




ALUSTATUD 1937

TALLINNA TEHNIKAÜLIKOOLI
TOIMETISED

TRANSACTIONS OF TALLINN
TECHNICAL UNIVERSITY

ТРУДЫ ТАЛЛИННСКОГО
ТЕХНИЧЕСКОГО УНИВЕРСИТЕТА

УДК 621,3.048 + 546,621.51

ЭЛЕКТРОФИЗИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА
ПОЛУПРОВОДНИКОВЫХ и
ДИЭЛЕКТРИЧЕСКИХ МАТЕРИАЛОВ

Полупроводниковые материалы XI

TALLINN 1990



Содержание

1. М.И. Крункс, Э.Я. Мелликов. Термическое разло-
жение тиомочевинных комплексов кадмия 3

2. Ю.И. Крустск, А.Э. Лью, Т.З. Пийбе. Влияние
донорной примеси на характеристики электрон-
фононного взаимодействия к-центров з сульфиде
кадмия 23

3. В.Э. Валдна, А.И. Воронин, А.Л. Мере. Фото-
электрические свойства твердых растворов селе-
нотеллуридов кадмия 30

4. А.Л. Мере, Э.К. Рейтер, Т.В. Руус. Термостиму-
лированная деполяризация содалитовой керамики 40

3. А.А. Гаврилов. Применение анодного окисления
при исследовании электрофизических характери-
стик полупроводниковых структур "кремний на
изоляторе" 53

6. Б.Л. Мейлер, М.М. Хацкевич, А.А. Ладочкин,
В.Г. Фомин. Структура и глубина нарушенного
слоя при грубой абразивной обработке монокри-
сталлического кремния 60

7. Б.Л. Мейлер, А.А. Ладочкин, В.Г. Фомин. Термо-
обработка пластин кремния с нарушенным слоем. 72

8. А.Д. Ронинсон. Решения магнитостатической и
электростатической задач для эллиптического
цилиндра 87

9. В.А. Веймер, Л.Х. Курик. Измеритель сквозной
проводимости 107

10. В.А. Веймер, Л.Х. Курик, В. В. Синивеэ. Управ-
ляемое ПЭВМ устройство для определения диф-
Фузии влаги в защитные диэлектрические покрытия 116



М.И. Крункс, Э.Я. Мелликов

ТЕРМИЧЕСКОЕ РАЗЛОЖЕНИЕ ТИОМОЧЕВИННЫХ
КОМПЛЕКСОВ КАДМИЯ

Метод химической пульверизации в технологии тонких пле
нок основан на распылении водных растворов солей соответст-
вующих металлов и органического халькогенсодержащего соеди-
нения на предварительно нагретую подложку, где происходит
образование термически более устойчивого соединения метал-
ла с халькогеном ( Cds,Zns,PbS и т.д.) CI-3Ü.

Практическое освоение технологии пульверизации в про-
мышленности требует знания механизма образования пленок,
т.е. механизма взаимодействия исходных веществ с образова-
нием соответствующего соединения (халькогениды металлов)
наивысшей чистоты. Изучению свойств пульверизованных пле-
нок сульфидов кадмия и цинка посвящено достаточное количе-
ство работ Г2-73, а исследованию реакции их образования ма-
ло. Из предложенных разными авторами механизмов образования
пленок сульфидов металлов при пульверизации раствора, со-
держащего хлорид соответствующего металла и тиомочевину,
можно выделить следующее:

1. Суммарная реакция по Мартинуцци СМ:

CdCtx + + COql .

(D

2. Реакция продуктов разложения тиомочевины с солями
металлов С93. По этому механизму с повышением температуры
пульверисуемых капель тиомочевина разлагается на цианамид
и сероводород, который в свою очередь реагирует с солями
металла и образует сульфид металла:
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PbS (3)

3. Гидролизный механизм - взаимодействие продуктов
гидролиза тиомочевины с ионами кадмия ПО].:

+ (4)

(6)

Г.А. Китаез ПО] доказал, что по этой схеме происходит об-
разование пленок CdS при их получении методом химическо-
го осаждения из водных растворов, содержащих тиомочевину,
соль кадмия и аммиак.

4. Комплексный механизм, т.е. прямое взаимодействие
CdCt? и с образованием комплексного соедине-
ния и последующее его термическое разложение, которое ве-
дет к образованию сульфида кадмия как термически более
устойчивого соединения Пl-15].

Такое разнообразие в объяснениях механизма образова-
ния пленок не позволяет определить наиболее важные техно-
логические параметры процесса получения пленок, т.е.
контролировать процесс пульверизации.

Целью данной работы является изучение процессов взаи-
модействия и в водных растворах и тер-
мическое разложение образовавшихся комплексных соединений
(КС). Выбранная методика выделения осадка ИЗ и дальней-
шего изучения его термораспада оправдана тем, что при
пульверизации растворов исходных компонентов на нагретую
подложку процесс образования пленок CdS идет аналогичным
образом. Образование Ж) происходит уже в пульверизуемом
растворе. При разбрызгивании раствора на нагретую подлож-
ку растворитель улетучивается и на подложке происходит
термораспад сухого реакционного продукта. Я.Л. Угай с
сотрудниками Еl3] показали, что существует генетическая
связь между процессами, происходящими в водных растворах
солей металлов и тиомочевины до их распыления, с процес-
сами, протекающими на нагретой подложке. На основе изуче-
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ния продуктов распыления растворов на нагретой подложке они
определили, что процессы, идущие в исходных растворах при
комнатной температуре и в условиях нагретой подложки, иден-
тичны.

2. Аппаратура и методика эксперимента

2.1. Исходные материалы

Основными исходными материалами служили хлорид кадмия

марки "осч", изготовленная по МГТУ 6-09-6263-
-69. До использования исходный подвергался допол-
нительной очистке адсорбционно-комплексообразввательным
хроматографическим методом Гl4].

2. Методика синтеза комплексных соединений

Прямое получение КС на кварцевых или стеклянных под-
ложках методом пульверизации позволяет изготовить их толь-
ко в микроколичествах, недостаточных для проведения необ-
ходимого комплекса физико-химических анализов для определе-
ния их состава и пути термораспада. Поэтому КС синтезирова-
ли в больших количествах (в граммах) путем перемешивания
нейтральных водных растворов и (кон-
центрация I моль/л) при мольных соотношениях исходных ком-
понентов (dCt.-2:SC(NH2)2 = 1:1, 1:2, 1:3, 1:4, 1:6.
При всех соотношениях и з ус-
ловиях комнатной температуры выпадает кристаллический оса-
док белого цвета, который в дальнейшем вьщеляли из раство-
ра двумя способами: I) выпариванием при 333 Кдо получе-
ния сухого продукта - материалы типа "А" (температура вы-
паривания 333 К была выбрана на основе результатов как
температура, до которой в системе не происходит никаких
заметных термоэффектов); 2) отделение осадка декантиро-
ванием, в дальнейшем осадок промывали дистиллированной
водой, фильтровали и высушивали в термостате в течение
суток при 333 К - материалы типа "Б".



2.3. Методы исследования КС

Поглощение в ИК-области спектра КС регистрировали на
спектрофотометрах U R -20 и ! R -75 в диапазоне частот 400-
-4000 на таблеточных образцах по методике, описанной
в (151.

Определение содержания хлора провели методом потенцио-
метрического титрования LI6I с точностью определения +5 %.

Определение кадмия и цинка осуществляли на спектромет.
ре SР-1900 Ptje Unicom (Англия) по методике fI7J.

Определение содержания азота, углерода и водорода з-КС
провели с помощью элементного анализатора 240-3 фирмы Per-
kin Etmen путем сжигания образцов при 1473 К в чис-

том кислороде. Содержание элементов определяли по изменению
теплопроводности несущего газа - гелия -из продуктов сжи-
гания.

Рентгенофазовый анализ осуществляли на рентгеновской
установке ДРОН-1 методом Дебая ГlBO. Порошковые образцы
для измерений спрессовали в специальные подложки, которые
имели два углубления для герметизации.

2.4. Термический анализ

Комплексный термический анализ (Т-ДГА, ГГ, ДТГ) прово-
дили на деризатографе Паулик, Паулик, Эрдей марки ОД-102.
Нагрев печи осуществляли программный управлением со скоро-
стью 2,5-5,0 град/мин. Термический анализ проводили в сре-
дах воздуха, гелия, гелий + 10 % кислорода, аргона.

3. Результаты и их обсуждение

3.1. Состав комплексных соединений

Колебательные частоты характерных групп тиомочевины и
образовавшихся при различных мольных соотношениях и

№ приведены ь табл. I.
Как показывает сравнение спектров тижочевины и синте-

зированных промежуточных солей, валентные колебания (СИ)

о
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группы K(CN) и сдвинуты в высокочастотную об-
ласть, а * в низкочастотную относительно характерис-
тических частот некоординированной тиомочевины. Повышение
частоты К(СИ) указьюает на то, что в образовавшемся
соединении имеет место двойная связь между углеродом и
азотом. Снижение валентных частот (Сэl группы свидетель-
ствует с восстановлении связи C= S П93. Это позволяет
утверждать,что при всех мольных соотношениях исходных ве-
ществ образовалось координационное соединение, в котором
координация тиомочевины с хлоридом кадмия реализуется че-
рез атом серы, поскольку при переходе от свободной тиомо-
чевины к координированной силовые постоянные связей К(СЗ)
несколько уменьшаются, а К (CN) и К (Nh) - увеличиваются,
3 материалах типа "А" при соотношениях =

= 1:3, 1:4, 1:6 в ИК-спектрах наблюдаются дополнительные
линии, соответствующие некоординированной тиомсчевине (см.
табл. I, графы 6 и 7).

Таблиц
Максимумы полос поглощения в ИК-спектрах (см"

и соединений, полученных из водных
растворов CdCt? и с разными
мольными соотношениями

а 1
б

От- Meтод "Б" Метод "А"
се- CdCL^,: 5С(нн CdCiq-.
ние 111 1:2 1:3 1:4 1:4 1-6

1 2 3 4 5 6 7
Г ззьо 3420 3410 3400 3410 3400 3400

3275 3310 3300 3300 3300 3300 33001.3190 3200 3200 3200 3200 3200 3200

тощ
№N0

1657 1655 1640 1650 1640 1640
1630 1630 1620 1630 1620 1620

L 1600 1600
Г 14Ь0 1500 1500 1500 1500 1500 1495
< 1480 1473 1480
Г 1414 1448 1448 144b 1448 1448 1448V(WNOi

V((S)I 1405 1405 1407 1405 1420 1420
L 1400 1403

Ю86 1108 1109 1105 1105 1103 1100
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Рис. 1. Рентгенофазовый анализ материалов, образо-
вавшихся при взаимодействии хлорида кад-
мия с тиомочевиной (метод "Б")

1:1 (1), 1:2 (2), 1:3 (3).
1:4 (4), 1:6 (5).о - ССсИЗбСЧН^ТС^;
*— v-CdCt-BxnH^O.
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Рис. 2. Комплексный термический анализ (Т-ТДА-
ТГ-ДТГ) тиомочевины Исходная
навеска образца = 354 мг, скорость
нагревания v = 5 град/мин.
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Рис. 3. Комплексный термический анализ (Т-ДТА-
в атмосфере

воздуха. Исходная навеска Шо= 51 мг,
скорость нагревания V= 5 град/мин.
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По ИК-спектрамтрудносудить о том, сколькомолекул
тиомочевиныкоординируется схлоридом кадмия. Точный со-
став образовавшихсяКСможно определить,применяя совмест-
но методы химическогои рентгено-фазовогоанализов.Стаб-
лице 2 приведеныданные по элементномуанализу КС типа
"Б". Результатыхимическогоанализасвидетельствуюто том,
что при исех мольныхсоотношенияхисходных компонентов
химическийсоставКС соответствуетсоединению

Это подтверждается и хорошим со-
впадением ИК-спектров,синтезированныхКС(метод"Б*), с
ИК-спектрами CCd(SC(NH2I-)21Ci.2 С203.

Рентгенофаэовый анализ КС типа "Б" (см. рис. I) до-
казывает, что выпавший из раствора кристаллический осадок
в основном содержит орторомбическую фазу комплексного со-
единения и непрореагировавшие компо-
ненты в виде следов при всех использованных мольных соот-

12

1 2 3 4 5 6 7

V(CS)<
732 735

[735 720 720 716 716 716 720
V(CS1 640 636
5(NCH)' 630 615 612 610 615 625 625

610 615
5(NCN) 466 460 460 462 462 462 460
5(MCS) 415 430 430 430 432 430 430

Т а б л и Ц а 2

Химический состав КС, образовавшихся между
и 5С(МНз)2 при разных соотношениях

исходных компонентов (материалы типа "Ь")

Содержание элементов мас.%
CdCty ECU CNl ЕС] * [Н]

1:1 23 33 15,71 7,43 2,42
1:2 21,4

не опр.
16,27
17,2

7,36
7,07

2,55
2,58

1:4 ..20,2
не опр.

16,67
17,63

7,96
7,59

2,79
2,64
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ношениях исходных компонентов. Образования комплексных
соединений других составов в вьлавшем осадке не обнару-
жено. Результаты химического и рентгенофазового анализов
и ИК-спектроскопии говорят о том, что при выбранных пре-
паративных условиях и при эквимолярном соотношении ком-
понентов = 1:1, образования фаз

которую наблюдал Дюто С2l] и
которую указывал Б.Н. Семе-

нов СИ], не происходит.

3.2. Термическое разложение тиомочевинных
комплексов кадмия

Термогравитограммы термического разложения лиганда
(тисмсчевины) и КС приведены на рис.
2 и 3, соответственно. Результаты по термическому разло-
жению тисмсчевины хорошо совпадают с данными, полученны-
ми Йена и Ирамко С22] и в дальнейшем пользовались их ме-
ханизмом разложения тисмсчевины. Термическое разложение
КС не зависит от среды прокаливания (воздух, гелий +

+ 10 % кислорода, аргон) и весь изучаемый температурный
интервал можно разделить на следующие основные этапы:

I этап: 503 - 583 К
П этап: 583 - 683 К
IL этап: выше 683 К
Плавление [ Cd начинается при темпера-

туре 483 К, на что указывает первый сильный эндотермиче-
ский эффект на ДТА кривой с максимумом при 493 - 503 К,
при котором еще не наблюдается изменение массы изучаемо-
го объекта. Разложение начинается после полного плавления
материала при температурах 503 - 513 К. При этом наблюда-
ется значительная убыль массы исследуемого материала.Ра-
зложение на первом этапе сопровождается вьщелением тепла
(экзотермический эффект) - пик ДТА кривой при 513-523 К,
который совпадает с максимальной скоростью изменения на
ДГГ кривой при 513 - 523 К.

Результаты количественного определения состава про-
дуктов I этапа представлены на рис. 4 и в табл. 3.
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ИК-спектр прокаленного при 523 К ПКС
отличается от ИК-спектра непрокаленного материала тем, что
в нем наблюдаются характеристические колебания (С5) группы
около 630 и 1410 причем они значительно ослаблены.
Валентные колебания (CN) группы сдвинуты в оолее высоко-
частотную область (от 1512 для непрокаленного мате-
риала до 1520 см*l для прокаленного). Это свидетельствует
о том, что в прокаленном продукте сохраняется связь между
атомами углерода и серы с одновременным упрочнением связи
между атомами углерода и азота.

Данные химического анализа показывают, что прокален-
ные материалы содержат продукты разложения органической
части, причем рассчитанные соотношения числа атомов уг-
лерода, азота и водорода близки к С:Н'И = 1:2:4 (см. таб-
лицу 3).

О присутствующих фазах в прокаленном осадке можно су-
дить на основе результатов рентгенофазового анализа (см.
рис. 4). На рентгенодифрактограммах прокаленного материала
наблюдаются линии, которые соответствуют гексагональному
Cds ПB], орторомбической фазе и
орторомбической фазе тиомочевины Г22И. На рентгенограммах
отсутствуют линии орторомбической фазы
Дополнительно на дифрактограмме появляются линии неизвест-
ной фазы.

Т а б л и Li

Химический состав прокаленных КС

а 3

[CdCnl
Т про-
нали-
вания

К

Соде]эжание элементов,мае.% Соотн.
числа
атомов
С:№НГСП Kd] К] ГИ] м

1:2 523 28,9 32,9 4,24 11,48 1,38 1:2,3:3,9
1:2 518 34,6 54,9 4,11 12,23 1,41 1:2,5:4,1
1:4 528 31,3 38,7 3,71 10,58 1,22 1:2,4:4,0
1:2 663 22,1 51,4 4,52 8,89 0,46 1:1,7:1,2
1:4 663 24,9 56,5 4,96 10,14 0,51 1:1,8:1,2
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Следовательно,на первом этапе разложения комплексно-
го соединения происходит его деструкция
с образованием нового промежуточного соединения

с отцеплением одной молекулы тио-
мочевины:

Данные по убыли массы на рис. 3 несколько превышают
рассчитанные по реакции 7 и элементный состав прокаленного
материала точно не соответствует соединению
что естественно, так как необходимо учитывать параллельно
протекающие процессы при 523 К:
1) разложение на и

SC ;

2) разложение с образованием суль-
фида кадмия;

3) разложение освобождающегося с которьм свя-
заны наблюдаемые на термограмме экзотермические эффекты
около 543-573 К.

Рентгенофазовый анализ показывает, что в прокаленном
при 523 К продукте присутствует сульфид кадмия. По пред-
ложенной Дрто СТS3 схеме разложения
при разложении 3 молекул [cd(SG(NH2)y)JCt2 выше 513 К об-
разуется одна молекула сульфида кадмия. 3 дальнейшем коли-
чество CdS не увеличивается, происходит лишь ступенчатое
разложение других продуктов пиролиза.

Зторой этап разложения КС находится, по данным терми-
ческого анализа, в интервале от 583 до 683 К (до начала
плато на ТГ кривой). 3 этом температурном интервале на-
блюдаются три эндотермические эффекта - около 603, 633 и
663 К, которые все сопровождаются изменениями массы об-
разца. Особенно четко выражаются эти этапы разложения на
термогравитограммах материалов, термический анализ кото-
рых проводили в атмосфере, содержащей кислород (Ие+lo%o2)
см. рис. 3. Убыль массы (Ат) от исходного при комнатной
температуре до наступления плато при 683 К составляет
около 40 %. Термический анализ тиомочевины не дает в этом
температурном интервале (573-673 К) термических эффектов
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(см. рис. 2), т.е. все три эффекта связаны с разложением
КС или продуктов первого темпера-
турного этапа.

На ИК-спектрах материалов, прокаленных при Т > 623 К,
отсутствуют характерные полосы координированной тиомочеви-
ны, что указывает на разложение координированного соедине-
ния.

Прокаленный при 663 К материал содержит углерода,азо-
та, водорода в довольно высоких концентрациях (табл. 3).
Рассчитанные соотношения числа атомов углерода, азота и
водорода в прокаленном продукте являются промежуточными
между числом атомов в молекулах мелама =

= 1:1,83:1,5) и мелема = 1:1,66:1), ко-
торые, по данным 6324, могут быть продуктами разложения
меламина или роданида мелама. Доказательством содержания
в продукте мелама и мелема можно считать и наблюдаемые в
ИК-спектрах максимумы поглощения, которые характерны для
материалов, содержащих триазиновое кольцо.

На рентгенограммах материалов, прокаленных в темпера-
турном интервале 623-703 К, наблюдаются рефлексы сульфида
кадмия, хлорида кадмия, сульфата кадмия и дополнительные
рефлексы неизвестных фаз, которые могут принадлежать ме-
ламину и продуктам его разложения, рентгеноструктурные дан
ные для которых в литературе отсутствуют. С изменением тем
пературы от 623 до 703 К комплекс неидентифицированных
рефлексов изменяется, что указывает на изменение степени
разложения, т.е. на разные промежуточные продукты разложе-
ния.

Для второго этапа характерно образование свободного
хлорида кадмия при температурах 573-623 К. Следовательно,
в этом температурном интервале происходит разложение про-
межуточного соединения, которое содержит хлорид кадмия в
связанной форме, на фазу CdCLq* По содержанию кадмия и
хлора в прокаленном продукте при 663 К можно считать,
что соотношения концентраций кадмия и хлора равняются
[CdIHÜCU = 2,33 и 2,26. Это указывает на то, что в си-

стеме образуются две молекулы CdCt ? на одну молекулу
CdS(CCdü : [CLJ = 7,3*7 ) в суммарной реакции разложе-

ния предполагать, что в системе
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нет других фаз, кроме (dS и Cd СП2 т содержащих кад-
мий и хлор.

На дальнейшей стадии термического анализа (Ш этап)
происходит только "очистка" сульфида кадмия как терми-
чески самого устойчивого соединения в системе от других
продуктов разложения. Чистота полученного при этом суль-
фида кадмия определяется удалением из системы легколету-
чего CdCt2 и степенью разложения органических фаз
при выбранной температуре прокаливания.

Химический анализ продуктов термолиза на деривато-
графе (прокаливание до 873 К) свидетельствует о присут-
ствии в них азота, углерода и водорода в значительных ко-
личествах (табл. 4).

Приведенные з табл. 4 относительные соотношения чис-
ла атомов углерода, азота и водорода в продукте при про-
ведении процесса в инертной среде близки к соотношениям
элементов в молекуле = 1:1,5:0,5).
Атмосфера, содержащая кислород, способствует более полно-
му выделению органических компонентов.

На основе полученных экспериментальных результатов
можно привести схему разложения ДО

сульфида кадмия. При выявлении применили некоторые мо-
менты механизмов термораспада тиомочевины по Г22 J и

по L2II.

Т а
Химический состав твердого продукта,
прокаленного на дериватографе до 873 К

блица 4

[OdO-J
Среда
термо-
лиза

Убыль
массы
Ат, %

Содержание элементов Соотношение
числа ато-
мов
С: N: Н[НЦ ЕС] ЕН]

не 49 8,04 4,70 0,08 1:1,5:0,2
1:2 Не+10%02 50 6,06 4,23 0,37 1:1,23:1,05

не 54 8,32 5,00 0,14 1:1,43:0,34
1:4 Не+ЮРьОр 54 4,29 3,04 0,52 1:1,21:2,05
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Термическоеразложение можно
представить аналогичныеобразом,причемдеструкцияпо ре-
акции й происходитпри болеенизких температурах(473К).

Из приведеннойсхемыразложенияИЗ
следует:

1. Что сульфидкадмия образуетсяпри температуре
513 К из ИЗ по ступенчатомупро-
цессу через пиролизИЗ [Cd(sC(NH2)^lCi2^[Cd(SC(NH^^la^
—* [Cd(3C(NM?)?)] а-2 CdS .

Это определяеттемпературу,прикоторой возможновозникно-
вениефазы CdS при получении его через НС

Ct 2 и являетсяосновной технологической
рекомендацией при получениипленок CdS пульверизацией
водныхрастворов CdCL2 и на нагретуюпод-
ложку.

2. При температурахвышетемпературы деструкции
происходитступенчатаяочисткасуль-

фида кадмиякак термическисамогоустойчивогопродуктапи-
ролиза ]С(з от других продуктовтермолиза.

3. Теоретическийвыходсульфидакадмия составляет
-15 мас.%.
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M. Krunks, E. Mellikov

Decomposition of Cadmium Chloride - Tiourea
Complex Compound

Abstract

In this paper the formation of CdS films by spray
pyrolysis of neutral aqueous solution of and S^M^^
is described. It was established that the process passes
through the stage of the intermediate complex compound

CI2. The thermal decomposition of

[Cd(SC CI2 to cadmium sulphide was studied.

М. Krunks, Е. Mellikov

Kaadmiumi karbamiidsete kompleksuhendite termiline
lagundamine

Kokkuvõte

Termilise, röntgenfaas- ja keemilise analüüsi meetodi-
tega on uuritud kompleksuhendite moodustumist süsteemis'kaad
miumkloriid - tiokarbamiid*ja nende termilist lagunemist.
Esitatakse moodustuvate kompleksuhendite lagunemismehhanism
kõrgetel temperatuuridel, mis on võimaldanud optimeerida CdS
kilede saamismetoodikat ja tiokarbamiidi pihustamisel
kuumale alusele.



Ю.Й. Крусток, А.Э. Лыо, Т.З. Пийбе

ВЛИЯНИЕ ДОНОРНОЙ ПРИМЕСИ НА ХАРАКТЕРИСТИКИ
ЭЛЕКГРОН-ФОНОННОГО ВЗАИМОДЕЙСТВИЯ К-ЦЕНТРОВ
3 СУЛЬФИД КАДМИЯ

Изучение влияния примесей на различные характеристики
оптически активных центров в соединениях является
перспективной задачей в плане технологического управления
оптоэлектронными свойствами данных материалов. J настоя-
щее время установлено, что примеси определяют не только хи-
мическую природу и концентрацию, но существенным образом
влияют и на физическую структуру соответствующих центров.
Особенно отчетливо это проявляется у центров краевого из-
лучения, поскольку эти центры дают спектры с хорошо выде-
ленной фононной структурой [ll. Более сложно обстоит дело
с широкими активатсрньми полосами, к которьм относится и
к-полоса в сульфиде кадмия. Благодаря сильной электрон-фо-
нонной связи соответствующих центров даже при низких тем-
пературах не удается наблюдать тонкой структуры спектров
люминесценции. Тем не менее установлено, что примеси силь-
но влияют на форму этих широких полос [2l. Многие авторы
отмечают также, что характеристики электрон-фононного взаи-
модействия активаторных центров весьма чувствительны к
изменению технологических режимов приготовления материалов
[3, 41, однако систематические исследования в этом направ-
лении пока отсутствуют.

Целью настоящей работы было выявление закономерностей
изменения характеристик электрон-фононного взаимодействия
к-центров при изменении концентрации донорной примеси хло-
ра в Cds : Aq ' CI .
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Методика эксперимента

3 модели потенциальных кривых, которую часто исполь-
зуют для описания процессов рекомбинационной люминесценции,
характеристики электрон-фононного взаимодействия можно по-
лучить при изучении зависимости полуширины полосы люми-
несценции от температуры, подчиняющейся формуле

(I)

где значение полуширины при Т=o К,
S - среднее число фононов, сопровождающих излуча-

тельный электронный переход;
энергия "эффективного" фонона возбужденного со-
стояния.

Образцы CdS: : CL приготовили по методике, опи-
санной в Е43. Концентрация серебра во всех материалах была

см*з а концентрация примеси хлора варьировала в пре-
делах Фотолюминесценцию приготовленных
образцов возбуждали линией 365 нм ртутной лампы ДШ-250 и
измеряли монохроматором SPM-2 в интервале температур 77
-450 К. Из полученных спектров выделили к-полосу с =

= 740 нм и определили ее полуширину.

Результаты и их обсуждение

Полученные зависимости полуширины к-полосы от темпе-
ратуры можно разделить на 3 группы, см. рис. I. К первой
группе относятся зависимости образцов, для которых
Можно заметить, что при температурах 100 и 250 К имеют мес-
то резкие изменения в полуширине к-полосы. Такие изменения
впервые описаны уже в работе Г43 и они свидетельствуют о
наличии нескольких различных центров, дающих излучение в
красной области спектра. Об этом говорит и положение мак-
симума излучения, который сдвинут в более коротковолновую
область по сравнению с обычной к-полосой.

Ко второй группе относятся зависимости образцов, для
которых Они во всем интервале температур подчи-
няются формуле U). К третьей группе относятся образцы
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с У этих образцов наблюдается резкое увеличение
полуширины при Т = 80-150 К. Начиная с температур Т=lso К
зависимости этой группы образцов также подчиняются формуле
(I). Найденные экспериментальные параметры электрон-фонон-
ного взаимодействия сосредоточены в таблице I.

Как видно из таблицы I, увеличение концентрации при-
меси хлора приводит к увеличению энергии эффективного фо-
нона fiojg и к уменьшению среднего числа испускаемых фо-
нонов 5 . Особенно резкие изменения начинаются с кенцент-

Таблица
Параметры электрон-фононного взаимодействия
для к-центра в CdS : Aq :С4.

1

Sсм'^ 3d эЗ

0,230 0,0266 12,5
2.:oi7 0,236 0,0293 11,7
4-10^ 0,2^9 0,0299 11,5

1.)-^ 0,247 0,0319 10,6
З.то!^ 0,316 0,0597 5,1

7.0^ 0,365 0,0944 3,0
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рации = что указывает на резкие изменения
в физической структуре к-центров. Возникновение при

энергию фононов невоэмущенной решетки CdS Г53 свидетельст-
вует о локализации колебаний к-центра. Это может быть свя-
зано с уменьшением массы к-центра или же увеличением кон-
станты связи между центром и решеткой. Однако столь боль-
шие изменения в параметрах и S не характерны для
дефектов в объеме кристалла, поэтому мы вправе ожидать
проявления поверхностных эффектов, поскольку при больших
концентрациях хлора может иметь место выталкивание дефек-
тов из объема на поверхность, в тонком слое которой погло-
щается и возбуждающее излучение. 0 связи наблюдаемых эф-
фектов с поверхностью говорит и изменение формы к-полосы
при изменении длины волны возбуждающего света. Особенно это
проявляется для образцов с Так при возбуждении
этих.образцов светом с < Eg полуширина к-полосы умень-
шается, причем изменение полуширины обусловлено изменением
длинноволнового крыла полосы. Таким образом можно утверж-
дать, что чем ближе к поверхности находятся к--центры, тем
больше несимметричность к-полосы. Согласно теории С63 не-
симметричность полосы люминесценции увеличивается при
уменьшении числа испускаемых фононов 5 или же при увеличе-
нии энергии фюнонов Тс . Следовательно, наблюдаемые нами
изменения этих параметров при скорее всего можно
приписать именно изменениям в дефектной структуре вблизи
поверхности. Как видно из рисунка I, эти поверхностные де-
фекты при Мдд начинают полностью влиять на электрон-
фононную связь только после температуры Т = 150 К. Можно
предположить, что это связано с термической ионизацией со-
ответствующих дефектов. Очевидно, что эти ионизированные
дефекты создают определенный кулоновский потенциал, кото-
рый должен влиять ина положение уровней к-центроз в за-
прещенной зоне СсlЪ.Для проверки данного положения мы про-
вели исследование температурного тушения люминесценции. Б-
ыла определена энергия активации температурного тушения к-
-полосы Еу зависимости от концентрации примеси хлора,
см. рис. 2. Как видно, при

- (2)
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Следовательно, увеличение концентрации примеси хлора приве-
дет к понижению уровня к-центров, что указывает на наличие
положительно заряженных дефектов вблизи к-центров. Анало-
гичные эффекты экранирования положительно заряженными де-
фектами мы наблюдали и при краевом излучении сульфида кад-
мия С7]

.

Таким образом установлено, что исследование параметров
электрон-фононного взаимодействия в зависимости от хими-
ческих условий приготовления материалов может дать ценную
информацию о процессах формирования оптически активных
центров в полупроводниках ,
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J. Krustok, A. Loo, T. Piibe

Influence of Donor Impurity on the Characteristics
of the Electron-Phonon Interaction of the k-Centres

in Cadmium Sulphide

Abstract

The temperature dependence of halfwidth for the red
luminescence band in CdS doped with argentum and chlorine
was investigated as function of chlorine concentration.
Using the data of these measurements the parametres of
electron-phonon interaction were determined. It has been
shown that in case of the increase of chlorine

concentration leads to the increase of energy of effective
phonon and to the decrease of average number of radiated
phonons. The effects observed are considered with the
changes of defect structure on the crystal surface and
especially with the coming out of donor defects on the
surface.

J. Krustok, A. lõo, T. Piibe

Doonorliaandi mõnu k-taentrite elektron-foonon-
vastasmõ.iu karakteristikutele kaadmiumsulfiidis

Kokkuvõte
Artikli autorid on uurinud hõbeda ja klooriga legeeri-

tud kaadmiumsulfiidi fotoluminestaentsi k-riba poollaiuae

sõltuvust temperatuurist erinevate kloori kontsentratsiooni**
de korral. Saadud mõõtmistulemuste põhjal on maaratud elekt-
ron—foonon-vastasmoju parameetrid. On näidatud, et kloori

kontsentratsiooni suurendamine viib efektiivse foononi ener-
gia suurenemisele ja kiiratavate foononite keskmise arvu
vähenemisele, kui Vaadeldud efekte seostatakse de-
fektstruktuuri muutustega kristalli pinnal ja eriti doonor-
defaktide väljumisega kristalli sisemusest pinnale.



З.Э. Валдна, А.И. Воронин, А.Л. Мере

ФОТОЭЛЕКТРИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА ТВЕРДЫХ РАСТВОРОВ
СЕЛЕНОТЕЛЛУРИДОВ КАДМИЯ

В последние годы возрастает интерес исследователей к
теллуриду кадмия. Теллурид кадмия является почти идеаль-
ней подложкой для кадмий - ртуть - теллур фотоприемников
П, 21. Фотоприемники из теллурида кадмия позволяют реги-
стрировать излучение в широкой спектральной области - от
инфракрасного до ультрафиолетового, а также рентгеновское
и гамма-излучение [3-51. Но теллурид кадмия кристаллизу-
ется в структуре сфалерита [6l, фоторезисторы из тел-
лурида кадмия высокоомные и имеют малую фотократность.При
термообработке теллурида кадмия вследствие различной лету-
чести компонентов поверхностный слой кристалла обогащает-
ся теллуром [.7-91.Теллурид кадмия легко окисляется
ПО, 111. Эти свойства теллурида кадмия заметно усложняют
технологический процесс изготовления полупроводниковых
приборов из него и требуют применения защитных покрытий
на поверхности кристалла G9, 121. С селенидом кадмия
теллурид кадмия образует твердые растворы, которые в при-
сутствии от 0 до 40 молярных процентов теллурида кадмия
сохраняют вюрцитную структуру селенида кадмия [l3l.

Б настоящей работе исследованы фотоэлектрические свой
ства твердых растворов селенотеллуридов кадмия, особенно
возможности повышения фоточувствительности резистивных фо-
топриемников из этих составов в ультрафиолетовом диапазо-
не спектра.

Образцы в виде прессованных таблеток sмм изготов-
ляли из легированного медью и хлором порошка. Термообра-
ботку таблеток проводили двухстадийно, чтобы избегать
окисления теллурида кадмия ПО, 111. Вначале проводили
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спекание таблеток в закрытом объеме, в запаянных кварце-
вых ампулах при температуре несколько выше температуры
эвтектики системы селенотеллурид кадмия - хлорид кадмия.
Следовал низкотемпературный отжиг в муфельной печи. Элек-
троды на спеченные таблетки наносили термическим испаре-
нием индия.

Для измерения сопротивления образцов применяли тера-
омметр Е6-13. Источником света служил источник типа А,
питаемый от полупроводникового стабилизатора. Освещенность
в пределах от 0,1 до 3000 лк изменялась нейтральньми
фильтрами типа НС.

Измерения спектральной чувствительности образцов в
видимой и инфракрасной областях спектра производили моно-
хроматором ЗМР-З со стеклянной призмой, калиброванной на
постоянную мощность излучения по полометрическому датчи-
ку последовательным уменьшением входной и выходной ще-
лей ЗМР-З от I мм при 440 нм до 0,105 и 0,115 мм при
1500 нм.

Чувствительность образцов в ультрафиолетовой области
спектра измеряли монохроматором ЗМР-З с кварцевой призмой
при ширинах входной и выходной щелей I мм. Источником из-
лучения служила лампа ЛД(Д)-400 и кварцевый конденсор
/60 мм. Ток в лампе был ЗА.

Зависимость сопротивления образцов от мощности излу-
чения при 250 нм измеряли постепенным изменением входных
и выходных щелей ЗМР-З от 0,05 до 4 мм при токе ЛД(Д)-
-400 ЗА, дальнейшим увеличением тока ЛД(Д)-400 до макси-
мально допустимого - SА.

Зременную стабильность в ультрафиолетовой области
спектра при 250 нм измеряли при максимальной мощности ис-
точника излучения - ток ЛД(Д)-400 SА, ширина входной и
выходной щелей ЗМР-З 4 мм.

Эксперименты доказали, что образцы из селенотеллури-
дов кадмия, изготовленные спеканием в открытой системе, по
мере увеличения содержания теллурида кадмия быстро теря-
ли свою фотократность, чувствительность в ультрафиолетовой
области спектра была незначительная или отсутствовала. Об-
разцы, изготовленные двухстадийной термообработкой, имели
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при содержании теллурида кадмия от 0 до 40 М%
ноегь более фотократность в ультрафиолетовой облас-
ти спектра достигала (рис. I). Фотократность образцов
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при увеличении содержания теллурида кадмия сверх 40 М%
резко падает, что очевидно связано с переходом структуры
кристаллической решетки от зюрцита к сфалериту Ü133.
Разброс точек на рис. I отражает результаты различных ре-
жимов термообработки образцов.

Максимум спектральной чувствительности твердых раст-
воров при изменении х в пределах 1-0,6
сдвигается от 720 до 900 нм (рис. 2). Спад фотократности
в ультрафиолетовой области спектра ниже 300-270 нм (рис. 3)
может быть частично обусловлен влиянием поверхностного
слоя, а также поглощением излучения в воздухе, в кварцевой
оптике и уменьшением мощности излучения ЛД(Д)-400 в этой
области спектра Cl4j.

Высокочувствительные образцы имеют линейную люксом-
ную характеристику от 0,01-0,1 лк до 10 ООО лк (рис. 4) и
линейный участок в ультрафиолетовой области спектра
(рис. 5).

Воздействие ультрафиолетового излучения на стабиль-
ность фоторезисторов из соединений пока еще
мало изучено. Можно ожидать, что воздействие ультрафиоле-
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тового излучения приводит к фотохимическим реакциям на по-
верхности кристаллов ив результате к заметному изменению
проводимости образцов. Для выяснения возможного влияния уль
трафиолетового излучения на стабильность фоторезисторов про
водили испытания различными образцами.
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На рис. 6 приведены результаты испытания двух CdSe
фоторезисторов из одной партии, одинакового химического
состава. Оба имели равновесное темновое сопротивление
сверх Ом. Образец 2 отличается от образца I пред-
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верительным нагревом от 20 до 180 в течение 3 часов, в
криостате в вакууме Па. Под воздействием ультрафиоле-
тового излучения образец 2 быстро теряет фотократность.
Очевидно, предварительный нагрев образца 2 изменил состоя-
ние поверхностного слоя. Выбор химического состава и режима
термообработки позволяет получить стабильные к воздействию
ультрафиолетового излучения фоторезисторы (рис. 7).

Таким образом, трудности создания высокочувствительных
фотопроводников из теллурида кадмии и его твердых растворов
заключаются в следующем:

1. При термообработке из-за большой разницы парциаль-
ных давлений компонентов происходит быстрое изменение фа-
зового состава кристаллов, что значительно затрудняет по-
лучение материалов с заданными концентрациями донорно-ак-
цепторных дефектов и требует строгого контроля всех термо-
динамических параметров технологического процесса.

2. Быстрое окисление теллурида кадмия приводит к об-
разованию на поверхности слоя продуктов окисления, который
может шунтировать объемную проводимость кристаллов. Даже
тонкий слой окислов, который в видимой и инфракрасной об-
ластях спектра может повышать фотопроводимость за счет
просветляющего эффекта, в ультрафиолетовом диапазоне, осо-
бенно в его коротковолновой области, может активно погло-
щать излучение и "ослепить" фоторезистор в этой области
спектра.

3. Высокая энергия ультрафиолетового излучения может
привести к активным (фотохимическимреакциям на поверхности
кристаллов и следовательно к деградации фотопроводимости,
что требует создания на поверхности приемников прозрачной
к ультрафиолетовому излучению защитной стабилизирующей
пленки. Отсюда следует также, что покрытие поверхностей,
предназначенных для видимой и инфракрасной областей спект-
ра фотореэисторов, непрозрачными в ультрафиолете ком-
паундами защищает эти фоторезисторы от деградирующего воз-
действия ультрафиолетового излучения.
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V. Valdna, A. Voronin, A. Mere

Photoelectrical Properties of the CdSe - CdTe
Solid Solutiamß

Abstract

The photoelectrical properties of the CdSe - CdTe
solid solutions doped with copper emsbchlorine have been
investigated. It is stated that the arnarfacelayers may
significantly influence device performance and stability
in the ultraviolet spectral range.

V. Valdna, A. Voronin, A. Mere

Tahkete lahuste CdSe - CdTe fotoelektrilised omadused

Kokkuvõte
Artikli autorid on uurinud vase ja klooriga legeeri-

tud CdSe - CdTe tahkete lahuate fotoelektriliai omaduai.
On näidatud, et fotojuhtide tundlikku? ja atabiilaua spekt-
ri ultraviolettalaa on maaratud kristallide pinnakihi koos-
tise ja paksusega.
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ТЕРМОСТИМУЛИРОВАННАЯ ДЕПОЛЯРИЗАЦИЯ
СОДАЛИТОВОЙ КЕРАМИКИ

Трехмерный алюмосиликатный каркас содалита образован
из тетраэдров и так, что все ионы О - яв-
ляются мостиковыми, т.е. общими для двух соседних тетраэд-
ров Tl, 23. При этом каркас формирует кубооктаэдрические
полости терминологии) с внутрен-
ним диаметром А [3l. Из каждой ячейки можно попасть
в соседние ячейки через 6 четырехчленных кислородных око-
шек (кинетический диаметр до 1,5 А) и через 8 шестичленных
кислородных окошек (кинетический диаметр до 2,6 A) С33.

В стехиометрическом содалите заполнены
тетраэдрами (где Hot-галоид) так, что ион На!
расположен в центре ячейки, а ионы No*** на осях типа
т.е. вблизи центров шестичленных окошек каркаса. Однако ис-
пользуемые в практике катодохромные содалиты являются силь-
но нестехиометрическими системами. Поэтому химическую фор-
мулу их необходимо записывать в виде
где индекс X , характеризующий величину нестехиометрии, по-
казывает - какая доля из всех -полостей содержит ион
На! .Например, если х = 0,7, то в I содалита содержит-
ся бездефектных -ячеек приблизительно
ячеек, потерявших ионы Na и Нс!", содержат лишь по три
иона Na*** ,а примерно ячеек содержат либо четыре
иона На* либо три иона Na и ион На!* (катионную вакан-
сию) С4, 53.

В работах по исследованию проводимости содалитов Ü 5-
-71 и близких им каркасных алюмосиликатов 13, 8, 91 пока-
зано, что проводимость этих систем обусловлена движением
обменных катионов щелочных и щелочноземельных металлов.
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Этот вывод подтверждается и сравнением ионных диаметров
полостных ионов с диаметром кислородных окошек, через ко-
торые они могут диффундировать: в содалитах только ионный
диаметр Na - 1,96 X 410] - меньше кинетического диаметра
шестичленного кислородного кольца - 2,6 А 43].

Все вышеизложенное позволяет предположить, что и по-
ляризационные эффекты в содалитах связаны с перестановками
обменных катионов. Поэтому основная цель настоящей работы
заключается в продолжении наших исследований ионных про-
цессов в содалитах 44, 11, 12], в частности, в определении
энергетических характеристик термостимулированной деполяри-
зации содалитовых керамик.

Методика эксперимента

Для измерения температурной зависимости удельной про-
водимости содалитовых керамик в широком интервале частот
переменного тока Гц) была собрана измерительная ус-
тановка (электрическая схема ее приведена на рис. I) на

Рис. 1. Схема для измерения малых проводимостей на разных
частотах.
1 - векторный вольтметр "Modat 186" t 2 - самописец,

С - измерительная ячейка.
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базе векторного вольтметра. Векторный вольтметр Mode) 186
позволял в непрерывном режиме записать изменения проводи-
мости образца,помещенного в измерительную ячейку на
рис. I).

Измерительный конденсатор с тепловым экраном закреп-
лялся в металлическом криостате (безмасляный вакуум поряд-
ка тор) и его можно было нагревать с постоянной ско-
ростью 0,15 К.с*l. Отметим, что тепловой экран, с одной
стороны, необходим для уменьшения сорбции при низких тем-
пературах, а с другой стороны, при этом значительно умень-
шается градиент температуры в объеме образца.

Термостимулированная деполяризация или, на языке фи-
зики электретов Е133, термостимулироранный разряд (ТОР)
содалитовых керамик исследовался двумя способами. В первом
случае к находящимся в криостате образцам с аквадаговыми
электродами прикладывалось на 10-30 минут при разных тем-
пературах в интервале 200-500 К постоянное напряжение от
10 до 500 В. Затем образцы охлаждались в постоянном элек-
тричексом поле до 80 К. После этого внешнее поле отключа-
лось, а измерительный электрод подключался к электрометру
ЗМ-6 и производился нагрев образца с постоянной скоростью
0,15 К.с . Кривые ТОР записывались на самописце.

Во втором случае, для того, чтобы препятствовать ин-
жекции зарядов из электродов, исследуемые образцы помеща-
лись в измерительный конденсатор, а между электродами и
содалитовой керамикой положили высокоизоляционную фторо-
пластовую пленку. Фторопластовая пленка, гарантирует здесь,
что процесс электризации вызывает появление в образце лишь
внутренней поляризации.

Термостимулирсванная люминесценция (ТОЛ) предваритель-
но возбужденных при 6С К рентгеновской радиацией (трубка
БСВ-2 Со, 35 кВ, 20 мА) образцов регистрировалась тра-
диционным способом: фотоприемник типа ФЭУ-39 --усилитель
постоянного тока - электронный самописец. Скорость нагре-
ва, как и при TCP - 0,15 К.с*^.

Исследованные нами Вп- и 1-содалитовые керамики изго-
товлялись методом рекристаллизационного прессования Сl4l
порошковых однофазных содалитов (0,5<х<0,9). Все изме-
рения выполнялись на полированных образцах площадью около
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I и толщиной 0,1-0,2 мм. Перед измерением образцы в те-
чение часа прогревались в вакууме при температуре 650 К.
Это необходимо для дегидратации объектов исследования: по-
вторяющиеся результаты получаются только на прогретых об-
разцах.

Результаты экспериментов и их обсуждение

Под действием электрического поля при подходящих тем-
пературных условиях имеющиеся в образце диполи ориентируют-
ся вдоль поля, а свободные носители заряда смещаются к
электродам соответствующих знаков. Возникает поляризован-
ное состояние керамики, которое можно стабилизировать пу-
тем его охлаждения под полем до температуры, при которой
подвижность зарядов становится ничтожно малой. При равно-
мерном нагревании заполяризованного образца, закороченного
через чувствительный электрометр, в цепи возникает термо-
стимулированный ток деполяризации или, на языке физики
электретов [l3], термически стимулированный разряд (TCP)
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На рис. 2 приведена кривая TCP для бг-содалитовой ке-
рамики, закаленной от 430 К (напряженность электрического
поля На ней наблюдаются два максимума
первый при Т = 260 К, второй при Т = 315 К. Это несомненно
показывает, что процесс деполяризации содалитовой керамики
связан с двумя механизмами перераспределения зарядов.

В работе CSD было показано, что одним механизмом, вы-
зывающим поляризацию содалитов, является перестановка ио-
нов N сЛ внутри [3)-ячеек,содержащих моновакансию иона

Именно с переориентациями натриевых релаксаторов внут-
ри р -ячеек связан пик на кривой температурной зависимости

Рис. 3. Изменение удельной проводимости <уВт-содалитовой керамикиот температуры Т при разных частотах измерительного поля.
2- Т=l2Гц (масштаб для и увеличен Ю раз); З-f =ЮОГц;4 - f = 500 Гц; 5 - р - 1 кГц; 1 - кривая TCP (поляризация приТ = 280 К).
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диэлектрических потерь содалитов. Это заставило и нас обра-
титься к измерениям диэлектрических потерь содалитовых ке-
рамик.

На рис. 3 в качестве примера представлены температур-
ные изменения проводимости Вг-содалитовой керамики на час-
тотах 12, 100, 500 и 1000 Гц. Сдвиг максимума с ростом час-
тоты в сторону больших температур доказывает релаксационную
природу рассматриваемых изменений проводимости Гl5l. Пере-
строив данные рис. 3 в координатах Lnc- Т*l, можно по
углу наклона прямой определить энергию активации В о ре-
лаксатора. В полном соответствии с ожидаемым все измерен-
ные нами в пределах от 12 до 10000 Гц кривые дают практиче-
ски совпадающие результаты Ед = 0,4 эВ (имеется, правда,
небольшая тенденция к уменьшению Ео с ростом частоты элек-
трического поля).



Аналогичные измерения для I -содалитовой керамики (см
и рис. 4 , где в качестве примера представлено температур-
ное изменение проводимости ее на частоте I кГц) дают Eg =

= 0,45 эВ. Увеличение Eg с увеличением ионного радиуса
галогена имеет видимо чистое геометрическое объяснение:
увеличиваются трудности прохода иона Na между кислородны-
ми стенками полости и большим центральным анионом Но!*.

Сопоставление кривых 2,3, 4 и 5 (а также I) на рис.
3 показывает, что с понижением частоты электрического по-
ля максимум изменения удельной проводимости 5г -содалито-
вой керамики приближается к 310-315 К. Это означает, что
именно второй пик (при Т = 315 К) на кривой TCP определя-
ется переориентациями натриевых релаксаторов внутри

-ячеек, содержащих моновакансию обменного катиона.
Если процесс поляризации содалитовой керамики провес-

ти при температурах 220-230 К, то на кривой TCP ее наблю-
дается только один, низкотемпературный пик - максимум при
Т = 250-260 К (см. рис. 4, где в качестве примера приведе-
на соответствующая кривая TCP для 1-содалитовой керамики).
Этот пик явно элементарный и перестроив данные рис. 4 в
координатах можно по углу наклона прямой опреде-
лить энергию активации деполяризации Eg. Для I -содалито-
вой керамики Eg= 0,28 эВ. Аналогичные расчеты для Вг -

-содалитовой керамики дают Eg = 0,30 эВ.
Энергию активации можно найти и через полуширины пи-

ка термотока. Чем выше значение Eg, тем уже пик при дан-
ной температуре максимума Т^. Для связи Eg с полушири-
ной АТ можно получить Еl3]:

Eg- АТ = 3,А7кТ^-
Вычисленные по данной формуле энергии активации депо-

ляризации, определяющей низкотемпературный пик TCP сода-
литовой керамики, с большой точностью совпадают с получен-
ными выше результатами для Eg, Такая хорошая согласован-
ность расчетных значений этой величины несомненно показы-
вает, что процесс деполяризации в данной области темпера-
тур связан с диполями с одной единственной частотой ре-
лаксации. Предполагаемая модель такого релаксатора
прыжки обменных катионов из одной 6 -ячейки в другую.

46
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3 пользу такой модели говорят относительно малая энергия
активации деполяризации и ее уменьшение с ростом постоян-
ной решетки образца (для В г -содалита 0,30 эБ, а для
I -содалита 0,28 эВ), а также данные работы СПЗ, где
прямо показано, что дрейф ионов Na в Вг -содалите начина-
ется именно в этой температурной области.

Процессы, определяющие TCP кристаллов, часто совпа-
дают с процессами, приводящими к термостимулированной лю-
минесценции (ТОЛ) их. Близки и теоретические основы ТОР
и ТОЛ. Следовательно, результаты, полученные этими мето-
дами, во многом должны дополнять и уточнять друг друга.

Рис. 5. Интегральная ТСЛ Вг-содалитовой керамики, предварительно
рентгенизованной в течение 20 минут при 80 К.
I - образец предварительно не прогрет; 2 - образец предва-
рительно прогрет до 220 К; 3 - образец предварительно про-
грет до 300 К.

На рис. 5 представлены кривые интегральной ТСЛ,пред-
варительно окрашенной при 80 К в течение 20 минут рент-
геновской радиацией Вг -содалитовой керамики. Видно, что
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кривая ТСЛ содалитовой керамики сложная (см. кривую I) -

на ней наблюдаются три широкой полосы свечения с максиму-
мами при температурах 150, 250 и 315 К.

В работе П62 было показано, что в порошковых содали-
тах в интервале температур от 100 до 200 К происходит ак-
тивное разрушение мелких электронных центров, созданных
ВУФ или рентгеновской радиацией. Поэтому можно с большой
вероятностью сказать, что наиболее низкотемпературный пик
ТСЛ содалитовых керамик при Т = 150 К связан с разрушени-
ем мелких электронных центров, природа которых остается
пока невыясненной.

Полосы ТСЛ с максимумами при 250 и 315 К связаны с
освобождением дырок. Центрами рекомбинации служат здесь в
основном каркасные центры излучения, так как в спектрах
излучения ТСЛ в этих температурных областях доминирует
свечение с энергией кванта 2,9 эВ (отметим, что в работах

доказано, что излучение при 2,9 эВ связано с кис-
лородными дефектами алюмосиликатного каркаса содалитов).

Для выделения отдельных пиков ТСЛ применен метод
предварительных прогревов. На рис. 5 приведены кривые ин-
тегральной ТСЛ Вг-содалитовой керамики предварительно про-
гретой до 220 и 300 К (кривые 2и 3, соответственно). Пе-
рестроив низкотемпературные участки этих кривых в коорди-
натах (пl-Т"1, можно по углам наклона прямых определить
энергии активации процессов, приводящих к ТСЛ в рассматри-
ваемых интервалах температур. Полученные нами здесь энер-
гии активации 0,31 и 0,46 эВ (для первой и второй полосы,
соответственно) очень близки к энергиям активации деполя-
ризации Eg, вычисленные по кривым TCP.

Близость энергий активации максимумов TCP и ТСЛ ука-
зывает на то, что носители заряда, участвующие в TCP и
ТСЛ. освобождаются в результате одного и того же процесса.
Это позволяет в будущем при необходимости заменить некото-
рые спектроскопические исследования содалитовых керамик
электрическими и наоборот, некоторые электрические изме-
рения содалитов бесконтактными оптическими измерениями.
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Заключение

Проведенное нами комплексное исследование электриче-
ских и оптических характеристик В г- и I -содалитовых ке-
рамик позволило сделать следующие выводы.

1. На кривых термически стимулированного разряда
(TCP), закаленных от Т > 300 К содалитовых керамик, наблю-
даются два максимума. Низкотемпературный пик (максимум при
Т = 250-260 К) явно элементарный и связан с диполями с
одной единственной частотой релаксации. Энергия активации
деполяризации здесь 0,28 и 0,30 эВ для L- и Вг-содалито-
вой керамики, соответственно.

2. Второй пик (максимум при Т = 310-320 К) на кривых
TCP содалитовых керамик связан с переориентациями натрие-
вых релаксаторов внутри (S -ячеек, содержащих моновакан-
сию обменного катиона. Соответствующий максимум на кривых
диэлектрических потерь сдвигается с ростом частоты изме-
рительного поля в сторону больших температур, но измерен-
ные на разных частотах (от 12 до 10 ООО Гц) энергии акти-
вации релаксатора, дают практически совпадающие результа-
ты: 0,4 эВ для Вг-содалитовой керамики и 0,45 эВ для
З-содалитовой керамики.

3. Полосы с максимумами при 250 и 315 К наблюдаются
и на кривых термостимулированной люминесценции (ТСЛ) со-
далитовых керамик. Соответствующие им энергии активации
очень близки к энергиям активации деполяризации, вычислен-
ные по кривьм TCP. Это указывает на то, что носители за-
ряда, участвующие в ТСЛ и TCP, освобождаются в результате
одного и того же процесса.

В заключение авторы работы приносят свою глубокую
благодарность в.н.с. ИФ АН ЭССР В.П. Денксу за обсужде-
ние полученных результатов, а также В.А. Демиденко и Р.В.
Милениной за представление объектов исследования и вы-
полнение химических обработок.
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A. Mere, R. Reiter, T. Ruus

Thermally Stimulated Depolarisation of Sodalite Ceramics

Abstract

Yodine and bromide sodalite ceramics have been in-
vestigated by thermally stimulated carrier relaxation method,
by the method of dielectric losses and by thermally stimu-
lated luminescence method. It is shown that carriers of the
charge which take part in the thermally stimulated carrier
relaxation and in the thermally stimulated luminescence at
the temperatures between 200 and 350 К are released by the
same processes. The activation energies of these processes
are determined. The mechanism of the internal thermostimu-
lated depolarisation in sodalite ceramics is presented.

A. Mere, E. Reiter, T. Ruus

Sodaliitkeraamikute termostimuleeritud
depolarisatsioon

Kokkuvõte

Br- ja 1-sodaliitkeraamikute termostimuleeritud de-
polarisatsiooni (TDP), dielektriliste kadude ja termolumi-
nestsentai (TL) kompleksse uurimisega on naidatud, et laen-
gukandjad, mis temperatuurivahemikus 200-350 К osalevad
TDP-a ja TL-a, vabanevad ühtede ja samade protsesside tule-
musena. On maaratud nende protsesside aktivataioonienergiad
ja esitatud sodaliitkeraamikute termostimuleeritud sisemise-
le depolarisatsioonile viivate mehhanismide mudelid.

52



А.А. Гаврилов

ПРИМЕНЕНИЕ АНОДНОГО ОКИСЛЕНИЯ ПРИ ИССЛЕДОВАНИИ
ЭЛЕКТРОФИЗИЧЕСКИХ ХАРАКТЕРИСТИК ПОЛУПРОВОДНИКОВЫХ
СТРУКТУР "КРЕМНИИ НА ИЗОЛЯТОРЕ"

Для создания полупроводниковых приборов весьма пер-
спективными являются структуры "кремний на изоляторе" (КНИ-
структуры) СП. Важнейшими характеристиками рабочего слоя
подобных структур являются, как обычно, концентрация и
подвижность основных носителей и их распределение по глу-
бине. Важна также общая толщина слоя. Эти параметры в по-
лупроводниковых слоях чаще всего определяют измерением
электропроводности и эффекта Холла в сочетании с прецизи-
онным удалением тонких слоев методом анодного окисления и
стравливания окисла С2]. Однако при исследовании КНИ-струк-
тур эта методика, насколько нам известно, пока не применя-
лась. Из-за диэлектрической прослойки, расположенной по
гдубине за полупроводниковым сдоем, она требует планарного
контакта, что технически неудобно. Кроме того, в этом слу-
чае остается открытым вопрос о степени равномерности окис-
ления слоя.

Исходя из сказанного, целью работы и являлось изучение
возможности использования анодного окисления при исследова-
нии электрофизических свойств кремниевых слоев КНИ-струк-
тур.

Для исследований применялись образцы КНИ-структур с
минимумом сертификатных данных. Ориентировочно были извест-
ны лишь толщина St -слоя (-*0,5 мкм) и толщина 5)Од

мкм). Подложкой служил кремний.

Автор благодарит В.В. Иванова за предоставленные об-
разцы.

53

№ 707

TALLINNA TEHNIKAÜLIKOOLI TOIMETISED

ТРУДЫ ТАЛЛИННСКОГО ТЕХНИЧЕСКОГО УНИВЕРСИТЕТА
УДК 621.315.592



Проведенные нами измерения показали, что за счет дву-
окиси кремния рабочий слой имеет достаточно хорошую изоля-
цию от подложки. В большинстве случаев это сопротивление
было заведомо большим, чем Ом'см^.

На шести образцах, вырезанных из КНИ-шайбы, химически
были вытравлены мезаструктуры в виде "клеверного листа"С3l
На "листы" структур были нанесены индий-галлиевые контакты
Затем на образцах методом Ван-дер-Пау были измерены элек-
тропроводность и эффект Холла. Знак холловского напряжения
показал, что слои являются дырочного типа. По измеренным
образцам среднее поверхностное сопротивление вместе со
среднеквадратичной погрешностью составило при комнатной
температуре:

= (14,7 ± I,s)кОм/о ,

а эффективная холловская подвижность:
jj = (ДЗО ± 20) с

(погрешности здесь приведены с доверительной вероятностью
0,7).

Послойные измерения эффекта Холла и электропроводно-
сти были проведены на четырех образцах. Один шаг включал
в себя анодное окисление центральной части "клеверного лис
та", стравливание окисла в HF, промывание, нанесение ин-
дий-галлиевых контактов и измерение. Далее контакты смы-
вались и начинался следующий шаг.

Окисление проводилось в гальваностатическом режиме на
установке, описанной в работах С4, 53. Площадь окисления
составляла ""0,07 и ток - I мА. Планарный контакт
был изготовлен из алюминиевой фольги. Окисление проводи-
лось в этиленгликолевом электролите до роста напряжения
на окисле - 200 В. Исследования показали, что в этом слу-
чае толщина окисных пленок составляет 900 й. После
стравливания окисла пересчет на толщину удаленного крем-
ния осуществлялся по данным работы C6J.

Опыты показали, что до глубины слоя кремния мкм
интерференционная окраска анодированного пятнышка была
однородной, что указывает на равномерность окисла по тол-
щине. Это обусловлено тем, что и в случае планарного коль-
цевого контакта плотность тока анодного окисления оказыва-
ется практически одинаковой по анодируемой поверхности.
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Отметим, что изготовить ограничивающую площадь окисле-
ния резиновую шайбу С43 с кольцевым электрическим контактом
допускающую многократные удаление и установку образца, до-
вольно сложно. После нескольких циклов поэтому часто заме-
чалось подтекание электролита от центральной окисляемой
части к периферии (контакту). Однако по визуальной оцен-
ке за пределами окисленного центрального пятнышка окисле-
ния замечено не было. По-видимому, сопротивление электро-
лита в этих местах из-за малой толщины "пленки" электро-
лита велико.

Подобным образом на образцах были получены зависимо-
сти эффективной холловской подвижности дырок и поверхност-
ного сопротивления от глубины верхнего слоя кремния КНИ-
структуры (см. рис. I). Из рисунка видно, что воспроизво-
димость результатов для подобных экспериментов вполне
достаточна (даже при использовании периодически удаляемых
поверхностных контактов). По усредненным кривьм этого ри-
сунка были вычислены зависимости объемной концентрации ды-
рок и холловской их подвижности по глубине. Они приведе-
ны на рис. 2. Из него видно, что концентрация дырок в ле-
гированной части слоя меняется слабо и составляет величи-
ну (6 - 10) - Легированная область имеет на
глубине 0,20 - 0,22 мкм резкую границу. Подвижность дырок
высока и по расчетам даже несколько больше эмпирических
значений подвижности по Ирвину Г73.

Для двух из шести исследованных образцов были сняты
зависимости скорости анодного окисления (в единицах 3/с)
от глубины верхнего слоя. Они приведены на рис. 3. Из
рисунка видно, что до гдубины мкм скорость постоян-
на и не зависит от степени легирования слоя (по всей види-
мости, и от дефектности слоя).

Начиная с глубины 0,4 мкм для обоих образцов на-
блюдается подъем скорости анодного окисления. С этих глу-
бин нарушается и однородность интерференционной окраски
окисленного слоя. Исследования показывают, что из-за неод-
нородности толщины слоя кремния при финальных стравливани-
ях образуются островки кремния, электрически изолирован-
ные от кольцевого контакта. Ток окисления через них не про-
текает и в этих местах окисление заканчивается. Из-за по-
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Рис. I.Зависимости эффективной холловской подвижности (1) и по-
верхностного сопротивления (2) от глубины КНИ-слоя для
четырех образцов. Утолщенные кривые являются усреднен-
ными - по ним рассчитывались объемные характеристики слоя
(см. рис. 2).

стоянства тока окисления (гальваностатический режим) плот-
ность тока в остальных местах повышается, увеличивая тем
самым скорость анодного окисления. Данный подъем характе-
ристики свидетельствует о границе рабочего слоя. Как вид-
но из рисунка, экспериментальные результаты по толщине
рабочего слоя согласуются с предварительными данными по
образцам.



В целом, проведенные опыты показывают, что анодное
окисление в гальваностатическом режиме может служить и
для КНИ-структур эффективным методом удаления тонких,
однородных по толщине слоев кремния. Электрическим кон-
тактом к рабочему слою в этом случае служит кольцевой
планарный электрод. Одновременное измерение электропро-
водности и эффекта Холла дает при этом, как обычно, воз-
можность установить зависимости концентрации основных но-
сителей иих подвижности по глубине рабочего слоя. Ско-
рость анодного окисления, являясь нечувствительной к кон-
центрации дырок до см*з, на протяжении всей глубины
рабочего слоя остается постоянной. При измерении этой
величины рост ее может служить индикатором границы p-St
на s!o^.
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A. Gavrilov

Application of Anodic Oxidation by the Investigation of
Eleotrophysical Characteristics of "Silicon on Insulator"

Structure

Abstract

In the present paper anodic oxidation is shown as an
effective method for the removal of the thin layers of
silicon which are of the same thickness, in order to in-
vestigate the eleotrophysical characteristics of the
"silicon on insulator" structure.

A. Gavrilov

Anoodoksudeerimise kasutamine pool.juhtstruktuuride
"räni dielektrjkul" elektrofuusikaliste karakteristikute

uurimisel

Kokkuvõte

Autud toos on näidatud, et anoodoksudeerimist võib pi-
dada efektiivseks meetodiks, mis võimaldab õhukeste tasa-
paralleelsete ranikihtide eemaldamist, selleks et uurida
struktuuride "räni dielektrikul" elektrofuusikalisi omadusi.



Б.Л. Мейлер, М.М. Хацкезич
А.А. Ладочкин, Б.Г. Фомин

СТРУКТУРА И ГЛУБИНА НАРУШЕННОГО СЛОЯ ПРИ ГРУБОЙ
АБРАЗИВНОЙ ОБРАБОТКЕ МОНОКРИСТАЛЛИЧЕСКОГО
КРЕМНИЯ

Интерес к изучению структуры и глубины нарушенного
слоя при абразивной обработке поверхности полупроводников
обусловлен несколькими причинами. Во-первых, абразивная
обработка - резка, шлифовка, полировка, - неотъемлемые
операции подготовки полупроводниковых пластин, оптимиза-
ция которых в значительной степени определяет стоимость,
качество и процент выхода готовых изделий. Во-вторых,
структура нарушенного слоя определяет величину микро- и
макронапряжений, а через них - изгиб и прочность пластин.
Этот аспект приобретает все большую важность в связи
с ростом диаметра используемых пластин и все более жест-
кими требованиями к точности фотолитографии. Особый ин-
терес к структуре нарушенного слоя и ее изменениям при
термообработках проявился в связи с сообщениями о его
гетерирующей активности. И, наконец, с точки зрения фи-
зики твердого тела значительный интерес представляют ме-
ханизмы генерации структурных дефектов и релаксации на-
пряжений в приповерхностных слоях полупроводников, остаю-
щиеся до сих пор дискуссионными.

Определение глубины нарушенного слоя и его структуры,
проведенное разными авторами на различно подготовленных
образцах и, что особенно важно, различными физическими и
физико-химическими методами, привели к значительно, иног-
да на порядок, расходящимся результатам &.-В]. Были
предложены многослойные модели области нарушений, в кото-
рой выделялись верхняя профилированная, поликристалличе-
ская область, ниже - слой с трещинами и дислокациями, еще
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глубже - слой с повышенной плотностью дислокаций и затем -
с повышенным уровнем внутренних напряжений. Другие ав-
торы не выделяют отдельно слой с повышенной плотностью
дислокаций. Более близкая к реальности модель нарушенного
при грубой абразивной обработке слоя предложена в С23:
тонкий поликристаллический слой на поверхности, затем -

слой с трещинами и дислокационными скоплениями, составляю-
щий основную часть нарушенного слоя, имеющий мозаичную
структуру. Плотность и размеры трещин убывают с глубиной,
а упругие напряжения локализованы между трещинами и,преи-
мущественно, вблизи их вершин.

Для определения глубины нарушенного слоя привлекает-
ся множество методов СП: металлографический (по косому
шлифу либо с послойным химическим травлением), рентгенов-
ской топографии, двухкристальной рентгеновской спектро-
метрии по изменению радиуса кривизны или по уширению брег-
говской линии, электронной микроскопии и элкетроногра-
фии, скорости химического травления и т.д. По всех слу-
чаях фиксируется изменение параметра с глубиной до его
значения, характерного для заведомо ненарушенного моно-
кристалла, и эта глубина принимается за глубину нарушен-
ного слоя. Абразивная обработка связана со множественны-
ми случайными актами генерации дефектов структуры и
распределение их по глубине близко к вероятностному, по-
этому есть вероятность, отличная от нуля, встретить де-
фект на любой глубине СП. Очевидно, что различные мето-
ды обладают различней чувствительностью, поэтому и опре-
деляемая ими глубина нарушенного слоя будет различаться.

В настоящей работе с использованием методов электрон
ной микроскопии, рентгеновской топографии, двухкристаль-
ной рентгеновской спектрометрии (по радиусу кривизны и по
полуширине кривой качания), а также скорости химического
травления изучена природа дефектов и распределение их по
глубине нарушенного слоя при грубых абразивных обработ-
ках - резке и шлифовке свободным и связанным абразивами и
показано, какой метод измерения к каким дефектам структу-
ры чувствителен, и насколько. Рассмотрено также, как про-
исходит процесс химического полирующего травления нару-
шенного слоя.



Методика эксперимента

Исследовались пластины кремния толщиной 200-450 мкм и
диаметром 40 мм, ориентированные по плоскости (III). Из-
учались поверхности после следующих видов обработки: рез-
ки алмазным диском с внутренней режущей кромкой, шлифова-
ние свободным абразивным порошком карбида кремния КЗМ
40/28, шлифование связанными алмазными абразивами с раз-
мером зерна 40/28 и 28/20 мкм. Послойное травление велось
в полирующем травителе на основе плавиковой, азотной и
уксусной кислот со средней скоростью около I мкм/мин.
Толщина удаленного слоя определялась по высоте ступеньки
травления часовым индикатором с точностью I мкм.

Морфология поверхности изучалась методами растровой
электронной микроскопии и методом самооттененных платино-
углеродных реплик по обычной методике 143, а подготовка
образцов для просвечивающей электронной микроскопии,пред-
ставляющая определенные трудности, изложена нами отдельно
Г53. Методика рентгеновских измерений и основные их ре-
зультаты были изложены нами ранее в 163. Наиболее полно
и комплексно анализ нарушенного слоя был проведен на об-
разцах после резки.

Результаты и обсуждение

Сравнение результатов изучения нарушенного слоя по-
казывает, что при всех четырех исследованных видах грубой
абразивной обработки строение нарушенного слоя, в общих
чертах, качественно, одинаково, отличаясь вместе с тем в
некоторых достаточно существенных деталях.

При обработке связанным абразивом происходит микро-
резание и царапание, в результате которого на поверхности
образуются характерные вытянутые следь (рис. 1а), тогда
как при обработке свободным абразивом основное разрушение
определяется вдавливанием единичных зерен и микроскалыва-
нием, приводящим к равномерно нарушенной матовой поверх-
ности (рис. 16). Это различие проявляется и в форме из-
гиба: в первом случае пластина изгибается цилиндрически,
а во втором - более сферически симметрично.
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Тщательный анализ реплик показал, что при шлифовании
свободным абразивом поверхность несет только следы хрупко-
го разрушения, (рис. 26), тогда как при обработке связан-
ным - острые грани скруглены, т.е. наблюдается и пласти-
ческое течение материала (рис. 2а).

Рис. 1. Поверхность кремния после шли- Рис. 2. Характер разрушения при
фования; механической обработке

Дифракционная просвечивающая электронная микроскопия
показала совершенно однозначно, что во всех четырех рас-
смотренных случаях в приповерхностной области нарушенного
слоя наряду с трещинами, т.е. результатом хрупкого раз-
рушения, наблюдается и высокая плотность дислокаций. Это
означает, что кроме хрупкого разрушения в приповерхностной
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области происходит и пластическая деформация. При обработ-
ке связанным абразивом участки с хорошо различаемыми дис-
локациями встречаются достаточно часто, так что хорошо уда-
ется наблюдать за ними и при ускоряющем напряжении 100 кВ
(рис. За).

При обработке свободным абразивом плотность дислока-
ций в скоплениях слишком велика и их удается увидеть толь-
ко при ускоряющем напряжении 1000 кВ (рис. 36). Как пра-
вило, дислокации образуют скопления с плотностью не ниже

слое, преимущественно на выступах рельефа. После удаления
4-5 мкм изображения дислокаций больше не встречаются. Не
подтверждается и предположение о том, что дислокации свя-
заны с вершинами трещин. Б исходном состоянии их нет,но,
как показано в C7J, они интенсивно генерируются от вершин
трещин даже при низкотемпературных термообработках.
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i - радиуса кривизны T/R , 2 - полуширины кривой качания
рефлекса (Ш) 3 - скорости травления V.
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Представляется вероятным, что при обработке связанным
абразивом за счет высокой энергии ударного взаимодействия
зерна с поверхностью происходит локальный нагрев, который
совместно с очень высоким уровнем напряжений приводит к
некоторому скольжению дислокаций от источника, что облег-
чает их обнаружение.

Кроме дислокаций, в приповерхностном слое обнаружива-
ются трещины как в плоскостях, примерно параллельных плос-
кости поверхности, так и в наклонных. Трещины идентифици-
руются по характерному полосчатому контрасту [B3. При
травлении на глубину 7-10 мкм (для образцов после резки)
трещины, параллельные поверхности исчезают, плотность на-
клонных трещин резко уменьшается и на большей глубине
встречаются только единичные царапины без значительного по-
ля упругих напряжений. При еще большей глубине травления
структурные нарушения методом электронной микроскопии не
выявляются (рис. 4).

На рис. 5 представлены зависимости измеряемого пара-
метра: полуширины кривой качания Вц/2 отражения (lll),ра-
диуса кривизны 1/R и скорости химического травления V в
зависимости от толщины химически сполированного поверхност-
ного слоя. Исследовалась поверхность образцов после резки.
Из рисунка видно, что кривизна пластин практически переста-
ет изменяться уже после удаления верхних 5-10 мкм. Губина
нарушенного слоя, определенная по изменению Вц/з. и 1/R,
практически совпадает и составляет 15-20 мкм. Апо данным
рентгеновской топографии по Лангу только при стравливании
30-35 мкм исчезает основная масса нарушений и начинают раз-

решаться отдельные структурные нарушения, т.е. нижележащий
слой может рассматриваться как монокристалл с отдельными
дефектами. Вместе с тем единичные дефекты встречаются и на
глубине свыше 100 мкм.

Растровая электронная микроскопия поверхности показа-
ла, что химическое травление не только удаляет поверхност-
ный слой, но и приводит к интенсивному растравливанию тре-
щин, и прежде всего, к скруглению их вершин. На рис. ба-г
приведены фотографии нарушенного слоя после удаления с
поверхности соответственно 0,4, 7 и 18 мкм. Собственно
говоря, уже после стравливания 15-20 мкм ширина трещин
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становится сравнима с расстоянием между ними и в дальней-
шем идет сглаживание рельефа. Конечно, отдельные наиболее
глубокие трещины прослеживаются как углубления на значи-
тельно большем удалении от поверхности.

Таким образом, сравнение результатов показывает, что
при химическом полирующем травлении поверхности образцов
кремния после резки прежде всего релаксируют упругие ме-
ханические макронапряжения, что приводит к выпрямлению
пластин (т.е. перестает изменяться величина 1/R ). Это
достигается уже при стравливании 5-10 мкм, что соответст-
вует удалению слоя с повышенной плотностью дислокаций и
трещинами, параллельными поверхности. Одновременно, види-
мо, происходит и некоторая релаксация напряжений, связан-
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ных с основной массой трещин за счет растравливания их
вершин. После удаления слоя толщиной 15-20 мкм, что соот-
ветствует удалению основной массы трещин, перестает изме-
няться скорость травления и исчезает уширение кривой ка-
чания. Последнее, как было установлено в Е63, соответст-
вует разориентации блоков в нарушенном слое. На этом эта-
пе удаляется и большинство источников упругих микронапря-
жений. Дальнейшее полирующее травление приводит к сглажи-
ванию рельефа и за наличием остатков нарушенного слоя мож-
но следить только методами, фиксирующими единичные струк-
турные нарушения на достаточно большой площади (металло-
графия, рентгеновская топография).

Заключение: модель нарушенного слоя

Результаты проведенной работы достаточно однозначно
свидетельствуют в пользу модели нарушенного слоя, состоя-
щего из трех частично перекрывающих друг друга зон.

Наиболее близкая к поверхности зона I разупорядочена
наиболее сильно. 3 ней наряду с хрупким разрушением про-
исходит также интенсивный процесс пластической деформации,
сопровождающийся образованием высокой плотности дислокаций
и, видимо, точечных дефектов. Последнее подтверждается
как наблюдавшейся нами легкостью движения дислокаций при
низких гомологических температурах, так и данными об
энергии релаксации напряжений при низкотемпературном от-
жиге С73. Значительный вклад образования точечных дефек-
тов иих роль в формировании структуры нарушенного слоя
показана также в Г9И. Глубина первой зоны в наших услови-
ях не превышает нескольких микрометров. Ее удаление при-
водит к релаксации изгиба пластин.

Зона П - это область преимущественно хрупкого разру-
шения. Она состоит из отдельных слегка раэориентированных
блоков, отделенных друг от друга трещинами. Здесь же, ви-
димо, сосредоточена значительная часть упругих микронапря-
жений, связанная с вершинами трещин. Эта зона начинается
от поверхности и распространяется на глубину 15-30 мкм, не
имея резкой границы. 0 этой зоной связана основная масса
структурных дефектов и с ее удалением перестает изменять-
ся скорость травления и полуширина кривой качания.



Третья зона - зона наиболее глубоких трещин и связан-
ных с ними локальных микронапряжений. Сна тоже начинается
с поверхности и захватывает всю глубину нарушенного слоя,
в случае резки - около 100 мкм.

Учитывая сказанное выше, становится ясным, что само
понятие глубина нарушенного слоя не является четко опреде-
ленным, а зависит от метода его определения. Б практиче-
ской деятельности необходимо исходить из цели, для которой
глубина нарушенного слоя определяется. Очевидно, что если
нарушенный слой используется, например, как источник диф-
фузии или как гетерирующий слой, то при определении его
глубины надо, видимо учитывать только зоны I и П, тогда
как при разработке технологии подготовки пластин к эпитак-
сии, где браком являются и единичные царапины, необходимо
будет учитывать все три зоны.
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В. Mailer, М. Hatskevich,
A. Ladochkin, V. Fomin

The Structure and Depth of the Damaged Layer of
Monocrystalline Silicon after Roush Abrasive Treatment

Abstract

A complex investigation of the structure of the
damaged layer and defects distribution with layer depth
after rough treatments (sawing and grinding with free or
bounded abrasive) has been undertaken. Methods of electron
microscopy, X-ray double crystal spectrometry (by rocking
curve-halfwidth and slice curvature), X-ray topography and
chemical etching velocity have been applied.

A three-zone model of the damaged layer has been
presented. It is shown that the upper zone is responsible
for the slice curvature. After removing the second zone
the rocking curve and etching velocity remain constant. The
third zone of the deepest cracks determines the whole
thickness of the damaged layer.



В. Mailer, М. Hatskevits,
A. Ladotskin, V. Fomin

Jameda abrasiiviga lihvitud monokristalse
rani rikutud kihi struktuur .la sügavus

Kokkuvõte
Artikli autorid on uurinud rikutud kihi struktuuri, de-

fektide jaotust ja kihi sügavust parast räni monokristalse
plaadi jamedat mehaanilist tootlust. Rikutud kiht tekita-
ti teemantkettaga lõikamise või vaba või seotud abrasiivi-
ga lihvimise teel.

Uurimiseks kasutati kompleksmeetodeid: elektronmikros-
koopiat, kahekristalset röntgenapektromeetriat (kõverusraa-
diuse või difraktsioonijoone laiuse kaudu), röntgentopograa-
fiat ja keemilise söövitamise kiiruse määramist.

On valja tõotatud kolmekihiline mudel ja näidatud, et
plaadi kõverdumise põhjustab ülemine tsoon. Peale teise tsoo-
ni eemaldamist jaavad konstantseks sõovitamiskiirus ja di-
fraktsioonijoone laius. Kolmas, kõige sügavamate pragude
tsoon, maarab kogu rikutud kihi sügavuse.
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Б.Л. Мейлер, А.А. Ладочкин, В.Г. Фомин

ТЕРМООБРАБОТКА ПЛАСТИН КРЕМНИЯ С НАРУШЕННЫМ СЛОЕМ

Термообработки при высоких температурах являются не-
пременными технологическими операциями при изготовлении по-
лупроводниковых приборов. При этом часть упругих напряжений,
обусловленных абразивной обработкой, релаксирует. Доля ре-
лаксации и ее механизмы зависят от температуры, длительно-
сти и среды термообработки, а также, естественно, от струк-
туры нарушенного слоя. В СП было показано, что часть мак-
ронапряжений (изгиба пластин из-за эффекта Тваймана, вызван-
ного разной обработкой поверхностей пластины) релаксирует
уже в процессе нагрева, причем каждой температуре отжига со-
ответствует свой уровень остаточных напряжений, который почти
не меняется при удлинении термообработки. Было также установ-
лено, что энергия активации релаксации различна в низкотемпе-
ратурной Т 950 и высокотемпературной Т 950 °С облас-
тях и составляет соответственно иI эБ для пластин
после шлифования свободным абразивом КЗМ 40/26. Близкая по
характеру зависимость релаксации от термообработки была по-
лучена в Г2] при моделировании абразивных нарушений вдавли-
ванием алмазного индентора.

В ГБ, 4j нами было предпринято комплексное исследова-
ние процесса релаксации механических напряжений в пластинах
кремния с нарушенным слоем при термообработках. Данная ра-
бота служит продолжением этих исследований Гl, 3, 41 и об-
общает полученные нами результаты по изучению поведения
нарушенного при грубых механических обработках слоя кремния
в процессе термообрабсток.
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Методика эксперимента

Подложки кремния диаметром 40 мм и толщиной 250 мкм
были изготовлены из бездислокационных монокристаллов, вы-
ращенных бестигельной зонной плавкой или методом Чохраль-
ского. Исследуемый нарушенный слой создавался шлифованием
поверхности (III) свободным абразивом КЗМ 40/28 или свя-
занным абразивом ACM 40/28. Обратная сторона во всех слу-
чаях имела минимальный нарушенный слой (финишная полировка
суспензией 5iQ ).

Измерение кривизны подложек проводилось при нагреве
от комнатной температуры до 1200 °С "tn stiu" в лабора-
торном экспериментальном эпитаксиальном реакторе, совме-
щенном с двухкристальным рентгеновским спектрометром (по-
ложение кристаллов "Брэгг-Брэгг" (4, -4), излучение Си

и Кд-2 , отражение 444). При нагреве в водороде из-
мерения проводились непосредственно в процессе нагрева, в
аргоне - после охлаждения. ВСП было показано, что ре-
зультаты измерения кривизны дают в обоих случаях близкие
результаты. Изучение дефектности проводилось на образцах,
прошедших изотермическую вьщержку при температурах от 400
до 1200 °С в течение двух часов. Использовались методы
трансмиссионной дифракционной электронной микроскопии
(ТЭМ) при послойном травлении нарушенного слоя в полирую-

щем травителе. Образцы для ТЭМ готовились по методике,
описанной в [s], химическим травлением со стороны, обрат-
ной изучаемой. Рельеф поверхности исследовался методом
платиноуглеродных реплик.

Результаты эксперимента

Структура нарушенного слоя непосредственно после шли-
фования подробно описана нами в работе Г6l в настоящем
сборнике, поэтому здесь мы на этом не останавливаемся,при-
ведя только основные выводы. При грубой обработке поверх-
ности кремниевых пластин как свободным, так и связанным
абразивом образуется нарушенный слой, состоящий из трех
частично перекрывающихся зон: 1-й верхней, профилирован-
ной, толщиной в несколько микрометров, содержащей устья
трещин и дислокационные скопления, а также высокую плот-
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ность точечных дефектов; 2-й зоны хрупкого разрушения - от
поверхности до глубины 15-30 мкм, содержащей основную мас-
су трещин; 3-й зоны наиболее глубоких трещин, распростра-
няющейся от поверхности на всю глубину нарушенного слоя.
Макронапряжения (изгиб пластин) релаксируют уже при уда-
лении первой зоны. Различия между абразивными обработками
свободным и связанным абразивами состоит в том, что в пер-
вом случае нарушенный слой формируется за счет скалывания
при вдавливании отдельных зерен и равномерен и изотропен
по всей поверхности, а во втором - микрорезанием закреп-
ленных в отдельных зерен и сформирован ду-
гообразными следами их воздействия. Для обработки связан-
ным абразивом характерно также более значительное разбе-
гание дислокаций от их источников уже в процессе шлифова-
ния. В исходном состоянии главная кривизна пластин после
обработки связанным абразивом (цилиндрический изгиб) ока-
залась примерно в два раза меньше, чем у подложек, обра-
ботанных свободным абразивом и имевших сферический изгиб.
Глубина нарушенного слоя при обработке связанным абрази-
вом также несколько меньше.

Процесс релаксации макронапряжений (изгиба) носит
двухстадийный характер. В низкотемпературной (дс Т = 900-
950 °С) области он характеризуется энергией активации Е =

- 0,12 эВ, а в высокотемпературной области - Е = 0,Ь5 эВ
для свободного абразива и 0,35 эВ - для обработки связан-
ным абразивом. Среда отжига и легирование подложек на эти
величины влияния не оказывает.

Вместе с тем, электронно-микроскопические исследова-
ния показывают, что среда оказывает довольно значительное
влияние на процессы, происходящие при термообработке. Ра-
ссмотрим их подробнее.

I. Термообработка в водороде

В области низких температур, т.е. Т 900-950 °С ш
ззo,7 Тпл термообработка не сопровождается заметным из-
менением формы поверхности.. Как и в исходном состоянии,
поверхность несет следы хрупкого разрушения, грани сколов
острые и резкие (рис. 1а), только при температурах выше
ООО °С наблюдается некоторое сглаживание острых граней



(рис. 16). При Т °С наблюдается интенсивная рекри
сталлизания noi связанная с переносом массы с вы
ступов рельефа во впадины. Этот процесс сопровождается ог-
ранением рельефа гранями с низкими индексами. Хорошо за-
метны ступени роста (рис. 2). Процесс протекает одинаково
как при обработке свободным, так и связанным абразивом,
возможно^ в первом случае несколько интенсивнее.
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а j 400 °С, б- Т = 600 °С, в- Т = 850 °С,г -Т =

Интенсивное движение дислокаций отмечено уже при тем
пературе 400 °С (рис. За). Плотность дислокаций очень ве-
лика на "вершинах" рельефа и меньше - во впадинах. При
низкотемпературных термообработках дислокации преимущест-
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венно прямые или дугообразные, с плоскостями скольжения
(III), параллельными поверхности. Процесс скольжения, ви-
димо, сопровождается поперечным скольжением винтовых сег-
ментов, а также образованием сидячих дислокаций Ломер-
Коттрела (рис. 36). С повышением температуры часто встре-
чаются дислокационные сплетения (рисТ*Зв).

Послойное травление показало, что до глубины 3-4 мкм
характер дислокационной структуры практически постоянен.
На глубине 6-S мкм наблюдается уже резкое уменьшение плот-
ности дислокаций (на 2-3 порядка) и встречаются преимуще-
ственно вершины дислокационных полупетель большого диамет-
ра. Их плоскость скольжения близка к плоскости поверхности
(III), но прерывистый контраст показывает, что ветви их
все же наклонены к поверхности фольги (рис. Зг). Не часто,
но все же встречаются длинные прямые дефекты упаковки или
двойники. На глубине 15-20 мкм и глубже дислокации никогда
не встречались. Попадаются следы единичных царапин с не-
значительным полем деформации, так как они видны только
вблизи точного отражающего положения.

Изображения трещин в значительной степени теряют ха-
рактерный полосчатый контраст либо за счет трансформации
их в дислокационные скопления, либо за счет маскировки по-
следними изображений трещин. Вершины как, видимо, и кон-
центраторы напряжений на поверхности трещин служат интен-
сивными дислокационными источниками.

Таким образом, по данным ТЭМ, при низкотемпературной
термообработке (Т < 0,7 Тпл) область нарушенного слоя пред-
ставляет собой картину, типичную для низкотемпературной
пластической деформации и характеризуемую преимущественно
консервативным движением дислокаций. Дислокации скользят,
в основном, параллельно поверхности и не распространяются
вглубь подложки.

Высокотемпературная область характеризуется значитель-
ным вкладом диффузионных процессов. Кроме поверхностной
диффузии, приводящей к выравниванию и огранке рельефа,су-
щественную роль играет миграция точечных дефектов. Вырав-
нивание поверхности происходит благодаря эпитаксиальному
нарастанию в "низинах" кремния, перенесенного с вершин
выступов. При этом в наросшем слое образуется высокая
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плотность дефектов упаковки (рис. 4). Анализ контраста по-
казал, что большинство, если не все, дефекты упаковки
имеют вакансионный характер. Размеры тетраэдров дефектов
упаковки увеличиваются с ростом температуры отжига экспо-
ненциально с энергией активации около 2,8 эЗ. Оценка по
ним толщины наросшего слоя приводит к величине 0,6-0,7 мкм
при 1200 °С. Происходит интенсивное залечивание трещин и

Рис. 5. Высокотемпературные дислокационные конфигурации
а - сетка дислокаций, б - стенка дислокаций.
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полигонизация дислокаций. На месте трещин образуются стен-
ки или сетки дислокаций (рис. 5). Существенную роль при
этом играет неконсервативное движение дислокаций и дисло-
кационные реакции, в частности, расщепление четвертого уз-
ла на два тройных. Благодаря этой реакции из скользящих
пересекающихся дислокаций Нормируется малоподвижная сетка
с гексагональными ячейками, аналогичная хорошо известной
сетке эмиттерных дислокаций или дислокаций несоответствия.

Для высокотемпературной рекристаллизации характерно
разбиение дефектного слоя на зерна и вытеснение основной
массы дислокаций на границы зерен. Этот процесс приводит к
формированию в обработанном свободным абразивом нарушен-
ном слое примерно равноосных зерен размером в несколько
микрометров с относительно бездефектным объемом, разде-
ленных дислокационными сетками, стенками и скоплениями,
а в обработанном связанным абразивом - сильно вытянутых
малодефектных зерен шириной в единицы и длиной в десятки
микрометров, разделенных близкого размера сильно дефектны-
ми зонами (рис. 6а,б).
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Следует отметить, что все процессы рекристаллизации
протекают в тонком приповерхностном слое, толщиной менее
5 мкм. В более глубоких слоях обнаруживаются только сле-
ды микротрещин с частично релаксированным полем напряже-
ний и единичные скользящие дислокации. Распространение
основной массы нарушений, в том числе и дислокаций, после
отжига не превышает для обработки связанным абразивом 7 -

10 мкм и 10 - 15 мкм для обработки свободным абразивом.

2. Термообработка в аргоне

Влияние среды термообработки на процессы релаксации
исследовалось на образцах, шлифованных свободным абразивом
КЗМ 40/28 при температурах 600, 800, 1000 и 1100 °С.

Рельеф<поверхности во всем исследованном диапазоне
температур оказался практически неизменным, за исключени-
ем небольшого округления острых граней и углов на изломах
при самых высоких температурах, т.е. перенос массы по по-
верхности практически отсутствует. Дефектная структура на-
рушенного слоя изменяется при отжиге в аргоне, в общем,так
же, как и в водороде, за двумя существенными исключениями:

- ни в одном из образцов не наблюдались тетраэдры де-
фектов упаковки, что подтверждает отсутствие переноса мас-
сы по поверхности;

- при всех температурах на поверхности микротрещин
или следах залеченных микротрещин наблюдаются точечные вы-
деления второй фазы размером порядка 10 нм (рис. 7а,б). Ни
на скользящих дислокациях, не связанных с поверхностью тре
щин, ни в неповрежденном объеме кремния такие выделения
не наблюдались. На картинах микродифракции рефлексы от
вьщелений отсутствовали.

Б остальном так же, как и при термообработках в водо-
роде, при низких температурах (600, 800 °С) наиболее ха-
рактерны микротрещины с полосчатым контрастом, дислокации
и дислокационные полупетли, скользящие в плоскости (III),
параллельной поверхности. Б отдельных случаях встречаются
линейные дефекты упаковки или микродвойники (рис. Bа,б).
При высоких температурах (1000, 1100 °С) наряду со сколь-
жением реализуется переползание дислокаций и дислокацион-
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ные реакции, приводящие к полигонизации дислокаций, обра'
зованию дислокационных сеток, стенок и т.д. (см. рис. 5)
Распределение дефектности по глубине такое же, как и при
термообработке в водороде.
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Обсуждение результатов

Как было показано нами в G6H, макронапряжения (изгиб)
связаны только с самой верхней частью нарушенного слоя,зо-
ной I. Именно в ней и происходят основные процессы релак-
сации напряжений при термообработке.

Если принимать за критерий процесса релаксации его
энергию активации, то из анализа полученных результатов
следует заключить, что поверхностный перенос материала и
огранка поверхности, образование тетраэдров дефектов упа-
ковки и преципитация особой роли не играют, так как энергия
активации процесса от них не зависит. Вместе с тем сущест-
венным фактором оказался в высокотемпературной области вид
обработки - связанным или свободным абразивом.

Непосредственные экспериментальные оценки макронапря-
жений по радиусу кривизны пластин и микронапряжений по ра-
диусу дислокационных петель показали, что они близки и со-
ставляют Очень малая величина энергии актива-
ции релаксации, существенно меньшая энергии активации, оп-
ределяющей движение дислокаций (0,8-1,2 эВ для тонких при-
поверхностных слоев и 1,5-2,2 эВ для объемного монокристал-
ла С73) затрудняет объяснение процесса релаксации напряже-
ний только пластической деформацией, т.е. консервативным
движением дислокаций. Столь малая величина энергии актива-
ции характерна для первой стадия процесса рекристаллизации
(возврата), связываемого со стоком избыточных точечных
дефектов СB3, однако обычно наблюдаемых при высокой избы-
точной концентрации точечных дефектов геликоидальных дис-
локаций либо ступенек на дислокационных линиях мы при низ-
ких температурах не наблюдали. Вместе с тем исключительно
высокая плотность стоков - до дислокаций, по-
верхность микротрещин, рельефная поверхность образца - по-
зволяют снять очень высокое пересыщение по точечным дефек-
там без видимых даже в электронный микроскоп проявлений.
Вероятно оба процесса - и сток точечных дефектов, и рас-
пространение дислокаций - дают свой вклад в релаксацию
микронапряжений. Это тем более вероятно, что одновременное
присутствие в нарушенном слое как дислокаций (наблюдавших-
ся нами непосредственно), так и точечных дефектов (доста-
точно надежно установленное в СП), по-видимому не вызы-
вает сомнений.
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При высокотемпературном отжиге релаксация, видимо,то-
же определяется целым рядом физических процессов: скольже-
нием и переползанием дислокаций, дислокационными реакциями,
взаимодействием с примесными атмосферами и т.д., происхо-
дящими вблизи поверхности и в условиях все еще высоких ло-
кальных напряжений. Поэтому процессы полигонизации будут
чувствительны к размерам зерен, а они, как было показано
выше, равноосны и имеют размер 5-10 мкм для обработки
свободным абразивом и десятки микрометров в длину для об-
работки связанным абразивом. Последнее облегчает движение
дислокаций в объеме таких зерен и вместе с тем облегчает
генерацию точечных дефектов в граничных сильно дефектных
областях, что, вероятно, и определяет несколько более низ-
кую энергию активации релаксации изгиба для этого случая.

Наличие преципитации при термообработках в аргоне, ви-
димо, можно объяснить тем, что примеси и окислы, адсорби-
рованные или захваченные микротрещинами в процессе шлифо-
вания, при термообработках в водороде образуют летучие со-
единения и возгоняются, а в аргоне - замуровываются и об-
разуют преципитаты. Определенную роль может играть и рас-
пад твердого раствора кислорода, инициируемый локальными
потоками точечных дефектов вблизи трещин Е93. В этой же
работе С93 показана роль регулирования потока точечных де-
фектов окислением (инжекция межузельных атомов) либо, на-
оборот, отжигом в хлорсодержащей атмосфере (экстракция
межузельных атомов) на особенности дислокационной струк-
туры. Наличие оиисной пленки на поверхности препятствует
при отжиге в аргоне и поверхностной диффузии, обеспечиваю-
щей рекристаллизацию и огранку поверхности при отжиге в
водороде, и обмен точечными дефектами нарушенного слоя с
поверхностью.

Выводы

I. Зависимость релаксации макронапряжений от темпера-
туры термообработки носит экспоненциальный характер с
энергией активации 0,12 эВ в низкотемпературной области
(Т 950 °С) независимо от вида обработки (свободный или
связанный абразив) и 0,35 и 0,85 эВ соответственно для
связанного и свободного абразива при Т 950 °С независи-
мо от атмосферы отжига ( Н или Аг )^



2. При Т 950 °С основное изменение структуры связа-
но с верхней зоной нарушенного слоя толщиной 4-5 мкм и оп-
ределяется преимущественно консервативным движением дисло-
каций и залечиванием микротрещин. Заметное скольжение дис-
локаций наблюдалось уже при Т ъ 400 °С. При отжиге в арго-
не на.залеченных трещинах наблюдается преципитация.

3. При температуре термообработки выше 950 °С наряду с
консервативным развивается неконсервативное движение дис-
локаций, дислокационные реакции и полигониэация дислокаций,
приводящие к формированию малодефектных зерен, окруженных
областями с высокой плотностью дислокаций.

4. Высокотемпературная термообработка в водороде со-
провождается рекристаллизацией поверхности и огранкой не-
ровностей за счет поверхностной диффузии. При отжиге в ар-
гоне этого не происходит.

5. Во всех случаях дислокации движутся преимуществен-
но в плоскостях, параллельных поверхности, и не распростра-
няются в подложку глубже второй зоны нарушенного слоя, то
есть 15-20 мкм.
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В. Meiler, A. Ladochkin, V. Fomin

Annealing of Monocrystalline Silicon Slices

with Damaged Layer

Abstract

The damaged layer structure, defects distribution
and layer depth after annealing in Ar or in the tempera-
ture range of 400 to 1200 °C have been studied. The damaged
layer was created on monocrystalline silicon slices by
grinding with free or bounded abrasives.
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Two temperature intervals of stress relaxation process
have been determined: low temperature 950 °C) with
mainly conservative dislocations motion and high tempera-
ture 950 °C) where diffusion and nonconservative dis-
locations motion play the most important role.

The possible influence mechanisms of abradging kind
and annealing atmosphere on relaxation processes have been
discussed.

B. Meiler, A. Ladotškin, V. Fomin

Raniplaatide rikutud kihi termotöotlus

Kokkuvõte

Artiklis käsitletakse rikutud kihi struktuuri muu-
tumist raniplaatide termotõõtluse kaigus. Plaadid olid lih-
vitud jameda vaba või seotud abrasiiviga. Termotöotlus teos-
tati vesiniku-või argooni keskkonnas temperatuurivahemikus
400-1200 °C.

On leitud kaks relaksatsiooniprotsessi temperatuuriva-
hemikku: madaltemperatuurne °C), kus peamine on
dislokatsioonide konservatiivne liikumine, ja kõrgtempera-
tuurne (T °C), kus peamist osa mängivad difusiooni-
protsessid ja dislokatsioonide mittekonservatiivne liikumi-
ne.

Käsitletakse ka termotõõtluse keskkonna ja lihvimise
viisi võimalikke relaksatsiooniprotsessi mõjutamise mehha-
nisme.



А.Д. Ронинсон

РЕШЕНИЕ МАГНИТОСТАТИЧЕСКОЙ И ЭЛЕКТРОСТАТИЧЕСКОЙ
ЗАДАЧ ДЛЯ ЭЛЛИПТИЧЕСКОГО ЦИЛИНДРА

Рассматривается случай, когда вектор напряженности
внешнего однородного магнитного или электрического поля
перпендикулярен продольной оси бесконечно длинного эл-
липтического цилиндра, то есть случай, когда поле, обус-
ловленное поляризацией эллиптического цилиндра, является
плоскопараллельным. 3 принципе возможны два способа ре-
шения данной задачи. В первом случае путем конформного
отображения задача для бесконечно длинного эллиптическо-
го цилиндра сводится к задаче для бесконечно длинного
круглого цилиндра, решение которой является более простым.
Во втором случае задача решается путем интегрирования урав-
нения Лапласа для магнитостатического и электростатическо-
го потенциалов в эллиптической системе координат. Этот ва-
риант решения излагается в данной статье. Сначала рассмотрим
магнитостатическую задачу для ферромагнитного сполшного ци-
линдра при условии, что вектор напряженности внешнего
равномерного магнитного поля параллелен малой полу-
оси 2 эллипса (рис. I).

Магнитостатический потенциал внешнего равномерного
магнитного поля % определяется выражением

т+*о =с-зЬ у-* situ* .

Здесь у и QL - текущие координаты эллиптической системы
координат, угол v. отсчитывается от оси

Магнитостатические потенциалы магнитного поля, об-
условленные полем Zo и намагничением эллиптического ци-
линдра в этом поле, для областей в теле цилиндра и во
внешней области '-Р** выражаются так:
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Так как =

shx,= и И)

то выражение (3) преобразуется так

D=l..a -±Llg- (5,

А теперь рассмотрим ту же задачу при условии, что
вектор напряженности внешнего равномерного магнитного поля

Но параллелен большей полуоси эллипса (рис. I).

Магнитостатический потенциал внешнего равномерного
магнитного поля определяется выражением

COSoL.

В этом выражения для и будут выглядеть так

=-И совье+ D . cosoe
.

(Is)
Ч = н- D СО-sос-

Подставляя (Iа)в граничные условия (2), получим выражение
для произвольной постоянной D .

о *

(6)
chh

С учетом выражения (4) получим
D = Н„-Ь. = а.

° °

М
Если рассматривать электростатическую задачу для сплошного
бесконечно длинного эллиптического цилиндра из диэлектри-
ческого или сегнетоэлектрического материалов, то решение
будет таким же, получим аналогичные формулы с той лишь раз-
ницей, что в них вместо относительной магнитной проницае-
мости будет фигурировать относительная диэлектрическая
проницаемость t, , а вместо и HQ- соответственно Б^
и

Рассмотрим теперь магнитостатическую задачу для фер-
ромагнитной оболочки в форме бесконечно длинного эллип-
тического цилиндра, находящейся во внешнем равномерном
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магнитном поле, вектор напряженности которого Zo парал
лелен малой полуоси эллипса (рис. 2).

и малая полуоси внутренней поверхности, Р - фокусы, 2с - фо-
кусное расстояние, I - полость оболочки, П - тело оболочки,
Ш - внешняя область, векторы напряженно-

Внешняя и внутренняя поверхности оболочки конфокаль-
ны.

Магнитостатические потенциалы магнитного поля, обус-
ловленного полем 2(,и намагничением оболочки в этом
поле, для областей в полости оболочки в теле оболоч-
ки во внешней области выражаются так:

Ч-*"" с -sb Y-S!no. 4- D - S)MH + р
. stnoL ,

="Yo-c.shY.s!tn*. ***D -smoL + P *snut,' e'l<
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ш
.

= —Zn-c-shy-sinty. + D -n--3inoL + F - -stnou.о 4 ей е-Хз

Здесь О и F - произвольные постоянные, относящиеся
соответственно к внутренней и внешней поверхностям ци-
линдра и определяемые с помощью граничных условий.

Граничные условия:

Соотношение между параметрами оболочки и функциями эллип-
тической системы координат:

ее -

Подставлял (8) в граничные условия (9), с учетом со-
отношений (10), получим
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Рассмотри теперь ту же задачу, но при условии, что
вектор напряженности внешнего равномерного магнитного поля
Нф параллелен большой полуоси эллипса (рис. 2).

Магнитостатические потенциалы магнитного поля, обус-
ловленного полем Н. и намагничением оболочки в этом
поле, для областей в полости оболочки , в теле обо-
лочки '-рч иво внешней области выражаются так:

Подставляя (15) в граничные условия (9) и учитыьая со-
отношения (10), получим

Если рассматривать электростатическую задачу для бес-
конечно длинной эллиптической цилиндрической оболочки из
диэлектрического или сегнетоэлектрического материалов, то
решение будет таким же, получим аналогичные формулы с той



лишь разницей, что в них вместо р будет фигурировать Е.,
а вместо Zo и соответственно и .

Внешнее электрическое поле обуславливает появление на
внешней и внутренней поверхностях оболочки смещенных элек-
трических зарядов (рис. 3). Эти заряды на внешней и внут-
ренней поверхностях оболочки имеют противоположные знаки.
Заряды на внешней поверхности создают внутри области, ог-
раниченной этой поверхностью, электрическое поле, направ-
ленное навстречу внешнему полю. Заряды на внутренней по-
верхности создают в полости оболочки электрическое поле,

направленное согласно с внешним полем. Тем самым смещенные
заряды на внешней поверхности оболочки обуславливают экра-
нирование внешнего электрического поля, а смещенные заря-
ды на внутренней поверхности оболочки ослабляют экраниро-
вание этого поля. Все это является физическим обосновани-
ем того факта, что в выражениях (11, 12, 16, 17) произ-
вольные постоянные D и F , связанные соответственно с
внутренней и внешней поверхностями оболочки, имеют проти-
воположные знаки. Для магнитостатической задачи (то есть
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для случая намагничивания ферромагнитной оболочки в поле
или Но) такие же рассуждения можно вести применитель-

но к так называемым фиктивным магнитным зарядам.
Для учета изменения и в функции напряженности маг-

нитного в геле ферромагнетика решение магнитостатиче-
ской задачи производится методом последовательных прибли-
жений в соответствии с При этом в случае оболочки,
когда магнитное поле, обусловленное ее намагничением, в
теле оболочки неравномерно, следует учитывать изменение
для той ее части, в которой результирующее магнитное поле
(то есть.суммарное магнитное поле от внешнего источника и
от намагничения оболочки) максимально, ибо эта часть внО'
сит наибольший вклад в общее магнитное поле оболочки. При
внешнем магнитном поле это будут точки, где z= 0, =

= ± d. = О и <*=чс, а при внешнем магнитном поле Но это
будут точки, где -В, z = t и з.=-^ж.

Рассмотрим далее случай, когда источник магнитного по
ля находится в полости оболочки. В качестве источника рас-
смотрим бесконечно тошсую пленку тока в форме эллиптическо-
го цилиндра, в которой линии тока параллельны образующим
ферромагнитного эллиптического цилиндра, а поверхность то
новой пленки конфокальна с поверхностями этого цилиндра
(рис. 4). Если плотность тока в пленке меняется по зако-
ну j — JO-C0504 то в объеме, охватываемом ею (то есть
в объеме, охватываежим поверхностью const), созда-
ется равномерное магнитное поле, вектор напряженности ко-
торого параллелен жди антипараллелен оси z . Если же

J то ж этом же объеме создается равномерное
магнитное поле, вектор напряженности которого параллелен
или антипараллелен оси tg- В обоих случаях магнитное поле
токовой пленки во внешней области неравномерно.

При j= jjCosa. магнитостатический потенциал магнит-
ного поля токовой пленки '(токовогонастила) определяется
выражениями

s!"<** (20)

а при j = Jo - St nA выражениями
= = tp*= (21)
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Здесь М , м!,., - постоянные токового настила, за-
висящие от плотности тока jo, от величины и соотношения
полуосей и Ьз-

внешней и внутренней поверхностей эллиптического цилиндра,

- фокусное расстояние, и const—-
соответственно внутренняя и внешняя шяжерхности эллиптическо-
го цилиндра, const поверхность токового настила, конфо-
кальная с поверхностями цилиндрической оболочки:
1 - область, охватываемая повержкостьвя const ,

И - область между поверхностями %^=С<зпst и ж const ,

Ш * область в теле оболочки,

Как известно М3,
-ач;?_ зт+f
31 31 IY =

t Дъ-Ь*
следовательно,М =- М —- = - —-

сИи <3ъ
. ь (22)

м --и. ='shb ' Ьъ

Магнитостатические потенциалы, обусловленные магнитным
полем токового настила и намагничением эллиптической ци-
линдрической оболочки в поле этого настила, выражаются так:
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Подставляя (23) и (24) в (25)и учитывая выражения (10), по
лучим

а. случай j =

.

р (oi
*[bi(Qi &,(pib^-o
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Наконец, рассмотрим случай относительно тонкой эллип-
тической цилиндрической оболочки во внешнем равномерном
магнитном или электрическом поле.

Под относительной толщиной оболочки 5 здесь понимав
ется отношение , где = A max **максимальная

02
абсолютная толщина оболочки.
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Г—- "ьГ" "ьГ oo
bi " *

ma*

— Т.Ь 2 A max max —b2"*

**

так как для относительно тонкой оболочки значением
здесь можно пренебречь min'

Дяя относительно тонких оболочек практически справед-
ливо равенство. = .

Ь2 А тип
С учетом изложенного формулы (13), (14) и (10), (19)

для относительно тонких оболочек будут выглядеть так (при
1 ):
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Применение метода тонких оболочек позволяет максималь-
но упростить решение задач данного класса и связанные с
этим расчеты. Формулы для тонких оболочек с достаточной для
инженерной практики точностью можно применять и для нетон-
ких оболочек, а во внешней области - вплоть до сплошных тел.

Рассмотрим теперь экранирование внешнего равномерного
магнитного поля ферромагнитной эллиптической цилиндрической
оболочкой вдоль малой оси Кэк р и вдоль большой оси

На основании выражения (33) видим, что
Только при а 2*» Ьр, когда > и , это отношение
стремится к единице.

При экранировании внешнего равномерного электрическо-
го поля эллиптической цилиндрической оболочкой из диэлек-
трического и сегнетоэлектрического материала выражения для

и будут такими же, толь-
ко следует всюду заменить наь.
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В таблице I приведен расчет Кэкр, дм и
а, 02

= Ю при различной толщине оболочек и различных зна-
чениях^.

Анализ данных, приведенных в таблице I, позволяет сде-
лать следующие выводы:

1. фи одинаковой толщине оболочек и одинаковых значе-
ниях р величина растет с уменьшением отношения

2. При р 100 максимальная экранирующая способность
оболочки Каир g наблюдается при 5-0,5. Дальнейшее уве-
личение толщины оболочки приводит не к росту, а к уменьше-
нию экранирующей способности Кэкр^.

3. При ряде значений р и 6 величина то есть
вместо экранирования имеет место усиление магнитного поля
в полости оболочки. Каково математическое и физическое тол-
кование полученных результатов?

1. По мере уменьшения отношения при const,
то есть по мере приближения формы эллиптической цилиндриче-
ской оболочки к форме круглой цилиндрической оболочки, рас-
тёт величина , вследствие чего уменьшается сопротивле-
ние на пути силовых линий вдоль тела оболочки. А это при-
водит к усилению эффективности экранирования оболочкой маг-
нитостатического и электростатического полей.

2. При 5 = 0,5 или при = 0,5 (если 5 100)
дальнейший рост толщины оболочки приводит к уменьшению тол-
щины воздушного зазора вдоль оси и . Если при этом учесть,
что величина = значительно меньше величины
bq-bi = Afr,ax (рис. 2), то существуют некоторые предельные

значения pt , ниже которых магнитное сопротивление вдоль
воздушного зазора будет меньше магнитного сопротивления по
пути вдоль ферромагнитного тела оболочки через сужение

Qq- а, = А . Определим математически толщину оболочки
Ь, = Агт,„х) при которой будет максимум Каир д . За-

данным величинами являются Од, bg и - Необходимо взять
производную от выражения (31) по и приравнять ее нулю.
В результате получим
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Значения
Кэкр^

дляэллиптическогоцилиндра

Таблица
1

g_b,-b,

2*
=ю

3=1

b2

р=1000
р=100

=1000
р
=100

р
=2

0,01

1,089006
1,008010

0,999635
2,647198

1,160370
1,000099

0,05

1,426954
1,038262

0,998160
8,942245

1,772309
0,999683

0,10

1,808679
1,072022

0,996263
16,14410

2,471409
0,998718

0,30

2,882834
1,162313

0,988290
37,25450
4,484583
0,963824

0,50

3,230803
1,180621

0,97$580
45,34539
5,208071
0,916197

0,70

2,850354
1,126696

0,970095
39,33016
4,597165
0,934411

0,90

1,739368
1,000404

0,959931
17,74218

2,395417
0,865096

0,95

1,347194
0,957475
0,957262
9,747839

1,586810
0,851892

0,99

1,000453
0,919859
0,955088
2,856594
0,877480
0,852406
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В случае экранирования электрического поля диэлектри-
ческим экраном, когда (1-5); максимальное значение
Кэкрз будет при меньшей относительной толщине оболочки.

Как это видно из таблицы I, при = 10 и L = 2
будет при 5 = 0,05, а при = 2 и при €.= 2
будет при 6 = 0,01.

Дальнейшее же увеличение толщины экрана приведет к
снижению эффективности экранирования и к перерасходу фер-
ромагнитного и диэлектрического материалов.

Все изложенное справедливо и для случая, когда ис-
точник магнитного или электрического поля находится в по-
лости экранирующей оболочки.

Что же касается экранирования вдоль оси (вдоль
большой полуоси эллипса), то в этом случае рост толщины
оболочки всегда будет сопровождаться ростом эффективности
экранирования.

3. С ростом р и соответственно эффективность эк-
ранирования поля растет, так как в формулах
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(II) и (12) величина F растет, а величина D уменьшает-
ся. С уменьшением и L эффективность экранирования
снижается. Как это видно из формулы (13), при u =

<3iвнешнее поле не экранируется, а при вместо экра-
нирования происходит усиление внешнего поля в полости обо-
лочки. При и < (и соответственно t. < ir ) имеет
место [ ——[ и как следствие этого, плотность'shjfil tshYi'
зарядов на внутренней поверхности оболочки растет и
приближается к плотности зарядов на внешней поверхности
оболочки, ибо, как известно G4I,

_

=
j-

_

j_ --iЬ]['"ат ьк 5и (37)

Здесь h Y - масштабный коэффициент для координаты Y .

Магнитостатический потенциал магнитного поля, созданного
поверхностными зарядами, определяется по Формуле

(Ж)

Здесь S - одна из поверхностей эллиптического цилиндра,
г - расстояние от dS до точки, в которой

Следует заметить, что при р (соответственно с <

< ) сохраняется соотношение ] -Lr- [ } то есть
bi '

во внешней области поле от внешней поверхности больше, чем
от внутренней. Из выражения (14) следует, что =-Ое м е
при u = <O, но, как известно и> 0 и 0 .

Если же источник поля расположен в полости оболочки,
то, как видно из формулы (27), при ц он не экраниру-
ется, а при р < вместо экранирования будет иметь мес-
то усиление поля источника. В этом случае плотность заря-
дов на внешней поверхности растет и приближается к
плотности зарядов сг, на внутренней поверхности. Следует
заметить, что в случае экранирования магнитного поля речь
идет о так называемых фиктивных магнитных зарядах.

Таким образом, эллиптическая цилиндрическая оболочка
позволяет не только экранировать, но и усиливать магнитное
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или электрическое поля в направлении малой полуоси эллипса.
В направлении же большой полуоси эллипса магнитное или
электрическое поля могут только экранироваться, в этом на-
правлении усиление их невозможно.
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A. Roninson

Solution of Magnetostatic and Electrostatic
Problems for the Elliptical Cylinder

Abstract

The article gives the optimal and systematic solution
of magnetostatic ana electrostatic problems for the ellip-
tical cylinder. For the first time the mathematical ground-
ing and physical interpretation of the magnetostatic and
electrostatic field anomalous screening effect in the
direction of a smaller axis of the elliptical cylinder en-
tanglement are presented. It is proved that the exceeding
increase of screen thickness does not lead to the strength-
ening but to the lessening of screening efficiency in the
direction of this axis. The material described enables an
adequate operation on the screens having no circular or
spherical symmetry, including their application not only
for screening but also for enforcing magnetostatic and
electrostatic fields in the direction of the minimum size
screening entanglement. In the article greater requirements
to the electric insulation materials quality are envisaged,
since the presence of microcracks may lead to the increase
of electric fields tension in the cracks cavities as well
as to the insulation breakthrough.
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Magnet- ла elektroataatiliae ülesande lahendus
elliptilise silindri jaoks

Kokkuvõte

Artiklis esitatakse magnet- ja elektroataatiliae üles-
ande kõige täielikum ja austeemikindlam lahendus elliptili-
se silindri jaoks. Esmakordselt on antud matemaatiline põh-
jendus ja füüsikaline selgitus magnet- ja elektrostaatilis-
te valjade anomaalse varjestamise efektile elliptilis-silind-
riliae katte lühema telje suunas. Samuti on tõestatud, et
varje paksuse liigne suurendamine ei vii varjestusefektiiv-
suse suurenemisele selle telje suunas, vaid hoopiski vähe-
nemisele. Artiklis esitatu võimaldab oskuslikumalt tõota-
da varjetega, mis ei oma ring- või sfäärilist sümmeetriat,
ja kasutada neid mitte ainult varjestamiseks, vaid ka mag-
net- ja elektrostaatiliste valjade tugevdamiseks varjestava
katte lühima mõõdetega telje suunas. Artiklis toodu põhjal
võib öelda, et isolatsioonmaterjalide kvaliteedinõuded tu-
leb muuta rangemaks, sest mikropraod võivad põhjustada pra-
gude õõnsuses elektrivälja tugevnemist ja läbilööki.



В.А. Веймер, Л.Х. Курик

ИЗМЕРИТЕЛЬ СКВОЗНОЙ ПРОВОДИМОСТИ

Сквозная проводимость характеризует основное качество
изолирующих покрытий, нанесенных на поверхность металла,за-
щищаемого от корродирующего воздействия окружающей среды.

Ранее нами был описан индикатор качества противокорро-
зионной защиты 111, применение которого предполагает знание
зависимости характеристик сплошности покрытий от сквозной
проводимости.

Хотя в случае использования в датчиках одного конкрет-
ного электролита проводимость участка покрытия, ограничен-
ного полем измерения, линейно зависит от площади сквозных
дефектов в покрытии, то в случае применения электролита с
другой удельной проводимостью, сквозная проводимость того
же участка покрытия будет иной. Поэтому, при помощи описан-
ного в Сl3 индикатора будет трудно оценить истинное качест-
во покрытия.

Кроме того, для установки уровней индикации, необходи-
мо при оценке коэффициента сплошности I -sд/$о , где

площадь сквозных дефектов, $о- площадь поля измере-
ния, иметь возможность не только относительно, но и абсо-
лютно определить уровень качества участка покрытия.

В основу индикации качества покрытия заложен принцип
линейной зависимости сквозной проводимости G от коэффици-
ента сплошности:

(I)
где - удельная проводимость электролита, - сред-
няя длина токовой линии от измерительного электрода до ме-
таллической основы покрытия. Можно считать, что <d{,> <d>,
где < d > - средняя толщина изолирующего покрытия. При
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выводе формулы (I) считалось, что удельное сопротивление
материала покрытия значительно больше, чем у электролита.

Как следует из (I), проводимость участка зависит так-
же от толщины покрытия, которое реально может меняться в
достаточно широких пределах (от долей до нескольких мил-
лиметров). Это может привести к изменению Q , при прочих
равных условиях на один-два порядка. В случае индикации
качества это не сказывается на объективности оценок, так
как утончение покрытия (по сравнению с эталонные, отно-
сительно которого и ведется сравнительное измерение) при-
водит также к увеличению проводимости 5 как и уменьше-
ние К

,
что также сигнализирует об ухудшении качества по-

крытия.
По другому обстоит дело при разработке нормативов на

качество покрытий и выяснении причин ухудшения качества,
то есть необходимости количественного определения уровня
индикации. В этом случае необходимо измерение проводимо-
сти. Тогда, если известна удельная проводимость Ye ис-
пользуемого электролита и средняя толщина покрытия < d >

,

можно определить коэффициент сплошности

к. ,

Ye
то есть количественно определить качество покрытия.

Описываемый в данной работе измеритель сквозной про-
водимости позволяет определять сквозную удельную проводи-
мость в пределах от См/м до См/м на площади из-
меряемой поверхности I на четырех диапазонах измере-
ния с точностью +lO % от предельного значения диапазона
измерений.

Разработка прибора преходила в два этапа. Прибор, со-
зданный на первом этапе, служил объектом тщательного ис-
следования, в ходе которого выяснялись некоторые принципи-
альные недостатки схемы измерения, вызывающие систематиче-
ские ошибки, учет которых оказался невозможным. Эти ошибки
оказались связанным с процессами во входных цепях измери-
тельной схемы, при попытке расширить пределы измерения при
бора в сторону меньших величин удельной проводимости.
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Поэтому во втором варианте прибора была применена об-
работка измерительного сигнала, исключающая влияние указан-
ных переходных процессов. Это позволило расширить на поря-
док предел измерения и повысить достоверность измерений. Н-
иже приводим описание принципа действия разработанного изме-
рителя сквозной проводимости.

1. Принцип измерения

Прибор содержит три основные части: генератор меандра,
датчик тока проводимости и измерительный блок.

С генератора меандра сигнал (с частотой 3 Гц и напря-
жением +5 В относительно аппаратного нуля) подается на ме-
таллическую подложку покрытия.

Датчик, помещаемый на поверхность покрытия, представля'
ет собой измерительный электрод с фиксированной площадью
(стандарт - I ограниченный охранным кольцом. Из-за
естественных неровностей исследуемого покрытия непосредст-
венное наложение измерительного электрода на покрытие не-
возможно. Поэтому датчик и охранное кольцо покрыты мягким
впитывающим влагу материалом, который покрыт тканью СП.

Измерительный электрод и охранное кольцо соединены в
измерительно схему так, что их потенциалы равны, что и оп-
ределяет аппаратный нуль.

Электрод смачивается водопроводной водой и прижимается
к исследуемому участку. Измеряется сила тока, протекающего
через промежуток: подложка покрытия - измерительный элек-
трод. Из сказанного выше ясно, что величина силы этого то-
ка несет информацию о качестве покрытия.

2. Блок-схема прибора

Блок-схема прибора приведена на рис. I, а эпюры напря-
жений на рис. 2.

Генератор (I) генерирует прямоугольные импульсы с ча-
стотой öГц (эпюра I), а мультивибратор (2) формирует из
их положительных фронтов короткие импульсы отрицательной
полярности (эпюра 2). Задний фронт этих импульсов запуска-
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ет делитель частоты (3), который формирует амплитудно-ста-
бильный меандр частоты 3 Гц, строго симметричный относи-
тельно нуля и по длительности полупериодов (эпюра 3).

Через усилитель мощности (4) этот сигнал поступает на
подложку контролируемого покрытия.

Селектор импульсов (5) формирует сигналы, управляю-
щие ключами (10) и (II) синхронного детектора (эпюры 4 и
5).

Сигнал с измерительного электрода поступает на вход
прибора. Входную цепь образует дифференциальный операци-
онный усилитель (6) со ступенчато регулируемой обратной
связью (7). Прямой вход усилителя находится при нулевом
потенциале, а измеряемый сигнал подается на инвертирую-
щий вход. При таком включении выходное напряжение усили-
теля пропорционально входному току, т.е. току через иссле-
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дуемый участок покрытия, причем потенциал измерительного
электрода практически равен нулю (из-за обратной связи).
Поэтому, можно заземлить охранный электрод, что позволяет
исключить возникновение паразитных токов между измеритель-
ным электродом и охранным кольцом, а также создается воз-
можность экранировки измерительного электрода, для умень-
шения влияния внешних паразитных наводок.

Ступенчато изменяемая обратная связь (7) позволяет
ступенчато изменять чувствительность прибора, т.е. зависи-
мость выходного напряжения усилителя (6) от величины силы
входного тока, тем самым переключать диапазоны измерения.
Резисторы обратной связи подобраны так, что на всех диапа-
зонах измерения величина их сопротивления будет в десять
раз меньше минимального сопротивления на данном пределе из-
мерения. Поэтому значительно уменьшается влияние контактных
потенциалов, так как напряжение смещения на входе усилите-
ля, вызванное контактным э.д.с. между измерительным элек-
тродом и подложкой покрытия, будет по крайней мере в десять
раз меньше, чем сама величина контактной э.д.с. Это, в
свою очередь, исключает попадание усилителя в нелинейный
режим усиления и кроме того уменьшает не менее чем в десять
раз постоянную времени перезарядки емкости между подложкой
покрытия и измерительным электродом.

С выхода усилителя (6) сигнал подается через симметри-
зирующий конденсатор С1 на вход усилителя (8). Конденсатор
С1 позволяет симметризировать измерительный сигнал относи-
тельно нулевого потенциала. Усилитель (8) (усиление по на-
пряжению в 10 раз) обеспечивает требуемую для дальнейшей
обработки величину сигнала. Усилитель (9) является инверти-
рующим повторителем (усиление равно единице).

Форма сигналов на выходах усилителей (8) и (9) приве-
дена на эпюрах 6 и 7. Это одинаковые противофазные сигналы.
Начальная часть полупериодов этих сигналов представляет со-
бой экспоненциально спадающий участок импульса напряжения,
которое устанавливается на некотором уровне. Такая форма
сигнала обусловлена переходными процессами перезарядки ем-
кости между подложкой покрытия и измерительные электродом.
Конечная часть полупериода измеряемого сигнала, где про-
цессы установления входного тока закончились, характеризу-
ет измеряемое активное сопротивление покрытия.
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Для выделения из полного сигнала именно этой части
используется импульсное синхронное детектирование. Син-
хронный детектор состоит из ключей (10) и (II), конденса-
тора С2 и согласующего усилителя (12). В конце положитель-
ного полупериода измерительного сигнала открыт ключ (10),
в конце отрицательного полупериода - ключ (II). Конденса-
тор С2 заряжается до максимального значения напряжения в
конце каждого полупериода (эпюра 8 на рис. 2). Резистор R
предназначен для придания синхронному детектору интегри-
рующих свойств. Применение такого синхронного детектора
позволяет значительно уменьшить влияние паразитных наво-
док.

Повторитель на усилителе (12) необходим для получе-
ния высокого входного сопротивления с целью избежания утеч-
ки заряда с конденсатора через низкое сопротивление
стрелочного вольтметра (13).

Так как показание вольтметра (13) пропорционально си-
ле тока в цепи измерительного электрода, то линейная шкала
вольтметра проградуирована в единицах проводимости. Вто-
рая, гиперболическая шкала проградуирована в единицах со-
противления.

Сопротивление (проводимость) реальных покрытий может
меняться в зависимости от объекта в очень широком диапазо-
не. Поэтому, для удобства измерений в приборе предусмотрен
автоматический выбор диапазона измерений (АВДИ). Система
АВДИ собрана на двух компараторах (14) и (15) и логическом
элементе (16), которые управляют блоком дискретной обрат-
ной связи (7) входного усилителя. При этом, компаратор (14)
срабатывает, если измеряемое вольтамперметром (13) напря-
жение заходит за предел шкалы. Компаратор (15) срабатыва-
ет, если напряжение на входе вольтметра больше, чем 0,1 от
конечного значения шкалы вольтметра. Таким образом си-
стема АВДИ стремится поддерживать показание вольтметра в
пределах шкалы, ведя направленный поиск подходящего диапа-
зона измерений. Выбранный прибором предел измерений инди-
цируется блоком светодиодных индикаторов (17). Данный при-
бор имеет четыре диапазона измерений. Так как всегда уста-
навливается какой-либо один диапазон, то при включенном
приборе всегда светится один из светодиодов, что одновре-
менно индицирует включение прибора.
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Пороговые элементы, включенные в цепь питания светодио-
дов, позволяют осуществить индикацию разряда батарей пита-
ния прибора. При недостаточной зарядке батарей, когда каче-
ственное измерение невозможно, светодиодный индикатор не
срабатывает.

Прибор имеет малые габариты и массу (менее I кг) и он
различным климатическим условиям.

Эксплуатация прибора показала удобство в обращении с
ним и достаточную надежность измерений, что по мнению авто-
ров позволяет его принять в качестве прототипа для промыш-
ленной разработки. Тем более, что по данньм, известным ав-
торам, аналогов описанного измерителя сквозной проводимо-
сти не имеется.
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V. Veimer, L. Kurik

Cross-Conductance Measuring Device

Abstract

A device for measuring the cross-conductance of
corrosion-protective layers is described in the article.
With the help of the device the quality of improved pro-
tective layers could be tested. An original circuit design
minimizes the effect of relaxation and polarisation pro-
cesses upon the results.

An independent power supply and small dimensions
make the above described device convenient to use.

V. Veimer, L. Kurik

Labivjuhtivuse mõõtja

Kokkuvõte

Artiklis kirjeldatakse seadet, mis võimaldab moota
korrosioonivastaste kaitsekatete labivjuhtivust. Seade
võimaldab maarata kõrgendatud kaitseomadustega katete
kvaliteeti. Originaalne skeem võimaldab minimeerida re-

laksatsiooni- ja polarisatsiooniprotsesside mõju moctmis-
tulemustele.

Autonoomne toide ja väikesed gabariidid teevad sead-
me kasutamise mugavaks väge erinevate tingimuste korral.



В.А. Веймер, Л.Х. Курик, В.B. Синивеэ

УПРАВЛЯЕМОЕ ПЭВМ УСТРОЙСТВО ДЛЯ ОПРЕДЕЛЕНИЯ
ДИФФУЗИИ ВЛАГИ В ЗАЩИТНЫЕ ДИЭЛЕКТРИЧЕСКИЕ
ПОКРЫТИЯ

Важнейшими свойствами изолирующих диэлектрических
противокоррозионных покрытий являются их малая водопрони-
цаемость и высокая влагостойкость. Эти свойства определя-
ются, с одной стороны, особенностями структуры покрытия -

такими как толщина, сплошность и слоистость, с другой -

стойкостью к гидрохимическим процессам - таким как набу-
хание, растворение водой составляющих покрытия, ускорение
деполимеризации в присутствии влаги.

При разработке технологии нанесения и оценке качест-
ва покрытия необходимо знать, как начальные изолирующие
свойства, так и динамику их изменения, вызванную проник-
новением воды в покрытие.

Процесс проникновения или степень диффузии влаги
можно оценить определяя зависимость сквозного сопротивле-
ния от времени нахождения покрытия в воде или во влажной
среде. Недостатками способа являются трудности техническо-
го характера в случае покрытий с высоким удельным сопро-
тивлением материала, многослойных покрытий с различным
удельным сопротивлением слоев, при наличии повреждений по-
крытия в виде микротрещин или дефектов других видов.

Больше информации о процессе диффузии дает конденса-
торный метод, принцип которого разъясняет рис. I. Двумя об-
кладками конденсатора являются наполненный водой металли-
ческий цилиндр (I) и основание (3), на которое нанесено
исследуемое покрытие (2). Влкость такого конденсатора в
начальный момент (до проникновения воды в диэлектрик) оп-
ределяется размерами электродов, толщиной и диэлектриче-
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ской проницаемостью материала покрытия (или прокладки меж-
ду электродами). Так как диэлектрическая проницаемость во-
ды значительно больше, чем у большинства некристаллических
диэлектриков, то проникновение воды в диэлектрик сопровож-
дается изменением емкости конденсатора Сд*

Рис. I.Принципиальная схема датчика:
1 - металлический цилиндру 2 исследуемое покрытие или

Эквивалентная схема рассмотренного конденсатора для
переменного тока в первом приближении представляется в
виде параллельно подключенных емкости и сквозного со-
противления Rx * которые оба изменяются по мере проникно-
вения воды в диэлектрик. Одновременное определение динами-
ки этих величин дает дополнительную информацию о характере
проникновения воды. Поясним это подробнее.

Изменение Rx обуславливается тем, что удельное сопро-
тивление даже слабого электролита, каковой является при-
меняемая в данной работе водопроводная вода, на много
порядков меньше удельного сопротивления материала ди-
электрического покрытия. Поэтому значительное умень-
шение Rx при незначительном увеличении Су указывает
на замыкание электродов каналами'электролитической прово-
димости, то есть на наличие в покрытии сквозных микротре-
щин, отверстий и других дефектов, тем самым, на нарушение
начальной сплошности покрытия.
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Если, наоборот, росту С.дсопутствует сравнительно мед-
ленное уменьшение можно сделать вывод о постепенной
диффузии воды в материал покрытия по всей поверхности со-
прикосновения с водой, а по величине изменения оценить
среднюю глубину проникновения воды.

Исследуя динамику СдИ R* одновременно, можно полу-
чить сведения об изменении характера диффузии в различные
ее этапы. Это особенно важно в случае многослойных покры-
тий, которьми часто являются лако-красочные покрытия анти-
коррозионной защиты.

Принципиальная схема измерения приведена на рис. 2, а
эпюры напряжения на входе (I) эквивалентной схемы измеряе-
мого конденсатора и на выходе (4) измерительного усилитель
преобразователя (УП) на рис. 3 под соответствующими номе-
рами.

Применение линейно изменяющегося переменного напряже-
ния позволяет сравнительно просто получить разделение ин-
формации об активной и реактивной составляющей полного со-
противления исследуемого конденсатора. Это поясняется на
рис. 3. Так, если реактивная (емкостная) составляющая то-
ка пренебрежимо мала (Сд-*.o),тоток на выходе эквивалент-
ной схемы следует пропорционально входному напряжению, то
есть активная составляющая выходного напряжения УП совпа-
дает по форме с выходным напряжением генератора (эпюра 2
на рис. 3). Наоборот, если отсутствует активная составляю-
щая тока (Rx-*&.),TO выходное напряжение УП будет иметь
вид меандра с частотой входного напряжения.



Для реального конденсатора форма выходного напряжения
УП приобретает вид эпюры 4 (напряжение на выходе УП про-
порционально току через исследуемый конденсатор).

1 - напряжение генератора; 2 - напряжение на выходе
УП, если С —* О; 3 - то же, если Rx —* со ; 4 - то

же для реального объекта; 5 временной спектр им-

Для нахождения величин следует определить на-
пряжения в трех, указанных на эпюре 5, моментах времени и
зная длительность t полупериода входного напряжения и его
амплитуду U , можно рассчитать и по формулам:

lu-uJt
" *

1 з
где R - сопротивление обратной связи УП;
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- напряжения навыходеУП в моментывремени
и соответственно.

В принципе,длянахождениями Отбыло бы достаточно
определитьвыходноенапряжение УПв два моментавремени,
однакофиксациянапряжения втрех точкахпозволяетисклю-
читьвлияниедрейфануля УП и этимсущественно повысить
точностьизмерений.

Рис. 4. Блок-схема устройства:
1 - управляемый по частоте генератор переменного линей-

меряемого объекта; 3 - управляемый по усилению измеритель-
ный усилитель - преобразователь (УП); 4,5, 6 - коммутируе-
мые блоки аналоговой памяти; 7 - управляемый коммутатор,
управляемый аналого-цифровой преобразователь (АЦП).

Полная блок-схема устройства приведена на рис. 4. Она
содержит управляемый УП (3), выходное напряжение которого
пропорционально входному току. При этом коэффициент преоб-
разования ступенчато подбирается ЭВМ так, чтобы соблюдал-
ся оптимальный режим работы усилителя.

Выходное напряжение УП фиксируется элементами аналого-
вой памяти (4, 5,6) в моменты поступления от генератора
(I) трех маркировочных импульсов, соответствующих трем мо-
ментам времени в течение одного периода переменного тока.

Управляемый коммутатор (7) подбирает, согласно ко-
мандам ЭВМ, в определенной последовательности напряжения

и U, которые поступают на аналого-цифровой пре-
образователь (8). АЦП преобразовывает эти напряжения, по
командам от ЭВМ, в восьми-битовый двоичный код, который
поступает на шину данных ЭВМ.

В свою очередь, с шины управления ЭВМ производится уп-
равление блоков устройства согласно программе и в зависимо-
сти от величины измеряемых параметров.
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Сигнал на выходе объекта измерения (2) зависит от ве-
личин Су,и Ry. Поэтому для вьделения необходимых уровней
напряжений Ид для различных объектов или при их изме-
нении в процессе исследования одного объекта, необходимо
автоматически изменять условия измерения. Так для созцэане-
ния U& в оптимальных пределах следует автоматически под-
бирать частоту генератора (I), а для Сц-усиление УП (3).
Соответствующее управление этими блоками производится ЭЗМ
согласно разработанной программе.

Установка, созданная согласно описанному принципу,бы-
ла испытана на реальных объектах.

3 таблице I приведены результаты измерений двух марок
прокладочной резины, а в таблице 2 трехслойного покрытия
на эпоксидной основе.

Плоские одинаковой толщины (5 мм) образцы резины на-
кладывались на металлическую пластину. Цилиндрический
электрод приклеивался к резиновому образцу (сн. рис. I).
Выход генератора подключался к плоскому электроду, а вход
УП к цилиндрическому. Отсчет времени измерений начинался
с момента заполнения цилиндрического электрода водой.

Диффузия воды
Таблица

в резину
1

Образец 1 Образец 2
Время, мин Н^,М0м Сц-пФ Время, мин Rx„ МОм 6*. пФ

0 138 147,8 0 35,6 209,1
21 135 149,0 26 33,3 216,4

161 133 151,5 136 30,8 227,0
238 130 153,0 220 29,7 233,2

Т а блица 2
Диффузия воды в краску

Образец 1 Образец 2
Время, мин Ях,М0м С^нФ Время, мин Я^МОм С-хтНФ

0 3,00 0,995 60 2,91 1,010
3 2,96 Г ООО 178 2,90 1,015

25 2,94 1,003 299 2,92 1,016
34 2,91 1,008 351 2,92 1,020
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Приведенные в таблицах значениями С д получены в ре-
зультате усреднения двухсот измерений, проведенных за вре-
мя около одной минуты.

Как видно из таблицы I, первый образец резины значи-
тельно лучше по своим изолирующим и диффузионным свойствам,
так как за примерно одинаковое время его сопротивление
уменьшилось менее 6 %, а у второго образца почти на 17 %.

С другой стороны, одинаковые пропорции изменений Ry и Су
(5,7 и 3,5 % для первого образца и 16,6 и 10,3 % для вто-
рого образца) указывают на одинаковый механизм проник-
новения воды, который судя по постепенному одновременному
изменению Ry и Су происходит предположительно по всей
поверхности образцов (канальный характер проникновения не-
значительный).

Методика измерения диффузии в краску была аналогич-
ная, описанной для резины. По результатам, приведенным
в таблице 2, можно сделать вывод о канальном характере
быстрого проникновения воды в краску (за полчаса Ry умень-
шилось.примерно на 3 % и далее не менялось). Однако глуби-
на проникновения (или количество каналов) невелико. Тот
факт, что Су при этом за время около шести часов меня-
лось плавно, указывает на постепенное заполнение водой по-
верхностного слоя кратки или, что также вероятно, на меж-
слойное растекание воды.

Приведенные примеры измерений показывают, что опи-
санная установка позволяет, в результате применяемого в
ней принципа измерения и возможности достаточно быстрой
и обширной статистической обработки результатов измерений,
выявить тенденции изменений измеряемых величин, которые в
случае обычных одиночных измерений на реальных объектах не
просматриваются, из-за сильного фона случайных отклонений.



L. Kurik, V. Veimer, V. Sinivee

Computer Controlled Device Measures the Diffusion
of Water in Dielectric Protective Layers

Abstract

A device that enables to estimate the diffusion of
water into dielectric corrosion-protective layers by means
of measuring the deviation of capacity C and cross-resis-
tance R is described in the paper. Lineary changing alter-
native current is used for measurements.

The above described device is controlled by a
computer programme which enables to find most suitable
conditions for measuring by varying the gain of input
amplifier and output frequency of the generator.

High speed of measuring and advanced data processing
allow to learn more about the peculiarities of the dif-
fusion of water. Results showing the diffusion of water
in layers of rubber and colour are also given.

The device described could also be used for measuring
the impedance on low frequencies of various objects.
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V. Veimer, L. Kurik,
V. Sinivee

Personaalarvutiga juhitav seade vee
difusiooni määramiseks dielektrilistes kaitsekihtides

Kokkuvõte

Artiklis kirjeldatakse seadet, mis võimaldab mahtuvu-
se ja läbivtakistuse muutuste määramise kaudu uurida vee

difusiooni korrosioonivastastesse dielektrilistesse katetes-
se. Seade, mis teotab lineaarselt muutuval vahelduvvoolul,
on juhitav arvutiga, mille programmi alusel toimub automaat-
ne sobivate mõõtmistingimuste (sisendvõimendi võimenduste-
guri ja generaatori sageduse) valik.

Küllaldane tõokiirus ja mõõtmistulemuste statistiline
tootlus võimaldab uurida vee difusiooni iseärasusi.

Näidetena on esitatud mõõtmistulemused vee difusiooni
kohta kummi- ja värvikihtides.

Seadet võib kasutada madalsagedusliku impedantsi mõõt-
miseks mitmesugustel objektidel.
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