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PRIPRAVA FEROELEKTRICNIH TANKIH PLASTI IZ RAZTOPIN

Barbara Malic, Institut Jozef Stefan, Jamova 39, Ljubljana

Ferroelectric thin films from solutions

ABSTRACT

Research of ferroelectric thin films has noted a marked increase due
to a possibility of various microelectronic, optoelectronic and
micromechanic applications. The materials, processing and
possible applications of ferroelectric thin films are presented. Sol-gel
processing of ferroelectric thin films is discussed in more detail.

POVZETEK

\ zadnih letih se raziskave in razvoj feroelektricnih tankih plasti
intenzivno &irijo zaradi velikih moznosti uporabe v elektroniki,
optoelektroniki in mikromehaniki. V delu je podan pregled mate-
rialov, nacinov priprave in moznosti uporabe feroelektricnih tankih
plasti. Podrobneje je opisana sol-gel-sinteza feroelektricnih tankih
plasti.

1 UvVOD

Raziskave feroelektri¢nih tankih plasti (FTP) se zadnjih
10 let sirijo po vsem svetu, tako v akademskih krogih
kot v industriji. FTP pomenijo moznost razvoja novih
generacij mikroelektronskih, elektroopticnih in mikro-
mehanskih elementov s $e vecjo stopnjo miniaturi-
zacije in integracije v primeri s sedanjimi elementi. Kot
zgled uporabe FTP naj navedemo obstojne pol-
prevodniske pomnilnike (nonvolatile memories), ki naj
bi odpravili problem izgube informacije v racunalniku
ob izpadu elektricne napetosti. Za feroelektricne mate-
riale znacilna visoka dielektri¢na konstanta omogoca
proizvodnjo planarnih dinamicnih bralno-pisalnih pom-
nilnikov (DRAM) z veliko gostoto. Piezoelektricni pojav
uporablijamo v mikromehanskih aplikacijah (akcel-
erometri, pretvorniki pomika, aktuatorji), piroelektricne
tanke plasti so osnova izredno obcutljivih IR-senzorjev,
elektroopticno aktivni materiali pa so primerni za
barvne filtre in optiéna stikala /1-5/.

Poleg ze omenjene moznosti integracije v mikroelek-

tronske elemente in miniaturizacije so prednosti upo-

rabe tankih plasti v primeri s kerami¢nimi elementi e

naslednje:

— nizja delovna napetost (odvisna od debeline plasti,
ki je navadno nekaj desetink um)

— tudi do okoli 100°C nizje procesne temperature v
primeri s klasicno keramiko

— vecCje moznosti nacrtovanja, na primer kompozitne
strukture

— nekatere materiale je tezko ali nemogoce pripraviti
kot gesto keramiko, lahko pa jih izdelamo kot tanke
plasti (Zgled: PbTiOg).

Najbolj raziskana skupina materialov za FTP so spojine
s perovskitno strukturo na osnovi trdne raztopine
Pb(Zr,Ti)O3 (PZT). Najpogosteje uporabljena podlaga
je silicijin v elektroopticnih elementih safir. Tanke plasti
nanasamo na podlago z razli¢nimi postopki (naprse-
vanje, naparevanje z laserskim snopom, sol-gel,
razpad metaloorganskih spojin) /6-9/. Ne glede na
tehniko nanosa tanke plasti na podlago poteka
priprava FTP v stopnjah, prikazanih na sliki 1.
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Slika 1: Osnovne stopnje priprave FTP

Intenzivne raziskave FTP potekajo v ZDA in na Japon-
skem. V Evropi se z razvojem FTP ukvarjajo tako velika
industrija (Thomson, Francija; Siemens, Nemcija;
Philips, Nizozemska in Nemcija; GEC-Marconi, Velika
Britanija) kot tudi mala in srednja podjetja (Ferroperm,
Danska; Cerberus, Svica). Na akademskem nivoju pa
se z raziskavami FTP ukvarja tako rekoc¢ vsa Evropa:
Svedska, Finska, Velika Britanija, Nemcija, Rusija,
Estonija, Ceska, Turcija, Irska, Spanija, Portugalska,
Francija, Svica, Slovenija, Italija, Belgija, Nizozemska.
Laboratoriji iz ve¢ine omenjenih drzav, med njimi tudi
skupina iz Odseka za keramiko IJS, sodelujejo od leta
1994 v evropskem programu COST 514, ki je namenjen
razvoju in raziskavam FTP /10/.

2 MATERIALI

Za feroelektricne materiale je znacilna nelinearna od-
visnost med polarizacijo in zunanjim elektricnim
polijem, v diagramu P-E jo prikazemo s histerezno
zanko (slika 2). Enostavno povedano, feroelektri¢ni
material lahko z zunanjim elektricnim poljem pre-
klopimo s “+" na “-". Ko je zunanje elektricno polje
enako ni¢, ima feroelektrik lahko dve nasprotno
predznaceni stanji-polarizacije: +Pr in -Pr.

Nadalje je za feroelektricne materiale znacilen pie-
zoelektricni pojav (polarizacija v odvisnosti od zunanje
napetosti ali obremenitve), piroelektricni pojav (polari-
zacija kot funkcija spremembe temperature) ali elektro-
opticni pojav (na primer opticna dvolomnost kot
funkcija zunanjega elektricnega polja) /11/.
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Slika 2: Feroelektricna histerezna zanka: P = polari-
zacija, E = zunanje elektricno polje, Psat =
nasicena polarizacija, Ps = spontana polari-
zacija, Pr = remanentna polarizacija, Ec = koer-
citivno polje [11/

Materiali za FTP so vecinoma perovskitne spojine,
predvsem titanati in niobati ter spojine s strukturo vol-
framovih bronz. Trdna raztopina PbTiO3-PbZrOg (PZT)
je verjetno najprimernejsi material za pomnilnike,
svincev titanat je primeren za piro-detektorje, z lan-
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Nekatere pogosto uporabljene podlage za FTP nava-

jamo v tabeli 2. Pri izbiri moramo upoétevati naslednje

/13/:

— moznost reakcije tanke plasti s podlago pri proces-
nih temperaturah

— ujemanje termicnih raztezkov FTP in podlage

— ujemanje celicnih parametrov FTP in podlage za
epitaksialno rast _

— optitna prepustnost podlage pri elektroopticnih
aplikacijah

— dostopnost

— cena.

Pri vecini aplikacij mora biti tanka plast vkljucena v
elektricni tokokrog, torej med elektrodama. Ena od
moznih geometrij FTP strukture je shematsko pri-

Tabela 2: Podlage za FTP /13/

Si

Safir |

MgO
SrTiOa

Kovinska folija (jeklo, Zr, Ag)

tanom dopirani PbTiO3 (PLT) in Pb(Zr,Ti)Os (PLZT) pa | Gans B
raziskujejo za uporabo v elektrooptiki. Niobate s struk- SiOz
turo volframovih bronz raziskujejo za elektroopticne in
piroelektricne aplikacije. V tabeli 1 je navedenih nekaj Zr02 -
feroelektricnih materialov, njihovih pomembnih last- Steklo
nosti in moznih aplikacij tankih plasti /12-14/. =l —
Tabela 1: Pregled materialov za FTP, njihovih lastnosti in moznosti uporabe 14/
Material Lastnosti Uporaba _1'
Perovskitne spojine
BaTiO3 (BT) dielektricnost kondenzatorji, senzorji
PbTiOz (PT) piroelektricnost, piezoelektricnost pirodetektorji, akusticni pretvorniki

Pb(Zr,Ti)Os (PZT)

dielektricnost, piroelektricnost,
piezoelektricnost

obstojni pomnilniki, pirodetektoriji,
mikromotorji

(Pb,La)(Zr,Ti)Os (PLZT)

piroelektricnost, elektroopticni pojav

pirodetektorji, valovodi, opticni
pomnilniki, prikazalniki

Pb(Mg,Nb)O3 (PMN)

dielektricnost, elektroopticni pojav

kondenzatorji, pomnilniki, valovodi

PMN/PT |

]I

LiNbO3 (LN), 5 i G o pirodetektoriji, valovodi, |

LiTaO3 (LT) piroelektricnost, elektroopticni pojav optiéni modulatorii ‘
KNbO3 (KN) elektroopticni pojav valovodi

Volframove bronze

(Sr,Ba)Nb20s (SBN),
(Pb,Ba)Nb20¢g (PBN)
(K,Sr)Nb20g (KSN)

dielektricnost, piroelektricnost,
elektroopticni pojav

pomnilniki, pirodetektorji, valovodi H
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kazana na sliki 3. Elektrode morajo biti kemijsko inertne
pri znacilnih procesnih temperaturah do 600 oz. 700°C.
Najpogosteje uporabljamo platino, naneseno z
napréevanjem. Platina deluje tudi kot zaporna plast
med silicijevo podlago in plastjo PZT. Slednji namrec¢
med toplotno obdelavo reagirata, zaradi ¢esar se elek-
tricne lastnosti PZT izrazito poslabajo /15/. Nekaj
nanometrov debela plast Ti ali TiO2 izboljsa adhezijo
med platino in silicijem /16/.

3 PROCESIRANJE

Zgodovinski razvoj priprave tankih plasti sega od
razlicnih oblik naparevanja sredi petdesetih let, do
napréevanja (radio-frekvencno, z ionskim curkom,
magnetronsko), nanosa iz parne faze (termicno na-
parevanje, naparevanje metaloorganskih spojin, na-
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?

' zgornja elektroda |

FTP

nekaj 100 nm

do nekaj 100 nm

spodnja elektroda ‘

=100 nm

=1000 pm |

podlogs: |

Slika 3: Shematski prikaz feroelektricne tankoplastne
strukture z znacilnimi debelinami posameznih
plasti

parevanje z laserjem) in nanasanja iz raztopin (sol-gel,
razpad metalo-organskih spojin) (slika 4) /17/.

naparevanje z laserjem  «

razpad metalo-organskih spojin ¢——---——----
<« sol-gel

S —

naparevanje metalo-organskih spojin

< magnetronsko naprsevanje
« napr3evanje z ionskim curkom
« radiofrekven&no naprsevanje

« naparevanje (termi¢no, z elektronskim snopom itd.)
1950 1960 1970 1980 1990
Slika 4: Prikaz razvoja tehnik procesiranja FTP od 1950 do 1990 /17/
Tabela 3: Primerjava osnovnih znacilnosti razli¢nih tehnik nanosa FTP /17/.
Jr— | SR
. itrost nanosa G . - T podlage | T zganja i
T ! * 1 * |
o .ehnlka | (nm/min) Epitaksija Stehiometrija °C) i C) | Cena
radiofrekv. H
naprsevanje | 0,5-5 8 3 25-700 | 500-700 Vv |
magnetronsko , g ! i
napréevanje | 5-30 5 5 25-700 500-700 V
radiofrekv.
magnetronsko 5-10 9 5 25-700 ‘ 500-700 | V
naprsevanje : , .
e - e —|
naprievanie 2 lonskim 2-10 9 8 ' 25700 |  500-700 v |
curkom i
naparevanje 10-100 7 4 ] 25-700 500-700
lasersko naparevanije 5-100 9 6 25-700 500-700
sol-gel 100# 2-8 9 25 450-800
razpad metalo-org. P 5 9 | 25 | 500800 | N |
spojin | f
— - = ' :
i |
naparevane | 5-100 5 7 400-800 600 Vo
metalo-org. spojin | : i I

* Ocene epitaksije in stehiometrije: od 1 (slabo) do 10 (dobro).

Cena: V = visoka, N = nizka.

# znacilna debelina enega nanosa, plast med posameznimi nanosi toplotno obdelamo. Konéna debelina tanke plasti je navadno

do 0,5 mm.
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Tehnike nanosa tankih plasti delimo po Royu /17/ na
“suhe” in “mokre” (oziroma iz razopin). Med suhe
stejemo razliéne oblike naparevanja in napréevanja,
med mokre pa razpad metaloorganskih spojin (MOD)
in sol-gel. Osnova suhih ali fizikalnih tehnik nanosa je
(fizicni) prenos materiala od tar¢e na podlago, kjer se
material kondenzira. Podlaga je lahko hladna, tedaj
dobimo amorfno plast, ali segreta, kar vodi do kristali-
zacije plasti. Vcasih je potrebna $e dodatna toplotna

obdelava, da dobimo zZeleno kristalno strukturo in/ali

orientacijo plasti. Pregled suhih tehnik nanosa je po-
danv /6,7,8,18/.

Pri mokrih tehnikah najprej sintetiziramo raztopino us-
treznih spojin, jo nanesemo na hladno podlago, nato
pa plast toplotno obdelamo, kot bomo podrobneje
opisali v nadaljevanju.

V tabeli 3 je podana primerjava posameznih lastnosti
omenjenih tehnik nanosa: hitrosti nanasanja, epitaksije
in stehiometrije plasti, potrebne temperature podlage
in nadaljnje toplotne obdelave ter cene /17/.

4 SINTEZA FTP IZ RAZTOPIN

Sinteza FTP iz raztopin omogoca bolj$o kontrolo ste-
hiometrije kompleksnih oksidnih spojin v primerjavi s
suhimi tehnikami nanosa tankih plasti, je hitra, (rela-
tivno) poceni in jo lahko vkljuéimo v polprevodnisko
tehnologijo, ¢e so znacilne dimenzije elementov vezij
vecje od 2 um. /9/. V splodnem opisemo sintezo FTP iz
raztopine z naslednjim diagramom (slika 5).

Tekoci prekurzor pripravimo z alkoksidno sol-gel sin-
tezo na osnovi 2-metoksietanola ali z modifikatorji
(ocetna kislina, acetilaceton). Po nanosu na podlago
sledi toplotna obdelava, v kateri potece kristalizacija
tanke plasti.

[ reaktanti (struktura, reaktivnost) |

reakcijski pogoji reakcije

stranski produkti

[ tekodi prekurzor (velikost, ligandi, homogenost) _|

pogoji nanasanja geliranje, agregacija
plasti reakcije med prekur-
zorji

| nanesena plast (struktura, organske skupine) I

toplotna obdelava polikondenzacija

piroliza, preurejanje

strukture
amorfna plast (struktura, poroznost, specificna
povrsina)
toplotna obdelava zgoscCevanije,
kristalizacija

kristalinicna plast (mikrostruktura, velikost zrn, orien-
tacija)

Slika 5: Shema sinteze FTP iz raztopin prikazuje spre-
menljivke (levo), materiale in njihove lastnosti
(v okvirckih) in procese ali reakcije, ki po-
tekajo v posameznih stopnjah (desno) /9/
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Sinteza tekotega prekurzorja
Alkoksidna sol-gel sinteza

Po Schmidtu je alkoksidna sinteza sol-gel nastanek
anorganske mreze v raztopini z reakcijo pri relativno
nizkih temperaturah, ki je vsaj v zacetni stopnji vedno
amorfna /19/. lzraz sol-gel ponazarja prehod iz
tekocega stanja, ki je lahko raztopina ali sol (suspenzija
koloidnih delcev), v gel. Pri alkoksidni sintezi sol-gel so
reaktanti kovinski alkoksidi/20,21/. Alkoksidi (staroime
zanje je alkoholati) so spojine s splosno formulo
M(OR)n, pri cemer je M kovinski atom, n oksidacijsko
stevilo kovine, OR alkoksidna skupina in R alkilni ali
arilni radikal. Pri materialih, ki vsebujejo vec kovinskih
ionov, je prva stopnja alkoksidnega postopka sol-gel
sinteza heterometalnega alkoksida /22/ ali topnega
kompleksa iz stabilnih alkoksidov in soli kovin, na
primer acetatov, ki tvorijo neobstojne alkokside, kot na
primer svinec (23). Vse reakcije potekajo v nevodnem
mediju. Splosna reakcija je opisana z enacbo (1).

M1(OR)n + M2(OAc)m — M1OMz2 (OR n-1(OAC)m-1 +
+ ROAc
(1)

Mi: kovinski atom
OAc: acetatna skupina

Sinteza se nadaljuje z reakcijama hidrolize in polikon-
denzacije alkoksidnih skupin /24/, ki ju zapisemo kot
reakcijo (2), dejansko pa gre za prece] kompleksni
reakciji /25/. Njen koncni produkt je amorfen anorgan-
ski oligomer, v katerem so kovinski atomi povezani
preko kisikovih mostov, navadno vsebuje 3e nekaj
hidrokso in alkoksidnih skupin.

M(OR)n + n H20 — M(OH)n + nROH (2
Ll -n/2H20

MOn/2

Pri sintezi PZT so reaktanti cirkonijev in titanov propok-
sid (Zr(OC3H7)4 in Ti(OC3H7)a) ter svinCev acetat
(Pb(CH3CO0)2 x 3H20). Slednjega navadno dodamo
v prebitku (5 do 10 %), s ¢imer nadomestimo izgubo
hlapnega svincevega oksida med toplotno obdelavo.
Alkoksidi prehodnih kovin so izredno reaktivne
tekocine, reagirajo ze z zracno vlago, zato poteka delo
z njimi v za&c¢itni suhi atmosferi in v nevodnem mediju.

Reaktivnost alkoksidov bistveno zmanjsamo z reakcijo
izmenjave alkoksidnih skupin: reaktant kovinski pro-
poksid, reagira s topilom 2-metoksietanolom
(CH30C2H40H) in tvori na zraku obstojno raztopino
2-metoksietoksida. Obic¢ajne koncentracije so od 0,2-
do 0,4-molarne, Poenostavljena reakcija je opisana z
enacbo (3). Stabilno raztopino nanesemo na podlago,
kot je opisano v nadaljevanju, kjer poteceta reakciji
hidrolize in polikondenzacije.

Zr(0OCgH7)4 + CH3OC2H40H —
Zr(OC2H40OCH3)a + 4 C3H70H (3)
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Opisane reakcije so osnova najbolj znane sinteze FTP,
ki so jo leta 1985 uvedli Gurkovich, Blum /23/ in Budd
s sodelavci /26/. Potek sinteze je prikazan na sliki 6. S
spreminjanjem pogojev sinteze, kot na primer refluksa
in destilacije, lahko izrazito vplivamo na strukturo reak-
cijskega produkta. Dokaj zahtevna sinteza traja do dva
dni. Produkti so stabilni tudi ve¢ mesecev.

Pb(OAc)2 - 3H20 + CH30CH2CH20H (1: 4)
refluksjii 18°C)
destilaciji (124°C)
— H20
!
ohlajanje na 70°C
+2Zr (OPr);Li- Ti (OPr)4
destilaciji (124°C)
— PrOAc

Al
ohlaianje

stabilna raztopina

Slika 6: Alkoksidna sinteza sol-gel PZT prekurzorja z
2-metoksietanolom [23,26/.
(OC3H7) = OPr (propoksidna skupina)

Osnovna slabost opisane sinteze je strupenost 2-me-
toksietanola, ki ga skusajo zamenijati z manj strupenimi
topili, kot je na primer 1,3-propandiol /27/.

Reaktivnost kovinskih alkoksidov lahko zmanjsamo
tudi z modifikatorji, na primer ocetno kislino, acetilace-
tonom ali dietanolaminom, ki tvorijo z alkoksidom
kelatni kompleks. Primer reakcije kovinskega alkok-
sida z ocetno kislino je podan z enacbo (4):

M(OR)n + x CH3COOH —
M(OR)nx (OOCCHa)x + xROH (4)

Najpogosteje uporabljamo sintezo z ocetno kislino /28,
29/, shemati¢no prikazano na sliki 7. V primerjavi z
zgoraj opisano sintezo je le-ta z ocetno kislino precej
enostavnej$a in tudi krajsa, saj traja le nekaj ur, poleg
tega pa se izognemo 2-metoksietanolu. Zal pa se pro-
dukti starajo in so navadno uporabni le nekaj tednov.

Sinteza z razpadom metaloorganskih spojin

Reaktanti pri tem postopku so metaloorganske spojine
z velikimi funkcionalnimi skupinami, kot na primer
kovinski 2-etilheksanoati (M(CgH1502)n) ali neodeka-
noati (M(C1oH1902)n) itd. Spojine so nereaktivne in
delo z njimi lahko poteka na zraku. Osnova sinteze je
enostavno me&anje vseh komponent v skupnem topilu
(na primer ksilen, (CHg)2CeH4) v primernem stehio-
metricnem razmerju. Slabost postopka je predvsem v
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Zr(OnPr)anPrOH + Ti(OiPr)a
HOAu::.l MeOH
Pb(OAci«,. HOAc
raztapljanje pri éLO"C (30-60 min)
MeOI—i. H20

ohlajanje na sobno T

stabilni prekurzor

Slika 7: Alkoksidna sol-gel sinteza PZT prekurzorja z
ocetno kislino (po ref. /29/)

tem, da posamezne komponente v raztopini sploh ne
reagirajo, reakcija potee med toplotno obdelavo.
Nadaljnji problem je tudi velik delez organske faze, ki
ga moramo odstraniti med toplotno obdelavo in ki
lahko povzroci pokanje plasti. Temu se navadno
izognemo s prilagajanjem koncentracije raztopine in
pogojev toplotne obdelave /9/.

Nanasanje in toplotna obdelava tankih plasti

Tekoéi prekurzor navadno nanesemo na podlago z
vrtenjem. V laboratorijskem merilu nanesemo nekaj
kapljic raztopine z injekcijsko brizgalko s filtrom 0,2 pm
na nekaj cm? podlage. Hitrost vrtenja je 1000 do 8000
vrtljajev na minuto, ¢as nekaj 10 sekund. Shematicni
potek nanosa z vrtenjem je prikazan na sliki 8. Nane-
sena plast je amorfna in vsebuje Se precej organske
faze. Med nanosom topilo odhlapeva, zaradi cesar se
plast zgoscuje. Alkoksidne skupine prekurzorja tudi v
plasti reagirajo med seboj z reakcijo polikondenzacije
(enacba (2)) in tvorijo nove M - O - M' vezi (potece torej
reakcija sol —gel) /9, 24/. Reaktivnost alkoksidnih
prekurzorjev lahko v veliki meri krojimo z izbiro vrste
alkoksidnih skupin (to je na primer osnova sinteze z
2-metoksietanolom) ali z modifikatorji (ocetna kislina,

acetilaceton).
dujdt =0
e O

24 /
e

Slika 8: Shematicni prikaz nanadanja tanke plasti iz
raztopine z vrtenjem (Brinker, Scherrer)

-
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Nanosu plasti navadno sledi piroliza: plast polozimo za
nekaj minut na plosco, segreto na 200 do 400°C, da
odstranimo organsko fazo, plast ostane amorfna. Z
enkratnim nanosom raztopine na osnovi 2-metoksi-
etanola ali ocetne kisline dosezemo debelino okrog 0,1
um. Ce zelimo debelejso plast, postopek nanosa in
pirolize ponovimo. Ko dosezemo Zeleno debelino,
navadno 0,3 do 0,4 um, plast kristaliziramo pri 500 do
700°C s hitrostmi segrevanja od 5 do 7500 °C/minuto.

Kristalizacija in mikrostruktura FTP

Zanimivo je, da potece kristalizacija FTP na osnovi PZT
precej podobno, ne glede na sintezni postopek. Z
narascajoco temperaturo potece kristalizacija amorfne
plasti preko prehodne metastabilne faze piroklornega
tipa v perovskitno fazo. lzraz “piroklorna” faza
uporabljamo v precej Sirokem pomenu: z njim opisemo
prehodno nanokristalinicno fazo z zrni do 10 nm. Faza
ima lahko dejansko piroklorno strukturo tipa A2B207-x
/30/, lahko ima fluoritno strukturo, lahko pa gre celo za
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Slika 9: Fazna sestava tanke plasti PLZT4/65/35 na
Pt/Ti/Si podlagi po pirolizi in po toplotni obde-
lavi pri 550°C in 600 °C (hitrost segrevanja:
3600°C/min) /31/
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Slika 10: Mikrostruktura preseka tanke plasti PLZT
4/65/35 na podlagi TiO2/Pt/TiO2/Si po Zganju
pri 650°C, 5 minut. FTP je sestavljena iz treh
nanosov s 5% prebitka PbO in vrhnjega
nanosa s 30% prebitka PbO. P: perovskitna
faza, T: TiOg, S: podlaga. (Posnetek je bil nare-
jen s presevnim elektronskim mikroskopom)
133/

soobstoj amorfne in nanokristalinicne faze /9/. Na sliki
9 je prikazana fazna sestava PLZT tanke plasti v odvis-
nosti od temperature toplotne obdelave: po pirolizi je
plast amorfna, po Zganju pri 550°C kristalizirata iz
amorfne faze piroklorna in perovskitna faza, pri 600°C
pa perovskitna faza /31/.

Perovskitna faza je zazelena feroelektricna faza in ze
majhen volumski delez piroklorne lahko kriticno
poslabsa odziv FTP. Piroklorna faza ni feroelektrik in
ima precej nizjo dielektricno konstanto kot perovskitna
faza (50 v primerjavi s 1000). S primerno izbiro sestave
PZT (razmerje Zr/Ti), reakcijskih pogojev, podlage in
toplotne obdelave se velikost zrn perovskitne faze

Slika 11: Mikroskopska posnetka povrsin tankih plasti PLZT 4/65/35 na podlagi TiO2/Pt/TiO2/Si po Zganju pri
650°C, 5 minut. LA: plast, sintetizirana z lantanovim acetatom, LN: plast, sintetizirana z lantanovim nitratom
/33/
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spreminja od 0,1 um do nekaj um. Ce se izognemo
nukleaciji in rasti piroklorne faze (na primer s hitrim
zganjem - znacilna hitrost segrevanja je 5000°C/minuto
- ali z nukleacijsko plastjo), lahko pripravimo tanko
plast s stebri¢asto mikrostrukturo perovskitnih zrn. Na
sliki 10 je prikazana mikrostruktura tanke plasti PLZT
4/65/35 na TiO2/Pt/TiO2/Si podlagi po zganju pri 650°C,
5 minut.

Na razvo] mikrostrukture FTP na osnovi PZT vplivajo
predvsem nasledniji faktorji: pogoji priprave prekur-
zorja, sestava, torej razmerji Zr/Ti in Pb/(Zr+Ti), in
podlaga /9/.
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Reakcije, ki potekajo v raztopini ali med konsolidacijo
tanke plasti: preferen¢na hidroliza, polikondenzacija,
separacija faz, lahko vodijo do lokalnih heterogenosti,
ki vplivajo tako na mikrostrukturo kot elektricni odziv
tanke plasti. Kot primer navajamo mikrostrukturi dveh
tankih plasti PLZT 4/65/35, sintetiziranih po alkoksid-
nem postopku sol-gel z ocetno kislino in toplotno ob-
delanih pri 650°C, 5 minut (slika 11). Obe plasti imata
perovskitno strukturo. Prekurzorja sta bila pripravijena
po enakem postopku, le da smo kot vir lantana upo-
rabili lantanov acetat oziroma lantanov nitrat. Mikro-
strukturo plasti, pripravljene z lantanovim acetatom.
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Slika 12: Histerezni zanki tankih plasti PLZT 4/65/35 na podlagi TiO2/Pt/TiO2/Si po Zganju pri 650°C, 5 minut.
LA: plast, sintetizirana z lantanovim acetatom, LN: plast, sintetizirana z fantanovim nitratom. Debelini plasti

sta bili 0,27 um /31, 33/
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Slika 13: Mikrostruktura preseka tanke plasti PLZT 4/65/35 na podlagi TiO2/Pt/TiO2/Si po Zganju pri 650°C, 5 minut.
FTP je sestavijena iz dveh nanosov brez prebitka PbO in vrhnjega nanosa z 20% prebitka PbO.
P: perovskitna faza, T: TiO2, S: podlaga. (Posnetka sta bila narejena s presevnim elektronskim mikro-
skopom: a) slika v svetlem polju, b) slika v temnem polju) /33/
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sestavljajo porozna podroc¢ja mikrometrske velikosti,
lo€ena z izrazitimi mejami. Tanka plast, pripravljena iz
lantanovega nitrata, je gosta, s priblizno 100 nm velikim
zrni /31/. Histerezni zanki obeh plasti (slika 12) sta
razlicni: za FTP iz lantanovega acetata je znacilna ozja
in bolj posevna zanka kot za FTP iz lantanovega nitrata.

Razmerje Zr/Ti prav tako izrazito vpliva na kristalizacijo,
mikrostrukturo in lastnosti FTP. Tanke plasti z ve¢jm
delezem Zr kristalizirajo v perovskitno fazo pri vigji
temperaturi kot s Ti bogate FTP, znacilno preko pre-
hodne piroklorne faze. Z naras¢ajoc¢im razmerjem Zr/Ti
raste tudi velikost zrn perovskitne faze /9/.

Problem hlapnosti svincevega oksida pri procesnih
temperaturah nad 600°C je raziskovalcem, ki se ukvar-
jajo s sintezo FTP na osnovi PZT, dobro znan /34/.
Odparevanije svinéevega oksida s povrsine tanke plasti
povzroCi nastanek nekaj nm tanke faze piroklornega
tipa, ki prenese precejsen primanijkljaj svinca. Slika 13
prikazuje mikrostrukturo prereza tanke plasti z lepo
vidno piroklorno fazo, ki prekriva povrsino plasti. Ob-
staja nekaj strategij reSevanja tega problema: prebitek
5-10% svincevega oksida v tekocem prekurzorju, velik
prebitek PbO v zadnjem nanosu tanke plasti /31/ ali
zadnji nanos samo iz svincevega oksida /35/ in
znizanje temperature kristalizacije perovskitne faze z
uporabo nukleacijske plasti /36, 37/.

Zacetne raziskave sintez FTP na osnovi PZT so potrdile
pomen dobrih podlag. Platinska elektroda, naprsena
na silicijevo rezino, mora biti gosta, da prepreci reakcijo
med svincem in silicijiem. Z uporabo nukleacijskih
plasti na platini, kot na primer TiO2 ali PbTiO3, znizamo
temperaturo kristalizacije perovskitne faze ali vplivamo
na njeno orientacijo. V zadnjem ¢asu poskusajo
zamenjati platino z oksidnimi prevodnimi materiali, na
primer z rutenijevim oksidom ali lantanovim stronci-
jevim kobaltitom.

5 KARAKTERIZACIJA FTP

Navadno merimo naslednje lastnosti FTP /38/:

— debelino: izmerimo jo s profilometrom

— fazno sestavo, ki jo dolo¢imo z rentgensko pras-
kovno difrakcijo

— mikrostrukturo povrsine in presek plasti opazujemo
z vrstiénim ali presevnim elektronskim mikroskopom

— kemijsko sestavo plasti dolo¢imo z Augerjevo spek-
troskopijo

— funkcionalne lastnosti (odvisno od aplikacije):
dielektricno konstanto, feroelektricno histerezno
zanko, staranje materiala, piezoelektrice in piroelek-
tricne koeficiente.

6 POVZETEK

Feroelektricne tanke plasti so izredno zanimiva
skupina materialov, tako s stalisCa raziskav kot tudi
zaradi raznovrstnih moznosti uporabe v mikroelektro-
niki, mikromehaniki in optoelektroniki. Fizikalne me-
tode priprave feroelektricnih tankih plasti omogocajo
pripravo kvalitetnih elementov, vendar z drago pro-
cesno opremo. “Mokre” tehnike priprave feroelek-
tricnih tankih plasti omogocajo - v primerjavi s “suhimi”
(fizikalnimi) tehnikami nanosa - enostavno spremi-
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njanje sestave kompleksnih oksidnih spojin, so hitre in
relativno poceni. Procesiranje (optimiziranje sestave,
parametrov sinteze, spreminjanje debeline plasti
tehnologija izdelave podlag, toplotna obdelava) dajejo
veliko moznosti izboljsanja tako strukturnih kot funk-
cionalnih lastnosti feroelektricnih tankih plasti:
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GORIVNE CELICE S TRDNIM ELEKTROLITOM

Peter Panjan, Institut Jozef Stefan, Jamova 39, 1000 Ljubljana

Solid Oxide Fuel Cells

POVZETEK

V Glanku so podane fizikalne in kemijske osnove delovanja
visokotemperaturnih oksidnih (keramicnih) gorivnih celic. Opisan je
razvoj le-teh in tehnoloski postopki za njihovo izdelavo. Poudarek je
na materialih, ki se uporabljajo za izdelavo posameznih komponent
(zlasti elektrolita ZrOz, kermeta nikelj/ZrOz kot anode, LaMnO3 kot
katode in LaCrOs, ki se uporablja za vmesnik, t.|. za povezave) in na
opisu plinskih reakcij na elektrodah.

ABSTRACT

This paper reviews the physics and chemistry of high temperature
solid oxide fuel cells. The development and technology of this type
of fuel cell is described. The emphasis is given to the discussion of
component materials (especially ZrOz electrolyte, nickel/ZrOz
cermet anode, LaMnQO3 cathode, and LaCrQOj3 interconnect) and gas
reactions at the electrodes.

1 Uvod

Elektrokemijske izvire elektricne energije, ki nepos-
redno pretvarjajo kemijsko energijo v elektricno,
poznamo ze od leta 1799, ko je Alessandro Volta sesta-
vil baterijo, ki jo poznamo pod imenom Voltov clen.
Volta je clen sestavil iz bakrovih in cinkovih plosc ter
vmesnih kosov klobucéevine, ki jo je prepojil z razred-
¢eno zvepleno kislino. Cinkova elektroda je negativna
(ker je nizje v elektrokemijski napetostni vrsti), bakrova
pa pozitivna (ker je visje v elektrokemijski napetostni
vrsti). Gonilna napetost taksnega clena je -1,1V. Po-
zneje, leta 1836, je John Daniell sestavil t.i. Daniellov
clen: v raztopino bakrovega sulfata CuSOa je potopil
bakreno elektrodo, v raztopino cinkovega sulfata
ZnS04 pa cinkovo. Elektrolita sta bila locena s pre-
pustno opno. loni Zn®* so prehajali v raztopino, ioni
cu’t pa so se izlodali na elektrodi
(Zn+CuS04—2ZnS04+Cu). Tak clen je poganjal elek-
tricni tok, dokler ni bila porabljena vsa cinkova elek-
troda.

Posebna katogorija galvanskih ¢lenov so akumulatoriji,
ki jih po izrabi lahko ponovno napolnimo in zato veckrat
uporabimo. Najbolj razsirjen je svinéev akumulator,
katerega delovanje je splo&no znano. V isto kategorijo
elektrokemijskih izvirov sodi tudi Ni-Cd baterija.

2 Nizkotemperaturne gorivne celice

Manj znan, ¢eprav tudi zelo star elektrokemijski izvir
elektricne energije je gorivni clen oz. gorivna celica.
Najbolj znana je vodik-kisikova celica, ki pretvarja
molekularen vodik in kisik v elektricno energijo in vodo.
To je v bistvu galvanski clen s plinskima elektrodama.
Platinski elektrodi sta potopljeni npr. v razredceno zve-
pleno kislino in eno od njiju obteka plinasti kisik, drugo
pa plinasti vodik. Na povrsini elektrod pride do
kataliticne disociacije molekul, in sicer oksidacije
vodika na anodi (negativna elektroda):

2H — 2H" + 2¢”

Elektroni odtecejo iz anode po vodniku skozi zunanje
breme na katodo, vodikovi ioni pa po elektrolitu in
reagirajo s kisikom na drugi plinski elektrodi:

Oz + 4H™ + 4" > 2H20

Pri reakciji, ki poteka kot "hladno gorenje”, se sprosti
286,2 kJ na mol H20. Delovna temperatura take celice
je priblizno od 70°C do 140°C; napetost na izhodu ene
celice pa je 0,9 V. Reaktanti v celici morajo biti ¢isti. Da
dosezemo visje napetosti povezemo posamezne
gorivne celice v verigo.

H.O

Slika 1. Gorivna celica na vodik in kisik

Gorivne celice se razlikujejo od konvencionalnih bateri]
po tem, da so elektrode kataliticno aktivne in se med
delovanjem ne izrabljajo. Tok se generira z reakcijo na
povréini elektrode, ki je v kontaktu z elektrolitom.
Gorivo in oksidant, ki nista integralni del gorivne celice,
dovajamo po potrebi, medtem ko vodo sproti odva-
jamo. Pod obremenitvijo je napetost ene celice manj
kot 1 V. Ker gorivne celice pretvarjajo kemijsko energijo
neposredno v elektricno, in ne preko termicne energije,
njihovega izkoristka ne omejuje Carnotov proces. 1zko-
ristek gorivne celice, kot ga dovoljuje termodinamicen
izracun, je v praksi tezko doseci zaradi izgub, ki na-
stanejo kot ohmske izgube in zaradi polarizacije elek-
trode, ki je rezultat koncentracijskega gradienta
reaktantov.

“hiagng” gorenia —
el b
calica | delo

gorenje

parma turbng | elektréno

Garvna celica kot najugodnejsi energijski pretvarmik

Slika 2. Gorivna celica je najugodnejsi energijski
pretvornik

13



VAKUUMIST 17/2 (1997)

Idejo gorivne celice je leta 1839 predlozil Anglez W.
Grove, ki jo je imenoval “plinska baterija”. Do prakticne
realizacije taksne celice je minilo veliko ¢asa. Prvi vecji
uspeh sta dosegla Mond in Langer, ki sta leta 1890
naredila porozne elektrode. Pet let pozneje je W.W.
Jacques naredil prvi vedji sistem za proizvodnjo elek-
tricne energije tako, da je povezal 100 gorivnih celic.
Katoda gorivne celice je bila narejena iz zeleza (obpi-
haval jo je z zrakom), anoda pa iz kosa premoga.
Potopljeni sta bili v staljen kalijev hidroksid pri tempera-
turi 450°C. Gorivo je zagotavljala anoda iz premoga, ki
je med delovanjem celice oksidiral v karbonat. Izhodna
mo¢ taksnega sistema celic, ki je zaradi izlo¢anja kar-
bonata na anodi deloval le kratek cas, je bila 1,5 kW.
Pomembnejsi napredek na podrocju gorivnih celic je
bil dosezen leta 1933, ko je F.T. Bacon razvil alkalne
gorivne celice. Osnova takéne celice je bil elektrolit iz
vodne raztopine kalijevega hidroksida, ki je bil segret
na 200°C. Na elektrode iz poroznega niklja je pod
pritiskom 45 atmosfer dovajal vodik in kisik. Vendar pa
taksne celice niso bile komercialno uspesne, ker so za
svoje delovanje zahtevale zelo Ciste pline (necistoce v
vodiku in kisiku so morale biti pod nekaj ppm, kar je
zelo podrazilo njihovo delovanije). Tezave je povzrocal
ogljikov dioksid, ki je reagiral s hidroksidom v karbonat
in na ta nacin uniceval elektrolit. Sele v sestdesetih in
sedemdesetih letih so razvili gorivne celice, ki jim ni
skodovala prisotnost CO2. Taksne celice, ki so imele
za elektrolit membrano iz dragega prevodnega
polimernega protonskega ionskega izmenjevalca so
razvili v Ameriki (General Electric) za vesoljski program
Gemini. Vendar je v taksnih celicah ze pri nizkih tem-
peraturah delovanja prislo do “zastrupljanja” anode s
CO, zato je bilo treba vodik (ki so ga pridobivali iz
ogljikovodikov) ocistiti, kar pa je zelo podrazilo ceno
delovanja celice. Doslej so taksne celice uporabili le v
vesoljskih plovilih. Vecji uspeh je dosegla gorivna
celica z elektrolitom iz fosforne kisline, ki so jo okrog
leta 1970 razvili v Ameriki (United Technology Corpo-
ration, Connecticut). Delovala je pri temperaturi 150-
200°C. S taksnimi gorivnimi celicami so zgradili nekaj
megavatne elektricne centrale (npr. 4,5 MW in 11 MW
elektrarni v Tokiju). Cena taksne elektrarne je primer-
liiva s ceno konvencionalne elektrarne.

Nizkotemperaturne gorivne celice imajo to slabost, da
ne morejo pretvarjati ogljikovodikov direktno, ampak
moramo dovajati molekularen vodik, in to zelo éist.
Izkoristek nizkotemperaturnih gorivnih celic je okrog
40%, kar je priblizno toliko kot pri plinskih turbinah.

3 Visokotemperaturne gorivne celice s
trdnim elektrolitom

Poleg ze omenjenih nizkotemperaturnih gorivnih celic
s tekoCim elektrolitom (ki s prakticnega vidika povzroca
vrsto tezav) pa so zanimive visokotemperaturne go-
rivne celice /1-8/. Taksne celice omogocajo direktno
pretvorbo naravnega plina in CO preko elektrokemij-
skih reakcij v elektricno energijo. Zato imajo tudi veliko
vecji izkoristek kot nizkotemperaturne celice. Realizi-
ramo jih lahko z elektrolitom iz staljenega karbonata
(nosilci toka so 0032' ioni) ali pa z trdnim elektrolitom
na osnovi keramicnih oksidov (SOFC - Solid Oxide Fuel
Cell ali kar keramicne gorivne celice; nosilci toka so
kisikovi ioni 02). Pomembna prednost trdnega elek-
trolita je, da za razliko od tekocega (staljenega) ne
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povzroca korozije elektrod. V splosnem delujejo pri
visokih temperaturah (-~ 1000°C). Komponente gorivne
celice so zato v glavnem iz keramicnih materialov.
Uspesna uporaba teh celic v vesoljskem programu in
energetska kriza v sedemdesetih letih sta spodbudili
intenziven razvoj na tem podrocju. Njihove prednosti
so visok izkoristek (50-60%) in dolga uporabnost (do
50000 ur). Pricakuje se, da bodo taksne gorivne celice
v prihodnosti pomemben vir elektricne energije, zato
so danes predmet stevilnih raziskav.

Tok elektronov
=enrdy

=
_ ‘-

Oksidirano gorivo €— — lzrabljen zrak

Tolsl [

Gomve —» & Zrak

— =

7 I \
Anoda |
i
Trdni elektrolit

Slika 3. Shema gorivne celice s trdnim elektrolitom [9/

Zacetke keramicnih gorivnih celic lahko postavimo v
leto 1899, ko je Nernst odkril prvi trdni elektrolit. Idejo
za konstrukcijo taksne celice pa je dal Svicarski kemik
E. Bauer. Prvo gorivno celico, ki je delovala pri 1000°C
je naredil skupaj s Preis-om leta 1937. Od takrat so
kerami¢ne gorivne celice dozivele veliko izboljsav.
Pomemben napredek so naredili $ele v osemdesetih
letih. Prvo komercialno elektrarno iz visokotempera-
turnih gorivnih celic, s skupno mocjo 25 kW, so razvili
pri Westinhousu. Predstavili so jo decembra 1991.
Bistveni sestavni deli takéne celice so nasledniji: (1)
lantalov manganit, dopiran s stroncijem, ki so ga upo-
rabili za elektrodo na zracni strani, (2) cirkonijev oksid,
stabiliziran z itrijem (YSZ) kot elektrolit, (3) gorivna
elektroda, narejena iz kermeta na osnovi niklja in YSZ
in (4) lantalov kromit, dopiran z magnezijem, ki je rabil
za povezave. Materiali za izdelavo elektrod in elektrolita
morajo biti dobri elektronski in ionski prevodniki, de-
lovati morajo kataliticno in biti morajo termi¢no zelo
stabilni. Tak8ne zahteve pa izpolnjujejo le izbrani
keramicni materiali in plemenite kovine.

Bistvo delovanja tak$ne celice je naslednje: na katodi
kisik (oksidant) sprejme elektrone in kot ion potuje
skozi gosto keramiko ZrO2. Na anodi oddajo kisikovi
ioni elektrone in reagirajo z gorivom (reducent), ki je
vodik ali pa mes$anica vodika in ogljikovodikov. Preko
elektrolita, ki preprecuje neposredno mesanje oksi-
danta in goriva, “tecejo” kisikovi ioni od katode k anodi
(gonilna sila je koncentracijski gradient kisika med
katodno in anodno stranjo elektrolita), v nasprotni
smeri skozi zunanje breme pa tece tok elektronov (le-ta
ne more teci skozi elektrolit). Ce je gorivo vodik (lahko
je tudi CO ali CH4), potem so reakcije na elektrodah
naslednje:
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Katoda: O2 +2e- — Oz
Anoda: 2H2 + Oz — 2H20 +2e-

V gorivnih celicah s trdnim elektrolitom lahko kot gorivo
uporabimo ne samo vodik, ampak tudi druge pline
(npr. zemeljski plin, premogovni plin). Razli¢ni izviri teh
plinov v splosnem vsebujejo ve¢ ali manj necistoc.
Nekatere od njih (npr. zveplo) v Ze zelo majhnih
kolicinah (nekaj ppm) $kodljivo vplivajo na delovanje
in uporabnost gorivne celice. Procesi, ki povzrocijo
izgube gorivne celice zaradi necistoc, niso v celoti
raziskani. Eden moznih mehanizmov je npr. nastanek
nikljevega sulfida na povrsini anode iz niklja.

Medtem ko ucinkovitost konvencionalnih virov energije
omejuje Carnotov proces in vecCkratna pretvorba kemij-
ske energije preko toplotne in mehanske v elektri¢no,
omogocajo gorivne celice neposredno pretvorbo
kemijske energije v elektri¢no. Izkoristek gorivnih celic
je enak razmerju spremembe Gibbsove proste energije
(AG=AH-TAS, AH je sprememba entalpije in AS spre-
memba entropije, T - delovna temperatura) med kemi-
jsko reakcijo in spremembi reakcijske entalpije pri
sobni temperaturi AH 298 /2,3/. Izkoristek Carnojevega
stroja pa je enak nt=(T-To)/T, kjer je To temperatura
plina (pare) na izhodu. Ce primerjamo teoreticen izkor-
istek gorivnih celic za tri razlicne gorivne pline (Hz, CO
in CH4) vidimo, da je le-ta pri visokih temperaturah le
za metan vecji od izkoristka Carnojevega stroja (slika
4). Manjsi izkoristek za vodik in CO je posledica izgube
entropije, zaradi zmanj$anja Stevila molekul s tri pred
reakcijo na dve po reakciji, medtem ko v primeru

metana ostane Stevilo molekul nespremenjeno
(CH4+202—C02+2H20).
100
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Slika 4 Primerjava med teoreticnim izkoristkom
gorivne celice za CHas, CO in Hz gorivne pline
Z izkoristkom Carnojevega stroja /2/

Izgube gorivnih celic v obliki toplote so posledica niji-
hove notranje upornosti, ki je dolo¢ena s prevodnostjo
materialov (v grobem velja Ohmov zakon,) iz katerih je
izdelana, in zaradi polarizacije elektrod zaradi gradien-
ta koncentracije reakcijskih produktov (polarizacijska

upornost je odvisna od gostote toka). lzgube zaradi
polarizacije elektrod so povezane z elektrokemijskimi
reakcijami, ki nastanejo na mejah med elektrodo in
elektrolitom (oksidacija vodika in CO na anodi in reduk-
cija kisika na katodi). Notranjo upornost (Ri) lahko
zmanjsamo, ¢e skrajsamo prevodne poti npr. z upo-
rabo tankoplastnega elekirolita. Gonilna napetost
celice E je enaka E=AG/nF, kjer je AG sprememba
Gibbsove proste energije med kemijsko reakcijo, n
tevilo eiektronov na mol in F Faradeyeva konstanta.
Napetost celice U je zmanj$ana na racun notranje
upornosti (Rj): U=E-Ril. Izkoristek celice je potem de-
finiran: ny=U/E. Celoten izkoristek gorivne celice pa je
zmozek obeh izkoristkov: n=nt ne. Pri tem nismo
upostevali izgube energije, ki smo jo porabili za prido-
bivanje vodika.
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Slika 5. Shema elektrokemijskih reakcij v znacilnih iz-
vedbah gorivnih celic (AFC - gorivna celica z
alkalnim elektrolitom, SOFC - gorivna celica s
trdnim elektrolitom, PAFC&SPFC - gorivni
celici s elektrolitom iz fosforne kisline oz.
polimernim protonskim prevodnikom, MCFC -
gorivna celica z elektrolitom iz staljenega kar-
bonata) /2/

4 Materiali, primerni za izdelavo
komponent kerami¢ne gorivne celice
n,2,4/

Bistvene komponente kerami¢ne gorivne celice so:
elektrolit, anoda, katoda in vmesnik (plast, ki povezuje
katodo ene celice z anodo druge; po njej so speljani
kanali, po katerih dovajamo pline do anode oz. katode).
Vsaka od teh komponent opravlja vec funkcij, zato
mora material za njihovo izdelavo zadocati dolocenim
zahtevam. Vsaka komponenta mora biti: (a) stabilna
(kemijsko, fazno, morfolosko, dimenzijsko) v oksidaci-
jskem ali reduktivhem okolju, (b) imeti mora primerno
ionsko in/ali elektronsko prevodnost, (c) termicni

15



VAKUUMIST 17/2 (1997)

raztezki morajo biti primerljivi, da med izdelavo ali
delovanjem ne pride do nastanka razpok oz. locCitve
posameznih komponent, (d) elektrolit in material za
povezave mora biti gost, da prepreci mesanje plinov,
medtem ko morata biti anoda in katoda porozni, da
zagotovita transport plina do reakcijskih mest. S
prakticnega vidika so zazelene $e primerna trdnost in
Zilavost, obdelovalnost in nizka cena materialov za
komponente. Materiali za izdelavo komponent celice
morajo biti kompatibilni ne samo pri temperaturi de-
lovanja celice, ampak tudi pri bistveno visji temperaturi,
tj. pritemperaturi izdelave keramiéne strukture. Z vidika
elektricne prevodnosti so zahtevenaslednje: (a) elek-
trolit mora biti dober ionski prevodnik, ne sme pa preva-
jati elektronov, (b) od materiala za vmesnik zahtevamo,
da je dober elektronski prevodnik, nikakor pa ne sme
prevajatiionov, (c) material za izdelavo anode in katode
pa je lahko oboje, tj. ionski in elektronski prevodnik.

Teoreticno lahko uporabimo za gorivo in oksidant v
gorivni celici katerikoli plin, ki omogoca elektrokemij-
sko oksidacijo ali redukcijo. Vendar se v keramicnih
celicah v praksi najpogosteje uporablja vodik. Vodik
ima veliko elektrokemijsko reaktivnost in ga je lahko
pridobivati iz goriv, kot so ogljikovodiki, alkoholi ali
premog. Kot oksidant pa se najpogosteje uporablja
kisik iz zraka. Elektrolit je lahko bodisi oksiden ionski
prevodnik ali pa protonski (vodikov) ionski prevodnik
(uporabimo lahko tudi hidroksiden ionski prevodnik).
Slika 5 prikazuje reakcije v gorivnih celicah z oksidnimi
ionskimi prevodniki in v gorivni celici s protonskim
ionskim prevodnikom. Bistvena razlika med obema
vrstama celic je vtem, na kateri strani elektrolita nastaja
voda (na strani oksidanta v gorivnih celicah s proton-
skimi prevodniki in na strani gorivne elektrode v celicah
z oksidnim ionskim prevodnikom). V gorivnih celicah z
oksidnim ionskim prevodnikom lahko uporabimo tudi
nekatere druge pline, kot so ogljikov monoksid, ne pa
tudi v celicah s protonskim prevodnikom. Do danes so
se v praksi uporabljali le oksidni ionski prevodniki, zato
taksne celice v splosnem oznacujemo kot oksidne
celice s trdnim elektrolitom (solid-oxide fuel cells -
SOFC).

Razvoj teh materialov in postopkov za njihovo pripravo
ter preizkus razlicnih kombinacij materialov, poteka v
Stevilnih laboratorijih po svetu. Raziskave so usmerjene
v izboljsanje ponoviljivosti priprave materialov, zanes-
ljivosti delovanja celice v daljsem ¢asovnem obdobju,
zmanjsevanje stroskov izdelave in znizanja delovne
temperature celice. Raziskave gorivnih celic s trdimi
elektroliti potekajo tudi v Sloveniji, in sicer na Institutu
Jozef Stefan v Ljubljani.

Trdni elektrolit

Trdni elektrolit, ki se najpogosteje uporablja v kera-
miénih gorivnih celicah, je ZrOg, stabiliziran z itrijem
(YSZ).YSZima zahtevano ionsko prevodnost, hkrati pa
je stabilen tako glede na oksidno kot na reduktivno
atmosfero. Delovno temperaturo gorivne celice doloca
jonska prevodnost elektrolita. V primeru elektrolita YSZ
je delovna temperatura celice priblizno 1000°C. ZrO2
nastopa v treh kristalnih oblikah. Pri sobni temperaturi
ima stabilno monoklinsko obliko, ki se pri 1180°C spre-
meni v tetragonalno, pri Cemer se prostornina zmanjsa
za 3,5%. Pri 2370°C se tetragonalna oblika spremeni v
kubi¢no. Kubi¢na faza se ohrani do talis¢a pri 2680°C.
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Cist ZrO2 ni primeren za elektrolit gorivne celice, ker
ima premajhno ionsko prevodnost. Ce cirkonijevemu
oksidu dodamo manj kot 4 mol % Y203 in skrbimo, da
med sintranjem ostane struktura drobnozrnata (0,2 do
0,5 um), ohrani keramika kubi¢no strukturo, v irokem
podrocju sestave in temperatur. Dopanti, ki stabilizirajo
kristalno strukturo, so lahko tudi CaO, MgO, Sc203 in
nekateri oksidi redkih kovin. Oksidi, ki jih lahko upo-
rabimo za dopante so zelo topni v ZrOz. Stabilizacija
ZrO2 je povezana z neposredno zamenjavo Zr4+ ka-
tiona z dvovalentnim ali trivalentnim kationom primerne
velikosti. Z njihovim dodatkom se poveca koncentra-
cija praznin na mestih kristalne mreze, ki jih zaseda
kisik. To bistveno poveca ionsko prevodnost, saj se
poveca gibljivost kisikovih ionov.

Med znanimi oksidnimi ionskimi prevodniki ima stabi-
liziran (dopiran) Bi2O3 najvecjo |on5ko prevodnost pri
pnmerqlw temperatun npr. 10° Tolem’ pri 700°C oz.
1020 em™ pri 500°C. To pa je za en ali dva velikostna
reda vec kot stabiliziran ZrO2. Vecja ionska prevodnost
stabiliziranega Bi203 omogoca delovanje gorivne
celice pri nizji temperaturi (<1000°C). Bistvena po-
manijkljivost stabiliziranega Bi2O3 je, da se rad reducira
pri nizkem delnem tlaku kisika oz. razpade.

lonskemu prevodniku ZrOz je zelo podoben CeOg,
dopiran s Ca0, Y203 in razliénimi oksidi redkih kovin.
Odlikuje se z zelo visoko ionsko prevodnostjo. Slabost
tega materiala je spreminjanje sestave v reduktivni
atmosferi gorivne celice. Potem ko se vsebnost kisika
zmanjsa, se del ce** ionov spremeni v ce®*, kar
povzro€i nezazeleno elektronsko prevodnost materi-
ala.

Anoda

Materiali, ki pridejo v postev za izdelavo anode, morajo
biti predvsem oksidacijsko obstojni. Zaradi reduktivne
atmosfere gorivnega plina se za anodo najpogostje
uporabljajo kovine. Pri delovni temperaturi 1000°C
pridejo v postev le nikelj, kobalt in zlahtne kovine.
Najpogosteje se uporablja nikelj, ki je najcenejsi.
Porozno strukturo takine anode naredimo tako, da
niklju dodamo YSZ. Tako smo dobili kermet Ni-YSZ.
Njegova elektricna prevodnost je mocno odvisna od
vsebnost: nlki;a Sprejemljivo elektricno prevodnost
{10 o'em ) pri 1000°C dobimo, e je vsebnost niklja
>30 vol%. YSZ zmanjsa razliko temperaturnih
raztezkov niklja in kerami¢nega elektrolita in doloca
kataliticno aktivhost anode. Dodatne prednosti so:
sprejemljiva cena, stabilnost in velika gostota trojnih
faznih mej v takénem kermetu, ki poveca hitrost elek-
trokemijskih reakcij. Anoda iz kermeta Ni-YSZ pa ima
tudi slabe strani: slabo ujemanje termicnih raztezkov
YSZ in niklja (pri vecjih koncentracijah Ni), segregacija
Ni iz dvofazne strukture in kontaminacija z zveplom
povzrodijo izgubo delovnih karakteristik. Kinetika reak-
cij na mejah je mocno odvisna od mikrostrukture, tj. od
dolzine trofaznih mej, ki pa je odvisna od postopka
priprave Ni-YSZ in YSZ. To je v bistvu zelo kompliciran
kemijski sistem, ki ni §e dovolj raziskan. Predmet raz-
iskav so zlasti reakcije na mejah po daljsem casu
delovanija, ki dolocajo termic¢no stabilnost omenjenega
kermeta. Pri tem igrajo pomembno viogo dodatki Ti,
Mn in Cr, ki tvorijo trdne raztopine s YSZ.
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YSZ elektrolit

Slika 6. Shematski prikaz zazelene mikrostrukture
plasti za anodo; plast je kompozit, sestavijen iz
velikih zrn YSZ, ki se nahajajo v matriki finozr-
natih delcev YSZ in niklja. Nikelj oblikuje elek-
tricno prevodne poti med velikimi zrni YSZ.

Primerna materiala za anodo gorivne celice sta tudi
kermeta Co-YSZ in Ru-YSZ.

Katoda

Zaradi visoke delovne temperature (1000°C) gorivne
celice se lahko uporabijo za izdelavo katode le zlahtne
kovine (Pt, Pd, Au), ki pa so zaradi visoke cene in
termic¢ne nestabilnosti v daljSem ¢asovnem obdobju
neprimerne za uporabo. Predlozeni so bili razlicni dopi-
rani oksidi in njihove me&anice. Slaba stran vecine teh
materialov je neujemanje termicnih raztezkov in ne-
kompatibilnost z materialom elektrolita. Danes se za
izdelavo katode najpogosteje uporablja dopiran lan-
tanov manganit. LaMnOg3 je p-tip perovskitnega oksida
s kationskimi prazninami. Nedopiran LaMnO3 ima or-
torombsko strukturo pri sobni temperaturi, ki se spre-
meni v romboedriéno pri priblizno 387°C. Temperaturni
razteznostni koeficient LaMnO3 je 12x10-6K-1in je blizu
tistemu za ZrOg2, vendar ima razmeroma visoko elek-
tricno upornost. Elektricna prevodnost materiala se
izbolj$a, ce LaMnOg3 dopiramo z nizkovalencnimi ka-
tioni, kot so stroncij, kalcij, barij, nikelj ali magnezij.
Danes velja za najprimernejsi katodni material
LaMnQgs, dopiran s stroncijem. Dopiranje LaMnO3 s
stroncijem poveca koeficient termic¢nega raztezka, ki je
vecji od tistega za elektrolit YSZ. Katoda s tak$no
sestavo se slabo obnese pri nizjih temperaturah de-
lovanja celice. Tezave povzroca tudi izolacijska plast,
ki se pojavi na meji s YSZ elektolitom zaradi reakcije
med LaMnQz3 in ZrO2. Raziskovalci redujejo te tezave z
dodatkom Co; naredili in karakterizirali so veliko Stevilo
perovskitov na osnovi La1-xSrxMn1.uCoyOg. Dolocili so
njihovo kristalno strukturo, stabilnost pri 1000°C, elek-
tricno prevodnost v temperaturnem podrocju od 25 do
950°C, elektrokemijsko aktivnost in kompatibilnost z
YSZ pri 1200 in 1400°C.

Za izdelavo katode so primerni tudi nekateri drugi
materiali, kot npr. LaCoQg, kiimav primerjavi zLaMnO3
za velikostni red nizjo elektricno upornost. Problem
LaCoO3 je predvsem previsok koeficient termicnega
raztezka. S kombinacijo obeh oksidov in z dopiranjem
z zemljoalkalijskimi oksidi lahko karakteristike katode
optimiziramo.
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Vmesna plast za povezave

Ta plast povezuje anodo ene gorivne celice s katodo
druge. V njej so narejeni kanali, po katerih dovajamo
plin do anode oz. katode. Plast mora biti dober elek-
tricni prevodnik, saj po njej tece elektricni tok (tok
elektronov), medtem ko se tokovna zanka zakljucuje
skozi elektrolit v obliki ionskega toka. LaCrO3 je na-
jprimernejsi material za izdelavo plasti za povezave, ker
je dober elektronski prevodnik v oksidativni atmosferi,
hkrati je tudi termi¢no stabilen in kompatibilen z
ostalimi materiali gorivne celice. LaCrO3 je perovskiten
oksid z refraktornimi lastnostmi (visoko talis¢e, nad
2400°C). Koeficient termicnega raztezka LaCrO3z pri
sobni temperaturi je 6,7x10°K-! in 9,2x106/K-! pri
240°C (temperatura prehoda iz ortorombske v romoe-
driéno strukturo). Termicni raztezek in nekatere druge
fizikalne kolicine (prevodnost, temperaturo faznega
prehoda, itd.) lahko spremenimo s substitucijo LaCrO3s
z nizkovalencnimi ioni. Lantan lahko delno nadomes-
timo s kationi Sr ali Ca, krom pa z Mg, Co, Zn, Cu, Ni,
Fe, Alin Ti.

5 Tehnoloski postopek izdelave gorivnih
celic s trdnim elektrolitom

Predlagane in izdelane so bile gorivne celice razlicnih
oblik. Da dosezemo visje napetosti, povezemo posa-
mezne gorivne celice v verigo. Modularno konstrukcijo
lahko izvedemo na ve¢ nacinov, med katerimi je teh-
nolosko $e najbolj enostavna in zato najbolj razsirjena
ploscata konstrukcija, ki jo bomo nekoliko podrobneje
opisali. Taksna izvedba gorivne celice ima $e vec
drugih prednosti. lzgube zaradi notranje upornosti so
neodvisne od povrsine celice, zmanjsamo pa jih tako,
da komponente celice naredimo ¢im tanj$e. Praviloma
je debelina ene celice priblizno 200 um in jo doloca
debelina elektrolita. Elektrodi lahko nanesemo z zelo
razlicnimi tehnikami: debeloplastno tehniko tiskanja,
"sprej' pirolizo, vakuumskim naparevanjem in naprse-
vanjem, kemijskim nanasanjem iz parne faze (CVD) itd.
Celice povezemo serijsko z vmesno plastjo, v kateri so
z obeh strani oblikovani kanali, po katerih tece zrak do
katode in gorivo (npr. H2) do anode (glej sliko 7). To
plast se najpogosteje pripravi z vro¢im presanjem.

Zrak
Gorlvo

Anoda

Katoda Trdnl elektrollt

Slika 7. Ploscata konstrukcija visokotemperaturne
gorivne celice s trdnim elektrolitom. Zrak tece
po kanalih ob katodi, gorivo (npr. vodik) pa ob
anodi /9/.
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Slika 8. (a) Elektronskomikroskopski posnetek tanke
plasti YSZ, ki smo jo pripravili z reaktivnim
naprsevanjem pri temperaturi 630°C. (b) Ista
plast po peturni toplotni obdelavi pri 1200°C na
zraku (avtor SEM posnetkov Z. Samardzija).

(c) Posnetek povrsine toplotno obdelane plasti
YSZ, narejen z mikroskopom na atomsko silo
(avtor posnetka dr. I. Musevic). Za podlago
smo uporabili polirano keramiko Al203.
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Elektrode lahko nanesemo na folijo elektrolita tudi z
metodo tiskanja. To metodo nanasanja perovskitnih
plasti uporabljajo tudi v Odseku za keramiko na Insti-
tutu Jozef Stefan /5-7,9/. Prah perovskitnega materiala
(npr. s sestavo Lap84Srp 16Mnp.8Cop 203) zmesajo v
debeloplastno pasto z organskim nosilcem (npr. etil
celuloza, a-terpineol in butil karbitol acetat) v volum-
skem razmerju 1:1. Pasto nanesejo z metodo sitotiska
na podiago YSZ, nato pa jo zgejo na visoki temperaturi
(npr. 6 ur na 1100°C). S pogoji sintranja lahko vplivamo
na mikrostrukturo, gostoto in poroznost elekirode.
Znacilna debelina tako pripravljene elektrode je nekaj
deset mikrometrov.

Napetost ene celice, narejene v ploscati izvedbi, je bila
0,7 V, gostota toka 260 mA/cm2, ¢as uporabnosti pa
5000 ur. Preizkusana je bila tudi struktura 30 celic,
zlozenih v skladovnico, s skupno mocjo 1 kW. Gostota
modi, ki so jo dosegli, je bila 0,2 W/cm?. Slabe strani
taksne izvedbe so velika kontakina upornost ter zah-
teven tehnoloski postopek zatesnitve robov plose, da
pri visokih temperaturah ne uhaja plin.

Kermetne plati Ni-YSZ za anodo gorivne celice
poskusajo pripraviti tudi z naprsevanjem, najpogosteje
reaktivnim magnetronskim naprsevanjem, ki zago-
tavlja velike hitrosti nanasanja (=3 um/h). Tudi elektrolit
YSZ lahko pripravimo z reaktivmm naprsevanjem. Ker
ima YSZ majhno prevodnost (~-0.1 S/cm pri 850°C) v
primerjavi s katodo (-100 S/cm) in anodo (-1000
S/cm), je celo zazeleno, da naredimo cim tanj$o plast.
Manjsa elektricna upornost omogoci znizanje delovne
temperature celice na 600 do 800°C. Nizja temperatura
delovanja razsiri izbiro moznih materialov za kompo-
nente celice. Vendar na drugi strani zmanjsa hitrost
elektrokemijskih reakcij, poveca elektricno upornost
elektrod in zato zmanjsa gostoto moci (produkt gostote
toka in napetosti) celice. S pripravo in karakterizacijo
tankih plasti na osnovi YSZ se ukvarjamo tudi na Insti-
tutu Jozef Stefan (v Odseku za tanke plastiin povrsine).

Ker so vse komponente keramicne gorivne celice iz
trdnih snovi, jo lahko v celoti izdelamo v tankoplastni
izvedbi. Taksno celico je leta 1990 naredil American
C.K. Dyer (Bell Communications Research). Naprava
je imela obliko sendvi¢a; med dvema tankoplastnima
elektrodama iz platine je bila porozna membrana iz
Al203 debeline od 0,2 do 0,5 ym. Za gorivo je uporabil
vodik, za oksidant pa zrak. Pri sobni temperaturi je bila
izhodna napetost taksne celice je 1 V, gostota moci pa
nekaj mW na cmZ. Bistveni prednosti taksne gorivne
celice, pomembni za masovno proizvodnjo, sta rela-
tivna enostavnost in majhna velikost. Moznosti upo-
rabe pa so tudi zelo Siroke, zlasti v informacijskih
procesnih napravah.

6 Uporaba gorivnih celic

Gorivne celice so bile glavni vir energije v vesoljskih
plovilih iz programov Gemini (1965), Apollo (1969)
(poleti na Luno) in Space Shuttle. Kot smo ze omenili,
so v vesoljskih plovilih Gemini uporabili gorivne celice
s palimernim protonskim elektrolitom. Taksne celice so
zagotavljale elektricno energijo brez odpadnih produk-
tov, hkrati pa so bile zelo lahke. Edini odpadni produkt
je bila voda, ki pa so jo uporabili za potrebe astronav-
tov. V poznejsih vesoljskih plovilih iz programa Apollo
so uporabili alkalne gorivne celice, ker so zagotavljale
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ZGODOVINA RAZISKOVANJA LUMINISCENCNIH SNOVI (3.del)

Stanislav Juznic*

History of development of luminiscent
materials (Part 1l1)

ABSTRACT

Third part of article deals with radio- and cathodolu-
miniscence with special concern put on Braun's tube.
A concluding part of discussion is dedicated to luminis-
cence research in Austria and Slovene lands.

POVZETEK

Tretji del razprave zadeva radioluminiscenco in kato-
doluminiscenco, posebno v Braunovi elektronki. Pose-
bno poglavije je posveceno raziskavam luminiscence v
tedanji Avstriji in slovenskih dezelah.

1 UvVOD

Katodoluminiscenco vseskozi opazujemo na zaslonih
svojih racunalnikov in televizije. Pri tem se lahko spom-
nimo, kako je opazovanje luminiscence omogocilo
kljucna odkritja sodobne fizike in kemije.

4 KATODOLUMINISCENCA
Odkritje

Katodoluminiscenco so odkrili med raziskovanjem
elektricnega praznjenja v razredcenih plinih. O zeleni
fosforescenci stekla je porocal ze Sir Humphry Davy
(1778-1829) leta 1822. Podrobnejsa raziskovanja so
opravili v naslednji generaciji, socasno z raziskovaniji
E. Bequerela v trdninah in Stokesa v raztopinah. Leta
1858 in 1859 so Anglez John Pieter Gassiot (1798-
1877), Francoz Becquerel in Nemec Plicker neodvisno
opisali zelenkasto fluorescenco stekla v katodni elek-
tronki. E. Becquerel je leta 1839 raziskoval vpliv elek-
tricne iskre na fluorit, na katerega je zaradi slabega
vakuuma padalo le malo elektronov. Leta 1859 je upo-
rabil izpraznjeno posodo z zataljenimi vodniki in z zunaj
postavljenimi elektrodami. Meril je pri tlaku tisocinke
bara sulfidov kalcija in broma ali platinocianida. Opazil
je, da je fluorescenca v blizini katode mocnejsa kot v
drugih delih cevi, pa tudi barva fluorescence je bila ob
katodi in anodi drugacna kot v drugih delih cevi. Po-
dobno kot v fosforoskopu je tudi v katodni cevi steklo
zelenkasto svetilo. Sprva je menil, da gre za subjek-
tivno zaznavo, pozneje pa je zapisal, da bi na
svincevem steklu morali opaziti modro fluorescenco,
kot je neodvisno ze leta 1858 objavil Gassiot. Pliicker
pa je pojav opisal kot “magnetno svetlobo”, saj jo je
bilo mogoce premikati zmagnetom. Gassiot je zapisal,
da zeleno fluorescenco kaze le kalijevo anglesko
flintno steklo, medtem ko je na svincenem steklu opazil
modro fluorescenco (Kayser, 1908, 691; Fritz, 1940,
114; Harvey, 1957, 207, 353-354, 411).

* Stanislav Juznic je profesor fizike in racunalnistva na srednji $oli v
Kocevju. Leta 1980 je diplomiral iz tehni¢ne fizike na Fakulteti za
naravoslovje in tehnologijo, magistriral pa leta 1984 iz zgodovine
fizike na Filozofski fakulteti v Ljubljani.

20

Hittorf je takole opisal luminiscenco v katodni elek-
tronki (1869, 199): “... Rahlo svetleci zarki preletijo cev
v razdalji enega cevlja. Stran stekla, ki jih omejuje,
fluorescira s svetlo zeleno-rumeno svetlobo in izgubi
nekaj prozornosti ... Ce povecamo stevilo voltnih celic,
dobimo ob opisani e zeleno fluorescentno svetlobo v
obliki sirsega ali ozjega prstana okoli konca katode.”
In 5e (1869, 216): “... (spirale tlivne razelektritve v
elektronki) lezijo na pladCu stozca z vrhom nasproti
polu. Jasno lo€imo dva do tri polne zavoje (spirale).
Kijer (zarki) naletijo na stekleno steno, vzbujajo zivahno
fluorescenco ... Lep prizor se kaze ocem, ko s pocas
nim krajsanjem reostata obracamo (spiralo).” Sodob-
nemu bralcu se zdi, da bi moral Hittorf v zapisu
uporabljati izraz “fosforescenca”, kot je to pocel v
poznejsih razpravah.

Hittorf je v odkritju videl klju¢ do skrivnosti luminiscence
(Hittorf, 1879, 1889, 230): “Kdor koli bo zadovoljivo
pojasnil plastovitost pri poskusih (praznjenja v katod-
nih ceveh), bo s tem pojasnil tudi najvazneja dejstva v
zvezi s fosforescenco.” In se (1884, 131): “V optiki
razlikujemo dva nacina izlocanja svetlobe iz teles. Do
prvega pride ... zaradi povisanja temperature pri

W. Crookes
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razzaritvi. Fosforescenca pri nizji temperaturi pa se ne
zgodi sama, temvec¢ ob sodelovanju drugih virov ener-
gije.”

Crookes je 22.8.1879 na predavanju pred British Asso-
ciation v Sheffieldu opisal fosforescenco katodnih
zarkov, ne da bi poznal Hittorfove meritve: ... Za
diamantom je rubin kamen z najbolj opazno fosfores-
cenco. V elektronko postavimo zbirko rubinov v obliki
kamenckov. Ko sprozimo indukcijski tok, rubini s
pokom zasvetijo v lepi rdeci (barvi), kot da bi zareli."
Leta 1881 je Becquerel upraviceno zahteval prioriteto
pri Crookesovem raziskovanju katodoluminiscence,
ceprav je sam menil, da opazuje absorpcijo svetlobnih
in ne katodnih zarkov (Hittorf, 1879, 1889, 224,
Crookes, 1905, 116-117; Kayser, 1908, 691).

V osemdesetih in devetdesetih letih je Crookes s “spek-
tralno kamero” lastne izdelave raziskoval Fraunhofer-
jeve crte katodoluminiscence “redkih zemelj", za kate-
re je napak domneval, da niso elementarne. Nasprot-
nega mnenja je bil Paul Emile Lecoq de Boisbaudran
(1838-1912), sin premozne druzine proizvajalcev kon-
jaka iz enako imenovane francoske pokrajine. Ze pri
dvajsetih letih je imel lasten laboratorij. V cinkovi rudi s
Pirenejev je Lecoq 27.8.1875 odkril galij, ki ga je imeno-
val po latiniziranem imenu za domovino Francijo in po
latinskem prevodu svojega priimka “petelin”. Pozneje
je izvedel, da gre za eka-aluminij, ki ga je 3.12.1870
opisal Mendelejev na seji ruske fizikalno-kemijske
druzbe. Med letoma 1879 in 1886 je Lecog med spek-
troskopskim raziskovanjem katodoluminiscence pre-
poznal ¢rte dotlej se neznanih redkozemnih elementov
(lantanidov): samarija, gadolinija in disprozija (Kayser,
1908, 693, 795).

Slika 8. Crookesova merilna naprava

Raziskovanje katodoluminiscence redkih zemelj je
nadaljeval Campbell Swinton (1863-1930), poznejsi
pionir raziskovanja televizije. Po Rontgenovem odkritju
je med letoma 1896 in 1899 s posredovanjem Lorda
Kelvina pri Royal Society objavljal raziskovanja ka-
todne elektronke. 27.2.1897 je potrdil, da rentgenski
zarki izhajajo iz obmocja zelene luminiscence stekla
katodne cevi in raziskal katodoluminiscenco oglja.

Dve leti pozneje je menjaje tlak in vrsto plina v katodni
elektronki dokazal, da pri katodoluminiscenci redkih
zemelj dobimo drugacne luminiscecne barve kot pri
segrevanju z Bunsenovim gorilnikom. Pri nekaterih
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redkih zemljah je opazil katodoluminiscenco (torij) pri
drugih pa ne (cerij), Ceprav sta pri segretju do enake
temperature enako svetla. Pojav imenujemo kandolu-
miniscenca, vendar danes bolj spada k selektivnim
termicnim radiacijam kot k luminiscenci. Tudi pri svojih
poznejsih razmisljanjih o televizijskem sprejemniku se
je Campbell Swinton zavedal potrebe po “dovolj
obcutljivem fluorescencnem zaslonu” (Stokes,1888,
116-117; Wilson, 1987, 194; Campbell Swinton, 1899,
119; 1908, 151; Harvey, 957, 377).

Konec stoletja so ob raziskovanju katodoluminiscence
objavili tudi prve zametke sodobne teorije. Goldstein je
26.6.1894 objavil meritve fluorescence kloridov alkali-
jskih kovin, naparjenih na zglajeno plosco na razdalji
14 cm od katode v elektronki. Domneval je, da se “delci
(telesa) po obsevanju iz navadne lege ali gibanja uklo-
nijo mocnim zunanjim tresljajem. ... Kaze, da delci brez
kemijskih sprememb s fosforescenco preidejo v drugo
lego. Ta je vecinoma precej labilna, zato se delci
sCasoma vracajo v osnovno ali man) labilno stanje”
(Goldstein, 1895, 372, 373, 378, 380). Goldsteinov
zapis ze mocno spominja na vzbujena stanja atoma v
poznejsi kvantni mehaniki.

Radioluminiscenca

Rontgen je 28.12.1895 opisal opazovanije fluorescence
“zarkov X" na papirnatem zaslonu katodne elektronke,
premazanem z barijevim platinocianidom BaPt(CN)s,
ki mu jo je poslal Lenard. Se januarja naslednje leto so
mnogi verjeli, da gre za nova raziskovanja fluores-
cence. Srb Mihajlo Pupin (1858-1935) je v ZDA
2.2.1896 fotografiral luminiscencni zaslon z rentgen-
skimi zarki presevane (“prestreljene”) roke in tako
mocno zmanjsal ¢as ekspozicije, potreben pri nepos-
rednem snemanju rentgenskih zarkov. T.A. Edison je
istega leta raziskal mnogo snovi in objavil, da v
rentgenskih zarkih ne fluorescirajo le relativno goste
snovi, ki so jih uporabljali do tedaj, temvec tudi redkej-
Se, kot je amonijev salicilat (Fritz, 1940, 94; Harvey,
1957, 416-417).

Sin pokojnega predsednika pariske akademije H. Bec-
querel “je ze dne, ko je prvi¢ zvedel za odkritje zarkov
X profesorja Rontgena, prisel na idejo, da bi si ogledal,
ali ni lastnost izlocanih zarkov intimno povezana s
fosforescenco.” Idejo so sprejeli tudi drugi pariski
akademiki, ki so na sejah porocali o raziskavah
razlicnih fosforescentnih materialov. "Ali se ne bi
vprasali,” je govoril Jules Henri Poincaré (1854-1912)
20.1.1896, “Ce vsa telesa, v katerih je fluorescenca
dovolj moc¢na, ne oddajajo poleg svetlobnih zarkov tudi
Rontgenovih zarkov X, ne glede na vzrok svoje fluores-
cence... To ni zelo verjetno, je pa mogoce in zelo
enostavno preverljivo.” Skupaj s H. Becquerelom sta
se sprasevala, ali se rentgenski zarki ne izlocajo kar z
luminiscenco. Ker je steklo rentgenske elekironke
kazalo zeleno luminiscenco, podobno kristalom urana,
je Poincaré predlozil H. Becquerelu, naj 24.2.1896
razisce fotoluminiscenco kalijevega uranovega sulfata.

H. Becqurelov oce je ze leta 1872 izmeril, da uranove
soli luminiscirajo 0,001 s po osvetlitvi. Ze 12 let so
odlicni preparati uranovih spojin, zataljenih v steklu,
¢akali na raziskovalca v pariskem Muséumu. 1.3.1896
je H. Becquerel presenecen zapisal: “Opazovanja
kazejo, da tega nenavadnega pojava ne gre pripisovati
svetlobnemu sevanju pri fosforescenci, ker bi to
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sevanje po 0,01 s moralo postati tako $ibko, da ga
skoraj ne bi mogli zaznati” (Becquerel, 1903, 4, 8, 12).
Odkritje so imenovali radioaktivnost, zanj pa je H. Bec-
querel leta 19083 prejel Nobelovo nagrado za fiziko.

Crookes je 19.3.1903 opisal poskus, v katerem je zrno
soli radija postavil na konec kovinske niti na razdalji
okoli 0,5 mm od zaslona iz Sidotove svetlice. Pri opa-
zovanju skozi povecevalno steklo je opazil “pravi dez
svetlih tock, ki se pojavljajo inizginjajo in dajejo zaslonu
videz neba z zvezdami." Ker so Ze tanke ovire pre-
precile scintilacije, je pravilno sklepal, da jih povzrocajo
zarki alfa. Svoj aparat je imenoval spinthariscop (Bec-
querel, 1903, 268; Fritz, 1940, 204).

V laboratoriju Rutherforda Ernesta (1871-1937) v
Manchesteru sta Geiger in Marsden leta 1911 ob-
streljevala cinkovo svetlico z delci alfa in z mikrosko-
pom opazovala drobne scintilacije v izboljsani
Crookesovi napravi. Z nepricakovanimi scintilacijami
odbitih zarkov alfa je luminiscenca omogocila tudi
odkritje atomskega jedra, potem ko je v letih 1895-1897
ze botrovala odkritju rentgenskih Zzarkov, radioak-
tivnosti, elektronov in Braunove elektronke. Sodobna
fizika je bila utemeljena na opazovanijih luminiscence,
kot je prerosko napovedoval Stokes.

Pozneje se je izkazalo, da radioluminiscenca nabitih
delcev, ki jih seva Sonce v visoke plasti atmosfere
Zemlje, povzrocCa severni sij.

Katodoluminiscenca v Braunovi elektronki

Braun je bil rojen v Fuldi, blizu kraja, kjer je poltretje
stoletje pred njim na svet prisel Kircher. Leta 1878 je
kot profesor v Marburgu nadaljeval s Hittorfovimi raz-
iskavami elektricne prevodnosti plinov. Tudi on se je
zanimal za luminiscenco rentgenskih zarkov. Leta 1897
je dal pravokotno na os razsirjenega dela katodne
elektronke postaviti zaslon iz sljude, previecen s fos-
forescencno barvo za opazovanije spremenljivega toka

katodnih “Zarkov": “... Steklena stena mora biti kar se
da enakomerna in brez gr¢, s fosforescentnim zas-

Slika 9. Ferdinand Braun
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lonom, skozi katerega steklo in sljudo se lahko vidi
fluorescentni madez katodnih zarkov ... Izmenicni tok
ga spraviv nihanje.” (Braun, 1897, 552, 553; 1898, 368)

Braunov asistent Zenneck je 26.9.1899 objavil, da je
katodoluminiscenco CaWQa4 laze fotografirati od zele-
nega CaS, posebno pri sibkem praznjenju, ko luminis-
cencna tocka hitro potuje po zaslonu. Priporocal ga je
tudi za uporabo v rentgenski fotografiji, Zworykin pa ga
je leta 1925 patentiral kot modri luminifor za barvno
televizijo (Zenneck, 1899, 842-843; Zworykin, 1925, 5).

Ljubljancan Codelli je v svoji priredbi televizije s ka-
todno elektronko za amerisko trzisce prvi na Sloven-
skem opisal “fluorescencni zaslon v elektronki za
reprodukcijo slike”. Domneval je, da je mogoce za
sprejem slike uporabiti tudi “lo¢ene prostore, napol-
njene z razredcenimi plini, ki fluorescirajo v razlicnih
barvah...” (str. 60 in 79).

. Opis prvih luminiforjev, uporabljenih za
. televizijske zaslone

Ze sredi 18, stoletja so nemski raziskovalci domnevali, da
bi lahko bil naravni ZnS luminifor. Prvo umetno sintezo
cinkove svetlice sta opisala Francoza H.Ste-Claire Devile
in H.Troost leta 1861. Njeno rumeno luminiscenco pa je
opisal sele Francoz Theodor Sidot, ki je leta 1866 segreval
porcelanasto cev s cinkovim oksidom v atmosferi zveplo-
vodika. Na ohlajenih delih cevi se je kristaliziral cinkov
sulfid s primesmi bakra (ZnS:Cu), ki je pod imenom “Sido-
tova svetlica” postal osnova mnogih pomembnih industrij-
skih luminiforjev, pozneje predvsem za televizijske zaslone.

A. Forster je leta 1868 na nemskem objavil podrobna
navodila za sintezo stevilnih luminiforjev, tudi modre “Bal-
mainove barve”, ki se e leta 1870 uveljavila na trziscu kot
prva splosno znana luminiscecna barva. W.H. Balmain |e
leta 1877 patentiral postopek za njeno proizvodnjo v Angliji
[ in ustanovil druzbo, ki jo je zacela prodajati po ceni 110
nemsSkih mark za funt. Za vezavo je uporabljal isto zelatino
| brez vode. Ko so ceno znizali na sprejemljivih 4,5 marke,
| se je povprasevanje po uporabi luminiscence mocno
| povecalo. Leta 1886 je Francoz A.Verneuil ugotovil, daima
v Balmainovi barvi kalcijev sulfid primesi kovin, posebno
bizmuta. V osnovi je Balmainova barva enaka Baldui-
novemu “phosphorus hermeticus” in Cantonovemu lu-
minoforju iz skoljk ostrig (Kayser, 1908, 751, 827; Fritz,
1940, 29-30, 179; Harvey, 1957, 147).

Ch. Baskeville je leta 1906 ugotovil, da je vilemit Zn2SiO4
aktiviran z manganom, leta 1904 pa je odkril njegovo
obcutljivost na rentgenske in radioaktivne zarke. Namesto
mangana pri umetniizdelavi uporabljamo tudi redke zemlje,
npr. iridij (Fritz, 1940, 99, 145; Kayser, 1908, 837).

Z Rontgenovim odkritjem se je mocno povecala proiz-
vodnja luminiscecnih zaslonov, poleg BaPt(CN)4 tudi
mnogih drugih. Leta 1931 so pri Telefunknu patentirali
uporabo zaslona z modro luminiscenco cinkovega sul-
fida s primesmi bakra ali mangana, ki je dva- do trikrat
presegal svetilnost volframovih spojin. Istega leta je
Telefunken patentiral $e uporabnej$o mesanico cin-
kovega sulfida s cinkovim kadmijevim sulfidom. Pri
RCA so leta 1931 za televizijske zaslone uporabljali tudi
vilemit. Od leta 1931 je pri RCA delal eden vodilnih
sodobnih raziskovalcev uporabe kristalnih luminiforjev
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v elektroniki Humbolt Walter Leverenz, rojen leta 1909
v Chicagu. Po diplomi leta 1930 v Stanfordu je bil tri leta
na izpopolnjevanju v Minstru. Leta 1954 je prejel Fran-
klinovo nagrado in postal direktor fizikalno-kemijskega
laboratorija pri RCA (Fritz, 1940, 99, 196, 201, 203).

5 RAZISKOVANJE LUMINISCENCE V
HABSBURSKI MONARHIJI IN NA
SLOVENSKEM

Prve pomembne raziskave luminiscence je na Dunaju
objavil profesor eksperimentalne fizike Herbert. Opazil
je, da bolonjski fosfor sveti po segrevanju do tempera-
ture vrelega olja, zato je menil, da vsebuje lastno svet-
lobo, ki je snovne narave, enako kot kalorik.
Luminiscence ni imel za gorenje, temvec jo je opisal z
modelom gobe, podobno kot pred njim La Galla, Liceti
in Kircher: “Ogenj se v luminiforju in plamenu osvobaja
v obliki svetlobe."”

Herbert je vedel, da je pri luminiforju izsevana svetloba

vedno drugacne barve od absorbirane, ni pa opisal
razlike v intenziteti, zaradi katere oko nekaterih
presibkih luminiscenc ne zaznava vec. S svojimi raz-
iskavami je utemeljil Siroko zanimanje za luminis-
cencne pojave v Avstriji in tudi v Ljubljani, kjer je
Ambschel, njegov student iz let 1771-1773, leta 1778
izdal nems&ki prevod Herbertove latinsko pisane knjige
o proznosti vode (Kayser, 1908, 619; Harvey 1957, 180,
333-334, 362).

Raziskovanje luminiscence je na Dunaju nadaljeval
asistent varuha Kraljevske zbirke mineralov, Grailich, ki
je 30.5.1857 dobil nagrado akademije za knjigo o kris-
talografsko-opticnih raziskavah. Posebno poglavije je
posvetil raziskovanju luminiscence, predvsem v trdni-
nah. Pri meritvah po Herschel-Brewsterjevi metodi s
Stokesovimi dopolnitvami je uporabljal valj premera in
visine po 2 cm. Podobno kot Stokes je opazil, da je
fluorescenca nekaterih kristalov lahko polarizirana po
vzbujanju z nepolarizirano svetlobo. Pri opazovanju
skozi Nicolovo prizmo je opisal tudi “Doppelfluores-
cenz”, pojav, soroden vendar razlicen od dikroizma,
zaradi katerega so barve luminiforja razlicne glede na
smer vpadanja svetlobe glede na kristalografsko os.
Pojav sta raziskovala $e Lommel (1879) in E. Wiede-
mann (1880) (Grailich, 1858, 60-61; Kayser, 1908, 873;
Harvey, 1957, 402-403).

Po Grailichovi smrti je mesto Ettingshausnovega
naslednika v fizikalnem institutu zasedel Stefan. Raz-
iskovalno pot je zacel v sodelovaniju s fiziologom Ern-
stom Wilhelmom Brickom, ki je Zze v letih 1845 in 1846

b

Slika 10. Grailichova merilna naprava za opazovanje
fluorescence
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raziskal neprozornost lece in roZzenice ocesa za ultravi-
jolicno svetlobo, ki povzro¢a luminiscenco.

Na Dunaju je meritve meja in maksimumov fluores-
cencnih spektrov vodil Pierre, ki je leta 1857 presel iz
Prage na dunajsko Politehniko. Devet let se je ukvarjal
z vprasanjem, ali lahko fluorescenco povzroc¢ajo tudi
temni, t.j. toplotni zarki, katerih valovna dolzina je daljsa
od skrajnih rdecih zarkov. Pierrov odgovor je bil
pritrdilen. Pierre je nadaljeval Stokesove meritve kloro-
fila, preparate pa je dobival tako z Dunaja kot iz Frank-
furta. Zapisal je, da Stokesov zakon velja za “eno-
stavno”, ne pa tudi za “sestavljeno” fluorescenco, s
cimer je pozel Lommlovo odobravanje. Pri enaki vzbu-
jevalni svetlobi je bil flurescencni spekter vedno enak,
vendar odvisen od pH raztopine. Uporabil je Stokesovo
idejo o raziskovanju spektra luminiscence za ugo-
tavljanje kemijske sestave snovi (Pierre, 1866, 339,
707-709; Lommel, 1871, 44; Kayser, 1908, 877; Harvey,
1957, 401).

Stefanov gimnazijski profesor Robida je leta 1861 tel
fluorescenéne pojave med naravne barve odbite svet-
lobe telesa. Soglasal je s Stokesom, da se pri fluores-
cenci “podalj$a nihajni ¢as” izsevanih zarkov, kar naj
bi bilo po Robidi enakovredno poveéanju amplitude
nihanja zaradi oslabitve sil med molekulami fluores-
centnega telesa. Tako je Robida prvi pisal o
Stokesovem zakonu v slovenskem narodnostnem
prostoru v svoji teoriji enakih prostornin (tockastih)
atomov z masami, odvisnimi od lastnosti snovi, ki je
danes nesprejemljiva.

Dunajski srednjesolski profesor Pisko je leta 1861
opisal tudi lastna opazovanja 30 luminiforjev, os-
vetljevanih z razlicnimi barvami. Sprejel je Stokesovo
teorijo, Ceprav je opisal tudi Eisenlohrove ideje. V zak-
ljuénem poglavju je opisal uporabo fluorescence za
ugotavljanje ultravijolicne komponente v razlicnih
spektrih, ki jih ni varno uporabljati v fotografski temnici,
saj so zarki, ki povzro¢ajo fluorescenco, tudi fo-
tokemicno aktivni. Opazil je, da je fluorescencno
nevidno pisavo raztopine kinina ali divjega kostanja
(aesculin) mogoce fotografirati, pri cemer je v mikro-
skopu uporabil uranovo steklo, da bi se izognil moéni

Slika 11. Pulujeva merilna naprava
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modri nebesni svetlobi (Pisko, 1861, 41-45, 100;
Harvey, 1957, 408). Robida je objavil tudi prvi pregled
fizike v slovenskem jeziku, Pisko pa prvi ucbenik fizike
s slovensko terminologijo v sicer nemsko pisanem
besedilu.

Sekuli¢ je pri Jugoslovanski akademiji v Zagrebu ob-
javil, da se frekvenca svetlobe ne more spremeniti ob
prehodu nihanja iz etra v snov, ki bi lahko vplival le na
amplitudo. Stokesovemu zakonu ni zaupal, ker je
odklanjal eter nasploh. Opazoval je “calcescenco” v
steklenih katodnih elektronkah, v katere je dajal prah
razliénih kovin. Pojav je, podobno kot Lommel, razlagal
po analogiji s Helmholtzovo kombinacijo tonov. V spre-
membah frekvence absorbirane svetlobe je videl
primer splo$nejsih medsebojnih pretvorb svetlobe, to-
plote, elektrike in magnetizma. Razpravo je zakljucil z
idejo, podobno Lommlovi: “Pojav fluorescence in cal-
cescence lahko nastane samo s kombinacijo dveh
valov razlicne narave, tj. dveh barv razlicne narave.”
(Sekulic, 83, 86).

Reitlinger in von Urbanitzki sta v letih 1876 in 1877
raziskovala zeleno fosforescenco na steklu katodne
elektronke. Ugotovila sta, da nosi za prst Siroka fos-
forescenca negativen naboj in vpliva na napetost in tok
skozi katodno elektronko (1880, 677).

Profesor fizike in elektrotehnike na (nemski) Tehniski
visoki $oli v Pragi Puluj je raziskoval spreminjanje fos-
forescence v katodni elektronki s tlakom. Opazil je, da
karboniziran papir kaze modrikasto zeleno fosfores-
cenco ob obstreljevanju s katodnimi “Zarki”. Barva je
bila tako podobna fosforescenci diamanta, da je %el
oglje za vsak primer preverit pod mikroskopom.

Puluj je kritiziral Goldsteinovo domnevo, da fosfores-
cence ne povzrocajo katodni “Zarki”, temvec¢ spremlja-
joca “pozitivna svetloba”. Zavracal je tudi Crookesovo
ugotovitev (1879), da se steklena stena “utrudi od
vsiljene fosforescence”, saj naj bi fluorescenco zmanj-
Salo naprsevanje (prekrivanje) delcev na steklo (1889,
245, 248, 257, 259). Danes upostevamo tako
(Crookesovo) staranje luminiforja, kot (Pulujevo) di-
fundiranje kovinskih ionov nanj.

Slika 12. Shema Pulujevega radiometra
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Puluj je sestavil radiometer s plo&Cami, prekritimi s
fluorescenénim kalcijevim sulfidom. Z istim luminifor-
jem je prekril plosco iz sljude v obliki elipse v katodni
elektronki. Katoda iz aluminija je imela premer elek-
tronke, nad luminiforjem pa je bila mnogo manjsa
anoda: “Svetloba fosforescencne svetilke se dovol]
blesci, da osvetli sobo in omogoca branje tudi na znatni
razdalji." Svetilko, ki je omogocala branje na razdalji 3
do 4 m, je demonstriral na elektricni razstavi v Parizu
leta 1881. 13.2.1896 je dokazoval, da fluorescencna
snov v njegovi svetilki ne oddaja rentgenske svetlobe.

Puluj seveda ni bil prvi, ki si je omislil luminiscencno
razsvetljavo, saj si je ze Alexander von Humbolt (1769-
1859) v Karibih svetil s tamkajsnjimi velikanskimi kres-
nicami, zaprtimi v kozarce. Gassiot je ze leta 1860
predlagal uporabo katodnih cevi za osvetlitev v Trans-
actions Royal Society v Londonu. Rankin Kennedy je
leta 1882 dobil angleski patent za katodno elektronko
z elektrodama, pokritima s fosforescentnim materi-
alom, ki je zarel po trkih katodnih zarkov. Podobno sta
D. McFarlane More v osemdesetih letih in Georges
Claude ob zacetku nasega stoletja priredila katodne
cevi za osvetljevanje. Leta 1910 je Banque Radium S.A.
v Belgiji patentirala luminiscencéne sulfide, ki so v
vakuumu svetili, obstreljevani z zarki radija (Harvey,
1957, 304, 413; Puluj, 1889, 291, 293; 1896, 231; Fritz,
1940, 141, 210-211).

Odloéilna odkritja za luminiscenc¢no razsvetljavo so se
posrecila Nemcem in Francozom. Pohl iz Hamburga
se je pred prvo svetovno vojno v Berlinu ukvarjal z
naparevanjem kovinskih tankoplastnih zrcal. Med leti
1920in 1923 ter leta 1929 je skupaj z Guddenom odkril
spremembe gibanja elektronov ob vzbujanju in svet-
lobni emisiji Sidotove svetlice. Odkritie je bilo v
nasprotju z rezultati Lenardove skupine iz Heidelberga,
ki je med leti 1909 in 1914 objavljala, da s svetlobo
povzrocena prevodnost ni povezana s fosforescenco
in da s fosforescenca ne vpliva na prevodnost lumini-
forja (Gudden, 1924, 8; Fritz, 1940, 124).

Pohlove raziskave je leta 1936 nadaljeval Francoz
Georges Destriau na suspenziji istega polikristalnega
luminiforja v olju. lzkazalo se je, da je najpripravnejsa
za izvedbo Destriaujevega efekta zmes, ki jo dobimo,
¢e pri temperaturi 1200°C zgemo 3/4 cinkovega belila
in 1/4 cinkove svetlice s sledovi modre galice. Svetlost
se poveca pri visji frekvenci in napetosti ter pri visjih
temperaturah.

Naslednji uspeh je bil sele patent za prvo svetilko z
elektroluminisce¢nim prahom podjetja GTE Sylvania
leta 1948 v ZDA. Raziskovanje elektroluminscence kot
svetlobnega vira je bilo omejeno po ugotovitvi, da ne
more preseci "zivljenjske dobe" 500 ur. Od sestdesetih
let dalje se tehnologija znova razvija za uporabo v
ravnih prikazovalnikih, predvsem pri prenosnih
racunalnikih (Rack, 1996, 50).

6 SKLEP

Takole smo brali enega prvih opisov “fluorovanja” in
“svetlikanja ali fosforovanja” v slovenskem jeziku:
“...Najznamenitije je pa tako imenovano svetlo
kamenje, ktero se potem, ko je kratek ¢as na solncu
lezalo, v tami prav zivo sveti v raznih barvah. Tako
kamenje se umetno napravlja, in je zveza zvepla, fos-
fora, arzena z apnom, z baritom ali stroncijanom.”
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(Schoedler, 1869, 153). Stoletje pozneje smo tudi
Slovenci razvili laboratorij za raziskovanje katodolu-
miniscentnih snovi za zaslone miniaturnih katodnih
elektronk.
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Sto let elektrona

Letos mineva sto let od odkritja elektrona. Prav toliko
let je minilo, odkar je Karl Ferdinand Braun izdelal prvo
katodno elektronko. Pred nekaj leti (1995) smo prazno-
vali stoletnico rentgenskih zarkov. Vsatain e nekatera
druga epohalna odkritja so bila rezultat raziskovanj t.i.
“katodnih zarkov”, ki so nastali med razelektritvijo pli-
nov pri nizkih tlakih v elektricnem polju. Razelektritve
plinov so bile predmet raziskav najeminentnejsih raz-
iskovalcev vse od sredine prejsnjega stoletja, ko je fizik
in “steklopihac” Heinrich Geissler (1815-1879) iz Ingel-
scheiba na Saskem leta 1855 naredil ¢rpalko, s katero
je lahko znizal tlak zraka v steklenih ceveh na tisocinko
navadne vrednosti. Izdeloval je tudi steklene cevi, v
katerih so vgrajeni kristali svetili v lepih barvah, ce je
pognal po ceveh elektricni tok. Geissler je sodeloval s
fizikoma Juliusom Pluckerjem (1801-1868) in Johanom
Wilhelom Hittorfom (1824-1914), ki sta si prizadevala
pojasniti pojave v takih ceveh. Leta 1858 je Plicker
opazil, da izhaja v dovolj dobrem vakuumu iz katode
raven svetlec pramen. Deset let pozneje je Hittorf zanj
uvedel ime katodni “zarek”. Raziskovanje narave teh
“zarkov” je pritegnilo &tevilne takrat Zivece fizike. Poleg
ze omenjenih: Geisslerja, Pluckerja in Hittorfa, so bili
pionirji teh raziskav &e: Heinrich Hertz (1857-1894),
William Robert Grove (1811-1896), Michael Faraday
(1791-1867), Philipp E.A. Lenard (1862-1947), William
Crooks (1832-1919), Wilhem Conrad Rontgen (1845-
1928), Jean B. Perrin (1870-1842) in Joseph. J. Thom-
son (1856-1940). Njihove raziskave so privedle do vrste
epohalnih odkritij: Grove je odkril pojav razprsevanja
kovin, ki je pozneje postal osnova postopka za pripravo
tankih plasti, Crooks, Plucker in Hittorf so prvi opisali
luminiscenco v katodni elektronki, Hertz je leta 1887
odkril fotoefekt, leta 1895 je Rontgen odkril po njem
imenovane zarke, J.J. Thomson pa je leta 1897 ugo-
tovil, da so katodni “zarki” elektroni. Istega leta je
uspelo Braunu v svojem izumu zdruziti vse bistvene
elemente sodobnih katodnih elektronk: katodo, ki od-
daja elektrone, fokusiranje, pospesevanije elektronov z
elektrodo, imenovano anoda, sistem za odklanjanje
elektronov in luminiscencni zaslon. Med nastetimi raz-
iskovalci je kar pet Nobelovih nagrajencev (Rontgen,
Lenard, Thomson, Braun, Perrin). Prvi trije so dobili
nagrado za odkritja, ki so bila neposredno povezana s
katodnimi “zarki".

Danes vemo, da je elektron negativno nabiti delec z
maso 9,109.10°" kg (to je 1837-krat manj od mase
najlazjega atoma, to je atoma vodika) in nabojem
1,602.10"° As (to je po velikosti najmanjsi od ni¢
razliéni prosti naboj v naravi). Prvotno je grska beseda
elektron pomenila jantar. Elektroni so osnovni gradniki
atomov in krozijo okoli atomskega jedra. Zunaniji,
slabse vezani elektroni sodelujejo v kemijskih vezeh
molekul in kristalov. V kovinah ti elektroni pod vplivom
elektricnega polja prosto potujejo, karimenujemo elek-
tricni tok. Prosti elektroni so osnova za delovanije stevil-
nih tehnicnih naprav (televizije, racunalnikov, radia,
elektromotorja itd.) in merilnih instrumentov (ionizaci-
jski merilniki, elektronske pomnozevalke itd.).

Povsem proste elektrone pripravimo z elektronskimi
izviri, katerih delovanje temelji na termicni emisiji. Prosti
elektroni, ki jih z elektricnim poljem pospesimo do
velikin energij, so osnova rentgenskih elektronk
(znacilna energija elektronov je 10-20 keV), katodnih
elektronk v TV sprejemnikih, snemalnih kamerah, ra-
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darjih, osciloskopih in racunalniskih monitorjih. Novej-
$a uporaba prostih elektronov so sinhrotroni (znacilna
energija elektronov v sinhrotronu je 1 GeV), ki so izvir
mocne rentgenske in ultravijolicne svetlobe.

JOSEPH JOHN THOMSON (1856-1940)

Danes velja za odkritelja elektrona J.J. Thomson, odkritje
pa Je postavijeno v leto 1897. Toda v resnici je sodelovalo
pri koncnem odkritju vec fizikov, ki pa niso dovolj trdno
verjeli svojemu odkritju, takrat najmanjsih delcev, vec kot
tisockrat lazjih od vodikovega atoma. Med njimi omenimo
le Arthurja Schustra Jeana Perrina in Johanna Wieckerta.
Vsi trije so merili odklon katodnih “Zarkov" v pre¢nem
magnetnem polju in izmerili razmerje med velikostjo naboja
in maso delcev iz katerih so katodni"zarki". Mnogi so takrat
mislili, da so katodni “zarki" valovanje.

Pravilno je razlozil naravo katodnih “zarkov" Joseph John
Thomson. Rojen je bil blizu Manchestra, kjer je koncal
kolidz. Nato je studiral in pouceval v Cambridgeu. kjer e
ostal profesor do smrti.

J.J.Thomson je podpiral Crookesove ideje iz leta 1874 o
katodnih “Zarkih" kot osnovnih delcih atoma. Njihov odklon
v elektricnem in magnetnem polju je imel, podobno kot
miadi Jean Batiste Perrin (1870-1942) leta 1895, za nji-
hovo bistveno lastnost, prodiranje katodnih zarkov v snov
pa za njihovo manj pomembno lastnost. Domneval je. da
katodni “zarki" v snovi sprozajo sekundarne rentgenske
Zarke, ki potem prodirajo napre|.

Leta 1897 je ugotovil, da imajo katodni “zarki" osnovni
naboj in da so to delci z maso, ki je veliko manjsa od
vodikove. Katodni Zarki so bili tako proglaseni za dolgo
iskane elektrone, ki pa jih je Thompson takrat poimenoval
korpuskole. Sele pozneje se je udomacilo ime elektron, ki
0a je ze prej uporabil Georg J. Stoney za osnovni naboj. Pri
odlocilnem poskusu je najprej odklonil “zarke" s precnim
magnetnim poliem, nato pa je z dodatnim elektricnim
poliem naelektrenega ploscatega kondenzatorja ta odklon
izravnal. Rezultat teh meritev je bilo razmerje velikosti
naboja in mase, ki je bilo nekaj ve¢ kot tisockrat vecje kot
pri vodikovem ionu. Crookes je imel “odkritje” elektronov
za potrditev svoje ideje o Cetrtem agregatnem stanju snovi.

Leta 1906 je dobil Thomson Nobelovo nagrado za razisko-
vanje elektrona, dve leti pozneje pa je postal vitez.
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T. A. Edison

Prvi, ki se je ukvarjal s termicno emisijo, je bil Thomas
Alva Edison. Leta 1883 je Thomas Alva Edison (1847-
1931) patentiral in v predavanju na razstavi v Philadel-
phiji opisal pojav ti. “etericne sile”, zaradi katere se
nabita plo&ca prazni v blizini razzarjene zarnice. 1zoli-
rano elektrodo iz platine je postavil na razdaljo 1,35 cm
od loka med razzarjenima nitima iz oglja v zarnici. Z
galvanometrom je meril tok med plosco iz platine in
eno od zic. Tok je spremenil smer, ko je zamenjal
elektrodi v zarnici in je bil pogosteje (sic!) vecji, ko je
bila plosca iz platine povezana s pozitivnim polom.
Intenziteta toka se je spreminjala so¢asno z zarilnim
tokom skozi nit zarnice. Edison je domneval, da nabiti
delci zraka (ali ogljika) premocrtno zapustijo nitiz oglja.
John Ambrose Fleming (1849-1945), Edisonov sve-
tovalec iz Londona, je leta 1890 pojasnil Edisonovo
odkritje s termoelektronsko emisijo. Kot tehnicni sve-
tovalec Marconija je leta 1904 uporabil termoelektron-
sko emisijo v diodi.

Termicno emisijo je podrobneje raziskal Owen
Wiliams Richardson (1879-1959). V Cavendishovem
laboratoriju J.J. Thomsona med leti 1901 in 1903 raz-
iskoval prevajanje plinov pri nizkih tlakih pod vplivom
segretih kovin. Raziskoval je temperaturno odvisnost
toka med segreto kovino in kovinsko elektrodo v blizini
in ugotovil, da je pri visokih temperaturah prevajanje
plinov odvisno samo od negativnih delcev, izlocenih iz
kovine. Segrevanje kovine poveca povprecno hitrost
elektronov v kovini; nekateri med njimi v procesu, po-

A. Wehnelt
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dobnem izparevanju, uidejo iz kovine. Na ta nacin je
Richardson pojasnil Edisonovo “etericno silo”. Za delo
na podrocju termoemisije je Richardson dobil Nobe-
lovo nagrado za leto 1928.

Bistveno izboljsavo na podrocju elektronskih izvirov je
pozneje naredil Arthur Wehnelt, ki je prvi uporabil
vroco katodo, prevleceno z barijevim oksidom. Nemec
Arthur Wehnelt (1871-1944) je bil rojen v Braziliji. V
Charlotenburgu in Berlinu je najprej Studiral inzenir-
stvo, nato pa fiziko. Leta 1898 je doktoriral v Erlangenu
na Bavarskem. Tam je kot izredni profesor leta 1903 po
nakljucju odkril vecjo emisivnost delov katode, posko-
dovanih z mazilom, ki so ga uporabljali za pipe katod-
nih elektronk. Domneval je, da zamazana emisivna
podrocja vsebujejo kovinske okside, zato je med njimi
iskal najboljsega. Izbral je barijev oksid, ki ga upo-
rabljamo $e danes. V katodni elektronki z zelo tanko
zareco katodo iz platine, prekrito z nekaj mm Sirokim
madezem iz kovinskega oksida, je dobil “curek” elek-
tronov ze pri pospesevalni napetosti nekaj sto voltov.
Napetosti nad 1000 V ni uporabljal, saj je povzrocala
mocno razpréevanje platine. Pocasne elektrone je zla-
hka usmerjal z elektricnim ali magnetnim poljem. Elek-
troni so mocno ionizirali plin, zato je bil zazelen ¢im
boljsi vakuum. Tok elektronov je bil zvezen, njihovo
hitrost pa je bilo mogoce spreminjati v sirokih mejah.

Iz elektronov, ki izhajajo iz katode, je mogoce narediti
usmerjen pramen z diodo ali triodo. Diodni princip je
izveden tako, da je v anodi izvrtina, ki prepusti, da del
elektronov tvori vzporedni pramen, druge pa zadrzi.
Krmiljenje jakosti “zarka” je zahtevnejSe kot pri triod-
nem principu. Pri triodi je napetost (prve) anode stalna,
med njo in katodo pa je vgrajena mrezica z nekoliko
negativno napetostjo, ki omogoca enostavno krmil-
jenje prepuscenega toka, pri cemer pa tok vanjo ne
tece.

Oksidna katoda, kakrsna je vgrajena npr. v danasnje
TV katodne elekironke, zmore brez opaznega poslab-
Sanja emitirati pri temperaturi 800 - 850 °C z gostoto
toka 1A/cm? celo nad deset tiso¢ ur. Osnova za dol-
gotrajno delovanje je izredno skrbno nadzorovana
kemijska sestava in cCistota nikljevega loncka in oksi-
dov, ki tvorijo tanko emisijsko plast. Njena sestava je:
BaO (57%), SrO (42%) in Ca0(1%). Oksidi nastanejo
po pretvorbi iz karbonatov med aktiviranjem v visokem
vakuumu elektronke. Oksidno katodo kontaminirajo
nekateri kemijsko aktivni plini, e bolj pa jo poskoduje
bombardiranje s pozitivnimi ioni, ki nastajajo pri trku
pospesenih elektronov z razredéenim plinom. Za poz-
itivne ione je elektroda z najvisjim potencialom ravno
katoda.

Poleg oksidnih katod se pri izredno zahtevnih katodnih
elektronkah uporabljajo danes t.i. impregnirane ali dis-
perzijske katode. Sestava oksidov je enaka, le da so
pripravljeni v porozni kovinski nosilni mrezi. Posebno
barij in stroncij po daljsem casu izparita iz oksida,
zaradi Cesar se emisivnost zmanjsa. V impregnirani
katodi se to kljub nekoliko visji temperaturi ne zgodi,
saj je zaloga obeh oksidov bistveno vecja kot pri
navadni oksidni katodi. Gostota emisijskega toka pri
1000°C je v obmogju 10 A/cm?, &as stabilnega de-
lovanja pa je nad 5000 ur.
Dr. Peter Panjan,
Institut Jozef Stefan,
Jamova 39, 1000 Ljubljana,
mag. Stanislav Juznic
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NASVETI

REGENERACIJA VROCIH VOLFRAMSKIH KATOD, KONTAMINIRANIH Z
OLJNIMI PARAMI

Merilne elektronke nekaterih ionizacijskih merilnikov,
npr. triode, tetrode, Bayard-Alpertove triode in druge,
ter nekateri analizatorji residualnih plinov imajo vro¢o
katodo iz volframa (W). Ce so priklju¢ene na vakuumski
¢rpalni sistem z oljnimi difuzijskimi ¢rpalkami, séasoma
opazimo zmanj$anje emisijskega elektronskega oz.
ionskega toka in s tem tlaka (merilnik nam kaze nizji
tlak, kot je v resnici). Pri meritvi tlaka mora biti elektron-
ski tok iz vroce W-katode vedno konstanten, sicer je
meritev ionskega toka in s tem tlaka napacna. Zaradi
vpliva oljnih par emisija katode s¢asoma tako oslabi,
da nobena (avtomatska) stabilizacija elektronskega
toka ni veC ucinkovita, in meritev tlaka ni ve¢ mogoca.
Efekt oslabitve je odvisen od nacina prikljucitve merilne
glave (merilne elektronke) glede na povratni tok oljnih
par iz difuzijske crpalke. Zaradi zascite vroce katode
vstavimo med merilno elektronko in oljno difuzijsko
crpalko lovilnik par ali past, ali pa to dosezemo z
visokovakuumskim ventilom, ali prikljuéno cevjo v
obliki kolena. Popolna oslabitev (“gluhost”) katode
nastopi pri direktnem povratnem toku oljnih par na
vroco katodo, pa ¢eprav pri zelo nizkih tlakih (npr. 10°
mbar), Zze v manj kot eni uri delovanja.

Ta pojav si preprosto razlagamo tako, da na vrodi
katodirazpadejo ogljikovodiki, ogljik prekrije del emisij-
ske povrsine W-katode, emisija elektronov se zmanjsa.
Da bi lahko to tudi dokazali, bi bila potrebna natanéna
raziskava tega pojava. Zgled za hitro zastrupitev ka-
tode nam prikazuje slika 1.

o

e

Slika 2. Uvajanje kisika v recipient skozi dozirni ventil

Nastal je torej problem, kako odstraniti ogljik s katode.
Zelo malo pridobimo, ¢e kurjavo katode nekoliko
povecamo. To ni priporocljivo, ker postane W-katoda
(nitka) zaradi rekristalizacije tako krhka, da se zrusi ze
pri najmanjsem tresljaju, s tem pa je merilna glava
unicena.

Drugi nacin regeneracije, ki se je odlicno izkazal, je
uvajanje kisika (O2) v vakuumski sistem pri nizkem
tlaku 1.10 do 5.10"* mbar skozi dozirni ventil (popol-
noma zadostuje tehnicni kisik iz jeklenke), slika 2.
Ogljik se na vroc¢i katodi spaja s kisikom v CO in COg,
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Slika 1. a) Shema Crpalne naprave in napacna prikljucitev merilne glave ionizacijskega merilnika z vroco katodo,
kar povzroci hitro padanje emisijskega (elektronskega) toka, ki mora biti v nasem primeru vedno 2 mA, da

je meritev ionskega toka in s tem tlaka pravilna.

b) Diagram odvisnosti padanja emisijskega toka le od ¢asa izpostavitve W-katode direktnemu toku povrat-

nih oljnih par
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ki ga ¢rpalka odcrpa. Potek namernega ponavljanja
zastrupitve in regeneracije katode je prikazana na dia-
gramu (slika 3). S tem diagramom zelimo nazorno
prikazati, da si zastrupitev katode lahko veckrat
“privoscimo”, pa je zato merilno elektronko (merilno
glavo ionizacijskega vakuummetra z vroco katodo) za
visoki in ultra visoki vakuum e vedno mogoce po-
praviti (tj. regenerirati njeno katodo). Zamenjava z novo
je namrec precej draga.

Za nade eksperimentiranje smo nalas¢ izbrali tako lego
merilne glave ionizacijskega merilnika, da je bila za-
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Slika 3. Veckratna regeneracija W-katode z uvajanjem
kisika. Casovna odvisnost emisijskega toka
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strupitev katode ¢im hitrejsa. V praksi je “zastrupljanje”
pri normalnem delu mnogo bolj poéasno, ker je ta
pojav znan in zato vro¢o katodo merilne elektronke bolj
ali manj uspesno zascitimo (lovilniki par, pasti itd.).
Dogode pa se primeri, da vdre atmosfera v vroco oljno
difuzijsko ¢rpalko, potegne s seboj oljne pare, ki se
kondenzirajo v vakuumski komori in tudi v merilni glavi.
Podobno se zgodi, ¢e je predtlak difuzijske ¢rpalke
nadkriticen, ko nastane mocan povratni tok oljnih par
v smeri proti vakuumski komori, kar je v praksi bolj
pogost pojav kot vdor atmosfere v difuzijsko crpalko.
Ko vakuumsko komoro ponovno izérpamo do nizkih
tlakov in vkljuéimo ionizacijski merilnik z vroco katodo,
se merilna elektronka ogreje, kondenzat olja za¢ne
pocasi izparevati s sten in hitro zastrupi vroc¢o katodo.
V vseh teh primerih je opisana metoda regeneracije
dobrodosla. Izkazalo se je, da je tudi po vec zaporednih
zastrupitvah regeneracija s kisikom uspesna, vendar
vam vseeno ne priporocamo, da se s tem preveckrat
“igrate”.

Dr. Joze Gasperi¢
Institut JoZef Stefan
Jamova 39, 1001 Ljubljana

NOVA KNJIGA

Sto let Braunove elektronke - zacetki sodobne televizije

Letos je minilo natanko sto let odkar je Nemec Ferdi-
nand Braun izdelal prvo katodno elektronko, ki jo
njemu v cast imenujemo tudi Braunova katodna elek-
tronka. Ker je Braunova katodna elektronka znacilen
proizvod vakuumskih tehnologij, smo v Vakuumistu
njenemu jubileju namenili serijo ¢lankov, ki so jih napis-
ali mag. Stanislav Juzni¢, dr. Vinko Nemanic in mag.
Lea Zupanc Meznar. Ob tem smo prisli do zamisli, da
bi o Braunovi katodni elektronki in njeni uporabi v
televiziji napisali poljudno znanstveno knjigo. Avtor
tega zapisa je nase prevzel breme organizacije tega
projekta. S Tehni¢no zalozbo Slovenije se je dogovoril,
da izdajo omenjeno knjigo kot redno Stevilko revije
“Zivljenje in tehnika”, ki ima zavidljivo naklado 20 000
izvodov. K pisanju knjizice je povabil tiste slovenske
strokovnjake, katerih delo je bilo ali je e povezano z
razvojem in uporabo Braunove katodne elektronke.
Uvodni dve poglavii, ki obravnavata zgodovinski razvoj
Braunove elektronke, in poglavje o osciloskopskih
elektronkah je napisal dr. Peter Staric, ki se je v Iskri
in v ameriskem podjetju Tektronix Inc. 30 let profesion-
alno ukvarjal z osciloskopi. Poglavje o slikovnih in
snemalnih elektronkah je prispeval upokojeni redni
profesor Fakultete za elektrotehniko dr. Albin Wedam,
ki je na omenjeni fakulteti 30 let predaval predmet
“Televizija". Fizikalne osnove delovanja katodnih elek-
tronk ter poglaviji: “Opis postopkov izdelave katodne

elektronke” in “Pregled stanja danes in mozne smeri
razvoja v prihodnje” je napisal dr. Vinko Nemani¢, ki
se na Institutu za tehnologijo povrsin in optoelektroniko
ze 15 let ukvarja z miniaturnimi katodnimi elektronkami.
Naistem institutu dela tudi avtorica prispevka o luminis-
cencnih snoveh in zaslonih mag. Lea Zupanc Meznar.
Biografske podatke o glavnih akterjin pri razvoju
televizije pa je zbral mag. Stanislav Juznic. Tekste je
jezikovno izbrusil dr. Joze Gasperic.

Glavna tema knjige je katodna elektronka, ki je kljucni
sestavni del televizijskega sprejemnika oz. monitorja,
osciloskopa, radarske elektronke in snemalne kamere.
Namen knjizice je bil posredovati ¢im SirSsemu krogu
bralcev tiste osnovne tehni¢ne informacije, ki so potre-
bne zarazumevanje delovanja sistemov za gledanje na
daljavo (tele-vizije). Kadar govorimo o televiziji, imamo
seveda v mislih celoten sistem: od snemanja slike,
prenosa slikovnih signalov do televizijskega sprejem-
nika. V knjigi boste nasli poleg stevilnih tehnicnih po-
drobnosti tudi opis zgodovinskega razvoja. Predstav-
ljieni so tudi vsi pomembni ljudje, ki so ji dali danasnjo
podobo.

Namen knjige je bil ovreci napacno predstavo, ki je v
glavah mnogih ljudi, ki so prepricani, da je televizija
izum, da jo je kratko in malo nekdo izumil. Pa e zdalec
ni tako. Televizija je zapleten sistem, in vsak njen
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sestavni del je rezultat stoletnega dela vec stotisocev
raziskovalcev in tehnikov. Le-ti so z velikimi napori resili
tisoce in tisoce problemov. Za resitev teh problemov
eno zivljenje $e zdale¢ ni bilo dovolj. Pa tudi pota
razvoja niso bila premocrtna. Vedno so raziskovalci
iskali razlicne bolj ali manj dobre resitve. Veliko je bilo
neuspesnih prizadevanj, mnoga so bila zaman. Do
danes je bilo v ta razvoj usmerjeno veliko ¢lovekove
energije in veliko kapitala. Prvi, ki so sanjali o gledanju
na daljavo (tele-vizija), so bili zanesenjaki, ki jim je le
malokdo verjel. Se sam Braun se ni zavedal pomena
svojega izuma. Isto velja tudi za ¢lane komisije za
podelitev Nobelovih nagrad, saj so mu nagrado priso-
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dili za njegov prispevek k razvoju brezzicne telegrafije
in ne televizije. To pa je tudi razumljivo, saj je takrat, leta
1909, le malokdo slutil uporabo Braunove elektronke
za televizijo. Menda se je Braun celo jezil na svoja
asistenta, Maxa Dieckmanna in Gustava Glangeja, ko
sta patentirala katodno elektronko za prenos crk in risb.
Zanj je bila televizija nekaj takega kot telepatija. Umrl
je, preden se je pojavil prvi televizijski sistem.

Danes, v casu tehnoloske revolucije, gleda vecina ljudi
na televizijo brez potrebnega spostovanja. Za mnoge,
porabnisko usmerjene ljudi, je to preprosto “Skatla na
daljinsko upravljanje”. Ta knjiga je namenjena pred-
vsem tistim, ki imajo v sebi raziskovalnega duha in
moci.

Razvoj televizije je "Solski primer” povezovanja (in-
terdisciplinarnosti) osnovnih, naravoslovnih in tehnic-
nih znanosti. Sele z zdruzitvijo znanja strokovnjakov z
vseh teh podrocij je bilo mogoce zgraditi tako zapleten
sistem, kot je televizija. Da do take zdruzitve pride, je
potreben predvsem mocan ekonomski interes. Ta se
izraza v &tevilu prodanih televizorjev in racunalniskih
monitorjev; na svetovnem trgu jih vsako leto prodajo
150 milijonov.

Kljub poplavi vseh mogocih tehnicnih izdelkov, ki smo
ji prica v tem stoletju, je televizija ena tistih tehnicnih
pridobitev ¢lovestva, ki je revolucionarno spremenila
svet, v katerem zivimo - v dobrem in slabem. Po eni
strani je zblizala ljudi in narode, hkrati pa jih je medse-
bojno oddaljila. Danes lahko v vsakem trenutku zvemo
in vidimo, kaj se je zgodilo na drugem koncu sveta, ne
vemo pa, kaj se dogaja z nasimi sosedi na oni strani
plota oz. stene. S televizijo je svet postal globalna vas,
saj nekatere pomembnejse dogodke, kot je npr. olim-
pijada, lahko istocasno spremlja vecina clovestva.
Postala je dragocen izobrazevalni in informativni medij,
hkrati pa zaradi neselektivhega predvajanja programa
tudi poneumlja ljudi.

Knjigo lahko narocite pri Tehnic¢ni zalozbi Slovenije,
Lepi pot 6, 1001 Ljubljana (tel. (061) 213 733, faks:
(061) 218 246).

Dr. Peter Panjan

DRUSTVENE NOVICE

Sedma vakuumska konferenca sosednijih drzav, JVC-7

V dneh od 26. do 29. maja 1997 je bila v Debrecenu na
Madzarskem ze sedma konferenca z uradnim nazivom
“7th JOINT VACUUM CONFERENCE of Hungary, Aus-
tria, Croatia and Slovenia”. Prvi taki srecanji sta bili v
Gyoru na Madzarskem (1979) in Brunnu am Gebirge
(1981) samo z Avstrijci in Madzari, nato pa se je pri-
klju€ila 8e Jugoslavija. Sledila so si mesta: Debrecen
(1985), Portoroz (1988), Dunaj (1991, ko je bil JVC- 5
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zdruzen z evropskim vak. kongresom) in Bled (1995,
to je ze po razpadu Jugoslavije, ko sta v ta krog vstopili
Hrvaska in Slovenija, in smo Slovenci prvi¢ organizirali
mednarodno konferenco povsem samostojno).

Tudi na letosnjem sreCanju so se obravnavala vsa
standardna podrocja, ki so: znanost o povrsinah mate-
rialov, vakuumska znanost in tehnologije, tanke plasti,
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vakuumska metalurgija, materiali za elektroniko, upo-
rabna znanost o povrsinah ter znanost o plazmi in
nanotehnologije. V &tirih dneh se je zvrstilo 69 pre-
davanj in je bilo predstavljenih okrog 100 (uradno 104,
a jih je nekaj manjkalo) postrov. Med predavaniji je bilo
15 vabljenih iz drzav nosilk konference in 11 zelo
kvalitetnih preglednih z vseh bistvenih podrocij, ki so
jih predstavili najboljsi svetovni strokovnjaki. Organiza-
torju jih je uspelo pridobiti predvsem zato, ker so bili
prisotni na 78. redni sejiizvrsnega odbora Mednarodne
vakuumske zveze (IUVSTA), ki je bila v istem kraju
nekaj dni prej. Odprtje in prvin osem predavanj je
potekalo v glavni dvorani debrecenske univerze Kos-
suth Lajos, druga dogajanja pa se v naslednjih dneh
odvijala v stavbi regionalnega centra Madzarske
akademije znanosti v Debrecenu. Med predavatelji so
od Slovencev nastopili kot vabljeni: dr. V. Nemanic,
mag. J. Setina in J. Triplat, poleg njih pa e mag. M.
Mozeti¢, dr. A. Zalar in D. Korosak. Svoje postre so
razstavili dr.J. Gasperi¢, mag. A. Pregelj, dr. D. Man-
drino (vsi prisotni), dr. M. Jenko, L. Koller. K. Pozun, M.
Godec, D.S. Petrovi¢ in |. Zgajnar. Kot predsedujoca
sta sodelovala dr. Gasperi¢ in dr. Zalar. Vse dni je bila
v atriju stavbe odprta razstava vakuumskih elementov,
na kateri so se predstavijale vecini dobro poznane
firme: CABURN-MDC, ALCATEL, LEYBOLD, PFEIF-
FER, EDWARDS in VARIAN ter dve novej$i: nemska
ambiciozna VACOM in madzarska KONTRADE. V casu
med predavaniji ter ob ogledu razstave in postrov, kar
je bilo popestreno Se s kavo, sokovi in drobnimi pri-
grizki, smo imeli obilo priloznosti za pogovore in nave-
zovanije stikov. Med drugim smo se v stikih s hrvaskimi
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kolegi zedinili, da letos, ko smo ze sredi leta in ko pri
njih vsaj zacasno prekinjata z aktivnostjo v drustvu dva
pomembna clana (predsednik dr. Zorc in tajnik dr.
Milun), ne bomo imeli strokovnega srecanja, pac pa
moramo ¢im prej dolociti kraj in datum za naslednje
leto. En dan, popoldne je bil organiziran (tirje
avtobusi) zelo zanimiv ogled madzarskega narodnega
parka Puszta, tj. madzarske travnate ravnine z vsemi
znacilnostmi in z zanimivimi obicaji njenih prebivalcev
Vsak dan je bilo za vse udelezence (150 do 160 ljudi)
preskrblieno kosilo v bliznjem &tudentskem domu,
vecerja pa dvakrat v hotelu Posta in enkrat na izletu v
kmecki gostilni. Vsak je ze na zacetku prejel tudi
knjizico abstraktov konference.

V imenu organizatorja, madzarskega fizikalnega
drustva Roland Eotvos, so za nase dobro pocutje
skrbeli neumorni dr. Sandor Bohatka in njegovi sode-
lavci. Resnicno so se potrudili in uspeli udelezencem
pripraviti srecanje na visokem strokovnem nivoju,
hkrati pa je bilo prijetno in zanimivo tako, da bo vsem
5e dolgo ostalo v lepem spominu.

mag. Andrej Pregelj
Institut za elektroniko in vakuumsko tehniko,
Teslova 30, 1000 Ljubljana

Slovenski udelezenci konference (od leve proti desni: mag. M. Mozeti, dr. J. Gasperié, mag. J. Setina,
dr. V. Nemanic in mag. A. Pregelj) na izletu v narodni park Puszta
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Kogte

Your
vacuum measurement
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balzers
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[
Fran Cange

balzers
balzers
- —

Up to 6 gauge heads

6 relay setpoints

RS-232-C, RS 422,
RS 485

Compact Piezo Gauge
Compact Capacitance Gauge
e@:'mpau:t Process lon Gauge
N Compact Pirani Gauge
Compact Cold Cathode Gauge
Compact FullRange™ Gauge

10" mbar
1000 mbar

PFEIFFER B VACUUM Pfeiffer Vacuum Austria
' Diefenbachgasse 35
A-1150 Wien
Tel +43 1894 1704
Fax +43 1894 1707
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[ / * VAKUUMSKI SISTEMI
ey 11 * VAKUUMSKE KOMPONENTE
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Vas partner
za visoke
tehnologije

Nasa znanja in storitve:

— specialno varjenje (TIG, mikroplazma, lasersko in tockovno) razlicnih kovin,
tudi zelo majhnih debelin, do 0,1 mm

— konstruiranje in izdelava zahtevnih elementov iz nerjavnega jekla

— odkrivanje netesnosti in atestiranje hermeti¢nosti

— obdelava kovinskih elementov in zvarov po varjenju (peskanje s steklenimi kroglicami, UZ-Ciscenje,
razmascevanje, elektropoliranje, ...)

— strokovno svetovanje pri nakupih in pri nacrtovanju tehnoloskih procesov, ki vkljucujejo vakuumske elemente

— projektiranje in izdelava ro¢no vodenih in racunalnisko krmiljenih vakuumskih sistemov po zeljah narocnika

— postavitev tehnoloskih postopkov in priklop naprav

— hiter servis ter vzdrzevanje vakuumskih sistemov in naprav

~ dodatno izobrazevanje vasih sodelavcev v organizaciji Drustva za vakuumsko tehniko Slovenije

INSTITUT TESLOVA ULICA 30. POB 59. 1000 LiUBLIANA

ZA ELEKTRONIKO SLOVENDIA
= IN VAKUUMSKO TELEFON: (+386 61) 177 66 00 ,
TEHNIKO, p.o. FAKS: (4386 61) 126 45 78
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Vakuumske c¢rpalke

Vakuumski crpalni sistemi

Vakuumski ventili

ISSN 0351-971¢

MEDIVAK, d.o.o tel fax 00386 61 713060
Solska ulica 21 mobitel 0609 615 455
SLO - 1230 Domzale ziro raéun : 50120-601-114647
LEYBOLD
ZASTOPSTVO - :akuumske komponetllﬂte in n'fnprave . N
— Vakuumske tehnologije, trde in tanke plasti, analitika
SERVIS — Kontrola vakuumskih naprav in sistemov

SVETOVANJE — Odkrivanje netesnosti

— lzposoja vakuumskih komponent

— 24 urni servis

PRODAJNI PROGRAM “LEYBOLD”

Rotacijske vakuumske crpalke s priborom
Eno in dvostopenjske (1 do 1200 m3fh)

Roots vakuumske crpalke - RUVAC
(150 do 13000 m*/h)

Membranske in ejektorske vakuumske
crpalke - DIVAC 24 L

Difuzijske crpalke (40 do 50.000 I/s)
Turbomolekularne érpalke (50 do 4500 I/s)

Sorpcijske rpalke, krio¢rpalke, ionsko-getrske
in sublimacijske titanske crpalke

za kemijsko in drugo industrijo

Varnostni, dozirni
Krogliéni, loputni in UVV
Prehodni in kotni KF, ISO-K, ISO-F

Vakuumski elementi in prirobnice
— Serije KF, ISO-K, ISO-F in UHF

& Iz8el je nov prodajni katalog Leybolda,
ki ga lahko narocite pri nas.

Mehanske in elektricne prevodnice
Merilniki vakuuma in kontrolni instr.

Absolutni medtlaki in merilec delnih tlakov
(od 1.10-12 do 2000 mbar)

Procesni regulatorji
Detektorji netesnosti (puscanja)
— Helijski in freonski detektorji
Masni spektrometri s priborom

Vakuumska olja, masti, rezervni deli

7\

LEYBOLD
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Kambic

Laboratorijshka oprema

Vakuumski susSilniki
OLJA ZA VAKUUMSKE CRPALKE

VAKUUM OIL K2

- najboljse olje za vse vrste rotacijskih vakuumskih crpalk

parni tlak:  1x10™ mbar pri 80°C
viskoznost: 15 mm?®/s pri 100°C

KADIFF OIL 33

- olje za difuzijske vakuumske crpalke
parni tlak:  1x10°® mbar pri 25°C

Proizvodni program:

viskoznost: 254 mm*/s pri 20°C inkubatorji, sterilizatorji, susilniki,

embalaza: olje dobavljamo v plastenkah 1, 5, 10 litrov susilniki  steklovine, destilatorji

vode, mikropeskalniki, avtoklavi,

KAMBIC liofilizatorji, keramicni mlini, na-

LABORATORIJSKA OPREMA prave za vakuumsko destilacijo

odpadnih emulzij, vakuumski su-

Anton Kambic, s.p., Semic 40 $ilniki, vodne kopeli, ejektorske

8333 SEMIC, SLOVENIJA vakuumske crpalke, olja za difu-

Tel.: 068/67-006 zijske in rotacijske vakuumske
Tel., faks: 068/67-008 ¢rpalke, rastlinske komore
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HLT 160
Helium leak detector

The ultimate c
contamination-free
leak detector

HLT 160 Dry \-r q

Simple push button operation
HLT 160 Split Flow
For large test objects

Integrated test leak and
very fast testing

Fast and reliable measurement

Two separate test ports

Test objects remain clean
Sniffer probe available
RS-232-C interface HLT 160 TS

Topstar™ application software For leak testing in

environments
with high and varying

| L
|

y helium background P
K tightn€ss mearése} shelf lifé S L.‘f'"
n
higher Y'eld

PFEIFFER B= VACUUM Preiffer Vacuum Austria
' Diefenbachgasse 35
A-1150 Wien
Tel +43 1894 17 04
Ko8ze Fax +43 1894 17 07
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MILESTONE - bodo¢nost v laboratorijski mikrovalovni tehnologiji

Mikrovalovni sistemi in instrumenti za raziskave in kontrolo kakovosti

MLS-1200 MEGA

Mikrovalovna labora-
torijska enota za
pripravo vzorcev za
AAS, ICP, ICP-MS,
za vakuumsko

susenje in koncentri- |

ranje vzorcev, kislin-
ski razklop,
vakuumsko izparitev
kislin po razklopu,
ekstrakcije tekoce-
trdno

MLS-1200 PYRO

Mikrovalovni sistem
za suhi sezig in
sezig z zveplovo
(V1) kislino

Mikro FAST

Mikrovalovni
vakuumski sistem
za susenje in
dolocanje vode.

DR. NEMO

Pripomocki za
ciste in ultra ciste kemijske analize

Ultra CLAVE

Mikrovalovni
avtoklav za reakcije
pod visokim pri-
tiskom do 200 bar
(2,900 psig) in pri
temperaturi do

8§ 350°C za razklop
vecje koli¢ine

| vzorcev.

...nove inovacije so na poti !

pR.NEMQ

druzba z omejeno odgovornostjo

proizvodnja, zastopstvo, tehni¢na podpora in svetovanije
Strekljeva 3, Ljubljana

tel.: 061/125-11-05, 125-03-15, fax: 061/125-11-10
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