона положение полосы остается 
неизменным ( Я макс = 416 нм). Такой характер температурного 
тушения свидетельствует о том, что полоса П - сложная и состо­
ит, по крайней мере, из двух компонент с преобладанием длинно­
волновой компоненты при низких температурах. Описанные выше 
свойства полосы П позволяют предположить, что длинноволновая 
компонента ее связана с рекомбинацией в Д-А парах, а коротко­
волновая - с рекомбинацией свободного и связанного носителей 
противоположных знаков. Такая интерпретация согласуется с из­
менением в форме и интенсивности полосы U в зависимости от 
Т ЦОдд. Интенсивность полосы П уменьшается с увеличением 

одновременно с уменьшением проводимости пленок, что, очевидно, 
связано с уменьшением концентрации собственных акцепторных де­
фектов нг-за улетучивания вода в процессе испарения. При этом 
исчезает длинноволновая компонента (рис. 4, кривая 3), что со­
гласуется с уменьшением вероятности рекомбинации в Д-А парах 
при уменьшении концентрации собственных акцепторов. 

Полоса Ш (рис. 6) тоже.имеет по меньшей мере две компо­
ненты, При І00°Е преобладает компонента с /( маКС= 670 нм ( кри­
вая I), которая гасится при Т > 200°К. Ее гашение сопровожда­

ется уоил нием длинноволновой компоненты с Амакс= 740 нм, ко­
торая доминирует при комнатной температуре и гашение которой 
наблюдается при Т > 350°К (кривая 3). Положение обеих ком­
понент слабо зависит от температуры. 

С целью выяснения природы дефектов, ответственных за на­
блюдаемые полосы люминесценции, изучалось влияние на спектр 
излучения и электропроводность отклонения от стехиометрии. 
Стехиометрия образцов изменялаоь путем обработку их в парах ио­
да либо подпылени м тонкого слоя (около 100 Â ) металлической 
меди на подложку перед испарением Си 7 . Обработка в парах ио­
да приводит к увеличению электропроводности, усилению полосы 
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П и полному гашению полосы Ш. Влияние избыточного иода на 
первую полосу проследить не удается из-за того, что. она не 
разрешается на фоне сильно возросшей полосы П. Подпьшение 
меди имело обратное действие: сопротивление возрастало на 
1-2 порядка величины, самой.интенсивной в спектре таких об­
разцов становилась полоса Е, интенсивность полосы П резко 
уменьшалась, и на ней при низких температурах наблюдалась 
структура, обусловленная фононными повторениями. 

Рис. 5. Температурное 
гашение 1!-й полосы Л11 
пленок 

e 

/ 7 9 

І.етн.іі 

Рис. 6. Спектр B-t 
полосы ЛМ пленок Cu J 
при разных температурах: 
I - 90°К, 2 - 200°К, 
3 - 300°К. 

609 7и ыю 
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£з этих фактов следует, что акцепторные центры в Lui 
обусловлены избытком йода (в виде вакансий Си или нтаду-
уведьшкг атомов JM ) и они ответственны за полосу П лю­
минесценции, в то время как полоса 1 связана с донорными 
центрами типа вакансий J или междууз льных атомов Сим  . 
Появлеьле фононной структуры в полосе П связано, очевидно, 
с уменьшением концентрации акцепторных центров, приводящей, 
во-первых, я сужению полосы и, во-вторых - к ослаблению ее 
Д-А - компоненты. 

Адсорбция кислорода вызывает сильное изменение не 
только электропроводности, но и спектра люминесценции. При 
»том полоса II значительно усиливается (в 6-7 раз) в про­
цессе адсорбции кислорода и изменяется как по форме, так и 
по спектральному положению. Это иллюстрируется рис. 4 (кри­
вая 4). Адсорбция кислорода приводит к усилению при ком^ 
натной температуре длинноволновой компоненты полосы с 
\ макс = ^20,4 нм (ср. кривые 2 и 4). Указанные измене­
ния находят объяснение, если учесть, что адсорбированный 
кислород совдает в большой концентрации новые более мелкие 
акцепторы; это приводит к образованию новых Д-А пар и уве­
личении вероятности излучательной рекомбинации на них. 
Интенсивность полосы Ш сильно уменьшается в результате ад­
сорбции кислорода, что поено объяснить уменьшением концен­
трации собственных глубоких донорных дефектов, происходя­
щие в результате связывания избыточных ионов меди адсорби­
рованным кислородом. 

Интересно отметить, что адсорбция кислорода приводит 
к появлению при низких температурах в И-К-области Дмакс  = 

= 1,2 икм) новой полосы излучения. Возможно, что эта по­
лоса обусловлена внутрицентровым переходом в ионах Сц г +  , 
возникающих при адсорбции кислорода. 

Природа центров люминесценции в CuJ в настоящее вре­
мя до ісоёцэ неясна и для ее установления необходимы допол­

нительные исследования. 

д) Пленки In* Cdi-.-n S - Си,Cl 

Исследование энергетической схемы уровней, ответст­
венных за "зеленую" ("3") и "синюю" ("С") ЛМ твердых 
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растворов Zn xCdi^ x5- легированных Си и а , проведено в 
работах [54, 55] ^ Ни одна из многих предложенных моде­
лей медных центров, ответственных за П3П и "С" ЛН этого 
соединения [56] (рис. 7), не объясняет всю совокупность 
экспериментальных фактов. В частности, большие затруднения 
возникают при интерпретации спектров инфракрасного (ИК) га­
шения "С" и "8" ЛН меди ïnx Cd(,x S• Си, Cl фосфоров.Оди-
наковые форма и положение обоих спектров ИК-гаш ния прж 
комнатной температуре, наблюдавшиеся в ряде работ [57, 58] , 
на первый взгляд не согласуется с моделями, в которых поло­
жение уровней центров "С" и "8" свечения относительно ва­
лентной зоны различно, поскольку общепринятый механизм ИК-га-
ш ния ЛН заключается в переводе дырки в валентную зону под 
действием кванта света с нужной энергией. 

2І ЗЩ H 2< 

I 5* 
; ~Т~ 

jt Ч ъ\ г і 

Г г  

б| 

К 
,Хі I 
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ir 

•Ё 

л 
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Рис. 7. Различные модели и энергетические схемы 
для "8Н и "С" Ж •?*£ Cd^x S-Cu ,U: g - Брозера [64 ], 

б - Брауна [65 J, .в г Бьюба С66 ], г - Кюри [63 ] ; 
I - возбуждение, 2, 3, 4 - излучательные переходы, со­
ответствующие "3", "С" .и красной ЛМ Си , 5 - захват 
электрона на Д-центр, 6, 7 - ИК гашение. 

Под "8" и "С" полосами ЛМ твердых растворов 
?nzCif-xSCu , Ci -здесь и далее понимаются аналоги зе­
л е н о й  ( 3 )  и  с и н е й  ( С )  п о л о с  Л М  Z n S  С и ,  C t .  
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Чтобы устранить это противоречие И. Раюіо и X. Воо-
лайд [58] предположили, что механизм ИК-гашения "С" Ж £nS 
при комнатной температуре косвенный и заключается в том, 
что освобождение дырок с центров "3" свечений под дейст­
вием ИК света и последующая рекомбинация их с электронами 
на безыздучателъных центрах приводят к уменьшению числа эле­
ктронов, рекомбинируюишх с дырками на центрах "С- свечения. 
Косвенный механизм гашения возможен, если происходит замет­
ная температурная ионизация дырок с "С" центров. Поэтому 
естественно ожидать, что при низких температурах должно 
проявиться различие в спектрах ИК-гашения "С" и "3" .полос 
ЛН. Действительно, авторы работы [58J обнаружили, что 
при ІС5°К длинноволновый край спектра ИК-гашения в случае 
С-полссы смещен примерно на 0,4 эв в сторону меньших энер­
гий пс сравнению с положением его в случаэ 3-полосы. И.Рам-
ио и X. Воолайд пришли к выводу, что спектр ИК-гаш ния "С" 
ЛН прі низких температурах состоит только из одной полосы, 
по длинноволновому краю которой они и оценивают глубину 
залегания С-центра (0,7 эв). Однако этот вывод противоре­
чит рлэультатам работы [57] , в которой в спектре ИК-га-
пения при 77°К четко наблюдается вторая длинноволновая по­
лоса о максимумом, расположенным вблизи 0,89 эв, и сдвину­
тым относительно максимума аналогичной полосы в спектре га­
шения при комнатной температуре на ~ 0,03 эв. По данным 
авторов этой работы положение длинноволновых границ корот­
коволновых полос в спектрах ИК-гашения"С"и "3"ЛН In S -Си, С!. 
раалгшо, но отличие составляет не 0,4 эв как в [58] , а 
~ 0,23 эв. 

В связи с такой противоречивостью данных о спектрах 
ИК-гашения ЛН InSCu фосфора в работах /"54, 55 J эти 
исследования были повторены и распространены на твердые 
растворы Іпх Cd f-x S - Си , Cl , поскольку известно из г зсле-
довааая спектров иэлучения этих твердых растворов [59, 60] 

что положения уровней центров "З" и "С"свечения относитель­
но валентной зоны практически не изменяются при переходе 
от InS к CdS . Кроме того, с целью получения дополни­
тельных данных о глубине залегания уровней центров свечения 
в работах [54, 55] определена термическая энергия иониза­
ции дырки с центров свечения в валентную зону по темпера­
турному гашению люминесценции. 
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C l  
Исследования проведены на пленках £пх  ̂ <-х 5 • Си , 

С f -Ü X г 0) t  долутіанныі маю дон "взрывного" испарения 
пороаяоі соответствующего состава на подложку, нагрет;« до 
200 - 300°С. Легирование пленок Си я Cl производилось либо 
последующей термообработкой в шихте заданного состава, либо 
іг. дварательшгк введенном прімеоей в иопаря мое вещество. 
Способ іэгирования существенно не влиял на свойства пленок. 
Для измерений отбирались образцы, в спектре которых преобла­
дала одна яз исследуемых полос ЛИ, При нахождении энергии 
активации температурного гаиения учитывалась температурная 
зависимость числа свободных электронов, определявшаяся но 
зависимости фототока от температуры [бі] . 

S-3W» 

Pic. 8. Типичные 
спектры IE мнения 
"3" (I) и "С" (2) по­
лос ^оуЦіз  S  "Си,  Cl  

пpi 300°K (a) 90°K (б), 

а также спектр гаіошн 
ФП для развдх составов 
при 300°Е (в). 

На рис. 8 приведены типичные спектрн ИК-гажекия "8" 

(кривая I) к "С" (крп&я 2) пож>с Zn 0 ?  Cd 0 i  S• Си , Cl. 
при 300°К (а) e 90°Е (б), а также спектр ганения фотопрово-
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димости (ФП) для разных составов при 300°Е. При комнатной 
температуре спектр гашения "С"-и и3" полос ФЛ одинаков в 
пределаз: погремности измерений, не зависит от состава, за 
исключением некоторого смещения коротковолнового края, и 
совпадает со спектром ИК-гавения ФП, Он состоит в соот­
ветствии с литературными данными - [57, 58] из двух под­
лое: 1-11 с длинноволновым краем 1,04 - 1,08 ев и П-й с мак­
симумом при 0,93 ев. Различие в положении коротковолно­
вого края спектра связана, по-видимому, с тем, что ИК под­
светка оказывает не только гасящее, но и возбуждающее дей­
ствие, причем последнее проявляется при тем большей анер­
гии фотона, чем глубже залегает уровень относительно зоны 
проводимости. При нивкой температуре в спектрах ИК-гаш -
ния "3й полосы и ФП, остается только 1-  полоса с длинно­
волновой границей при 1,22 эв, что наблюдалось и в ра­
боте [58] . В случае "CI полосы спектр ИК-гавения при 
90°Е состоит из двух полос, причем длинноволновая граница 
І*тй расположена при 0,97 эв, а максимум второй - при 
0,89 - 0,9 эв. Таким образом, разница в значениях длинно­
волновых границ 1-  полосы для "С" и "3" ФЛ составляет 
0,25 эв, а различие в положениях максимумов П-й полосы в 
спектрах ИК-гавения ФЛ в "С" полосе при 90°Е и в "3" - по­
лосе при 300°Е - 0,04 эв. Эти значения согласуются с дан­

ными [57. но не подтверждают результатов [58] 

к* 

& 

e* 

«S* I 

V s  
іфм4 

Рис. 9. Температурное гашение ФЛ £nxùl f . zS-Cu,Cl 
I - "3" полоса, 2 - "С" полоса 
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Типичные результаты исследования температурного гаме-
ния ФЛ приведены на рис. 9. Значения энергии активации, по­
дученные иг этих измерений, практически не~за$иоят от соста­
ва "при .0,6 s X s I и равны: (1,00 + 0,05) эв и (0,75 + 
+ 0,05) эв для "3" и "С" полос соответственно, т.е. сущест­
венно отличаются от энергии термического освобождения дырки 
с медных акцепторных уровней, приведенной в [62] (~0,4эв). 

На основании выв излож нного можно сделать следующие 
выводы: 

1) Положения уровней центров "С" и "3" свечения, а так­
же очувствляющих центров относительно валентной зоны практи­
чески не зависят от состава, следовательно, ближайшим окру­
жением упомянутых центров являются ионы 5 . 

2) Совпадение спектров ИК-гашения ФП и "3" полосы ФЛ 
свидетельствует в пользу идентичности соответсвующих центров. 

3) Центрам "С" и "3" свечения соответствуют п два уров­
ня в возбужденном состоянии, на которых может локализоваться 
дырка; термическая энергия ионизации дырки.с верхнего из этих 
уровней равна (0,75 + 0,05) эв и (1,00 ± 0,05) эв, а оптиче­
ская - (0,97 + 0,01) эв и (1,22 + 0,01) эв соответственно 
для, центров "С" и "3" свечения. Промежуток между уровнями, 
найденный из положения длинноволнового-максимума в спектре 
ИК-гашения, равен для "З" - центров (0,93 + 0,01) эв, а для 
"С" - центров - (0,89 ± 0,01) эв. 

4) Совпадение спектров ИК-гашения "С" и "8" ®1 при 
300°К обусловлено, по-видимому, косвенным механизмом гаменія 
"С" полосы [58] . 

5) Наличие в спектре ИК-гашения при низких температу­
рах II—ой полосы в случае "С" ФЛ и отсутствие ее в случае ФЛ 
связано с тем, что в силу малой глубины залегания (0,08 эв) 
нижнего уровня "С" - центра вероятность термического заброса 
электрона на этот уровень остается больвой и при 90°К, в то 
время как для "3" - центра термическая ионизация дырки о ана­
логичного уровня ( ~ 0,3 эв) при этой температуре маловеро­

ятна. 
Рассмотрим, как изложенные выше данные согласуются о 

различными моделями, предлагавшимися ранее для описания "С" 
и "З" полос ЛМ [56] .  
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Недель Д. Кюри [бЗ] (ряс. 7, г), основанная на пред­
положении, что п3" я "С" полоса ЛИ является результатом пере­
хода электрона, находящегося на донорном уровне я в зоне про­
водимости соответственно, на один и тот же акцепторный уро­
вень, противоречит различию в спектрах ИК-гаіения этих двух 
полос люминесценции, которое проявляется при низких темпера­
турах. 

Наличие длинноволнового максимума в спектрах ИК-гаше-
ния "С" полосы ЛМ, наблюдавшееся также и в работе [57] при 
низких температурах, не находит объяснения в рамках модели 
Брозера [64] (рис. 7, а), в основе которой лежит предположе­
ние, что два зарядовых состояния одного и того же центра от­
ветственны за синюю,зеленую и красную полосы в спектре ЛМ Іп5-іи 

В предложенной Брауном [65] модели (рис. 7, б), ос­
новные предпосылки которой такие же, как и в модели Брозера, 
автор ввсдит в случае С-центра, соответствующего заполнению 
дырками обоих уровней двухзарядного центра, дополнительный 
дублетный уровень вблизи валентной зоны для объяснения экспе­
риментальных данных по ИК-излучению и возбуждению. Этот жь 
уровень может быть ответственным и за длинноволновую полосу в 
спектре ШС-гаиения "С" ЛМ (переход 7' » h\) = 0,89 эв). Од­
нако природа дублетного уровня в модели Брауна неясна. 

В модели, предложенной в [66 J для объяснения "синей" 
я "зеленой" полос люминесценции в спектрах inSe-Cu и дру­
гих соедннвннй А В , легированных Си , автор)- учитывают 
особенности электронной конфигурации ионов меди, замещающих 
катион в узде решетки. Наличие двух уровней в каждом зарядо­
вом состоянии объясняется при атом расщеплением электронных 
уровней 3d9 иона Сиг+ на t и £ уровни в тетраэдрическом 
поле кристаллической решетки [67] (рис. 7, в). Согласно 
этой модели величины расщепления уровня в случаях центров с 
одной и двумя дырками (центры длинноволнового и коротковолно­
вого свечения соответственно) одинаковы. Это противоречит 
экспериментальным данным рассматриваемой работы и работы 
[ 57 J , из которых следует, что энергетический зазор между 
уровнями отличается на ^ 0,04 эв для."С" и "3" -центров. 

Слздует отметить, что все модели, включающие двухзаряд-
ные медные центры, не согласуются со следующими фактами: 

I) по данным исследований магнитной восприимчивости, 

проведенных Бауэрсом и Меламедом [68 J , .центры "3" и "С" 
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свечения диамагнитны в невозбужденном состоянии, в то вревд 
как с точки зрения рассматриваемых моделей одно из зарядо­
вых состояний имеет парамагнитные свойства; 

2) исследования низкотемпературного превращения "3" 
центров в "С" центры [69, 70J свидетельствуют о том, что 
при этом происходит не перезарядка одного и того хе центра, 
а химическое превращение центров одного типа в другой. 

На основании анализа приведенных выше результатов и 
литературных данных в работах [54-, 55] предложена для объ­
яснения процессов,  связанных с люминесценцией Си в Zn xCd/. xS , 

следующая схема энергетических уровней (рис. 10). Поскольку 

для возникновения "3" ЛИ необходимо вводить в Zn xCd t, x  5 
медь и соактиватор примерно в равных концентрациях [ 56 ] , 
предполагается, что центром "3" свечения является однозаряд­

ный ион меди [Си#] , замещающий двухвалентный катион 
решетки; компенсация заряда происходит за счет донорных 

дефектов типа [ ]+ (уровни И рис. 10, а). В не-
возбухденном состоянии такой центр диамагнитен и характери­
зуется на энергетической схеме ионизированным акцепторным 
уровнем I. Возбуждение центра происходит в результате либо 
переходов I, Іа, либо перехода 16. Не исключено, что при 
возбуждении центра в зону проводимости может непосредствен­
но переходить электрон из d -оболочки иона меди. Имеющие­
ся в литературе данные, касающиеся спектров возбуждения 

"з" ЛМ ZnS-CuCt [71] , не противоречат такому предпо­
ложению о механизме возбуждения. Дырка при этом может ло­

кализоваться либо на ближайших к иону Си^ анионах ( т.е. 
на уровне I), либо на і - оболочке самого иона меди с 

образованием иона Си*+ с электронной конфигурацией 3d9-, 
которому соответствуют, в силу расщепления в поле кристал­
лической реиетки, два уровня ( t и £ , рис. 10, Б, П. ). 
Возможными переходами, которые могут привести к "3" ЛМ. в 
этой схеме, являются переходы типа 2,3 и 4, 6 (рис. 10, А, 
Б). Однако с экспериментальными данными лучше согласуются 
переходы 4, 6, соответствующие локализации дырки непосред­

ственно на 3d -оболочке иона Син . Например, в случае 
локализации дырки на уровне I не удается объяснить наличие 

двух полос в спектре ИК-гашения люминесценции, а в схеме, 
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приведенной на рис. 10 Б, они объясняются переходами типа ? 
и 8. Таким образом, возбужденное состояние с локализацией 
дырки на уровне I следует, очевидно, рассматривать как не­
которое промежуточное состояние со временем жизни порядка 

времени релаксации решетки (Ю-12  - 10сек). 

a S Ь 

V щ 

Рис. 10. Предложенная в [5^, 55] энерге­
тическая схема для "З" (б) и "С" (в) ЛМ Zn xCd,_ xS-Cu,Cl; 

I, Ia, 16 -.переходы, приводящие к возбуждению 
Си -центра; 4, 6 (или 2, 3) и 4', 6' - излучатель? 
ны переходы, соответствующие "3" и "С" полосам ЛИ, 
5, 5' - захват электрона на Д-центры, 7, 8 и 7.' , 
8' - ИК ганение "3" и "С" полос соответственно 
9» Э' - ИК ЛЫ, 10, ІО' - термическое освобожде­
ние дырки с е-уровня. 

При построении модели для опиоания "С" Ш Ca в 

ln x  S учитывалось, что "С" центры формируются, при 
услонии Neu и поэтому компенсация заряда, воз­
никающего при замене основного двухзарядного катиона ио­

ном [Си* г » осуществляется не только [C?s ]+ , но 

и м кдуузельныки ионами [Cu +J +  , представляющими собой 
мелкие ионизированные донорные центры (ІУ). Наличие меж-
дуузйльных ионов меди в составе центра "С" свечения, под-
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тверждавдееся опытам по низкотемпературному превращению "Sü 
центров в "С" -центры [69, 70] , приводит к изменению сим­

метрии кристаллического поля в окрестности иона Си и долж­

но вызвать изменение энергетического положения уровней как 
в основном, так и в возбужденном состоянии центра. Таким об­
разом, для "С" ЛМ предлагается модель энергетических уровней, 
аналогичная рассмотренной внпе для "8й ЛМ и отличающаяся, от 
нее лишь энергетическим положением tee уровней 
(рис. 10 В). 

Следует отметить, что рассмотренные энергетические схе­
мы не противоречат также экспериментальным данным по ИК - ЛІ 

и спектрам ее возбуждения [56, 71 j в In(Cd)S • См . Так, 
возбуждение ИК люминесценции возможно путем переходов 7 и 8, 
а сама ИК люминесценция может быть связана с переходом 9 

между t и e уровнями иона , Учет расщепления 
уровней t , e в результате спин-орбитального взаимодей­
ствия позволяет объяснить структуру ИК полос ЛМ, а наличие 
двух типов центров с различной энергетикой, обусловленной 
различием в симметрии кристаллического поля в ближайшем ок­
ружении иона меди, объясняет две серии полос в ИК ЛМ крис­

таллов £их Cdf-x 5 , наблюдавшихся в [ 60j . 
Однако не исключено, что кроме рассмотренных "медных" 

центров свечения в In (Cd ) S • Си имеются еще и другие мед­
ные центры, ответственные за "красную" и ИК ЛМ, в которых 

ион меди входит как Си 2* даже в невозбужденном состоянии 

(например, комплексы [Си 2* + ] ) • 
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Часть П. ЭЛЕКТРОЛЮМИНЕСЦЕНЦИЯ ШІЕНОК 

I. Типы ЭЛ пленочных СТРУКТУР И особенности их получения 

ал пленочные структуры подразделяются на "сэндвиче-
вые" и "щелевые". В первых ЭЛ пленка заключена между 
электродами, один из которых полностью или частично проз­
рачен для излучения. На рис II дано схематическое изобра­
жение нескольких разновидностей таких структур, описанных 
в литературе. В качестве подложки в большинстве случаев 
используется стеклянная пластинка. К материалу подложки 
предъявляются следующие требования: термостойкость в диа­
пазоне температур, необходимых в процессе нанесения ЭЛ 
пленяя, близость коэффициента температурного расширения к 
такоюму люминофора ж прозрачность для излучения, если оно 
выходит ч р з подложку. Электродами в сэндвичевых струк-. 
тур аз: служат непрозрачная пленка металла (чаще всего Ht ) 

и прозрачный слой полупроводника (например, 03 ) 
или частично прозрачная пленка металла. Использование двух 
металлических высокоотражающих электродов позволяет полу­
чать ал пленочные структуры с резонатором Фабри-Перо Г16 J . 

Sl :т г С ! > } ) ) ) ) > ) ) ) ) ) )  

•- ./. ./, ./ 
./• •/ •/- •/. 

Рио. II. Схематичеокое изображение пленочных 
гл структур; I - подложка, 2 - прозрачный электрод, 
3,3' - ело* люминофора с.разной степенью легиро­
вания, 4 - пленка изолятора, 5 - непрозрачный элек­
трод, 6 - слой вещеотва, образующего с люминофором 

Р - н  и л и  п' - n гетеропереход. 
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E простейших вариантах сэндвичевых структур между элек­
тродами располагается однородная.пленка ЭЛ вещества с тонким 
слоем изолятора (например, Si О ) или без него (рис. II а). 
Изолирующая прослойка служит, главный образом, для уменьшения 
вероятности закорачивания верхнего и нижнего электродов > для 
пстняения электрической прочности, однако наличие ее влияет, 
ко,„шо, и на токопрохождение, и на распределение потенциала 
в пленочной структуре. В более сложных структурах использу­
ются либо неоднородно л гированные ЭЛ пленки, содержащие, на­

пример, или п-і. переходы [18, 47] ( рис. II б ), 
либо гетеро-р-л- переходы на границе ЭЛ с пленкой полупровод­

ника с р-типом-проводимости, например, CuxS [21, 72-75] 
или c>jj [І8, 7б] (рис. II в). 

В пленочных структурах щелевого типа электроды наносят 
на одну или разные стороны ЭЛ пленки так, что между ними ос­
тается зазор. Такие структуры применяют, главным образом, 
для установления области локализации свечения и выяснения ро­
ли различных электродов в процессе ЭЛ [77] . 

Не все способы получения ЛМ пленок пригодны для изгото­
вления ал пленочных структур. При возбуждении пленок элек­
трическим полем необходимо учитывать следующие их особеннос­
ти: 

1) во избежание закорачивания электродов пленки должны 
состоять из плотно упакованных кристаллов, не должны иметь 
сквозных      - и микропор, а также проводящих шунтирующих 
вкраплений; 

2) в случае ударного механизма возбуждения ЭЛ пленки 
должны выдерживать большие напряженности поля, что достигает­
ся либо большой однородностью пленки по электрическим свойств 
вам и толщине на всей.рабочей площади, либо включением в пле­
ночную структуру слоя, играющего роль балластного сопротивле­
ния (емкостного или омичного типа); 

3) Б случае инжекционного механизма ЭЛ необходимо об о-
яечять условия инжекции неосновных носителей либо из контак­
та, либо из гетзро-перехода. 

ЭЛ пленки можно разбить на две группы в зависимости от 
того возбуждается ли г, них свечение переменным или постоян­
ным напряжением. Пленочный ячейки 1-  группы в большинстве 
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своем имею структуру, изображенную на рис. II а, и рвали-, 
зованн на основе Zn5- Нп [24 J ; InS'Hn, Си, CL [ І9,78І ; 

Zn5-Mn,Cl ; ZnSe'Mn [ 9, 79j  ;  ZnS-Cu.U [25-27, 80,8t f ;  

2'î5 • рзэ [28, 82] (РЗЭ - редкоземельные элементы), 5 
[ II] и др. Пленки, ЭЛ в которых возбуждаются постоянным 
напрякением, получены на основе структур, приведенных на 
рис. II б, в [ 17, 18, 21, 72-77 ] . 

2. Результаты исследования ЭД пленок 
ПРИ возбуждении переменным напряжением 

Имеется целый ряд ЭЛ пленок, свечение в которых можно 
возбудить переменным напряжением любой формы. При приложе­
нии к ним постоянного напряжения-свечения либо не набліь 
дается, либо имеет интенсивность, меньшую на несколько по­
рядков величины, чем при приложении переменного напряжения 
той жіэ амплитуды. Это обусловлено наличием сильной поляри­
зации. Возможны три причины возникновения поляризации: 
I) накопление свободных носителей на границе ЭЛ пленки со 
слоен изолятора, 2) захват носителей на .уровни прилипания в 
объеме пленки в области слабого поля, 3) захват .носителей 
на поверхностные.уровни прилипания. Исследования, проведен­
ные в ИП АН УССР, показали, что относительный вклад каждой 
из перечисленных причин в поляризацию ал пленок зависит от 
типа и состава пленок. При наличии толстой изолирующей 
прослойки "конденсаторный" эффект всегда имеет место и обу­
славливает поляризацию, характеризующуюся малой постоянной 

времени (порядка ^ І0~б сек). В пленках, легирован­
ных помимо основного активатора донорами (например InS- Си, 
Cl или ZnS-Mn , Cl. ), существенную роль играет вторая 
из упомянутых причин, причем роль уровней прилипания играют 
ионизированные доноры. Постоянная времени процесса формиро­
вания и рассасывания поляризационного заряда в этом случае 

порядка 10"* - Ю-'5 сек. В мелкозернистых высокоомных 
пленках ZnS Мп имеет место поляризация, сохраняющаяся 
при комнатной температуре длительное время (десятки часов). 
Как показали исследования в этом случае накопление заряда 
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происходит на поверхностных уроІЖгІПГцепторного типа, распо­
ложенных в нижней половине запрещенной зоны, а освобождение 
носителей происходит либо под действием внешнего света с 
fiV 1,6 эв, либо под действием сильного поля в момент 

переключения полярности возбуждающего напряжения. Роль поля­
ризации в процессе ЭЛ пленок будет рассмотрена ниже. 

Спектр излучения ЭЛ пленок определяется,-как и в случав 
порошковых электролюминофоров, с одной стороны, составом лю­
минофора, а с другой стороны - условиями возбуждения ( напри­
мер, частотой возбуждающего напряжения). Однако в пленочных 
структурах с двумя высокоотражающиии электродами возможно так­
же изменение спектра.излучения за счет интерференции излуче­
ния. В работах [16, 83 ] показано, что в этом случае ин­
тенсивность излучения удовлетворяет следующему соотношению: 

где I0 (Aj- функция, характеризующая естественную полосу 
излучения данного люминофора, в. j ( \ , d , ф ) - ин­
терференционный член, зависящий от длины волны X , тол­
щины d слоя люминофора, утла наблюдения я фактически 
совпадающий с выражением Эйри для случая обычной многолуче­
вой интерференции [84] ; этот множитель имеет максимумы при 
определенных Я , d , , удовлетворяющих условию: 

dn= ml [і - j . (4) 

Здесь n -показатель преломления люминофора, m - некоторое 
целое число (порядок интерференции), У/ » Va ~ скачки 

фазы при отражении света на границах электрод - люминофор. В 
случае тонких пленок, когда в пределах естественной полосы 
излучения попадает всего один максимум интерференционного 
множителя, удается существенно изменить спектр излучения пу­
тем вариации d и ^ . На рис. 12 приведены спектры излу­
чения тонких пленок ZnS • Мп , заключенных между алюминие­
вым и золотым электродами (коэффициенты отражения 90 и 65 $ 
соответственно), при разной толщине пленки (а) и угле наблю­
дения (б). Из рисунка видно, что за счет интерференции мож­
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но изменять цвет свечения этих пленок с обычного для 
ж дто-оранжевого на зеленый ( Д макс = 560 нм) или красный 
( Я макс = 630 нм). 

3 г I 

Рис. 12. Изменение спек­
тра ЭЛ пленок inS Ми за 
счет интерференции излучения: 
а) различная толщина пленок 
(2 - 425 нм, 3 - 485 нм, I -
- спектр в отсутствие интер­
ференции); б) различный .угол 
наблюдения (I, 2, 3 - 0, 30, 
60° соответственно). 

i—аг-уі 

Рис. 13. Типичные вольт-яркостные зависимости пленок: 
І-Ы>'Си,а ,2-hS-Mn ,3-ZnS-Mn,a ,  4 -  ZnS •  Ми ,  

Z u  ,  C u  ,  C l  , 5  -  P  C u J - n  Z n S •  М и ,  C u  ,  C l  
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Типичные вольт-яркостные характеристики различных ЭЛ 
пленок рассматриваемого типа при возбуждении синусоидаль­
ным напряжением приведены на рис. 13. Для большинства пле­
нок характерно низкое рабочее напряжение. Яркость в 20 нит 
достигается при 10-20 в. Максимальный уровень яркости ЭЛ 
составляет ІО^ нит в  пленках ZnS Mn, Cl и ІпЗ-Мп, Си , Cl, 

ІО^ нит - в пленках inS-Hti ; ^ ІО^ нит - в пленках 
inS-Cu, Of ; ZnSe •Мп ! ZtiS • рзэ. Крутивна вольт-
яркостной характеристики в случае ЭЛ пленок значительно 
больше, чем в случае порошковых эл ктролшинофоров. Коэф­
фициент нелинейности этой характеристики колеблетоя в за­
висимости от уровня возбуждения для пленок £nS легироваи-
ных Мп и РЗЭ, от 16 до 8, а для пленок, легированных 
Си и Cl - от 10 до 5. Для большинства пленок 
воли-яркостная зависимость хорошо апроксимируется в широ­

кой области экспериментами типа ехр ( - ), ехр (- fyv ) 
или ехр (- é/l/2 ) [9, 26 , 28 , 85 , 86 , 87J . 

Типичные частотные зависимости яркости ЭЛ для раз­
личных пленок приведены на рис. 14. Яркость растет с уве­
личением частоты почти линейно или сублинейно до 10-12 кгц, 
а при дальнейшем росте частоты начинает уменьшаться, что 
связано с перераспределением приложенного напряжения между 
прозрачным электродом и слоем люминофора. Уменьшение сопро­
тивления этого электрода приводит к сдвигу максимума ярко­
сти в сторону больших частот. 

В результате исследования электрических свойств пока­

зано, что: 
1) эквивалентная схема ал пленочных структур в общем 

случае довольно сложна [88, 89] и включает по меньшей 
мере пять R -, С - элементов, два из которых (активные 
сопротивления пленок люминофора и изолятора) существенно 
нелинейны; однако в некотором интервале изменения напряже­
ния вблизи рабочего режима можно пользоваться упрощенной 
эквивалентной схемой, представляющей параллельное соедине­
ние емкости и активного сопротивления; 

2) величина измеренной емкости ЭЛ пленочных , ячеек 
хорошо совпадает в случае тонких пленок ( < I мкм) со зна­
чением, вычисленным по формуле плоского конденсатора, но 
превышает его в случае толстых пленок, что связано с об­
разованием области обеднения в барьерах [9, 85] ; 
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3) эффективная ешсость слабо зависит от величины и ча^ 
стоты приложенного напряжения в рабочей области возбуждений; 

4) активный ток растет с ростом приложенного напряже­
ния нелинейно (например, как схр (<^Л/ )в области Т Äf200°K, 

причем Л [90 j или как l'n [26 ] ). 

г 

I 

о 
3 2. 

Рис. 14. Частотная зависимость яркости ЭЛ 
п л е н ок: I -ZnS-Cu, CL , 2 - ZnS • Мп t  3 -ZnS-Мц, 
CI. ,  4 -ZnS-E?,  Си.  

Температурная зависимость яркости ЭЛ пленок зависит от 
состава люминофора. 8 высокоомных пленках EnS'Mn яркость слабо 
изменяется с ростом температуры в области Т 200иК, а 
затем монотонно растет в соответствии с ростом активной со­
ставляющей тока [80j . В пленках ZnSt-Mn fpfcocTb ЭЛ 
слабо изменяется при низких температурах, а. при Т > 200°К 
уменьшается несмотря на рост тока носителей, что, по-видимо-
му, связано с температурным гашением ЛМ Г 90 7 

В температурной зависимости яркости пленок ZnS-Си, Ci 
наблюдается максимум в той области, где расположен максимум 

ТСП. 
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Светоотдача ЭЛ пленок лепт в пределах 0,2 - 2 лш/вх, 
что выше светоотдачи серийных отечественных светодиодов и 
несколько меньше светоотдачу порошковых электролюминофоров. 

Вид волны яркости (ВЯ) ЭЛ пленок- зависит от природы 
активатора, способа и условий воабухдения. В ВЯ наблюдает­
ся в случае таких активаторов, как Мпг* , Егу+ один пик в 

каждый полупериод приложенного синусоидального напряжения, 
находящийся в фазе с напряжением при низких частотах [9,28, 
92 j , а в случае легирования Си , Cl - по два пика в 
полупериод, смещенных по отношению к максимумам приложен­
ного напряжения [26, 95] . Существенное различие в ВЯ 
этих пленок проявляется также при возбуждении.прямоугольны^ 
ми импульсами (рис. 15) [эз] . Установлено, что эти раз­
личия связаны с отличиями в механизме ЭЛ внутрицентровой ЛИ 

в случае Си , £z5+ и рекомбинационной ЛМ в случае Си , 
Ct- , а также с различными поляризационными свойствами [28, 
85 ,  93 j  .  

0/\Л/ 
'лііліі 
'KK 

/л-^УЧ 
г 

• V-14 

. Рис. 15. ВЯ пленок ZnS-Mn (і) в lhS-Cu,Cl 
(П) при разных условиях возбуждения. 
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Для данного активатора вид ВЯ, в частности, их асим­
метрия, зависит от величины й частоты приложенного напряже­
ния, от условий получения образца, от размера кристаллов 
слоя нижнего электрода и, наконец, от окружающей атмосфе­
ры [92, 94] . Асимметрия ВЯ и влияние на нее перечислен­
ных эыше факторов связано, с одной стороны, с различием г 
условиях токопрохоядевия и накопления носителей на обеих 
границах пленки, а с другой стороны - с различным рельефом 
поверхности нижнего и верхнего электродов [95] . 

Длительность нарастания свечения в пленках при прило­
жения знакопеременных прямоугольных импульсов напряжения оп­
ределяется постоянной времени установления электрического по­
ля в образцах, которая зависит от RC - пленок и от скоро­
сти формирования (рассасывания) поляризационного заряда. 
Длительность спада свечения после выключения возбуждающего 
напряжения обусловлена в случаях таких активаторов,как Ми 
и Ег временем жизни в возбужденном состоянии, а в случае 
Си , Ct - процессами запаздывающей рекомбинации и расса­
сывания поляризационного заряда. 

Остановимся на механизме ЭЛ в рассматриваемых плен­
ках. Анализ результатов исследования электрических и 

электролюминесцентных свойств пленок ZnS-Mn [24, 85, 86J-, 
InSfMn [9, 90j ,2nS • Mh tC[ ; ZnS-Cu t CC [85,93 J , 
ZnS-Ez , Cu [28j позволяет сделать вывод,что в пленоч­
ных структурах типа, изображенного на рис. II а, имеет место 
ударный механизм возбуждения ЭЛ. Об этом свидетельствуют; 
I) наличие сильного электрического поля ( > 5 . ІО^ в/см ) 
[ 9, 24, 85] , 2) резкое уменьшение вероятности возбужде­
ния ЭЛ при фиксированной напряженности поля E и уменьшении 
толщины пленки ниже некоторого критического значения ікр , 
тем большего, чем меньше E [86] , 3) вид зависимости ®/і акт  

от I! ( S - яркость ЭЛ, Іакг - активная компонента тока) : 

9{ ~ ezpf-b/ç ) при E ^ 8*І05 в/см и ~ ехр (- &/ Ег ) щи 

E > ІО6 в/см).. [9, 28, 85J . Для ударного механизма ио­
низации существуют две модели. 1- , предложенная Зейт-
ц м [961 > Шокди [97J , оонована на том, что - ударную 
ионизацию вызывает лишь небольшая часть электронов, имеющих 
длину свободного пробега, намного превышающую среднюю длину 

40 



пробега I , e приобретающих на этой длине энергию &L , до­
статочную для ионизации центра. Согласно этой подели веро­
ятность ионизации ^ ехр (-£•*•/£ EI ) , а критическая толщина 
образца должна удовлетворять соотношению: 

4р = ~ft~ . (5) 

Но 11-ой модели [98, 99] ударную ионизацию вызывает 
все зл ктроны, получившие способность ускоряться, т.е. элек­
троны,, которые приобретают на длине свободного пробега энер­
гию, вревышавдую релаксационные потери £<р . Согласно II—а 

моделк вероятность ионизации ~е*р(-^/£ г) [88] , d«p мо­
жет быть оценена по формуле: 

d = 
а"Р tEl-b9 • (6) 

Сравнение экспериментального значения СІкр со значе­
нием, найденным из соотношения (5) в предположении, что 
£/ г'~> 1,5 Е„ показывает, что 1-  модель не согласуется 

Г 6 
с экспериментом при с г ю в/см [86 ] ; этот вывож 
подтверждается также видом зависимости от И величины ®/faKT « 
пропорциональной вероятности ударной ионизации. Подставляя 
вкспериментальное значение с/*р в (6) и предполагая, что 

электрон, в InS взаимодействует в основном с оптическими 
фонолами, можно получить значение длины свободного пробега. 
Оно оказывается близким к значению I , полученному путем 
сопоставления экспериментального и теоретического (согласно 
П-й модели [іОО] ) наклона зависимости ^ %кт о* 

( 1,4-10—7 см и 2*10см соответственно) [85 , 86] . 
Из сказанного выше можно сделать вывод, что при 

E 8>І0~*в/см ударный механизм возбуждения ЭЛ в пленках 
б 

согласуется с 1-  моделью, а при E > 10 в/см - со П-й мо­
дель». 

Возможен несколько вариантов ударного возбуждения 32 
в зависимости от того, вызываю? ли ускоренные электроны не­
посредственное возоуждениь (ионизацию) центров свечения или 
ионизацию (возбуждение) других центров (ионов основной реш *-

« 
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n ибо центров - сенсибилизаторов) о последующей передачей 

энергии активатору. В случае пленок, легированных Мп, ве­
роятность непосредственного ударного возбуждения иона Мп Р л  

сравнима или даже превосходит вероятность ударной ионизации 
основных ионов, так как концентрация активатора велика 

20 ""I 
( ä 10 си ), а энергия, необходимая для перевода ио­
на в первое возбужденнее состояние намного меньше Ц 
(2, 4 и 3, 65 эв соответственно). Поэтому в пленках 
£п5 Нп н ZnSe - Ми при 91 происходит скорее всего непос— 

родственнее ударное возбуждение иона Мп г" , что подтверж­
дается видом ВЯ. Следует, однако, отметить, что возможен и 
•ной ударный механизм в случае активаторов с внусрнцентро-
вша переходами, который заключается в ударном возбуждении 
(ионизации) центров - сенсибилизаторов с последующей резо­
нансной передачей энергии активаторным центрам. Роль сен^ 
сибіхнзатора могут играть дефекты решетки или примесь. Так, 
в оіучаe Мп как активатора такими центрами могут быть ионы 
серь, непосредственно окружающие ион Мп г +, e в случае 

Fz j f  - ионы меди, которые вводятся в InS для компенсация 
заргда.  Подтверждением такого механизма в пленках £п5-Ег,[и 

явлі:етея появление при введении меди на зависимости ä/jaKT 

от I/V линейного участка о иным наклоном, который стано­
вится единственным при больиих концентрациях е L28] . 

В пженках ZnOl-Cu, Cl актнваторных центров значительно 
меньме, чем основных ионов, поэтому возбуждение первых про­
исходит, очевидно, путем захвата дырок, возникающих в ре­
зультате ударной ионизации ионов основной реаетки. Излуча-
тельмая рекомбинация захваченных дырок со свободными элек­
тронами может происходить как в момент действия возбуждаю­
щего напряжения, так и после выключения его ( запаздывающая 
рекомбинация) за счет электронов, возвращающихся, под дейст­
вием поляризационного поля в область, где остались непроре-
кон(5инировавмие центры свечения. В отличие от порошковых 
электролшинофоров с диэлектрическим биндером, в пленках 
преобладает рекомбинация в момент возбуждения [85, 93] , 
что, по-видимому, связано с наличием тока носителей на про-
тяжинии всего акта возбуждения. 
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Источником свободных носителей, ускорявши полем, яв­
ляются в ЭЛ пленках рассматриваемого типа либо электроды , 
либо глубокие до норные центра самого люминофора, ибо уров­
ни прилипания, на которых накапливается поляризационный за­
ряд. Первый из перечисленных источников является основным 
в пленочных структурах с высокоомными ЭЛ пленками без толс­
той изолирующей прослойки, а при наличии ее решающую роль 
играет 2-  или 3-  источники в зависимости от того, леги­
рован люминофор донорами или нет. Так, в ZnS Си,Cl, по-ви­
димому, источником электронов являются донорны центры 

, что подтверждается соответствием максимума в темпе­
ратурной зависимости яркости пику ТСП. В пленках, легиро­
ванных Мп, при низких температурах очевидно имеет место 
туннельный механизм поступления носителей из электродов,  . . 
ток носителей при Т < 200°К почти не зависит от темпера­
туры [ 91 ] . При Т > 200°К носители инжектируются либо 
термоэмиссионным [І0і] , либо тунельноэмиссионным путем 
(просачивание сквозь верхушку барьера "нагретых" электро­

нов [і02J ), поскольку ІаКТ ~ еІР (- %Т ), где ~ Т. 

Исследование ЭЛ различных пленочных структур показа­
ло, что для возникновения устойчивой интенсивности ЭЛ в 
случае ударного механизма необходимо, чтобы сильное поле я-
бо было локализовано в части образца, либо действовало на 
протяжении коротких промежутков времени, чередующихся с па­
узами, в течение которых поля нет или оно сильно ослаблено. 
В противном случае развивается электронная лавина и проис­
ходит пробой до того, как будет достигнута достаточная ин­

тенсивность излучения. Пространственную локализацию поля л 
ЭЛ пленках можно получить, как и в других полупроводниках, 
за счет потенциальных барьеров разного типа (например, в 
пленках ZnS- Си , Cl и ZnS-Mn , CS за счет барьера 

обеднения типа Мотта-Шотткн- [85] или неоднородного, леги­
рования ЭЛ пленки, например, в  пленках ZnS-Ни , Си , CI , 
полученных одноступенчатым способом [18] ). Временная не­
однородность электрического поля реализуется в ал пленках 
либо при импульсном возбуждении, либо благодаря наличию за­
рядовой поляризации (например, в  пленках ZnS- Мп , ZnSt- Мп, 
[ 103, 9] ). Зарядовая поияриэация оказывает полезное 
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действие при возбуждении знакопеременным напряженней, так 
как позволяет получагь кратковременно пр* переключение по­
лярности большие напряженности поля без пробоя образца. 

3. Результаты исследования ЭД в пленках. 
ПРИ возбуждении постоянным напряжением 

Исследованию ЭЛ пленок IriS при приложении постоян­
ного напряжения посвященр.уже более двух десятков работ 
(см.литературу в [ів] ). Такой интерес обусловлен боль­
шой потребностью в дешевых малогабаритных источниках све­
та, управляемых достоянии током. Как отмечалось выше, 
возникновению стабильной ЭЛ в пленках при возбуждении по­
стоянным напряжением препятствует зарядовая поляризация , 
обусловленная в значительной степени поверхностными уров­
нями прилипания. Поэтому для получения ЭЛ в постоянном 
поле нзобходимо либо существенно уменьшить плотность по­
верхностных уровней прилипания, либо изменить их характер 
(превратить из акцепторных в донорные). Первое достига­
ется укрупнением кристаллов в пленке, а второе - введени­
ем доноркой примеси. Именно поэтому, очевидно, описанные 
в литературе пленки, излучающие свет при приложении пос­
тоянного напряжения, получены путем напыления на нагретую 
подложку (это позволяет увеличить размер.кристаллов на 
порядок величины по сравнению с пленками, напыленными на 
холодную подложку и подвергнутыми затем термообработке) и 
дополнительного легирования их (помимо основного актива­
тора Ми ) медью, хлором [18, I04j или цинком [105 J .  

Можно выделить 4 типа пленок ін$ , в которых по­
лучена ЭЛ в постоянном поле: I) пленки InS-Mn , легиро­
ванные цинком [93] , 2) пленки 2п5-Мп л Си t  Ct с повы­
шенной концентрацией Си [18, 20, 70] , 3) пленочные 
структуры с гетеро- и р—г переходами [65—69] , 4) пленки 
Ы-Си [80]-. В пленках 1-   типа интенсивность 
свечения очень мала, поэтому они не будут рассматриваться 
здесь. Для пленок И-го типа результаты различных-авторов 

• их интерпретация очень противоречивы. Например, Гольд-
берг и Ник рзон [77J наблюдали ЭЛ при приложении на­
пряжения, соответствующего запорному направлению, и пред­
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положил ж, что она обусловлена инжекцней дырок из слоя Cuj,S , 
образующегося при термообработке, а Торнтон £ 104-1 сообщает 
об ЭЛ, возникающей при обеих полярностях V , и приписывав 
т ее посекционной ЭЛ на хаотически распределенных в объеме 

пленки р-n переходах. В работе [і8] ' показано, что свойст­
ва пленок InS-Mn , Си , Cl , получаемых испарением шихты 
иди готового электролюминофора подходящего состава, в силь­
ной степени зависят от условий получения пленок (длительнос­
ти и температуры обезгаживания, скорости испарения и т.п.) 
вследствие различной летучести примесей, содержащихся в ис­
паряемом веществе. В первых порциях конденсата - содержится 
большая концентрация Си я Cl , а в последних - преимущес­
твенно Мп . Это обуславливает неоднородность состава плен­
ки по толщине и, по-видимому, является основной причиной 
противоречивости результатов разных авторов. Путем исследова­
ния ЭЛ пленок, полученных на разных стадиях испарения 
ZnS -Мп , Си , Cl , установлено, что самая интенсивная и 
стабильная dll наблюдается в пленках, содержащих как первые 
низкоомные порции конденсата с большим содержанием Си и Ci , 
так и последние высокооиные порции, содержащие Ми . Типич­
ные I(VJ и В {V) характеристики их приведены на рис. 16. 
Интенсивная оранжевая ЭЛ (В 100 нит) возникает при при­
ложении отрицательного напряжения порядка 15-25 в.к верхнему 
электроду независимо от  его  природы (  # '  ,  f lu ,  Си х^ ). 
Эта полярность соответствует запорному направлению. При про­
тивоположной полярности возникает слабое зелено-голубое све­
чение со спектром, характерным для inS Cu , Cl , которое 

быстро исчезает со временем. В запорном направлении 
где оС Yt при Т — 250°К, что свидетельствует о 
термоэмиссионном или туннельно-эмиссионном механизме поступ­
ления носителей из верхнего электрода в IhS ; в прямом на­

правлении ток растет как п , где п. =1-2,5. Отношение 
яркости ЭЛ к току, протекающему через образец, описывается 

экспонентой типа ехр.(~ ) , что свидетельствует в поль­
зу ударного механизма возбуждения ЭЛ. Свойства пленок этого 
типа находят объяснение, если сделать естественное предполо­
жение о наличии плавного п+- n- і перехода. При приложе­
нии положительного напряжения со стороны высокоомной части 
образца свечение не возникает потому, что из-за большого то-



яа (носителя беспрепятственно инжектируются из низкооиаой 
области) тепловой пробой возникает до того, как достигает­
ся в L - области напряжеян сть поля, достаточная для 
ударного.возбуждения, а вид прямой ветви характеристики, по-
видимому, определяется Т0П8. 

f 6 â /О и 'Ч у/£) 

•г 

j 

V 

5 

* VF « L 

Ряс. 16. Зависимость тока (1,2 V и 
"-и V на металлическом электроде соответственно), 
яркости (3) я отношения яркости к току (4) от при­
ложенного напряжения для пленок ZnS-Mn , Си ,£1. 

Описанные в хят ратур пленочные гетерогенные струк­
туры, иэлучаваде свет при приложении постоянного напряже­
ния, включают в качестве р-компоненты слой Си х 5 [72-75] 
или ' - " J  [ 18 ,  76 ]  .  Структуры типа  р  Cu x S-п  Іп5-Мп,СиД 
изучалиоь многямя [21, 65-70] и на первых порах интер­
претация результатов была тоже весьма противоречивой. Ку-
зано [72] получил такую структуру, нанося химическим 

способом пленку Cu xS на поверхность пленки ZnS-Mn, Cu , 
Cl , полученной реакцией в газовой фазе [4] . Он наб­
людал БЛ в запорном направлении и интерпретировал ее как 
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ударную ЭЛ в гетеропереходе при обратном смещении. Гольдберг 
и Ния рзон [77] также наблюдали ЭЛ в запорном направлении 
в пленках ZnS - Ми , Си , Ct с фазой Cu^S на верхней 

границе, однако пришли к выводу, что ЭЛ имеет инжекциеннув 
природу (дырки инжектируются из СихЬ' ), а знак выпрямле­
ния обусловлен изолирующей пленкой, возникающей в результа­
те окисления Ш . Головкина [21, 106, I07J , подпаляв­
шая слой C'u xS перед нанесением ЭЛ пленки ZnS-Mn ,  Си , 01 , 
сделала вывод, что слой Cu^S играет вспомогательную роль 
(служит для улучшения структуры и адгезии ЭЛ пленки и для 
легирования ее медью), а механизм ЭЛ заключается в ударной 
ионизации центров свечения дырками, ускоренными полем (пред­
полагалось, что пленка ZnS'Mn , Си ,   имеет р-тип прово­
димости). 

В. работах "74-76_ были детально изучены пленочные 

структуры типа CuxS-ZhS'Mn, Си , Ci с целью выяснения 

роли CuxS и механизма ЭЛ. В (76] исследованы структу­

ры со слоем Си х 3 ,  нанесенным как под пленкой InS'Mn , Си. , 
CL ,  так и поверх нее .  На рис.  17 приведена типичная 1 {V) 
характеристика структуры I типа. Ее особенности: I) большой 

коэффициент выпрямления ( з ю5 при V = I в), причем пря­

мой в е тви  соотве тс твуе т+V на  слое  Си х 5 •  2 )  при  малых  V 
на прямой ветви наблюдается экспоненциальный участок, пере­
ходящий затем в линейный; 3) напряжение отсечки ~І,І - І,3в; 
близкое к этому значение диффузионного потенциала получено 
из вольт-емкостной зависимости. Свечение наблюдается при 
непрерывном возбуждении - также и при прямом смещении, одна­
ко со значительно меньшей эффективностью, чем в запорном на­

правлении. Структуры с пленкой Сих S , нанесенной поверх 
ЭЛ пленки, имеют качественно такие же свойства. Пленки 

1п5 • Мп • , Си , Cl без СйхЗ имеют совершенно иные характер 
ристияи. Эти факты свидетельствуют о наличии р-п перехода, 

связанного с границей Сих$ ~ZnS , Механизм ЭЛ ударный 
при обратном смещении. Электроны, легко туннелирующие через 

узкий барьер между Sti0 2  и Си х5 , туннелируют затем из 

валентной зоны CuxS в зону проводимости EnS ускоряются в 
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облает« обеднешга » вызывают ударное возбуждение Мп г+. Све­
чение, наблюдавнееся при прямой смещении в импульсном режи­
ме, имеет, скорее всего, инж кционную природу. Из-за больно­

го токе экстракции электронов из ZhS в Сих$ , обусловленно­

го тем, что Etjfoxi Ej znS > эффективность ЭЛ низкая и 
свечение невозможно наблюдать при непрерывном возбуждении. 
Инжевция дырок, по-видимому, происходит путем туннелирования 
их через барьер. 

•Cu.S Си,S 

um 

Рис. 17. I (V) характеристики ЭЛ пленоч­

ной структуры SnO^-CutS-lnS-Mn ,Си — Ді . 

I - Ц І  от V  , Ia - ̂  7 от ( V - 1 R g ) , 2 - l  от 1/ 
при 300°К. 

Вдовенков, исследовавший аналогичную пленочную 
структуру, подтвердил также наличие р-/? перехода [74, 75].  

С помощью рентгеновского микроанализатора и растрового элек­
тронного микроскопа он изучил распределение меди и локали-
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зацию р-п перехода и показал, что последний расположен на 
расстоянии в несколько микрон от верхнего электрода, а не 

непосредственно на границе ùi^S-InS . Отсюда был сделан 
вывод, что сульфид меди диффундирует в в процессе на­

пыления. В свеженапыленных образцах CuxS "прорастает" 
волочь до верхней границы, поэтому через них вначале идет 
большой ток, а свечение отсутствует. Затем после процесса 
формировки, который, как убедительно показал Вдовенков[75] , 

заключается в дрейфе ионов Си +  к катоду и приводит к по­
явлению незакороченного сульфидом меди слоя ZnS , возни­
кает ЭЛ с характеристиками, близкими к описанным выше. Ис­
следованные в [76] образцы не были закорочены в исходном 
состоянии и в них отсутствовал процесс формировки, а наб­
людалось лишь старение, сопровождаемое спадом яркости и 

тока при У-Const . Очевидно, расстояние, на которое про­
никает Сих. S из подслоя в ЭЛ пленку, в сильной степени 

зависит от режима напыления пленки ( Тпо^л , скорости и 
длительности напыления). 

В работах f18, 76] были изучены пленочные структуры 

типа р- Си J - U Іп^-М-к , Си f  Cl. Замена Си х$ иодидом ме­
ди представляет интерес, так как ширина запрещенной зоны 

последнего близка к EjZnS (3,1 и 3,65 эв соответствен­
но). Кроме того, пленки CuJ имеют одинаковый с In S тип 
решетки и имеют довольно совершенную структуру даже при низ­

ких температурах подложки (например, при Тподл ~ 200°С 
пленка состоит из мозаичных монокристаллов (23 J ). Типичные 
UV) и S (V) характеристики этой структуры приведены на 
рис. 18. Следует отметить следующие особенности их харак­
теристик: 
1) очень большой коэффициент выпрямления ( — ІО^ - І0б); 
2) прямая ветвь I (V) характеристике соответствует +1/ на 

CuJ ! 
3) измеренная емкость намного превосходит "геометрическую"; 
4) проводимость в прямом направлении больше, чем в пленках 

без подслоя Си] , что обусловлено, по-видимому, диффу­
зией J ; 

5) на прямой ветви наблюдается участок отрицательного диф­
ференциального сопротивления; 
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6) dl налюдается при обеих полярностях приложенного напря­
жения; в случае полярности, соответствующей прямой вет-
ві 1(1/) характеристики, свечение возникает при меньших 
значениях V (3-4 в), чем при другой полярности, и по­
явление его соответствует началу участка отрицательного 
сопротивления; 

7) в спектре ЭЛ при прямом смещении проявляется помимо 
марганцевой полосы полоса в фиолетовой области спектра, 
совпадающая по положению и форме с полосой "краевой" лю­
минесценции Cu j [23 J . 

Перечисленные выше особенности указывают на то, что 
в структуре pCuJ-n іп5-Мн , Ca , ві , появляется новый 
тип барьера по сравнению с пленками Іп5-Мп , Си , ['} на 
границе с CuJ , который и определяет в основном электри­
ческие и люминесцентные свойства структуры. 

-с-

- » - J] 

to 

Рис. 18. Типичные KVJ (I) и В( ) (2) харак­
теристики ЭЛ пленочных структур р CoJ ,-nInS-Mn, Си , Cl .  
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Характеристики свечения этой пленочной структуры при 
обратном смещении находят объяснение с точки зрения удар­
ного механизма ЭЛ, в то время как при прямом смещении ЭЛ 
имеет, вероятно, иняекционную природу. Участок отрицатель­
ного дифференциального сопротивления находит объяснение в 
предположении, что из Си] в  ZhS дрИ  1/ = 3 — ^ в начина­
ется инжекция дырок, рекомбинация которых с электронами, 
поступающими из металлического электрода, приводит к воз­
никновению свечения. Инжекция электронов из в Caj 
при этом вызывает появление "краевого" излучения в пос­
леднем. 

Исследованная пленочная структура оказалась более дол­
говечной, чем гетерогенная структура с сульфидом меди вмес­
то иоцидз. Время полуспада яркости при фиксированном на­
пряжении в 1-  из них составляет 100 час, а во II—й, как из­
вестно из литературных данных [l08j , - не превынает 10 -
20 часов. Поэтому структуры CuJ -ZnS-Мп , Си , CJ могут 
найти практическое применение. 

ЭЛ в пленках inS- Си , Cl , полученных путем термодиф­
фузионного переноса в вакууме [і09] , исследована А.Г.ІЬ-
льдманом с сотрудниками, главным образом в щелевых ячей­
ках [80, 81J . Установлено, что в этом случае свечение 
сосредоточено в отдельных, густо расположенных точках и по 
спектру совпадает с голубой "самоактивированной" ЛМ Zn5'Ct 
[ 109 j . Авторы полагают, что ЭЛ возникает в области 

барьеров (межэерновых или на границе с фазовой Cu xS ) в 

результате ударной ионизации. С поверхности ЭЛ пленок 
:nS-Cu , Ci наблюдалась эмиссия электронов в вакуум [81 ] , 
что свидетельствует о наличии носителей, ускоренных до зна­
чительных энергий. 

4. Старение ЭЛ пленок 

В ИП АН УССР установлено, что в ЭЛ пленках имеет мес­
то два механизма старения. В тонких пленках, не содержащих 
меди (например, ZnS-Mn , £nSe.-Mn ), деградация про­
исходят за счет выгорания отдельных участков пленки, в ко­
торых имеется либо большая напряженность поля (из-за неод­
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нородности юлцины), либо какой-либо макро-дефект в пленке 
(например, загрязнение). В пленках, легированных медью, 
старение сопровождается изменением электрических свойств 
(увеличением сопротивления и уменьшением емкости) и увели­
чением наклона В( ) характеристики (рис. 19), что свиде-
тельзтвует об увирении в ходе сведения прибарьерных облас­
тей обеднения из-за уменьшения концентрации нескомпенсиро-
ванних доноров. Это приводит к уменьшению напряженности 
поля в рабочей области образца при фиксированном I/ , т.е. 
к уменьшению яркости ЭЛ. Детальное исследование механиз­
ма старения в пленках ZnSCu , Cl показало [ПО] , что 
наиболее уотойчивыми в сильных полях донорами являются 
междуузельные ионы меди. Это подтверждается следующими 
фактами: I) более быстрое старение в синей полосе, чем 
в зеленой (синюю полосу обычно связывают с комплексом 

( Си J + Си ) [ 70] ); 2) энергия активации про­
цесса старения (0,26 эв) близка к энергии превращения "си­
них" центров в "зеленые" [69] ; 3) старение в пленках 
ZnS • Ми , Cl происходит значительно медленнее, чем в 
пленках ZnS-Cu , й ; следовательно не хлорные доно-
рные центры ответственны за этот процесс. Такая же энер­
гия активации процесса старения, как и в случае пленок 
ZnS'Cu , U , получена и для оранжевого свечения в 
случав пленок lnS-Мн , Си , Cl , что указывает на 
одинаковую природу этого процесса в двух типах пленок. 

Относительно механизма старения в пленочных структу­

рах типа р CuxŠ~ n ZhS-Мп t  Си t  Ci j работе [74] 
высказана иная точка эрения: уменьшение яркости при фикси­

рованном V связывается с оттеснением фазы Сих$ к нижнему 

электроду вследствие дрейфа ионов Сі/+ к катоду, в ре­
зультате которого толщина области высокоомного ZnS увели­
чивается, а напряженность поля в ней падает. 

На основании исследований механизма старения ЭЛ пле­
нок даны следующие рекомендации по повышению их долговеч­
ности: I) уменьшение числа дефектов в решетке Zn с целью 
снижения коэффициента диффузии Си ; для этого в пленки 
/fi5'Mh , Си , Cl был введен в процессе напыления цинк, 

что должно было уменьшить число l/z n и создать новые до-
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норные дефекты типа и ; введение In дало большой по­
ложительный эффект и позволило повысить срок службы в рабо­
чем режиме при фиксированном V с нескольких десятков часов 
до 400 - 500 часов, а при ступенчатом повышении напряжения -
до 1000 - 2 ООО часов [17, 18] ; 2) получение пленочных 
структур с инжекционным механизмом ЭЛ, не требующем сильных 
полей [ПО] ; эта рекомендация еще не реализована в на­
стоящее время; 3) получение ЭЛ структур без меди; в ИП АН 
УССР получены пленки înS- Мп , Cl , имеющие время полу­
спада яркости >; 500 час при начальной яркости в 30 -
50 ннт.; 4) восстановление электрических и электролюминес­
центных свойств прогревом образцов при 150 - 200°С [75] ; 
этот прием позволил повысить срок службы пленочных струк­

тур р CuxS - n ZnJ- Мп, Си , Cl , до нескольких сотен часов 
(без восстановления время полуспада яркости в них составляет 
несколько часов); 5) в работе [2і] предложено увеличить 
срок эксплуатации ЭЛ пленок путем включения последовательно с 
ЭЛ пленкой балластного сопротивления; таким путем удалось 
увеличить время полуспада яркости до 400 - 500 часов; однако 
при этом пришлось повысить рабочее напряжение в 1,5 - 2 раза. 

Рис. 19. Зависимость яркости (а), эффективно­
сти (б) и активной составляющей тока (в) от V для 
несостаренной пленки inS -Си , Ct (і) и после работы 
ее в течение 10, 20 мин и 2часапри V = 3,5; 4 и 5 в 

(прямые 2, 3, 4 соответственно), f = 20 кгц. 

О 

з 

53 



5. О возможности получения стимулированного излучения 
в ЭЛ пленках 

В работе [l5j был предложен новый способ создания 
инверсной населенности в твердых телах на возбужденных 
уровнях глубоких примесных центров путем ударного возбуж­
дения их основными носителями, ускоренными нолем. Этот 
способ был реализован нами в ЭЛ пленках ZnS- M» , помещен­
ных в резонатор Фабри-Перо. Наличие инверсной населеннос­
ти и стимулированного излучения в такой системе подтверж­
дается следующими фактами: 
1) начиная с некоторой "пороговой" напряженности поля £ 

спектр излучения претерпевает сильное изменение с рос­
том приложенного напряжения - максимум излучения смеща­
ется в ту область \ , где расположены моды резонатора, 
и полоса сужается в 8 - 10 раз (рис, 20 а и б); 

2) при этом происходит изменение и пространственного рас­
пределения излучения - диаграмма направленности излуче­
ния сужается в несколько раз (рис. 21); 

3) при f > Е п 0р в системе наблюдается усиление внешнего 
света с у} , соответствующей максимуму полосы излучения; 

4) интенсивность излучения резко возрастает с ростом E при 

Е>Е П О р  ,  в  то время как при" Е^Е П Вр наблюдается учас­

ток насыщения в зависимости СдВотЕ (рис. 22, кривая I); 
в случае ячеек без резонатора участок резкого роста от­
сутствует (кривая 4); 

5) квантовый выход излучения также начинает резко возрас­

тать при Е>Ецор и становится больше единицы (рис. 22, 
кривая З 1)). 

Теория тонкослойного ЭЛ лазера в настоящее время 
только создается, однако даже предварительные теоретичес­
кие результаты, полученные под руководством С.И. Пекара, 

Здесь приведен внешний квантовый выход, определя­
емый как отношение числа внешних фотонов к числу электро­
нов, прошедших через образец. 
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показывают, что лазеры нового типа имеют ряд интересных осо­
бенностей, связанных с малой толщиной резонаторов [ill] . 

ч * 
\ 

tm ДО Ж I ^
4 

» ш m m 

Рис. 20, а. 

•пя 

It 

u< 

Рис. 20. Спектр ЛМ пленок In S Мл без резонато­
ра (I) и с резонатором Фабри-Перо при различной напря­
женности возбуждающего поля: 

6 6 б б 
а) 2 - 0,8*10 , 3 - І-ІО , Ч- -  І,.І-10 , 5 - 1,2*10 ? 

6 - І,3-І0б, 7 - М6'І0б, 8 - І,б2'І0б в/см; 

б) 2, 3, 4 - E = 0,85.10б, 1,2-Ю6 и І,5*І0б в/см; 
9 - форма полосы резонатора; d = 0,7 нкм. 
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Рис. 21. Диаграмма на­
правленности излучения с 
Л. = 592 (а) и 578 нм (б) 
пленочной ячейки ZnS- Mп 
с резонатором (1,2) и без 
него (3,4) при E < Епор 

(1,3 - E = І,2.І06 в/см) 

и при E > Е1Іор (2,4-Е = 

= 1,5*10® в/см). 

Рис. 22. Зависимость 
яркости (1,4), активно­
го тока (2) и внешнего 
квантового выхода (3) 
пленочных ячеек ZnS Mn с 
резонатором (1-3) и без 
него (4). 
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Возможные применения пленочных эдектродюминеспентных 
иоточкиксв света для далей опюэдешрониян 

Анализ характеристик и параметров ал пленок позволя­

ем дкть слэдующие рекомендации по области их применения. По 

BCütl совокупности параметров пригодными для практического 

и с п о л ь з о в а н и я  я в л я ю т с я  в  н а с т о я щ е е  в р е м я  Э Л  п л е н к и :  ZnS-Mn, 
ZnS-K, ,  IV ,  ZnS-Mn, Си, Cl и ZnS-Mn, In, Си, Cl 
В первых двух типах пленок возбуждение свечения осуществля­

ется переменим напряжением, в пленках третьего к четверто­

го типов в зависимости от способа получения пленок либо по­

стоянным, .'.ибо переменным напряжением [і8, 78' , 

Imetiini zr:5-Мч , обладающие сравнительно низким ра­

бочим напряжением, большой крутизной вольт-яркостной харак­

теристики, высокой разрешающей способностью ( ~ I03 лин/мм) 

и достаточно высокой яркостью, целесообразно использовать в 

в усилк5б.іях света и изображения. Кроме того, они могут 

найти причинение в устройствах отображения информации в ка­

честве s р.'<овь"л индикаторов сегментного или матричного типа 

с небольшим теслом элементов ( fc 50). 

ПЛЗНЕИ /:іі • Мп , Ct и іпЬ -Mt, , Си ,Cl пригодны для 

тех приборов, которые требуют большой яркости свечения 

( >, 1000 кит)-, например для индикаторов, работающих в ус­

ловиях высокой внешней засветки, и для индикаторов матрич­

ного типа с большим числом элементов (плоские безвакуумные 

экраны). Анализ характеристик показывает, что матричные эк­

раны на основе этих пленок могут быть с успехом использова­

ны в осциллографических низкочастотных устройствах, в табло 

для вывода знаковой и графической информации? а также в 

черно-белом телевидении специального назначения. 

На основе долговечных ЭЛ пленок lnS-Мп , In , Си , Ci, 
управляемых постоянным напряжением, наиболее целесообразно 

создавать деиевые низковольтные малогабаритные индикаторы 

сегментного типа или универсальные матричные индикаторы с 

число« элементов 5 х для вывода цифро-буквенной и сим­

вольной информации. На данной этапе такие пленочные инди­
каторы могут конкурировать с индикаторами на оветодиодах 
благодаря яизчзй стоимости и чростоте технологии изготовле-

[17 J .  у; 



В таблицах 2-4 приведены основные параметры индикато­
ров я экранов, разработанных на основе ЭЛ пленок. Сюда вклю­
чены данные как іа сневе разработок, проводимых и Институ­
те полупроводников АН УССР [112 - 114] , так и на осно­
ве опубликованной отечественной 115, 116] и зарубежной 
литературы f117, 118] . 

Новые перспективы в применении пленок вытекают из по­
лученных недавно в ИП АН УССР результатов по созданию ин­
версной населенности в твердых телах путем ударного возбуж­
дения примесных центров носителями, ускоренными сильным 
электрическим полем [15] 

Пленочные лазеры, возбуждаемые электрическим полем, 
могут найти широкое применение в оптоэл ктронике для уст­
ройства ввода, оптической обработки и хранения информации. 
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Таблица I 

Параметры ЭЛ пленочных индикаторов 
сегментного типа 

Параметры 

Индикаторы, разработанные 

В ИП АН УССР в ЛЭТИ 

[II5J 
I тип П тип 
[112] [ИЗ] 

Яркость в рабочем режиме 20-30 
(нит) 

Рабочее напряжение (в) 

Рабочий диапазон частот 
(кгц) 

Цвет свечения 

Удельная потребляемая 
мощность о 

(вт/см ) 

Срок службы п р и  

(час)  V-Cons t  

20-30 15-25 

-,25-30 =,10-25 =,25-35 

1-20 0-100 0-20 

желтый желтый желты? 

0,1 1-1,5 0,5-1 

50-100 400-600 10 

шенииТ" 3 0°- 5 0 0  1000-2000 400-500 

на л V П 7 

"V =  0 , 3  

^=0,3 І | 5_2 
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Таблице 2 

Параметры ЭЛ универсального 
маіричного индикатора 

Матричный индикатор 

Параметры разработанный 
в ИП АН УССР 

[m] 

описанный 

в [ііб] 

Цвет свечения 

Число свечения 

Рабочая площадь (мм2) 

Площадь одного элемента 
(мм2) 

Импульсная яркость в ра­
бочем режиме (нит) 

Максимальная импульсная 
яркость (шит) 

Амплитуда возбуждающего 
напряжения (в) 

Мощность на I элемент 
в рабочем режиме (мвт) 

Длительность импульса 
(моек) 

Частота повторения им­
пульсов (кгц) 

Средняя яркость при 
построчной развертке 

(нит) 

желтый 

7x7 

8,5x8,5 

200 

500-600 

30 

120-150 

0,02-5 

1,5-0,03 

> 30 

желтый 

5x5 

6x7,7 

0,45 

40 

30 

0,03-10 
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Таблица 3 

Параметры матричных экранов на 
основе ЭЛ пленок 

Э к р а н ы  

Параметры разработан- Фирмы 
ные В ИП АН "Сигма- " Honeywell » 

УССР трон",США США [іІ8] 
[m] [ii7] I n 

Цвет свечения 

Рабочая площадь 
(си2) 

Разрешающая способ­
ность (лин/мм) 

Средняя яркость в 
рабочем режиме 

(нит) 

Амплитуда возб. 
импульса (в) 

желтый 

5x5 

20-30 

30-50 

Рабочий режим Длитель-

при построчной ность 300-400 
развертке импульса 

(мксек) 

желтый желтый 

2,1x2,1 3,8x3,8 27x27 

1,3 1,3 1,5 

30 30 не указана 

300 150 

не указана 

Частота 
кадров 
(гц) 

30 не указана 30 
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PHOTO- ABB BLBCTROLUHIHBSCÊH CE OP THXH Р1ШЗ 

N. Vlasenko 

S u m л a г у 

The first part of this review deals with the pecu­

liarities of the methods of preparation of the photolumi­

nescent thin films. An attempt is made to explain the na­

ture of the luminescent centers in the thin films of 

CdS, ZnS.ZnÛ, CuJ. 

The results of the investigation of the energy level 

diagrams responsible for the green and blue emission bands 

is the solid solutions of Zn3xCdj_zS.Cu, CI are presented. 

In the second part the problems of preparation of the 

electroluminescent thin film structures are discussed. Xhe 

results of the investigation of the electroluminescence of 

the thin film structures under the exitation in the direct 

and alternating electric fields are presented. 

In the discussion on the problem of deterioration the 

existence of deterioration is mentioned.Some recomendations 

for obtaining longer lifetimes of the electroluminescent 

thin films are given. The possibilities of the application 

the thin film electroluminescent light sources are descri­

bed. 
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ВОЛНЫ ЯРКОСТИ ИЕНОЧНЫІ ЭЛЕКТРОЛШНЕСЦЕНТНЫХ 
КОНДЕНСАТОРОВ 

В.П. Васильч нко, К.Ю. Пийр, К.-С.К. Ребане 

Исследованы волны яркости и их разгорани 
для  пленочных структур  Sn0 2 -EnS-S iO -  ДІ  ,  
Sn0 z -S ;0-ZnS-ß l  и SnQz-S iO-ZnS-S iO-a i  

в зависимости от толщины электролюминесцирую-
щей пленки £п5-Мп или Zn5 Mn,Cu . в 
структурах с одним слоем 5і0. с уменьшением 
толщины пленки волна яркости, соответствующая 
перегону электронов в сторону неизолирован­
ного электрода, постепенно ослабляется и при 
толщинах і ̂  0,5 мки почти исчезает. При 
исключении инжекции из электрода обе волны ч>-
кости разгораются медленно. Наблюдаемые яв­
ления объясняются на основании идеи о резонан­
сной передаче энергии возбуждения от голубых 
или зеяеных центров к ионам M rt . 

Введение 

В. связи с широким применением пленочных электролюми­
несцентных структур в микроэлектронике и в схеме оптоэлек-
троники большой интерес представляет исследование.теорети­
ческих проблем свечения тонкопленочннх электролюминесцент­
ных элементов. Следует обратить внимание на те особеннос­
ти электролюминесценции (ЭЛ), которые вносятся поверхнос­
тью и дефектами, присутствующими в тонких пленках. Влияние 
поверхности и дефектов в тонкопленочных системах должно по-
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явкыься как зависимость параметров ЭЛ светящегося слоя от 
толщины. Влияние толщины электролюминесцирующих конденсаторов 
на характеристики свечения исследовалось мало. Среди работ, 
посвященных этой проблеме, следует отметить работу [і] ,в ко­
торой предложен интересный метод, заключающийся в изучении 
влияния толщины пленки люминофора на различные параметры ЭЛ. 
При помощи использованного в этой работе нового метода уста­
новлено, что определяющую роль в ЭЛ ZnS-Mn играет ударный 
механизм возбуждения. Позже были получены интересные данные о 
влиянии толщины пленки на параметры ЭЛ в работах [2,3]. При-
еом в .работе f 3] выдвинута идея о существенной роли объем­
ного пространственного заряда в формировании процессов ЭЛ в 
тонких пленках сульфида цинка. В настоящей работе приводятся 
некоторые данные о влиянии толщины слоя электролюминофора на 
процесс формирования волн яркости пленок Іп5 • Мп и ZnS-Mn,Си. 

Объекты исследования 

Электролюминесцентные конденсаторы были изготовлены обы­
чным двухступенчатым методом. Как получение, так и прогрев 
полученных пленок производили в вакууме 5«І0"^ мы рт.ст. Тол­
щина пленок варьировалась в пределах 0,3-3,0 мкм. Для иссле­
дования были изготрвлены конденсаторы типа сэндвича трех ви­
дов: a) SnOz-Zn5-5iO - ЙІ ; б) SnQ^-SiQ-lnS-Hl ; в) SnOz" 
-SiQ-ZnS - 5i0 - fit . Толщина пленок SiO составляла 
300-800 Â. Таким образом, в ЭЛ конденсаторах первого вида 
возможны переходы электронов из 5пО г  , в InS или инжек-
цией или их прохождением через барьер на контакте Sn0 2  -InS . 
Со стороны непрозрачного электрода (AI) фосфор в этом случае 
изолирован достаточно толстым слоем диэлектрика. Вероятность 
туннельного перехода электронов через него при использованных 
в наших экспериментах напряженностях поля настолько мала, что 
ее можно не учитывать. 

Основными центрами излучения в этих пленках являются ио­
ны Mп г+ . Дополнительный активатор Си оказывает несуществен­

ное влияние на спектр ЭЛ этих пленок как видно из рис.І. 

70 



500 600 

Рис. I. Спектры излучения ZnS-Mn (f) 
и ZnS - M n , Си (2) при 50 в, 5 кгц. 

Волны яркости толстых и тонких пленок. 
Зависимость тока от напряжения. 

Влияние толщины пленки проявляется наиболее четко в 
формировании волн яркости ЭЛ. В случав таких пленок, име­
ющих толщину d £ 0,5 UKU, появляется только одна волна 
яркости за один период возбуждения. Последняя (В_ ) появ­
ляется, когда на непрозрачный электрод AI подано отрица­
тельное напряжение. Сказанное иллюстрируется ряауаком 2. 

Рис. 2. Волны яркости структуры Sh0z-ZnS-Pin-S(O-Rl 

(d= I,ад мкм) при 35 в, 70 гц (а) и 35 в, 200 гц (б). 
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В случае толстых конденсаторов, для которых d £ 0,5 шш, 
появляются две волны яркости: основная В_ при подаче на 
AI отрицательного напряжения а дополнительная В+ при по­
даче на AI положительного напряжения. 

Значительную трудность в пленочных ЭІК представляет 
вопрос сдвигов фаз между возбуждающим напряжением, волнами 
яркости и активным током. В первом приближении эти сдвиги 
незначительны и ими можно пренебречь. Однако оказывается, 
что между пиками волн яркости,соответствующих различным 
полуволнам напряжения имеются небольшие, различные по ве­
личине сдвиги (рис. 3). Этот вопрос подробнее будет рас­
смотрен ниже. При увеличении частоты волна яркости В+ сли­
вается с волной яркости В_ и при частотах >1 кгц со­
здается картина, вненне напоминающая картину волн яркости 
тонких пленок (рис. 3 6). 

шівщіат 

V'V v 

8 

Рио. 3. Волны яркости структуры SnOz-ZnS-Mn-
-SiO-ЯІ ( d » 1,40 мкн) при 100 в, 50 гц (а), 

100 в, 2 кгц (б) и 100 в, 500 гц (в). 

Аналогичные результаты получаются и в случае ZnS-Mn,Си. 
Волны яркосга этого электролюминофора приведены на рисунках 

4а, 4 d ж 5 а, 5 б. 
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a б 

Рис. 4. Волны яркости структуры SnÜi-ZnS-Mtij Си-
-Si'j-fll ( d я 0,39 мет) nps 35 в, 70 гц (а) 

я 48 в, 200 гц (б). 

а б 

Рис. 5. Волны яркости структуры Snü 2 -Zn3-Mn, Си~ 
-5i0-flf ( і = 2,10 мкм) при 150 в, 70 гц (а) 

и 150 в, 200 гц (б). 

Отношение В+ /В_ постоянно увеличивается с увеличе-
аием толщины пленки. В случав ZttS-tfn при толщине пленок 
d. = 0,39 нкм величина В+ /В- ̂  0,1, а при d = 2,1 мкм 
В+ /В_ « 0,8. При низких частотах, до I кгц отношение 
В+ /В, почти не изменяется с частотой, скорее даже умень­
шается. Увеличение В+ /В_ начинается при частотах боль­
ших I кгц, что обусловлено, очевидно, перекрыванием сосед­
них волн яркости. Отношение В+ /В„изменяется также при из­
менении величины возбуждающего напряжения (см. таблицу I). 

Что же касается вопроса о сдвиге фаз между активным 
током и напряжением (см, рис. 6), то он может быть в значи­
тельной м ре осложнен наличием короткозамкнутых цепочек в 
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ЭЛ. 3m девочка нэгут хавать большой вклад в величину ак- . 
тжвнега тока (а такжо і вшряил нного тока) ш «те со­
вершенно не отражается на яркостншс характеристиках ЭЛЕ. 

а б 

Рие. 6; Вояны тока InS-Mn, Си ( d = 0,39 нкн) 
ври 45 в ,  200 ря (а)  и волан тока и яркости 2nS 'Nn 
( d. * 2,20 нкн) при 130 ъі 800 гц (б). 

Это явление редко встречается и в порошковых ЭЛЕ 
(ок., например, [4] )• В случае же пленочных ЭЛЕ ве­
роятность его значительно возрастает в силу конструктив­
ных особенностей последнего. Поэгошу оледз$т быть осто­
рожным при обсуждении роли активного тока в электролюи-
несценции пленочных ЭЛЕ. 

Таблица I 

Зависимость отношения волн яркостей Б+ /В_ 
от возбуждающего напряжения 

Фосфор Воаб.частота Возб,напряжение Отношение 
d. мкм ГЦ в волн яркостей 

в+/в_ 

I 2 3 .4 

inS-Mn,Cu 200 НО 0,48 
2,10 200 125 0,67 

200 145 1,00 
200 150 1,18 
200 160 1,28 

hS • Nn 200 70 0,18 
1,53 200 90 0|20 1,53 

200 НО 0,27 
200 120 0,37 
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Разгоранне волн яркости 

Существенное различно наблвдаетоя и в разгеранп в лв 
яркое я системы 5nDz-ZnS~ SiO~ß[ . Оказывается« тар 
волна яркостш В. , которая появляется только в тонких плен­
ках, когда алшгай вшй электрод имеет отрицательнее напря­
жение, разгорается медленно. Она достигает своего макси­
мального (стационарного) значения только весле 3-5 периодов 
возбуждающего напряжения (oa. pie. 7). 

Pic. 7. Разгоpaнив вол-
ян яркое» тонких нлевок 
( d= 0,40 мгаі) >\ структуры 

SnQz ~lnS • Мп-SiÛ-AL .  

Такое разгоранж похоже на хоромо известный процесс разго-
рания ЭЛ в случае воронкообразных конденсаторов. Оно гово» 
рит о тон, что в пленке электролюминофора происходят мед­
ленные процессы накопления, вероятнее всего, происходит об­
разование объемного заряда из ионизированных примесей« ко­
торые активно принимают участие в формировании волн яркости 
[ 2, 3 ] . 

Рис. 8. Разгорани волн 
яркости толстых пленок ( cL= 
= 2,10 кки) структуры Snû2-

- /nS-Mn-5iü-ßL. 

Такое характерное разгорание волны яркости ß_ на­
блюдается и в случае толстых пленок электролюминофора. При 
этом вторая волна яркости В+ , которая появляется только в 
ЭЛ конденсаторах с толстым слоем электролюминофора, при 
включении возбуждающего поля сразу же достигает своего мак­
симального значения (см. рис. 8). 

ш 
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Влияние расположения слоя изолятора 
на разгорание волн; яркости 

Волны яркосіи структуры 5nQi-SiO-lnS-ЙІ имеют пове­
дение обратное волнам яркости структуре S»0 z - ln5-SiO~ßt ,  
Основной водной яркости, которая появляется как в тонких, 
так и в толстых пленках, является В + , которая имеет 
большую интенсивность, чем В_ (см. рис. 9). 

Рис. 9. Волны яркости 
структуры SnOg-Siû-ZnS-  Ип-
- Jit ( d = 0,57 мкм) при 53 в, 
200 гц. 

Кроме того, и разгорашв В+ и В_ в данном случае от­
личается от разгорания волн яркости структур SnOz~ in-5-
- Si0 — fil . А именно: медленно разгорается в данном случае 
волна яркости В+ , а волна яркости В- приобретает сра­
зу стационарное значение, что хорошо видно на рис. 10. 

Рис. 10. Разгорание волн 
яркости структуры SnO^-SiU-
-InS Mn -Hl .  

Далее были изучены волны яркости структур, электроды кото­
рых с обеих сторон изолированы от электролюминофора: Sn02~ 
-%\Q~lnS-5iO-RL . Оказывается, что в этом случае обе вол­
ны яркости как В+ , так и В_ разгораются медленно. Ска­
занное иллюстрируется рисунком II. 
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Ряс. II. Разгорани волн 
яркое» структуры SnQz SiO-
-lnS-Ип -SiO-Al. 

Обсуждение полученных результатов 

Из вышеизложенных результатов основными являются за­
кономерности разгорания волн яркости и изменение отношения 
их интенсивностей при изменении толщины слоя электролюми­
нофора. Медленное разгорание волн яркости, по-видимому, 
объясняется образованием и накоплением объемного заряда в 
слое фосфора. Однако механизм образования объемного зара-
да в данном случае, по-видимому, отличается от того, кото­
рый предложен в работе [ 3 J . Против участия прозрачного 
электрода в образовании объемного заряда говорит факт, что 
изоляция обоих электродов от люминофора пленкой диэлектри­
ка делает обе волны медленными. 

Нам кажется, что описанные явления можно объяснить, 
если привлечь идею о косвенном, сенсибилизированном меха­
низме возбуждения ионов Мп2+. О возможности осуществ­
ления такого механизма возбуждения электролюминесценции 
тонких пленок £п5-Мп указывалось также в работе [5] . 
Сами ионы Мп2+ по отношению к решетке ZnS нейтральны, ве­
роятность их возбуждения прямыми ударами ускоренных элект­
ронов не очень высока. Эффективность действия поля должна 
существенно увеличиваться, если в люминофоре присутствуют 
центры, у которых эффективное сечение для столкновения с 
электроном больше, чем в случав Мп2+ и которые поэтому 
возбуждаются полем эффективнее, чем ионы Мп2+. Передавая 
полученную от поля энергию при помощи резонансного механи­
зма ионам Мп2+ , они тем самым увеличивают эффективность 
свечения в оранжевой полосе. 

С учетом изложенного, процесс возбуждения свечения 
волн яркости тонких пленок люминофора в структуре 
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5 nÛ,-lnS-5iQ-m происходит следующим образом. В положи­
тельный полупериод возбуждения ( + на AI) происходит внед­
рение (инж кция или туннелир вание) электронов в ZnS из 
SпОх  и их перемещение в сторону алюминиевого озлектрода. 
Только в том стучае, когда толщина слоя люминофора доста­
точно большая, электроны на своем пути ускоряются до таких 
энергий, что они способны возбудить (прямо или косвенно) 
ионы Мп2+ и появляется волна яркости. Критическая тол­
щина хорошо совпадает со значением толщины пленки,при ко­
торой начинается увеличение электрической прочности пленок 
(см. [і, 6 ] ) и при которой величина напряженности, не­
обходимой для получения постоянного уровня свечения пле­
нок, начинает с уменьшением толщины пленки увеличиваться 
[ I, 7, 8 ] . Одновременно с переносом электронов в сто­
рону AI з пленке £nS начиная с проводящего электрода 
образуются и локализуются ионизированные состояния в объе­
ме пленки и таким образом накопляется положительный объем­
ный заряд. Переключение поля возвращает электроны в об­
ласть положительного объемного заряда, появляются рекомби­
нации и за этим процессом следует резонансная передача 
энергии от центров рекомбинации к ионам Mnz. 

В качестве центров, на которых локализуется положи­
тельный объемный заряд и на которых происходит рекомбина­
ция, могут быть,  наприи р,  голубые центры свечения ZnS , 
центры зеленого свечения ZnS-Cu или другие. Возможность 
резонансной передачи энергии фотовозбуждения от голубых 
центров Іп5 к центрам Мп2+ подробно исследовалась и до­
казывалась уже в работе f 9, 10 ] . Резонансные процессы 
передачи энергии в электролюминесценции обнаружены и ис­
следованы и при использовании других активаторов £ IIJ . 

В случае структуры SnO^'SiQ-ZnS-Jll вся картина во­
збуждения обратна: поставщиком электронов для £/>ô' является 
металлический электрод и объемный положительный заряд на­
чинает образовываться при движении электронов в сторону 
SHOZ • Ав толстых пленках ZnS первая, не разгорающая­
ся серия волн яркости образуется при переносе попавших в 
InS извне электронов в сторону 3п02 . В случае же стру­
ктур St)02-SiO-ZnS- 5іО-А! в пленку ZnS с электродов 
электроны попасть не могут. Образование волн яркости и 
объемного заряда происходит за счет размножения немногочи-

7в 



еденных свободных электронов в объеме пленки и поэтому обе 
волны яркости разгораются медленно» 

С уненьиением толщины пленки уменьшается вероятность 
процессов ионизации сенсибилизаторов и,пространственный за­
ряд в объеме не увеличивается до своего максимально возмож­
ного значения. Наблюдается резкое уменьшение яркости. Эти 
проблемы рассматриваются нами отдельно [ 8 ] . 

Вернемся еще раз к вопросу сдвига фаз между напряже­
нием и волнами яркости. Основнваясь на двояком механизме 
образования волн яркости рассмотренном выме, можно предпо­
ложить , что максимум волны яркости, возникавщей при воз­
вращении электронов в пространственный положительный объем­
ный заряд В+ может не совпадать с максимумом приложенного 
напряжения. В этом случае должны проявляться те же законо­
мерности, которые имеют место у поромковых ЭЛЕ, но с учетом 
конетруктжвннх особенностей пленочных образцов (отсутствие 
влияния последовательно включенной емкости [12, 13] . 

Максимум другой волны яркости, который возникает в ре­
зультате непосредственного возбуждения ионов марганца, дол­
жен совпадать с максимумом напряжения, но если параллельно 
с этим механизмом имеет место и первый механизм, то сдвиг 
фаз будет значительно меньше, чем у первой волны яркости 
(см. рис. 3 в). 

Наличием различных механизмов возбуждения объясняется 
и изменение соотношения пиков волн яркости при росте напря­
жения (см. таблицу I). Вышеописанные два механизма образо­
вания волн яркости тонких пленок явно имеют различную зави­
симость от напряжения. 
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THE BRIGHTNESS WAVES Of THE ELECTROLUMINESCENT 

LAXER CAPACITORS 

V. Vaeilchenko, К. Piir, K.-S. Rebane 

S u m m a r y  

This investigation deals with the behavior of bright­

ness waves of the structures Sn02-ZnS-Si0-Al, Sn02-Si0-

-ZnS-Al and SnOg-SiO-ZnS-SiO-Al. In the last structure the 

both brightness waves build up to the stabilized value in 

5-6 periods (see fig.II). In the structures with isola.ting 

layer SnO brightness waves, wich arised by injecting elec­

trons into ZnS, do not take time for stabilization ( see 

fig.9 and 10). Those brightness waves disappeard when the 

thickness of the ZnS layer becomes less than 0,5 mkm (see 

fig.2-5 and 7>8). Those experimental data are discussed on 

the basis of the idea of resonance energy transfer, impact 

ionisation and formation of trapped hole space charge in the 

layer. 80 



О МЕХАНИЗМЕ СВЕЧЕНИЯ 
ТОНКОПЛЕНОЧНЫХ ЭЛЕКТРОЛЮМИНЕСЦЕНТНЫХ 

КОНДЕНСАТОРОВ 

К.Ю. Пийр, К.-С.К. Ребане 

В работе изучена зависимость напряжен­
ности, необходимая для получения опреде­
ленного уровня яркости электролюминесцен­
ции пленочных конденсаторов от толщины по­
следних. Для фосфора lnS-Мн.а исследо­
вано влияние добавочных примесей Си.,Ц,Яи, 
Се и Eu на указанную зависимость. Наблю­
даемые закономерности объясняются двумя 
механизмами возбуждения электролюминесцен­
ции пленок и присутствием этапа р зонано-
ной передачи энергии ионам Мп г+ , а также 
закономерностями рассеяния горячих элект­
ронов в электролюминесцирующих пленках. 

Введение 

Механизм свечения тонкопленочных эл ктролюминесцентных 
конденсаторов ухе в течение нескольких лет привлекает внима­
ние исследователей. В ряде работ.указывается, что в очень 
тонких электролюминесцирующих пленках появляются отклонения 
от закономерности свечения толстых пленок [і ] . Однако не­
ясно, объясняются ли эти отклонения включением в действие до­
полнительных механизмов рассеяния электронов в тонких плен­
ках или изменением закономерностей образования объемного за­
ряда, принимающего участие в формировании волн яркости элек­
тролюминесценции [2 J . 
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В тонкопленочных электролюминофорах часто применяют, 
наряду с основнші активатором Ми , добавочные активаторы. 
Пока не совсем ясно, каково взаимодействие этих ативат рев 
в процессе электролюминесценции. Некоторые ' исследовате­
ли [з] утверждают, что в процессе электролюминесценции 
осуществляется резонансное взаимодействие между этими ак­
тиваторами и к такому же выводу пришли и мы в наших преды­
дущих работах [4] . Однако указано также, что в тонко-
пленочных электролюминофорах резонансные процессы отсутст­
вуют и наблюдается только ударная ионизация активаторов 
горячими электронами [5 J . 

Учитывая, что сечения захвата для взаимодействия с 
горячими электронами у различных дополнительных активато­
ров сильно отличаются, мы решили указанные выше проблемы 
исследовать на примере поведения электролюминесценции тон­
копленочных Zn5-Mn конденсаторов с разными дополнительными 
активаторами при изменении толщины пленок. 

Объекты исследования. Методика. 

Объекты исследования были изготовлены в виде струк­
тур SnQa-ZhS-5iO-ßt обычным двухстадийным способом. Во 
время испарения InS и при его последовательном прогреве 
вакуум не был хуже, чем 5«Ю--' мм рт.ст. Температура под­
ложки во время испарения была І80°С, а дополнительный про­
грев производился при 720°С в течение 60 мин. Основной ак­
тиватор вводили в щихту в виде водяного раствора. Концент­
рация Ми в шихте была 5•10 г/г, а концентрация дополни­
тельного активатора - 0,06 моль%. Учитывая результаты ра­
боты [7 J , можно предполагать, что в наших объектах кон­
центрация активатора не отличается существенно от яонцент-
рацжи введенной в шихту примеси. Были изготовлены и ис­
следованы конденсаторы со следующими пленками: ZnS-Mn , ц. ;  
IhS-fiii, Си, Cl; ZnS-Hn, fl S,Cl; ZhS-Mn,flu,Cl-, ZnS~Mn,Ct , CL 
• /«S-Htb,£u,CL. Из каждого люминофора были изготовлены 
конденсаторы различной толщины, притом обязательно, по край­
ней іфре, четыре конденсатора с одинаковыми толщинами. 

Для всех изготовленных конденсаторов измерялись 
вольт-яркостные кривые в пределах изменения яркости на 5-6 
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порядков. Пример такой вольт-яркостной зависимости для не­
которых пленок іп5-Мп,Л^,СІ приведен на рис. I. Вольт-яр-
костные кривые измерены при комнатной температуре и частоте 
возбуждающего поля 5 кгц. Из семейств вольт-яркостннх кри­
вых построили равнояркостные кривые, т.е. зависимости нап­
ряженности, необходимые для достижения определенного уровня 
яркости свечения, от толщины электролюмннесцирующего слоя. 
Для измерения яркости был использован фохоэлвктряческяй фо­
тометр с усилителен фототока вместе с ослабляющими фильтра­
ми. 

2 

5,0 5,5 60 IjEU-' 

Рис. I. Зависимость яркости электролюмине­
сценции от напряженности поля при различных тол­
щинах пленок ZnS-Nn, Ду , Cl ; і-о^і мкм, 2 -
- 0,73 мкм, 3 - 1,56 мкм, 4 - 2,50 мкм. 

Экспериментальные результаты 

£nS -Мп , t l. Равнояркостные кривые конденсаторов с разным» 
толщинами ZnS-Mn,Cl для двух яркостей (В = ІО2 от. ед. и 
ІО5 от. ед.) приведены на рис. 2. 
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Рис. 2. Равнояркостные кривые іи5-Ип,СІ 
(I, 2){ 3 - разность кривых I и 2. 

С уменьшением толщины примерно до I мкм, напряженность 
необходимая для получения определенного уровня яркости, не 
изменяется, при дальнейшем уменьшении толщины слоя люминофо­
ра, напряженность, необходимая для получения этого же уровня 
яркости, резко увеличивается. Для более низких яркостей та­
кой рост напряженности более резкий, чем для больших яркос­
тей. Общий ход этих кривых напоминает ход кривых, получен­
ных ранее Власенко [ і ]  для пленок ZnS-Mn. 
7и.Ч-Мп . Лу . CL Общая закономерность равнояркостных кривых 
EhS-Hn, Ад ,  И фосфоров такая же, как и в случае ZnS-Nn, Ci, 
Различие наблюдается в основном в толщине, при которой начи­
нается увеличение напряженности, необходимой для получения 
данного уровня яркости (см. рис. 3). Кроме того, видно, что 
установленные уровни яркости при больших толщинах^ пленок в 

* Большими толщинами пленок мы в данной работе условно 
считаем те толщины, при которых равнояркостные кривые уже не 
вависят от толщины светящих пленок. 
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случав žnS -Мн, Aj, Cl достигаются при более низких напряжен­
ности!  чвн в случав friS-Мп, Cl.  Притон в случав lnS'Mn,fly,ll 
яркость растет с напряженностью приложенного поля быстрее, чвн 
в случав ZnS-Mn,Cl. 

Рис. 3. равнояркостные кривые Ž n S - M n ,  

Ц -, M (1,2) 3 - разность кривых I и 2. 

lhS-Ми, Си ,  Ct .  Свойства этого пленочного электролгаяно-
фора исследовались во нногих работах. На примере исследова­
ния равнояркостных кривых толстых пленок ZnS -Мп , Си,Cl хоро­
шо демонстрируется отсутствие влияния толщины пленки на нап­
ряженность, необходимую для получения данного уровня яркости. 
В отличие от ZnS-Mn,C[ рост равнояркостных кривых с умень­
шением толщины пленок начинается при несколько более толстых 
пленках и происходит быстрее, как видно на рис. 4. 

На том же рисунке видно, что зависимость яркости от 
напряженности у толстых пленок меньше, чем у остальных изу­
ченных нами пленок, однако с уменьшением толщины она увели­
чивается и становится более резкой, чем у остальных пленок 
(кривая 3 на рис. 4-). 

Спектры электролюминесценции всех изученных нами фос­
форов в общих чертах совпадают, а это свидетельствует о том, 
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что основная доля актов испускания связана с ионом Мп г + .  

4 г з. 

Рис. 4. Равнояркостные кривые 
(1,2); 3 - разность кривых I и 2. 

£п5'Мп , Ли , Й. Этот фосфор отличается от остальных тем, 
что равнояркостные кривые у него достигают постоянного зна­
чения даже при толщине пленок в Змкм. (см.рис.5). 

ЛІ9Г 

Рис. 5. Равнояркостные кривые £nS -Mn,ßuM 
(1,2); 3 - разность кривых I и 2. 

86 



Величина прироста напряженности, необходимой для по­
лучения тысячекратного прироста яркости увеличивается с тол­
щиной пленки до I мкм, при дальнейшем увеличении толщины 
пленки она уже не изменяется. В остальном характер равно­
яркостных кривых пленок /иУ-Ли , Ли, С! Не отличается от 
аналогичной зависимости других электролюминесцирующих пле­
нок. 
£п5-Мп. Eu.Cl и ZnS-Mti, Ce, Cl. Активаторы Ей и Се по сво­
ей природе отличаются от активаторов Си , и Ли в ZnS 
Как в случае последних, так и в случае редкоземельных до­
полнительных активаторов спектр испускания определяется йо-
ном Мп2+ . Равнояркостные кривые изменяются под действи­
ем Eu сильнее, чем под действием Се (см. рис. 6 и 7). 

о,г 

Рис. 6. Равнояркостные кривые inS-Mn, 
Ce, Cl (I, 2); 3 - разность кривых I и 2. 

В общем действие Eu по своему характеру близко к 
действию Ц . В отличие от фосфоров, содержащих только 
Мп зависимость равнояркостных кривых от толщины d появля­
ется при dé 2 мкм, а уровень яркости 100 от.ед. дости­
гается при напряженности ІО5 в/см, что в несколько раз 
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швнме, чей требуется ждя достижения той же яркости в слу­
чае žnS-Mn . В области толстых пленок, для которых 
d > 2 шш для получения тысячекратного прироста яркости 

требуется примерно такой же прирост напряженности, как у 
ZnS'Mn , Си , Cl . Однако в случае тонких пленок соответст­
вующий прирост напряженности у lnS-Mn,Eu ,CL иеньие, чем у 
Zh5-Mn, Cl и сравним с приростом, наблюдаемым у ZnS-Mn, 
Си, Cl . 

55 

О 

1 1 3  NM 

Рис. 7. Равнояркостные кривые ZnS-Ми, Eu, 
CI (I, 2); 3 - разность кривых I и 2. 

Зависимость Дютодюминеспенции изучаемых пленок 
от их толщины 

Для пленок IhS-Mn, Eu,Cl была измерена величина фо­
толюминесценции, возбуждаемая излучением ртутной лампы с 
j[g = 365 нм в зависимости от толщины пленки. Полученные 

результаты приведены на рис. 8. 
Видно, что интенсивность фотолюминесценции постоянно 

растет с толщиной пленки. При толщинах (1г I мкм этот 
рост пропорционален толщине пленки, при <L< I мкм интен­
сивность фотолюминесценции растет с толщиной быстрее, чем 
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Рис* 8. Зависимость яркости фотолшінвс-
ценции пленок ZnS-Ми, Eu, ff 0т их толщин. 

Обсуждение результатов 

Из приведенных результатов в первую очередь обращав« 
внимание на различные закономерности изменения фотолюми­
несценции и электролюминесценции с толщиной пленки. В слу­
чае фотолюминесценции при толщинах пленки d -> dR^ , где 
с!'р

Кр> - критическая толщина пленки, интенсивности опреде­
ляется явно следующим выражением 

В* = А С} cd 

Здесь cj, - выход, с - концентрация активатора, а А - по­
стоянная, которая зависит в некоторой мере от коэффициента 
поглощения и отражения. При d-c d* очевидно сущест­
венными становятся уже поверхностные эффекты [8] г-в осо­
бенности поверхностная безызлучательная рекомбинация и 
суммарный выход ^ начинает уменьшаться. В результате, щ>и 

d < ct^p растет с d сверхлинейно. 

12 
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В случав электролюминесценции также существует крити­
ческая толщина d3

Rр. При d< при неизменной напря­
женности, поля яркость электролюминесценции резко падает с 
толщиной, a прі і > - остается постоянной. Из после­
днего факта, по-видимому, можно сделать вывод, что основные 
процессы электролюминесценции пленок развиваются в ограни­
ченном пространстве и определяются им. Это пространство, 
по-видимому, связано с объемным зарядом (см. [Э] ). Вели- > 
чина объемного заряда определяется концентрацией активирую­
щих примесей и, по-видимому, этим объясняются различные 
значения в случав разных примесей. 

Быстрый рост равнояркостных кривых с уменьшением тол­
щины объясняется, наверное, следующим образом. Обратим вни­
мание на рис. I. Тан четко проявляется одна из закономер­
ностей свечения пленочных конденсаторов, которая заключает­
ся в том, что свечение толстых пленок растет с напряженно­
стью поля много медленнее, чем в случав тонких пленок. В 
предыдущей работе [9] мы показали, что механизм свечения 
толстых пленок связан с образованием объемного заряда. Од­
нако,если ,то этот механизм выключается и начинает до­
минировать другой механизм, который в основном определяется 
непосредственно инж кцней носителей из проводящего, неизо­
лированного от люминофора электрода. Конечно, в случае 
тонких пленок примерно при таких же толщинах, при которых 
появляется уменьшение области объемного заряда, наблюдается 
также существенное изменение механизма рассеяния электронов 
[і, 9] , что обуславливает повншение напряженности, тре­
буемой для ускорения электронов до энергии необходимых для 
ионизации центров свечения. 

Действие разных активаторов проявляется в различии 
<ІЭкр» 410 ны связываем с закономерностями образования объ­

емного заряда в,во-вторых, в различной яркости толстых пле­
ной при одной и той же приложенной напряженности. Из приве­
денных экспериментальных данных видно, что наиболее благо­
приятное влияние для увеличения яркости оказывают дополни­
тельные активаторы Aj и Ец . По сравнению с фосфором, ак­
тивированным только Мп в пленках этими дополнительными ак­
тиваторами, условный уровень яркости lyS> = 2 достигается 
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три напряженности* в 3-4 раза гаже. Последнее обстоятель­
ство мы объясняем, исходя из представления о резонансном ме­
ханизме передачи энергии от дополнительного активатора к ос­
новному - иону Ми24. в пленках с дополнительными актива­
торами могут быть две причины, вызывавшие увеличение яркос­
ти электролюминесценции. Во-первых, в случае дополнитель­
ных активаторов их концентрация явно больше, чем в случае 
IhS-Miij где в роли добавочного активатора выступают центры 
самоактивированной голубой люминесценции. Во-вторых, веро­
ятности передачи энергии от дополнительного к основному ак­
тиватору также могут отличаться в случае применения различ­
ных дополнительных активаторов. Следует также отметить, что 
в случае различных дополнительных активаторов их сечения 
столкновения с горячими электронами могут существенно раз­
личаться. Однако эти вопросы следует в дальнейшем исследо­
вать отдельно. 
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OS THE MECHANISM Oï SHE BRIGHTNESS 

OF THE ELECXBOLOUIESCEHI CAPACITORS OF THIN FII*S 

K. Für, K.-S. Rebane 

S a m a а г у 

The dependence of the field strenghth which ie necessa­

ry for keeping the definite brightnees range of the thick­

ness of filme and the influence of the coactivators Cu, Ag, 

дя. Ce, Ea, upon it in the case of the phosphor ZnS-ltn are 

investigated. These dependences are explained by two excita­

tion mechanisms of the electroluminescence of films and by 

the fact that the resonance transition energy to Mn2* and 

the dissipation of hot electrons in the thin films takes 

place. 
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ЭЛЕКТРИЧЕСКАЯ ПРОЧНОСТЬ ТОНКИХ ПЛЕНОК In S 

И. Ершова, К.-С. Ребане 

Показано, что электрическая проч­
ность пленок ZnS уменьшается с увели­
чением толщины пленки, а начиная с тол­
щины 0,7-1,0 мкм остается неізмегооі» 
Предполагается, что эта закономерность 
определяется рассеянием и рекомбинаци­
ей облака подвижных электронов на по­
верхности кристалла. 

Легированные тонкие пленки сульфида цинка широко 
применяются при изготовлении электролюминесцирующих кон­
денсаторов, работающих в предпробойном режиме. Однако 
работы по их электрической прочности почти отсутствуют 
[ I, 2 ] . Поэтому представляет большой интерес выясне­
ние зависимости напряженности пробоя этих пленок от тол­
щины и условий приготовления. 

Для проведения таких исследований нами были изго-
товлены методом испарения в вакууме 10 мм рт.ст. кон­
денсаторы типа Cu-LhS-flt на стеклянной подложке. 
Конденсаторы были изготовлены или только из чистого суль­
фида цинка (марки "чистый для люминофоров") или из суль­
фида цинка, предварительно легированного ІО^г/г медью. 
Медь была введена в исходный испаряемый сульфид цинка в 

•виде Си Cl . В случае пленок ZnS-Си исследовалось от­
дельно действие дополнительного прогрева полученных пле­
нок в вакууме І0~3 мм рт.ст. при 200°С в течение 30 мин. 
Величина пробивного напряжения была измерена при помощи 
переменного поля с частотой 50 гц. 
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Результаты исследования электрической прочности трех 
типичных серий пленок сульфида цинка представлены на рисун­
ке. Видно, что зависимость величины пробивной напряженно­

сти поля Еду при"малых толщинах d вплоть до 0,5-0,7 мкм 
уменьшается по закону 

E = E р-м 
Lnp L0 е  , 

где ê и Е й  постоянные. При толщинах пленки 1,0 мкм, 
величина £Пр уже не изменяется и становится характерной 

величиной вещества. Постоянная £ = Е__ (с/ = 0) близка 
8 

10 в/см. Это показывает, что в тонких пленках пробой мо­
жет осуществляться и при помощи туннельного механизма, в 
особенности, если учитывать, что при таких напряженностях 
поля должен появиться сильный эффект Франца- Келдыша. В об­
ласти, где электрическая прочность пленок уменьшается с 
толщиной, существенная разница в поведении между легиро­
ванными и нелегированными пленками не обнаруживалась. 

Сопоставление проведенных в данной работе результа* 
тов с изложенными в работах [з, 4] материалами пока­
зывает, что критической величиной как для электролюминес­
ценции, так и для электрической прочности является толщина 

d. Кр » 0,7-1,0 мкм. В случае электролюминесценции на­

блюдаемые эффекты были объяснены предположением о сокраще­
нии размеров объемного заряда и изменением механизма рас­
сеяния электронов при уменьшении толщины пленки. Можно пред­
полагать, что сходные явления развиваются и в случае про­
боя пленок. С уменьшением толщины пленок роль поверхности 
как трансформатора электронной энергии в колебательную по­
стоянно увеличивается. С другой стороны, рассеяние элек­
тронов на поверхности приводит и к уменьшению положитель­
ного облака объемного заряда, что в свою очередь увеличи­
вает электрическую прочность пленок. 

Увеличение электрической прочности при введении в 
пленку примесей (кривая I на рисунке) объясняется, очевид­
но, появлением дополнительных источников рассеяния элект­
ронов. Прокаливание пленик, наоборот, залечивает дефекты 
и таким образом, увеличивая подвижность электронов, умень-
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ша т прочность тонких пленок. Существенно более высокая 
электрическая прочность пленок ZnS-Mn [і] (кривая на ри­
сунке может быть обусловлена тем, что в указанной работе 
пробой исследовался в высокочастотном поле. 

600 

Рис. I. Зависимость напряженности 
пробоя пленок ZnS-Ca (I), £nS (2), 
InS-Cu , прокаленной при 200°С (3) и 
EnS-Mn (4), от их толщины. 
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THE Iii VESTI САТІОН OP THE BREAKDOWN VOLTAGE 

OF THIH ZnS LAYERS 

I. Ershova, K.-S. Rebane 

S u ш m а г y 

This short note describes the results of investiga­

tion of the dependence of the breakdown voltage in the 

case of undoped and Cu-doped ZnS layers deposited in va­

cuum of the thickness of these layers. The breakdown vol­

tage increases exponentially by deminishing of thickness 

of layôrs when if is less than 0,7-1,0 mkm and remains 

unchanged when the thickness is more than 1,0 mkm ( see 

figure). 
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ОПРЕДЕЛЕНИЕ ДИЭЛЕКТРИЧЕСКОЙ ПРОНИЦАЕМОСТИ 
ЭЛЕКТРОЛШИНОФОРОВ 

Л.Д. Матизен, 8.К. Тальвисте 

Экспериментально определена 
диэлектрическая проницаемость цинж-
сульфидных электролвминофоров 
"методом погружения". Найдено, ч» 
электролюминофоры разного спектра 
свечения обладают различными ди­
электрическими проницаемостями. 

При количественном расчете характеристик электролю­
минесцентных конденсаторов (ЭЛК) по теории гетерогенных ди­
электриков [ 1-5 ] необходимо знать относительную диэле­
ктрическую проницаемость электролюминофора. Последняя ве­
личина, однако, до сих пор непосредственно не определялась 
и авторы работ, выполняя расчеты, например для ЭЛК с элек-
тролюнинофорами на основе сульфида цинка, присваивал ди­
электрической проницаемости различных люминофоров значения 
от 7,9 (определенного для чистого сульфида цинка [б] ) до 
20. Это, конечно, сказывается на достоверности результатов. 
Поэтому определение относительной диэлектрической проницае­
мости порошковых электролшинофоров на основе сульфида цин­
ка, как основных в эл ктролюминесцентной технике, представ­
ляется необходимым. 

Одна из возможностей такого определения указывается 
самой теорией гетерогенных диэлектриков. Это - вычисление 
диэлектрической проницаемости одной из компонент по извест­
ным диэлектрическим проницаемости« смеси и другого диэлек­
трика (твердое вещество или газ, в частности, воздух в так 
называемых "конденсаторах без диэлектрика"), который запол-
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ня т промежутки между частицами порошка в измерительном кон­
денсаторе. Однако, ввиду того, что зерна электролвмино^ора 
имеют неправильную форму, точность определения <5 по этому ме­
тоду невелика (см. например, [7] ). 

Второй метод основан на измерении изменения диэлектри­
ческой проницаемости после внесения исследуемого порошка в 
ряд смесей жидкостей с известными диэлектрическими проницав-
мостят до достижения равенства проницаемости порошка и жид­
кости, в которую он погружен (метод погружения) [8] . Ме­
тод погружения Б принципе точен, так как при равенстве ди­
электрических проницаемостей порошка и смеси жидкостей (на­
зываемой в том случав изодиэлектрической смесью с данным 
порошком) в конденсаторе не происходит преломления силовых 
линий электрического поля и форма частиц порошка не влияет 
на результат. Метод погружения удобен для достижения изоди­
электрической точка, так как плавное изменение диэлектриче­
ской проницаемости бинарных смесей жидкостей достигается 
простым и точно контролируемым изменением процентного соста­
ва компонент в бинарной смеси. Для этого необходимы жидкос­
ти, диэлектрические проницаемости которых Si и £г удовлетво­
ряют соотноиению ß<£n<tt , где - диэлектрическая 
проницаемость исследуемого порошка. Применяемые жидкости 
должны иметь малые диэлектрические потери, желательно, чтобы 
их £ мало зависела от частоты. Кроме того, жидкости долж­
ны быть химически стойкими, легко очищаться и образовывать 
однородные бинарные смеси во всем интервале процентного со­
става без каких-либо химических взаимодействий как между со­
бой, так и с порошком и с электродами измерительной ячейки. 

Мы применили смеси жидкостей циклог ксан-ацетон и б н-
зол-ацетон. Эти жидкости подобраны из числа наиболее реко­
мендуемых для подобных измерений [ 8 ] . При 20°С они об­
ладают следующими значениями диэлектрической проницаемости: 
циклогекоан - 2,0228, бензол - 2,2825, ацетон - 21,40. Эти 
значения действительны для хорошо обезвоженных веществ дос­
таточной чистоты (не хуже "чда"). Циклог ксан марки "хч" и 
бензол марки "чда" предварительно обезвоживались путем про­
пускания жидкости через хроматографическую колонну, запол­
ненную окясы) алюминия (длина колонны 30 см, диаметр 2 см). 
Первые несколько мл жидкости сбрасывались, остальные исполь­

98 


