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ОБ 13Г0Т0В1ЕНШ ШЕНОЕ СУЖЬМДА ЦИНКА 

А.-А.А. Тпмяпг, П.*. Тагане, I.D. Фяяйшер 

Ошсан способ получения пленок сульфида 
цнжха на кремниевых подложках (поверхность 
(III)) методом реактивного испарения. Электро-
нографеческяе исследования структуры пленок 
показали, что пра температуре ПОДЛОЖКЕ 150°С 
пленки имеют кубическую структуру 

В настоящее время подробно изучена ориентированная кри-
сталливацшя сульфидов, селенндов и теллуридов кадмия и цин­
ка. Эти соединения при конденсации кристаллизуются в кубиче­
ской (типа сфалерита) или гексагональной (типа вюрцита) ре­
шетках, причем фазовый состав зависит от условий конденса­
ции. 

Целью нашей работы явилось создание и исследование 
структуры пленок сульфида цинка, полученных на кремниевых 
подложках методом реактивного испарения (методом трех темпе­
ратур [lj), заключающимся в раздельном испарении 2/7 и S и 
конденсации пленки 2п S на подложку, в вакууме порядка 
5* Ю-5 мм рт.ст. 

Метод реактивного испарения имеет основное преимущество 
по сравнению с методом осаждения химического соединения при 
его испарении в том, что процессы образования и роста пленки 
протекают совершенно раздельно и могут регулироваться неза­
висимо один от другого [2], тогда как в методе непосред­
ственного испарения соединения эти процессы не могут быть 
разделены. Скорость роста пленки значительно превышает ско­
рость роста при обычном испарении соединения и составляет 
около 0,5 мкм/мнн. 

Опыты по получению пленок сульфида цинка методом реак­
тивного испарения производились в вакуумной системе PF-
-600/III, специально переоборудованной для этих целей. 

В нижней части подколпачной системы были расположены 
специальные тигли из плавленного кварца для испарения Ъп и 



£ с вольфрамовыми нагревателями, конструкция которых пол­
ностью исключает возможность загрязнения пленки атомами 
вольфрама, и термопары к ним; затем следовала подвижная за­
слонка из нержавеющее стали, позволяющая предотвращать попа­
дание пара на подложку до достижения требуемых температур, 
держатель подложек о термопаров и их нагреватель. Это уст­
ройство было помещено в нагреваемую кварцевую трубу диамет­
ром НО мм. 

Для нахождения температуры подложки, при которой проис­
ходит осаждение пленки сульфида цинка, предварительно были 
проделана опыта с испарением одной серы и одного цинка при 
различных температурах подложек. 

quo обнаружено, что при температурах между 90 и 160°С 
ни цинк, ни оера не конденсируются на кремниевую подложку из 
паровой фавн, и нанесение пленки в этом случае возможно лишь 
тогда, когда при жонденсацин присутствуют одновременно оба 
компонента, которые образуют на поверхности подложки сульфид 
цинка. В качестве подложки в своих экспериментах мы исполь­
зовали кремниевые пластины марки КДБ-10/0,1. Структура полу­
ченных пленок сульфида цинка на кремниевых подложках была 
исследована с помощью электронного микроскопа УЭМВ-IOOK на 
дифракцию электронов на отражение. Исследуемые пленки были 
получены при температурах подложки от 140 до 160°С. 

S 6 
Рис. I. Электронограммы пленок, полученные на отражение: 

а - поликристаллическая пленка ZflS на кремнии 
(Ш> 'W - 140°с= с" П1в1ш'Ы„Т1К>». • 
= 145 С; в - пленка alb Тцодаи = 150 С; время 
испарения во всех случаях 6 мин! 



Как видно из pic. I при температуре 140°С на поверхности 
кремния (III) образуется поликристаллическая пленка сульфида 
цинка (а). Более высокая температура подложки в процессе об­
разования пленки приводит к ориентации пленки, получаем тек-
стуржрованные пленки, на что указывают небольшие дуги вместо 
окружностей на электронограммах (см. рис. 16, в). Дальней­
шее повышение температуры подложки приводит к ухудшению ди­
фракционной картины. Поэтому оптимальной температурой под­
ложки нами была выбрана температура 150°С. 

По полученным электронограммам были вычислены межплоеко-
стные расстояния по формуле /з/ 

межплоскостное расстояние, LA - дифракционная по­
стоянная микроскопа, равная в нашем случае 22,5 ш 
• 8, 
измеренный радиус. 

Результаты представлены в виде таблицы, в которой ддя 
сравнения с вычисленными приведены табличные значения меж­
плоскостных расстояний [4] . Как видно из таблицы, они сов­
падают в пределах погрешности, рассчитанной по формуле 

л с/ = + 1^/Л  ) ,  

принимая &R = + 0,1 мм, &(Li)= 0,5 мм • X. 

В результате сравнения вычисленных межплоскостных рас­
стояний с табличными было найдено, что пленки сульфида 
на кремниевых подложках (плоскость (III) при температуре 
150°С имеют кубическую структуру (ZnS~(Ь ). Имеются линии, 
указывающие на наличие цинка и окиси цинка, что вероятно при 
няшгх вакуумных условиях изготовления пленок сульфида цинка. 
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ОЖ THE PREPARATION 07 ZINC SULPHIDE LAYERS 

A.-A. Tammik, I. Tigene, L. Fleischer 

S u m m a r y  

The conditions of formation of ZnS layers on silicon 

substrates ((111) plane) in the temperature range of 140-

-16o°C by reactive vacuum evaporation at 5*10"^ torr are 

investigated. An .appropriate equipment is designed. The 

structure of obtained ZnS layers is investigated by the diff­

raction of reflected electrons in an electron microscope 

УЭ/18- 100 K. At the optimum temperature (150°C) the tex­

tured ZnS layers of cubic modification are obtained. 
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ПАРАМАГНИТНЫЕ ЦЕННЫ В ПРЕССОВАННЫХ 
ЭЛЕКТРОЛШИНОФОРА! ZnS-Cu 

А. Отс, К.-С. Ребане 

Показано, что в прессованных при давле­
ниях 2000-10000 кг/car алектролюминофорах ЭЛ-
515 существуют парамагнитные центры, связан­
ные с собственными, дефектами решетки кристал­
ла. Обсуждается природа и роль этих центров в 
процессах электролюминесценции. 

Введение 

Парамагнитные^центры в ZflS исследованы многими автора­
ми, особенно Мп —, Э-€*— ж С Т+ -центры в монокржотал-
лических образцах Zn S. В электролюмннофорах пока подробно 
изучены примесные ^ё 5 4 - и Сх. -центры (см., нащжмер, [ i ]) .  
Роль центров захвата, связанных с собственная дефектами ре­
шетки кржсталла, в алектролюминофорах почти не изучена. К 
таким центрам относятся глубокие центры, оптическое поглоще­
ние которых находится в близкой ультрафиолетовой и видимой 
областях спектра [2 - 5]. В последнее время серьезное внима­
ние уделяется этим центрам в аддитивно окрашенных монокрм-
сталлах ZnS [б - 8]. Для их описания предложены различные 
модели [2, 3, 7, в]. На наш взгляд, природа этих центров 
окончательно не выяснена, но нет сомнения в том, что они иг­
рают существенную роль в кинетике ре комбинационного свечения 
фосфоров ZnS [9] и в стабильности электролюминофоров [ю].  

Показано также, что диффузия с участием примесей и собствен­
ных дефектов решетки вызывает значительную деградацию пле­
ночных электролюминофоров [ilj. Отсюда следует практическая 
необходимость исследования рассматриваемых центров. 

Методика исследований 

Спектр ЭПР исследуемых парамагнитных центров в порошко­
образных образцах состоит из более интенсивной центральной 



вши, О -фактор которой равняется 2,0029±0,0005, а также жз 
дух слабых, частично разрешенных, побсчхнх линий поглощения 
j ресстоянкеш между нжжж 6,5+0,5 гс (pic. I). Шерена цент­
рально! лнинж составляет 1,4+0,1 гс. Этот спектр для коно-

1Г -л 

-J/ 

д=20029 

Рже. I. Спектр ЭПР исследуемых центров в образцах 
ЭЛ-515: I - прессованных при 6000 кГ/сяг 
ж облученных рентгеновскими лучами hv = 50 
таВ при 300 К в течение 15 мин., 2 - только 
прессованных при 6000 кГ/см2. 



кристаллов ZnS подробно описан в [z], где такте высказана 
гипотеза, что oi принадлежит к вакансии серн с одним локадд-
зоваиннм электроном. Такая ждея, однако, не совсем полностью 
согласуется с экспериментальными данными, полученными позд­
нее [? - в]. Поэтому следует считать, что природа 8ты цент­
ров еще окончательно не установлена, хотя связь этих цент­
ров с собственными дефектами решетки кристалла является оче­
видно!. 

Для регистрации спектров ЗПР в работе использовался ра­
диоспектрометр типа P3I30I, при помощи которого была обнару­
жена очень слабая линия поглощения ЭПР рассматриваемых цент­
ров даже в необлученных и непрессованных электролшннофорах 
ЗЛ-515. Отсюда следует, что обычно рассматриваемые центре 
встречаются в электролюминофорах ЭЛ-515 в концентрациях по­
рядка I0*4 центров/грамм. 

Прессовка порошка люминофора использовалась для увеличе­
ния концентрации центров. Она осуществлялась в атмосфере 
воздуха при 300 К при давлениях от 2000 до 10000 кГ/см2. 

Для облучения образцов рентгеновскими лучами применялась 
установка УРС-55а в режиме 50 кВ, 14 мА. 

Термическая стабильность исследуемых центров в интервале 
77 - 300 К была исследована методе« неизотермической релак­
сации поглощения ЭПР, описанным в £б]. 

Экспериментальные результаты 

А .  З а в и с и м о с т ь  п о г л о щ е н и я  Э П Р  
о т  д а в л е н и я  п р е с с о в к и  п о р о ш к а .  
Как известно, под действием высокого давления в твердых те­
лах мохут образовываться дислокации, дефекты типа Френкеля 
и Шоттки,      - и макротрещины, новые фазы основного веще­
ства и  . . Как показывает рис. 2, прессовка увеличивает 
концентрацию центров и в нашем случае. Увеличение концентра­
ции происходит до давления 6000 кГ/см2, выше этого значе­
ния она начинает уменьшаться. Последнее явление может быть 
существенным разрушением структур» кристаллофосфора. Как по­
казывают наш опыты, порошок ЭЛ-515, прессованный при 10000 
кГ/см2, теряет способность электролтинесцировать. 

Б .  Р  о  с  т  к  о н  ц е н т р а ц и и  п а р а м а г ­
н и т н ы х  ц е н т р о в  п о д  д е й с т в и е м  
рентгеновского излучения. В качестве 
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объектов же следования дал выбрана образца, прессованные при 
6000 хГ/см2, где концентрация центров является наибольшей. 
Облучение образцов было осуществлено при 300 К. Результата 
опыта представлены нарис. 3. Из рисунка видно, что увелнче-

отн. 
eg. 

о-

П LH 

Рис. 3. Рост числа центров в трех, прессованных" 
при 6000 кГ/см2, образцах ЭЛ-515 под дей­
ствием рентгеновского излучения hp х 50 
кэВ при 300 к. 

кие концентрации парамагнитных центров происходит в две ста­
дии. В первой из них происходит быстрое, почти десятикратное 
увеличение концентрации центров, при этом скорость роста 
концентрации в отдельных образцах немного варьируется. Она 
зависит также от интенсивности рентгеновского излучения. Во 
второй стадии роста происходит лишь незначительное линейное 
увеличение концентрации центров. Общий характер роста кон­
центрации центров под действием рентгеновского излучения в 
алектролюминофорах является таким же, как и в других прессо­
ванных образцах ZnS [12J. Следует обратить внимание на тот 
факт, что в случае непрессованных образцов вторая стадия ро­
ста концентрации центров отсутствует. 



В .  И з о т е р м и ч е с к а я  р е л а к с а ц и я  
п а р а м а г н и т н ы х  ц е н т р о в  в  р  е  и  т  г  е -
визованннх фосфорах. Как было показано в 
предыдущем пункте, облучение фосфора рентгеновскими лучами 
при комнатной температуре существенно увеличивает концентра­
цию исследуемых центров в фосфоре. После прекращения облуче­
ния концентрация центров начинает сразу не уменьшаться (pic. 4, 
кривая I). В начальное стадии релаксации уничтожается около 

IgN 

0.5 

Рис. 4. Кинетика изотермической релаксации при 300 К: 
1 - исследуемых парамагнитных центров в фос­

форах ЭЛ-515, 
2 - светосуммы инфракрасной вспышки в фосфо­

рах ZnS-Си. 

60-70)6 всех возникших центров. После этого скорость уменьше­
ния числа центров существенно замедляется, так что, например, 
через 50 часов после окончания облучения поглощение ЭПР ос­
тается примерно в два раза больше, чем парамагнитное погло­
щение до рентгенизации. Кинетика изотермической релаксации 
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парамагнитных центров похожа на кинетику релаксации световой 
суммы инфракрасной всшшкн фосфоров 2л&-Си (рис. 4, кри­
вая 2). 

Г .  Н е и з о т е р м и ч е с к а я  р е л а к с а ц и я  
парамагнитных центров. Кривая неизо­
термической релаксации поглощения ЭПР исследуемых центров 
представлена на рис. 5. Она показывает, что эти центре ЯВЛЯ­
ЕТСЯ термически стабильными, по крайней мере, до 300 К. Пе­
ред измерением релаксации образцы были облучены рентгенов­
скими лучами при 77 К в течение 40 мин. 

Рис. 5. Зависимость числа центров от температуры 
нагрева образца, облученного при 77 К 
рентгеновскими лучами hl) = 50 КеВ в те­
чение 40 мин. 

Из рисунка видно также, что при 88 К и 206 К в фосфорах 
реализуются процессы переноса заряда, приводящие в первом 
случае к небольшому уменьшению количества исследуемых цент­
ров, а во втором случае к увеличению количества центров. Так 
как обычно пременяемые ре первые Je**- и С г. -центры в фос­
форах 81-615 методом ЭПР надежно не обнаруживаются,электрон­
ный жа дырочный характер этих процессов является неопреде­
ленным. 

206К 

К 
Л/ее 
1.0 

0,6 

100 200 300 Т,К 
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Обсуждение результатов 

Из представлениях вше результатов следует, что ж в 
алектролюминофорах ЭЛ-515 присутствуют стабильные щж ком­
натной температуре парамагнитные центры, которые не связаны 
с введенными в кристалл примесями. По-видимому, основным ме­
ханизмом их создания во время прессовки является их отрыв от 
дислокаций, образующихся и движущихся вдоль кристалликов в 
процессе прессовки [5, 13J. Следует отметить, что указанные 
на рисунках и в тексте значения давления, достигаемые лд-
равлическом прессом в камере сжатия порошка, являются усред­
ненными, а между отдельными кристалликами, в особенности 
вследствие передачи давления гранями и остриями, в порошке 
могут развиваться существенно более высокие локальные давле­
ния. Учет этого позволяет понять результаты второго рисунка. 
По-видимому, при давлениях 8000 кГ/см2 острия кристалли­
ков уже разрушаются, порошок становится более однородна» и 
локальные давления в отдельных кристалликах существенно не 
превышают усредненного значения давления. 

Образование дефектов при деформации более эффективно 
происходит в катионной под решетке ZnS из-за существенно 
меньшего ионного радиуса цинка. Поэтому следует думать, что 
доминирующими точечными дефектами в прессованных образцах 
являются дефекты типа Френкеля под решетки тпшя ш же де­
фекты типа Шоттки подрешетки серы, если имеются соответству­
ющие компенсаторы заряда. 

Как было показано выше, облучение рентгеновскими лучами 
приводит к существенному росту концентрации центров в первой 
стадии облучения (рис. 2), что вполне понятно, учитывая ма­
лое количество свободных носителей тока в невозбужденных 
фосфорах. Такое же увеличение парамагнитных центров должно 
иметь место при электровозбуждении. В этом случае рассматри­
ваемые центры принимают активное участие в образовано объ­
емного зарвща, что особенно четко должно отражаться в про­
цессе разгорания волн яркости. 

Аналогия в кинетике релаксации парамагнитных центров ж 
центров инфракрасной чувствительности фосфоров ZflS'Cuspn ли 
связана с идентичностью этих центров. В фосфоре ЗЛ-515 ин­
фракрасная вспышка очень слаба и креме того, прессовка, как 
правило, уменьшает ее интенсивность. Скорее всего релаксация 



в$ж 300 К обусловлена освобождением заредев противоположно­
го знака с других центров и последующе* рекомбинаций жх на 
жсследуемнх парамагнитных центрах ждж центрах, вызывающих 
инфракрасную чувствительность. Такими центрами могут быть 
ЗЪ -центры, интенсивное освобождение дыр» с которых про­

исходит при 330-340 К [5]. Слабая лжнжя поглощения ЭПР <ßc 3 t  

-центров наблюдается в образцах ЭЛ-515, прессованных при 
6000 кГ/см2 ж рентгенжзованннх при 300 К в течение 90 мин. 
Бе исключено, что источником дырок служат и центры зеленого 
свечения. 

Следует отметить аналогию между кривыми изотермической 
релаксации парамагнитных центров и кривыми старения влектро-
лшжнесценциж. Последние крмвые тоже состоят из быстро и 
медленно убывании стадий. Однако нам кажется, что в данном 
случае аналогия случайная. Действительно, по данным мюгех 
авторов старение обусловлено ионными процессами, диффузией 
примесей или дефектов в электролюминофоре (см. напр. [II ,14]). 
Спад интенсивности электролюминесценции происходит в процес­
се работы алектродпшшесцентного конденсатора во время воз­
буждения. В нашем случае релаксация световой сушн и пара­
магнитных центров происходит лишь после окончания возбужде­
ния. Кроме того, старение - процесс в башней степени необра­
тимый, а релаксационные кривые запасенной световой суше мое­
го измерить много раз, повторяя перед измерением возбуждение 
образца. И, наконец, быстрая стадия старения происходит поч­
ти в 10 раз медленнее [15, 1б], чем быстрая стадия релакса­
ции парамагнитных центров. Поэтому можно предполагать, что 
старение не связано с электронно-дырочным* процессами, при­
водящими к запасанию световой сужы в фосфоре. Однако это не 
значит, что старение не зависит от количества глубоких (па­
рамагнитных) центров в фосфоре. Они метут играть существен­
ную рель в образовании диффузионных процессов, вызывающих 
деградацию работающих структур электролямннофоров. 
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PXRUUGITBTIC СЯЖТВНЗ OF PRESSED ZnS-Си 

ELBCTROLOKUKS CKIT POWDERS 

A. Ota, K.-S. Heben# 

3 и ж ж а г у 

The paper deale with investigation of the propertiea of 

paraeagnetc centers (fig. 1), that are created by pressure 

then deoreaaea slowly (fig. 2). X-ray irradiation increaaea 

the пижЬег of these centers (fig.J). Relaxation of theae pa­

ramagnetic centers in time (fig. 4 curve 1) by 300 К is ana­

logous te the relaxation of light sum relaxation low of ZnS 

(fig 4, curve 2). The curve of nonisothermal relaxation of 

paramagnetic centers ehowe, that centers are stable to the 

room temperature (fig. 4). 

2000 - 10000 Si** ZnS-Си electroluminescent powder. The шш-
o * m  

ber of theae centera increaaeawith pressure to 6000 ==* and 
cm 
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КОДОЬ МНОГОСТУПЕНЧАТОГО ТУННШРОВАНИЯ 
в ВИРОКЕГ БАРЬЕРА! 

Э.К. Тальвисте 

Предложена модель многоступенчатого тун-
нежжрованжя носителе! черев барьер в гетеро­
переходах, образованных ужоаонным * шнроко-
зожннм полупроводниками, содержаще! множество 
локальных энергетических уровне!. Рассчитан* 
зависимость вероятности проникновения от на­
пряженности ноля и температуры. Проведено ка­
чественное сравнение »тих вависиюсте! с ха­
рактеристиками предпробойно! мектролшинес-
ценции* 

Домнжжруаднм механизмом протекания тока черев твердо­
тельные структуры, включающие материалы с сильно различавши­
мися ширинами запрещенной зоны, в ряде случаев является про­
цесс туннелирования носителей. Исследованием вольт-ашпе$шшх 
характеристик и их температурных зависимостей »то установле­
но, например, для структур металл-окисел-нетал [i] , для 
гетеропереходов бе-Ga/ls [г, 3] и др. Предполагается так­
же, что туннельный аффект является определявшим в процессе 
предпробойно! электролюминесценции ZnS - люминофоров, пред­
ставивших собой поликристаллические гетероструктурн р-CujS 
-n-inS с локальными включениями фазы Cu2S [i, б] . Зонная 
схема »того гетероперехода приведена на рис. 1а (в равнове­
сии) и 16 (при обратном смещении И ). Однако в случае боль­
шой ширины барьера L в 2nS туннельный ток I (рис. 16) 
должен быть ничтожно мал по сравнению с эмиссионным током 
через барьер 2. 

В настоящей работе рассматривается модель туннелирования 
через широкий барьер, в котором имеется большое количество 
локальных уровней различной энергетической глубины (рис. I6X 

Существование довольно большой концентрации уровней захва­
та различной глубины в широкозонном материале, тем более в 
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Peo. I. Зонные схемы гетероперехода увковонны! полу­
проводник - иирокозонныА полупроводник/7 -ти­
па. а - в равновесии, б - при обратное сме­
шении и , в - то же, при наличии локальных 
уровней в барьере. Электронные переходы: 
I - сквозное туннелжрованне, 2 - тепловая 
миссия, 3', 3" - ступенчатое туннелжрова-
ни е. 
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области вблизи грани» раздела, весьма реально. Тогда наря­
ду о туннелнрованжем в еднннчтж акте через всю врану ба­
рьера (переход I, рно. I) необходимо учитывать и туннельные 
переходы на локальные уровни н между уровнями в барьере(эле­
ментарные переходы в горизонтально* направлении на зонной 
схеме). Поступление таким путем избыточных носителей на ло­
кальные уровни в барьере должно сопровождаться тениошш пе­
ребросами носителей между уровнями в вертикально« направле-

В результате различных последовательностей элементарных 
переходов указанных двух типов могут реализоваться различ­
ные траектории туннелирования сквозь "рыхлый" барьер (пере­
ходы 3', 3" на рмс. 1в). 

\ 

ДОС 

Рис. 2. Схема барьера с многоступенчатым 
тумелированием по локальным уровням 

21 



учет детального строевая подобного барьера затруднителен 
как жз-за больного количества параметров, требуемвх для ха­
рактеристики распределения локалышх уровне! в барьере, так 
н из-за недостатка еведеии! о реальном строено гетеропере­
ходов, вклшчанщнх ннрокоаоннн! полупроводно. Поэтому здесь 
рассматривается модель (рис. 2) с постоянно! плотность» рас­
пределено локально уровне! ^ как по координате, так и по 
энерго 

где Д X - расстояние между центрами захвата, 
ДО. - минимальна! энергетически! интервал между ло­

кальными уровням . 

Изменение верхнего края барьера по х-кооцдннате считает­
ся линейных : 

где Еь - высота барьера для тушелировання, 
5 - напряженность поля в барьере, 
<£, - элементарны! заряд. 

Соотношение (2) означает пренебрежение пространственным 
зарядом в барьере. При достаточно больших обратных смещениях 
такое приближение является вполне приемлемым [5J . 

Концентрации носителе! N на близколежащнх уровнях зах­
вата внутри барьера (в расчете на единицу площади поперечно­
го сечения), например, в точках Р н /? на рис. 2, можно 
при стационарном потоке через барьер связать соотнонеиием 

( I )  

(2) 

А/(дс-м:с, /V(x.,y)Wx.Wy , (з) 

где VV^ и W„ - вероятности элементарных горнзонтальннх и 
вертикальных переходов. 

для Wx имеем согласно обычно применяемому ВКБ-прибднже-
нию [б, ?] для трапецевидного барьера (PQTSна рис. 2) 



WJC=exptMiErftxy ax),(M-M)> <*) 

rae m - касса туинелирувего носителя (электрона), 
й - постоянная Ожанка. 

джя вертикального (теплового) перехода естественно принять 

Wy = exp (-•$)> (5) 

где Т - аОеопсвая тешпература, 
* - постоянная Больцмаяа. 

Пр* донумениях äX« L  я  Ду« Е $  можно воепельаоватьея 
реаложенже* функции /V (х, у) в рад Шажжорева: 

Сопоставляя (з) н (6) получим дифференциальное уравнение 
джя концентрации носителе* вжутра барьера пр* стационарном 
потоке как функции двух переменннх 

У Л* + - ~М(х>у){1-WxVJy). (?) 

Линейное дифференциальное уравеенне в частннх производных 
(7) имеет характерестнческую систему (8) в виде: 

dx dg elfi (л, у) . 
дх'ду" WlPvQfĴ j ( 8 )  

Джя решения уравнений (8) требуется знать А х, Ду , Wx 
а IVу как функции координата и энергии, в данном случае эти 
величины заданы условиями (I), (4) и (5). 
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Першй интеграл системы (8) жееет вид: 

+ М^б£у[(1+̂ лХ 

х ех; 

Вместо непосредственного анализа решения (9) внясннм сна­
чала его общий характер при переходе к пределу Д х *• о, 
Лу *• 0. Тогда варахенне (9) приводится к более простому 
виду 

Hfafrf/btfecpfo• ш 

Здесь введены бежраамернне переменные 

Х =  ̂ Р Х  I (II) 
н 

У =  ' (ИБ) 

Вводам в качестве параметров безразмерную напряженность по­
ля Э и температуру О следующими соотношениями: 

0 - — 1 3 - t0 (12а) 

с _Л7& , t  

t 0-cjr (126) 

Q = &£- • (12в) 

где 
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Второй интеграл системы (8) живет вид 

У|»)=ГТ*Х' (13,) 

ш, что эквивалентно, 

ч») 

где у(0) - значения у при х = О, 
х(0) - значения х при у = 0. 

Условие горизонтального туннелирования, как видно из рис. 
2, выполняется при 

= ^,6дХ , (14) 

что позволяет исключить величины Ах и Л у также из реше­
ний (13а, б). 

Решение (13) определяет характеристики уравнения (7) в 
виде семейства параллельных прямых. Характеристика Pß, про­
ходящая через начало координат( х(0) = 0, у(0) = 0) (рис.2), 
разделяет барьер на области I и II. 

Принимаем следующие краевые условия: 

/V (0,ф = /]/ 0ехр[-^] (14а) 

для области I и 

М(х,0)^N0exp[-rj{F6 X(0)\ (146) 

для области II ( До — концентрация носителей в начале коор­
динат). Иными словами, предполагается чисто тепловое распре­
деление носителей по локальным (поверхностным) уровням на 
границе раздела фаз (при х = 0) и "туннельное" распределение 
по локальным уровням вглубь барьера при у = 0. 

Подстановкой (13а) или (136) в (14а) или (146) (для об­
ластей I или II соответственно) и, далее, полученных для 
/V (0, у) или /V (х, 0) соотношений, в выражение (Ю) получим 
для концентрации носителей внутри барьера полное решение в 
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_ * . * 
вжде функции от х i у . йнтегрмрованже полного решения 
вдоль верхней границы барьера ) (отрезок пряной <j?T от 
точки (0, Ед ) до точки (Li 0)) дает пожну» концентрацию 
носителей, прошедших через барьер и связанную с ней вероят­
ность проникновения через барьер р: 

P=ifjNlx,(f)dX. (15) 

Выполнив вышеописанные элементарные подстановки, имеем 
окончательно: 

p = aexp(-f)jsxp[,f-)]^ +  
а 

+ßexp(j-)jexp[-^-(U-$-)~JdZ • 
£ 

Примеры зависимости вероятности проникновения через ба­
рьер от напряженности поля и температуры, вычисленные на 
ЭЦВМ "Электроника - С 50е, приведены на рис. 3 и 4. 

На рис. 3 представлена зависимость вероятности проникно­
вения р от напряженности поля <S в координатах t<fp -г ^ . 
Видно, что вероятность проникновения по модели многоступен­
чатого туниелировання (линии 1-7) существенно больше, чем 
вероятность сквозного туннелирования при тех же условиях, 
которая в принятых координатах изображается прямой линией 8. 
Вероятность многоступенчатого туннелирования при низких тем­
пературах (и высоких напряженностях поля) также описывается 
прямыми линиями. При высоких температурах (и низких напря­
женностях поля) рост р с увеличением 6 замедляется. 

На ряс. 4 приведена зависимость р от величины безраз­
мерной температуры д . Как и следовало полагать, вероят­
ность многоступенчатого туннелирования растет с температурой 
особенно быстро при низких напряженностях поля. 

Реализация в гетеропереходах, образованных узкозонным и 
широкозонным полупроводниками, туннельного просачивания но­
сителей под совместным воздействием тепла и электрического 
поля по преджоженной схеме остается, конечно, проблематич­
ной. Поэтому пока нецелесообразна дальнейшая детализация мо­
дели, возможная в различных направлениях. Отметим здесь 



некоторые качественные черти получение по рассмотренной 
жоделн характеристик, имевшие аналогию с характеристиками 
предпробойной электролюминесценции (ЭЛ) широкозонных полу­
проводников. 

Так, например, зависимость яркости Вм от преложенного 
напряжения V как ди полекржеталлжчеекшх злектролшжжофоров 
fs j, так и для монокристаллических гетеропереходов Cu 2S~ZjjS 
[9] имеет вид 

b~eTp(~~w)' (17) 

где параметр b почти не зависит от температуры при низких 
ее значениях, а при температурах выше комнатной Ь уменьша­
ется [4]. Цре выполнении обычного предположения b за­
висимость (17) является типичной для туннельного механизма ж 
изображается в координатах, примененных на рис. 3, прямое 
линиями. Как ш видели, при высоких напряжениях (и низких 
температурах) механизм многоступенчатого туннелирования дает 
такую же зависимость. При достаточно низких преложенных нап­
ряжениях зависимость В от ZZ становится более слабой [ю]. 
Из рис. 3 видно, что именно такое поведение характерно и .за­
висимости вероятности многоступенчатого туннелирования от 
напряженности поля. Отсутствие порогового напряжения возник­
новения предпробойной ЭЛ, отмеченное уже в работе [и], так­
же является естественным свойством механизма многоступенча­
того туннелирования. 

Рост В8Л с температурой в интервале от азотной до ком­
натной (см., например, [l2, 13J) также сходен с зависимо­
стью р от температуры (рис. 4). Большое разнообразие в де­
тальном ходе Вм для различных образцов [13] можно связать с 
различиями в системе локальных уровней в барьере. 

Наиболее существенно, на наш взгляд, то, что предлагае­
мая модель обеспечивает туннельные токи реально наблюдаемой 
величины без допущения существенной концентрации поля в 
кристалле (сильного локального увеличения напряженности при­
ложенного поля по сравнению с ее средним значением), необхо­
димой для сквозного туннелирования эквивалентной эффектив­
ности. 

Таким образом, оказывается, что предлагаемая модель мно­
гоступенчатого туннелирования даже в своем простейшем виде 
(имеется по существу только параметр Е^) правильно ото» 



0,05 0,10 0,i5 в 

Вес. 3. Зависимость вероятности многоступенчатого 
туннелирования от напряженности поля £ в барьере 
при различных значениях безразмерной температуры 

-  2 - 9  =  0 , 1 2 5 ;  5  -  9  =  0 , 0 6 7 ;  
5 - 9 = 0,04; 6 -в = 0,025; 
8 - вероятность сквозного тунне-

I - в ш 0,2, 
4 -0 = 0,05; 
7 -9 = 0,13; 
лирования. 
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Рис. 4. Зависимость вероятности многоступенчатого 

чеши 

вероятности многоступенчатого 
туннелирования от температуре при различных зна­
чениях напряженное« поля: , 
I - 6 = 0,025 6,, 2 - о = 0,02 С»,3 - £= 0,017 6», 
4 - X = 0,014 с», 5 - 6 = 0,0125£о, 6 -£ = 0,0Що, 
7-5=0,01 6,,'8-Ž =о,оов 
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Сражает ряд особенностей характеристик предпробойной ЭЛ. Это 
не удивительно, если вспомнить, что классические представле­
ния о механизме предпробойной ЭЛ базируются на идее совмест­
ного действия тепла и поля. Так, например, в упомянутых ра­
ботах [4, 5, 9, 10, 1з] рассмотрен механизм сквозного тунне­
лирования с участием фоионов решетки. Нам представляется, 
что ряд явлений в гетеропереходах, образованных узкозонннм 
и иирокозонным полупроводниками, может быть объяснен дейст­
вием механизма многоступенчатого туннелирования с участием 
локальных уровней в барьере. 

Автор глубоко благодарен A.C. Левину за выполнение чис­
ленных расчетов. 
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MUl/ri-STBP ТШПВЫУО nr VI DK BAHRXEH3 

В. Talviste 

3 u ш ж а г у 

Ж model for tunneling of the charge carrier« through 

the wide potential barrier containing a great number of lo­

cal energy levels uniformly distributed ever the energy sca­

le and coordinate (figs. 1 and 2) le considered. The steady-

state distribution of the charge carriers In the barrier 

arises free the transitions of the carriers between local 

levels due to tunneling and thermal excitation according to 

the formulae (4) and (5). The probability of the barrier 

penetration Is given by the formula (6). 

The calculated dependences of the tunneling probabili­

ty on the applied field strength and on the temperature are 

represented In Figs. 3 and 4. The theoretical characteris­

tics agree satisfactorily with the experimental ones far the 

pre-breekdown electroluminescence of the wide-gap materials. 
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СТРУКТУРА ПРЯКОНТАКТНОЙ ОБЛАСТИ NiSi 

БЛ. Мейлер, A.A. Рейнхольж 

Методом просвечнваадей электронной мнкро-
скопжж исследована зависимость структура пе­
реходного слоя между кремниевой ашгтаженаль-
ной пленкой н никелевым контактом, полученным 
хишческим осаждением, от режима никелирова­
ния н термообработок. 

Показано, что при температурах вжнгания 
шше 750°С на границе NL 'Si образуются 
эпитакснально растущие частицы 1/iSî . пред­
ложен режим, обеспечнвавднй получение каче­
ственного омического контакта к зпнтаксиаль-
иым пленкам кремния. 

Никель широко применяется для создания омических кон­
тактов в технологии силовых полупроводниковых приборов [х]. 
Однако при диффузионной технологии их создания подконтахтные 
области либо шлифовались, либо матировались. 

Разработка новой, эпнтакснальной технологии требует по­
лучения омических контактов к полированной поверхности эпи-
такснального слоя. При этом механическая обработка эпитан-
спального слоя н высокотемпературные обработки нежелательны, 
так как приводят к ухудшению электрофизических параметров 
прибора. 

В работе [г] предложен метод создания омических контак­
тов путем химического никелирования и последующего вхигаяия 
при сравнительно низких температурах, однако процессы, про­
исходящие при вжигашш на границе М-ST не рассмотрены. 
Согласно [3]. в системе NiSi имеется целый ряд переход­
ное фаз, стабильных при различных температурах. Более новые 
данные [4] говорят о том, что на границе раздела M*Si" в 
интервале 200-800°С образуется 3 силицида: 

Hi * Si ̂ 'm 2si^m msi t  

(В скобках указаны температур! перехода). 
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Силициды никеля имеют металлическую проводимость [s] Г 
поэтому создание однородного переходного слоя не т*""" 
ухудшать электрические характеристики контакта. С ***• 
стороны, такой переходный "промежуточный" слой должен суще­
ственно увеличить адгезию к полированной поверхности. 

Таким образом, исследование структуры переходного слоя 
А/с" Sl представляет несомненный практический и теоретический 
интерес, однако непосредственных исследований образования и 
структуры переходного слоя Л/с -5с проведено не было ж ис­
пользуемые в настоящее время режимы контактирования шбражы 
эмпирически. 

Методика эксперимента 

В качестве объекта исследования бели выбран* ежитак-
снальные пленки кремния, легированные борон до 3 т 5 . I0*9 

ат/см8 и выращенные на плоскости (III) кремния методом вос­
становления Si Cli/ водородом. Никелирование проводилось хж-
мжческнм путем из разработанного на* щелочного раствора ары 
температуре 95°С в течение I мин. За »то время аараотает 
очень тонкий слой (обычно очень неоднородны! по площади) по-
лжжршсталжического никеля. 

После высушивания никель вжигался в вакуумной печи яри 
температурах 650-825°с в течение 20-60 мин. Нагрев ж охлаж­
дение структур проводилось медленно, в течение примерно 100 
кин. При повторном никелировании вырастал сплошной ело* по-
лжкржсталлического никеля толщиной 0,2-0,3 мкм. Режимы осаж­
дения и вжигания оставались теми же. Третий слой Л/с осаж­
дался при температуре 90°с в течение 8 мин. Толщина слоя 
составляла 2-3 мкм. После третьего никелирования термообра­
ботка проводилась в термостате при Т = 250-300°с в течение 
I часа. 

Для исследования слой никеля стравливали кипячением в 
царской водке, затем из образца вырезались квадратики 3x3 мм, 
которые приклеивались исследуемой стороной к фторопластовой 
•aide и утонялись с обратной стороны в смеси 1HF '• 1 HN0$ • 
I CHgCOOH до образования сквозного отверстая. После тща­
тельной промывки образцы исследовались на просвет на элект­
ронном микроскопе УЭМВ-100К при ускоряющем напряжении 100 кв. 

5 
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Результаты эксперимента 

I. Зависимость от температуры вжигавия 

Зависимость структуры приконтактной области исследова­
лась в интервале температур 650-825°С. При Т = 650°С после 
стравливания никеля на поверхности кремния остается рельеф в 
виде углублений размерами около I мкм (рис. 1а). Следы новой 

Рис. ia. Зависимость структуры приконтактной области 
от температуры вжигания 650°С 

фааы и другие дефекты не обнаруживаются. При этой температу­
ре, вероятно, происходит некоторое взаиморастворение ЛЛиSi 
в результате чего рельеф поверхности Si повторяет рельеф слоя 
никеля. 

При Т = 720°С внутри и на границах отпечатков зерен по-
явжягтся, вероятно, зародыши новой фазы (рис. 16). При Т = 
= 750°С на поверхности кремния присутствуют два вида выделе­
ний: а) частица темного контраста и неправильной формы, во­
круг которых иногда наблюдаются поля напряжений и радиально 
расходящиеся дислокации и б) гексагональные или треугольные 
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Рис. 16. Зависимость структуры приконтактной области 
от температуры вжигания 720°С 

Рис. 1в. Зависимость структуры приконтактной области 
от температуры вжигания 750°С 



с усеченными вершинами пластинки, внутри которых обычно наб­
людаются дислокации. Стороны этих пластин приблизительно 
совпадает с направлениями <по> кремния (рис. 1в). эти вы­
деления встречаются только в отдельных местах. 

Цри температурах 790°С и, особенно, 825°С наблюдаются 
преимущественно выделения в виде треугольных или гексаго­
нальных пластин, иногда сросшихся вместе (ряс. 1г). размер 

Рис. 1г. Зависимость структуры приконтактной области 
от температуры вжигания 825°С 

отдельных выделений, как правело, 0,5-1 мкм, стороны всегда 
ориентированы по Ш0> кремния. Плотность выделений около 
1<А;м~2. Плотность и размеры выделений мало зависят от тем­
пературы вжигания. При электронографических исследованиях 
образцов не было обнаружено рефлексов ни от выделений, ни от 
никеля. Необходимо отметить, что электронно-микроскопиче­
ские препараты после протравливания очень сильно изгибались 
в сторону никелевой пленки, что указывает на наличие сильных 
внутренних напряжений. Особенно сильно изгибались образцы, 
подвергавшиеся вжиганию при Т = 790-825°С. 

Измерения контактного сопротивления показали, что вжига-
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вне при 650°С дает несвжческк! контакт, контакт, полученш* 
вхгганже* при 720°С, имел сопротивление I-I0.ICT5 оясм2| а 

щж 790°С - 0.Э-2.10"5 own2. Таким образов, с ростов темпе­
ратуры «гряд»« величина контактного сопротивления падает. 

2. Зависимость от времени мигания 

Зависимость структуры переходного слоя Mi-Si исследова­
лась при Т = 790% в пределах от 30 до 60 мин. Переходное 
ело* весьма неоднороден по своей структуре,однако можно под­
метить следующие тенденции. 

При 30-мннутнов отжиге образуется преимущественно не­
правильной форм каплеобразные участки, непрозрачные для 
электронов. Треугольна» и гексагональные пластина очень ред­
ки и их размер 4-5000 8 (ряс. 2а). С ростом времени отжига 

Рис. 2а. Зависимость структуры приконтактной области 
от времени вжигания. Температура вжигания 
790°С. 30 мин. 

вокруг капель образуются выделения, обычно в виде гексаго­
нальных пластинок, внутри которых видны дислокации (рис. 2d). 
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Рис. 26. Зависимость структуры приконтактной области 
от времени вжигания. Температура вжигания 
790°с. 40 мин. 

При отжиге в течение 60 мин капель существенно меньше, наб­
людаются преимущественно гексагональные и усеченные треуголь­
ные пластинки, иногда сросшиеся (рис. 2 в). 

Z 
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Внутри них всегда наблюдается густая сетка дислокаций (рис. 
2d). Плотность и размеры выделений с ростом времени вжига­
ния меняются слабо. 

Рис. 2в. Зависимость структуры приконтактной области 
от времени вжигания. Температура вжигания 
790°С. 60 млн. 

3. Зависимость от количества вжиганкй 

Однократное вжнганже никеле при Т = 790°С в течение 40 
мин. приводит к образование каплеобразных островков никеля, 
окруженных растущим наделением. Так как никель в процессе 
препарирования вытравлен, на его месте остались только уг­
лубления. выделения преимущественно гексагональные, со сто­
ронами по <110) кремния. На них раднально расходя­
щиеся от центра дислокации (рис. За). После вторичного нике­
лирования и вжигания количество каплеобразных частил резко 
уменьшается, но возрастает число ограненных гексагональных 
выделений. Маше выделения свободны от дислокаций, тогда как 
на больших частицах они обычно наблюдаются. Кроме того, на. 



Вес. 36. Зависимость структура приконтактной области 
от количества циклов никелирования и вжига­
ния. Т = ?90°С, 40 мин,, двукратное вжнгание 



поверхности многих выделений образуются капли, которые не 
растворяются в царской водке, и, следовательно, не являются 
металлическим никелем (рис. 36). Встречаются также области 
значительных размеров, в которых отдельных выделений не наб­
людается, но которые имеют повышенное поглощение электронов, 
сравнимое с поглощением на выделениях. Вероятнее всего, что 
это области сросшихся выделений либо области с повышенным 
содержанием никеля. 

Трехкратное никелирование приводит к образованию сплош­
ной малопрозрачной для электронов пленки с отдельными, более 
высокими каплями (рис. Зв). 

Рис. Зв. Зависимость структуры приконтактной области 
от количества циклов никелирования и вжига­
ния. Т = 790°с, 40 мин., трехкратное вжигание 

Обсуждение результатов 

Проведенное исследование показывает, что на границе раз­
дела A/(St существует переходной слой, структура и свойства 
которого зависят от температуры и, в меньшей степени, от 
времени вжигания и от количества циклов никелирования и 
вжигания. .т 41 
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Отсутствие на электронограммах рефлексов от второй фа­
зы, эпитаксиальная ориентация выделений, а также нажчие 
внутри выделяющейся фазы дислокаций (видимо, несоответствия) 
говорит о тон, что выделяющаяся фаза изоморфна кремнию и 
имеет очень близкую постоянную решетки. Аналогичную картину 
выделений наблюдали Пикер и Добсон [б] при распаде твердого 
раствора никеля и кремния. Они установили, что выделяется 
фаза, имеющая кубическую структуру с решеткой Ca^iCt) и по­
стоянной решетки а = 5,406 1, что очень близко к постоянной 
решетки кремния (а = 5,4307 X). Температура образования вы­
делений (750°С), полученная нами, совпадает с температурой 
перехода AliSi ~ Ali Si2 полученной в работе [4]. Таким обра­
зом, можно утверждать, что при вжигании никеля при Т = 750°с 
на границе Ni~Si образуется промежуточная фаза All 5^. Рост 
фазы A/iSi2 происходит, по-видимому, следующим образом. 

Известно, что коэффициент диффузии Ali в кремнии очень 
высок и при температуре вжигания за счет твердотельной диф­
фузии будет происходить насыщение приповерхностного слоя 
кремния никелем. Ввиду неоднородности никелевой пленки и 
возможного ее разрыва по границам зерен за счет разницы ко­
эффициентов термического расширения All и Si особенно ин­
тенсивно насыщенные никелем, будет происходить в локальных 
участках, соизмеримых по размерам и плотности с зернами ни­
келевой пленки. При достаточной температуре вжигания проис­
ходит расплавление этого тонкого приповерхностного слоя, ко­
торый собирается в капельки, и из них растет уже новая фаза 
NLSL?. При значительном избытке Ali и недостаточном времени 

отжига в центре растущего выделения Ah остается капля 
расплава, обогащенная Ali. Многократное никелирование, либо 
удлинение времени вжигания приводит к росту и, в конце кон­
цов, слиянию отдельных островков All S i ̂ в сплошную пленку. 
Этому способствует также насыщение никелем и поверхности 
кремния между островками. 

Таким образом, при химическом никелированиии и после­
дующем вжигании при температурах, способствующих образова­
нию М Si2 контакт между никелем и кремнием осуществляется 
через промежуточную фазу, обеспечивающую между ними хорошую 
механическую и электрическую связь. 

Для получения качественного контакта к полированной по­
верхности можно рекомендовать химическое никелирование с по­
следующим вжиганием никеля в вакууме при Т = 790-800°С в те­
чение 40-6С мин. 42 
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THE STHÜCTUKE OP Mi-Si СОИТАСТ ПТЕВРАСВ 

И 
В. Meiler, A. Reinhelm 

3 u m m a г у 

The formation end structure of interface region of epi­

taxial silicon film with chemically deposited and thermally 

treated Mi contact has been studied by transmission electron 

micresespy. 

The formation kinetics and morphology of 11-31 inter­

face depending on thermal treatment temperature, time and a 

number of cycles of "plating-thermal treatment" were examin­

ed. 

It is found that thezmal treatment at the temperature 

above 750 °C leads to the formation of epitaxially growing 

MiSig particles on the Mi-Si interface. A method to produce 

a high-quality ohmic contact with оheeloal nickel plating to 

epitaxial silicon films is described. 
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РАЗРАБОТКА И ПРИМЕНЕНИЕ ГЕТЕРОПЕРЕХОДОВ 
CdS-CdlijUlR ПРЕОБРАЗОВАНИЯ СОЛНЕЧНОЙ ЭНЕРГИИ 

Р. Бьюб, В. Васильченко, А, Фаренб^ук 
Тартуский госуниверситет 

Станфовдский университет (США) 

Б работе описываются свойства пленки 
td ̂ выращенной на монокристалле Oi£ мето­
дом близкого переноса. Указывается на воз­
можность применения полученных гетероперехо­
дов для преобразования солнечной энергии. 

Разработка высокоэффективных преобразователей солнечной 
энергии в электрическую является безусловно важной задачей, 
решение которой может способствовать созданию практически 
неисчерпаемых источников энергии. Весьма перспективными в 
этом плане являются полупроводниковые преобразователи, пред­
ставляющие собой п-р переходы (гомо- или гетеро-), в которых 
происходит генерация электронно-дырочных пар под действием 
солнечного излучения с последующим разделением их на барье­
ре. 

Применение для этой цели гетеропереходов имеет ряд преи­
муществ по сравнению с гомопереходами. Полупроводниковые па­
ры, применяемые для создания гетеропереходов, должны удов­
летворять следующим условиям. 

Одно из веществ должно иметь ширину запрещенной зоны 
около 1,4 эВ; запрещенная зона другого вещества должна быть 
значительно шире с тем, чтобы обеспечить доступ света к пе­
реходу (т.е. выполнять функции "окна"). Кроме того, они 
должны иметь приблизительно одинаковые постоянные решетки с 
целью уменьшения плотности поверхностных состояний (возмож­
ные центры рекомбинации), а также с целью получения эпитак-
сиальных слоев. 

Гетеропереходы на базе CdS ~ Cd-lh (впервые изученные в 
работе [lj) практически удовлетворяют перечисленным выше 
требованиям. Нами изучались переходы, полученные наращивани­
ем пленки Cd.1t на монокристалл Cd S методом близкого пере-
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носа ("сэндвич" метод) [*2, з]. Схема установки изображена 
на рис. I. Монокристаллы Cd о ъСсСТб. располагались парад-

ttjtyirwe Mtm ну 
_но*авм4&шж 300 An 

Рис. I. Схема установки для выращивания тонких 
пленок методом близкого переноса. 

лельно друг другу с промежутком 0,3-0,5 мм между ними. Оба 
монокристалла находились в контакте с угольными блоками, ко­
торые нагревались излучением электрических ламп мощностью до 
600 Ватт. Все устройство (кроме ламп) помещалось в кварцевую 
колб5, через которую пропускался предварительно очищенный 
водород со скоростью ~ 50 см3/мин. при атмосферном давле­
нии. Температура каждого угольного блока измерялась незави­
симо термопарами. 

Монокристаллы id S, используемые в данной работе, имели 
проводимость П типа и удельное сопротивление от 0,012 до 
80 Ом'см, обусловленное избытком Cd. Кристаллы Cdle- имели 
проводимость р типа и удельное сопротивление порядка 4 Ом-
см, обусловленное добавками Ли и Р. 

Температура подложки (Cd- S ) варьировалась в пределах от 
400°С до 6Ю°С, а температура источника (Cdle) - от 520°С 
до 720°С. Скорость роста пленки была в экспоненциальной за­
висимости от температуры источника с энергией активации 1,8 
эВ. В частности, для температуры источника 720°С (температу-
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pa подложи* 6I0°C) скорость составляла 80-90 мкм/час. 
Полу48иные пленкиСи. lõ были полукристаллические, размер 

кристалликов которых зависел от температуры, ориентацо и 
характера поверхности подложки (Cd S ). Обычно размер зерен 
изменялся от I мкм при температуре подложки 425°С до 40*50 
мкм при температуре 6Ю°С. Степень эпитаксии также зависела 
как от температуры, так и от ориентации подложки. 

Наилучшая эпитаксиальная пленка была получена в случае, 
когда С-ось подложки (CdS) была пещендикулярна плоскости 
подложки. Ориентация кристалликов Cd Те при этом предполага­
лась таким образом, что ось fill] была также перлендикулярна 
плоскости подложке. С ростом температуры подложки степень 
ориентации микрокристалликов пленке также увеличивалась. 

монокристалле CdS. Тжот< - 680°С. 
Тцодл. " 480°с» время выращивания - 4 мин. 

На рис. 2 представлена поверхность монокристалла CdS с 
зароди»вши обрезованжями пленки CdTe (время выращивания -
4 мин.). 

Пленка CdTe, выращенная на плавленом сапфире, была мел­
кокристаллическая (размер зерен - 2+3 мкм), зерна не имели 
«ягеотгт следов ориентации. Удельное сопротивление пленки со­
ставляло Ю5 Ом • см. Дднные по измерению термоэлектродвижу­
щей силы показывают, что низкая проводимость пленки обуслов-
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лена влиянием межзеренных контактных барьеров на подвиж­
ность носителей, которая изменялась в пределах от 10^ до 
1 см^/В-сек. в интервале температур 270° - 370°К с энергией 
активации 0,61 эВ.* В случае эштаксиальнбй пленки CdTe. (на 
монокристалле CdS) проводимость ее была на т$и-четыре по­
рядка выше, что подчеркивает важность получения ЭШРГаксиаль­
ных пленок. 

Значительное влияние на степень ориентации пленки оказы­
вает предварительное терютравление подложки в атмосфере во­
дорода. На рис. 3 представлены три образца, выращенные при 

Р а с .  3 .  Эксперимент, показывающий влияние предвари­
тельной термической обработки подложки (CdS) 
на качество пленки CdTe (время выращивания 
- 8 мин.). 

различных условиях. При выращивании первого образца(рис. За) 
температура источника (СоСТв. ) достигла рабочей температуры 

Измерения термоэдс были сделаны A.A. Вандер Пласом. 

47 



(680°) раньше, чем устанавливалась температура подложки 
(480°С). Фактический рост пленки начался при более низкой 
температуре подложки. Этот образец имеет размер зерен 5+10 
мкм без всякой ориентации. 

При выращивании второго образца (рис. 36) указанные тем­
пературы источника и подложки были достигнуты одновременно. 
Размер зерен увеличился до 20+40 мкм и есть следы эпитаксии. 

В случае третьего образца (рис. Зв) подложка (CdS Пред­
варительно была нагрета до температуры 750°С, а затем через 
несколько минут охлаждена до 480°С. Только после этого тем­
пература источника была поднята до 680°С. Размер зерен у 
этого образца составлял 30*60 мкм, и они имели высокую сте­
пень ориентации. 

Вольт-амперная характеристика полученных гетеропереходов 
(в случае использования в качестве подложки CdS с удельным 
сопротивлением 2,5 0м-см) показывает квадратичную зависи­
мость тока от приложенного напряжения, что является харак­
терным для токов, ограниченных объемным зарядом. Зто говорит 
о наличии высокоомного слоя (L -слоя) в районе перехода. 
Свойства этого слоя изучались электрическими и оптическими 
методами. Было установлено, что емкость перехода резко воз­
растала при освещении образца светом вблизи края собственно­
го поглощения CdS, а на вольт-амперных характеристиках отра­
жаются эффекты оптического ослабления проводимости, харак­
терные для Cd о. 

Зто позволило сделать заключение о природе L -слоя. По-
видимому он обусловлен диффузией золота из CdTs в CdS во 
время роста пленки. Применение высокопроводящего Cd S в ка­
честве подложки (0,01 0м-см) почти устранило этот эффект. 
Емкость этих переходов мало зависела от длины волны внешней 
подсветки, показывая слабый пик возле края собственного пог­
лощения Cd7&. Зто объясняется формированием t'-слоя в CdTß 
за счет диффузии Cd из CdS во время формирования пленки. 

Омический контакт к пленке CdTt был получен испарением 
Mi С последующим прогревом при температуре 300°С в течение 

5 мин. в атмосфере Е>. 
Полученные гетеропереходы предполагалось использовать 

для разработки солнечных элементов. На различных образцах 
были получены следующие лучше параметры. Напряжение холос­
того хода - 0,66 В, коэффициент заполнения - 54%, эффектив­
ность, измеренная на солнечном свету - 4%. 
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Оптимизация контактов ж устранение L -слоев позволит 
рассчитывать на получение эффективности до 8$. 

Поскольку рост пленок происходил при высоко! температу­
ре, можно надеяться, что они будут стабильны при температу­
рах, близких к комнатным. 
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ELABORATIOY AMD ÖSHG OP CdS-CdTe HETBROJUICTIOKS 

POR SOLAS KHKROY COMVBRSIO* 

R. Bube, V. Vaeilchenko, A. Pahrenbruch 

S u в ш a г у 

In order to develop efficient large-area cells for ter­

restrial applications it was investigated low-resistance and 

ohmic contacts to n-type CdS and p-type CdTe, deposited p-

type CdTe films on n-type CdS by a cloee-epaced vapor-trans­

port deposition method. Also were explored the properties of 

CdS-CdTe heterojunctions, which have produced photovoltaic 

efficiencies of over 4- percent and open-circuit voltage of 

0,56 V for solar illumination, without optimization of resis­

tivities, film thickness or grain size. 
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ТЕМПЕРАТУРНАЯ ЗАВИСИМОСТЬ ЯРКОСТИ 
2nS-Cu-.Co ФОСФОРОВ 

К.-С.К. Ребане, В.В. Соо 

В данное сообщения показано, что кривые 
аавжсиюст* яркости ZflS-Cu, СО от концент-
рецжж Со сильно зависят от температуры. При 
высоких температурах появляется при концент­
рации Со, примерно равной концентрации Си 
сильное взаимодействие между ними, приводящее 
к усилению вероятности излучащих переходов. 

Исследователи ухе давно знают (см. [ IJ ), что на кривых 
температурного тушения фосфоров žnS может или не может по­
явиться максимум. В работе [2] этот аффект связывается кине­
тикой бимолекулярного свечения, притом утверждается, что та­
кой максимум появляется только при возбуждении в полосе пог­
лощения активаторе. 

Нами исследовались температурная и концентрационная за­
висимости фосфоров InS-Cu, to с целью установить взаимо­
связь между концентрационным и температурным тушением. Для 
этого измерялись кривые температурного тушения пяти фосфоров 
Z/7S-Cu, Со , содержащих одинаковую концентрацию Си (Ю-4 

г/г). Концентрация Со в этих фосфорах варьировалась от Ю-6 

г/г до Ю™4 г/г. Для возбуждения использовали линию ртутной 
лампы Л = 365 нм. Изменение интенсивности измеряли в зеле­
ной полосе излучения. Кривые температурного тушения приведе­
ны на рис. I. На основании данных этого рисунка можно зафик­
сировать следующие закономерности: а) по мере увеличения 
концентрации Со область температурного тушения смещается к 
более низким температурам; б) с увеличением концентрации Со 
энергии активации температурного тушения уменьшаются; в) при 

концентрациях Со 10"^ г/г и 3 • 10~® г/г на кривых темпера­
турного тушения наблюдается максимум. Следует подчеркнуть , 
что закономерности а) и б) напоминают аналогичные закономер­
ности в случае зависимости кривых температурного тушения от 
плотности возбуждения. На этих кривых с уменьшением плотно-
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PEC. I. Зависимость интенсявностн свечеидя 
£tiS-Cu,Coo? концентрации Со щи 
295 К (I), 370 К (2) и 420 К (3). 

ста возбуждения появляется сдвиг кривых температурного туше­
ния в область более низких температур и уменьшение энергии 
активации температурного тушения. Эти эффекты исследовались 
нами в работах [3 , 4]. 

Зависимости яркости свечения от концентрации Со приведе­
ны на рис. 2. Видно, что яркость свечения не уменьшается с 
концентрацией Со монотонно, а при концентрациях Со, сравни­
мых или несколько меньших, чем концентрация активатора, на­
мечается замедление концентрационного тушения и появляется 
слабый максимум. Это особенно четко видно при температурах, 
при которых уже наблюдается температурное тушение свечения. 
Отметим, что аналогичные зависимости концентрационного туше­
ния в случае tnS-flhPJi- были получены в работе [б]. Таким 
образом, в случае Z.nS~Cu,Co эффект появления максимума 
на кравой температурного тушения связан с концентрационным 
взаимодействием активатора и тушителя, и обусловлен тем, что 
при определенных соотношениях концентраций активатора и до­
полнительной примеси возникает какой-то особый механизм пе­
редачи энергии возбуждения предпочтительно центрам излуче­
ния. 51 
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На основана щшведенннх здесь данное можно ввдвеяуть 
только гипотезу о причинах такого поведения фосфора. Вам 
представляется, что при указанных концентрациях начинается 
интенсивное образование дожор-акцепторннх пар, состоят из 
активатора и донорного компонента, возникновение которого 
связано с кобальтом. Эти донор-акцепторные пара, по-видимо­
му , могут успешно конкурировать с центрами тушения, а также 
с другие неасссциированшяоЕ центрами. Появление слабого 
максимума на криво! концентрационной зависимости яркости 
свечения при высоких температурах есть следствие роста ин­
тенсивности на кривых температурного тушения и уменьшения 
энергии активации температурного тушения с ростом концентра­
ции кобальта в фосфорах. 

Роет интенсивности с температурой, в свою очередь, может 
быть обусловлен, например, тем, что с увеличением температу­
ра относительная доля рекомбинации на донор-акценторннх па­
рах по сравнению с долей рекомбинации на других центрах све­
чения увеличивается, так как электрон и дырка там сильнее 
связаны и термическая делокализация дырок с донор-акцептор­
ных пар менее вероятна, чем с других,неассоциированных цент­
ров. 

В случае уменьшения плотности возбуждения уменьшение 
энергии активации и смещение начала кривых температурного 
тушения обусловлены изменением закономерностей температурно­
го тушения при изменении плотности возбужденных центров све­
чения [3, 4]. В данном случае причина таких ие аффектов мо­
жет быть аналогичная. Действительно, ионы кобальта вызывают 
интенсивную релаксацию возбужденных состояний в их окрест­
ности и с увеличением концентрации кобальта объемная плот­
ность возбужденных центров при той же самой интенсивности 
возбуждения должна уменьшаться. Таким обрезом, как в случае 
изменения интенсивности возбуждения, так и в случае измене­
ния концентрации тушителя в фосфоре температурное тушение 
определяется взаимодействием двух-трех типов центров захвата 
(акцепторных и донорных) и при изменении концентрации туши­
теля наблюдается изменение относительной роли одних или дру­
гих центров захвата. 
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ТВЖРВНАТЦНЖ ВКРНПЖЖСВ 07 ЪОЖИВЗСИКЖ 

OF ZnS-Cu, Со 

K.-S. КвЬа.вв, Т. So« 

S о • ж • г у 

The temperature dependence of luminescence of Vari cue 

ZnS-Cu, Co pheephore with different Ce concentration wee 

inveetigated. Thle lnreetigatien established that at high 

temperature the curve of deoreaee of luminescence with in-

creaee of Co ooneentratien hae a email maximum (fig. 2). 

This fenoaenon is connected with temperature quenching of 

lumineecence ZnS-Cu, Ce with different Co concentration. 

Some temperature quenching curvee (fig. 1) have a maximum. 

Theee fenomen* ehow that in ZnS-Cu, Co pheephore activa­

tor and deep electron traps (Co traps) can associate in 

demoraccepter centers. Those centers are less influenced 

by quenching by killer Ce than nenaesociated centers. 
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НЕКОТОРЫЕ ОСОБЕННОСТИ Ш1ИШТЦГОЩИИ ПОРОШКОВЫХ 
itt S -ЗШТРОЛИЮНОФОРОВ ПРИ ПЕРИОДИЧЕСКОМ 

МЕХАНИЧЕСКОМ В03Б7ДДЕНШ 

З.К. Таяьвисте, А.-А.А. Татик, 3.1. Юрма 

Ошснвается устройство периодического ме­
ханического возбуждения люминесцентных слоев 
ударам. Определен спад яркости люминесценции 
слоев с 2г?5-лаашнофорав1 ЗЛ-580 ж ЗЛ-685 щи 
ix длительнее механическом возбуждении. Про­
ведено сравнение влияния поверхностного про­
водящего покрнгия на люминесценцию слоев при 
их возбуждена переменным электрическим полем 
и механическими ударами. 

В работах [i - з] установлено и изучено люминесцентное 
свечение поликристаддическа слоев 2nS-лшжвофоров щи 
возбуждении механическими ударами. Возбужденже производилось 
падением твердого на роса на слой диспергированного в твердом 
диэлектрике порошкового люминофора на прозрачной подложке 
(стекло). Амплитуда импульса лшннесцентвого импульса оказа­
лась пропорциональной механической анерга, передаваемой лю­
минесцентному слою при ударе. Это позволяло данное явление 
применять в создана приемников для фотоэлектрической реги­
страции энергии мелка частиц, в том числе потоков метеорно­
го вещества в космосе [4], а также для гранулометрического 
анализа полидисперсннх систем. 

Наиболее чувствительными к возбуждению ударом оказались 
"EnS -люминофоры с марганцем в качестве активаторе с добавка­
ми меди и хлора, в том числе стандартнее электролюминофора 
подобного состава (ЭЛ-580, 5ЛС-580). 

Возбуждение люминесцентных слоев единичными ударами па-
дапцего шарика удобно для определения механической энергии 
возбуждения, но затрудняет снятие основных физических харак­
теристик явления (температурная зависимость яркости,ее спек­
тральный состав и др.), которые до настоящего времени оста­
лись мало изученными. 
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Поэтому в ряде случаев целесообразно иметь возможность 
возбуждения слоев периодическими ударами. Для этого 
применен следующий способ. 

Люминесцентные слои возбуждались ударами стального шари­
ка, прикрепленного к язычковому вжбрвтору, приводимому в ко­
лебание электромагнитом. Схема устройства возбуждения приве­
дена на рис. I. Механическая система обеспечивает перемеще-

Рис. I. Схема устройства периодического ударного 
возбуждения люминесцентных слоев. I - язычок виб­
ратора из бронзы; 2 - стальной шарик; 3 - электро­
магнит; 4 - люминесцентный слой; 5 - стеклянная 
подложка; 6 - электродвигатель для привода пред­
метного столика во вращение; 7 - фотоумножитель; 
8 - предметный столик. 55 



вне образцов во время возбуждения вибратором. Таким обравом 
можно прожзвестж сканирование желаемых участков слоя, а так­
же сравненке различных лшинофоров в идентичных условиях 
возбуждения. 

Описанное устройство обеспечивает полную имитацию воз­
буждения слоя ударами движущихся частиц, отличающаяся тем от 
способа длительного возбуждения давлением вращающегося коле­
сика, примененного в работе [б]. 

Яркость люминесценции при переодическом механическом 
возбуждении целесообразно характеризовать ее средним значе­
нием за цикл сканирования слоя при фиксированной интенсив­
ности возбуждения и определенной длительности. Это в значи­
тельной мере исключает влияние неравномерности люминесцент­
ного слоя, так как усредняется яркость по протяженному его 
участку. Этим достигается более объективное сравнение эф­
фективности различии образцов прж возбуждении ударами. 

На опте измеряется пропорциональная средней яркости ве­
личина сушарного заряда, накопленного за определенное время 
цикла возбуждения-сканирования измерительным конденсатором в 
анодной цепи ф.е.у., регистрирующего люминесцентное излуче­
ние. 

Для определения характере деградации яркости слоев бы* 
выбрен достаточно продолжительный цикл возбуждения в 6000 
ударов (при частоте вибратора в ^8 Гц) по кругу диаметром в 
1 см на равномерно вращающемся образце (со скоростью и,3 
об/мин}. Таким образом, каждый цикл возбуждения соответству­
ет одному полному обороту образца под вибратором. 

Емкость накопительного конденсатора в анодной цепи ф.е.у. 
при этом можно было выбрать достаточно большой и составляла 
2 мкФ. Для точного определения величины заряда на конденса­
торе с такой емкостью применялся способ сравнения скоростей 
разряда измерительного конденсатора Ст и конденсатора С^, 
заряженного до известного напряжения W Сравнение произ­
водится двухкоординатным регистрирующим прибором 1ДРШ. Если 
к х-входу ДР11 подключить конденсатор Ст, заряженный в тече­
ние цикла возбуждения до напряжения 1  , то напряжение 
на х-входе К х будет изменяться во времени по экспоненте 

1де ^ - входное сопротивление х-канала ДРП, 
t - время. 
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Если в тот момент времени к у-входу ДРП подключить С2, 
то аналогично 

Щ)' «' 
1де /?у- входное сопротивление. у-канала ДРП. 

Согласно (I) и (2) форта кривой на экране ДРП дается со­
отношением ^ 

где T"f = & x^i * ^2 = Cz * 

При соблюдении условия Г, = на экране ДРП наблюдается 
прямая, наклон которое пропорционален заряду измерительного 
конденсатора (Х± 

öl •'C i U M .  (4) 

Схема блока, работающего по описанному принципу, приве­
дена на рис. 2. Переключателями, обеспечивающими одновремен­
ное подключение конденсаторов Cj и С2 к входам ДРП, являются 
два реле РП-5, обмотки которых соединены параллельно. Источ­
ники питания -2 В и -15 В обеспечивают работу реле в режиме 
переключения. Реле переключаются при помощи синхроконтакта 
Kg прикрепленного к предметному столику и замыкающегося в 
момент окончания очередного полного оборота сканируемого об­
разца. Начало цикла возбуждения задается вручную кнопочным 
переключателем Kj, Kg. Эталонное напряжение вырабатывается 
стабилизированным источником Б5-7 и измеряется цифровым 
всшыметром BK7-I0A/I. В качестве ДРП использован двухкоорди-
натный самопишущий прибор Endim 2200. При длительности цик­
ла накопления tидм = 200 с данная система обладает чувст­
вительностью по среднему значению фототока в Ю~ЭА. 

Объектами исследования являлись стандартные порошковые 
электролюминофоры ЭЛ-680, ЭЛ-585 {I/lS'HtJ- Си • На С ) и 
ЭЛ-590 ( Ln(S Se)- Си -Лаб ). Люминесцентные слои были 
изготовлены с эпоксидво-крезольным лаком ЭП-96 в качестве 
с вязу ще го. Общая толщина лакового слоя варьировалась повто­
рением операции вытягивания лаковых слоев из жидкого лака. 
Толщина единичного лакового слоя при выбранной вязкости лака 
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Рис. 2. Схема блока измерения зареда конденсатора 
со вспомогательными блоками. I — электромагнит 
вибратора; 2 - блок возбуждения электромагнита 
вибратора; 3 - вибратор; 4 - образец; 5 - электро­
двигатель; 6, 7 - контакты реле РП-5; х, у - клем­
мы подключения к входам двухкоорцинатного прибора; 
KI" к2 ~ контакты кнопочного переключателя; 
Kg - синхроконтакт. 

и скорости вытягивания составляла 4 мкм. Порошок люминофора 
наносился методом сухого напыления на невысохший верхний 
слой лака. 

Данные по относительной яркости типичных образцов приве­
дены в таблице I. 
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Таблица I 
Относительная яркость люминесцентных слоев 

jüt 
ГШ 

Люминофор 
Толщина Яркость (отн. ед.) 

jüt 
ГШ 

Люминофор слоя лака 
(мкм) возбуждение электролюминес-

ударами ценция 

I. ЭЛ-580 4 100 100 
2. ЭЛ-580 12 37 -

3. ЗЛ-585 4 98 80 
4. ЭЛ-590 4 ниже порога 

регистрации 
385 

Яркость алектрашянесценщш измерялась на конструктивно 
аналогичных образцах, снабженных электродами (проводящее по­
крытие из $Л О2 на стекле и алюминий, нятттиенннй сверху) на 
частоте в I кГц. Яркость люминофора ЭЛ-580 принята за 100 
единиц. 

Оказывается, что люминофоры InS-Mfl 'Cu jjüt (ЭЛ-580 и 
ЗЛ-585) имеют практически одинаковую яркость прв периодичес­
ком возбуждении ударами. В то же время сульфоселенидный лю­
минофор ЭЛ-590, имеющий такой же спектральный состав излуче­
ния, но не содержащий марганец в качестве активатора, прак­
тически не люминесцнрует при механическом возбуждении, хотя 
яркость его электролюминесценции значительно выше яркости 
"марганцевых" люминофоров. Образцы, содержащие лаковые слои 
большей суммарной толщины, как правило, являются менее ярки­
ми при механическом возбуждении. Это связано с известным вли­
янием демпфирующих свойств связующего на яркость слоев при 
механическом возбуждении [i,- з] . 

Способ периодического возбуждения вибретором удобен для 
исследования изменения люминесцентных характеристик слоев 
при длительном возбуждении ударами. Происходящие при этом 
изменения в структуре слоя можно назвать деградацией по ана­
логии с электролюминесценцией, где исследованию деградация 
посвящено много работ. Данных по деградации слоев пщ меха­
ническом возбуждении до сих пор имеется крайне мало. 

Ход изменения яркости люминофора ЗЛ-580 при длительном 
возбуждении ударами приведен на рис. 3. Данные представлены 
в виде зависимости заряда Q{ , пропощионального средней 
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Рис. 3. Зависимость относительной яркое« (1) слоев 
с лвмивофором ЭЛ-580 от порядкового номера 
цикла возбуждения (П ). Номера у кривых 
согласно табл. I. 



яркое« за данный цикл возбуждения (в ьООО ударов) от поряд­
кового номера цикла П . Оказывается, что средняя яркость 
слоев сильно падает за первые 3-4 цикла. В дальнейшем спад 
яркости замедляется, происходит установление стационарного 
значения яркости на уровне 5-15$ от яркости после первого 
цикла или даже некоторый ее рост на отдельных участках (кри­
вая I). Примечательно, что яркость образцов с толстым слоем 
лака (кривая 2) спадает быстрее, у них не наблюдается уста­
новления стационарного значения яркости. Для люминофора ЗЛ-
585 наблюдается аналогичная картина. 

Наилучшей аппроксимацией начальных стадий спада средней 
яркости является степенная форщла 

Показатель степени р имеет значения р = 1,3*1,5 (см.рис.4). 
Это указывает на неэлементарный характер спада яркости. При­
нятие в учет далеких стадий деградации еще больше осложняет 
ситуацию. 

Таким образен«, спад яркости при длительном возбуждении 
ударами оказывается аналогичным спаду яркости электролюми­
несценции в переменном алектрическом поле (см., например [б]). 
В обоих случаях наблюдается быстрый спад на первоначальной 
стадии с последующей стадией медленного старения. 

Для дальнейшей проверки аналогии между возбуждением уда­
рами и электровозбуждением было изучено механическое возбуж­
дение тех же электролюминофоров с поверхностной обработкой. 
Обработка заключалась в нанесении на зерна люминофора тонко­
го ( < 0,1 мкм) слоя повышенной проводимости. Нанесение та­
кого слоя производилось погружением люминофора в водный рас­
твор Cat (0,2 г на 100 мл воды + 2 мл^Жн^ОИ для высаждения 
медной фазы) при комнатной температуре с последующей сушкой 
люминофора при 130°С. Относительные яркости стандартных и 
обработанных модификаций приведены в табл. 2. 

(4) 

- средняя яркость за П -ый цикл возбуждения, 
- ее начальное значение. 
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Рже. 4. Деградация средней яркости люминофора ЭЛ-580 
при периодическом возбуждении ударами. Экспе­
риментальные течки относятся к четырем одно­
типным образцам. 

Из таблицы видно, что средняя яркость обработанной моди­
фикации оказывается на 30-40% ниже, чем у исходной. Такое 
понижение яркости можно свести к поглощению люминесцентного 
излучения в слое, нанесенном на поверхность люминофора. Ока­
зывается также, что отношение яркости стандартной и обрабо­
танной модификаций не изменяется в ходе механического воз­
буждения. Соответствующие данные для люминофора ЗЛ-585 при­
ведены на рис. 5. „ 



Таблица 2. 
Яркости стандартных • обработанных 

модификаций лшмнофоров 

Мадм|итея1Т1"т 

лиянофора 
Яркость (отв. ед.) 

возбуждение 
ударами 

электролюминесцен­
ция 

ЭЛ-580, стандартный 100 
ЭЛ-580, обработанный 61 

Cuf 
ЗЛ-585, исходный 98 
ЗЛ-585, обработанный 72 

- Cuf 

100 
1,0 

80 
1,5 

о,Sl 

1 I I 1 1 1— 
4 3 5 7 п. 

Рис. 5. Отношение яркостей исходной (J исх_) и поверхно-
стнообработанной (с прогревом в вакууме) (70(зр.) моди­
фикаций люминофора ЭЛ-585 в зависимости от порядкового 
номера цикла возбуждения. 
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В то же время яркость электролюминесценции обработанных 
модификаций оказывается на 60-100 раз меньше, чем у исход­
ной. Таким образом, чувствительность к поверхностной обра­
ботке при возбуждено ударами ж электрическим полем является 
существенно отличающейся. 

В ранних работах по исследованию люминесценции при воз­
буждено ударами было предположено [2, з], что превращение 
энергии механического удара в световую вспышку является по 
существу электролюминесценцией вследствие возникновения 
внутренних электрических полей. Количественные характеристи­
ки люминесценции при внешних и внутренних электрических по­
лях могут быть, разумеется, различными. Шунтирование внешних 
граней вследствие обработки поверхности высокоомных люмино­
форов не должно привести к исчезновению внутренних полей. 
Тогда из малой чувствительности к обработке поверхности лю­
минесценция при возбуждении ударами следует лишь то, что 
механическая люминесценция является преимущественно объемным 
свойством кристалла. Наличие значительной деградации яркости 
и постоянство при этом отношения яркостей стандартной и по­
верхностно обработанной модификаций люминофоров указывают на 
то, что должны иметь место необратимые изменения в объеме 
кристалла. Наиболее вероятным, на наш взгляд, является обра­
зование микротрещин при ударах, когда механические напряже­
ния не успевают релаксироваться в виде фононов. 

Литература 

1. Мяздриков O.A. и др. ЖТФ, 35, вып. 7, 1965. 
2. Кыласов В.А. и др. Изв. АН СССР, 30, 620, 1966. 

3. Екииова Н.Ф. и др. Электронная техника, сер. I. "Электро­
ника СВЧ", вып. 12, с. 107, 1966. 

4. Назарова Т.Н.и др. Космические исследования АН СССР, 7, 
795, 1969. 

5. Содоика Л. Опт. и спектр., 16, 898, 1964. 
6. Матизен Л.Д. и др. Уч. зап. Тартуского гос. ун-та, вып. 

379, Тарту, 1976, с. 97. 

9 

65 



ЗОНЕ PECULIARITIES О? LÜHHESСЕНСЕ OF POWDBHBD 
ZnS-BLKCTROLmmrOPHOBS ÖÄDBR PERIODIC 

MBCHJUTICAL EXCITATIOB 

E. Talviste,  .- . Tammik, B. Turme 

3 u m в a г у 

The luminescence of manganese-activated ZnS-electrolu-

minophers (EL-580, BL-585) is investigated under the exci­

tation by collisions with a steel ball set in motion by a 

mechanical vibrator. The average brightness of luminescence 

is characterised by the charge accumulated by the capacitor 

C1 in the anode circuit of the photomultiplier tube during 

the fixed excitation cycle (of 6000 collisions at the vib­

ration frequency of 28 cps). The experimental arrangement 

for measuring the charge is assembled on the basis of a 

two-coordinate recorder "Endla 2200я. 

The relative brightness of luminophors under the mec­

hanical end electrical excitation is adduced in the Table 1. 

Degradation of brightness of luminescence under continous 

mechanical excitation is established (Pig. 3). The initial 

stages of this degradation are satisfactorily approximated 

by the fonrala (4), where I(n) ie the average brightness 

after n exitatien oyclee. Precipitation of a thin conduc­

tive lsyer on lominophor crystallites from the solution of 

CuJ strongly diminishes the brightness of electrolumines­

cence (by 80-100 times). Under the same conditions the 

brightness of luminescence under mechanical excitation is 

reduced only by 30-40 per cent. 

A conclusion is drawn that in mechanical exitation of 

luminescence of ZnS the formation of microsplits in crys­

tallites is considerable. 
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О РОЛИ ПОВЕРХНОСТИ В СТАРЕНИИ ЭЛЕКТРОЛКШНОФОРОВ 

Л.Д. Матизен, Э.К. Таяьвисте, А.-А.А. Тамкик 

Рассматривается старение цинк-сульфидных 
электролшинофоров как результат ассоциации 
заряженных дефектов на поверхностях раздела 
фаз диэлектрик- СИ^ S~Z/LS в гетерогенном 
алектролшннесцентнои (ЗЛ) слое. Анализирую­
тся известные типичные изменения в характе­
ристиках ЗЛ слоев при старении с точки зре­
ния предлагаемой модели. Проведен подробный 
анализ кинетики спада яркости при различных 
температурах. 

Для объяснения явления старения электролюминофоров пред­
ложен ряд моделей (см., например, [l, 2]). Это связано с 
большим разнообразием в технологических режимах получения 
люминофоров, а также в условиях, при которых производилось 
их старение. Можно все-же выделить некоторые типичные изме­
нения в характеристиках, которые регулярно проявляется при 
старении цинксульфидных электролюминофоров. Среди таких мож­
но назвать: 

1) слабую зависимость скорости старения от приложенного 
напряжения [з, 4]; 

2) пропорциональность скорости старения частоте возбуж­
дающего поля [з, 5]; 

3) уменьшение диэлектрических потерь люминофора в ходе 
старения [2, 3, б-в]; 

4) возникновение новых глубоких локальных центров захва­
та в люминофоре [э-п]. 

Наибольшие затруднения представляет собой объяснение 
двух первых особенностей с единой точки зрения. Так, напри­
мер, по концепции Веревкина [2] скорость изменения концент­
рации ионизированной примеси в области сильного поля (а тем 
самым и старения) пропорциональна градиенту напряженности 
поля. Последнюю величина- можно считать постоянной, что и оз­
начает независимость скорости старения от напряженности по-
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ля. Следствием такого предположены является независимость 
скорости старения от частоты. Экспериментально начинаемое 
возрастание скорости старения на высоких частотах преходится 
связывать с повышением рабочей температуры образцов. Нам 
представляется, однако, что пропорциональность скорости ста­
рения частоте [l2] является универсальным свойством электро­
лшинофоров и не может быть сведена к разогреву люминофорно-
го слоя, что в негерметизированных конструкциях происходит 
в незначительной мере [й]. Наблюдаемую зависимость скорости 
старения от частоты можно было связывать с увеличением кон­
центрации горячих носителей [l4, isjНо тоща остается не­
понятной независимость ее от напряженности поля. 

В упомянутых работах главным образом рассмотрены процес­
сы в объеме люминофора. Наряду с этим получен ряд данных, 
свидетельствующих о существенной роли поверхности в старе­
нии. Это установление влияния на скорость старения влаги [з], 
а также адсорбированных слоев и поверхностных покрытий [8, 
12, 16-19]. В свете этих данных представляется возможным 
внести некоторые дополнительные предположения относительно 
механизма старения. 

Злектролюминесцентный сдой является гетерогенной систе­
мой диэлектрик-люминофор, а последний в свою очередь содержит 
включения проводящей фазы СИ2 S . Исходя из этого, наиболее 
естественно связывать старение с процессами на поверхностях 
раздела отдельных фаз. Тогда ясно, что скорость этих процес­
сов не должна зависеть от приложенного напряжения, так как 
на поверхностях раздела не происходит падения приложенного 
напряжения. Далее, можно представить, что неравновесные кон­
центрации ионизированных примесей вблизи поверхностей разде­
ла также являются постоянными. Это при условии, что, начиная 
уже с пороговых напряжений возникновения свечения электро­
люминесценции (ЭЛ), приповерхностная область люминофора пре­
терпевает полное истощение носителями и образуется простран­
ственный заряд с максимально возможной плотностью « где 
N0 - концентрация доноров, ионизированных в процессе воз­
буждения ЭЛ. С увеличением приложенного напряжения область 
истощения расширяется вглубь кристалла, но в концентрациях 
заряженных примесей вблизи границы кристалла люминофора 
дальнейших существенных изменений уже не происходит. 

Распределение локализованных (на объемных и поверхност­
ных центрах) и свободных зарядов в зонах полупроводниковых 

68 



фаз в стадо жоозацо в прккатодной области люминесцентного 
слоя схематически жвобретено на рис. I. На схеме приняты 

Ди- Люминофор 
Э#ктрик\ CujS ZnS 

"41*4 -4*4. +%N0 

Рис. I. Схема распределения зарядов в 
принатодной области электролю-
минесцентного слоя. 

следующие обозначения: - бс - связанный заряд в диалектpote, 
Ц, - суммарный заряд на поверхностных уровнях и в зонах фа­
зы Cu2Sj Nq - концентрация ионизированных доноров, -
заряд свободных дырок в ZnS, L - толщина области прост­
ранственного заряда. 

Указанная выше независимость плотности положительного 
заряда вблизи поверхности раздела от напряжения возбуждения 
имеет место при условии, что 6^ « A^L,иными словам - кон­
центрация свободных дырок, способных накапливаться на по­
верхности, существенно меньше концентрации ионизированных 
доноров (). В случае широкозонных элекгролшинофоров та­
кое положение оправдано [20]. Нам представляется, что это 
обстоятельство - явно выраженный монополярный характер про­
водимости, свойственный материалам типа АПВУТ, положит оо-
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нову специфическому механизму старения электролишнофоров на 
базе этих материалов. 

Старение, несомненно, определяется ионными процессами. 
На наш взгляд, основным из этих процессов является ассоции­
рование на поверхности раздела фаз дефектов (собственных и 
(или) пршесных), приобретавших заряд противоположного знака 
на стадии возбуждения ЗЛ. (Этот процесс изображен на рис. 1 
стрелками 2 и 2'). 

По описанной вше схеме условия для осуществления таких 
ионных переходов создаются полем, но не зависят от напряжен­
ности поля, что и соответствует экспериментально наблюдаемой 
ситуации, кажущейся на первый взгляд парадоксальной. 

В ходе каждого цикла возбуждения воспроизводятся условия 
для ассоциации заряженных дефектов со свойственной тгяннпму 

процессу кинетикой и скоростью. Такая общая скорость старе­
ния оказывается пропорциональной количеству циклов возбужде­
ния в единицу времени, то есть, частоте. Некоторое замедле­
ние старения на нжзяжх частотах по сравнению с этим правилом 
{2, б] можно связывать с большей шириной области пространст­
венного заряда [з], что, в первую очередь, замедляет процесс 
типа 2* (рис. i). 

Поскольку пропорциональность скорости старения частоте 
соблюдается до i0 кГц, то это должно означать невероятную 
скорость предполагаемого конного процесса. По нашему предпо­
ложению, длительность временного интервала, в течение кото­
рого развивается процесс ассоциации заряженных дефектов, оп­
ределяется поступлением на поверхности раздела дырок (3 и 3' 
на pic. 1). Дырки, как известно, освобождаются в объеме лю­
минофора в области сильного поля [20] и имеют в материалах 
АПВУ1 гораздо меньшую подвижность, чем электроны. Вследствие 
этого естественно существование некоторого времени запазды­
вания поступления дырок на поверхности (3 и 3') по сравнению 
с возникновением положительно го заряда на локальных уровнях 
вследствие ухода электронов (I, I' на рис. I). Этот интервал 
и есть характеристическое время для развития процесса старе­
ния (2, 2»), поскольку процессы рекомбинации с дырками можно 
считать обратимыми, то есть не являющимися процессами старе­
ния. 

Описанная схема процессов качественно соответствует всем 
экспериментально наблюдаем» типичным изменениям характерис­
тик электролшинофоров. Зависимость скорости старения от на-
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пряжения и частоты была заложена в основу построения модели. 
Естественно также, что при ассоциации дефектов возникают но­
вые локальные уровни энергии, в том числе более глубокие, а 
убывание концентрации доноров, способных ионизироваться по­
лем, результируется в уменьшении диэлектрических потерь. 

В ряде работ [i, 2, 9, 10, 15-17J выдвинуты предположе­
ния о типах дефектов, участвующих в процессах старения. Для 
установления конкретной природа процессов ассоциации с уча­
стием этих дефектов, данных, однако, еще недостаточно. 

Далее мы проведем анализ кинетики спада яркости ЭЛ с 
целью установления ее соответствия предложенной модели. 

Отыскивание подходящей аппроксимации экспериментальных 
кривых старения целесообразно начать с проверки применимости 
элементарных законов рекомбинации по мономолекулярной и би­
молекулярной кинетике. 

При мономолекулярной кинетике предполагается пропорцио­
нальность концентрации (в данном случае заряженных дефектов 
на поверхности раздела фаз N ) и скорости ее изменения: 

> (1) 

где ft, - скорость данного процесса. Соответствующий за­
кон спада яркости ЭЛ В (при условии, что В "Л/ ) имеет вид 

t_ 
m = b 0 1 t v ,  (2) 

где Г= • 
Kf  (3)  

В случае бимолекулярной рекомбинации соответственно 

(4) °М/ __ Л Al 
dt - Kl" 

ß(*)= (5) 

to, 5 

I 
(6) 
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ß 0 l ,  V  ж t  Q 5 явится параметрам, подлехамжмж опредё-
леяшв. 

Наилучшее приближение для В(£) целесообразно от|фивать 
в виде суммы двух слагаемых тяпа (2) млн (5), ял* кх комбина­
ций. Случай совладения одного элементарного закона спада яр­
кости выявляется нри »том автоматически в процессе выполне­
ния расчетов стремлением параметров в одном жв слагаемых к 
своим предельным значениям (Т, 10 5—» b0i—*0). Расчеты 
были выполнены по методу наименьших квадратов путем последо­
вательных приближений на ЭВМ "Электроника С-50". 

Анализу были подвергнуты кривые старения алектролшино-
фора 31-516 различных модификаций при разных температурах в 
интервале от +20°С до +80°С. Электролюминесцентные слои были 
изготовлены способом сухого напыления порошка люминофора с 
применением апокоидно-крезольного лака ЭП-96 в качестве свя­
зующего. Старение образцов производилось в специальных ва-
куумно-плотных металлических коробках, воздух в которых су­
шился силикагелем. Температура внутри коробок поддеркивалась 
постоянной автоматическим регулирующим мостом ЭМВ-2-2И А с 
применением калиброванных термисторов в качестве датчиков 
температура. Яркость образцов измерялась селеновым фотоэле­
ментом через окна коробок без нарушения их герметичности и 
при температуре старения. 

!: 

200 

Рис. 2. Кривые старения электролюминофора SJI-516 при 
различных температурах. 1-20°С; 2-40°С; 3-50°С; 
4-80°С. 

Пример! полученных таким образом кривых старения на час­
тоте возбуждения ЭЛ в 5 кГц приведены на рис. 2 и 3. Данные 
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pec. 2 иадиерихак кзвестам правило увеличения старости 
стар« ШЕЯ с юани шин рабечей теин® perry $в [г, 3, 6, 15, 2lJ. 

«о 

Pic. 3. К рева» старешш разных модификаций 31-516. 
I - обработка с M Ĉl̂  t = 20®С; 2 - то *в, 
t - 80°С; I» - стандартный ЗЛ-516, £ = 20°С; 
2" - то же, t = 80°С. Справа - екала на­
чальных яркостей (в нштах). 

На рис. 3 приведены кривое старения люминофоре 31-516 
как стандартной, так н обработанной модификаций. Обработка 
производилась осаждением на поверхность люминофора пленки 
TiOz из водного раствора с добавкой или ^НдОН по 
способу, аналогичному примененному нами ранее [12, 22J. Hi 
рве. 3 видно, что увеличение стабильности вследствие обра­
ботки с Mg Ctz больше при повышенных температурах. Оказыва­
ется также, что обработка приводит к некоторому снижению на­
чальной яркости адектролшинофора. 

Результаты вычисления параметров кривых старения большо­
го количества образцов с электролюминофором ЗЛ-516 стандарт­
ной и двух обработанных модификаций (с MqCl^ и /УН^ОН) при 
разных температурах показывают следующее. 

1. Кривые старения не описываются удовлетворительно од­
ной элементарной формулой ни мономолекулярного (формула (2)), 
ни бимолекулярного (формула (5)) типа. Такой не вывод полу­
чен в работах [3, 6, 23]. 

2. Аппроксимация кривых старения сушюй двух експонеит 
ß(<)= Zi неприемлема, так как дает в результа­
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те систематическое увеличение одной жа временных постоянна! 
с температурой. Налжчже же прж старении процесса, скорость 
которого уменьшается с повышением температура, трудно пред­
ставить. 

3. Наилучшая аппроксимация экспериментальных кривых ста­
рения достигнута применением формулы 

' blt)=jHr*4-6jiT. <« 
1  U s  

Формула (7) была предложена нами ранее [22J на основе 
графического анализа, который имеет гораздо более меньшую 
точность. 

Рассмотрим зависимость параметров, вычисленных при срав­
нении формулы (7) о экспериментальными данными, от темпера­
туре. Это целесообразно сделать для скоростей рекомбинации 
ß, и связанных с параметрами формулы (7) соотношениями 
(3) и (6). Результаты приведены на рис. 4 и 5. 

2.i 

Рис. 4. Зависимость скорости мономолекулярного про­
цесса от температуры при старении электро­
люминофора ЗЛ-516. I - стандартная модифи­
кация, 2 - обработка с Ма,С1913 - обработка 
с /VH4OB. 
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Рис. 5. Зависимость скорости бимолекулярного про­
цесса от температуры прв старении влектро-
люмкнофора ЗЛ-516. I - стандартная модв$е-
кация, 2 - обработка с • 

Выявляются следующие обстоятельства. 
1. Скорость бимолекулярного процесса оказывается на 1-2 

порядка величины выше скорости мономолекулярного процесса. 
2. Зависимость скорости мономолекуляраого процесса Ri от 

температуры можно аппроксимировать прямой в координатах 
Y (рис. 4), что в данном случае приводит к значению 

энергии активации в 0,3 еВ. 
3. При достигнутой точности экспериментального определе­

ния кривых старения не наблвдается регулярной зависимости 
скорости бимолекулярного процесса /?2 от температуры 
(рис. 5). 

4. Обработка поверхности заметно снижает Я 2  и мало влия­
ет на Rf . 

Установленные особенности наиболее четко укладываются в 
рамки описанной модели, если предположить, что быстрый, би­
молекулярный процесс протекает на поверхности раздела ди­
электрик - CuzS (2 на рис. I), а медленный, кономолекулярннй 
- на поверхности (2* на рис. I). Бимолекулярный 
характер процесса 2 и его слабая зависимость от температуры 
могут быть связаны с малой толщиной двойного слоя на поверх-
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ноет* проводящей фазы Cc^S. Мономолеиуляримй характер процес­
са 2 ио*ет бить обусловлен диффузией заряженных дефектов в 
объем кристалла ?п5. Диффузия, в соответетвлж о законом toa, 
как известно, является процессом мономолекулярного характера. 

Таким образом, рассмотренные особенности кжнетнкн спада 
яркости прж старении 2л S- люминофоров не противоречат 
предложенной модели. 

Из рассматриваемой модели вытекают некоторые дополни­
тельные к ранее предложенным [i, 2, 12] возможности воздей­
ствия на стабильность влектролшжвофоров. Можно, например, 
предполагать, что увеличение концентрации нроведацвй фавы 
должно привести к более медленному ее истощению носителями 
вследствие ассоциации дефектов и тем самым, к лучшей сохра­
няемости яркости свечения. Это было реализовано нанесением 
на стандартный лшжяофор ЭЛ-520 дополнительного количества 
галогенндов меди, обладающее ограниченной растворимостью в 
воде. В основном использовали насыщенный растворCuJ.Резуль­
таты сравнения кривых старения обработанного таким способом 
и стандартного люминофоре приведены на $шс. 6. Видно, что 

Рис. 6. Кривые старения электролшинофора ЭЛ-520 
при частоте возбужденжя в 2 кГц, относи­
тельной влажностж 33$ и комнатной темпе­
ратуре. I - обработка Си J, 2 - стандарт­
ный. 

стабильность люминофора с дополнительным количеством прово­
дящей фазы действительно больше. Одновременно, естественно, 
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снижается начальная яркость, так что явных практических вы­
год описанный способ обработки не предоставляет. 

Наконец, отметим, что установленное в работе (24Jвосста­
новление яркости и других характеристик при нагревании неко­
торых ZnS-Cu электролшинофоров также можно обменить как 
результат термической диссоциации возникших в процессе ста­
рения ассоциатов дефектов. 

Авторы выражают благодарность A.C. Левину за выполнение 
численных расчетов. 
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01 THE HOLE OF SUE?АСЕ ПГ AGEЛ6 

OP ELECTROLUMIHOPHORS 

L. Metiaen, E. Talvi ete, A.-A. Tammik 

S u • и а г у 

The ageing of zinc-sulphide electroluelnophore ie con­

sidered as a result of association of charged defects on 

the interfaces of insulating binder-C#2
s-ZnS in the hetero­

geneous electroluminescent layer. The well-known typical 

changes in the characteristics of electroluminescent layers 

are analysed from the standpoints of proposed scheme. The 

analysis of the ageing curvee in the temperature range of + 

(20 I80) С indicates the ageing cinetics to be held accor­

dingly to the two-stage model with the activation energy of 

0,3 eT for the slew decay proceee. 
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СВЕЧЕНИЕ ЛЮМИНОФОРОВ ZnS-Mn-Cu ПРИ ВОЗБУЖДЕНИИ 
ПОСТОЯННЫМ НАПРЯЖЕНИЕМ И УНИПОЛЯРНЫМИ 
ПРЯМОУГОЛЬНЫМИ ИМПУЛЬСАМИ НАПРЯЖЕНИЯ 

О.Н. Казанкнн, А.Л. Королев, 
Г.А. Параннн, Ф.М. Пеке рван 

В статье рассматривается процесс формовке 
электролпшнесцентннх слоев ZnS'Mn-Cu при 
различных концентрациях меди ж марганца. При­
водятся данные по зависимостям стационарной 
яркости, спектров фото- и эле юг ролюмжне сце н-
ЦЕИ и кривых послесвечения от состава люмино-
фора. 

Впервые свечение люминофоров ZßS'/IrT Си при возбужде­
ния постоянным напряжением наблюдалось в 1959 г [i]. Необхо­
димым условием такого свечения было наличие на поверхности 
зерен люминофора сульфида одновалентно! меди. Это достига­
лось введением в шихту больших количеств меди и исключением 
традиционной стадии отмывки меди с поверхности. Вечтом [2] 
было обнаружено, что яркие люминофоры на этом принципе могут 
быть получены, если осаждать сульфид меди на поверхности зе­
рен химическим способом. При этом размер зерен не должен 
превышать двух микрон, и основа люминофора не должна содер­
жать галоидов. Свечение таких люминофоров связывается с на­
личием гетероперехода p-CUfS-n-ZhS* определяется в большой 
степени химическим составом фазы CuKS, концентрацией меди и 
марганца. Настоящая работа посвящена рассмотрению процессов, 
которые происходят цри приложении к слоям люминофоров ZttS-
Mr)'Си постоянного напряжения и изменению их характеристик 
при изменении концентрации меди и марганца. 

Описанные в данной статье электролюминофоры были получе­
ны в результате прокаливания сульфида цинка с добавкам во­
лей меди и марганца под слоем активированного угля. Средний 
размер частиц около 2 мкм. Частицы люминофора содержат на 
своей поверхности избыточный сульфид одновалентной меди. 

Исследование люминофоров проводилось в разборной ячейке, 



один ю вдектродов которой представая! собой стекло с элект­
ропроводным слоем днуохжск олова, а второй - алшкнжевую 
фольгу, расположенную на куске лжотовой резины. Лшжжофор 
втирался в капроновую сетку н зажимался между электродам*. 

Влияние концентрации медж на формовку 
н стационарную яркость свечения 

Вели к люминесцентному слою, заключенному между электро­
дами, приложить постоянное напряжение порядка десятков вольт, 
происходит формовка, которая выражается обычно в появлении 
свечения и в дальнейшем росте яркости и уменьеенни тока че­
рез слой. Этот процесс связан, как показано в работе [з], о 
дрейфом ионов меди от анода к катоду и образованием у анода 
высокоемиого слоя. Такой характер формовки наблюдается, од­
нако, лишь при определенных концентрациях вводимой меди. При 
больших концентрациях меди наблюдается одновременный спад 
яркости и тока, а при малых - одновременный рост яркости и 
тока (см. рис. I). 

л«-, is 

Рже. I. Изменение яркости свечения В и тока 3 при 
формовке слоев электролшжжофоров с различ­
ив* содержанием меди: 
I - 0 , 2856 2 - 0,22% 3 - 0,2% 



Во всех случаях свечение наблюдается в тонком слое у 
анода. Можно показать, что изменение яркости и тока пре фор­
мовке связано с перераспределением напряжения по слою элект-
ролшинофора. Для оценки того, как меняется при формовке со­
противление светящегося слоя, использовался проволочный зонд, 
п е н е  ц е н н ы й  п о с е р е д и н е  с л о я  [ 4 ] .  

Вняснилось, что при большой концентрации меди практиче­
ски все напряжение падает на высокоомном слое у анода уже на 
начальны! стадиях формовки. При меньшем содержании меди 
дрейфующая от анода медь уменьшает сопротивление остальной 
части слоя, и напряжение перераспределяется таким образом, 
что в светящемся слое у анода напряженность поля увеличива­
ется, несмотря на расширение этого слоя, и яркость растет. 
Когда уже значительная часть напряжения прикладывается к 
светящемуся слою у анода, напряженность поля уменьшается за 
счет расширения этого слоя, и яркость падает. Расширение вы-
сокоомного слоя у анода можно контролировать измерением ем­
кости слоя, при этом необходимо учитывать неоднородность 
слоя -  наличие высокоомной области у  анода .  Если R i  и C j .  -
сопротивление и емкость высокоомной области, ^ i С2 - ос­
тальной части слоя, Со - измеряемая емкость, то можно пока­
зать: 

Г свисли (±4 *Cz)uC,C2f?,R\ 
L° -  +  '  

Можно убедиться, что на звуковых частотах емкость достаточно 
отформованного слоя с большим содержанием меди Со равна ем­
кости высокоомного слоя у анода Сj, поэтому наблюдаемое 
уменьшение Со при последующей формовке может объясняться 
расширением высокоомного слоя из-за дрейфа ионов меди. Для 
слоев лшинофора с малым содержанием меди Со при формовке 
увеличивается, что связано с уменьшением сопротивления 
из-за того же процесса дрейфа ионов меди. При достаточной 
отформованности, когда /?, » , тогда Со ~ Cj. При этом 
также наблюдается уменьшение емкости и яркости свечения, как 
и в случае большого содержания меди. Расширение высокоомного 
слоя является основной причиной спада яркости при формовке, 
что доказывается совпадением наклона зависимости и 
Cffß (tg tl) (рис. 2), так как напряженность поля в высокоом­
ном слое обратно пропорциональна его толщине и прямо пропор-
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Рис. 2. Зависимость яркости электрожминесценции от 
напряжения (• ) и связь между яркостью, из­
меренной на определенном напряжении, и ем­
костью при формовке ( ж ). 

циональна емкости слоя.Зависимость стационарной яркости све­
чения от концентрации меди имеет максимум (рис.3).Уменьшение 

ш 

ш 

ш 

ж 

Рис. 3. Зависимость стационарной яркости свечения от 
концентрации меди I - при напряжении 100 в, 
2 - при напряжении 200 в. Концентрация мар­
ганца 1%. 



яркости выше определенной концентрация меди связано, вероят­
но, с тем, что удельное сопротивление высокоомного слоя у 
анода тем меньше, чем больше концентрация меди, и при одина­
ковом токе через слой, достигаемом различной формовкой, тол­
щина высокоомного слоя будет больше у люминофоров с большим 
содержанием меди, а напряженность поля, соответственно будет 
меньше. Рост яркости с увеличением концентрации меди обус­
ловлен двумя причинам!: увеличением общей площади контактов 
между сульфидами цинка ж меди и уменьшением падения напряже­
ния на несветящейся части слоя. Понятно, что положение мак­
симума кривой зависимости стационарной яркости от концентра­
ции меди несколько различно для разных стационарных условий 
- выбранных в качестве рабочих напряжения и начального тока 
через слой. 

Стабильность свечения 

Очевидно, что старение электролюминесцентных слоев на 
постоянном напряжении и формовка - тесно связанные процессы. 
Момент окончания формовки и перевод электролюминесцентного 
слоя в режим старения произволен и связан с выполнением оп­
ределенных требований, например: 

И = Но > & t j ^v/p » t(p ^ t0 I tifc > 

1де U - напряжение, подаваемое на электролюминесцентный 
слой, 

В - яркость свечения, 
J - ток через слой, 
tqb- длительность формовки, 
L - время полуспада яркости в стационарном режиме, 
Up, d0,J0, t0 , ti - заданные величины. 

Стабильность свечения при выбранных начальных условиях зави­
сит от концентрации меди. Начальный рост яркости для слоя с 
малым содержанием меди связан с перераспределением напряже­
ния по слою в пользу прианодного участка. Аналогичный меха­
низм можно осуществить, присоединив последовательно к элек­
тролюминесцентному слою сопротивления. Для выбора оптималь­
ной величины сопротивления удобно провести опыт по старению 
в режиме постоянной яркости, определить необходимый для под-
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держанжя этой яркости рост напряжения и подсчитать величину 
сопротивления, которое может обеспечить рост напряжения, 
наиболее близкий к желаемому [õj. Такой прием позволил, на­
пример, для слоя с большим содержанием меди увеличить время 
спада яркости до 70% от начальной с 3 часов до 1000.Это вре­
мя можно еще значительно увеличить, если допустить некоторый 
рост яркости в первые сотни часов работы. Кроме такого ис­
кусственного механизма стабилизации, стабильность может быть 
существенно повышена герметизацией слоя и уменьшением содер­
жания меди. 

Влияние концентрации марганца на 
характеристики свечения 

Зависимость яркости электролюминесценции от концентрации 
марганца имеет максимум, связанный, с одной стороны, с уве­
личением числа центров свечения и, с другой стороны, с кон­
центрационным тушением (см. рис. 4). При импульсном возбуж­
дении максимум смещается в сторону более низких концентраций 
благодаря увеличению длительности послесвечения с уменьшени­
ем концентрации марганца, (см. рис. 5) 

ш 

SM 

X» 

Рис. 4. Зависимость стационарной яркости свечения 
от концентрации марганца I - при постоян­
ном напряжении 200в, токе Юма/см*", 2 - при 
импульсном возбуждении в режиме 50 мсек, 
50 гц, 300 в. 
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Pec. 5. Послесвечение люминофоров с различными кон­
центрацию марганца (%) при возбуждении 
импульсами амплитудой ЗООв, длительностью 
50 мсек. 

Начальный участок кривых затухания яркости не является 
экспоненциальным и зависит как от концентрации марганца, так 
и от амплитуды и длительности импульса. С увеличением дли­
тельности импульса начальный спад яркости замедляется, а с 
увеличением амплитуды - убыстряется. Однако при концентрации 
марганца 0,1% и ниже при малых амплитудах появляется всплеск 
яркости при выключении, что приводит к более быстрому зату­
ханию. С определенного момента времени затухание становится 
экспоненциальным и зависит в основном только от концентрации 
марганца. При отсутствии марганца затухание не является экс­
поненциальным. В спектре электролюминесценции наблюдается 
ряд полос (см. рис. 6), в том числе желтая полоса, которая 
при температуре жидкого азота разрушается на две. Соотноше­
ние интенсивности полос зависит от приложенного напряжения и 
меняется по мере формовки слоя. При возбуждении синусоидаль­
ным напряжением интенсивность синей полосы значительно пре­
вышает интенсивность желтой полосы. При фотовозбуждении си­
няя полоса наблюдается и при больших концентрациях марган­
ца. (см. рис. 7). Спектр электролюминесценции на постоянном 
напряжении практически не зависит от концентрации марганца 
при ее изменении в пределах !•10~^ - 2%. 
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Рис. 6. Спектры ажектролюннесценцни при возбухденнн 
постоянным напряжением 1-  марганцем, 
2 - без марганца. 

Рис. 7. Спектры фотолюминесценции, нормированные при 
Л = 580 нм, для различных концентраций марь-

ганца: 
1 - без марганца 4 - 0,1% 
2 - 0,01% з - 0,3% 
3 - 0,03% 6 - 1,0% 
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ЫЛИВЗСИГСЕ OF ZiS.Ma.Ce PHOSPHORS KICITBD ВТ А С013ТАЖТ 

VOLTAGE AID UIU POLAR НЕСТАЛ SOLAR FUISBD ТОМА® 

0. Katankin, А. Korolev, 6. Ferenin, F. Peekerman 

S n a • a г у 

Phosphere ZnS-Mn-Cu showing an electroltmlnescemce la 

a constant electric field were investigated. Optimal oen-

centratione of cepper and manganese were determined. It is 

shown, that degradation of brightness waa provided by the 

broadening of a high-resistance area nearby anode, and that 

the brightness was stabilized by a consequent resistor. 

Fluorescence decay curves and photo- and electroluminescence 

spectra were given. 
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ЭЛЖТРОЖШНЕСЦЕНТНЫЕ МАТРИЧНЫЕ ИНДИКАТОРЫ, 
ВОЗЕУ2ДАЕШЕ ПОСТОЯННЫМ ТОКОМ 

З.В. Баранова, В.И. Овчинников 

Статья посвящена вопросам создания и ис­
следования герметизированных алектролшинес-
центных приборов, возбуждаемых постоянна! 
током. 

Очевидные преимущества электронного матричного способа 
коммутации напряжения питания электролюминесцентных (ЭЛ) ин­
дикаторов по сравнению с канальным заставляют разработчиков 
аппаратуры отображения стремиться к более широкому его ис­
п о л ь з о в а н и ю  [ i ,  2 ] .  

Однако при матричном способе возбуждения ЭЛ индикаторов 
повышаются требования к начальной яркости ЭЛ элементов и к 
нелинейности их вольтяркостной характеристики. 

В универсальном матричном экране и в других ЭЛ приборах, 
возбуждаемых матричным способом, наблюдается явление кросс-
-эффекта, заключающееся в том, что на ячейки, по строке и 
столбцу примыкающие к выбранной, падает часть рабочего нап­
ряжения, вызывая их заметное свечение, т.е. появление ложной 
информации. 

Вольтяркостная характеристика ЗЛ слоев переменного тока 
имеет шащ) нелинейность, вынуждая применять при матричном 
способе возбуждения дополнительные нелинейные элементы, что 
ведет к увеличению рабочего напряжения [з], усложняет аппа­
ратуру, увеличивает ее габариты и стоимость. 

За последние годы в зарубежной литературе опубликованы 
данные об использовании в ЭЛ индикаторах люминофоров, воз­
буждаемых постоянным током (люминофоры постоянного тока) 
[4, б]. Приводимые результаты исследований позволяют надея­
ться на создание ЭЛ приборов, возбуждаемых постоянным током 
с высокой яркостью, стабильностью и контрастностью. 

Целью проведенной работы являлось изготовление и иссле­
дование характеристик герметизированных ЗЛ матричных индика­
торов, возбуждаемых постоянным током. 
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Нам жсножюовались порошковые алектролюмжнофорн пос­
тоянного тока, жзлучащие в желтой области спектра ж пред­
ставляющие собой чмтжчкж сульфида цинка, диаметром до I мкм, 
поверхность которых обогащалась медью. 

Люминофоры постоянного тока значительно отличаются от 
люминофоров, возбуждаемы! переменным током (люминофоров пе­
ременного тока), что ведет к существенным отличиям в техно­
логи изготовления ЗЛ индикаторов постоянного тока по срав­
нению с технологией изготовления индикаторов переменного то­
ка. 

Главным отлжчием является необходимость электрической 
"формовки" нанесенного алектролшинесцентного слоя. 

В первый момент при пршшенжж возбуждающего напряжения 
из-за наличия проводящей фавн из CutS на поверхности зерен 
InS возникает болыюй ток, свечения при этом не наблвдает-
ся. С увеличением ирекладываемой мощности наступает момент, 
когда ток понижается, а у анода появляется свечение. В даль­
нейшем, при увеличении напряжения плотность тока временно 
возрастает, затем наступает спад тока, а яркость ЗЛ элемента 
увеличивается. Итак, в процессе "формовки" сопротивление лю­
минофора увеличивается, ток падает, а яркость возрастает. 
Предполагаемый механизм "формовки" описан в литературе [з ,4J. 

Интересно отметить, что отформованная часть составляет 
прммерво Ъ% от полной толщины слоя люминофора [4]. Остальная 
часть слоя люминофора сохраняет высокую поверхностную прово­
димость. Это приводит к тому, что большая часть напряжения 
питания преходится на отформованный слой, что является суще­
ственным преимуществом электролюминофоров постоянного тока, 
поскольку яркость электролюминесцентного свечения сильно за- N 

висит от напряженности поля. 
Нами опробовано несколько способов нанесения электролю-

минесцрнтных слоев постоянного тока: осаждение, пульвериза­
ция, электрофорез, шелкография. В настоящее время наилучйше 
результаты получены на слоях, изготовленных методом шелно-
графии. 

Отработка технологии нанесения слоев и исследование их 
електряческих характеристик проводилась на трехполосных ин­
дикаторах. Полоски создавались травлением прозрачного элект­
рода из пленки двуокиси олова. 

На рис. 1 показана конструкция такого индикатора. 
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PEC. I. Конструкция электролшиеесцентного индикатора 
достоянного тока: I - стеклянная подложка; 
2 - токопроводящая пленка; 3 - инварнне шины; 
4 - элект роипомжнесцентный слой; 5 - алюминие­
вый электрод; 6 - контактная паста; 7 - стек­
лянная пластина; 8 - корпус; 9 - колодка; 
Ю - металлические выводы; II - заливочный 
компауцц. 

В качестве связующего опробовались карбамиднне смолы, 
бутилметакрилат, метилметакрилат, производные целлюлозы и 
некоторые другие натекали в соответствующих растворителях. 

Прщ подготовке и проведение опытов использовались методы 
оптимального планирования эксперимента [б]. 

За функцию отклика (V0 принята яркость (В) индикаторов. 
Имевшиеся данные позволили предположить, что яркость элек­
тролюминофоров постоянного тока зависит от типа порошка, от 
материала связки и ее процентного содержания, от средней 
мощности формовки, от толщины электролюминесцентного слоя. 

Эксперимент проводился на порошке одной партии, с одина­
ковым количеством связки на основе метилметакрилата. Поэтому 
нами выбраны два фактора, влияющие на яркость: средняя мощ­
ность форювки (XQJ) И толщина электролюминесцентного слоя 

(ХАО). 

Выбрана следующая область изменения влияющих факторов, 
средняя мощность формовки Хут = 1,9+0,1 Вт, толщина электро­
люминесцентного слоя Xqo - 40+5 MKM* 

По методике, описанной в [б], вначале была подтверждена 
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Для получения уравнения, связывающего функцию отклика 
(яркость) с влияющим* факторам* 1Щ * XQ2 В указанно! вше 
локальной облает* факторного пространства пршенялся метод 
полного факторного эксперимента [б]. 

Полный факторный эксперимент - »то система опытов, содер­
жащая все возможные неповторяющееся комбинат* уровне! варь-
•ровання факторов. 

Зависимость В = j QUj t Х^ищут в в*де уравнения ре­
гресс** у = ö0 + 61 Xj + 6г12 (I) тле 4, 4 " К08Ф$е~ 
цееиты регресс**. 

Для удобства вычисления коэффжцеентов регресс** see фак­
тора в ходе полного факторного эксперимента варьируются на 
двух уровнях, соответствиях значения* кодированных пере­
менных +1 и -I. Кодированные переменные 

1,, hzM , ь. Ца . 
1  A i ,  

Матрица планирования и результаты полного двухфакторного 
эксперимента представлены в таблице I. 

Таблица I. 

Результаты полного дцухфакторного эксперимента 

Номер 
Факторы Функция 

отклика 
опыта 

*1 *2 Xqj {6/П) XQ2 (мкм i) УХ У2 

(«?/"*) (w/M1) 

У 

I - I - I 1.8 35 53 55 54 

2 + I - I 2,0 35 55 57 56 

3 - I + I 1,8 45 34 35 34,5 

4 + I + I 2,0 45 35 33 34 

Проведенные расчеты дал* следующие значения коэффициентов 
регрессии: б0 = 44,62; 6, = 0,375; Sl = -39. 

Оценка значимости коэффициентов регресс**, проведенная по 
методже, описанной в [б], показала, что значимыми в уравне­
нии (I) являются коэффициенты 60 и . Искомое уравнение име­
ет вид: У = 44,62 - 39Х-,. (2; 

* 91 



Проверка адекватности уравнения показала, что полученное 
уравнение адекватно. 

Таким образе*, в указанно! области жзменения факторов 
яркость слоев, изготовленных из люминофоров данной партии с 
метжлметакрилатной связке!, линейно зависит от толщины злек-
тролшинесцентного слоя. 

Поскольку качество индикаторов определяется не только 
яркостью, но и стабильностью, то, в дальнейшем, на базе по­
дученной экспериментально-статистической модели ЗЛ индикато­
ра постоянного тока необходимо провести оптимизацию процесса 
изготовления злектролшинесцентннх приборов постоянного то­
ка. 

Из уравнения (2) увеличение толщины слоя свыше 40 мкм 
приводит к уменьшению яркости, а кроме того, и к увеличению 
расхода люминофора. В то же время уменьшение толщины слоя 
ниже 35 мкм представляется нецелесообрезным, т.к. возникают 
определенные технологические трудности npi нанесении равно­
мерных слоев такой толщины. 

Более высокие яркости получены при использовании в каче­
стве связующего лака на основе этилцеллюлозы. 

Были изготовлены и исследованы в непрерывном и импульс­
ном режимах ЗЛ герметизированные индикаторы с толщиной ЭЛ 
слоя 35-40 мкм. 

В начале процесса "формовки" к слою прикладывалось нап­
ряжение 20-30 В, конечное напряжение "формовки" - 100 В. 

Лучшие результаты на этилцеллюлозе составили 200-210 
кд/м2 при напряжении питания 100 В, что на порядок выше яр­
кости ЭЛ индикаторов, возбуждаемых переменным напряжением. 

Водьтяркостная характеристика отформованного герметизи­
рованного индикатора представлена в логарифмическом масштабе 
на рис. 2. В исследованном диапазоне напряжений водьтяркост­
ная характеристика может быть представлена зависимостью В = 
= AU f где В - яркость; А - постоянная; П. - коэффициент не­
линейности; и - амплитуда возбуждающего напряжения. 

Показатель нелинейности принимает значения 7-8, что в 
два раза выше значений „П." для ЗЛ индикаторов переменного 

В импульсном режиме амплитуда возбуждающего напряжения 
превышала конечное напряжение "форювки". 

Зависимость интегральной яркости Вицл, от длительности Т 

тока. 

представлена на рис. 3. возбуждающего импульса 



2 .  Вольтяркостная характеристика в непрерывном 
режиме возбуждения 
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Pic. 3. Зависимость яркости от длительности возбуж­
дающего импульса 

Амплитуда возбуждающего напряжения U = 130 В, частота сле­
дов ания  импу л ь с о в  У  с л е д  =  3 0 0  Гц .  Из  г р афик а  В к н т  =  f  (Г)  
видно, что в области изменения Г от 10 до 70 мкс яркость 
линейно растет с увеличением длительности импульса питающего 
напряжения. Ври длительностях импульса питающего напряжения 
выше 70 мкс этот рост замедляется. График зависимости В™ 
от частоты следования (/след) при длительности импульса ь .= 
= 20 мкс и амплитуде возбуждающего напряжения В = I30B пред­
ставлен на рис. 4. С увеличением /одед яркость увеличивает­
ся. 

Вольтяркостная характеристика в режиме Г = 20 мкс и 
/след = 20° изображена на рис. 5. 

Восле анализа полученных зависимостей был выбран рабочий 
импульсный режим Г = 20 мкс; fслед = 200 Гц; Ц = 200Б, 
который обеспечивает начальную яркость 20-30 кд/м при скваж-
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Рже. 4. Зависимость яркости от частоты следования 

ности Q. = 250. Пробивное напряжение в этом режиме Uuvo(5^ 
400В. 

После работы в непрерывном режиме в течение 500 часов 
яркость изготовленных индикаторов постоянного тока составила 
0,6 от начальной яркости . Коэффициент нелинейности 
за это время не изменился. 

Показано, что яркость электролюыкнесцентных индикаторов 
постоянного тока на порядок выше яркости электролюминесцент­
ных индикаторов переменного тока, а их нелинейность в 2-3 
раза превышает нелинейность электролюминесцентных индикато­
ров переменного тока. Зто позволяет изготавливать дешевые и 
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Рис. 5. Вольтяркостная характеристика при импульсном 
возбуждении 

качественные электролюминесцентные приборы постоянного тока, 
возбуждаемые электронным матричным способом. 
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ШКВС1 ставки ELECTRO LÜHI IKS СКИТ MAIKU DISPLAY 

I. Baranova, T. OrchinnlkoT 

S a • • e г у 

The deecriptlon of a hermetic eleotrelumimeeoemt dis­

play screen excited by dc current ie presented. The oharac-

teristice of eereene under continuous and pulee excitation 

are adduced. The eereene designed have the brightness of 

about an order of magnitude and the coefficient of nonli­

ne arit у of 2-3 times higher compared to thoee for conven­

tional electroluminescent screens excited by ac current. 
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К ВОПРОСУ О ГЕРМЕТИЗАЦИИ 
ЭЛЕКТРОЛШИНЕСЦЕНТНЫ1 ИНДИКАТОРОВ 

И.М. Дубовнцкая, Б.Н. Федына, К.А. Ильмоя 

Исследуется влжяняе растворителей на 
скорость старендя герютжзкрованных ЭЖ. Де­
лается вывод, что раствориеля, способные да­
вать асссщатв, приводят к ускоренному старе­
но ЭЖ. 

На современном этапе развжтня полупроводниковой техники 
для защиты электролшинесцентных индикаторов от влияния 
внешней среды широко используются органические смолы и высо­
комолекулярные материалы, однако проблема герметизации ЭЖ 
до сих пор остается нерешенной. 

Защитный материал должен удовлетворять многим требовани­
ям: обладать определенной величиной адгезии, механической и 
термической прочностью, малой влаго- и газопроницаемостью, 
высокими электроизоляционными свойствами и т.п. 

Цель настоящей работы - показать, что кроме воды сущест­
вует и рад других растворителей, снижающих яркость свечения. 
Вода, как фактор, определяющий старение, должна лишь занять 
определенное место на шкале растворителей. Выделяя одну воду 
из семейства растворителей, можно, оберегаясь влаги, "за­
грязнять* ЭЖ не менее опасными компонентами. 

Разрешение этих вопросов носит не только прикладной ха­
рактер - защита от влияния среды, но и позволяет приблизи­
ться к раскрытию механизма процесса старения ЭЖ. 

Почти все работы, посвященные герметизации, направлены 
на защиту полупроводниковых приборов только от влияния воды. 
Такая постановка вопроса приобретает однобокость и приводит 
к поиску материалов только с лучшими влагозащитными свойст­
вами. Однако влага - вода является одним из компонентов сре­
ды вообще и растворителем в частности. 

Вопрос защиты порошковых электролшинесцентных индикато­
ров (ЭЖ) надо рассматривать в комплексе, т.е. как защиту от 
влияния внешней среды, где под средой следует подразумевать 
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не только влагу, но и растворители, применяемые для приго­
товления связующего ели герметика, активность групп в свя­
зующем, активность воздушной среди в корпусах со свободным 
внутренним объемом [i] и т.д. 

Для монолитных корпусов основное влияние внешней среды 
сводится к непосредственному контакту герметизирующего мате­
риала с поверхностью ЭЛИ и суммируется с влиянием лака свя­
зующего [lj. 

Для корпусов со "свободным внутренним объемом" влиянию 
внешней среды следует уделять особое внимание. 

Объектом нашего исследования служили элеМролшинесцент-
ные конденсаторы (ЭЖ) с электролюминофором ЭЛ-510 в органи­
ческом связующем ЭП-096. Герметизацию по периметру между 
стеклами осуществляли оклеивающей композицией на основе смо­
лы ЭД-5. 

Из представленных на рис. I данных видно, что ЗЖ в 
стеклополимерном корпусе со "свободным внутренним объемом", 
не покрытым защитным лаком (кривой I), показал лучшие экс­
плуатационные характеристики по сравнению с ЗЖ, покрытыми 
защитными лаками. 

Если считать влагу единственной причиной старения, то 
образцы с дополнительным покрытием должны быть лучше герме­
тизированы, а, следовательно, лучше защищены от влияния вла­
ги и проявлять при атом большую стабильность. Однако, как 
видно из pic. I, все выглядит как раз наоборот. 

Остается сделать вывод о влиянии на старение растворите­
лей, оставшихся как в лаке связующего, так и в лаке покров­
ного слоя. Защитное покрытие образовало своеобразную ловушку 
и тем самым затруднило десорбцию паров растворителя из свя­
зующего в свободный объем, что увеличило контакт последнего 
с люминофором. 

Дополнительным подтверждением вышесказанного может слу­
жить приведенная на рис. 2 зависимость скорости старения от 
различного уровня относительной влажности. Представленная в 
табл. I зависимость в координатах ^ Дает пред­
ставление об относительной величине скоростей старения. Чем 
больше угол наклона, тем больше скорость старения (см. таб­
лицу  I ) .  

Естественно, с уменьшением процентного содержания влаж­
ности стабильность улучшается, однако не настолько чувстви­
тельно, как в случае, когда образец находится под вакуумом 
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Таблица I 

Относительные величины углов наклона прямых в координатах 

Уровень относительной влажности, % tyoС 

60 1.00 
45 0.93 
15 0.74 
0 0.53 

вакуум 0.45 

(прямая - 5), пде осуществлялась откачка не только паров во­
ды, но и растворителей. 

Растворителж нелегко покидают растворенный в них высоко­
молекулярный продукт, даже при довольно жестких условиях 
сушки. Так, например, электролюминесцентные конденсатор», 
приготовленные на базе лака ЭП-096 и высушенные в вакууме 
(1,5 часа при 150°), содержат почти весь букет растворите­
лей, который был взят как в процессе приготовления лака, так 
и в процессе доведения его до определенной вязкости. Под­
тверждением этого служит показанная на рис. 3 хромотограмма 
исходного лака (кривая I) ж вытяжка паров из готового ЭЖ, 
помещенного в замкнутый стеклянный сосуд (кривая 2).Кривая 2 
была получена при £"= 160°, инициирующей разложение комп­
лексов растворителей. Разница между кривыми I и 2 состоит в 
основном лишь в высоте пиков, определяющих количество раст­
ворителей и исходных веществ лака. 

Нями это положение было подтверждено на разборном кон­
денсаторе путем подборки растворителей, способных давать ас-
социатн (диметилфориамид (ДМ6А) + вода) и (пиридин + вода). 
Для исследования влияния растворителей на скорость старения 
ЭЖ готовилась 30% суспензия люминофора (ЭЛ-530) в 2,5% ра­
створе полиметилметакрилата в "сухом" толуоле. 

К суспензии добавлялись незначительные равные молярные 
количества (см. табл. 2) выбранных растворителей. Испытание 
проводили при напряжении 220 в и частоте 1300 гц в разборном 
конденсаторе. 
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Таблица 2 

Зависимость скорости спада яркости 
от природы растворителя 

Мол. Концентрация Концентрация Скорость 
й=т=ЧШЫ. •»£: (np^lfSiT 

телеи нт/шш 

I. Вода 18 0,52 0,288 3,1 
2. ДМФА 73 2,10 0,288 1,4 
3. Пиридин 79 2,27 0,288 2,0 
4. jVBA+HgO 73+18 (1,05+0,26) (0,144+0,144) 14,0 
5. Пиридин + о

 +
 79+18 (1,135+0,26) (0,144+0,144) 6,2 

6. Ацетон 58 1,67 0,288 -

7. Метанол 32 0,92 0,288 -

8. Бутилацетат 116 3,34 0,288 -

9. Стирол 104 3,00 0,288 — 

Представляет интерес ускоренное старение (рис. 4 и 5), 

т.е. резкий спад яркости в первые минуты. Такое старение мо­

жет бить всецело отнесено к химическому влиянию растворителя 

на люминофор, исключая другие побочные факторы. 

Особого внимания заслуживает влияние на старение смеси 

ДМФА + вода и пиридина + воды, которые в 3-5 раз ускоряют 

процесс спада яркости по сравнению с чистыми растворителями. 

Свойство этих растворителей образовывать аддукты между собой 

или друг с другом 

Н - О - Н CiL 
I о 
I II 

н - о - н  с н э  - А /  -  с  -  н  

н - о - н  н - о - н  

и тем самым изменять их химическую активность, служит причи­

ной воздействия последних на люминофор [2]. 
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t(мин) 20 НО 60 

p EC. 4. Кривые старения суспензии лшинофора в 2,5% 
растворе падиметклметакрилата (кривая I), к 
которой добавлены равные молярные количества: 
2 - воды; 3 - диметилфорыамида; 4 - диметил-
формамвда + воды; 5 - бутилацетата. 

14 
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Рис. 5. Кривые старения суспензии люминофора в 2,5% 

растворе полиметилметакрилата, к которой 

добавлены равные молярные количества: 

I - пиридина; 2 - пиридина + воды; 3 - аце­

тона; 4 - метанола; 5 - стирола. 

В Ы В О Д Ы  

1. Проведенные исследования показывают, как важно учиты­

вать взаимовлияние отдельных компонентов, входящих в ЭЖ, не 

только для поиска материалов, способных обеспечить лучшие 

эксплуатационные характеристики, но и для раскрытия п pi чин 

старения и усовершенствования технологии изготовления пос­

ледних. 
2. Для поиска средств борьбы против старения ЭЛИ необхо­

дима количественная оценка воздействия отдельных классов 

растворителей на старение люминофора, а также разработка 

технологии удаления их в процессе приготовления и эксплуата­

ции ЭЖ. 
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Ol THE 3KALUS 07 КЬВОТВОЫШЖЮСИГТ HDICATOBS 

I. Dubevitekaya, Т. Fedyaa, К. IleeJa 

S an a r; 

The influence of solvents en the ageing rate of herme­

tically sealed electroluminescent capacitors is investiga­

ted. On the basis of experimental results obtained a conc­

lusions is drawn that the solvents giving rise to formation 

of associates lead to the acceleration in the ageing of 

electroluminescent capacitors with powdered luminophore. 
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ВЛИЯНИЕ ЗАЩИТНОГО ПОКШГИЯ НА ВЛАГОСТОЙКОСТЬ 
ТОНКОПЛЕНОЧНЫХ КОНДЕНСАТОРОВ 

И.М. Дубовицкая, И.Г. Казарнн, B.C. Степанский 

Приводятся экспериментальные данные по 

влиянию защитных покрытий и скорости напыле­

ния диэлектрика (GtO) на влагостойкость кон­
денсаторов. Даются рекомендации по повышению 

стабильности конденсаторов во влажной среде. 

Стабильность тонкопленочных микросхем зависит от техно­

логических особенностей напыления [l-з] . Нами исследовалось 

влияние на влагостойкости тонкопленочных конденсаторов таких 

параметров, как скорость напыления и толщина пленки диэлект­

рика. Конденсаторы с диэлектриком из моноокиси германия и 

алюминиевыми обкладками изготовлялись на установке УВР-2 при 

вакууме 1*10"^ мм рт.ст., расстояния между подложкой и испа­

рителем 100 мм. 

Перед напылением ситаловая подложка подвергалась ионной 

очистке в течение 15 минут. Для определения стабильности па­

раметров конденсаторов в зависимости от влияния внешней сре­

ды они выдерживались в течение 3-  месяцев на воздухе при 

нормальных условиях. Большинство конденсаторов (около 97%) 

как с защитной пленкой, так и без нее изменили свою перво­

начальную емкость не более, чем на 3%. Потери в конденсато­

рах за 3 месяца увеличились не более, чем в 2 раза. В ходе 

дальнейших испытаний в камеру влаги, где поддерживалась 98%-

ная относительная влажность при t = 20°С, были помещены 

различные партии конденсаторов (по 20 образцов в каждой пар­

тии). 

Партии отличались друг от друга тем, что диэлектрические 

пленки конденсаторов имели различную толщину и напылялись с 

различными скоростями. Кроме того, защитная пленка, которая 

получалась в результате напыления ЛС ̂  также имела неоди­

наковую толщину. 

Рассматривая отклонение емкости конденсатора от ис­

ходной, (рис. I) было замечено,'что незащищенные конденсате-
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Вис. Ia, б. Изменение емкости и тангенса угла 

потерь конденсаторов на основе мо­

ноокиси гериания во влажной среде. 

ры (2) с тонким диэлектрическим слоем СгеО толщиной 0,27 мк 
быстро вышли из строя. Конденсаторы (I) с диэлектрическим 

слоем той же толщины были защищены пленкой Л6 толщиной 

0,13 мк, и за месяц пребывания их во влажной атмосфере изме­

нение емкости составило 3,65ž, тангенс при этом увеличился в 
3 раза. По-видимому, толщина защитного покрытия оказалась 

недостаточной для защиты от воздействия влаги. На pic. 1б 

показано изменение емкости конденсаторов, имеющих толщину 

диэлектрической пленки Об0 0,85 мк. Партия конденсаторов, 

диэлектрическая пленка которых напылялась со скоростью 



30 А/сек, показала изменение емкости для незащищенных об­
разцов на 3,5/6. Незащищенные же конденсатор, диэлектриче­
ская пленка которых напылялась со скоростью 90 2/сек, изме­
нил* свою первоначальную емкость всего д»пгт, по 0,7%, 6 

этих конденсаторов менялся незначительно, около 4»10~3. 
Это различие в поведении конденсаторов с одинаковой тол­

щиной диэлектрика можно объяснить различными условиями фор­
мирования структура этих пленок, так как структура и состав 
пленки зависят от скорости напыления. При малых скоростях 
напыления пленка приобретает рыхлую структуру, насыщенную 
остаточными газами и, следовательно, обладает меньшей влаго­
стойкостью, чем пленка, полученная при больших скоростях на­
пыления. 

Конденсаторы с толщиной диэлектрической пленки 0,85 мкм 
(ряс. 16), напыленные со скоростями 30 S/сек и 90 2/сек, и 
защищенные пленкой толщиной 0,4 мкм и 0,8 мкм, изменили емкость 
за месяц испытаний не более, чем на 0,5%, что позволило оце­
нить эффективность защитной пленки. 

-Таким образом, результаты проведенных исследований поз­
воляют сделать следующие выводы: 

- толщину диэлектрической пленки следует выбирать не ме­
нее 0,27 мкм; 

- скорость напыления диэлектрика должна быть более 30 
А/сек; 

- защитные пленки должны иметь толщину не менее 0,4 мкм; 
- в качестве материала для защитной пленки может быть 

рекомендован фтористый алюминий-. 
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ИГГШ8ЖСВ OF PHOTSCTIVB LATBR О* THE DAMP BBSISIASCB 
or THIS FIX* CAPACITORS 

I. Dabovitskaya, I. Kasarin, T, Stepaneky 

3 a • • a г у 

The Influence ef sputtering pate and the thlckneee of 

protective layer on the damp resistance of thin file capa­

citors le Investigated. Germanitni monoxide ae a dielectric 

ie tested in these capacitors. Aluminium fluoride as a ma­

terial for protective layer was used. The results obtained 

permit to advise ALP̂  ae a protective layer for micro-

schemes. 
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УДК 537.311.3 

Об изготовлении пленок сульфида цинка 
А.-А.А. Ташик, И.Ф. Титане, Л.Ю. ФляЯшер. 
Уч. зап. Тартуского гос. ун-та, вып. 412, 
Тарту, 1977, с. 3-7. 

В работе исследованы возможности изготовления пленок ZnS 
методе* реактивного испарения в вакууме 5.*10~® Тор на по­
верхность (III) кремния в интервале температур подлодки 140 
+ 160°С. Разработана и изготовлена соответствующая аппарату­
ра. Структура полученных пленок исследована на электронном 
микроскопе УЭМВ-100 К методом двффракциж электронов "на от­
ражение". При оптимальной температуре подложки (150°С) полу­
чены текстурированные пленки ZflS с кубической структурой. 

Им. - I. Библ. - 4 назв. 

УДК 535.376 

Парамагнитные центры в прессованных 
алектраишнофорах ZnS-Cu. А. Отс, К.-С.К. 
Ребане. Уч. зап. Тартуского гос. ун-та, 
вып. 412 , Тарту, 1977, стр. 8-18. 

В прессованных под давлением 2000-10000 кГ/см2 и облу­
ченных рентгеновскими лучами злектролшинофорах ЭД-515 суще­
ствуют парамагнитные центры захвата, стабильные до 300°К.Ки­
нетика изотермической релаксации их аналогична кинетике 
изотермической релаксации световой суммы вспышки. Обсуждает­
ся природа этих центров и их роль в старении адектродшино-
форов. 

Илл. - 5. Библ. - 16 назв. 



УДК 621.382 

Модель многоступенчатого туннелжро-
ванжя в широких барьерах. Э.К. Тальвисте. 
Уч. зап. Тартуского гос. ун-та, вып. 412, 
Тарту, 1977, с. 19-31. 

Рассматривается модель туннелировання носггелей через 
шрокжй барьер, в котором имеется большое количество локаль­
ных уровней, распределенных равномерно по энергии и по коор­
динате. Учитывается обмен носителей между локальными уров­
нями путем туннелировання и тепловых перебросов. Проведено 
сравнение вычисленных зависимостей проникновения через барь­
ер от напряженности приложенного поля и температуры с экс­
периментальными результатами по предпробойной электродшк-
несценции. 

Илл. - 4. Библ. - 13 назв. 

УДК 539.25 : 539.25 

Структура приконтактной области 
NL-Si. б.л. Мейлер, A.A. Рейнхольм. Уч. 
зап. Тартуского гос. ун-та, вып,412, Тар­
ту, 1977, с. 32-43. 

Методом просвечивающей электронной микроскопии исследо­
вана структура переходной области, образующейся при химиче­
ском никелировании и последующей термообработке поверхности 
эпитаксиальных пленок кремния. 

Исследована кинетика образования и морфология переходно­
го слоя Ni-Si в зависимости от температуры, времени тер­
мообработки, а также от количества циклов никелирование -
те рмооб работка. 

Показана, что термообработка при температуре выше 750°С 
приводит к образованию на границе Ali-Si эпитаксиально рас­
тущих  ч а с т и ц  NLSi 2 .  

Предложен режим никелирования, позволяющий получать ка­
чественные омические контакты к эпитаксиальным пленкам крем­
ния. 

Илл. - 9. Библ. - 6 назв. 



УДК 537.311.33 

Разработка ж пшмененже гетеропере­
ходов CdS-Cdfe. для преобразованжя сол­
нечной энергии. Р. Бьвб, В. Васильченко, 
А. Фаренбрук. Уч. зап. Тартуского гос. 
ун-та, вып. 412, Тарту, 1977, с. 44-49. 

С целью получения эффективных элементов для преобразова­
ния солнечной энергии изучались свойства пленок Cd. Je, полу­
ченных методом близкого переноса, а также гетеропереходы 
n-CdS-p-CdJi . Без оптимизации удельного сопротивления, 
толщины пленки и размеров зерен была получена эффективность 
4%, напряжение холостого хода 0,56 В при солнечном освеще­
нии. 

Илл. - 3. Библ. - 3 назв. 

УДК 535.37:548.736 

Температурная зависимость яркости 
фосфоров. К.-С.К. Ребане, В.В. Соо. Уч. 
зап. Тартуского гос. ун-та, вып. 412, Тар­
ту, 1977, о. 50-54. 

Показано, что при изменении в Z/7 S~Cu, Со концентрации 

Со от Ю-6 до Ю-4 г/г на кривых концентрационной зависимо­

сти яркости появляется слабый максимум при концентрациях Со, 

равных концентрации Си, Этот максимум выступает лучше при 

высоких температурах. Анализ кривых концентрационного туше­

ния пра разных температурах и кривых температурного тушения 

фосфоров, содержащих разные концентрации кобальта, позволил 

ввдвинуть гипотезу о появлении излучающих донор-анцепторных 

пар в этих фосфорах. 

Илл. - 2. Библ. - 5 назв. 



УДК 621.398.694.4-531 

Некоторые особенности люминесценции 

порошковых Z/l S -электролюминофоров при 

периодическом механическом возбуждении. 

З.К. Тальвисте, А.-А.А. Таммик, З.Л. Юр-

ма. Уч. зап. Тартуского гос. ун-та вып. 

412, Тарту, 1977, с. 55-66. 

Слои порошковых электролюминофоров ZnS'Mn'Cu- НйС (ЗЛ-
580, ЭЛ-585) возбуждались циклами периодических (с частотой 

в 28 Гц) механических ударов вибратора со стальным шариком. 

Средняя яркость слоев падает сильно на первые 3-4 цикла воз­

буждения в 6000 ударов каждый. Ход деградации аппроксимиру­

ется формулой К П ) = I (0) (I +/7)~Р, где К П ) средняя 

яркость за п -ый цикл возбуждения, а р = 1,3+ 1,5. Нанесение 

на зерна люминофора слоя с повышенной проводимостью, сильно 

(80-100 раз) снижающего яркость электролюминесценции, лишь 

незначительно (на 30-40%) уменьшает яркость люминесценции 

ударами. Делается вывод, что существенным в процессе возбуж­

дения люминесценции механическими ударами является образова­

ние кикротрещин в кристаллах люминофора. 

Илл. - 5. Библ. - 6 назв. 

УДК 535.376.2 

О роли поверхности в старении элек­

тролюминофоров. Л.Д. Матизен. З.К. Таль­

висте, А.-А. Таммик. Уч. зап. Тартуского 

гос. ун-та, вып. 412. Тарту, 1977, с. 67-

78. 
Старение цинк-сульфидных электролюминофоров рассматрива­

ется как результат ассоциации заряженных дефектов на поверх­

ностях раздела фаз диэлектрик -CUiS'ZnS в гетерогенной 

электролюминесцентном слое. Анализируются известные типичные 

изменения в характеристиках ЭЛ слоев при старении с точки 

зрения предлагаемой модели. Проведенный анализ кривых старе­

ния в температурном интервале + (20*60)°С показывает, что 

старение протекает по двухстадийной модели с энергией акти­

вации медленноспадающей части яркости в 0,3 эВ. 

Илл. - 6. Библ. - 24 назв. 
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УДК 621.3.087:621.383.933 

Свечение люминофоров lnS-МП-Си при 
возбуждении постоянным напряжением и уни­
полярна® прямоугольная импульсами нап­
ряжения. О.Н. Казанкин,А.Л. Королев, Г.А. 
Паранин, Ф.М. Пекериан. Уч. зап. Тарту­
ского гос. ун-та, вал. 412, Тарту, 1977, 
с. 79-87. 

Исследовались лшинофорн ZnS'Mn Cu , светящиеся в 

постоянном электрическом поле. Бшж определена оптимальные 

концентрации меди и марганца, показано, что спад яркости 

обусловлен расширением шсокоомного слоя у анода и что яр­

кость стабилизируется последовательно включенным сопротивле­
нием. Приведены кривые послесвечения, спектры фото- и элек­

тролюминесценции. 

Илл. - 7. Библ. - 5 назв. 

УДК 621.3.087:621.383.933 

Электролшинесцентные матричные ин­

дикаторы, возбуждаемые постоянным током. 

З.В. Баранова, В.И. Овчинников. Уч. зап. 

Тартуского ун-та, вып. 412, Тарту, 1977, 

с. 88-97. 

Описывается конструкция герметизированного электроками­

не сцентного индикатора, возбуждаемого постоянным током. При­

водятся характристики индикаторов, возбуждаемых постоянным 

током в непрерывном и импульсном режимах. Полученные яркости 

на порядок выше яркости ЭЛ индикаторов, возбуждаемых пере­

менным током.•Коэффициент нелинейности ЗЛ индикаторов пос­

тоянного тока в 2-3 раза выше коэффициента нелинейности ЭЛ 

индикаторов переменного тока. 

Илл. - 6. Библ. - 6 назв. 



УДК 535.376.2 

К вопросу о герметизации электролюми­
несцентных индикаторов. И.М. Дубовицкая, 
В.Н. Федына, К.А. Илыюя. Уч. зап. Тарту­
ского гос. ун-та, внп. 412,Тарту, 1977, с. 
98-107. 

В работе исследуется влияние растворителей на скорость 
старения герметизированных алектролшинесцентных конденсато­
ров. На основании экспериментального матервала делается вы­
вод, что растворители, способнее давать ассоциаты, приводят 
к ускоренному старению порошковых злектролшинесцентных кон­
денсаторов. 

Идл. - 5. Библ. - 2 назв. 

УЖ 53.07/08 + 53:001.89 

Влияние защитного покрытия на влаго­
стойкость тонкопленочных конденсаторов. 
И.М. Дубовжцкая, И.Г. Казаржн, B.C. Сте-
панский. Уч. зап. Тартуского гос. ун-та. 
вып. 412, Тарту, 1977, с. I08-III. 

Исследовано влияние скорости напыления и толщины защит­
ной пленки на влагостойкость тонкопленочных конденсаторов. В 
качестве диэлектрика конденсатор» опробована моноокись 
германия. Материалом защитной пленки служил фтористый алюми­
ний. Полученные результаты позволяют рекомендовать fit Fj в 
качестве защитного покрытия для микросхем. 

Илл. - 2. Библ. - 3 назв. 
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