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Ф.Д. КЛЕМЕНТ И РАЗВИТИЕ ИССЛЕДОВАНИЙ ЛЮМИНЕСЦЕНЦИИ 
НА ОТДЕЛЕНИИ ФИЗИКИ ТАРТУСКОГО ГОСУНИВЕРСИТЕТА 

К.-С.К. Ребане 

В работе освещаются основные этапы 
и стороны развития люминесцентных ис­
следований на отделении физики Тарту­
ского госуниверситета и рассматривается 
роль Ф.Д.Клемента как руководителя и ор­
ганизатора этих работ. 

Ф.Д. Клемент (1903-1973) имел большие заслуги в развитии 
современных экспериментальных физических исследований в Тар­
туском государственном университете. Данная статья посвящена 
только этой стороне деятельности Ф.Д. Клемента. Краткий об­
зор о его жизни и деятельности дан нами в работе [I]. 

Впервые преподаватели Тартуского государственного уни­
верситета встретились с Ф.Д.Клементом в конце 1946 года,ког­
да он, будучи участником первой научной сессии Академии Наук 
ЭОСГ выступил и перед преподавателями отделения физики Тар­
туского госуниверситета с докладом о сублимат-фосфорах. 

Однако по воспоминаниям доц. А.М.Митта*, первая встреча 
состоялась значительно раньше, когда преподаватели ТГУ 
А.М.Митт, Г.Еяго и А.К.Хумал в июне 1941 года посетили Ле­
нинградский университет, где имели возможность в лаборатории 
А.Н.Теренина беседовать с Ф.Д.Клементом и познакомиться с его 
работой. 

Исследования в области люминесценции в ТГУ начали раз­
виваться только после того, как Ф.Д. Клемент 8 июня 1951 

* Выражаю доц. А.М.Митту искреннюю благодарность за это 
интересное сообщение. 
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года был назначен ректором университета, Его организатор­
ская способность и умение привлекать людей к актуальной и 
перспективной проблеме проявились почти сразу [ 2 ] . Любо­
пытно отметить, что уже в I950/I95I учебном году для сту­
дентов 1У курса отделения физики был прочитан П.Г. Кар-
дом курс лекций под названием "Молекулярная спектроско­

пия и люминесценция". 
В 1952 году Ф.Д. Клемент организовал из преподавате­

лей кафедры общей физики небольшую группу ( A.A. Паз, 
Л.Я. Уйбо и др.), которая начала изучать проблемы люминес­
ценции твердых тел. Знания о люминесценции распространи­
лись и среди студентов. Весной 1952 года на конференции 
СНО был сделан первый доклад о люминесценции (К.-С.К. Ре­
бане). Под руководством Ф.Д. Клемента в том же году нача­
ли заниматься два аспиранта: П.А. Хелленурме при универ­
ситете и К.-С.К. Ребане при Институте физики и астрономии 
АН ЭССР (ИФА)Л С этого же года в университете для сту­
дентов-физиков создается возможность специализироваться в 
области люминесценции. В результате всего этого уже через 
несколько лет исследования в области люминесценции превра­
тились в основное направление экспериментальной научной ра­
боты отделения физики. 

В это же время [3] Ф.Д. Клементом при ИФА создает­
ся лаборатория люминесценции. Будучи руководителем как 
лаборатории люминесценции ИФА, так и тех сотрудников уни­
верситета, которые занимались люминесценцией, Ф.Д. Клемент 
сумел организовать их работу так, что между ними установи­
лись наиболее теплые и дружеские трудовые отношения. Такие 
отношения между этими коллективами сохранились до настоя­
щего-времени. Это выражается.в участии ученых ИФ АН ЭССР 
в учебной работе университета, в чтении лекционных курсов, 
в руководстве курсовых и дипломных работ и производствен­
ной практики, в совместном выполнении исследований и т.д. 
Немаловажную роль в этом сыграл организованный Ф.Д. Кле­
ментом люминесцентный семинар, который собирался каждый 

* В 1973 году на базе ИФА организованы два институ­
та - Институт физики АН ЭССР и Институт астрофизики и фи­
зики атмосферы АН ЭССР. 



четверг и который продолжает работать и в настоящее время. 
На этом семинаре обсуждаются новые, выполненные членами 
семинара,работы, слушаются интересные обзорные доклады о 
новостях науки и на них нередко выступают видные специалис­
ты по люминесценции - гости семинара. 

Немаловажную роль в организации и развитии коллектива 
исследователей люминесценции как в университете, так и в 
институте приобрело издание сборников трудов по люминесцен­
ции: Труды Института физики и астрономии АН ЭССР или сокра­
щенно Труды ИФА АН ЭССР, первый выпуск которых вышел в свет 
в 1955 году [ 4] . Ф.Д. Клемент был организатором этих из­
даний и председателем редакционной коллегии. Вскоре в этих 
выпусках начали появляться и статьи аспирантов и тех учени? 
ков Ф.Д..Клемента, которые работали в университете ( см., 
например, [5-9]). Уже по этим работам видно, насколько 
широки были научные интересы коллектива, работающего под его 
руководством. С тех пор почти в каждом номере Трудов печа­
таются статьи преподавателей университета. 

Для дальнейшего развития в Тарту исследований по лю­
минесценции, а в особенности для установления контактов 
тартуских исследователей с другими учеными, по инициа­
тиве Ф.Д. Клемента в Тарту было проведено два крупных все­
союзных совещания. В мае 1954- года состоялось IX Всесоюз­
ное совещание по спектроскопии. На этом совещании о докла­
дами выступили Ф.Д. Клемент и его ученик Ч.Б. Лущик, кото­
рый переехал по приглашению Ф.Д. Клемента из Ленинграда на 
работу в ИФА. В июне 1956 года в Тарту состоялось У сове­
щание по люминесценции. В сборнике трудов этого совещания 
С 10 J опубликован ряд докладов учеников Ф.Д. Клемента, в 
том числе и сотрудников университета. В этом совещании 
принимал участие и учитель Ф.Д. Клемента академик А.Н. Те-
ренин. 

Примерно в это же время в университете была организо-г 
вана группа, которая начала заниматься химией люминофоров. 
Для более успешного развития работ в этой области заведую­
щим кафедрой аналитической химии был приглашен известный 
специалист по катодолюминофорам A.B. Москвин. Скоро в Тру­
дах появились и статьи этой группы (см., например, [П, 
1 2 ] ) .  6  



В аспирантуру по люминесценции поступили новые спо-и 
собные молодые люди (У.Х. Нымм, A.A. Хаав, М.-Л.Ю. Аллсалу, 
Л.А. Ребане и др.). Ряд преподавателей работали под руко­
водством Ф.Д. Клемента и его ученика Ч.Б.-Лущика над свои­
ми кандидатскими диссертациями (Л.Я. Уйбо, А.Я. Паз). 

Ф.Д. Клемент был исследователем, глубоко интересую­
щимся непосредственным.,применением результатов научной ра­
боты в практике. Возможности применения люминесцентных 
явлений он многократно излагал в своих научных работах (см., 
например, LI3] ). С целью расширить применение люминес­
центных методов в народном хозяйстве по его инициативе в 
марте 1959 г. в университете была проведена республиканс­
кая научно-техническая конференция. На этой конференции 
выступил с докладом Ф.Д. Клемент и ряд других видных уче­
ных Советского Союза С I*] • 

В развитии исследований по люминесценции в Тарту ру­
ководящую роль играл коллектив ученых при ИФА, с которым 
университетские исследователи имели очень тесные 
связи. При этом следует подчеркнуть то обстоятельство, 
что институтский коллектив развивался и до сих пор продол­
жает расти за счет притока молодых способных специалистов 
из университета, KOTopje нередко, будучи еще студентами, 
уже во время выполнения своих дипломных работ работали 
в институте. Но нередки были и случаи непосредственного 
перехода преподавателей в институт. Однако, работая в ин­
ституте, все эти специалисты принимали в большей или мень­
шей мере участие в подготовке молодых кадров в университе­
те. Эти ученые зачастую не являлись непосредственными 
учениками Ф.Д. Клемента, а составляли второе или даже тре-=-
тье. поколение его учеников (И.В. Яэк, Г.Г. Лийдья, 
Х.Ф. Кяэмбре и др.). Такое сотрудничество между универси­
тетом и научно-исследовательским институтом было организо­
вано по инициативе и усилиями Ф.Д. Клемента. По его мнению, 
сотрудничество между институтом и университетом могло бы 
быть еще теснее. 

Основным направлением в люминесценции, которое нача­
ло бурно развиваться в Тарту, было изучение люминесценции 
ионных кристаллов. Это направление развивалось, в основ­
ном, под руководством Ч.Б. Лущика и оно скоро превратилось 
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в изучение физики ионных кристаллов.С полупроводниковыми лю­
минофорами типа сульфида цинка вначале занималась только не­
большая группа физиков. От этого направления в Тарту полу­
чили свое начало изученне электролюминесценции и физика по­
лупроводников. Ф.Д. Клемент уделял много внимания и теоре­
тической разработке проблем люминесценции и физики твердого 
тела. По его инициативе проблемами теории люминесценции и 
физики твердого тела начали заниматься такие видные в миро­
вом масштабе ученые,как К.К. Ребане (с 1973 года президент 
АН ЭССР), доктора физико-математических наук H.H. Кристо-
фель, В.В. Хижняков и др. Многие из них, принимая участие 
в учебной работе со студентами физического отделения, оказы­
вали большое влияние на подготовку нового поколения иссле­
дователей. 

В целях улучшения экспериментальной и теоретической 
подготовки физиков в университете по инициативе Ф.Д. Кле­
мента была организована в 1958.году новая кафедра - кафедра 
экспериментальной физики [ 2 ] , заведующим которой стал 
К.К. Ребане. С этого времени уровень подготовки студентов 
физического отделения существенно улучшился. Были органи­
зованы новые спецлаборатории, началось чтение ряда новых 
курсов (люминесценция, физика твердого тела, физика полу­
проводников, квантовая электроника и др.). В течение ряда 
лет читал студентам курс по люминесценции ученик Ф.Д. Кле­
мента, крупный специалист в данной области - Ч.Б. Лущик. 
Позже этот курс читал К.-С.К. Ребане, лекции которого были 
отпечатаны на ротапринте [ 15 - 17 ]. В таком виде тартус­
кий курс лекций по люминесценции стал известным во всем Со­
ветском Союзе. Ф.Д. Клемент сам читал студентам У курса 
некоторые обзорные лекции по люминесценции. Следует отме­
тить, что указанный курс по-люминесценции был не единствен­
ным курсом в данной области, предлагаемым студентам физиче­
ского отделения ТГУ. В течение ряда лет ученые ИФА читали 
им курсы, связанные в большей или меньшей степени с люмине­
сценцией. Некоторые из них издавались и на ротапринте уни­
верситета (см., например, [ 18, 19 j). 

В I960 году при кафедре экспериментальной физики была 
организована Проблемная лаборатория электролюминесценции и 
полупроводников. Научным руководителем лаборатории стал 
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новый заведующий кафедрой К.-С.К. Ребане. Лаборатория сыг­
рала большую роль в укреплении материальной базы кафедры и 
в повышении уровня экспериментальных исследований в области 
твердого тела в университете. 

В шестидесятых годах имело место созревание научного 
коллектива исследователей кафедр университета. Многие фи­
зики, которые начале свою научную деятельность под руковод­
ством Ф.Д. Клемента, защитили свои кандидатские диссертации 
[ 20 - 23 ] . Учеными с научными степенями стали и более 
молодые исследователи, которые завершили свои работы под 
руководством учеников Ф.Д. Клемента [ 24 - 28 ] . 

Следует отметить, что в этих же шестидесятых годах 
Ф.Д. Клемент постепенно отходил от непосредственного руко­
водства научными исследованиями в области люминесценции, 
проводимыми на кафедрах физического отделения. Однако его 
роль оставалась по-прежнему большой. Влияние, которое он 
оказывал в беседах со своими учениками или при обсуждении 
планов и перспектив исследовательской работы на совете фа­
культета физики и химии, на совете по защитам диссертаций, 
членом которых он был, а также влияние, которое он оказывал 
как ректор университета, неизмеримо. 

В шестидесятых годах в университете из единого люми­
несцентного направления начали образовываться новые направ­
ления. Ученик Ф.Д. Клемента, доцент A.A. Хаав интенсивно 
развивает на кафедре экспериментальной физики рентгеност-
руктурные исследования образования я свойств смешанных 
кристаллов. Начиная с 1965 года в проблемной лаборатории 
развивается направление исследования разных тонких пленок, 
применяемых при создании многослойных светящихся структур 
L 29 ]. Это направление можно рассматривать как возрожде­
ние и продолжение выполненных Ф.Д. Клементом исследований в 
области сублиматофосфоров (см., например, [ 30 - 32 J). 

На кафедре экспериментальной физики успешно развива­
ется применение нового плодотворного метода в изучении лю­
минесцентных свойств твердых тел - метода электронно­

го парамагнитного резонанса для изучения свойств и 
структуры дефектов ионных кристаллов и соединений А^В^. 
Интересные результаты в этой области достигнуты Л,А. Пун-
гом, Ю.Ю. Халдре и А.Э. Отсом С 24, 25, 33 ]. 
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Остановимся еще на одном интересном направлении, ко­
торое получило свое развитие на кафедре экспериментальной 
физики при участии и с одобрения Ф.Д. Клемента. Это нап­
равление - механоХимическое исследование твердого тела, ко­
торым занимаются на кафедре доценты Л.Я. Уйбо и A.A. Паэ. 
Начиная, примерно, с 1965 года, они исследуют свойства ве­
ществ, раздробленных под действием сильных последовательных 
ударов, классическими люминесцентными методами, а также дру­
гими современными методами. Ф.Д. Клемент высоко оценил пер­
спективность этого направления. 

Плодотворная деятельность Ф.Д. Клемента в качестве 
организатора и руководителя Тартуской школы исследователей 
люминесценции (см., например, [ 34 - 36 ]) продолжалась и 
после его ухода на пенсию в 1970 году. Он принимал актив­
ное участие в обсуждении научных проблем в составе разных 
научных советов. Часто он был оппонентом кандидатских и 
докторских диссертаций и обсуждал разные проблемы вместе со 
своими учениками. Однако этот период своей жизни он посвя­
тил своей любимой проблеме - науковедению. К большому со­
жалению всех его учеников и коллег, неожиданная смерть 28 
июня 1973 года прервала его интенсивную и плодотворную дея­
тельность. Но организованная им Тартуская научная школа лю­
минесценции продолжает жить и процветать. 
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F.D. ELEMENT JA LUMINESTSENTSIUURIMUSED 
TARTU RIIKLIKU ÜLIKOOLI FÜÜSIKAOSAKONNAS 

K.-6. Rebane 

R e s ü m e e  

Artiklis antakse ülevaade lumine st sentsialaste uuri­
muste põhilistest etappidest ja arengusuundadest Tartu 
Riiklikus Ülikoolis aastatel 1950-1970 ning tuuakse esi­
le F.D. Klementi kui organisaatori 3a juhendaja osa nen­
des töödes. 

F. KIEMENT AND ADVANCE OF INVESTIGATION 
OF LUMINESCENCE IN TARTU STATE UNIVERSITY 

K.-S. Rebane 

This paper describes the main stage and character 
of development of investigation in the field of lumines­

cence at the .physics department pf Tartu State University 

in 195О-197О. It is shown that F. Klement has had a 
leading position organizing and advancing the investiga­
tion of luminescence in the university. 
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ХЕМОСОРБЦИЯ И ПОВЕРХНОСТНЫЕ СВОЙСТВА 
СОЕДИНЕНИЙ А П В Л  (CJ.5) 

У.Х. Нынм 

В в е д е н и е  

К настоящему времени накопился достаточно обширный 
экспериментальный и теоретический материал о поверхностных 
свойствах соединений класса А**ВЛ, из которых наиболее из­
ученными являются Zn.0 , CoL5 и Cd.Se, в настоящем об­
зоре внимание сосредоточено на CJ.5 и CJ.Se, а также приво­
дятся некоторые дополнительные данные 2п.<5 и Zu.бе . 

При исследовании поверхности СЛ5 нельзя не кос­
нуться проблемы хемосорбции, особенно хемосорбции кислоро­
да, поскольку его влияния избежать не удается. 

К настоящему времени получены первые количественные 
характеристики поверхностных уровней, часть которых припи­
сывают атомарно чистой поверхности. 

Проблемы, с которыми сталкиваются при исследованиях 
поверхностных свойств сульфида кадмия,следующие: природа и 
характеристики поверхностных уровней; кинетика адсорбции-
-цесорбции (кислорода); влияние возникающего при хемосорб­
ции потенциального барьера и хемо- и физически адсорбиро­
ванных частиц на электрические, фотоэлектрические и люми­
несцентные явления, а также причина изменения работы выхо­
да кристаллов при этом; природа обратимой и необратимой 
хемосорбциц и возможность внедрения адсорбированных частиц 
(кислорода) в кристалл; исследование распределения приме­
сей в приповерхностной области методом адсорбции кислоро­
да. В круг этих проблем входят и проблемы более приклад­
ного характера - очистка и стабилизация поверхности. 

Процесс адсорбции кислорода в настоящее время объяс­
няется в общих чертах следующим образом. Кислород физиче­
ски адсорбируется на поверхности и может, в зависимости 
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от давления окружающей атмосферы, полностью или частично 
покрывать поверхность. В большинстве опытов выявляются ак­
цепторные свойства адсорбированного кислорода, заключающие­

ся в том, что на обусловленный им поверхностный уровень мо­
нет захватываться электрон кристалла. Тем самым совершает­
ся и процесс хемосорбции с образованием сильной связи между 
адсорбентом (0) и адсорбатом С 1-5 3. 

Скорость, а иногда и направление процесса хемосорбции 
в значительной степени определяется положением химического 
потенциала, а в процессах фотосорбции-квазиуровнями Ферми в 
объеме и на поверхности кристалла [ I, 2, 4 ]. 

На базе вышеизложенных сведений можно уже предсказать 
уменьшение проводимости тонких кристаллических или пленоч­
ных образцов и рост работы выхода кислорода при хемосорбции. 

В исследованиях необходимо привести поверхность в под­
ходящее для исследования состояние. Этим обусловлено все 
возрастающее применение техники сверхвысокого вакуума вмес­
те с соответствующими методами контроля состояния поверхно­
сти и выделяемых из нее газов.Применяются методы дифракции 
медленных электронов и масс-спектрометрия, 

I. Основные соотношения, описывающие хемосорбцию 
-десорбцию и приповерхностную область 

I. Электронные переходы на поверхностные уровни. На 
рис. I приведены четыре возможных электронных перехода на 
поверхностные уровни. Переходы А и С соответствуют ад­
сорбции, В и 0 - десорбции. Выпишем уравнения баланса 
захваченных на поверхностные уровни электронов - скорость 
хемосорбции: 

а) в результате процессов обмена с зоной проводимос­
ти (переходы А и В) 

( - )  < 1 Л )  

и б) в результате обмена с валентной зоной(переходы С 
и D) 
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( ^ ) е . 0
= с гММ,>р . -AW,  (1-2 )  

и Pj концентрации электронов и дырок в зонах, когда уро­
вень Ферми проходит через поверхностные уровни, и -Vp 
тепловые скорости носителей, сЛ и Ср сечения захвата носи­
телей поверхностным центром. 

Рис. I. Схема приповерхностной области с физически (Мр) 
и химически (.Nt ) адсорбированными молекулами 
кислорода. ф(х) - квазиуровень Ферми для элек­
тронов; У(х) - величина искривления зон (в эв) 
при данной координате и У$ - ее значение при 
х = 0; Et - глубина залегания поверхностного 
уровня, образованного хемосорбированным кислоро­
дом; äE - ширина запрещенной зоны; tts , ps 

- поверхностные концентрации свободных электро­
нов и дырок; и*. , р»- - концентрации электронов 
и дырок в объеме полупроводника далеко от по­
верхности; Mi , Wv - эффективные плотности 
уровней в зоне проводимости и валентной; J SM. , 

j„. - плотность потока электронов у поверхности 
и вне барьера и jsp , jp. - соответствующие ве­

личины для дырок. 



В формулах (I.I) и (1.2) первые члены представляют 
процесс хемосорбции, вторые - десорбции. В равновесии 

и (dt^)c-D равны нулю в отдельности. ПосколькуП, и р3 

изменяются при изменении поверхностного заряда очень рез­
ко - по экспоненте с У4 (например для^с^рьера Шоттки 
Уз "Nt ' и следовательно п0~£" *и ), то можно 

пренебречь членами В и D , описывающими десорбцию, до тех 
пор, пока поверхность не будет слишком близка к равновесно­
му состоянию. 

В процессе хемосорбции поверхность и приповерхностная 
область-кристалла не находятся в равновесии. Из-за этого 
формулы, по которым вычисляют в равновесии концентрации но-? 
сителей тока, в этой области непригодны. Это может значи­
тельно усложнить задачу. Одна основная проблема состоит в 
вычислении граничной концентрации носителей. В зависимости 
от условий подход к задаче может быть различным. 

а). Результатами т.н. диодной теории (в случае обед­
ненного слоя) можно пользоваться, если длина свободного 
пробега носителей больше по сравнению с шириной барьера, и 
носители на поверхности находятся в равновесии с носителями 
в объеме кристалла и 

П.3=гче t р, = |=ь* *Т (1.3) 

Если длина свободного пробега меньше ширины барьера, 
то носители на поверхности в общем случае неу находятся в 
равновесии с носителями в объеме и psi<pbe * 

 ). В диффузионной теории ширина барьера должна быть 
больше свободного пробега, но меньше диффузионной длины но­
сителей. Последнее предположение позволяет, не учитывать 
рекомбинацию носителей в пределах барьера и, следовательно, 

7 jn.'о u. VjP=o откуда (1.4) 
следует, что j"„=jns = n.ocт. a jp.= jps= пост. (1.5) 
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с). Если диффузионная длина меньше ширины барьера, то 
необходимо учесть рекомбинацию и захват носителей в преде­
лах барьера. Здесь задачу можно сформулировать лишь в об­
щем плане, окончательные выводы получены только для отдель­
ных конкретных случаев. Такие расчеты требуют знания конк­
ретного вида энергетического спектра центров рекомбинации 
и прилипания, а также рекомбинационных характеристик этих 
центров. 

На первом месте в каждом из отдельных подходов стоит 
определение самой формы потенциального барьера. Эта зада­
ча - основная в физике поверхности полупроводников - реше­
на только для некоторых простых случаев. Заметно отличают­
ся работы Вебера С 6-8 3 , Балканского и Себенне [ 9-II 3 , 
Мейни с сотрудниками С 12-14 3, Тягай С 15-18 3 и Шейнкмана 
[ 19 J с сотрудниками и Дмитрук [ 20 3• 

Рассмотрим подробнее перечисленные выше задачи. 
2. Диодная теория. В Диодной теории в формулы (I.I) 

и (1.2) можно непосредственно поставить гч-кь-г" и р4 = 
= рье^М , и если процесс хемосорбции далек от равновес­
ного состояния, го переходами В и D можно пренебречь и по­

лучим: 

' »•«> 

J  к, 
{~^jt Cptfpр*Мр Мр Nv6 (1.7) 

Для.оценки величин (SÜf )А-в и ("ac^j.„D считаем, что 
Vn=Vp , с„ = СР и (величины считаем, равными, 
если они не отличаются более, чем в 10 - 100 раз). В этих 
условиях первое выражение преобладает, если У*< &Е - Et. 
Если Et < ДЕ - Et , то это условие всегда выполняется и 
JU 

изменяется по формуле (1.6). Если же Et_>/1E - Et, 

то в начале процесса адсорбции определяется формулой 
(1.6), а затем после того, когда высота барьера уже воз­
росла и У, ДЕ - Et скорость хемосорбции становится 
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независимой от высот барьера 7з ж, согласно формуле 
(1.7), будет постоянной. 

3. ДмйкВуэионная теоржя. Критическое сечение загвата-
Еслж темп захвата электронов на поверхностные уровня (теми 
хемосорбции) большой, то может оказаться, что поверхность 
уже не находится в равновесии о объемом полупроводника и 

^ , ps/pbfi-^f . 
Выражения (I.I) и (1.2) и теперь описывают процесс 

хемосорбции, но они по сути деда соответствуют поверхности 
ным плотностям электронного и.дырочного компонентов тока, 
удовлетворяющим условиям (1.5). Задача состоит в вычисле­
нии п3 и р s как функций от jn-з ж jp5 . Чем больше 
эти потоки, тем меньше могут оказаться.сц и р5 по сравне­
нию с равновесными значениями при данной высоте барьера. 
Реферируем основные положения этой задачи по С 21 J. 

Если У(х) - высота барьера и Ф(х) - квазиуровень Фер­
ми по отношению к его равновесному положению внутри крис­
талла , то tl (х) можно выразить следующим образом; 

, , / 4> м + у! (х) ) 
П(*) = Hb ех р ) • (1.8) 

Тогда уравнение (I.I) можно переписать в виде: 

Плотность электронного потока при помощи Ф(х) выража­
ется следующим образом 

(МО, 

откуда можно определить Ф(х) (J*- - подвижность электронов). 
Интегрируя соответствующим образом переписанное выра­

жение (I.10) вдоль толщины барьера, получается 
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Обозначим 
Ь| 

J exp (-^p)oLx - А . (1.12) 

Подставляя выраженный через ф в (1.9), получается 

;  _  С„Уп  [Mpn i expC i^b ruN i  
Г /| QiVhHpffl е*Е<' ' (1,13) 

1 кТД1 

Рассмотрим отдельно случаи У $> О и У3 0. Если 
Уз > кТ, то интеграл (I.I2) вычисляется приближенно. Для 

барьера Шоттки ( У(*) = & ' ) при помощи ассимптоти-
ческого разложения 

Т. 
F  „  I  G X P ^ R N )  

Jexp(x)oLx« "gm. (если I) 

./üil 
можно получить; 

(I.14) 

1 -J-гЩ 
и имея в виду, что и,- • п^е1 

;  _  V  Н»пь«хр ( -&УН4Й 

] п  "  "  {*• Ск VnMp 

Рассмотрим формулы (I.I3) и (I.I4), определяющие ско­
рость хемосорбции. Если первый член в знаменателе преобла-т 
дает, то не нужно учитывать сопротивление барьера (Ф = 0), 
т.е. квазиуровень Ферми постоянен в приповерхностной облас­
ти и задача упрощается. Для этого должно быть 
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C f t «  Скр  ^  V  
Vn. Mp Ц e. 

(I.I5) 

Численная оценка, учитывая параметры, характерные для 

ColS ("-«. = StIO21 м-3, L< = 3,3-Ю-7 м, AL = IcrV/s.cee, 
Vn = Ю^м/сек, И/) = Ю18 м-2, и выбирая У3 = 0,5 эв) да­

ет 

окр ST 3-Ю"19 м2 . (1.15а) 

Таким образом, если сечение захвата электрона физиче­
ски адсорбированной частицей порядка величины, соответствуй 
щей кулоновскому притягательному центру ( Сп ^ I0"2® м ), 
то приповерхностная область не находится в квазирадновесии. 

Вели на поверхности обогащенный слой (У~< 0) и объ­
емный заряд обусловлен свободными электронами, то интеграл 
можно приближенно оценить при помощи известных формул тео­
рии Гэррета-Бра^тайна, по которой в случае | /- 3 кТ (см. 
С 22, стр. 42 3) 

С«Р (  ( -  Ш )] ^16) 

/)= J exp (- W^oix = L2 Ji V-^. ? (I.I7) 

О 

где К ~ I, a L^Vj^ 

Квазиравновесие между объемом и поверхностью сохраня­
ется в том случае, если 

Значение IL оценено в работах L 13, 40 3. При ат­
мосферном давлении ^ ~ JQI9 м-2 
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_ /шАкТ)' £Xp (' 
C n «  C « | p  -  V n  M p L z  к  •  V y s

£  "  ( I . I 8 )  

При-Прежних объемных характеристиках кристалла и ве­
личине Hp, выбирая Уs = 3 кТ, получаем L2 = 5*Ю-8 и и 

скр = 2' Ю-21 м2 . (I.I9) 

Это более жесткое ограничение значений с к чем 
(1.15а). Полученные численные оценки показывают, что изгиб 
зон вверх способствует установлению квазиравновесия между 
объемом и поверхностью. Но при этом скорость хемосорбции 
уменьшается из-за уменьшения концентрации свободных носите­
лей на границе. .В публикациях употребляются, и при этом не 
редко, выражения, н'е свободные от двусмысленности, вроде 
таких: ... переход.электронов через потенциальный барьер 
является процессом, определяющим скорость хемосорбции [23 -
- 29]. Если принимать это дословно, то действительно, при 
с п » сЯр, скорость хемосорбции полностью определяется 
плотностью потока электронов через барьер на поверхность в 
условиях, когда ris « 0. Но для определения -L необходимо 
знать зависимость электрического поля и концентрации элек­
тронов от координаты в приповерхностной области. По сути де­
ла в упомянутых работах подразумевается, в большей части 
неявно, что объем и поверхность находятся в равновесии друг 
с другом, и что скорость хемосорбции считается пропорцио­
нальной ехр (-Щ) • 

Таким образом, в начале процесса хемосорбции барьер, 
точнее объем полупроводника, играет большую роль, чем в 
дальнейшем, когда уже образуется барьер с искривлением зон 
вверх. Это значит, что если в начальной стадии хемосорбции 
объем и поверхность могут и не быть в квазиравновесии, то 
при развитии процесса условия у поверхности сдвигаются в 
сторону квазиравновесия с ростом высоты барьера. 

По оценкам Мейни и др., С 14 3 сечение захвата ад­
сорбированного на поверхности сульфида кадмия кислорода 
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—27 ? очень пало - 10 и. При таких значениях сп только в 
изолирующих кристаллах, где как известно, зоны искривлены 
вниз [ 18 ], можно ожидать отступления приповерхностной об­
ласти от квазиравновесия. В изолирующих кристаллах при за­
данной плотности поверхностного заряда потенциальный Öapfc 
ер и длина экранирования определяются в значительной-степе-
ни концентрацией объемных ловушек. По нашим оценкам, при 

изгибе зон вниз, С Кр~ VNl ехр( -^ ), где N i концен­
трация объемных ловушек. 

В проводящих кристаллах (Пд. =,5*10^ м3 соответст­
вует удельное сопротивление 0,25 ом»м) вряд ли можно, если 
данные Мейни правильны, ожидать в Со! «5 отклонения от ква-
зиравцовеоия и проблема хемосорбции распадается на две час­
ти: I) вычисление потенциального барьера в приповерхностной 
области и 2) проблема самого акта хемосорбции. В противном 
случае необходимо решить более сложную совместную задачу, 
примером которой является работа С 9 J . 

4. Учет рекомбинации и генерации (Фотоадсорбция и -
- десорбция). Если задача требует учета генерации и реком­
бинации носителей в области барьера, то в этом общем случае 
уравнениями (I.I) и (1.2), где.ns и р5 поверхностные кон­
центрации в освещенном образце, можно описывать также фото­
адсорбцию и -десорбцию. К этим уравнениям для определения 
зависимости концентрации электронов и дырок от координаты 
прибавляются уравнения непрерывности 

I f f "  f t i  ,  (1 . 20 )  

CLLY FR , (I.2I) 

с учетом уравнений тока 

jn *= ул Vn , (1.22) 

> , (1.23) 
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уравнение Пуассона 

1 
е 

зниа Пуассона 

ITP ' - # ; / = Е  {F>(*) - И (Х) T Z  J -^J|(1.24) 

И граничные условия 

/"* =  (^г)а- Ь '  j P 5 ) c - D  j (1.25) 

jni-O, j P <|- О ,  n M =nfc, p(°°)=-p 6. , С 1' 2 6) 

связывающих в общую систему (I.I), (1.2) и (1.20) - (1.26). 
Здесь 6?n, Gp - скорости генерации электронов и дырок; 
Ли, Д р - неравновесные прибавки к равновесным концент­
рациям электронов и дырок; , Тр(*) - времена жизни 
электронов и дырок; , jUp - подвижности электронов и 
дырок; «Ö«., <£3/> - соответствующие коэффициенты диффузии; 
с - напряженность электрического ноля; S - плотность объ­

емного заряда; <5 - диэлектрическая постоянная. 
Условие стационарности теперь записывается в виде 

так как только в случае термодинамического равновесия каж­
дый член в правой части (1.27) в отдельности равен нулю. 

Относительные изменения концентрации электронов и ды­
рок, вызванных освещением, могут быть величинами совсем раз­
ного порядка. Например, в низкоомном CclS,rne 

при = 5 - 10% Дод может быть 10^ или даже больше. 
Отметим, что рассмотренные выше диодная и диффузион­

ная теории являются отдельными случаями общей задачи. 
Дальнейший анализ общей задачи возможен только в от­

дельных .конкретных случаях. 
I). Неравновесие на поверхности и в приповерхностной 

области вызвано только самой хемосорбцией и скорость хемо-
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сорбции кислорода ограничена притоком электронов на по­
верхность [ 9 3 

(1.28) 

Реализацию такого случая можно ожидать в Сс£5,когда на 
поверхности находится положительный заряд (см. стр. 10 ). 

Одновременно с краевым условием (1.28)'здесь нужно 
учесть уравнение непрерывности для электронов (монополярный 
случай, дырки не генерируются) 

где п(к,1) - концентрация свободных электронов, Hl (х, i) -
концентрация заряженных ловушек. 

2). Учет неравновесия, вызванного освещением в фо-
топроводящих кристаллах, рассматривается в работах [6, 14 -
16, 20,30, 31 ]. К этим работам примыкают [ 19, 32 j. Вних 
ограничиваются квазиравновесным случаем и рассматривают 
закономерности, связанные с приповерхностной областью. Сама 
хемосорбция при этом является независимой ступенью, дейст­
вующей через поверхностный заряд Q$. 

В [ 6 ] поверхностная рекомбинация не учитывается и 
рассматривается монополярный и стационарный процесс. Тогда, 
имея в виду только два типа локальных уровней - ловушки 
( Ni.) и медленные центры рекомбинации ( Мч), где щ и 
•V'Nft'Pt число электронов на этих уровнях, останутся сле­
дующие основные уравнения 

0 =  6 п -  С п г  п р и . ,  ( L 3 0 j  

jn "О (точное выражение J" JK. ~ jр =  ° ) ' (I.3I) 

- § •  ( n t . e ^  +  n t * l r 4 * e  ^ ) -  Ж /^ , ( 1 - 3 2 )  

4 
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где Сп
К - сечение захвата электронов центрами медленной 

рекомбинации; р#^ - концентрация дырок на последних центрах. 
Далее рассматриваются характерные для CoLS случаи: 

а) ловушки отсутствуют - фотопроводимость следует бимолеку­

лярной рекомбинации (• &~(п-р) ~ sh ); 
б) мономолекулярная рекомбинация (Ц>~ 

~  f i t  ( 4  -  е  * T ) J  ;  
в) непрерывное распределение-ловушек (\ 

Здесь L^ - плотность фототока; I - интенсивность освещения. 
В результате численного решения получают ход потенци­

ала в приповерхностной области и зависимость изменений фо­
топроводимости при заданном поверхностном заряде QsOT ос­
вещения (см. стр. Ч? ). 

В С 15 J также рассматривается случай фоточувстви­
тельного кристалла CaLS • Уравнение Пуассона следующее: 

3 l v  " " I "  [ h*^ .N t -R t j ,  (1 . 33 )  

поскольку быстрые рекомбинационные центры вклада в объемный 
заряд не дадут. Параметры ловушек N i. определены для конк­
ретных образцов из независимых экспериментов. Важной пред­
посылкой является постоянство доли рекомбинационного потока 
через медленные центры = 9*^" ) и скорости 
генерации 6ц во всей области объемного заряда (указывает­
ся, что в случае обогащенного слоя дырки дают малый вклад в 
пространственный заряд и погрешность приближения<^= пост., 
невелика).х 

Последний член в (1.33) будет иметь такой же вид, как 

и в С 6 ], т.е. р^ (х) = рг4 -
В [ 20 ] заполнение локальных уровней в уравнении Пу­

ассона выражается при помощи статистики Шокли-Рида [ 33 3 . 
Рассматривается стационарный случай и квазиуровни Ферми для 
электронов и дырок считаются постоянными во всей области 
объемного заряда - объем в квазиравновесии с поверхностью. 

х В случае обогащенного слоя на поверхности, если су­
ществует рекомбинация через поверхностные центры или хемо-
сорбция кислорода, то условие квазиравновесия поверхности и 
объема требует отдельного анализа (см. стр. и Т9 J )• 
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Заполнение уровней между демаркационными уровнями и зонами 
определяется при помощи соответствующих квазиуровней Ферми, 
а между двумя демаркационными уровнями - кинетжкой рекомби­
нации.В отличие от уровней Ферми демаркационные уровни ис­
кривляются в области объемного заряда быстрее, чем сами зо­
ны. В С 6 D предположение о заполнении уровней рекомбина­
ции по статистике Больцмана соответствует горизонтальным 
демаркационным уровням. В действительности в приповерхнос­
тной области демаркационный уровень может пересекать ло^ 
кальные уровни и превращать одни из ловушек в рекомбинацион-
ные центры (или наоборот). 

При сравнении результатов [20 J и С 6 J получается, 
что для монополярного фотопроводника результаты не отличаю­
тся при обогащении и сильно отличаются при обеднении. 

5. О стабилизации квазиуровня Ферми на поверхности. 
Результаты [6 ] предсказывают, что в случав полупроводни­
ков с линейной люкс-амперной характеристикой искривление 
зон у поверхности не зависит от освещения кристалла. Но при 
освещении меняется контактная разность потенциалов (КРП), 
связанная с изменением положения электронного квазиуровня 
Ферми на поверхности, который должен в таком случае под­
няться на такую же величину, как и в объеме. 

Величина смещения уровня,Ферми определяется кратности) 
фотопроводимости. Оказывается, что такие выводы подтверж­
даются экспериментом. В С 18 J для большого количества 
(26) высокоомных кристаллов CoLS нашли, что у поверхности 
аккумуляционный слой и квазиуровни на поверхности и в объе­
ме смещаются на одинаковые величины. Кроме того, из данных 
[18] можно заключить, что в исследованных кристаллах 
люкс-амперная характеристика линейна, поскольку 10-кратному 
изменению интенсивности возбуждения соответствовало смеще­
ние квазиуровня Ферми на 2,45 кТ/е. Если кратности -фото­
проводимости различных кристаллов отличаются не более, чем 
в 10 раз (в С 18 3 кратность не определена), то изменения 
КРП будут отличаться не больше 0,058 эв, что и действитель­
но наблюдалось в [ 18 ] . А наличие почти одинаковых вели­
чин КРП с нашей точки зрения означает, что у кристаллов 
CJ.S с различным темновым сопротивлением (с различной чувст­
вительностью) искривление зон теснейшим образом связано с 
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темновым сопротивлением - чем больше сопротивление, тем 
больше искривление зон вниз. 

Предложенное нами объяснение явления т.н. стабилиза­
ции квазиуровня Ферми на поверхности фотопроводящих крис­
таллов CQLS не требует произвольного предположения сущес­
твования на поверхности CJLS неких особых рекомбинацион-
ных центров, которые, между прочим, в других экспериментах 
еще не обнаружены. 

II Методы исследования поверхностных свойств 

Поверхностные свойства, в том числе хемосорбция кис­
лорода, исследуются следующими основными методами. 

1). По измерению изменения сопротивления образца в 
ходе адсорбции или десорбции. Этот метод можно применять 
для исследования заряженной формы адсорбции. Физическая 
форма адсорбции отпадает из рассмотрения. В случае CoLSe 
обнаружено, что иногда необратимая адсорбция кислорода не 
связана с изменением поверхностного потенциального барье­
ра, поэтому нельзя ожидать изменения сопротивления. 

2). По измерениям изменения контактной разности по­
тенциалов и фотовольтаического эффекта. В случае проводя­
щих кристаллов значение насыщения фотонапряжения при высо­
ких интенсивностях освещения соответствует высоте припо­
верхностного барьера - т.е. при сильном освещении такого 
полупроводника зоны сглаживаются. При измерении изменений 
контактной разности потенциалов методом Кельвина ( метод 
вибрирующего конденсатора) определяется в общем случае сум­
ма изменения работы выхода, вызванная образованием ди-
польного поверхностного слоя (образование такого слоя на­
блюдали авторы работ С 34 J на ColS при исследовании. хе-
мосорбции кислорода методом задерживающего потенциала) и 
высоты приповерхностного барьера. 

Фотовольтаический эффект в случае изолирующих крис­
таллов не является характеристикой высоты приповерхностно­
го потенциального барьера, поскольку, например, в случае 
линейной зависимости фотопроводимости от освещения высота 
барьера вообще не зависит. Но в случае монополяр­

ного фотопроводника по изменению контактной разности 
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потенциалов методом вибрирующего конденсатора можно опреде­
лить смещение квазиуровня Ферми электронов на поверхности 
[18 J . В С 21 J выработан метод одновременного измерения 
проводимости и контактной разности потенциалов методом виб­
рирующего конденсатора. 

Метод вибрирующего конденсатора позволяет также опре­
делить работу выхода по отношению к эталонному образцу 
(пластины Pt , Au. ). 

3). Метод эффекта поля является даже в случае высоко-
омных кристаллов мощным методом исследования поверхностных 
уровней (для определения их распределения и концентрации). 
Затруднения, возникающие при исследовании этим методом крис­
таллов CoL51 CcLSe и ZnS , состоят в том, что нельзя до­
стичь минимума поверхностной проводимости для определения 
начального изгиба зон. Для проводящих кристаллов Со/«5 Меи-
ни с сотрудниками [13, 14 ] разработали методы определения 
начального изгиба зон. Они применяли метод эффекта поля в 
сочетании с фотоволиаическим эффектом. Индикатором гори­
зонтальности зон является отсутствие фотовольтаического эф­

фекта. В случае высокоомных фотопроводников можно сопоста­
вить теоретические и экспериментальные кривые и.без дости­
жения в эксперименте минимума проводимости С 31, 15 ] . Вы­
работан .люминесцентный эффект поля [ 35 ,- 37 ]. 

4). Контактную разность потенциалов и ее изменение 
можно определить при помощи метода задерживающего потенци­
ала (определяется сдвиг вольтампернрй характеристики падаю­
щего на .кристалл электронного пучка) С 34, 38, 39 ]. 

5). Можно непосредственно следить за изменением коли­
чества адсорбирующего вещества по изменению давления в за­
крытой ампуле с образцом С 40 - 42] . Прямые методы изме­
рения количества вещества и спектра масс в сочетании-с дру­
гими методами являются весьма эффективными [ 40 - 43, 86 J . 

6 ) .  Меньше е  п р имен ени е  п ри  и с с л е д о в ании  п о в е р хно с т ных  
свойств соединений А^В^ нашел метол, электропоглощения и 
-отражения С 44J . С его помощью монно оценить напряжен­
ность электрического поля и приповерхностной области и оп­
ределить состояние поверхности с горизонтальными зонами. 
При воздействии на очищенные вакуумным нагревом монокрис­
таллы ZnQ активированным ( нагретой вольфрамовой нитью) 
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водородом или С>2 отражение кристалла уменьшается.как при об­
разовании аккумуляционного слоя (атомный водород), так и 
при обедненном слое (Og [ 44 ]). 

7). Парамагнитные поверхностные центры на C0/.S2 
и ZnS и их превращения можно исследовать методом элек­
тронного парамагнитного резонанса £ 45 - 48 ] . 

III Кинетика хемосорбции. 

(Эмпирический закон Еловича). 

Зелдович [49] и Еловнч [ 50 J эмпирически нашли, что 
хемосорбция следует формуле 

oir = е  * р (~ Р ̂ 0 7 erfcfyga- Ni" , (3.1) 

где Nt - концентрация хемосорбированных частиц, а У и 
|3 - постоянные. 

Этот эмпирический закон длительное время являлся свое­
образным эталоном при интерпретации кинетики хемосорбции 
кислорода. 

При дальнейшем выяснении подробностей процесса хемо­
сорбции можно определить условия, когда этот закон действи­
тельно выполняется [7-9, 13]. Если хемосорбция атомов 
или молекул требует 'перехода электронов через потенциальный 
барьер, то можно полагать, что этот переход является . про­
цессом, ограничивающим скорость хемосорбции. Из (1.6) вид­
но, что если процесс далек от равновесия, то действительно 

13.2) 

Если предполагать линейную зависимость У5 от Ni , то 
получается закон Еловича [23 - 26 ]. 

В случае квадратичной зависимости высоты барьера У, 
от концентрации адсорбированных частиц (поверхностного за­

ряда), т.е. если л 

Wot , ТО 
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(-Л ̂ цкТ) э 
(3.3) 

где V и JI постоянные множители. 
Это последнее соотношение имеет только некоторое внеш­

нее сходство с законом Еловича. 
При исследовании хемосорбции кислорода на 2кО,С45), 

td.be, обыкновенно наблюдают за высотой приповерхностного 
потенциального барьера Q 9, 13, 14-, 21, 34, 40 , 41, 51-56 ] 
или изменением проводимости.тонкого монокристаллического 
образца или.пленки [7,- 14, 21, 23 - 29, 42, 55, 57, 59, 
60, 62 - 65, 70, 74, 76, 78, 86]. Поскольку по настоящим 
представлениям каждая хемосорбированная молекула кислорода 
связывает один электрон из зоны проводимости, то между ко­
личеством адсорбированного кислорода и проводимостью должна 
существовать однозначная связь (эта однозначность не гаран­
тирована С 54 ] ). 

В работе Мельника [ 23 J найдено, что хемосорбция але-? 
дует закону Еловича (в действительности наблюдали за-уиен>> 
шением проводимости слоя после прекращения освещения, при­
чем считали, что затухание проводимости обусловлено захва­
том свободных электронов физически адсорбированными молеку­
лами кислорода) и это нашло теоретическое подтверждение при 
предположении, что поверхностный заряд незначительно изме­
няется в процессе хемосорбции. Доводом в пользу последнего 
предположения является лишь согласие с экспериментами [233. 
В работе С 24] также наблюдали выполнение закона Еловича, 
т.е. проводимость образцов уменьшается линейно с логарифмом 
времени после выключения освещения. 

Марк С 25 ] начинает свою серию работ с теоретических 
позиций, развитых в С 23, 24, 53 ]. Согласно этой интер­
претации, фотопроводимость полностью определяется процесса­
ми адсорбции и десорбции кислорода (см. стр. 41 ). 

Закон Еловича выполняется при фотостимулированной ад­
сорбции О2 на ColS. 

Втими работами, внесшими большой вклад в понимание 
процесса хемосорбции, завершается один важный этап по ис­
следованию механизма и кинетики адсорбции и десорбции кис­
лорода на поверхностях кристаллов и пленок соединений 
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TT ут 
A B .  О д н о й  и з  ц е н т р а л ь н ы х  р а б о т  т о г о  в р е м е н и  п о  и с с л е ­
дованию адсорбции и десорбции кислорода на проводящих и 
фотопроводящих кристаллах CoLS является L 53 3 . Но таи 
дана ошибочная интерпретация фотоволътаического эффекта; 
считают, что фотовольтаический эффект связан с изменением 
плотности поверхностного заряда вызванного освещением. 
Наблюдение за десорбцией кислорода ведется по уменьшению 
фотоволътаического эффекта после замены окружающего крис­
талл воздуха азотом. Получается, что скорость уменьшения 
фотоволътаического эффекта не зависит от интенсивности 
света и изменяется линейно во времени. 

В работе С 29 ] темновой ток в процессе т.н. необра­
тимого процесса хемосорбции-кислорода на £oZJeубывает ли­
нейно с логарифмом времени, т.е. выполняется закон Елови­
ча. 

Еще в 1969 г. японские авторы С 71 ] обсуждали свои 
результаты исследования адсорбции 02 на напыленных пленках 
CoLSe. , исходя из закона Еловича, который им теоретичен 
ки выводится аналогично идеям Марка С 26 3. Линейная зави­
симость проводимости от логарифма времени наблюдается при 
низких давлениях (I - 10 тор). Проводимость слоев CUSe. 
меняется при хемосорбции Og на несколько порядков. 

Отметим также, что зависимость фотопроводимости и 
экситонной люминесценции в процессах адсорбции и десорбции 
Og на CoLSот времени измерена в работе L 57 3. Там же ис­
следовалась зависимость этих явлений от давления Н£0). 

Подробный.анализ кинетики хемосорбции кислорода дан 
в работе С 21 3, где впервые четко сформулированы основные 
положения, касающиеся процессов, ограничивающих скорость 
хемосорбции (см. стр.15 ). В С21 J было показано для 
И.иО, что можно получить линейную зависимость следующего 

вида 

^ 5  = - м Т  h ( ~ £ ( 3 . 4 )  

где 6^ - поверхностная проводимость; 
5 - высота барьера, 

но закон Еловича в своем первоначальном виде ле выполняет­

ся. 
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Работам* французской школы С 21, 9-И, 55, 59-60] на­
чинается новый этап исследования адсорбции - десорбции кис­
лорода на Со15и других соединениях А^ВЛ. Ухе в работе 
С 213 дано более .четкое теоретическое рассмотрение этой 
проблемы. Конечно, нельзя упустить из виду, что в эхцг вре­
мени уже были сформулированы основные общие идеи хемосорб­
ции [ I 3. 

Другая серия работ - это работы Мейни и сотрудников 
С 12 - I4D., 

Третий, несколько более обособленный цикл, это работы 
Вебера [6-8, 61 ] , где исследуются высокоомные фото про­
водящие кристаллы CsL5. 

Можно выделить еще и четвертый цикл работ С 40, 41, 
54J , в которых, помимо других свойств, непосредственно из­
меряется количество адсорбированного кислорода. К ним при­
бавляются С*2, 43 J. 

В этих работах проблема хемосорбции теоретически глу­
боко проанализирована на базе современных знаний по физике 
поверхности полупроводников. В ходе длительного исследова­
ния выяснены закономерности, управляемые хемосорбцией, а 
также поверхностями и приповерхностными свойствами CcLS , 

• В' то же время они в значительной степени опираются 
на результаты и основные положения предыдущих работ С 23 -
27, 53J . Рассмотрим вклад, внесенный этими работами в 
понимание кинетики хемосорбции - десорбции. 

В С 9 3 специально исследуется кинетика хемосорбции 
кислорода на CcLS методами измерения изменений контактной 
разности потенциалов и проводимости образцов с различными 
концентрациями и распределениями примесей. Поверхность очи­
щают при помощи нагревания в сверхвысоком вакууме (10~^тор) 
при.температуре 450°С. Теоретически рассматривается слу­
чай, когда поверхность и объем находятся .в квазиравновесии 
друг с другом (Us = И6 ехр - |У /ЙГ/ ), и случай, когда 
сечение захвата электронов на поверхностные молекулы 0^ так 
велико, что скорость хемосорбции определяется потоком элек­
тронов из.объема на поверхность. Рассмотрены а) проводящие 
кристаллы, где в тонкой приповерхностной области (I область) 
концентрация доноров резко (экспоненциально) растет в сто­
рону поверхности. В остальных двух моделях рассматриваются 
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изолирующие кристаллы, в.которых приповерхностная область 
также обогащена донорами, но вслед за ней расположена об­
ласть с постоянной донорной концентрацией (II область), а в 
глубине кристалла концентрация доноров падает ниже концент^ 
рации ловушек (III.- изолирующая область). Отдельно рас­
сматривается случай, когда во второй области концентрация 
доноров выше (б) или ниже (с) концентрации глубоких лову­
шек. Концентрация последних считается постоянной во всем 
кристалле. В результате получается, что в случае (а) кон­
центрация свободных электронов в процессе хемосорбции убы-т 
вает линейно о логарифмом времени (выполняется закон Елови­
ча). В то же время контактная разность потенциалов меняет­
ся примерно на 200 мэв, а степень покрытия поверхности ио-г 
низованными молекулами кислорода равна примерно 6,5*Ю^м-2. 

Остальные образцы (в и с) более высокоомны. Поверх­
ность и о<?ъем в -случае ( 3 ) (когда во второй области 
N<=i>Ni ) находятся в квазиравновесии. Концентрацией сво­
бодных, электронов в третьей области можно пренебречь. Полу­
чается, что логарифм скорости хемосорбции (точнее, измене­
ние во времени средней плотности свободных электронов) про­
порционален квадрату этой средней плотности. Эксперимен­
тально все эти зависимости действительно наблюдаются. 

В фотопроводящих высокоомных образцах, где только не­
посредственно на самой поверхности концентрации доноров пре­
вышает концентрацию ловушек, зоны в случае чистой от кисло­
рода поверхности искривлены вниз и последующие теоретичес­
кие выводы сделаны при предположении, что объем и поверх­
ность кристалла не находятся в квазиравновесии. В этом слу­
чае нужно было вычислить плотность потока электронов на по­
верхность. Этот расчет выполняется для двух стадий. В на­
чальные моменты, когда зоны еще искривлены вниз, движение 
электронов на поверхность происходит под действием электри­
ческого поля области объемного заряда. Затем, когда уже 
образовался поверхностный заряд и зоны искривлены вверх, 
плотность потока электронов определяется диффузионным пото­
ком. 

Получается, что в начале хемосорбции само сопротивле­
ние, а затем логарифм сопротивления образца растут линейно 
во времени. Это подтверждается экспериментом (на об­

разцах о удельным сопротивлением 7. 10*® ом. ). 
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По нашему инешпо, если эти результаты соответствуют 
действительности, можно было бы на их базе сделать некото­
рые заключения о предельных значениях сечений захвата элек­
тронов физически адсорбированными молекулами кислорода, по­
скольку экспериментально можно оценить плотность потока 
Електронов на поверхность и сравнить это с выражением, оп­
ределяющим критическое сечение захвата. 

Поскольку в [ 9 ] проблема о квазиравновесии подробно 
не обсуждается, то можно поставить вопрос, действительно ли 
в изученных кристаллах выполняется неравенство скр < ch 

(см. стр. 20 ). 
Таким образом, видно, что закон Еловича выполняется 

только в случав проводящих кристаллов ColS, когда на поверх­
ности находится обогащенный слой и распределение доноров в 
приповерхностной области имеет специальный вид. 

Логическим продолжением работы С 9 J является С 10, 
II 3, где решается обратная задача, т.е. по характеру изме­
нения темнового сопротивления тонкого образца CsLS после 
впуска к кристаллу 02 при давлении 50 тор определяется рас­
пределение примесей в приповерхностной области и выясняются 
основные черты диффузии дефектов кристалла и кислорода при 
умеренных отжигах в сверхвысоком вакууме. 

Хемосорбция 02 на CU.Se исследована в С 55 3. Изме­
нение сопротивления образца во времени после впуска 02 

описывается кривой с максимумом.. Такой ход изменения со­
противления отличается от кривых, характерных для C=L5 ж 
объясняется двоякой ролью 02. Кислород на поверхности 
CoLSe может играть роль как поверхностного акцептора, вы­
зывающего уменьшение проводимости образца, так и донора, 
вызывающего рост проводимости после достижения кривой ре­
лаксации максимума. Такой ход релаксации хемосорбции не 
противоречит результатам Соморай Г 29 3• Кинетика адсорб­
ции - десорбции 02 на CoLS исследована в работе Мейни (13}. 
В С 14 3 найдено, что высота приповерхностного барьера на 
проводящих кристаллах CoLS зависит линейно от £м Poz и от 
Lnt (закон типа Еловича). Показано, что с увеличением 
высоты барьера скорость хемосорбции быстро замедляется. и 
достижение равновесия может требовать более 1000 часов. 
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Сложный характер процесса превращения физически аб­
сорбированных молекул 02 в химически адсорбированные уста­
новлен в работах Вебера L 7, 8 ], где исследовались высоко-
омные фотопроводящие кристаллы CoLS , фотопроводимость ко­
торых чувствительна к влиянию кислорода. Фотоадсорбция и 
десорбция в широком временном интервале зависит линейно от 
логарифма времени (закон Еловича). В L7J подчеркивается, 
что в случае обогащенного у поверхности слоя подход Марка 
С 25 - 27 3 не годится. При низких интенсивцостях освеще­
ния (малая концентрация свободных электронов) наблюдаются 
явления, свидетельствующие о нарушении равновесия между по­
верхностью и объемом. 

1 17 Формы адсорбции кислорода 

I. Физическая и химическая адсорбция. Считается, что 
физическая адсорбция кислорова-немедленно следует за изме-г-
нением давления 02 в атмосфере, окружающей образец [213. 

В С131 показано, что плотность физически адсорбиро­
ванного кислорода naCoLS зависит только QX давления (про­
порциональна ему в области КГ-5 - 10^ тор), и не меняется в 
процессе хемосорбции. При атмосферном давлении Мр-Ю*® -
- ю» см~2. Превращение физически адсорбированного кисло­
рода в химически адсорбированный управляется концентрацией 
свободных электронов у поверхности (положением (квази) уро= 
вня Ферми у поверхности [ I, 2, О ). Поверхностной кон­
центрацией электронов Из и вместе с тем и скоростью хемо­
сорбции С 13 3 можно управлять при помощи внешнего электри­

ческого поля. Оказалось, что Sit* ~ s • 
На изолирующих кристаллах хемосорбция 02 заторможена. 

Это является одной из причин искривления зон вниз у поверх­
ности высокоомных фотопроводящих кристаллов Со15при обыч­
ных условиях L7, 9, 18 3* Другая причина искривления зон 
вниз - это повышенная поверхностная концентрация ' доноров 
[9, 29, 61]. По данным С 62 3 кислород адсорбировался на 
высокоомные кристаллы CoLS в темноте за 12 часов, а на све­
ту в атмосфере сухого 02 за I час. 
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Количество заряженной (хемосорбированной) формы ад­
сорбированного кислорода незначительно - оно может, по со­
ображениям электрической прочности кристалла, достигать 
максимальной величины 10*^ см-2 С 53, 34 ]. 

2. Десорбция. Фотодесорбция и отчистка поверхности. 
Десорбция описывается в общих чертах следующим образом. Для 
этого нужен или переход электрона с поверхностного уровня 
хемосорбированного иона кислорода (согласно-настоящим дан­
ным можно с большой достоверностью сказать, что кислород 
хемосорбируется в молекулярной форме С 8 J в зону проводи­
мости (переход В на рис. I) или захват дырки из валентной 
зоны. Первый процесс протекает с заметной скоростью только 
при довольно высоких температурах. Этим .и вызвана необхо­
димость длительного нагревания,(при 300 - 550°С) кристаллов 

Со15в (сверх) высоком.вакууме, чтобы получить свободную 
от (>2 поверхность t 34, 40 J. Применяется также предвари­
тельная бомбардировка ионами аргона С 34, 63 J. По данным 
С 34 ] один монослой кислорода десорбируется за 4 часа при 
350°С, а при 550°С лишь за 5 минут. Энергия десорбции поч=-
ти однакова для поверхностей (0001) (Со/.) и (0001) ( 5 )t 
отсюда получается равной 0,9 эв. 

В С 62J поверхность очищается кратковременной элек­
тронной бомбардировкой. В С 64 J установлено, что энергия 
электронов должна быть не менее 3 кэв. 

Из напыленной пленки CoLSe кислород не десорбируется 
при комнатной температуре в вакууме 10 тор, но десорбцию 
можно почти 'полностью осуществить при помощи нагревания в 
течение нескольких часов при температуре около I50°C L 70}. 

В С 9 J кристаллы CoLSнагревали в течение 20 часов в 
сверхвысоком вакууме при 450°С (более высокотемпературный 
нагрев значительно.видоизменяет приповерхностную структуру 
дефектов кристалла). 

Второй процесс, захват дырок в таких монополярных по­
лупроводниках, как кристаллы CoLS и CaLSe возможен только 
при освещении кристалла. Длительное освещение в вакууме 
применялось в качестве метода очистки поверхности проводя­
щих кристаллов Со/5 от хемосорбированного кислорода в рабо­
тах С12 - 14] . В С 64] наблюдали, что 02 десорбируется 
с CoLS при 80°К в вакууме 10"^ тор под действием интенсив-
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ного ультрафиолетового облучения, о чем свидетельствует 
превращение кристаллов II класса) антисимпатных спектров 
экситонного поглощения (с тонкой структурой) и фотопроводи­
мости в симпатные (в кристаллы I класса). При 80°К крис­
таллы устойчиво сохраняют свои свойства на воздухе (в 02) и 
переходят обратно в "адсорбированное" состояние - одни при 
комнатной температуре и давлении ГО"6 тор, другие только при 
атмосферном давлении. Константа времени термической де­
сорбции по [ 14 J (проводящие кристаллы) при 500°К больше 
нескольких часов (при 500°К нельзя было наблюдать уменьшен 
ние высоты приповерхностного потенциального барьера У$ ). 
При фотодесорбции высота барьера убывает во времени по за­

кону ехр(-|^»1°'Г-^Л При фото десорбции надо иметь в виду, 
что электрическое поле приповерхностного потенциального-
барьера, обусловленного отрицательным зарядом хемосорбиро­
ванного кислорода, притягивает генерированные светом дырки 
на поверхность. На напыленных тонких слоях CatS в [653 на­
блюдали обратимую адсорбцию-десорбцию кислорода в темноте 
при 300°С (измерялась темновая проводимость пленки). Если 
одновременно с нагреванием в вакууме (I0"6 тор) пленка с 
адсорбированным кислородом была подвергнута освещению, то 
можно было избавиться от кислорода уже при более низких 
температурах (150°С). В С 55 3 указано, что после впуска 
кислорода первоначальное "вакуумное" значение сопротивления 
Coi.Se можно было восстанавливать простым откачиванием окру­
жения кристалла до 10™* тор. 

Не исключена также возможность непосредственного погло­
щения света электронами, захваченными на поверхностных кис­
лородных центрах, что вызывает десорбцию 02. В С 56] при­
ведены веские доводы в пользу интерпретации, согладно кото­
рой изменение контактной разности потенциалов (КРП), выз­
ванное светом из области 0,78 эв в образцах £oZS, находя­
щихся при давлении ГО-* тор, связано с непосредственным ос­
вобождением электронов с поверхностных центров (при давле­
ниях IQ"11 тор такого изменения КРП нет). 

Вебер С 7 ] заключает, что прямое оптическое возбужде­
ние электронов хемосорбированного кислорода не" может быть 
основным механизмом десорбции. Скорость десорбции зависит 
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oi интенсивности освещения [7, 26 ]. В работах С 7, 8] при 
интерпретации экспериментальных результатов исследования фо­
тоадсорбции и десорбции по различным характеристикам фото­
проводимости в режимах впуска и откачки 02 (кинетика при раз­
ных температурах, зависимость от интенсивности освещения, 
спектральное распределение, зависимость от давления 02 ) 
привлекают выработанную автором теорию поверхностной фото­
проводимости для монополярных фотопроводников [6 J (см. CTR 
25 ). 

3. Другие ФОРМЫ связи кислорода с поверхностью. При 
подробном исследовании процессов адсорбции и десорбции 02 

на CoLS, а также на CoLSe можно наблюдать некоторые допол­
нительные явления. На CoLSe кислород, кроме выполнения ак­
цепторной роли, проявляет способность образовывать поверхно­
стные донорные уровни [ 29, 55 3 (см. стр. J4 ). 

Кроме чистой адсорбции в физической и заряженной фор­
ме кислород может при определенных условиях проникать во 
внутрь кристалла (в приповерхностную область). В работе [40] 
по измерениям количества "поглощенного" кислорода выяснено, 
что в условиях стимулирования процесса светом, он проникает 
с поверхности в глубь кристалла в количествах, соответствую­
щих нескольким монослоям. Это объясняется тем, что после 
захвата генерированных в приповерхностной области кристалла 
дырок на хемосорбированные частицы кислорода, последние мо­
гут либо превратиться в физически адсорбированные частицы и 
уйти с поверхности, либо реагировать с дефектными местами в 
приповерхностной области. Эти дефектные места возникли или 
стали активными в процессе предварительного нагрева кристал­
ла в высоком вакууме. Такое внедрение кислорода во внутрен­
ние слои кристалла не сопровождаются изменением зарядового 
состояния приповерхностной области, о чем свидетельствует 
фотовольтаический эффект (высота потенциального барьера), ко­
торый не следует sa этой формой "поглощения" кислорода. Рост 
поверхностной концентрации заряженной формы адсорбированного 
кислорода сопровождается ростом высоты потенциального барь­
ера [ 9, 13, 14, 21, 34, 40, 51 - 56 ]. Если теперь осве­
тить в вакууме "квазинасыщенный" кислородом кристалл, томск-
но наблюдать десорбцию только хемосорбированного кислорода: 
внедренный кислород не освобождается. Фотоадсорбция и де­
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сорбция предварительно ненагретого в вакууме кроталла " 
являются обратимыми. 

В С 66 3 из данных измерения 'темнозой проводимости от 
температуры в вакууме и в атмосфере 02 установлено, что при 
комнатной температуре кислород будет "слабо", а при 350°С 
сильно связан с поверхностным олоем CoLS . При нагревании 
кристаллов CoLS (400°С, 4 часа) в высоком вакууме в припо­
верхностной области в. процессе двойной диффузии образуются 
донорные центры, которые, по всей вероятности, являются ва­
кансиями серы. При адсорбции кислород располагается в этих 
вакантных местах и препятствует генерации доноров в даль­
нейших циклах вакуумного нагревания С II, 59 J. Исследо? 
вания поверхностных центров методом ЭПР показывают [ 48 3, 
что физически адсорбированные молекулы кислорода вступают в 
дипольное взаимодействие с парамагнитными центрами чистой 
поверхности Zu 5 и CoL5 . В атмосферных условиях накопи 
ленные на поверхности молекулы воды экранируют действие ки­
слородных молекул. Считается, что первоначальные парамаг­
нитные центры являются вакансиями серы. йх образованию 
способствует вакуумный нагрев. Эти результаты являются од-т 
ним из свидетельств роли "особых мест" поверхности в про­
цессе адсорбции \ кислорода. 

Кроме обычной формы хемосорбции, которая протекает 
также в темноте и сопровождается ростом потенциального барь­
ера примерно на 160 мэв С 34 3 (также малые загрязнения по­
верхности не обнаруживаются методом дифракции медленных 
электронов С 34 3), имеется еще и другая форма накопления 
кислорода на поверхности ColS , активированная освещением 
или нагретым вольфрамовым катодом.электронной пушки. Она 
изменяет работу выхода до ~ I эв, но не вызывает дополни­
тельного изменения искривления зон на поверхности. Такой 
форме адсорбции приписывают образование дипольного слоя на 
поверхности. 

В работе С 42 3 » где исследовалась адсорбция и де­
сорбция кислорода в сверхвысоком вакууме, наблюдали, что 
при включенном масс-спектрометре (при ускоряющем поле выше 
II в) фотопроводимость CoLS возрастала на несколько порядков 
при увеличении давления 0% в окружающей атмосфере от 10^ 
до Ю-6 тор. Этот эффект приписывали превращению в этих 
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условиях Og в 0^ . Ионы (Tg, попадая на поверхность Cots , 
разряжаются и немедленно десорбируются. В результате растет 
ток через кристалл, вызывая быструю десорбцию кислорода и 
тем самым рост фотопроводимости. В работе [43 3 в усло­
виях сверхвысокого вакуума наблюдали выделение с девствен­
ной поверхности G=IS адсорбированного на ней кислорода с 
атомным номером 16. При температуре-около -180°С удаляется 
примерно один монослой, а между НО - 185°С десорбируется 
еще, по крайней мере, один слой. Если кристаллы подверга­
лись термической обработке при 30Q°C в сверхвысоком вакуу­
ме, то спектр десорбции (от т°-ры) для массы 16 претерпевал 
значительные изменения. Это свидетельствует о том, что при 
нагревании в вакууме необратимо изменяется структура повер­
хности. 

Кислород является,по данным С 633, единственным ак­
тивным газом в вакуумной системе, способным существеннымобг-
разом влиять на электрические свойства тонких пленок СdLS . 
Авторы считают, что кислород в обычных условиях адсорбиру­
ется физически в виде молекул (при ИГ6 тор). Йод воздейст­
вием вольфрамового нагревателя при 2000°К резко уменьшается 
проводимость пленки. Предполагается, что в этих условиях 
кислород адсорбируется в атомный форме (имеются данные, со­
гласно которым кислород десорбируется из вольфрама в виде 
атомов II573. Эти авторы С63] высказывают предположе­
ние, что физически адсорбированные молекулы кислорода дис­
социируют и кислород будет хемосорбирован в особых местах 
на поверхности. При бомбардировке пленки с адсорбирован­
ным кислородом медленными ионами аргона кислород десорбируе 
ется (сопротивление пленки уменьшается), и давление кисло­
рода в системе растет, но кроме того, по-видимому, увеличи­
вается концентрация вакансий серы (доноры), и проводимость 
пленок за счет этого дополнительно растет. Нагрев около 
часа при 400°С возвращает образцы в первоначальное состоя­
ние (отжиг частично ликвидирует действие ионной бомбарди­
ровки). 

4. Двухступенчатая адсорбция кислорода и "особые мес­
та" поверхности. Совокупность независимых данных С И, 43, 

46 - 48, 59 ] показывает важность влияния "особых мест" на 
поверхности кристалла на процессы адсорбции-десорбции кис­
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лорода. Кроме того, они указывают и на то, что формы ивязи 
кислорода на поверхности могут быть различные. . 

Можно предположить, что в множестве опытов тонкие 
особенности не проявляются на фоне главного процесса хемо­
сорбции. 

В  [ 7 ]  з а т у х а н и е  ф о т о п р о в о д и м о с т и  п о  з а к о н у  Е л о в и ч а  
наблюдалось экспериментально и было теоретически обосновано 
как для.поверхностного обеднения, так и для обогащения (в 
CoLS ). Согласно простой модели (см. стр. 15 и формулы 
($.1) и (1.2) ) кривые релаксации фотопроводимости1 должны 
смещаться по шкале времени пропорционально интенсивности ос­
вещения. Однако эксперимент этого не подтверждает С 7 ]. 
Кроме того, он показывает, что фотодесорбция кислорода дол­
жна быть двухступенчатым процессом, в котором за актом фо­
то десорбции (захват дырки) следует ступень, требующая тер­
мической активации. В модель.вводитдя промежуточное состо­
яние и система уравнений (1.1). (1.2) видоизменяется следу­
ющим образом. В формулу (I.I) нужно подставить вместо 
Мр —- МрХ, где МрХ - концентрация молекул кислорода на 
промежуточных состояниях. К системе прибавляется уравнение 
баланса для промежуточных состояний 

4 r p = b i N t M t » - E u M p * -  i r r  >  ( 4 . D  

где N* концентрация не занятых активных поверхностных 
центров, , Boi - коэффициенты захвата и освобождения 
молекул кислорода активными центрами Мр

х ~ Мр ~ Р 

По [83 хемосорбция описывается следующим образом. 
Кислород вначале адсорбируется физически в виде молекул, а 
затем захватывается активными поверхностными центрами (про­
межуточное состояние), концентрация которых должна быть на-г 

много больше концентрации адсорбированных на них молекул. 
Процесс хемосорбции завершается цревращением кислорода в 
состояние 0£ (захват электрона). При фотодесорбции заря­
женная молекула кислорода вначале нейтрализуется фотодырка­
ми, а хатем в термически активированном акте молекулы кис­

лорода могут освобождаться из активных мест и превращаться 
в физически адсорбированные частицы. 
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5. Адсорбция воды. Большую практическую важность име­
ют сведения об адсорбированной способности и влиянии адсор­
бированных молекул воды на свойства соединений А**В^. Эта 
тематика менее изучена, чем адсорбция кислорода. Отметим 
здесь некоторые характерные наблюдения о роли адсорбирован­
ной воды. Небольшие количества адсорбированных молекул во­
ды на поверхности с хемосорбированным кислородом действуют 
в направлении уменьшения отрицательного поверхностного заря­
да: обыкновенно обеднение приповерхностной области умень­
шается С9, 573 . Это наблюдалось также для напыленных 
пленок 5е [ 68] . В случае 2Гм 5 , где процессы ад­
сорбции-десорбции кислорода не так важны [583 « адсорбиро­
ванные ионы кислорода могут реагировать с физически адсор­
бированными молекулами воды, образуя Н2О2, в этом процессе 
освобождаются электроны, в результате чего фотопроводимость 
растет. Но кроне того, пары воды могут вызывать уменьшение 
концентрации доноров, поскольку межузельный цинк может реа­
гировать с адсорбированной водой, образуя 3i0 или Zn (ОН)^ 
Водяные пары при высоких концентрациях вызывает резкое 
уменьшение фотопроводимости, поскольку растет концентрация 
поверхностных ловушек (в виде ионов ОН" или других ионов). 

У. Влияние адсорбированного кислорода 
и приповерхностного потенциального барьера 

на фотопроводимость и люминесценцию соединений А^В^ 

I. Ранние работы. Основные экспериментальные Факты. 
Ранние работы (примерно до I960 г.), посвящены исследованию 
влияния окружающей атмосферы на фотопроводимость и темновую 
проводимость кристаллов сульфида кадмия, цитированы в С71] 
и [ 66 3 • В первой из них изучалось влияние термического 
отжига до 500°К в атмосфере водорода и в вакууме на спектры 
фоточувствительности CU5 . В другой, кроме исследования 
зависимости темновой проводимости от режима отжига в вакуу­
ме и в атмосфере 0£, исследовались также изменения фоточув­
ствительности, ее спектрального распределения и термостиму-
лированного тока (ТОТ). В работах [23, 24] , где авторы 
одними из первых выдвинули основы современных концепций ме-
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хвнизма хемосорбции кислорода на поверхности соединений 
АП

В
Л фотопроводимость и фотоацсорбцию-десорбцию, отож­

дествляли, считая, что фотопроводимость &i0 полностью обус­
ловлена десорбцией хемосорбированного кислорода. Свет из 
области фундаментального поглощения генерирует, согласно 
этим взглядам, электронно-дырочные пары. ' Хемосорбированный 
кислород захватывает дырки и превращается в физически ад­
сорбированный. Электроны при этом остаются свободными и 
увеличивают проводимость образца [23]. Считается также, 
что затухание фотопроводимости после прекращения освещения 
полностью обусловлено реадсорбцией кислорода (захват элек­
тронов физически адсорбированным кислородом). В работах Мар­
ка [25 - 27] уточняется вышеописанная концепция. Удельное 
сопротивление изученных кристаллов CcLSlI типа 1010 ом.см, 
а кристаллов I типа (не чувствительные к красному свету ) 
меньше.х^ Фоточувствительность кристаллов II типа очень 
резко зависит от адсорбции кислорода и они менее фоточувст­
вительные, чем кристаллы I типа (не чувствительные к 02). 

Коэффициент усиления фототока сильно зависит (изменя­
ется в 30 раз) от атмосферы, причем только электроотрица­
тельные газы 0^, пары ^, Nt0 ) вызывают эффект. Этот эф­
фект придется приписывать изменению концентрации (времени 
жизни) свободных носителей, поскольку подвижность электро­
нов изменяется мало (падает от 55 см/в.сек до 40). Время 
спада фототока в вакууме 3.10"^ тор значительно больше, чем 
в сухом воздухе (порядка ГО55 раз). Времена спада и разго-
рания фотопроводимости растут с уменьшением парциального 
давления 02. Пары йода действуют аналогичным образом. Та­
кой рост времени релаксации приписывается влиянию ловушек, 
и при этом считается, что число ловушек растет в процессе 
десорбции кислорода. Природа этих ловушек в С 25 3 остает­
ся не выясненной. Термостимулированный ток (ТСТ) [26] , 
аналогично результатам Бьюба £72] , в атмосфере, свободной 
от кислорода, настолько значительно превышает (в 10* раз) 
его значения в пристутствии С^, что возникает трудность свя­
зать нужное количество запасенных носителей (3.10^° см-2 ) 

- Классификация Метка, обратная общепринятому под­
разделению кристаллов CoLS на классы I и II 17 j . 
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с поверхностным зарядом. Вывод найден в предположении, что 
захваченные на поверхностные уровни электроны будут ском­
пенсированы равным количеством дырок, также захваченных на 
поверхностные уровни. При адсорбции кислорода эти уровни 
захвата уничтожаются и превращаются в поверхностные реком-
бинационные центры (см. также стр.S4 ). В результате 
уменьшается как время фотоответа, так и время жизни элек­
тронов, причем последнее в меньшей степени. 

В [ 73 J исследована зависимость подвижности электро­
нов от окружающей атмосферы ((^»Ng)» температуры и освеще­
ния в слоях CoLS. Результаты интерпретируются согласно 
вышеизложенным точкам зрения. 

Этот цикл работ завершается работой [.743 , где тео­
ретически обоснована возможность одновременного существова­
ния поверхностных ловушек для электронов и дырок с концент­
рацией, равной концентрации поверхностных ионов одного зна­
ка (см. стр. J6 ). 

В [75 3 наблюдали, аналогично инфракрасному тушению, 
коротковолновое тушение фотопроводимости кристаллов CJLS в 
атмосфере С^. Дырки, созданные импульсами дополнительного 
коротковолнового света в приповерхностной области, захваты­
ваются в этой области, а электроны - на образованных при 
участии кислорода поверхностных ловушках. Подчеркивается, 
что поверхностные состояния, определяющие коротковолновое 
тушение, являются ловушками, а не центрами рекомбинации. 

Бьюб с соавторами [76 3 наблюдали значительное воз­
действие окружающей атмосферы на фотопроводимость и темно-
вой ток пленок CoLS . В работе [77] установлено, что 
адсорбция кислорода может вызывать уменьшение темновой 
проводимости на 7 - 10 порядков величин (по-видимому, раз­
личные значения кратности изменения проводимости связаны от­
части и с различной толщиной образцов). Коэффициент усиле­
ния фототока при этом изменяется на 3 - 4 порядка величин. 
Значительные изменения найдены также в чувствительных к 
красному свету кристаллах (в отличие от Марка). В [ 77] вка-
зано, что волько в кристаллах, где уровень Ферми находится 
при комнатной температуре ниже поверхностных уровней, обус­
ловленных хемосорбиррванным кислородом, эффект адсорбции 
оченв мал. Адсорбция кислорода в случае тонких кристаллов 
может замаскировать высокую "прирожденную" (Тюточувствитель-
ность. 45 



Если уровень Ферми при комнатной температуре на 0,91 
эв ниже зоны проводимости, то этому соответствует проводи­
мость Л)-П ом.м (такими кристаллами являются CoLS-ty), где 
адсорбция кислорода не играет существенной роли при опреде­
лении фоточувствительности). 

Бьюбом (77] иначе, чем Марком [25 - 27] объясняет­
ся механизм роста TUT, сопровождающего десорбцию 02. Рост 
ТОТ приписывается увеличению времени жизни электронов, а не 
действительному росту концентрации электронных ловушек. Мар­
ком [25 - 27, 74] не было учтено, что время жизни элек­
тронов ТСТ может быть значительно больше времени жизни фо­
тоэлектронов во время стационарного возбуждения. Корреляция 
между изменениями времен жизни и ТСТ установлена в [78] . 
Бьюб в [77] подчеркивает важность простого эффекта де­
сорбции кислорода под действием освещения при измерениях 
электрических и фотоэлектрических параметров и фотохимичес­
ких изменений. 

На первый взгляд может показаться, что работами Марка 
[25 - 27] и Бьюба [77] выяснены основные механизмы вли­
яния адсорбции-десорбции кислорода на фотоэлектрические ха­
рактеристики CoLS . Но по интерпретации Бьюба, несмотря на 
ее большую достоверность, уменьшение фоточувствительности 
при адсорбции С>2 явно или неявно связывают с ростом толщи­
ны и высоты приповерхностного потенциального барьера, обус­
ловленного отрицательным зарядом хемосорбированного кисло­
рода. Подчеркиваем, что исследовались высокоомные кристал­
лы CoLS. 

Для дальнейшего анализа особо важной становится про­
блема проникновения поверхностного поля в глубь кристалла. 
Этот параметр, длина экранирования, рассчитанная Бьюбом 
для высокоомных кристаллов CoLS с п^~ 2*10^ м-3 оказа­
лась равной 240 мкм. Но длина экранирования, как это пред­
полагает Бьюб, определяется не только концентрагией свобод­
ных носителей, а также локальными состояниями, которые мо­
гут во время наблюдаемого процесса перезаряжаться и участ­
вовать в компенсации поверхностного заряда.. Длина экрани­
рования в CJ.5вряд ли может превышать величины 0,5 - I мкм 
[79, 8Р, 7] . Следовательно, возникает вопрос, каким об­
разом электрические характеристики CoLSu темноте и на све­
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ту могут так сильно регулироваться внешним воздействием про­
цесса адсорбции-десорбции кислорода, если длина экранирова-г 

ния незначительна по сравнению с толщиной всего кристалла. 
Этот вопрос был поставлен ухе в [81, 82] , где исследова­
лось воздействие поверхности на спектральную чувствитель­
ность и ТСТ. Длина экранирования в [82] оценена более 
правильно, чем в [77] . В [83] нашли, что чувствительны 
к окружающей атмосфере будут главным образом те кристаллы, 
у которых фоточувствительность значительна в коротковолно­
вой области от максимума. Там же указывается, что в этой 
области спектра фотопроводимость кристалла может возбуж­
даться, во-первых, непосредственно, созданием электронно* 
-дырочных пар в приповерхностной области, а, во-вторых, 
косвенно, поскольку реабсорбция-фотолюминесценции, возбуж­
денной в этой области кристалла, может вызывать фотопрово­
димость во всем объеме кристалла. Так как поверхностные 
условия могут воздействовать на люминесценцию, возбужденную 
у поверхности CoLS, то некоторые кристаллы также в конфи­
гурации "сэндвича" чувствительны к окружающей атмосфере. 
Это нужно иметь в виду при критическом рассмотрении резуль­
татов работы [62, 84-3 (см. стр. 51 ). 

2. Современные представления. Кристаллы CJ .SI wit 
класса. Рассмотрим современные представления о влиянии по­
верхности барьера на фоточувствительность высокоомных крис­
таллов. Они более четко сформулированы в работах [б, 20, 
19, 15, 17, 32J . 

В [б] получено (см. стр. 25 ), что: I) в случае т.н. 
бимолекулярной рекомбинации высота барьера уменьшается при 
росте интенсивности освещения. Наклон люкс-амперной харак­
теристики, который без учета барьера был равен 0,5, будет в 
случае аккумуляционного слоя больше 0,5, а в случае обед­
ненного слоя меньше 0,5 (приповерхностная концентрация из­
меняется быстрее, чем объемная); 2) для фотопроводника с 
линейной люкс-амперной характеристикой высота барьера при 
освещении не меняется, а с ростом объемной концентрации 
пропорционально растет также приповерхностная концентрация 
свободных электронов. В этом случае поверхностный заряд 
или внешнее электрическое поле не вызывают изменения крат­
ности фотопроводимости, но вызывают изменение коэффициента 
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усиления фототека; 3) в фотопроводнике с непрерывным рас­
пределением центров захвата, потенциальный барьер и отно­
сительная доля приповерхностных свободных носителей меня­
ется при изменении освещения (объемной концентрации ). 

В [321 дополнительно рассматривается случай со 
слабым фотовозбуждением, и указывается, что насыщение из­
менения фотопроводимости при отрицательных полях может 
служить в качестве калибровки эффекта поля. Во всех тео­
ретически рассмотренных случаях коэффициент усиления фото­
тока сильно зависит от поверхностного заряда (через высо­
ту барьера). Относительное влияние барьера зависит от зна­
ка барьера и от отношения длины экранирования к общей 
толщине образца (в случае обеднения). Мы уже сказали (см. 
стр. Z6 ), что некоторые исходные предположения в [ 6] не­
правильны, но результаты более точного рассмотрения [20} 
в случае обогащенного слоя совпадают с результатами [6] . 

По нашему мнению, рассмотрение фотопроводника с ак­
кумуляционным слоем на поверхности представляет для CoLS 
первостепенный интерес. В работе Г181 показано, что на 
поверхности высокоомных кристаллов CoLS есть аккумуляцион­
ный слой. В [85] установлено, .что в фоточувствительных 
кристаллах CoLS начальный поверхностный заряд становится 
более положительным по мере увеличения интенсивности объ­
емно-поглощаемого возбуждения. Вебер [7] пришел к за­
ключению, что на поверхности изученных им фотопроводящих 
кристаллов CoLS (I класса) должен быть аккумуляционный 
слой, поскольку условия на поверхности только при таком 
изгибе зон могут в значительной степени влиять на фоточув­
ствительность кристалла, в котором длина экранирования не­
значительна по сравнению с толщиной образца (см. стр. Н€> и 
[83] ). В таких кристаллах в фоточувствительном состоя­
нии (без адсорбированного кислорода) высокая фоточувстви­
тельность присуща только приповерхностному тонкому слою, 
где квазиуровень Ферми ближе к зоне проводимости, чем в 
объеме кристалла. Спрямление зон при адсорбции кислорода 
под воздействием термического отжига (при температуре 120°С 
в присутствии 02) необратимо снимает приповерхностную по­
вышенную концентрацию доноров (положительным зарядом этих 
ионизованных доноров обусловлено искривление зон у по­
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верхности вниз), высокая фоточувствительность уничтожаете» 
[ 7 ] и эти кристаллы превращаются в кристаллы II класса. В 
[61] нашли, что на реальной поверхности фотопроводящюс 
кристаллов CJLS возникает на свету слой CoLSO^, присутствие 
которого вызывает рост фоточувствительности (-~ 2 pasa) из-? 
за его донорного действия на поверхности. В [10, ИЗ по­
казано, что термическая обработка кристаллов CetSs высоко* 
вакууме вызывает возрастающую в направлении поверхности кон­
центрацию доноров (вакансии серы). 

В работе [86] специально были наследованы перехода 
между кристаллами CoLS I и II класса. Фото чувствительность 
девственных кристаллов Со!«5 I класса на воздухе очень низ­
кая. При нагревании в сверхвысоком вакууме до 300°С десорб­
ция кислорода (измеряли парциальное давление для массы 16 ) 
сопровождается ростом фоточувствительности (на 3-4 поряд­
ка). Нагрев при 400°С (нше300°С) превращает кристалла I 
класса во II класс (по всей вероятности, это обусловлено 
диффузией Cot в глубь кристалла и испарением Coi - послед­
нее наблюдалось масс-спектрометром). Бомбардировка послед­
них кристаллов (II класса) электронами с энергией 2 кэв вос­
станавливает некоторый высокочувствительный аккумуляционный 
поверхностный слой, связанный, по-видимому, с десорбцией 
слабо связанных анионов у поверхностных дефектов. 

Увеличение обогащения, вызванного внешним электричес­
ким полем, сопровождается, как экспериментально показано в 
[ 19] , ростом фоточувствительности за счет увеличения вре­
мени жизни электронов. Феноменологический квантовый выход 
при этом мало менялся. Относительная доля полного рекомби-
национного потока через медленные центры и подвижность элек­
тронов остались практически независимыми от искривления зон 
(последнее явление изучено в [ 16] ). Главной причиной рос­
та времени жизни в [19] считается изменение заполнения 
электронами центров захвата и рекомбинации в слое объемного 
заряда (это совпадает с интерпретацией [6] ). 

В [87] перезарядка центров в области приповерхност­
ного барьера наблюдалась по уменьшению подвижности электро­
нов вблизи поверхности при увеличении обогащения. При воз­
никновении обедненного слоя под действием импульса внешнего 
электрического поля возникает особое явление, т.н. запирание 
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тока [19, 32, 88 - 91 ] , но в стационарном репке влияние 
искривления зон вверх на фоточувствительность при объемном 
фотовозбуждении незначительно, поскольку весь экранирующий 
заряд.сосредоточен в тонком приповерхностном слое [I9J. От­
метим, что подвижность "эффекта поля" совпадает с объемной 
подвижностью фотоэлектронов, если вблизи поверхности обед­
ненный слой С873. 

В свете вншеприведенннх соображений станут ясными 
внутренние механизмы, по.которым кристаллы Ci.5 разделяются 
а) на I и II классы, т.е. почему краевое поглощение в экси-
тонной полосе параллельно или антипараллельно спектру фото­
проводимости [92 - 96, 6*3 и б) почему фоточувствитель­
ность в некоторых кристаллах в коротковолновой части спект­
ра сильно уменьмается. 

В случае кристаллов II класса у поверхности существу- ' 
ет обедненный слой и поэтому концентрация "эффективных" ре-
комбинационных центров [7, 19] в области приповерхностно­
го заряда значительно выше, чем в объеме кристалла. Харак­
тер изменения подвижности в эффекте поля также подтвержда­
ет это С161. В случае более сильного обеднения нужно 
учесть и влияние перезарядки быстрых центров. Поскольку в 
области собственного поглощещш возбуждается только тонкая 
приповерхностная область (толщина равна обратной величине 
коэффициента поглощения), то фоточувствительность в этом 
случае мала по сравнению с фоточувствительностью в спект­
ральной области, где поглощение меньше и фотопроводимость 
может возбуждаться и за приповерхностной областью. Спектр 
фотопроводимости в таких кристаллах антипараллелен спектру 
поглощения. В случае кристаллов I класса приповерхностная 
область более фоточувствительна, чем объем, и спектр фото­
проводимости параллелен спектру поглощения независимо от 
толщины образца. Это обусловлено существованием у поверх­
ности тонкого высокочувствительного слоя обогащения, пос­
кольку одинаковое изменение фотопроводимости, вызванное ад­
сорбцией кислорода, было найдено [7] как в области собст­
венного поглощения, так и у длинноволнового края даже в 
кристаллах с толщиной 100 мкм. 

Удивительное сходство спектров поглощения и фотопро­
водимости у края поглощения в экситонной полосе с парал-
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дельным ж антипараллельным характером найдено в работе [962i 
где эти явления с точки зрения фотопроводимости интерпрети­
руются на базе современных представлений! Корреляция между 
спектрами экситонного поглощения и фотопроводимости в CJ.5 
была впервые установлена в [ 92 3 . Связь этой корреляции с 
адсорбированным кислородом при разных температурах исследсмг 
вана в [64]. 

Критика положений Иарка не была бы полной, если не 
привести данных работы [173 , где показано, что ТОТ в слу­
чае обогащения поверхности СУ.Д электронами под действием 
электрического поля может возрасти в 10 - 100 раз, без из­
менения структуры пика. Обратное включение поля не приво­
дит к заметному изменению ТСТ. Этим доказано, что увеличе­
ние ТОТ не требует роста концентрации центров захвата, как 
это предполагается в работах Марка [25 - 27, 74 ] . 

В новых работах [62, 84 j проблема проникновения по­
верхностного поля в кристалл решается своеобразно! "Предпо­
лагается, что состояние поверхности управляет положениями-
квазиуровней Ферми и демаркационными уровнями одинаковым об­
разом во всем кристалле CelS (толщина кристаллов - 30 мкм), 
и у поверхности с адсорбированным кислородом нет потенци­
ального барьера, поскольку при адсорбции кислорода темновой 
ток уменьшается также и в образцах с конфивурацией "сэндви­
ча". Темновая проводимость при адсорбции Og уменьшается на 
7 порядков величин, фоточувствительность по обе стороны от 
максимума уменьшается значительно, но на самом максимуме не 
много (в 2 - 3 раза). Сублинейная люкс-амперная характери­
стика ( / а 0,5) в случае чистой поверхности превращается 
при адсорбции кислорода в линейную или даже в сверхлинейную. 

В заключение можно сказать, что в основных чертах вли­
яние поверхности на фоточувствительность СУ.5 и Саьое можно 
считать решенной, но некоторые детали, особенно в высокоом-
ных кристаллах Gib (кристаллы ZnS с этой точки зрения из-
за их малой проводимости почти вообще не исследованы (см. 
стр. S3 и [97J )) требуют дальнейшего рассмотрения. 

3. Влияние внешнего электрического поля и адсообпим 
кислорода на люминесценцию CoLb. Влияние окружающей ат­
мосферы на люминесценцию исследовано значительно слабев, 
чем на фотопроводимость. По-видимому, эти исследования на­
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чата в С 98]. В работе \_57j найдено, что зеленая люми­
несценция (а также фотопроводимость) CJ.S с ростом давления 
(>2 в окружающе! атмосфере уменьшается, а с давлением воды 
растет. Эффект приписывался по тогдашним представлениям 
увеличению концентрации поверхностных центров, связанных с 
химически адсорбированными частицами кислорода,.которые уве­
личивают скорость безызлучательной рекомбинации. Вода вы­
зывает противоположное кислороду изменение люминесценции и 
фотопрово димости. -

В С 83] предполагается, что поверхностные условия 
могут воздействовать на люминесценцию, возбужденную у по­
верхности &J-S. 

В работах £35 - 37] установлено значительное влия­
ние внешнего электрического поля на красную и инфракрасную 
люминесценцию монокристаллов CeLS . В большей степени это 
связано с видоизменением заполнения приповерхностных цент­
ров рекомбинации при изменении искривления зон под действи­
ем внешнего поля. Обнаруживается и значительное перерасп­
ределение люминесцентного рекомбинационного потока через 
центры рекомбинации. Если первоначальное искривление зон 
изменено адсорбированным кислородом, то кривые люминесцент­
ного эффекта поля смещаютсй. Не исключена возможность, что 
при адсорбции кислорода на поверхности могут возникнуть 
центры безызлучательной рекомбинации (см. стр. 54 ). 

Объяснение изменения интенсивности и спектрального 
состава люминесценции под влиянием внешнего электрического 
поля и адсорбированного кислорода в принципе не отличается 
от объяснения изменений фотопроводимости. 

В работе [ 99 ] для изменения искривления зон внешнее 
поле включалось через запорный контакт (через образец про­
текал ток). При обогащении интенсивность люминесценции 
возрастает в несколько раз, при обеднении может уменьшаться 
на несколько порядков величин, 

Л Характеристики поверхности и поверхностных уровней 

I. УРОВНИ, обусловленные адсорбированным кислородом. 
Главными характеристиками уровней является их концентрация, 
глубина и сечение захвата электронов и дырок. 
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Глубину залегания поверхностных уровней, обусловлен­
ных хемоаорбированным кислородом, можно определить по тем­
пературной зависимости темновой проводимости в тонких мо­
нокристаллах или в таких образцах, где проводимость..всего 
образца определяется приповерхностным "каналом" (см., тпр., 
£7 3). В работе. £263 для высокоомных образцов Cot<5 с 
адсорбированным кислородом наблюдали линейную зависимость 
логарифма темнового тока от величины, обратной температуре 
с энергией активации 0,91 эв. При измерении этой же зави­
симости в атмосфере азота получили другое значение энергии 
активации, меняющееся от кристалла к кристаллу. Из темпе­
ратурной зависимости времени релаксации фоточувствительно­
сти также получают значение 0,91 эв для глубины залегания 
уровней захвата электронов [2бЗ* В работе [ 27 ] темпе­
ратурная зависимость темнового тока измерялась в различных 
образцахCoiS в атмосфере 0^ и Nž0 . Энергия активации 
для центров, обусловленных кислородом, равна 0,90 - 0,91 ав, 
а для Nz0 - 0,71 - 0,76 эв. В С65 3 для напыленных 
слоев CoLS получили энергию активации для кислородных цен­
тров 0,80 эв. Вебер в £8 3 Для кислорода на монокрис­
таллах CoiS получил 0,90 - 0,93 эв. Все вышеприведенные 
значения относятся к высокооыным образцам. 

Темиературная зависимость темнового сопротивления иэ-
мерялась ранее в С 66 3 , где получили значения энергии ак­
тивации в пределах 0,70 - 0,74 эв. 

В работе £ 14 3 нижний предел глубины залегания уро­
вня хемосорбированного кислорода на проводящих монокрис­
таллах Coi-5оценивался по постоянной времени, характеризу­
ющей термическую десорбцию (при 500°К ее значение больше 
нескольких часов). Получается, что Е 0,7 эв. 

В £ 34 3 W энергии десорбции кислорода с COLSTOлу­
чили значение 0,9 эв. 

В работе £563 довольно достоверно показано, что 
свет с энергией кванта равной примерно 0,78 эв может не­
посредственно освобождать электроны с поверхностных кисло­
родных центров (см. стр. 38 ). 

В С 59 3 по измерениям эффекта поля на поверхности 
CetS после адсорбции кислорода найдены акцепторные уровни, 

расположенные на 0,23 эв под зоной проводимости. 
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В £85 J на Colo методом эффекта поля обнаружена мед­
ленные уровни прилипания электронов, связанные с хемосорби-
рованннн кислородом, и сделано заключение, что обратимая 
адсорбция кислорода на поверхности ColS приводит к появле­
нию уровней прилипания и не изменяет концентрацию центров 
рекомбинации. 

В атмосфере 0^ (в равновесии) на поверхности CdSe 
появляются по данным £55] , по сравнению с "«истой" по­
верхностью новые уровни как акцепторного, так и донорного 
типа, с поверхностными концентрациями, примерно равными чит-
слу поверхностных атомов регулярной решетки (10 см-2 ). 
Глубина уровней "кислорода" донорного типа 0,1 эв,. глубина 
уровней акцепторного типа более 0,8 эв, но менее 1,7 эв. 

В £ 29 ] ухе ранее заключили, что после создания ак­
цепторных уровней, кислород образует на поверхности CoiSe 
и донорные уровни (в первй момент после увеличения давления 
Og проводимость кристаллов растет). 

Кроме глубины залегания, важнейшими характеристиками 
центра являются его сечения захвата для электронов (с „ ) и 
дырок (Ср). 

Вильяме £53 ], по-видимому, впервые оценил по релак­
сации фотоволиаического эффекта сечения захвата электронов 
и дырок, соответственно физически и химически адсорбирован­
ного кислорода на поверхности C®LS и получил значения 
с и * 10 ги Ср я Ю"16 м2. Но в экспериментах 
Вильямса, по-видимому, задний рассеянный свет ускорял ре­
лаксацию фотоволиаического эффекта и поэтому оценки вели­
чин сп и Ср значительно завышены (см. стр. 3Z ). 

В работе £14] на основании более тщательных экспе­
риментов и теоретического анализа были получены значения 
Си * ГО""27 м2, а @.Ср = Ю-31 м2, где 6 - отношение 
концентраций захваченных и свободных дырок. 

Вильяме £53 ] и другие авторы £74] считают, что 
поверхностные "кислородные" центры действуют как эффектив­
ные центры рекомбинации электронов и дырок. Но если вели­
чины сечений захвата, полученные в £ 14] , досто­
верны, то эти центры кислорода не могут выполнять роли ре-
комбинационных центров на поверхности СЛ. 5 . Здесь также 
добавим, что по £зб] адсорбированные молекулы 02, Оз и 
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Н20 не являются излучательными центрами рекомбинации в фо-
топроводящих и люминесцируюцих кристаллах CoLS $ Но она мо­

гут играть роль центров тушения. Если это действительно 
так, то нужно пересмотреть значения сечений захвата, полу­
ченные в [14-3 , или же эти значения в проводящих и высоко-
омиых кристаллах различны. 

2. Поверхностные уровни на необработанных и чистых по­
верхностях. В £.100, 101 j по измерениям эффекта поля в 
проводящих кристаллах CcLo в вакууме 10"^ тор сделано зак­
лючение о существовании поверхностных уровней с глубиной за­
легания,-сечением захвата (и плотностью ) соответственна 
0.043 эв, 7*10~2^ м2, 2*10 н~2.(1 ом.см); 0,08 эв, Ю-27 

м*; 0,3 эв, 7*Ю-23 м2; 0,43 эв, 2*Ю""22 м2; 0,60 эв,; 
5.10-20 „2. ав, 2,5"Ю-17 м2 (высокоомные кристаллы); 

Следует подчеркнуть, что степень чиототы поверхности в дан­
ной работе не определена. Плотность поверхностных центров 
растет под действием освещения или выдерживания кристаллов 
в вакууме. 

В [85] сообщается, что на реальной поверхности фо-
точувствительннх монокристаллов CoLS(в вакууме 10"^ тор) 
есть мелкие доноры с концентрацией 10* м-2 (вероятно 
поверхностные вакансии серн) и глубокий рекомбинационннй 
уровень акцепторного типа с концентрацией 10^ м-2. 

В [18] не обнаруживали на необработанной поверхнос­
ти уровней в области 0,2 - 0,4 эв под зоной проводимос­
ти. Также согласно [14] , на очищенной вакуумным освеще­
нием поверхности CoLS в области 0 - 0,15 эв нет поверхност­
ных уровней (низкоомные кристаллы). Далее в [Д41Г заклю­
чили, что и концентрация поверхностных акцепторных уровней 
во всей запрещенной зоне должна быть мала. По критике' 
С 102] , исследуемые в С 14 ] поверхности не были ни сколо­
ты в сверхвысоком вакууме, ни очищены бомбардировкой ионами 
аргона и отжигом, и поэтому исследованные поверхностные со­
стояния нельзя считать собственными. 

В [85] из сравнения подвижности эффекта поля и хол-
ловской подвижности фотоэлектронов в Col-S (в вакууме ГО-* 
тор на естественных поверхностях при 140 - 300°Н), которые 
в области слабого обогащения приповерхностного слоя для об­
разцов с малой концентрацией объемных уровней прилипания 
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( Ni < 1018 - 1019 м-5) отличатся, определили, глубину 
залегания (находится в интервале энергий 0,1 - 0,3 эв под 
зоной проводимости) и плотность (около 10 м-2) поверхнос­
тных уровней. По частотным характеристикам определен ниж­
ний предел сечения захвата сп 5s- Ю-2* м~2. В значитель­
ной части фоточувствительных кристаллов такие поверхностные 
уровни нельзя было обнаружить из-за высокой концентрации 
объемных центров прилипания ( Ni.^-10*9 м-3). 

В работе Вебера С 61J утверждается, что при измере­
нии эффекта поля трудно различать поверхностные и объемные 
центры прилипания. Для выявления первых концентрация пос­
ледних должна быть достаточно мала. Донорное действие 
G=LSOj, (см. стр. 43 ) на поверхности CoLS автор не свя­
зывает с образованием поверхностных центров прилипания и 
предполагает, что на загрязненной поверхности CaCS нет мед­
ленных центров. В свете вышеизложенного он не считает слу­
чайным совпадение характеристик центров прилипания, опреде­
ленных в- LIOO, 101J методом импульсного эффекта поля и 
объемных центров, определенных методом ТОТ в [ДОЗ] . Поэ­
тому вряд ли можно параметры, полученные в СЮО, 101] счи­
тать характеристиками поверхностных центров. Вебер счита­
ет, что дискретные поверхностные центры на CcLS впервые были 
обнаружены только в С 87] . 

В С 55] при изучении эффекта поля в монокристаллах 
ColSe найдены на чистой поверхности 5 типов акцепторных 
уровней, глубина одного из них определена и равна 0,35 эв, 
а плотность 2,1*10** м-2. Глубины залегания остальных уро­
вней находятся в пределах 0,27 - 1,72 эв (1,72 - ширина 
запрещенной зоны CoL.Se ), плотности более I0*2 и менее 
10* м-2. Они различаются также по скорости обмена с объе­
мом кристалла. 

В С 74] , основываясь на методе Зейтца. С104, 105] , 
показана возможность существования на ионных кристаллах, в 
том числе на CoLS , CoLSe , ZnS , "собственных" поверх­
ностных уровней. Из каждого поверхностного (1120) катиона 
в этой модели образуется электронная ловушка, а аниона -
- дырочная. Глубина ловушек самая большая для 
и Zu5 ; для CoLS она составляет 0,2 - 0,4 эв. Из из­
меренных характеристик кинетики фотопроводимости и ТСТ ав-
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торн заключают, что на чистой от 0^ поверхности &А-S плот­
ность эаряхеннвг электронных ловушек 10® ж-2 (в 10® раз 
больше, чем на поверхности, покрытой хемосорбированннм кис­
лороден). При атом приходится предполагать, что этот по­
верхностный заряд компенсируется дырками, захваченными Ды­
рочными ловушками. Авторы tl4] указывают на противоречие 
между их результатами и [74] . 

Экспериментальные доказательства существования "гро­
мадной" плотности собственных уровней E&CUStCJ.Se Г?4] 
еще не вполне убедительны. 

На поверхности CJ.Se , CoLS и 2nS , полученной раз­
мельчением кристаллов в вакууме, существуют парамагнитные 
центры с плотностью I0*7 м , природа которых до конца не 
выяснена [45 - 48] , но имеются веские доводы в. пользу 
того, что они - собственные поверхностные дефекты, по-види­
мому, вакансии серы (в спектре ЭПР нет характерного для 
Zu I CoL 111 я Cd. 113 расщепления [48] , образующие­
ся при диссоциации поверхностного слоя (испарения серн). Эти 
дефекты в воздухе взаимодействуют с адсорбированным кисло­
родом, и, возможно, с водой. 

3. Влияние поверхностных уровней на свойства контак­
та Поверхностные уровни наG>LŠ , ficC&e я других 
кристаллах А^В^, если-они имеются, влияют на характерис­
тики контакта системы М-А^в'1 (11 - металл) и посредство* 
этих же контактных характеристик их можно исследовать. 

По измеренным зависимостям I/ С2 (С - емкость перехо­
да) от приложенного напряжения и фото-э.д.с. от длины волны 
установлено, что высота контактного барьера для ll-Ccj.Se 

одинаковая для Au. , До , Pi . На поверхности (1010) 
она 0,6 эв, а на (0001) - 0,7 эв. Это показывает, что су­
ществуют поверхностные уровни с плотностью выше Ю*7 м , 
которые расположены соответственно на 0,6 - 0,7 эв ниже зо­
ны проводимости и фиксируют уровень Ферми (работу выхода 
кристалла) на поверхности. Определено также распределение 
уровней по энергиям. Результаты, соответствуют данным [107] 
и согласуются с теоретическими соображениями [ 74] ( см. 
стр. 56 ), согласно которым в кристаллах с большей 
ионностью связи (CUb) собственные поверхностные уровни 
расположены у краев зон, а в более ковалентных кристаллах 
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(£olSe) около середины запрещенной зоны. В последнихоиГю-
гут быть причиной независимости высоты барьера от работы 
выхода контактирующего металла. В случае CoLS высота кон­
тактного барьера зависит от работы выхода металла (линейно 
с электроотрицательностью металла) С107J . 

В отяжчие от CcLSe высота барьер в системе M-2nSe 
также растет линейно (от 0,8 до 1.5 эв), с ростом электро­
отрицательное« металла (Л[ ,5п , Jn , Су. , , Pt , Au. ) 
С1083 » Для химически травленных образцов высота барьера 

на 0,12 эв больже (поверхность (И0>) ), Отметин, между про­
чим, что и uuZn5e в качестве омического контакта наилуч-
жи* является In 1 £1083 . 

Янтереоно также отметить, что работа выхода металла 
межет зависеть от структуры подложки £973 . На Поверхности 
(1120) CoLS я ZMO работа.внхода Ач. 5,59 + 0,03 эв, на 
поверхности (110)CoLTe 5t08 + 0,02 эв, так что при изу­
чении контакта соединений А^В с металлами это должно 
быть учтено. 

По С97] , высота контактного барьера между Ач. и 
скелете! ж вакууме (Ю-1^ тор) поверхностью проводящего 
CoLS0,80 эв, не Tl09] ч- 1.0 эв (условия раскалывания 
кристаллов не даны). Травителж (Н202 ж MCt ) вызывают 
веанжкновенже на CÜS промежуточного слоя толщиной 4,1(Г® м 
и роет внсотн барьера на 0,25 |в С 109] , по данным [ПОТ, 
эта толщина 10"^ - Ю-8 м. В С П13 нашли, что высота по­
тенциального барьера между. А* и £oL5 на поверхности 
(0001) (Cd ) 0,07 эв выше, чем на поверхности (ООО!) (5), 
которое объясняется присутствием на первой поверхности ад­
сорбированного водорода, вносимого в процессе химической 
обработки поверхности. Считается, что водород увеличивает 
электронное сродство поверхности. 

4. Электронное СРОДСТВО И работа выхода. Одной из 
важнейших характеристик поверхности является энергия элек­
тронного сродства. 

Сродство электрона по [П23, расколотого в низком 
вакууме сульфида кадмия равно 3,8 + 0,4 эв, но в высоком 
вакууме оно равно 4,8 + 0,3 эв, что отлично совпадает со 
знйяением 4,79 эв, полученным Сванкой 197 3• Такая значи­
тельная зависимость сродства электрона от состояния поверх--
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;ности наводи*она кнель, что это может быть связано о воз­
никновением на поверхности дяпожьного слоя (см. [ 5*, II33)* 
В [34] найдено, что рост работы выгода CoLS на I эв ад­
сорбции кислорода связан с ростом энергии электронного 
сродства, а рост поверхностного барьера при этом значитель­
но меньше - 0,16 + 0,04 эв. 

Особо отметим краткую блестящую работу Сванка С 97] 
о параметрах поверхности соединений АВ^, ставную класси­
ческой. г-

На свежесколотнх в вакууие 10"** тор поверхностях со­
единений А**В^ определены [ 97] : I) внешняя работа выхода 
X (энергия электронного сродства); 2) работа выходаXji 

3) энергия валентной зоны по отношению к вакуумуФ ; 4) ис­
кривление зон Vs . Ниже приводим эти значения (эв) для 

CcLS » ColSe и Zn 5 . 

CoLS 
Cj.Se 

&5 
CdS ведет себя амонально в эксперименте с фото-э.д.р. 

Результаты для^З , согласно [97] , сомнительны 4контакт­
ный потенциал после раскалывания кристалла не устойчив). 

Искривление зон вверх в соединениях А^В и -типа 
свидетельствует об отрицательном поверхностном заряде на 
этих свежесколотнх в сверхвысоком вакууме кристаллах, кото­
рый должен быть вызван акцепторным* уровнями на поверхности 
под уровнем Ферми £ 97JT. Для объяснения независимости 6 
от конкретного образца полагают, что плотность этих уровней 
весьма высокая. В монографии С 102] поверхностные свойст­
ва соединений А^В^1 многосторонне обсуждены. 

5. Роль поверхностных примесей. Успех применения CoLS> 
CoLSe и др. соединений АиВу в полевых транзисторах зави­
сит от возможностей минимизации плотности поверхностных 
состояний и от постоянства параметров таких систем. 

По данным [ 114] Si 0 , редуцирует плотность поверх­
ностных уровней на CoLSe. в такой степени, что в отличие 
от системы il- GJ.Se, где уровень Ферми фиксирован £ 106], 
в системе М- Si - Cd.Se он уже не фиксирован. 

% Хт Ф 
4,79 5,01 7,26 0,07 (0,26) 
4,95 5,22 6,62 0,12 (0,10) 
3,9 5,4 7,5 1,2 
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По £28]х), слой Si0 защищает пленку C=LSc от влия­
ния 02. Предполагается, что SiО связывает 02, превраща­
ясь в Si О2 . В [115 j получили аналогично, что ухе 
ничтожно малого количества достаточно дня того, чтобы вы-
авватъ уменьшение поверхностного заряда (принадлежащего 
адсорбированному 02). Слой Si 0 действует восстановитель­
но - возникает доноры; Влияние £ЙО проявляется наиболее 
четко в случае нагретой в воздухе пленки (на поверхности 
больше Og). В [Пб| также отмечается, что напыление слоя 
Si Ох на пленку CJ.Se значительно увеличивает электропро­
водность пленки вследствие повышения плотности донорных 
центров на границе Cc/Se - Si Ох. Другие поверхностные пр-
меси также могут действовать аналогичным образом^ Обработка 
поверхности селеном; испаренный тонкий слой уменьшает спо­
собность поверхности адсорбировать другие электроотрицатель­
ные частицы (ионы 02 и ОН) [115] . Обработка же кадмием 
вызывает значительный рост проводимости пленки, но в возду­
хе на ати места может адсорбироваться кислород и сопротив­
ление опять-таки начинает расти [ 115J . По £117] , Jn 

действует по отношению к 02 »S2 (н0 36 110 отношению к OL ) 
как геттер. При одновременном присутствии In и 02 или52« 
проводимость CoLS при нагревании не возрастает. (Известно, 
что нагревание изолирующих кристаллов CoLS до 175 - 250°С в 
высоком вакууме или в инертной атмосфере вызывает рост тем-
новой проводимости на несколько порядков). 

В' [П8] уменьшение поверхностям состояний и обра­
зование запорного слоя в МЙП системе fit-CAS приписывается 
влиянию взаимодействия с CoLS при термической обра­
ботке (формирование) при ЗЮ°С. В СЮ83 аналогичной тер­
мической обработкой (300 - 500°С) Sc получена вып­
рямляющая система с обедненным слоем. В последнем случае 
аффект объясняется возникновением своеобразного распределе­
ния некомпенсированной донорной примеси (fit) в приконтакт-
ной области; Непосредственно у контакта концентрация доно­
ров высокая, при удалении до 0,2 - 0,5 мкм от контакта рез­
ко падает, а потом опять растет до высокого первоначального 

-х^ В этой работе толщина обедненного слоя измерялась 
•непосредственно" по зависимости проводимости слоя от тол­
щины. 
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значения. Обсуждаются механизма диффузий и компенсации де­
фектов, привоищие к такому распределению. Обсуждается раз­
личие между nt и Jn в качестве контактного материала. 

В [ИЗ] показано, что металлы Aj ,Сл ,QL, At, Jn , 
5Ь при поверхностных концентрациях до одного слоя главным 
образом уменьшают запорный изгиб зон у поверхности и в 
меньшей степени вызывают уменьшение энергии электронного 
сродства поверхности CõLSe . Ионные соединения КСС , КЬч» 
Я-J действуют как агенты, уменьшающие электронное сродство: 
процесс определяется формированием на поверхности дипольно-
го слоя. В присутствии 02 донорное действие тонкого метал­
лического покрытия с течением времени нейтрализуется и тем 
быстрее, чем меньше поверхностная концентрация напыленной 
донорной примеси. В [119] показано, что поверхностное 
легирование индием вызывает сильное обогащение из-за нали­
чия на поверхности положительного заряда, скомпенсированно­
го отрицательным зарядом ионов кислорода и нейтрализацией 
последнего в результате взаимодействия атомов металла с ад­
сорбированным на поверхности кислородом; 

В С1203 плотность поверхностных состояний CoL&e. 
уменьшается при помощи напыленного тонкого (I нм) сдоя 1н . 
Влияние поверхностных примесей In , CA И CL через их воз­
действие на спектральное распределение фототока изучалось 
также в [121] . К сожалению, результаты этой работы не 
изложены вполне ясно, но можно предполагать, что главные 
механизмы воздействия на спектральную чувствительность ана­
логичны механизмам превращения кристаллов CoLS и CcLSe I 
класса в кристаллы II класса.(см. стр. 5Q ). 

B[l22, 123]установлено, что поверхностные примеси Jn, 
GOL И AE увеличивают, а примеси первой и восьмой группы 
уменьшают фоточувствительность CdS в области коротких длин 
волн. 

В С 12*3 исследовалось поверхностное легирование при 
помощи травления с прибавками соответствующих металлических 
примесей (flu., , In ), но из результатов не полностью 
выясняются сами механизмы внедрения и не ясно, ограничено 
ли это только поверхностью, поскольку в некоторых случаях 
изменяются и темновые характеристики всего кристалла. 
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Поверхностное легирование применяется и для улучшения 
характеристик контакта система AL-COLS [125 3 при помощи 
испаренного слоя 11 , предотвращающего окисление поверхнос­
ти CoLS до и после нанесения flu . Бомбардировка ионами 
аргона может, по-видимому, также освобождать поверхность от 
адсорбированных ионов кислорода так, что после.этого ßt 
дает хороший омический контакт с CoLS С126 J. 

З а к л ю ч е н и е  

В рассматриваемом периоде примерно с I960 г. выделено 
несколько этапов развития наших знаний о поверхностных 
свойствах и адсорбции кислорода на CclS, Cd.Se и других со­
единениях А11ВУ1ё 

Механизм хемосорбции кислорода был выяснен в основных 
чертах ухе к шестидесятым годам, но первоначальное понима­
ние ее влияния на фотопроводимость и другие электрические и 
оптические характеристики было завуалировано внешними сто­
ронами явлений (отождествление фотопроводимости с фотоде-
сорбцией-адсорбцией). После разработки основ электронной 
теории приповерхностной области для широкозонных, а также 
для внсокоомных полупроводников и новой экспериментальной 
методики, включающей применение сверхвысокого вакуума, поз­
волило внести-большую ясность в понимание этой проблемы. По 
нашему шнению, к настоящему времени основные стороны явле­
ния выяснены (адсорбированные частицы кислорода воздейству­
ют главным образом не непосредственно, а через созданный 
ими поверхностный потенциальный барьер). Требуются даль­
нейшие тщательные эксперименты для выяснения роли непосред­
ственного участия адсорбированных частиц и других поверхно­
стных уровней в обыкновенных процессах захвата и рекомбина­
ции носителей^ явлениях фотопроводимости и люминесценции. 

Сам конкретный механизм адсорбции-кислорода требует 
дальнейшего исследования. Вопрос о том, находится ли кис­
лород в хемосорбированном состоянии на поверхности в виде 
атомов или молекул, в настоящее время, по нашему мнению, 
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нельзя считать окончательно решенным, несмотря на то, что 
многие последователя предпочитают вторую альтернативу_ £8j. 
Во всяко* случае, масс-спектрометром наблюдается выделение 
при десорбции с поверхности иЫ.5 частиц с массой 16 С 43, 
863. Является ли это особенностью метода или отражает ото 
истинный процесс, не совсем ясно. Другие эксперименты по­
казывают, что раскаленный катод электронной пумж* Ц3*J или 
масс-спектрометра [42, 433 играет немаловажную рожь * уп­
равлении вида процесса адсорбции кислорода в таких Экспери­
ментах. 

При исследовании фотопроводимости и люминесценции ъж-
но иметь в виду возможность их существенной зависимости от 
условий на поверхности. 

И если в результате "отжига" в одной или другой ат­
мосфере меняются характеристики этих явлений, то, по нашему 
•нению, не тая просто различить причины, связанные с изме= 
нениями в структуре "центров" внутри образца с одной сторо­
ны и с изменениями поверхностного заряда с другой стороны. 
Особенно сильно поверхность может влиять при возникновение 
и изменениях аккумуляционного слоя на поверхности образца 
(или зерен образца). 

Сульфид цинка по отношению к адсорбции кислорода * 
его поверхностным состояниям исследован очень мало [51, 52, 
48, 49, 58,, 59 J; В.151, 52 3 показано, что поверхность 
ZnS в атмосфере 0^ всегда отрицательно заряжена ж освеце« 
ние, как и в высокоомных кристаллах сульфида кадмжя, спо­
собствует адсорбции кислорода. Работа выхода при этом рас­
тет. При нагревании в вакууме поверхность становится 
положительно заряженной. На основании этих скупых данных 
можно заключить, что нет существенных- обличий между поведе­
нием ZnS и высокоомных кристаллов CaLSi 
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KEV.OSORBTSIOOH JA ÜHENDITE A1XBVI P2NNA-
OMADtbJSti (CdS) 

U. НЗяж 

Н в а й 1 в в 

Käesoleva ülevaate alguses on vaadeldud põhilisi seo­
seid, mis kirjeldavad adsorbteiooni ja desorbtsiooni pool­
juhtide pinnal. Kaadmiumeulfiidi puhul on hinnatud füüsi­
kaliselt adaorbeerunud hapniku poolt elektronide haarami­
se ristlõikeld, mille puhul pinnalähedane piirkond on 
kvasltasakaaluolekus kristalli ruumalaga. Refereeritakse 
põhilised tulemused laiatsooniliste ja kõrgoomiliste pool­
juhtide pinnalähedase piirkonna teoreetilisest kirje Müs­

sest. On antud alternatiivne seletus nõndanimetatud Fermi 
kvasinivoo stabiliseerumise nähtusele CdS pinnal »Edasi vaa­
deldakse uurimusi hapniku adsorbteiooni kineetikast ZnO, 
CdS ja CdSe pinnal ja tehakse kindlaks tingimused, millal 
Jelovitei empiiriline seadus on põhjendatud. On antud 
ülevaade kirjanduslikest andmetest hapniku seosetüüpidest 
CdS ja CdSe pinnaga. Kemosorbeerunud hapniku mõju käsitle­
misel AIZBVI tüüpi ühendite fotojuhtlvusele ja luminest-
sentslle tullakse järeldusele, et adaorbeerunud hapnik 
ei mõju põhiliselt mitte otseselt, vaid tema poolt teki­
tatud pinnalähedase potentsiaalbarjääri kaudu. Viimases 
osas esitatakse nivoode karakteristikute andmed CdS ja CdSe 
pinnal. 

71 



CHEMIS ORPTION AKD SURFACE PROPERTIES 
OP A1^7! COMPOUSDS (CdS) 

U. Nõmm 

S u m m а г у 

In this review paper fundamental relatione describing 
the adsorption and desorption on semiconductor surfaces 
are given. An approximation is given for trapping cross 
sections for electrons by physically adsorbed олд£«ш suf­
ficient for establishing the quaslequilibrium between sur­
face and bulk regions of the crystal. Fundamental results 

in theoretical treatment of the surface of widegap and 

high resistive semiconductors are reviewed. An alternati­

ve explanation to the so-called phenomenon of establishing 

the imref on the surface of CdS is given. 

Data about the cinetics of adsorption of oxygen on 

ZnO, CdS and CdSe are presented and conditions at which 

the Jelovich's empirical law is fitted are discussed. A 

review about forms of the bond of oxygen on the surface of 

CdS and CdSe is given. The discussion about the influence 

of chemleorbed oxygen on photoconductivity and lurinescence 
of Acompounds leads to the conclusion that adsorbed 

oxygen acts on the potential barrier created by it, indi­

rectly. 
The last section of this review deals with data about 

parameters of centers on the surface of CdS and CdSe. 
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ОБ ИЗГОТОВЛЕНИИ И ИССЛЕДОВАНИИ ТОНКИХ ПЛЕНОК, 
ПРИМЕНЯЕМЫХ ДЛЯ СОЗДАНИЯ МНОГОСЛОЙНЫХ СТРУКТУР 

К.-С.К. Ребане, A.A. Тамкжк, И.Ф. Титане 

В статье дается обзор о выполненных 
в проблемной лаборатория электролшинес-
ценцжн и полупроводников Тартуского госу­
дарственного ушгверсжтета работах в обла­
сти создания и исследования свойств тон­
ких полупроводниковых, металлических и 
диэлектрических пленок. Обзор охватывает 
период 1965-1973 гг. 

В в е д е н и е  

Тонкопленочные алектролюминесцентные конденсаторы с 
люминофором Znb представляют из себя многослойные систе­
мы, в которые входят пленка активного вещества (в нашем слу­
чае активированный сульфид цинка), пленка, прозрачного про­
водящего электрода (обычно двуокись олова), пленка металли­
ческого электрода, а иногда и пленки герметизирующих и изо­
лирующих покрытий. Такие пленки находят также применение в 
многослойных системах, основной активной частью которых яв­
ляется гетеропереход. Для создания таких многослойных 
структур приходится решать прежде всего задачу получения со­
ответствующих пленок с необходимыми предписанными свойства­
ми. В проблемной лаборатории электролюминесценции и полу­
проводников в течение ряда лет занимаются созданием и изу­
чением свойств тонкопленочных систем. В настоящей работе 
дается обзор результатов работ, выполненных в лаборатории. 
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I. СОЗДАНИЕ И ИЗУЧЕНИЕ ПЛЕНКИ АКТИВНОГО ВЕЩЕСТВА 

I.I. Исследование механизма и методов создавая пленок. 
I.I.a. Исследованме начальны? птялцй образования эпитакси-
ЯТГТ.ЯИГ пленок. Наиболее совершенными по своей структуре 
является эпитаксиальные пленки. Поэтому нами был выполнен 
цикл электронномикроскопнческих исследований образования 
эпитаксиальных пленок халькогенидта цинка на ионных крис­
таллах. [ 1-т]. В работе [ 2] было замечено, что на со­
вершенство, и структуру пленок <&>S, получаемых на аморфных 
основаниях, существенное влияние оказывает предварительная 
обработка подложек хлоросодержащими соединениями. В осталь­
ных из вышеуказанных работах приводятся результаты иссле­
дования образования начальной стадии эпитаксиального роста 
ŽnS , Zr»Se и на подложках Л<С£ , -КВг, в за­
висимости от температуры подложки. .Пленки были выращены ме­
тодом испарения в вакууме (см. ниже) порядка ГО-5 тор в ос­
новном на монокристаллических подложках, расколотые в ва­
кууме в потоке струи испаряемого вещества. 

В этом цикле работ нас интересовал вопрос о самых на­
чальных стадиях образования пленок, т.к. именно состояние и 
качество первых зародышей определяет, с одной стороны, свой­
ства получаемой пленки, а, с другой стороны, в начальных 
стадиях образования пленок создается, играющий в гетеропе­
реходах очень важное значение, межфазовый дефектный слой. 
При изучении начальных стадий образования пленок нами были 
получены следующие результаты, оказалось, что в зависимости 
от температуры подложки образование пленок на них идет по 
двум различным способам. При низких температурах (ниже оп­
ределенной критической температуре Тм ) доминирует коалес-
центный механизм образования пленки, при ТЬ-7т наблюдается 
эпитаксиальный рост пленки, обусловленный поверхностной 
диффузией пленкообразующих частиц на поверхности подложки. 
Бали определены следующие параметры эпитаксиального роста 
пленок: энергия активации диффузии Q. , частота колебания V 
частицы в адсорбированном состоянии в среднее время диффу­
зии t на подложке. Эти данные приведены в таблице I. 
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Данный цикл работ рассматривается наш как партий 
цикл исследований образования пленок халькогенндов цинка на 
различных основаниях. В настоящее время нами исследуются 
проблемы начального роста халькогенндов цинка на подложках 
из полупроводниковых материалов. Известно, что на некото­
рых *з таких подложек получены хороший эпитаксиальные плен­
ки сульфида цинка (см., например, [ 8] ). Предполагается 
также исследовать влияние состава остаточных газов на на­
чальные этапы образования пленок халькогенндов цинка. Изго­
товленная для этих целей масс-опектрометрическая аппаратура 
описывается в работе [ 9 j . 
I.I.6. Получение пленок методом вакуумного испарения. Ваку­
умное испарение-(см., например, [ 10] в нашем случае было 
основным методом получения пленок активного вещества. Из­
вестно, что при помоши зтого метода можно получить достато­
чно качественные, даже эпитаксиальные пленки | И ] . Это 
подтверждается и нашими опытами [ X—71 . 

Дшинесцирувщие пленки сульфида цинка были получены 
нами в основном цри помощи двухступенчатого метода (см., 
например, [12]). При этом дополнительная прокалка пленок 
сульфида цинка осуществлялась в специально для втих целей 
изготовленной вакуумной системе. 

Для улучшения качества получаемых пленок было изучено 
влияние вида радиационного испарителя на структуру пленки. 
Наш опыт показал, что вакуумным испарением можно получить 
удовлетворительные результаты, если использовать в качестве 
испаряемого вещества спрессованные в таблетки образцы или 
же монокристаллы. Как правило, в относительно низком ваку­
уме (I0-' тор) хорошие пленки вакуумным испарением получить 
не удается. Поэтому в последнее время большое внимание бы­
ло уделено разработке и изготовлению сверхвысоковакуумных 
систем, позволяющих получить безмасляный вакуум порядка 
Ю-7 - 10"*® тор при помощи орбитронных и турбомолекулярных 
насосов с применением цельнометаллических вакуумных систем. 
Однако длительное время, требуемое для получения пленок тол­
щиной 1-5 мкм, и большой расход испаряемого вещества заста­
вили нас изучить и другие методы получения пленок активноге 
вещества. 
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I.I.B. Получение пленок методом катодного распыления. Кроме 
указанных выше, вакуумное испарение имеет еще ряд недостат­
ков. Во время вакуумного испарения происходит, например, 
сегрегация веществ и выделение из фазы сульфида цинка имею­
щихся в нем примесей, в том числе и сознательно введенных в 
шнхту активирующих примесей. Получение однородных пленок с 
большой поверхностью этим методом также затруднено. Некото­
рые из указанных недостатков вакуумного испарения отсутст­
вуют при получении пленок методом катодного распыления (см., 
например [ 13] ). Под руководством A.A. Таммика сконструи­
рован и изготовлен ряд установок для катодного распыления 
различных веществ (органические и неорганические вещества, 
диэлектрики, металлы). Этим методом были получены однород­
ные пленки сульфида цинка с большой поверхностью, пригодные 
для создания различных многослойных структур. Пленки были 
получены в атмосфере воздуха, аргона, азота или в других 
средах при давлении в камере распыления порядка Ю-*- 10"^ 
тор. 

Однако необходимость последующей термической обработ­
ки полученных пленок сульфида цинка и большая длительность 
нанесения их, заставили нас изучить и другие методы получе­
ния тонких пленок. Одним из таких способов является, по-
видимому, распыление в высокочастотном разряде. Проведен­
ное нами предварительное изучение возможности этого метода 
дало хорошие результаты. 
I.I.r. Получение пленок в квазизамкнутых объемах. Этот ме­
тод является разновидностью метода близкого переноса (санд­
вич-метод) (см. обзор [l4l ) с использованием вакуумных 
агрегатов для получения тонких пленок. При помощи этого 
метода нами получены пленки активированного и неактивиро­
ванного сульфида цинка на различных подложках (изоляторы и 
полупроводники). Толщину полученных пленок можно варьирб-
вать в пределах 0,5-5 мкм. Изучение структуры пленок пока­
зало существование текстуры, которая улучшается с увеличе­
нием толщины. Большим достоинством этого метода является 
быстрота получения толстых пленок и малый расход вещества. 
Работа над усовершенствованием этого метода продолжается. 
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1.2. Исследование физических свойств пленок 
сульфида цинка 

1.2.а. Поглощение пленок Zn S . nojmnwmfr методой вактуи-
ного испарения. Данные о спектрах поглощения пленок сульфи­
да цинка противоречивы и явно видно, что их поглощение су­
щественно зависит от метода получения пленки. Поэтому нами 
было исследовано поглощение пленок сульфида цинка, получен­
ных методом вакуумного испарения [ 15] . Была определена 
еирина запрещенной зоны пленки сульфида цинка и установле­
но, что край собственного поглощения соответствует прямым 
переходам IJC-IJ. Выяснилось также, что примесное поглоще­
ние и поглощение, обусловленное несовершенством пленки, про­
являются на краю собственного поглощения и резко растут с 
увеличением толщины пленки. Это свидетельствует о том, что 
при получении пленок сульфида цинка методом вакуумного ис­
парения появляется в пленке множество различных дефектов, 
сильно влияющих на качество пленки сульфида цинка. 
1.2.6. Исследование электрической ПРОЧНОСТИ стльФида пинка. 
Данных об электрической прочности пленок сульфида цинка ма­
ло и они противоречивы [ 16, 17] . Поэтому нами было про­
ведено исследование зависимости пробивной напряженности от 
толщины активированных и.неактивированных пленок сульфида 
цинка [ 18 j . Оказалось, что электрическая прочность пле­
нок уменьшается с увеличением толщины пленки, а начиная с 
толщины 0,7-1,0 мкм, остается неизменной. Величина пробив­
ного напряжения пленок с толщиной ;=- I мкм существенно за­
висит от легирования и термической обработки пленок. 
I.2.B. Исследование механизма свечения пленок ZnQ'nn 
Электролюминесценция пленок £п0~Мпъ настоящее время до­
статочно хорошо изучена (см., например, [ 12 j ). Однако за­
висимость закономерностей свечения при изменении толщины 
пленок осталась до последнего времени невыясненной. Для по-
лучеетя данных о поведении электролюминесценции в пленках 
сульфида цинка разной толщины исследовались структуры с 
пленкой ZnS- Мп , в которых исключалась возможность ин-
жекции электронов из одного или из обоих электродов. В ка­
честве таких структур были изготовлены следующие электролю-
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минесцирующие конденсаторы с изменяющейся толщиной пленке в 
кдждой системе Zn5-Hn, ,С£ ; i)SoO, - ZiS :Hn - l\t ; 
2) SnOo - £iS ;Ии ^ SiO - At; 3)SnO,-SiO - &,$ : 

Hn - Hl и 4) SnO^ - 5i0 -ZiiS: Ми -5iO - di- Ре­
зультаты исследований этих структур нами изложены в работах 
[ I9-2l] . Ваши также исследованы структуры, в которых в 
качестве активного вещества использовалась пленка &S-&L* 
Mn, (X . В обоих случаях были получены одинаковые резуль­
таты. Оказалось, что в структурах с одним изолирующим сло­
ем SiO с уменьшением толщины пленки волна яркости, соот­
ветствующая перегону электронов в сторону неизолированного 
электрода, постепенно ослабевает и при толщинах пленки 
0,5 мкм почти исчезает. В тонких пленках волны яркости, со­
ответствующие перегону электронов от изолированного элект­
рода в противоположную сторону, разгораются медленно, про­
тивоположно другим волнам, у которых яркость с начального 
момента приобретает квазистационарное значение. При исклю­
чении инжекции из электродов обе серии волн яркости разго­
раются медленно. Эти исследования позволили нам сделан 

•заключение, что в таких структурах свечение обусловлено дву­
мя механизмами. В толстых пленках и в изолированных от 
электродов пленках основным является ударный механизм,щвд-
ложенный в работе [ 16 ] . Если же электрод не изолирован 
от пленки активного вещества, то инжекция электронов из 
электрода в пленку играет существенную роль в формировании 
волн яркости. 

С другой стороны, эти результаты указывают на возмож­
ность инжекции электронов в активную пленку сульфида цинкг 
из полупроводникового или металлического электрода. 
1.2.г. Особенности свечения тонких пленок полиактивиоован-
ного сульфида цинка. Эти исследования выполнены нами в це­
лях изучения взаимодействия активаторов в процессе электро­
люминесценции [20, 22] . Исследовалась зависимость напря­
женности пленочных конденсаторов, необходимой для получения 
определенного уровня яркости электролюминесценции, от тол­
щины их. Кроме основного активатора марганца, который оп­
ределяет спектр излучения, пленки были легированы дополни­
тельными активаторами Си. , А<^ , Йи., Ст. и <?и. . Наиболее 
эффективными дополнительными активаторами оказались и 
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Результаты этих исследований также указали на присутствие 
двух механизмов возбуждения. Кроме инжекционного механизма, 
четко проявляется и действие объемного поляризационного за­
ряда, который по нашим данным распространяется в зависимос­
ти от типа легирующих примесей на глубину 0,5-1,5 мкм в шей­
ку. Зависимость напряженности от толщины слоя определяет 
сокращение размеров этого объемного заряда, необходимое для 
получения определенного уровня яркости электролюминесценции 
пленочных конденсаторов. 

Эти и описанные в предыдущем разделе исследования [l9-
-22 j показали, что электролюминесценция пленок >2п5 - Мп 
характеризуется резонансной передачей энергии от каких-то 
центров возбуждения, которыми, по-видимому, являются центры 
свечения самоактивированного сульфида цинка или же введенные 
дополнительные примеси к марганцевым центрам свечения. 
I.2.д. Изучение получения и свойств пленок CJ.S. При изуче­
нии получения пленок CoLS оказалось, что целесообразно ис­
парение CõLS вместе с Си.Свг [ 23 ]. Выли получены спектры 
фоточувствительности этих пленок [24-] . 

II ИЗГОТОВЛЕНИЕ И ИССЛЕДОВАНИЕ СВОЙСТВ 
МЕТАЛЛИЧЕСКИХ И ПОЛУПРОВОДЯЩИХ ПЛЕНОК 

II.I. Изготовление и исследование свойств металлических пле­
нок. 
Металлические пленки исследовались нами, в основном, с 

целью их применения в качестве электрода для электролшинес-
цирующих конденсаторов. В этих целях нашли применение, в 
первую очередь, тонкие пленки алюминия, серебра, а также зо­
лота и индия. Пленки золота и индия применяются в качестве 
омических контактов к сульфиду цинка. Нами исследовались 
возможности использования пленок индия в качестве электрода. 
Оказалось, что в случае индия можно существенно увеличи­
вать проводимость самой пленки сульфида цинка и реализовать 
возможность изготовления омических контактов к такой пленке. 

Наиболее перспективным электродом в пленочных конден­
саторах оказался алюминий. Однако к нему невозможно припа­
ять проводящие токоотводы и из-за этого слой алюминия прихо­
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дится дополнительно покрывать слоем серебра, кроме того, 
алюминий легко отеляется ж это вызывает повымеяже напряжен 
нжя около электрода и прогоранже его. По сравнен**) со все-
мм другими металлами ври нанесении испарение* электрода алю­
миний меньше всего проникает в активное вещество, и в ходе 
дальнейшей обработки его диффузия в вещество также ничтож­
на. Поэтому электролвминесцентные конденсаторы с алшинже-
вмми электродами обладают наибольшей надежностью по отноше­
нию к появлению случайных пробоев. 

При использовании тонких металлических пленок в каче­
стве электродов следует иметь в виду, что начиная с некото­
рых критических толщин, в их электрических свойствах появ­
ляются так называемые размерные эффекты [ 25 ] . Размерные 
эффекты исследовались в нашей лаборатории на пленках нике­
ля и железа. Оказалось, что удельное сопротивление тонких 
пленок железа ж никеля начинает резко расти, если толщина 
их становится меньше 200 А. Кроме того, в пленках никеля 
наблюдает^ отклонение от закона Ома, если толщина пленки 
oL < 30 А [ 26 ] . 

В проблемной лаборатории раэработана методика получе­
ния тонкопленочннх микрорезиеторов из платины и ннкеяя при 
помощи катодного распыления. Изучение их временной ста­
бильности в зависимости от технология изготовления и даль­
нейшей термической обработки позволило повысить их стабиль­
ность до значений, сравнимых со стабильностью проволочных 
сопротивлений. 
II.2. Получение и изучение свойств ПОЛУПРОВОДНИКОВЫХ пленок 

С целью изготовления прозрачных или полупрозрачных 
токопроводящих пленок-была изучена возможность получения 
пленок 5пОг, , CoLO и Си.г3 • Нами были приме­
нены разные методы получения, в том числе катодное распыле­
ние и реактивное катодное распыление. В результате разра­
ботаны методы, обеспечивающие получение хороших пленок, 
пригодных для изготовления электролюминесцирующих конденса­
торов и гетероструктур на базе сульфида цинка. 

Подробно исследовались свойства проводящих прозрачных 
пленок S/rОг С25» 27] . Эти исследования показали следу­
ющее. Оказалось, что сопротивление слоев SnQp нанесенных 
на нетугоплавкое стекло, увеличивается необратимо при про-
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греве этих слоев в атмосфере инертного газа при температу­
рах, близких к температуре размягчения стекла. На туго­
плавких стеклах при б50-700°С наблюдается изменение струк­
туры 5п02 , а резкое увеличение сопротивления пленок наб­
людается только при 850-900°С. При этой температуре прово­
дящий слой разрушается. 

Исследование поглощения Sn О г  позволило уточнить ши­
рину запрещенной зоны этого вещества и характер переходов 
на краю спектра собственного поглощения. По нашим данный 
[is] , ширина запрещенной зоны 5иОг получается А= 

= 3,4 * 3,6 эв и край полосы поглощения определяется непря­
мыми переходами. Ширина запрещенной зоны для разрешенных 
пряных переходах по нашим данным равна дЕ2 = 4,4 эв. 

III ИЗГОТОВЛЕНИЕ ИЗОЛИРУЮЩИХ И ГЕРМЕТИЗИРУЮЩИХ 
ТОНКИХ ПЛЕНОК 

111.1. Получение пленок SiO и SiO  ̂вакуумным испарением. 

Пленки SiO и 5' 02 использовались нами для увеличения 
электрической прочности электролкшгаесцирующих конденсато­
ров. Более эффективными оказались пленки Si О. Эти пленки 
наносились или на Sn02 или на ZnS вакуумным испарением. 
Пленки толщиной в 600-800 А обеспечивали ухе достаточную 
защиту конденсаторов. Наши исследования показали, что за­
щитные свойства этих пленок зависят в первую очередь от со­
стояния поверхности поддохек, на которые пленки 5» 0 испаря­
ются. Если проводящие пленки Sq02 были нанесены на шерохо­
ватую, не отшлифованную стеклянную подлохку, то, как прави­
ло, и изоляционные свойства S'iO были плохие. Поскольку о 
получении Si0 и 5I'02 имеется много работ (см. обзор 
[28] ), то нет необходимости в более детальном описании их 
свойств и методов получения. 
111.2. Получение изолирующих пленок методом катодного рас­

пыления. 

Из разных методов получения пленок 5i3Минами ис­
пользовался метод реактивного катодного распыления ( см. , 
например, 1 29] ). При помощи этого метода были получены 
пленки Б^.Нц толщиной до 1500 А, которые обладали удов-
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летворителъными защитными свойствами. Для получения пленок 
реактивным катодным распылением сконструирована и собрана 
соответствующая вакуумная система. Изучение возможностей 
получения проводящих изолирующих и герметизирующих пленок 
методом катодного распыления продолжается. 
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MITMEKIHILISTE STRUKTUURIDE LOOMISEKS 

KÕLBULIKE ÕHUKESTE KIHTIDE VAIGISTAMI­
SEST JA ÜÜRIMISEST 

K.-S. Rebane, A. Tammik, I. TIgane 

R e s ü m e e  

On antud ülevaade Tartu Riikliku ülikooli elektro­

luminestsentsi ja pooljuhtide laboratooriumis teostatud 

töödest õhukeste pooljuht-, metalliliate ja dlelektrl-

liste kihtide valmistamisest ja uurimisest aastatel 

1965-1973. 

PRODUCTION AND INVESTIGATION THIN PIIKS FOR 

POLYLAYER STRUCTURES. 

К.-S.K. Rebane, A.A. Tammik, I.F. TIgane 

This paper summarises the results of a work in the 

field of production and investigation of thin 

semlconductlve metallic and insulating films, carried 

out in the Laboratory of Electroluminescence and 

Semiconductors of Tartu State University in the period 

1965-1973. 
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ЭЛЕКТРОННО-МИКРОСКОПИЧЕСКОЕ ИССЛЕДОВАНИЕ 
ПОЛИРОВАНИЯ КРЕМНИЕВЫХ ПОДЛОЖЕК 
ДЛЯ ЭПИТАКСИАЛЬНОГО НАРАЩИВАНИЯ 

Б.Л. Мейлер, Э.Т. Тарьюс, В.М. Кроше, И.Н. Магден 

Методами химического косого шлифа, реп­
лик, просвечивающей электронной микроскопии 
и электронографии на отражение, изучались ре­
зультаты механического и химико-механического 
полирования, а также травления газообразным 
хлористым водородом подложек из монокристал­
лического кремния. Приводятся глубина нару­
шенного слоя и структура поверхностного слоя 
кремния после различных обработок. 

В в е д е н и е  

Кремний как материал подложки для зпитаксиального на­
ращивания находит в настоящее время широкое применение в 
микроэлектронике и полупроводниковой технике. Для придания 
подложкам необходимой геометрии они проходят различные виды 
механической обработки. Заключительной стадией обработки 
перед эпитаксиальным наращиванием является полирование, ос­
новная задача которого - максимально ̂ возможное удаление на­
рушенного после шлифования слоя. Нарушенный.слой во многом 
определяет качество зпитаксиального перехода, дефекты кото­
рого вызывают снижение пробивных напряжений, увеличение то­
ков утечки и приводят к другим нежелательным явлениям [ I ] . 
Этим объясняется повышенный интерес к изучению величины и 
структуры нарушенного слоя, образующегося на поверхности 
кремниевых подложек после различных видов подготовки их к 
эпитаксиальному наращиванию. Однако имеющиеся данные отно­
сятся, в основном, к механически шлифованной поверхности и 
весьма противоречивы [ 2] . 
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Настоящая работа посвящена изучению структуры поверх­
ностного слоя кремния после наиболее "тонких" видов обра­
ботки: механического, химико-механического полирования и 
газового травления. 

Методика эксперимента 

Для эксперимента был выбран кремний п-=-типа проводимо­
сти с удельным сопротивлением 260-460 ом-ом, выращенный ме­
тодом бестигельной зонной плавки в направлении /П1/. После 
разрезания на диски все подложки первоначально шлифовались 
на абразиве Н28. Последующие операции шлифования и полиро­
вания приведены в табл. I. 

Таблица I 

Способ 
обра­
ботки 

Предварительная 
обработка 

Финишная 
обработка 

Съем 
материала 

АСМ5/3 30 мкм 

АСМЗ/2 10 мкм 

ACMI/0 1,5 часа 
Полирование 50 мкм 
ионами меди 

_ff_ 15-20 мкм 
15-20 мкм 
15-20 мкм 

1 K3MI4 
2 K3MI4, АСМ5/3 
3 K3MI4, АСМ5/3, АСМЗ/2 
4 K32II4 

5 K3MI4, АСМ5/3-
6 K3MI4, АСМ5/3, АСМЗ/2 
7 K3MI4. АСМ5/3, АСМЗ/2, 

ACMI/Õ 
8 АСМ28/20, ACM20/I4, 

АСМЗ/2, ACMI/0 
Полирование 
окисью хрома 3 часа 

Механическое шлифование проводилось на стекле свобод­
ным абразивом (за исключением способа 8 тдбл. I, где первые 
два шлифования велись связанным абразивом). Химико-механи­
ческое полирование ионами меди проводилось в растворе, со­
держащем 0,5   Си.50ц и зМ Ш при давлении на пластины 
0,08 кГ/см . Материалом полировальника служила электроста­
тическая замша. Газовое травление хлористым водородрм осу­
ществлялось в установке эпитаксиального наращивания с гори-
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зонтальным реактором методом восстановления SiC£H водоро­
дом при температуре 1250°С и содержании HCl в Н2 1% в тече- , 
вне 10 мин. 

Глубина нарущеннрго слоя определялась методом химичес­
кого косого шлифа [ 3 ] , причем границей нарушенного слоя 
считалось место исчезновения следов абразивных нарушений. 

Структура поверхности подложек после различных обрабо­
ток изучалась на электронном микроскопе УЭМВ-IOOK методом 
оттененных угольных реплик, электронографии на отражение и 
просвечивающей электронной микроскопии (ПЭМ). Для исследо­
вания напросвет образцы химически утолщались в травитеде со­
става WF 3HM03: 1СИЬСООН со стороны, обратной исследуе­
мой. Образцы - квадратики 2x2мм - приклеивались пицеином к 
фторопластовым дискам так, чтобы центральная часть квадрати­
ка оставалась незащищенной. Травление первоначально велось 
во вращающемся наклонном фторопластовом стакане; долавлива­
лись образцы при наблюдении в микроскопе НЕС-1. При образо­
вании отверстия травление прерывалось сбрасыванием образцов 
в дистиллированную воду. Края отверстия были прозрачны для 
электронов с энергией 100 кэв. 

Результаты эксперимента 

Измерения глубины нарушенного слоя показали, что при 
финишных стадиях обработки она сравнительно мало зависит от 
величины зерен абразива и определяется, в основном, единич­
ными глубокими царапинами. Значения глубины нарушенного 
слоя приведены в табл. 2. 

Таблица 2 

  Абразивы финишных стадий обработки Глубина нарушен­
ного слоя, мкм 

I АСМ5/3 2<ь26 
2 АСМЗ/2 7-10 
3 ACMI/0 8-9 
4 K3MI4 + Сц4* 8-14 
5 АСМ5/3 +Ох" Ю-Д 

6 АСМЗ/2 + Си" 6-10 
7 . ACMI/0 + Си" 7-12 
8 Crz Оз 8-11 

12 
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Исследование топографии поверхности методом реплик ц 
ПЭМ показали, что после шлифования (обработки 1-3, табл. I) 
остается профилированная поверхность, поврежденная на зна­
чительную глубину. Структура поверхностного слоя, как это 
видно из электронограмм на отражение, является поликристал­
лической (!рис. I). 

Рис. I. Поверхность кремния после шлифования абра-
-зивом ACMI/0. Микрофотография напросвет 

и электронограмма на отражение. 

Полированная поверхность (обработки 4-8, табл. I), в 
общем, ровная, иногда наблюдаются бугорки или выббины не­
правильной формы. Электронограммы на отражение таких об­
разцов имеют резкие горизонтальные кикучи-линии, что свиде­
тельствует о высоком кристаллографическом совершенстве при­
поверхностного слоя. Однако отсутствие вертикальных тяжей 
указывает на неровность поверхности [ 4 J. Все электроно­
граммы имели очень сильный фон неупруго рассеянных электро­
нов, на котором иногда были заметны диффузные полукольца, 
что говорит о наличии на поверхности тонкого аморфного 
слоя [4] (рис. 2). 
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Рис. 2. Реплика и электронограмма на отражение с 
поверхности кремния после полирования ио­
нами меди. 

Исследование полированных подложек методом ПЭМ обна­
руживает существенное различие в строении поверхностного 
слоя. После полирования окисью хрома поверхностный слой со­
держит, кроме следов абразивной обработки в виде отдельных 
длинных царапин, до I07 см~^ небольших царапин и дислокаций 
(рис. 3). После химико-механического полирования следов 
механических нарушений не наблюдается, но имеется множество 
дефектов, связанных, вероятно, с микронеоднородностями в 
исходном материале (рис. 4). Анализ контраста согласно Эш-
би и Брауну [5] показал, что экстинкционная длина дефек­
тов больше, чем матрицы, т.е. что они менее плотные, чем 
кремний. Получить на -злектронограммах рефлексы от дефектов 
не удалось. Возможно, что эти дефекты являются ямками на 
месте вытравившихся микронеоднородностей. 

При всех изученных нами видах обработки поверхностный 
слой не содержит после газового травления никаких следов ме­
ханической обработки, т.е. газовое травление эффективно 
удаляет нарушенный слой. Электронограммы на отражение име­
ют резкие горизонтальные кикучи-линии и вытянутые к тени от 
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ж 

3. Структура приповерхностного слоя кремния после 
полирования окисью хрома. Микрофотография на-

просвет. 

ö,5 MK« 

4. Структура приповерхностного слоя кремния после 
полирования ионами меди. Микрофотография на-

просвет. 
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образца рефлексы, которые сливаются в сплошные тяжи. Согла­
сно [ 4 j , эти электронограммы принадлежат к типу I КШ и 
характеризуют атомарно гладкую ненарушенную поверхность. 
Однако реплики с таких поверхностей показали наличие не­
большого числа платообразных неровностей величиной до I мкм 
и высотой несколько сот ангстем (рис. 5). 

Рис. 5. Реплика и электронограмма на отражение с по-
вбрхности кремния после газового травления. 

Наличие в реакторе при газовом травлении следов воды 
вызывает на поверхности, независимо от предыдущих обработок, 
появление ямок травления величиной до 0,5 мкм, плотность 
которых может достигать до Ю9 см-2, и ступенек высотой в 
несколько сот ангстрем. Электронограммы на отражение от та­
ких поверхностей имеют нерезкие горизонтальные кикучи-линии 
и несколько вытянутые брэгговские рефлексы (рис. 6). 
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Рис. 6. Реплика и электронограмма на отражение с 
поверхности кремния после газового трав­
ления при наличии в реакторе следов воды. 

В ы в о д ы  

При всех способах механической и химико-механической 
обработки на поверхности кремния образуется нарушенный 
слой, глубина которого, в основном, определяется отдельны­
ми глубокими царапинами. 

Поверхность кремния после полирования покрыта тонким 
аморфным слоем. Полирование Cr^Oj вызывает появление в 
поверхностном слое до 10^ см"2 мелких царапин и дислока­
ций. После химико-механического полирования поверхностный 
слой не содержит механических нарушений, но покрыт множес­
твом ямок травления. 

Газовое травление эффективно удаляет нарушенный слой, 
обнажая ненарушенную атомарно-гладкую поверхность. Наличие 
при травлении в реакторе следов воды вызывает появление на 
поверхности до Ю9 см ямок травления и ступеней высотой в 

несколько сот ангстрем. 
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EPITAESIAALS EKS KASVUKS KASUTATAVATE RlHIALUSTE 
POIEERXMISE ELEKTROMMIKROSKOOPILINE UURIMINE 

B. Meiler, E. Тагjus, V. Kronk, I. Magden 

R e s ü m e e  

Keemilise kaldlihvimise, repliikide, elektronmikros-
koopiliste ja peegeldunud kiirtes elektronograafiliste 
meetoditega on uuritud ränialuste pinna rikutud kihi sü-

' gavust ja struktuuri pärast mehaanilist ja keemilis-aehaa-
nilist poleerimist ja kloorvesinikuga gaasilist söövita­
mist. On leitud, et rikutud kihi sügavus määratakse põhi­
liselt üksikute sügavate kriimudega ja et see on vähe 
sõltuv aluste töötlemise moodusest. Uurimus on labi vii­
dud töödeldud proovidel 6-26yfm. 

Pärast Cr20yga poleerimist sisaldab pinnakiht kuni 
107 cm-2 peent kriimu ja dislokatsiooni ning pärast kee-
milia-mehaanilist poleerimist on pind kaetud söövitusloh-
kudega. 

Keemiline söövitamine toob efektiivselt esile rikkuma­
ta atomaarselt sileda pinna. Reaktoris geesilisel söövi­
tamisel gaasis esinevad vee jäljed tekitavad söövltuslohku-
de pinnal ka astmeid. 
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ELECTRON MICROSCOPIC INVESTIGATION OF THE 

POLISHING PROCESS OF SILICON SUBSTRATES 

FOR EPITAXIAL GROWTH 

B.Meiler, B.Tarjus, V.Kronk, I.Magden 

The depth and crystal structure of the damaged surface 

layer of silicon substrates after mechanical, chemical -

mechanical polishing and gas etching by hydrogen chloride 

were examined by electron microscope techniques. 

The results of investigations proved that the depth 

of the damaged surface layer is determined by deep single 

scratches mainly. 

It slightly depends on preparation of silicon substra­

tes and has values 6 - 2^ii for observed patterns. 

There were approximately 10^cm"2 surface mechanical 

damages such as scratches and dislocations caused by Cr2O3 

polishing, when chemical - mechanical polished substrates 

had a lot of etch pits. 

The method of gas etching by HCl has proved to be 

ideal and efficient for the production of an atomic clean 

flat surface required for epitaxial growth. 

Etch pits and steps on the surface of silicon substra­

tes are due to the traces of the water vapour in the reac­

tion tube. 
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ВАКУУМНАЯ УСТАНОВКА 
ДЛЯ МАСС-СПВКТРОМЕТРИЧЕСКИХ ИССЛЕДОВАНИЙ 

Х.Р. Типп 

Описана блок-схема квадрупольного 
масс-спектрометра.KM-I, а также схема ва­
куумной установки, изготовленной в лабо­
ратории электролюминесценции и полупро­
водников ТГУ. Проведено исследование вли­
яния квадрупольного датчика на состав ос­
таточных газов. 

Масс-спектрометрический метод, использующий основное 
физическое свойство вещества-массу молекул (атомов), осно^ 
ван на пространственном или временном разделении различаю­
щихся по отношению масры к заряду и предварительно ионизо­
ванных молекул (атомов) в электрических и магнитных полях в 
условиях высокого вакуума. Масс-спектрометрический мето? 
анализа в настоящее время является одним из универсальных 
методов исследования состава и структуры веществ. 

Масс-спектрометры широко применяются и при -измерении 
парциальных давлений компонентов остаточных газов, посколь­
ку отсчет ионизационного манометра типа Байарда -г Альперта 
сильно отличается от истинного давления в системе, особенно 
в сверхвысоковакуумной системе. Во многих сверхвысоковаку-
умных системах до 95% остаточного газа составляет водород. 
В этом случае при реальном давлении I.I0-*0 мм рт.ст. от­
счет ионизационного манометра будет соответствовать величи­
не 3,8 • 10""** мм рт. ст. [ I j . С этой точки зрения необ­
ходимо иметь представление о процентном содержании компо­
нентов в атмосфере остаточного газа. 

Перспективным является применение масс-спектрометров 
для контроля и регулирования технологических процессов (кон­
т р о л ь  п р о ц е с с а  о с а ж д е н и я  п л е н о к  и  д р . )  1 2 ] .  

9Ь 



В лаборатории электролюминесценции и полупроводников 
ТГУ применяются квадрупольные масс-спектрометры для изуче­
ния остаточных газов в различных вакуумных системах. 

Настоящая статья посвящена описанию вакуумной уста­
новки с квадрупольным масс-спектрометром KM-I, на которой в 
дальнейшем будет изучено влияние остаточных газов на об­
разование и свойства тонких пленок. 

I. Блок-схема квадрупольного масс-спектрометра KM-I 

I. Выносной блок. 

В блок-схему прибора KM-I входят выносной блок и ап­
паратурная часть (рис. I). Выносной блок состоит из квад­
рупольного датчика парциальных давлений и выносного усили­
теля. Квадрупольный датчик, в свою очередь, состоит из 
ионного источника, анализатора и вторичного электронного 

умножителя. 

Выносной блок 
Кбадру, 'полънии датчик 

ИИ Ан В Э  У  ЗУ 

БПИИ\УПГ 
Т 

Г&Ч ВИР 

Ос БП ~ Cr 

~220V . -220V 
Аппаратурная часть 

Рис, I. Блок-схема квадрупольного масс-спектрометра. 

ИИ - ионный источник, Ан - анализатор, ВЗУ -

вторичный электронный умножитель, ВУ - вы­
носной усилитель, БПИИ - блок питания ионно­

го источника, УПТ - усилитель постоянного то­

ка, ГВЧ - генератор высокой частоты, ВИП 

высоковольтный источник питания, Ос - осцил­

лограф, БП - блок питания, Ст - стабилизатор 
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В приборе применен ионный источник ионизацией элект­
ронным ударом. Ионный источник состоит из прямоканального 
вольфрамового катода, отражателя анода, вытягивающего 
электррда (диафрагма I) и фокусирующего электрода (диафра­
гма 2) (рис. 2). Электроны, эмитированные катодом, уско­
ренные и сфокусированные в пространстве анода, ионизируют 
молекулы остаточного газа. Процесс ионизации заключается 
в следующем. В первичном акте ионизации из молекулы при 
электронном ударе образуется молекулярный ион, который не­
которое время существует как целое, причем энергия возбуж-
дения статистически распределяется по его внутренним сте­
пеням свободы. Затем этот молекулярный ион диссоциирует, 
образуя различные первичные осколочные ионы. Эти, в свою 
очередь, могут претерпевать дальнейший распад ( 3 ] . 

Рис. 2. Ионный источник. 
I - катод, 2 - отражатель, 3 - анод, 4 - ди­
афрагма I, 5 - диафрагма 2. 

Образовавшиеся ионы под действием ускоряющего потен­
циала анода движутся в направлении вытягивающей и фокуси­
рующей диафрагмы, при прохождении которых они оказываются 
в пространстве квадрупольного анализатора. 

Подробное описание анализатора, а также принцип ра­
боты квадрупольного масс-спектрометра приведены в работе 
[*] , поэтому здесь этот вопрос не рассмотрен. 

Вылетевшие из анализатора ионы ускоряются полем эк­
рана и первого динода электронного умножителя, стоящего на 
пути ионного потока. Выход умножителя соединен с выносным 
усилителем. Этот усилитель служит для согласования выхода 
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умножителя с измерительным трактом. С выносного электромет­
рического каскада поступает сигнал в усилитель постоянного 
тока, находящийся в аппаратурной части. 

2. Аппаратурная часть. 

Аппаратурная часть масс-спектрометра состоит из следу­
ющих блоков (рис. I): 

1) генератора высокой частоты, 
2) блока питания ионного источника и усилителя посто­

янного тока, 
3) блока питания, 
4) высоковольтного источника питания, 
5) осциллографа С1-19Б, 
6) стабилизатора TTK-I250. 
Генератор высокой частоты предназначен для создания на 

стержнях анализатора напряжения вида + (IL , 
где V - амплитуда переменного высокочастотного напряжения; 

U - постоянное напряжение, пропорциональное 
t - время; 
V- угловая частота. 

метки 

Синхронизация 

С И  Г П Н  Г М  

W  У м 

Рис. 3. Блок-схема генератора высокой частоты. 
ЗГ - задающий генератор, УМ -.усилитель мощ­
ности, ЛД - линейный детектор, ГПН - генера­
тор пикообразного напряжения, ГМ - генератор 
метки, СИ - схема измерения. 
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Блок-схема генератора высокой частоты представлена на 
рис. 3. Напряжение с частотой 3 Мгц, полученное от ста­
бильного задающего генератора, поступает на усилитель мощ­
ности, а затем подается на анализатор и на линейные детек­
торы для получения постоянного напряжения IL Усилитель 
мощности модулируется напряжением пилообразной формы. 

С помощью измерительной схемы производится.настройка 
выходного контура и балансировка плеч генератора. 

Кроме того, в генераторе вырабатываются метки для 
засвета импульсов спектра масс с целью определения их мас­
совых чисел, а также сигнал синхронизации развертки осцил­
лографа. 

Блок питания ионного источника вырабатывает напряже­
ния, подаваемые на электроды ионного источника. В этом же 
блоке находится источник накала со стабилизацией тока эмис­
сии. 

Блок питания вырабатывает напряжения для питания ге­
нератора высокой частоты и усилителя постоянного тока. 

св УПТ as 

псос 

Рис. 4-. Блок-схема высоковольтного источника питания. 

СВ - стабилизированный выпрямитель, УПТ 

усилитель постоянного тока, Ген-генератор,ВВ-

высоковольтный выпрямитель, ПСОС - преобразо­

ватель сигнала обратной связи. 

Высоковольтный источник питания (рис. 4) обеспечива­

ет питание вторичного электронного умножителя. Стабилизи­

рованный выпрямитель служит для питания узлов высоковольт­

ного источника питания. Усилитель постоянного тока, в свою 

очередь, служит для питания генератора стабилизированным 

напряжением и для автоматической регулировки этого напря-
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яения в зависимости от изменения сигнала на выходе генерато­
ра. Для осуществления автоматической регулировки сигнал об­
ратной связи преобразуется в сигнал постоянного тока с по­
мощью преобразователя и подается на вход усилителя постоян­
ного тока. С генаратора сигнал поступает на высоковольтный 
выпрямитель, собранный по схеме учетверения напряжения, и 
дальше во внешнюю цепь. 

2 

/ 

Рис. 5. Схема вакуумной установки. 
I, 12 - цеолттовые насосы, 2, 10 - ва­
куумные вентили, ДД-20РУ, 33- вакуумный 
вентиль ДУ-25, 4 - вакуммный вентиль 
25ТРт-УЗ, 5 - манометрический датчик МИ 
12-7, 6 - квадрупольный масс-спектпо-
метр KM-I, 7, II - лампы термопарные 
ЛТ-2, 8 - вакуумный вентиль с Ду-120 мм, 
9 - рабочая камера, 13 - редуктор, 14 -
- баллон с газом, 15 - насос магнито-
разрядный НЭМ-300-I, 16 - игольчатый 
вентиль. 
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П Описание вакуумной установки 

На рис. 5 показана схема вакуумной установки, изготов­
ленной в лаборатории элетролюминесценции и полупроводников 
для нашей работы. В описываемой вакуумной установке приме­
нен агрегат безмасляной откачки ЭРА-300-2. ЭРА-300-2 состоит 
из двух основных частей: 

1) цеолитового насоса предварительной откачки ЦВН-1-2, 
2) высоковакуумного магниторазрядного насоса H3M-30U-L 
Насос ЦВН-1-2 состоит из двух концентрических стальных 

цилиндров с кольцевым дном. Пространство между внутренним 
и наружным цилиндрами заполнено адсорбентом марки 5А. Для 
прогрева цеолитовых насосов.с целью регенерации цеолита при­
меняется электронагреватель. Охлаждающий цеолитовые насосы 
жидкий азот заливается в сосуд Дюара, надеваемый на насосы. 

В основе действия высоковакуумного насоса лежит ис­
пользование тлеющего разряда [ 5] . Электродная система, об­
разованная двумя титановыми катодами и анодом из нержавеющей 
стали, помещается в магнитном иоле, вектор напряженности ко­
торого перпендикулярен плоскости катодов. При подаче на 
анод положительного напряжения в такой системе возникает га­
зовый разряд, горящий до очень низкого давления. 

Образовавшиеся в результате разряда ионы газа, ускоря­
ясь электрическим полем, движутся к катодам, внедряются в 
них, при этом происходит распыление материала катода и напы­
ление его на стенки анода. Откачивающее действие насоса оп­
ределяется двумя механизмами: 

1) внедрение ионов газа в материал катода - ионная от­
качка, 

2) связывание остаточных газов распыленным с катода 
титаном - сорбционная откачка. 

Активные газы откачиваются обоими способами, инертные 
газы в основном ионной откачкой. 

Для дегазации высоковакуумной части агрегата предус­
мотрен прогрев съемными электронагревателями. Все вакуумные 
разъемные соединения уплотняются медленными прокладками. 

Рабочая камера приготовлена из нержавеющей стали. Для 
создания соответствующей атмосферы в системе предусмотрена 
напускная система. Вентиль 8 (рис. 5) используется при от­
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крывании рабочей камеры. Высоковакуумный насос остается все 
время в рабочем состоянии. Форвакуум в рабочей камере по­
лучают при помощи второго цеолитового насоса. Для проведе­
ния Экспериментов (напыление тонких пленок, дегазация по­
рошковых электролюминофоров и др.) в рабочей камере предус­
мотрены вводы большого и среднего тока. 

Давление измеряется ь системе термопарной лампой ЛТ-2 
и манометрическим датчиком МИ 12-7. Показания датчика од­
новременно записываются самопишущим потенциометром КСП-4. 

Ш. Влияние квадрупольного датчика 
на состав остаточных газов 

В качестве изучения возможностей данной установки про­
ведено изучение собственного газовыделения квадрупольного 
датчика. Основная цель проведенных экспериментов - опреде­
ление оптимального режима работы ионного источника и уточ­
нение методов регистрации и обработки масс-спектров. 

Выбран следующий-режим работы ионного источника: 
1) ток эмиссии 2,2 мА, 
2) ионизирующее напряжение - % В, 
3) ускоряющее + 20 В, 
4) на отражателе - 104 В, 
5) на диафрагме I - 200 В, 
6) на диафрагме 2 - 10 В, 
Питание электронного умножителя + 3500 В. 
Масс-спектры фотографировались с экрана осциллографа 

фотоаппаратом "Зенит-С", чувствительность пленки 130 ГОСТ. 
Время экспозиции определяется длительностью развертки пол­
ного спектра масс. В данном случае она 0,5 сек. 

На рис. 6 представлены изменения парциальных давлений 
Hg./V2 + СО, HgO и СО2 от времени при постоянно включенном 
катоде. Видно, что при уменьшении общего давления (в основ­
ном за счет уменьшения парциального давления Н2) постепенно 
увеличивается парциальное давление 1^0 и С0£. Когда умень­
шение давления Н2 прекращается, начинается увеличение общего 
давления за счет увеличения давления HgO и С0£. После четы­
рехчасовой непрерывной работы катод масс-спектрометра выклю­
чен, о чем свидетельствуют уменьшения как общего, так и пар­
циальных давлений СО2 и 1^0. Катод масс-спектрометра был 
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включен только для снятия масс-спектра и опять выключен. 
При этом надо отметить, что включение катода увеличивает 
общее давление (по манометру) примерно на 3 + 5*10"^ мм 
рт. ст. 

Парциальные давления Hg и N 2 + СО не изменяются, хо­
тя возможны и эти изменения. Водорода в системе пример­
но 50 % от общего давления,- поэтому изменения которые 
на один и два порядка меньше, не выявляются. 

Процентное содержание (от общего давления ) этих 
четырех компонентов остаточного газа приведено в таб­
лице I. 

Таблица I 
Изменение состава остаточного газа 

а начале экспе-после в конце экспе-
римента 4 часов римента 

Н2 49 48 52 

Н20 4 7 3 

Н2 + СО 9 9,5 10 

С02 0,3 I 0,3 

10' '  

Uj 

- Лс 

— 

— 

/V, 'СО 

Н20^-^ 

СОг/ 

Рис. 6. Зависимость парциаль­
ных давлений H2,W 2 + 
+ СО, Н20, С02, общего 
давления (показания 
ионизационного маноме­
тра) , и действительно­
го давления от вре­
мени при постоянно 
включенном катоде. 

2  3  4  5  

В Р Е М Я  / V )  
Ю6 



На рис. 7 представлены изменения парциальных давлений 
н2' I* 2 + ('0,  и  ^2 от  вРемени ПРИ кратковременных 
включениях катода. 

Сравнивая с предыдущим рисунком, явно видны изменения 
в составе остаточных газов. Можно предполагать, что рабо­
тающий квадрупольный датчик создает свой фон за счет собст­
венного газовыделения. В данной работе исследовано влияние 
горячего катода, но, кроме того, надо учесть влияния высо­
кочастотного поля между стержнями анализатора, а также вли­
яние работающего умножителя. При работе масс-спектромет­
ра влияние этих трех факторов складываются, образуя фон 
квадрупольного датчика. 

/v2-CO 

O i  2  3  4  5  

В Р С / Ч Я  ( 4 j  

Рис. 7. Зависимость парци^ 
альных давлений Hg, 
2 + СО, HgO, COg, 

общего давления рм 

(показания ионизаци­
онного манометра) и 
действительного дав­
ления ре от времени 
при кратковременных 
включениях катода. 
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VAAKDMSEADE MASS-SBBKTROKEBTRILISTEKS 
ura IM ISTEKS 

H. Tipp 

R e в ü ж e e 

Töös esitatakse kvadrupol-massspektromeetri КИ-1 ja 

elektrilahenduspumba PA-300-2 baasil loodud vaakumsead-

me kirjeldus. On uuritud gaaside eraldumist kvadrupоlen­

durist . On välja selgitatud, et pidevalt eiese lülita­

tud katoodi korral suurenevad HgO ja C02 partsiaalrõ-

hud pidevalt. Katoodi lühiajalisel siseelülimisel HgO ja 

QO2 partвiaalrShkude euurenemiat ei täheldatud. 

A VACUUM ASSEMBLY FOR MASS-SEECTROMETRIC 
INVESTIGATIONS 

H. Tipp 

S u m m a г у 

In this paper the description of the quadrupel? 

mass-spectrometer KM-I and the vacuum system is given. 

The vacuum system is.designed on the basis of an ion-

getter pump PA-300-2. An investigation of the self-

segregation .of gases from the quadrupole detector is 

carried out. It is concluded that under continuous ope­

rating the mass-spectrometer leads to remarkable chan­

ges in the composition of residual gases (Fig.6) whe­

reas the short-term switching on the cathode does not 

change the composition of residual gases. 
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ВСПЫШЕЧНОЕ РАЗГОРАНИЕ И УСИЛЕНИЕ ЭЛЕКТРОЛЮМИНЕСЦЕНЦИИ, 
ОБУСЛОВЛЕННОЕ ИНФРАКРАСНЫМ ИЗЛУЧЕНИЕМ 

В.П. Васильченко, В.Н. Дейнега, К.-С.К. Ребане 

В работе предложена методика разде­
ления эффектов тушения и усиления стацио­
нарной яркости электролюминесценции, об­
условленной инфракрасным светом. Изучена 
зависимость усиления и вспышечного разго-
рания электролюминесценции от температу­
ры, частоты и величины напряжения прило­
женного поля. Показано, что усиление и 
вспышечное разгорание связаны с образова­
нием и ликвидацией в объеме кристалликов 
положительного дырочного заряда, который 
не допускает диффузии дырок, образованных 
в области высокого поля, в объем кристал­
ла. 

В в е д е н и е  

Воздействие.инфракрасного (ИК) излучения на электро­
люминесценцию (ЭЛ) отличается большим многообразием внеш­
него проявления. Одним из таких проявлений является пос­
тоянное увеличение интенсивности ЭЛ под действием ИК излу­
чения. По-видимому, впервые этот эффект был описан в ра­
боте [ I J уже в 1958 году. В этой же работе установлена 
и связь усиления ЗЛ с вспышечным разгоранием ЭЛ, эффек­
том, изученным этими же авторами подробнее в работе [2 J . 
Эти результаты были получены на специально приготовленных 
люминофорах, записывающих существенно большую светосумму, 
чем стандартные электролюминофоры. 

Другой важный цикл исследований эффекта-усиления вы­
полнен почти десять лет назад. В работах [з, 4] иссле-
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довалось усиление инжекционной и предпробойной ЭЛ специаль­
но неактивированных монокристаллов вызванное действием 
ИК света. В последней из этих работ исследуется и темпера­
турная зависимость эффекта усиления. Однако зависимость 
кинетики разгорания ЭЛ от ИК облучения в данной работе не 
рассматривается. Изучению только кинетики разгорания излу­
чения электролюминофоров, содержащих кроме активаторов еще 
и  т ушители  Со ,  N i ,  Ре  ,  пос вящена  р або та  [ s ]  .  В  [ i l  и  
[j] , кроме того, представлены теории эффекта усиления, ко­
торые по своим исходным предположениям существенно отличаю­
тся, но тем не менее позволяют, по мнению авторов этих ра­
бот, успешно объяснить экспериментальные результаты. 

Учитывая незавершенность изучения эффекта усиления и 
вспышечного разгорания ЭЛ, а также противоречивость теоре­
тического объяснения механизма наблюдаемых явлений, нами 
были проведены дополнительные исследования эффектов усиле­
ния и разгорания предпробойной люминесценции. Результаты 
этих исследований были также доложены на У всесоюзном сове­
щании по электролюминесценции [б] . 

О методике исследования 

Облучение светящегося ЭЛ конденсатора ИК излучением 
вызывает появление ряда эффектов: тушение ЭЛ,, стимуляцию 
ЭЛ, стационарное увеличение яркости (усиление) ЭЛ, измене­
ние кинетики релаксационных процессов ЭЛ и т.д. Эти явле­
ния хорошо изучены, например, при фотовозбуждении цинк-
сульфидных люминофоров. Однако в ЭЛ тушение, стимуляция и 
усиление яркости под действием ИК света происходят одновре­
менно и их разделение не является тривиальным, а представ­
ляет из себя достаточно большие трудности. 

Объектом исследования, в отличие от предыдущих работ 
других авторов, был выбран стандартный электролюминофор 
ЭЛ-510 ( Znb -Сл., Cl, dl ). При изготовлении исследуе­
мых электролюминесцирующих конденсаторов (ЭЖ) в качестве 
связующего использовался диэлектрик ВС-530. Исследования 
были выполнены в температурном интервале от 80°К до 400° К. 
В качестве источника ИК излучения была использована кино­
проекционная лампа накаливания. Инфракрасное излучение вы­

делялось фильтром ИКС-1. ui 
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Рис. I. Схематическое изображение воздействия ИК 
света на электролюминесценцию при различ­
ных температурах и частотах возбуждения. 

Предварительные опыты показали, что при комнатной 
температуре эффект усиления можно обнаружить при возбужде­
нии ЭЛК напряжением достаточно высокой частоты ( ^ I кГц). 
Типичная картина изменения яркости ЭЖ при включении и вы­
ключении ИК света представлена на рис. 1а. Уменьшение ярко­
сти при включении ИК света по современным понятиям предста­
вляет собой тушение постоянной составляющей ЭЛ, обусловлен­
ное переводом дырки ионизованного центра свечения в валент­
ную зону с последующим захватом ее на центрах тушения. С 
точки зрения исследования эффекта усиления наибольший ин­
терес представляет из себя момент выключения ИК света. В 
этот момент свечение ЭЛК резко уменьшается, а затем медлен­
но восстанавливается до стационарного уровня. Аналогичный 
эффект появляется часто при фотовозбуждении фосфоров суль­
фида цинка, способных давать вспышку под.действием инфра­
красного света (см., например, [ 7 - э] ). Проверка пока­
зала, что в нашем случае при фотовозбуждении такой- эффект 
отсутствовал. Это дало нам основание предположить, что при 
включении ИК света наряду с тушением (Л В_ на рис. 1а) име-
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ST место и усиление свечения ЭЛ. Его величина приблизитель­
но измеряется амплитудой скачка яркости Ü В+ при выключении 
ИК света. Разделение этих двух эффектов становится возмож­
ным благодаря их различной скорости релаксации при выключе­
нии ИК света. Ход релаксации А В_ и /1 В+ схематически 
показан на рис. 1а справа. 

С понижением температуры усиление ЭЛ возрастает, в ка-
кой-то мрмент сравнивается с тушением, а затем превышает его 
(рис. 16). При температуре жидкого азота процесс усиления 
яркости ЭЛ имеет место при всех частотах возбуждающего нап­
ряжения. При этом следует заметить, что ход восстановления 
стационарной яркости после выключения ИК света при азотной 
температуре и низкой частоте возбуждения не совпадает с вы­
шеописанным ходом восстановления яркости в режиме комнатных 
температур и высоких частот возбуждения. Так как при низкой 
частоте возбуждения тушится переменная составляющая свечения 
ЭЛК, то процесс восстановления яркости после тушения идет 
сравнительно быстро (5-6 периодов возбуждающего напряже­
ния). Скорость релаксации процесса усиления в этом случае 
меньше скорости релаксации процесса восстановления яркости, 
поэтому в момент выключения ИК света свечение ЭЖ еще больше 
возрастает, а затем релаксирует до стационарного уровня 
(рис. I). 

Отметим, что в работах [i - 4] не было проведено раз­
деления усиления от тушения и поэтому в этих работах данные 
о температурной зависимости усиления следует рассматривать 
только как ориентировочные. 

Нами было еще дополнительно установлено, что при фото­
возбуждении данного электролюминофора ни при какой темпера­
туре эффекта усиления не наблюдается. Усиление, следова­
тельно, может быть связано только с особенностями электро-
возбеждения, как правильно установлено в работах [i - 4] . 

Экспериментальные результаты 

Результаты исследований о температурной зависимости 
эффекта усиления приведены на рис. 2 и 3. На втором рисунке 
представлены данные для голубой полосы свечения, на третьем 
рисунке - для зеленой полосы. Общая закономерность темпера­
турной зависимости эффекта усиления одинакова для обоих по-
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лос. При увеличении температуры начиная со 100°К величина 
усиления вначале падает и в области НО - 140°К проходит 
минимум, затем величина усиления растет с температурой, 
проходит максимум и затем быстро уменьшается, так что ухе 
при комнатной температуре она еле заметна. Расположение 
максимума эффекта усиления и интенсивность усиления в мак­
симуме резко зависят от частоты возбуждающего поля. Распо­
ложение максимума усиления с увеличением частоты постепен­
но смещается со 130°К при 30 Гц до 180°К при 10000 Гц. Это 
смещение более или менее.одинаковое как для зеленой, так 
и для голубой полосы излучения. Интенсивность усиления в 
максимуме в случае голубой полосы излучения растет медлен­
но до частоты 5000 Гц, затем начинает уменьшаться. В слу­
чае зеленой полосы эта зависимость несколько сложнее, но в 
общих чертах также совпадает с вышеописанной зависимостью. 

Действие возбуждающего напряжения на эффект усиления 
появляется слабее. На рис. 4 видно, что усиление величины 
возбуждающего напряжения от 50 до 200 вольт вызывает лишь 
незначительные изменения в расположении минимума и макси­
мума и величины интенсивности эффекта усиления. 

Далее нами было исследовано разгорание ЭЛ и кинетика 
эффекта усиления. Осциллограммы этих эффектов показаны на 
рис. 5а - 56. Видно, что после включения поля в ходе перо­
вых 4-5 волн яркости ЭЛ растет, затем, проходя максимум, 
медленно, в ходе нескольких десятков волн яркости уменьша­
ется до квазистационарного значения ЭЛ. При включении ИК 
облучения яркость ЭЛ увеличивается (эффект усиления),а при 
выключении ИК облучения ЭЛ снова медленно доходит до преж­
него квазистационарного значения. 

Уменьшение ЭЛ после достижения максимума при разго-
рании яркости обусловлено, наверное, каким-то блокирующим 
эффектом. Исследование кинетики этого блокирования в за­
висимости от частоты приложенного напряжения и температуры 
показало следующее. Было обнаружено, что частота возбуж­
дения не оказывает на кинетику блокирования существенного 
влияния, то же самое можно сказать и о возбуждающем напря­
жении. Зато зависимость кинетики блокирования от темпера­
туры заметна (см. рис. б): с увеличением температуры от 
80°К до 160°К время, необходимое для установления блокиро-
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Рис. 4. Температурная за­
висимость усиле­
ния электролюми­
несценции ИК све­
том I - 50 В; 2 -
- 100 В; 3 - 150 В; 
4 - 200 В. 

Рис. 5 а) Вспышечное раагорание электролфминест 
ценции при 80°К (100 Гц, 150 В) и уси­
ление яркости электролюминесценция 

т  под действием ИК света, 
lj- б) Начальный период вспышечного разгора­

ния электролюминесценции. 



Рис. 6. Кинетика устано­
вления блокиро­
вания (квазиста^ 
ционарного све­
чения электролю­
минесценции) при 
80°К (I), 130°К 

(2) и 160°К (3), 

t 

f.o t» ее*. 

Рис. 7. Температурная за­
висимость вспы­
шечного разго­
рания при 100 Iii 
(1) и 1000 Гц 
(2). 

* 

МО 
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вания увеличивается. При той оказывается, что блокирование 
идет в две стадии, описываемыми экспоненциальными законами. 
Начальная стадия формирования блокирования идет быстро, 
вторая стадия установления блокирования происходит сущест­
венно медленнее. Скорость установления блокирования как в 
начальной, так и конечной стадии при 80°К существенно быст­
рее, чем при более высоких температурах. Несколько более 
точное представление о температурной зависимости величины 
блокирования можно получить из кривых температурной зависи­
мости вспышечного разгорания (превышение начальной яркости 
ЭЛ над квазиравновесной). Соответствующие кривые приведены 
на рис. 7. Видно, что максимум на этих кривых приближенно 
совпадает с максимумом на кривых усиления (рис. 2, 3). 

Обсуждение результатов 

Одной из особенностей ЭЛ является неравномерное рас­
пределение активатора в области возбуждения. Можно было 
предположить, что в этой области кроме центров свечения 
имеется большое количество каких-то дырочных ловушек(Х-цен­
тры), которые ответственны за сравнительно низкий выход 
ЭЛ. Тогда освещение ЭЛК ИК светом и освобождение дырок с 
Х-центров должно способствовать более полному заполнению 
центров свечения, что и вызывает увеличение яркости. 

Для проверки этого предположения проводился нами сле­
дующий эксперимент. При температуре жидкого азота на неко­
торое время выключалось возбуждающее напряжение и одновре­
менно включалась ИК подсветка. При следующем включении 
возбуждающего напряжения по величине первых пиков волн яр­
кости можно судить о концентрации ионизованных центров све­
чения. Ожидалось, что при кратковременном освещении ИК све­
том нервые пики волн яркости будут увеличены из-за повышен­
ной концентрации дырок на центрах свечения, так как в на­
чальный момент приток дырок из Х-центров на центра свечения 
через валентную зону превышает их освобождение ИК светом. 
При длительном освещении ИК светом наступит полная деиони-
зация электролюминофора и с включением напряжения должно 
наблюдаться обычное разгорание. Приведенный опыт показал, 
что увеличенные первые пики (см. рис. 5) наблюдается всег­
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да, несмотря на то, был ли импульс ИК света коротки* или 
длинным. Следовательно, гипотезу о перекачке дырок с X-
центров на центры свечения под действием ИК света, как 
причну эффекта усиления, нужно оставить в стороне. 

Вспышечное разгорание 31 исследовалось подробно в 
работе [ 5] . В этой работе оно объяснялось присутствием 
тушителей Fe , Со, N' в фосфоре. Предполагалось, что 
действие этих элементов в начале процесса возбуждения не­
существенно, а по мере их перезарядки в процессе возбужде­
ния их зарядовое состояние изменяется и они начинают дейс­
твовать как тушители. Такое поведение Ni, Со дейст­
вительно хорошо известно и изучено (см., например, [ ю] ), 
однако его все же нельзя применить для объяснения вспышеч­
ного разгорания ЭЛ, так как последнее проявляется и в тех 
люминофорах, где тушители отсутствуют. Кроме того, если 
причиной вспышечного разгорания ЭЛ является перезарядка в 
процессе возбуждения и увеличение за счет этой доли безыз-
лучательных рекомбинаций, то это должно проявиться и при 
фотовозбуждении, что экспериментально не наблюдалось. Опи­
санное здесь вспышечное разгорание, как и усиление свече­
ния ЭЛ под действием подсветки Ж светом - явления, харак­
терные только ЭЛ. Связь между этими эффектами очевидна и 
их природа объясняется особенностью строения электролюми­
нофоров я возбуждением электролюминесценции. 

Оба описанные явления можно, по-видимому, достаточно 
успешно объяснить тем, что в ходе электролюминесценции в 
кристалликах люминофора образуется объемный заряд ( см., 
например, [ II] ). Образование устойчивой электрической 
поляризации электретного характера очень-свойственно ддя 
сульфида цинка и оно хорошо изучено (см., например, [12]). 

Ионизация примесей или основной решетки при ЭЛ про­
исходит в небольшой области, где имеет место значитель­
ная концентрация электрического поля. Возникшие дырки 
диффундируют в объем кристалла, где локализуются на раз­
личных ловушках, в том числе и на центрах свечения. Из-за 
малой подвикности дырок [ 1з] , особой миграции их от мес­
та ионизации не должно наблюдаться. В это же время элек­
троны, обладающие сравнительно высокой подвижностью (100 * 
* 200 см2/в.сек [ 1^] ) диффундируют на значительные рас­
стояния по кристаллу. 



Приведенные выше данные (рис. 5) свидетельствуют о 
присутствии в процессах усиления и блокирования двух мед­
ленно протекающих процессов. Первый из них приведет к 
разгоранию волн яркости до квазистационарного значения. Вто­
рой связан с более медленным убыванием интенсивности волн 
яркости до нового квазистационарного состояния. Естествен^ 
но связать первый процесс с движением электронов, точнее, 
формированием потока электронов, попеременно перемещающе­
гося по объему кристалла. Второй, более медленный процесс, 
по-видимому, связан с образованием дырочного объемного за­
ряда возле области возбуждения. 

Напомним, что в [ з] объясняется усиление под дейс-? 
твием ИК света как результат диффузии освобожденных Ж све­
том дырок к барьеру, что вызывает там увеличение положи­
тельного объемного заряда и тем самым увеличивает инжекцию 
электронов через барьер в область рекомбинации. Однако 
этот механизм не способен объяснить вспышечное разгорание 
ЭЛ, явление, которое тесно связано с эффектом усиления. 

Для одновременного объяснения обоих эффектов можно 
выдвинуть следующие соображения. 

Дырки, локализованные на ловушках возле области кон­
центрации электрического поля, образуют объемный положи­
тельный заряд, препятствующий дальнейшей диффузии дырок из 
этой области, т.е. дырки остаются теперь в той части крис­
талла, которая имеет наихудшие условия для люминесценции 
(высокий уровень легирования, сильно нарушенная решетка и 
т.д.). То обстоятельство, что этот объемный заряд накап­
ливается в течение значительного числа периодов возбужде­
ния, подтверждает, что он формируется не в области концен­

трации поля, а вне ее. 
Освещение ИК светом ЭЛК способствует освобождению 

дырок и частичному разрушению образованного объемного за­
ряда, что вызывает увеличение потока дырок в объем и более 
вероятную локализацию их на центрах свечения. Отсутствием 
объемного заряда в момент подачи напряжения на ЭЖ объ­

ясняется вспышечное разгорание ЭЛ. 
Для объяснения температурных и частотных зависимос­

тей эффекта усиления следует предположить, что центры за­
хвата дырок, ответственные за образование объемного заря­
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да, являются относительно мелкими. При комнатной темпера­
туре дырки с них вполне успевают делокализироваться при 
условии, что частота возбуждающего напряжения достаточно 
низкая. С увеличением частоты температурная граница эф­
фекта усиления должна сместиться к более высоким, темпера-: 
турам, что действительно наблюдается в опыте (рис. 2 и 3) 
Появление минимума на-кривых температурной зависимости $сй-
ления можно, наверное, связать с дедокализацией электронов 
с мелких центров. Как видно на рис. 8, максимум кривой 
термостимулированной люминесценции и минимум кривой темпе­
ратурной зависимости усиления хорошо совпадают. По-видимо­
му, минимум усиления при этой температуре появляется вслед-
ствии конкуренции между усиливающим действием Ж света и 
делокализации электронов. При делокализации электронов с 
мелких центров должно.появиться уменьшение дырочного барь­
ера (объемного заряда) и наблюдаться увеличение яркости 83L 
Увеличение яркости ЭЛ в данной температурной области обна­
ружено уже давно (см., например, [is] ) и оно видно хоро­
шо и на рис. 8. Обычно такое увеличение объясняется рос­
том концентрации электронов,.участвующих в процессе реком­
бинации. Нам все же кажется, что снятием блокировки можно 
рассматриваемое усиление лучше объяснить. 

•Г, 

Рис. 8. Температур^ 
ная зависи­
мость усиления 
(1) яркости Э1 
(2) и кривая 
термостимулиро­
вания люминес­
ценции (3). 
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Одинаковая зависимость усиления от температуры как 
для-синей, так и для зеленой полосы и независимость темпе­
ратурного хода усиления от напряжения также согласуются с 
предложенной выше моделью усиления и блокировки. 

Отметим, что материал, изложенный в тезисах {/ 1б2% 
свидетельствует о том, что и авторы этой работы получили для 
эффекта усиления данные, сходные с нашими. Однако вспышеч­
ное разгорание в этой работе не рассматривается. 

Следует еще коротко остановиться на интересных идеях, 
выдвинутых для объяснения блокировки и усиления в работе 
[ i] . Не исключено, что и эффекты рассеяния ускоренных 
электронов на локализованных носителях заряда внесут свой 
вклад в формирование рассмотренных выше эффектов. Интерес­
ные данные об этом может давать более детальное изучение 
влияния частоты возбуждения на температурную зависимость 
эффектов усиления и блокировки. Для окончательного решения 
того, что является основной причиной усиления и блокировки, 
предложенный ли нами механизм образования и снятия блокиру­
ющего объемного заряда или же какой-нибудь другой механизм, 
например, изменение рассеяния электронов, вызванный увели­
чением или уменьшением запасенной в фосфоре световой суммы, 
следует провести еще дополнительные опыты. 
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IHFRAFUHASE KIIRGUSE POOM TEKITATUD 

EIEKTROLUmSESTSENTSI SÄHVATUSLIK SÜTTIMISE JA 

VÕIME» DAMINE 

V. VassiltSenko, V. Deinega, K.-S. Rebane 

R e s ü m e e  

On ealtatud lnfrapunase kiirguse poolt tekitatud 

elektroluminestsentsi statsionaarse heleduse kustutamise 

ja võimendamise efektide eraldamise metoodika. On saadud 

elektroluminestsentsi võimendamise ja sähvatusllku süt­

timise eksperimentaalsed sõltuvused temperatuurist,raken­

datud elektrivälja tugevusest ja sagedusest. Järeldatakse, 

et elektroluminestsentsi sähvatusllk süttimine ja võimen­

damine on seotud positiivse auk-laengu tekkimise ja ka­

dumisega kristallikeete ruumalas. Positiivne auk-laeng ei 

võimalda tugeva välja piirkonnas tekkinud aukude difusi­

ooni kristalli sisemusse. 

t 
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OK THE FLASH-LIKE BUILD-UP ENHANCEMENT OP 

ELECTROLUMINESCENCE BY INFRARED RADIATION 

V.P.Vaeilchenko, V.H.Deinega, K.-5.Rebane 

This paper deals with enhancement of electroluminescence 

by infra-red radiation and flash-like build-up of electrolu­

minescence brightness. A detailed experimental investigation 

the kinetics of infra-red quenching and enhancement of elect­

roluminescence permittee to divide these two effects.The de­

pendence of enhancement on temperature is shown on fig 2 

(the blue band) and 3 (the green band). The minima and mak­

sime of this dependence curve shift with frequence to higher 

temperature but they do not shift with voltage (fig 4). The 

influence of temperature on flash-like build-up is analogous 

to the temperature dependence of enhancement (fig 7).The in­

vestigation of the kinetics of flash-like build-up and en­

hancement (see fig 5) shows that these effects are associated 

and appear only in the case of electroluminescence. We ex­

plained the investigated fenomena by supposing that in the 

process of excitation of electroluminescence the positive 

hole volume charge (polarisation) appears near the excitation 

region. This polarisation charge does not allow diffusion 

holes from the region of the generation into the far parts 

of crystal where the efficiency of recombination with emis­

sion light is higher than in the region of the generation of 

holes. 
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ПОВЫШЕНИЕ СТАБИЛЬНОСТИ ЭЛЕКТРОЛЮМИНОФОРОВ 
ДЕЙСТВИЕМ РЕДКОЗЕМЕЛЬНА МОДИФИКАТОРОВ 

Л.ф. Дубина, Л.Д. Матизен, H.H. Сощин, A.A. Татшк 

Показано, ч т о  формирование на поверх^ 
носга элекгролюминофоров типа 2п5 -Си. моди­
фицирующих покрытий на основе <5u,Ft,^по­
зволяет вдвое СНИЗИТЬ константу скорости 
старения ЭЛК. Эксперимент обсуждается на 
основе электрохимических представлений о 
механизме спада яркости электролюминофоров. 

В работах [i, z] было описано старение порошковых 
электролюминофоров типа 2м S -Си. ( С£ г покрытых защитами плен­
ками органических или неорганических веществ. Продолжение 
этих исследований с использованием в качестве модифицирующих 
покрытий соединений редкоземельных элементов (РЗЭ) приведено 
в настоящем сообщении. 

Из стандартного электролпминофора ЭЛ-515, прошедшего 
обработку солями редкоземельных элементов £«./^и Рг. фор­
мировались ЭЛК со слоями толщиной 50-70 мм. Испытания ЭЛК 
проводились в режиме возбуждения 5000 Гц и Li = 115 В, каме= 
ра испытания высушивалась Р2 05 . Параллельно были прове­
дены испытания порошкового электролюминофора в разборном 
конденсаторе с жидким диэлектриком. ^ 

Кривые старения ЭЛК представлены в координатах b. (V.) 
-г t на рис. 1а. Использование соотношения для зависимости 
времени спада на.определенную долю яркости (Л = 0,25, 0,33, 
0,5 от начальной) позволяет определить, что процесс старения 
преимущественно протекает по кинетике второго формального 
порядка, что дает возможность провести спрямление для на­
чальной части кривой старения в координатах ^ f t Вторая 
(част,ь кривой старения характеризуется более медленной скоро­
стью спада, однако и для нее характерен второй кинетический 
Порядок. Константы скорости старения на различных участ-

126 



JOO 

Рис. Ia 

0,02 
400 ZOO 

Рис. 16 

Рис. I. Кривые старения электролюминофора ЭЛ-515 с раз­
личными модифицирующими покрытиями.в режиме 5кГц, 
115 В i камере с суши^елем f^Ob-.a) - в представ­
лении §о ('/») -г I ; б) - в представлении t-
I - модификатор, содержащий Sw-,2 - модификатор с 

» 3 - модификатор с Pz , Н. - исходный лю­
минофор. 
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ках спада эталонного и модифицированных образцов приведем 
ны в таблице. 

Таблица I 

Константы скорости и времена спада яркости 
электролюминофора ЭЛ-515 

Электролюми­
нофор 

к1 Ю5 

час 

ки 105 

час 

*о,75(ча°) 
Ра. часы 

*о,75<час) / 
ЭКОП. °'9 

ЭЛ-515 38,0 8,0 276 270 1050 
ЭЛ-515 + ёи 18,2 4,0 554 > 500 2100 
ЭЛ-515 + Oy 22,2 4,1 530 р» 500 ~2000 

ЭЛ-515 + Рг 25,0 4,8 456 ^ 500 1900 

Здесь же сопоставлены расчетные и экспериментальные величины 
времени спада яркости на 75 и 90%. Расчет значения ^ про­
водился по двухчленному уравнению типа 

_ / £ 

полученного суммированием выражения типа 

V - • ^ 
« ßQ (2) 

при подстановке в него соответствующих значений доли спада 
начального значения яркости ( Ь„ или 0,5 Е>0 ). 

Различие в экспериментальных и расчетных величинах для 
t о; 75 менее + 5%, что подтверждает возможность прогнози­

рования срока службы ЭЛК с использованием значения константы 

скорости старения [ 3] . 

Обсуждение результатов. Из двух наиболее распространенных 
Альтернативных точек зрения на природу старения ЭЖ: объем-

!

ого миграционного механизма аннигиляции центров свечения и 
оверхностного механизма уменьшения концентрации инжектиру-
щей фазы Cu2S- первая, по-видимому, не может рассматри­
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ваться при интерпретации проведенного эксперимента. Моджфж+ 
цированне электролкминофора проводилось при низкой темпера­
туре ( < 150°С), поэтому внедрение крупных ионов модифика­
тора ( = 0,97 А) в объеме кристалла не могло, про­
изойти. Следовательно, скорость предполагаемой полевой миг­
рации активирующего иона меди не должна измениться, по этой 
причине стабильность ЭЛК должна сохраниться на прежнем уро­
вне. 

В проведенном эксперименте константа скорости старо-? 
ния на первом и втором этапах уменьшается в полтора-два ра» 
за для модифицированных фосфоров по сравнению с эталоном, 
что указывает на существенную пассивацию именно поверхност­
ных процессов, приводящих к деградации яркости свечения. 

Соединения редкоземельных элементов являются более 
электроотрицательными по отношению к основному материалу я>-
минофора. Механизм действия таких покрытий сводится к сле­
дующему: более активное соединение является анодом образую^ 
щегося в ЭЛК микрогальванического элемента. Взаимодействуя 
с ионопроводящей средой (диэлектрик, с растворенной в нем 
Н20 и активными газами 02, С02), анодное покрытие раство­
ряется, предохраняя от разрушения материал основы люминофо­
ра. Низкое парциальное давление паров вода (поглотитель 
Р205) при испытании ЭЛК указывает, что поверхностные про» 
цессы инициируются активными газами, например, кислородом, 
как это было экспериментально показано в работе [ 4] . Дей­
ствие кислорода объясняется протеканием реакций 

Си гS — CccS + Ссс+2Ч2е , (За) 

Cu^S ZCu : г+ S° S° + Ох—-SO*. (Зб) 

или C(x-2,S + 2/S Оз. Ctt-0 + CctSOif t (зв) 

приводящих к уменьшению концентрации фазы Си.г 5.Введение на 
поверхность люминофора-редкоземельного покрытия,являющегося 
геттером для кислорода, снижает скорость приведенных выше 
реакций. 

Наряду с отмеченным выше действием в качестве анодно­
го протекторного покрытия влияние редкоземельных модифика­
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торов монет быть также связано с возможностью образования 
на поверхности цинксульфидного люминофора сульфидных сое­
динений модификатора, например, R.S или <Su-s Проводи­
мость моносульфидов, отдельных РЗЭ близка к металлической и 
равна для Рс 5 6 = 2,1 Ю-* оме 5 . Фаза моносуль^ 
фида может являться вторым после Gui S источником элек­
тронов в электролюминофоре, а медленная деградация этой фа­
зы обусловливает стабилизацию электролюминофора. Последнее 
предположение требует детальной дополнительной проверки, оть 
нако приведенные данные указывают на большую эффективность 
поверхностного редкоземельного модифицирования, снижающего 
скорость старения цинкосульфидных электролюминофоров. 
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ELEKTROLOK INOFOORIDE STABIIISUSB TÕSTMISE 

HARULDASTE MULDMETALLIDEGA MÕJUSTAMISEL 

L. Dubina, L. Hatisen, N. So6t61n, A. Tanuelk 

R e s ü m e e  

On näidatud, et haruldaste muldmetallide Eu, Pr, Dy 

baasil loodud modifitseerlvate ühendite moodustamine 

ZnS'Cu tüüpi elektroluminofooride piimal võimaldab 

kahekordselt vähendada elektroluminofoori vananemise kii­

ruse konstanti. Eksperimenti seletatakse elektrolumino— 

fooride heleduse langemise mehhanismi elektrokeemilise 

kontseptsiooni alusel. 

THE ENHANCEMENT OF STABILITX OP EIECTROLÜMINOPHORS 

BT THE ACTION OF RAHE-EAHTH MODIFICATORS 

L. Dubina, L. Matlsen, N. Socbchln, A. Tammik 

S u m m а г у 

It is shown that the formation of protective layers 

containing Eu, Pr or Dy on the surface of an electro-

lumlnophor leads to the twofold decrease in the rate 

constant of the ageing of electroluminescent capacitor. 

The experiment is discussed in accordanse with the 

propositions of the electrochemical treatment of the 

maintenance of electroluminophors. 
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О КИНЕТИКЕ СТАРЕНИЯ ЭЛЕКТРОЛЮМИНОФОРОВ 

Л.Д. Матжзен, Э.К. Тальвисте, A.A. Таммик 

На основе анализа кривых старения 
электролюминофора ЭЛ-516 предложен спо­
соб описания кинетики старения по близ­
кому ко второму формальному порядку 
(бимолекулярная кинетика) на начальных 
стадиях, что в дальнейшем переходит в 
четко выраженную мономолекулярную кине­
тику с постоянной (не зависящей от от­
носительной влажности среда)скоростью 
старения. 

Для выяснения механизма сложного явления, каковым яв- 1 

ляется старение электролюминофоров требуется, в первую . 
очередь, определение его кинетики, то есть закономерностей 
протекания процесса во времени. Попытки установления связи 
между формой экспериментально наблюдаемых кривых старения и 
кинетикой,определяющей его реакции, сделаны уже в первых ра­
ботах по старению [ I, z\ . .К настоящему времени сложились 
следующие представления (см., например, [з] ). Предполага­
ется, что яркость свечения электролюминофора В пропорцио­
нальна концентрации реагирующего вещества С. Тогда в дифт-
ференциальное уравнение процесса старения входит яркость, 
то есть величина, легко измеряемая на опыте, и можно запи­
сать; , п 

#"КВ*. (1> 

рде Y\ - константа спада яркости, 
и - формальный порядок процесса старения, 

t - время. 
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Для определения формального порядка процесса старения 
может быть использована графическая линеаризация экспери­
ментальных данных в координатах ^ тГ* 

3 . Спрямление в одной из приведенных систем координат 
указывает соответственно на первый "мономолекулярный", вто­
рой "бимолекулярный" или третий порядок процесса старения. 

При И = 2 мы получим на основе уравнения (I) для спа­
да яркости во времени формулу, предложенную Робертсом [i]: 

Ь = 1 (2) 
А  i-rv 

где Е>о - начальная яркость, 
время полуспада яркости. 

Леман [4] аппроксимировал спад яркости своих "сверос-
стабильных" электролюминофоров экспоненциальной кривой, че­
му соответствует И- = I в уравнении (I): 

Во 
В  -  —  ,  + , п  )  ( 3 )  

гдеС„ и 1, - постоянные. 
ч При быстром старении (С„>>1) можно ограничиться пер­

вым членом разложения экспоненты в ряд и формула (3) пере­
ходит в формулу Робертса (2) с соответствием между парамет­
рами в виде 

L - С• («) 

В то же время получены данные, которые не укладывают­
ся в рамки элементарного закона спада яркости.  Торнтон [Б] 
указал на необходимость различения быстрой и медленной 
компонент старения. Соответствующую аппроксимацию он пред­
ложил введением двух членов бимолекулярного типа с. двумя 
временами полуспада hn< и в формулу типа (2): 

_ во*. 

* ^ - 7 7 ^  + 7 ^  '  < 5 )  
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Двустадийное описание применил Солодкин [б] для 
описания старения электролюминофоров в конденсаторах на ос­
нове сильнополярных связующих. Оказалось, что быстрый спад 
избыточной "сверх-" яркости, которой обладают эти конденса­
торы, наилучшим образом описывается добавлением экспонен­
циального члена в формулу типа (2): 

в * в„ « р ( - £ ) * 7 ~t ' <« 

где t 0  - временная постоянная спада сверхяркости. 
Нами исследовалось старение электролюминофора ЭЛ-516 

[?] при разной относительной влажности рабочей среды для 
электролюминесцентных конденсаторов (ЭЛК). Фиксированный 
уровень относительной влажности создавался в герметических 
коробках над насыщенным раствором одного из следующих ве­
ществ (табл. I) 

Таблица I 

Вещества для создания рабочей среды ЭЛК 
с фиксированной относительной влажностью 

  В е щ е с т в о  Относительная 
влажность R , % 

I Пятиокись фосфора ( РгОд-) < 2 

2 Хлористый литий ( XiC£ ) 15 
3 Хлористый кальций ( Со£2.^ 33 

4 Бромистый натрий ( N«.B») 58 

ЭЛК изготовлялись методом сухого напыления порошка 
электролюминофора на основе связующего ЭП-96. Яркость изме­
рялась визуальным фотометром ВФМ-57 через стеклянные окна 
коробок без нарушения их герметичности в ходе всего процес­
са старения ЭЛК. Кривые старения электролюминофора ЭЛ-516 
(при 2 кГц, 115 В, температура - комнатная) представлены на 
рис. I, а представление этих же данных в координатах перво­
го, второго и третьего формального порядка - на рис. 2, 3 и 
4 соответственно. Номера кривых соответствуют значениям В», 
указанным, в табл. I под тем же номером. 
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~2ÕÕ W too 

Рис. I. Кривые старения электролюминофора ЭЛ-516 при раз­
ных относительных ^данностях рабочей среды ( / = 
= 2 кГц,.11= 115 В), I - г< 2%, 2 -1 = 15%, 3-
- г = 32,3%, 4- г = 58% . 

ДО 

Рис. 2. Кривые старения люминофора ЭЛ-516 при разных от» 
носительных влахностях рабочей среды ( f = 2 кГц, 
XL- 115 В) в представлении I— формального поряд­
ка. Шкала по оси ординат слева - для кривых 
1-3, справа - для кривой 4. 
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Рис. 3. Кривые старения лвиинофора ЭЛ-516 при разных отно­
сительных влаяностях рабочей среды (^ = 2 кГц, tL = 
= 115 В) в представлении 2— формального порядка. 
Шкала по оси ординат слева - ря кривых 1-3, спра­
ва - для кривой 4. 

0.05 

Ж 

Рис. 4. Кривые старения люминофора ЭЛ-516 при разных отно­
сительных влажностях рабочей среды (f = 2 кГц,"U = 
= П5 В) в представлении 3^ формального порядка» 
Шкала по оси ординат слева - для кривых 1-3, спра­

ва - для кривой 4. 
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Видно, что ни в одном из приведенных на рис. 2-4 
представлений нельзя кривым старения приписывать единый по­
рядок старения. Каков бы не был порядок процесса, началь­
ные участки кривых старения (несколько десятков часов на 
частоте 2 кГц) во всех случаях выглядят иначе, чем на пос­
ледующей стадии старения. Таким образом, подтверждается 
предположение о двустадийном старении. Оказывается, что 
представление ч (рис. 2) имеет ту особенность, 
что скорость старения (наклон прямых участков на последую­
щей стадии старения) одинакова при относительных влажностях 
Р> = 0 33%, а при R = 58% (кривая 4) старение столь быс­
трое, что экспоненциальный участок еще не сформировался. 

200 603 

Рис. 5. Кривые старения обработанного люминофора 
ЭЛ-516 при разных относительных влажнос­
тях рабочей среды (j = 2 кГц, 1/ = П5 В) 
в представлении I— формального порядка. 

На рис. 5 приведены кривые старения, снятые в анало­
гичных условиях для люминофора ЭЛ-516 с поверхностной об­
работкой типа, описанного в [ б] . Наблюдается увеличение 
стабильности люминофора в основном за счет уменьшения спада 
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яркости за начальную стадию старения. Но правило о посто­
янстве скорости старения на последующей его стадии остает­
ся в силе. 

Ход кривых старения на начальной стадии вообще го­
раздо менее определенен. Это связано как с протеканием 
конкурирующих процессов, приводящих к прохождению яркости 
через максимум [э] , а также с частично обратимыми про­
цессами, приводящими к временной стабилизации яркости [ю]. 
Наиболее вероятным порядком для начальных участков и в на­
шем случае-является второй (рис. 3). 

Итак, оказывается, что в начальных стадиях кинетика 
старения является преимущественно бимолекулярной, что в 
дальнейшем переходит в четко вырахенную мономолекулярную 
кинетику с постоянной (не зависящей от относительной влаж­
ности среды) скоростью старения для данного люминофора. 

Предположенная кинетическая схема удобна для прогно­
зирования срока службы электролюминофора. По выходу кри­
вых старения на мономолекулярный участок можно их дальней­
ший ход экстраполировать прямой с наклоном, образовавшимся 
на этом участке в координатах ^ ß" . Так, например, 
время полуспада по кривой I (рис. 5) можно достаточно точ­
но определить по достижению ЭЛК в данном режиме яркости в 
70-75% от начальной. 

К сожалению, выход кривых старения на участок посто­
янной скорости по мономолекулярной кинетике у большинства 
люминофоров (особенно при повышенной влажности рабочей сре­
ды) происходит после спада яркости ниже 50%. По этой при­
чине ясно, почему в подавляющем большинстве случаев наблю­
далась бимолекулярная кинетика старения по формуле ( 2 ). 
Уровень яркости, при котором происходит переход от преиму^ 
щественно бимолекулярной кинетики к мономолекулярной мож­
но, таким образом, считать своего рода показателем совер­
шенства люминофора по стабильности. Действительно, именно 
"сверхстабильные" люминофоры Лемана [ 4] показали четко 
выраженную мономолекулярную кинетику старения. 

Характер кинетики отражает характер процессов, опре­
деляющих старение на данной его стадии. Описанная нами 
кинетическая схема может отражать следующую последователь­
ность реакций старения. В начальной стадии являются пре­
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обладающими процессы разложения люминофора, например, в ре­
зультате реакций типа электрохимических. Это согласуется с 
наблюдаемым вторым порядком процесса [ 9, 10] . Разделение 
продуктов реакции в электрическом поле и накопление их вбли­
зи активных областей электролюминесценции приводит со вре­
менем к определенным квазистационарным условиям и, тем са­
мым, к замедлению скорости реакции старения. После этого 
может стать определяющим диффузия примесей и (или) вакансий 
из активных областей в объем кристалла, а также в связующий 
диэлектрик. В соответствии с законом Фика диффузионные 
процессы линейно зависят от времени протекания, что опреде­
ляет их первый формальный порядок [ 3] . 

Предложенная схема позволяет высказать определенные 
предположения о механизме защитного действия поверхностных 
покрытий. По сравнению кривых старений рис. 2 ( необрабо­
танный люминофор) и рис. 5 (обработанный) видно, что поверх­
ностное покрытие данного типа приводит как к сокращению на­
чальных участков старения, так и к некоторому уменьшению 
скорости старения на участке с мономолекулярной кинетикой. 
Согласно предложенной схеме это обозначает, что наряду с 
заторможением электрохимических реакций разложения данное 
покрытие обладает и свойствами некоторой противодиффузион­
ной маски для продуктов реакций старения. 

Нам представляется, что предложенная схема кинетики 
может оказаться полезной при рассмотрении старения электро­
люминофоров с повышенной стабильностью. 
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ELEKTROLÜMINOFOORIDE VANANEMISE KINEETIKAST 

L. Matisen, E. Talviste, A. Tammik 

R e s ü m e e 

Erinevas töökeskkonna suhtelises niiskuses saadud 

elektrolumlnofoorlde -516 vananemiskõverate analüüsi 

alusel on esitatud vananemise kineetika kirjeldamise mee­

tod, mis on ligilähedaselt teist formaalset järku (bimo-

lekulaarne kineetika) algstaadiumis ja mis edaspidi läheb 

üle selgelt avalduvaks monomolekulaarseks kineetikaks 

konstantse, keskkonna suhtelisest niiskusest sõltumatu 

vananemiskiirusega. 

ON THE CINETICS OF AGEING OF ELECTROLUMINOPHORS. 

L. Matisen, E. Talviste, A. Tammik 

S u m m a r y  

On the basis of the analyse of the ageing characte­

ristics of the electroluminophor -ЭЛ - 516 at the 

different relative humidities a method for describing 

the cinetics is given. It is found to proceed according 

to the second formal range (bimolecular cinetics) 

at it's initial stages and according to the first 

range (monomolecular cinetics) at the following stages 

with an universal rat» constant at different values of 

the relative humidity. 
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УДК 53(092) + 378 

Ф.Д. Клемент и развитие исследований 
люминесценции на отделении физики Тар­
туского госуниверситета. К.-С.К. Ребане. 
"Уч. зап. Тартуского гос. университета", 
вып. 346, Тарту, 1974, стр. 3. 

В статье описываются этапы и стороны развития люмине­
сцентных исследований в Тартуском госуниверситете за пери­

од 1950 - 1970 гг. и рассматривается роль Ф.Д.Клемента как 
организатора и руководители этих работ. 

УЖ 53.001.5 

Об изготовлении и исследовании тон­
ких пленок, применяемых для создания мно­
гослойных структур. К.-С.К. Ребане, 
A.A. Таммик, И.Ф. Тигане. "Уч. зап. Тар­
туского гос. университета", вып.346. Тар­
ту, 1974, стр. 73. 

Дан обзор работ в области создания ж исследования 
свойств тонких полупроводниковых, металлических ж диэлек­
трических пленок за период 1965 - 1973 гг., выполненных в 
проблемной лаборатории электролюминесценции и полупроводни­
ков Тартуского государственного университета. Библ.-29 назв. 

УДК 537.311.33: 620.187 

Электронно-микроскопическое исследо­
вание полирования кремниевых подложек для 
эпитаксиального наращивания..Б.Л. Нейлер, 
Э.Т. Тарыю, В.Н. Кроше j И.Н. Магден. "Уч. 
зап. Тартуского гос. университета", вып. 346 

Тарту, 1974, стр. 87. 

Методами химического косого шлифа, реплик, просвечива­
ющей электронной микроскопии и электронографии на отраже­
ние исследовались глубина нарушенного слоя и структура по-
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верхностн кремниевых подложек после механического и химико-
механического полирования и газового травления хлористым во­
дородом. Найдено, что глубина нарушенного слоя .в основ­
ном определяется единичными глубокими царапинами, мало за­
висит от способа обработки подложек и составляет для рас­
смотренных обработок 6-26 мкм. 

После полирования поверхностный слой содержит 
до Ю7сммелких царапин и дислокаций, а после химико-ме­
ханического полирования покрыт ямками травления. 

Газовое травление эффективно вскрывает ненарушенную 
атомарно-гладкую поверхность. Наличие в реакторе при газо­
вом травлении следов воды приводит к появлению на поверхно­
сти ямок травления и ступеней. 

Библ. - 5 назв., рис. - 6. 

УЖ 533.59 + 621.384.8 

Вакуумная установка для масс-спект-
рометрических исследований. Х.Р. Типп. 
"Уч. зап. Тартуского гос. университета", 
вып. 346. Тарту, 1974, стр. 98. 

В работе.приводится описание квадрупольного масс-спек-
трометра KM-I, а также вакуумной системы на базе электро­
разрядного агрегата ЭРА-300-2. Проведено исследование соб­
ственного газовыделения квадрупольного датчика. Выявлено, 
что при постоянно включенном катэде постепенно увеличивают­
ся парциальные давления Н20 и С02. При кратковременных 
включениях катода увеличения парциальных давлений Н20 и 
С02 не наблюдалось. 

Библ. - 5 назв. Рис. - 7. 

Ж 535.37: 548.736. 

Вспышечное разгорание и усиление 
электролюминесценции, обусловленное инф­
ракрасным излучением. В.П. Васильченко, 
В.Н. Дейнега, К.-С.К. Ребане. "Уч. зап. 
Тартуского гос. университета", вып.346. 
Тарту, 1974, стр.110. 



Предложена методика разделения эффектов тушения и уси­
ления стационарной яркости электролюминесценции, обуслов­
ленной инфракрасным светом. Получены экспериментальные за­
висимости усиления и вспышечного разгорания электролюминес­
ценции от температуры, частоты и величины напряжения прило-
женноготполя. Сделан вывод о том, что вспышечное разгора-
ние и усиление электролюминесценции связаны с образованием 
и уничтожением в объеме кристалликов положительного дыроч­
ного заряда, который не допускает диффузий, образованных в 
области высокого поля дырок, в объем кристалла. 

Библ. - 16 назв. Рис. - 8. 

УДК 535.376.2 

Повышение стабильности электролю­
минофоров действием редкоземельных мо­
дификаторов. Л.Ф. Дубина, Л.Д. Матизен, 
Н.П. Сощин, A.A. Таммик. "Уч. зап. Тар­
туского roe. университета", вып. 346. 
Тарту, 1974, стр. 126. 

Показано, что формирование на поверхности электролюми­
нофоров типа 2п-5 'Си.моинфицирующих соединений на основе 
&.L . Рг. , £>ч позволяет вдвое снизить константу скорости 
старения ЭЛК. Эксперимент обсуждается на основа электрохи­
мических представлений о механизме спада яркости электролю­
минофоров. 

Илл. - I. Табл. - I, Библ. - 5 назв. 

УДК 535.376.2 

О кинетике старения электролюми-1 

нофоров. Л.Д. Матизен, Э.К. Тальвисте, 
A.A. Таммик. "Уч. зап. Тартуского гос. 
университета", вып.346. Тарту, 1974, 
стр. 132. 

На основе анализа кривых старения электролюминофора 
ЭЛ-516 при разных относительных влажностях рабочей среды, 
предложен способ описания кинетики старения по близкой ко 



второму формальному порядку (бимолекулярная кинетика) на на­
чальных стадиях, что в дальнейшем переходит в четко выра­
женную мономолекулярную кинетику с постоянной (не завися­
щей от относительной влажности среды) скоростью старения. 

Библ. 10 назв., илл. - 5._ 

УДК 537.311.33 

Хемосорбция и поверхностные свой­
ства соединений (<^LS). УХНымм. 
"Уч. зап. Тартуского гос.- университе­
та", вып. 346.Тарту, 1974, стр. 14. 

В начале настоящего обзора рассмотрены основные соот­
ношения, описывающие адсорбцию и десорбцию на поверхности 
полупроводников. Для сульфида кадмия оценены сечения зах­
вата электронов физически адсорбированным кислородом, при 
которых приповерхностная область находится в квазиравнове­
сии с объемом кристалла. Реферируются основные результаты 
теоретического описания приповерхностной области широко­
зонных и высокоомных полупроводников. Дано альтернатив­
ное объяснение т.н. явления стабилизации квазиуровня 
Ферми на поверхности C^S. Далее рассматриваются иссле­
дования по кинетике адсорбции кислорода на 2йО, CaL5 и 
CoL5е и обсуждаются условия, при которых можно обосновать 
эмпирический закон Еловича. Дан обзор литературных дан­
ных о формах связи кислорода с поверхностью CUSи CJSe. 
При обсуждении влияния хемосорбированного кислорода на фо­
топроводимость и люминесценцию соединений А**В пришли к 
заключению, что адсорбированный кислоро zu воз действует глав­
ным образом не непосредственно, а через созданный им при­
поверхностный потенциальный барьер. В последнем разделе 
приводятся данные о характеристиках уровней на поверхности 
CoLS и CoLSe . 

Библ. - 126 назв. 
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