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FAZNA MEJA KOVINA/POLPREVODNIK
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Janez Kovag, Institut za tehnologijo povrsin in optoelektroniko - ITPO, Teslova 30,

1000 Ljubljana

Metal/semiconductor interface

ABSTRACT

Electrical properties of metal/semiconductor junctions depand on
characteristics of the interface between materials. Methods for sur-
face characterisation can be used to investigate model interfaces as
a thin adsorbed layer of metal that can present the initial stage of
junction formation. This microscopic approach can be complamen-
tary to the measurements of electrical characteristics (I-U, C-L).

We present a study performed in order to improve the understanding
of microscopic morphological effects during the formation and evo-
lution of metal/semiconductor interfaces and electronic properties of
theseinterfaces. For this purpose we studied the interaction between
deposited Authin films and interfaces Ag/5i(111) containing different
morphological phases formed at elevated temperatures. By means
of spatially resolved 5i 2p, Ag 3d and Au 4f photoelectron spectra,
obtained with the new photoelectron microscope at the Elettra syn-
chrotron radiation facility, the composition and chemical status at
interfaces were examined. The electronic properties of different
phases were deduced from the shift of the 5i 2p and valence band
spectra.

POVZETEK

Elektronske lastnosti spoja kovina/polprevodnik so odvisne od
narave fazne meje med materaloma. 2 metodami za preiskavo
povrdin lahko preiskujemo modelno fazno mejo, kot je tanka adsor-
birana plast kovine, kar pomen zadeino fazo nastajanja spoja
kovina/polprevodnik. Ta mikroskopski nadin je lahko komplemen-
taren k meritvam elektriénih karakteristik spoja (I-U, C-U).

Da bi prispavali k razumevanju mikroskopskih vplivow morfologije na
nastanek fazne meje kovina/polprevodnik in na elektronske lastnosti
na meji smo preiskali interakcijo med naparjeno kovinsko plastjo Au
in razliénimi morfoloékimi fazami na fazni meji Ag/'Sij111), ki nasta-
nejo pri povisani temperaturi. 1z fotoelektronskin spektrov Si 2p, Ag
3d in Au 41, dobljenih s fotoelektronskim mikroskopom na sinhro-
tronu Elettra, smo sklepali na sestavo, kemijsko stanje in iz premika
spektra S 2p ter valentnaga pasu na elektronske lastnosti raziicnin
faz.

1 Uvod

Spoj kovina/polprevodnik je pomemben sestavni del
elektronskih in optoelektronskin elementov (1/. Kljub
obseznim preiskavam Se vedno ni zadovoljivo pojas-
njeno, kaj vpliva na kemijske, strukturne in elektronske
lastnosti na fazni meji med kovino in polprevodnikom,
ki dolocajo elektricne karakteristike spoja /2/. Problem
je zanimiv s tehnoloskega stalisca izdelave elektron-
skih naprav, kakor tudi s stali$¢a razumevanja osnov-
nih procesov, ki potekajo na faznih mejah.

Fazna meja med kovino in polprevodnikom ni inerten
sistem. Med nastankom in delovanjem elektronske
komponente lahko poteée kemiéna reakcija, nastanejo
nove spojine ali pa pride do difuzije in mesanja atomov
pri povisani temperaturi ali pod vplivom elektricnega
polja. Interakcija na fazni meji vpliva na elektronske
lastnosti ob meji, ki se razlikujejo od tistih v kovini in
polprevodniski podlagi. Spoj kovina/polprevodnik lah-
ko kaZe usmerniéke lastnosti in ga imenujemao Schot-
tkyjeva dioda ali pa je ohmski kontakt. V Schottkyjevi
diodi je visina potencialne pregrade (Schottkyjeva pre-
grada) ob fazni meji tista, ki odloéilno vpliva na tokovne
karakteristike spoja.

Za kvalitetno izvedbo spoja kovina/polprevodnik je
zazelena kontrolirana in plastna rast kovinske plasti na
polprevodniku. Velikokrat pa takéne rasti ni mogocée
dosedi in nastane lateralno nezvezna kovinska plast, ki
vsebuje faze z razliéno sestavo, strukturo in elektron-
skimi lastnostmi. Pri pripravi plasti v vakuumskem
okolju potekajo med rastjo plasti razlicni procesi kot
npr.. kondenzacija, difuzija atomov po povrsini, ad-
sorpcija na posebnih mestih, nukleacija v otoke, inter-
difuzija, desorpcija itd. Pogoj, ki doloca nacin rasti, je
povriinska napetost v ali prosta energija, potrebna za
nastanek encte nove povrsine. V splosnem razlikujemo
tri nacine rasti plasti, ki so prikazani na sliki 1.

palstna rast —
rast ofokov Fi N / Y
na podlagi b e e R e i ]

rast otokov na
piasﬂ e e s 0=t 0 e e L ]

Slika 1: Nacini rasti kovinske plasti na podlagi

1) Plastna rast, imenovana tudi nacin Frank-van der
Merve. Tu je interakcija med atomi iz podlage in
atomi v plasti moénejsa od interakcije med atomi
v plasti. Vsaka naslednja plast zacne rasti po
konéani prejsnji plasti.

2) Rast otokov na podlagi, imenovana tudi nacin
Vollmer-Weber. Tu se nanesena plast zbere v
3D-otokih, ki so neposredno na povrsini podlage.
V tem primeru je interakcija med sosednjimi atomi
v plasti mocnejsa od tiste med atomi iz plasti in
podlage.

3) Rast otokov na plasti, imenovana tudi nacin
Stranski-Krastanov, je vmesni primer. Po nastan-
ku ene plasti (lahko tudi veé) na njej nastajajo
3D0-otoki. Vzrok za taksno rast je lahko neskladje
med velikostjo in simetrijo mreZe podlage in rasto-
¢e plasti. Zaradi tega se ne nadaljuje zaceta rast
prve atomske plasti v drugi. Nastajanje 3D-otokov
lahko opazimo tudi pri segrevanju tankih plasti, ki
so rasle prinizjih temperaturah v plastnem nacinu.
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2 Modelne fazne meje kovina/polprevodnik

Osnovni problem pri pripravi spoja kovina/polprevod-
nik j&, (i) kako na kontroliran nacin vplivati na elektron-
ske lastnosti (npr. vpetje Fermijevega nivoja) in (ii) kako
kontrolirano vplivati na rast kovinske plasti na polpre-
vodniku. Pri iskanju odgovorov na ta vpradanja poma-
gajo Studije na modelih faznih mej, kot je tanka ad-
sorbirana plast kovine na polprevodnidkem monokri-
stalu. Pritaksnih plasteh $e ne moremo govoriti o spoju
kovina/polprevodnik, lahko pa v tem vidimo zacetno
fazo nastajanja takénega spoja. Adsorbirana plast ima
elektronsko strukturo, ki izraza interakcijo med atomi
kaovine in polprevodnika. V taksni plasti nastanejo nova
lokalizirana elektronska stanja, ki lahko lezijo v energij-
ski rezi polprevodnika. MoZni mehanizmi za nastanek
teh stanj so bili ze predstavljeni v tej reviji /3/. Ta stanja
vplivajo na prenos naboja med polprevodnikom in
kovinsko plastjo, poslediéno na vpetjie Fermijevega
nivoja in s tem na nastanek plasti spremenjenega
naboja pod adsorbirano plastjo. Elektronska stanja na
fazni meji so lahko porazdeljena zvezno okoli Fermi-
jevega nivoja (imajo kovinski znacaj) ali pa so nezvezna
in jim pripisemo polprevodniski znacaj. Ker je adsorbi-
rana plast kovine dvodimenzionalni (20) sistem, ne
moremo neposredno primerjati elektriénih karakteristik
taksne plasti in karakteristik Zze izoblikovanega spoja,
kot je npr. tok v preéni smeri na fazno mejo. Lahko pa
sklepamo iz elektronskih lastnosti teh 2D-faz na elek-
tronske lastnosti spoja kovina/polprevodnik, ki nastane
z nadaljnjim nanasanjem kovinske plasti. Slika 2 pri-
kazuje ukrivitev energijskih pasov na fazni meji med
kovino in polprevodnikom ter za tanko adsorbirano
plast kovine na polprevodniku. S slike je razvidno, da
sta ukrivitvi podobni in da je adsorbirana plast kovine
primeren model za spoj kovina/polprevodnik.
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Preiskave modelnih sistemov se zaénejo s pripravo
iste povrdine monokristala polprevodnika, na katero z
naparevanjem nanesemo ultra tanke kovinske plasti.
Ze na sami povrsini monokristala se navadno spremeni
lega atomov v zadnji plasti glede na atomsko resetko
v notranjosti kristala. Vzrok je rekonstrukcija in relak-
sacija zadnje plasti zaradi tendence kristala, da bi
zmanjsal povrsinsko energijo. Pri tem na povrsini
monokristala nastanejo faze, ki se po strukturi, simetriji
in elektronskih lastnostih razlikujejo od tistin v notra-
njosti kristala. Tako na primer na povréini Si(111)
oznadéimo simetrijo rekonstruiranih 2D-faz s 7x7 ali 2x1,
kar pomeni dimenzijo robov osnovne celice faze na
povrsini, izrazeno z velikostjo kristalne resetke po-
dlage.

Plasti, ki jih preiskujemo na opisanih modelih, so de-
bele od dela atomske monoplasti do nekaj monoplasti
in imajo znaéaj povriine, zato jih lahko analiziramo z
metodami za preiskavo povrsin, Zelo primerna metoda
Za preiskavo sestave, kemicnega stanja elementov in
elektronskih lastnosti faz na fazni meji kovina/pol-
prevodnik je fotoelektronska spektroskopija /4/. Me-
toda je obcutljiva samo za nekaj atomskih monaoplasti,
kar omogodéa, da v elektronskih lastnostih izloéimo
prispevek iz notranjosti kristala. |1z oblike fotoelektron-
skih vrhov in valenénega pasu, sklepamo na interakcijo
med atomi adsorbirane plasti in podlago. 1z zasede-
nosti elektronskih stanj tik pod Fermijevim nivojem, ki
dolo¢a elektronska stanja z vezavno energijo 0 eV,
lahko sklepamo na polprevodniski ali kovinski znacaj
opazovane faze na povrsini vzorca. 1z premika fotoelek-
tronskega vrha iz materiala podlage pa lahko sklepamo
na ukrivitev elektronskih pasov pod adsorbirano
plastjio. Iz tega podatka lahko izraéunamo vidino
Schottkyjeve pregrade na fazni meji. Poseben razmah
te metode je bil dosezen z uporabo sinhrotronske

(@)

E
E.ax
>, I o Xa
L | —— 3
& kovina E
e
\ polprevodnik | “\2
z=0 z

polprevodnik

(b)

adsorbirana
manoplast
kovinskih atomov

polprevodnik

Slika 2: Energijski pasowvi na fazni meji (a) kovina/polprevodnik in (b) za monoplast kovine na polprevodniku,
Simboli na sliki pomenijo: $ izstopno delo kovine, yp elektronska afiniteta polprevodnika, eVs ukrivijenost
pasov, tg Schottkyeva pregrada, Evak energija vakuumskega in EF Fermijevega energijskega nivoja ter
Er in Ev energiji robov prevodnega in valenénega pasu.
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svetlobe za wvzbujanje fotoelektronov. Visoka in-
tenziteta in monokromatiénost te svetlobe omogoéata
snemanje energijsko in lateralno visoko loéljivih spek-
trow,

Elektronske lastnosti nastalih faz na fazni meji lahko
izmerimo tudi s tunelsko (STM) ali balistiéno elektron-
sko mikroskopijo (BEEM). S tunelskim mikroskopom
in uklonom nizkoenergijskih elektronov (LEED) lahko
dolodéimo njihovo geometrijsko strukturo. S spektro-
skopijo Augerjevih elektronov (AES) lahko dolocimo
sestavo na fazni meji. Kombinacija te metode in nizko-
energijskega elektronskega uklona (AES/LEED) je zelo
uéinkovita pri doloéanju faznih diagramov povrsinskih
struktur na faznih mejah. Poseben pomen pri Studiju
modelov fazne meje imajo teoreticne Studije, ki na
osnovi medatomskega potenciala in geometrijske
strukture fazne meje poskusijo predvideti elektronsko
strukturo meje.

Redkeje se na modelnih faznih mejah izvajajo meritve
elektriénih karakteristik I-U in C-U. Za izvedbo meritev
|e potrebno nanesti plast kovine (okoli 100 nm), kilahko
vpliva na lastnosti opazovane fazne meje.

3 Primer preiskav faznih mej v sistemu
(Au, Ag)/Si(111)-7x7

Madalje predstavljamo rezultate nekaterih preiskav na
heterogenih modelnih faznih mejah, ki smo jih izvedli,
da bi pojasnili viogo nehomaogenosti na fazni meji in da
bi preiskali medsebojni vpliv dveh kovin na preobli-
kovanje fazne meje /5-7/. Preiskave faznih mej med
kovino in polprevodnikom so bile namreé v preteklosti
vetinoma omejene na enokomponentne kovinske
plasti na polprevodniku. Pricakovati je, da bi lahko z
uporabo dodatnega elementa dosegli Zelene lastnosti,
kot so vecja termiéna obstojnost, epitaksialna rast,
drugacne elektronske lastnosti itd.

Odlodili smo se za preiskave faznih mej, ki nastanejo
po interakciji med eno- in dvokomponentnimi plastmi
kovine Ag in zlitine AuAg ter podlago Si(111). Sistem
AuAg/Sismo izbrali zato, ker pri interakeiji med Siin Au
ter Ag pri visjih temperaturah nastanejo v plasti na fazni
meji nove faze z razliéno sestavo in strukturo. Novo
nastale faze so mikrometrskih dimenzij in lahko delu-
jejo kot izviri ali ponori materiala pri nadaljnjem nanosu
kovinskih plasti.

\ preteklosti sta bili fazni meji Ag/Si{(111) in Au/Si{111)
med najbolj preucevanimi /3, 8-10/. Zaradi ostre meje
in metastabilnih reakcijskih produktov sta bili omenjeni
fazni meji vzeti kot sploéni prototip fazne meje med
kovino in polprevodnikom. Oba sistema imata za
primer kosovnega materiala evtekticni fazni diagram,
ki ne predvideva tvorbe stabilnih reakcijskih produktov.
Ceprav sta Ag in Au plemeniti kovini in sta sorodni po
elektronski strukturi, navedeni fazni meji kaZeta
razlicne lastnosti. Na fazni meji med plastjo Au in
Si(111) pri sobni temperaturi pride do prekinitve moéne
kovalentne vezi 5i-Si in do nastanka plasti Au-Si na
plasti Au, ko debelina nanosa preseze kriticno debelino
3-4 monoplasti. Nasprotno pa pri enakih razmerah
fazna meja Ag/Si{111) ostane ostra. Pri temperaturah
od 250 do 450 °C se tanki plasti Au in Ag na Si(111)
precblikujeta po naéinu Stranski-Krastanov, kar pome-
ni, da se izoblikuje heterogena fazna meja; dvodimen-
zionalna (2D) faza z urejeno strukturo (V3x3)R30° je
prekrita s tridimenzionalnimi (3D) otoki. V nadaljevanju
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bomo zaradi krajse pisave oznadili 2D-faze s strukturo
(V3xV3)R30° z oznako V3-Au/Si in V3-Ag/Si. Elektron-
ske lastnosti 2D-faz obeh sistemov se razlikujejo.
Analiza valen¢nega pasu je za fazo V3-Ag/Si pokazala
polprevodniski znacaj, medtem ko za fazo 3-Au/Si
kovinskega.

Manj so poznane fazne meje med dvokomoonentnimi
kovinskimi plastmi AgAu in Si(111). V plasti ob meji so
strukturne Studije pokazale obstoj razlicnih 2D-faz in
3D-otokov in da vrstni red nanasanja kovin vpliva na
njihove lastnosti /11, 12/. Bilo je ugotovljeno, da se ob
taksnih mejah odvijajo naslednji procesi: (i) substitucija
in odstranitev atomov Ag, vezanih z Si, z atomi Au; (i)
z Au pospesena difuzija atomov Si skozi kovinsko plast
AgAu; (ili) nastanek urejene 2D-faze, ki vsebuje atome
obeh kovin; (iv) nastanek plasti spojine Ag-Au-Si in (v)
epitaksialna rast novo nanesenih plasti na fazah s
strukturo (V3xv3)R30° pri sobni temperaturi. Zaradi
slabe lateralne locljivosti uporabljenih analiticnih me-
tod do sedaj 5e ni bilo pojasnjeno, kaksno viogo imajo
pri tem mikrostrukture, kot so 3D-otoki.

4 Priprava vzorcev

Vzorce smo pripravili v ultra visokem vakuumu na
rezinah monokristala Si z orientacijo (111). Vsebovale
so primesi tipa n (dusik) koncentracij od 10'% do 1077
atomaov/cm?. Velikost vzorcev je bila 5 x 10 mm, njihova
debelina pa 0,3 mm. Po rekonstrukciji povréine smo
preverili nastalo strukturo 7x7 z uklonom nizkoenergij-
skih elektronov in kontaminacijo povriine s spektro-
skopijo Augerjevih elektronov. Fazno mejo Ag/Si(111)
smo pripravili tako, da smo na povrsino Si{111)-7x7
naparili 4 monoplasti Ag in vzorec uporovno segreli na
530 °C za 15 minut. Debelino nanesene plasti smo
preverili z razmerjem signalov kovine in Si iz spektrov
Augerjevih elekironov. Po segrevanju smo preverili
nastanek novih 2D-faz z uklonom nizkoenergijskin
elektronov.

5 Preiskovalne metode

Slabo poznavanje pojavov na mikrometrski skali je
deloma povezano tudi z do nedavnega nezadostno
razvito instrumentaino tehniko. Zato smo pri svojih
preiskavah na faznih mejah kovina/polprevodnik
vetinoma uporabljali novo metodo, fotoelektronsko
spektromikroskopijo, ki ima visoko prostorsko loclji-
vost, elementno in kemijsko obéutljivost ter zmoznost
analize elektronske strukture [13/. Uporabili smo
vrstiéni fotoelektronski mikroskop (Scanning Photo-
electron Emission Microscope - SPEM), ki je postavljen
na sinhrotronskem pospesevalniku tretje generacije
Elettra pri Bazovici v Italiji. Deluje na sinhrotronsko
svetlobo v rentgenskem obmocju z energijo fotonov
500 eV, ki jo sevajo krozedi elektroni z energijo 2 GeV
v shranjevalnem obroéu sinhrotrona. V pot Zarka fe
svetlobe je postavijen krozni Fresnelov uklonski ele-
ment, ki fokusira svetlobo v gorisée. Slika 3 prikazuje
vrstiéni fotoelektronski mikroskop. Z energijsko analizo
izsevanih fotoelektronov je mogoée ugotoviti sestavo,
kemijsko stanje in elektronske lastnosti povrsine z lat-
eralno loéljivostjo 150 nm. Delovni tlak v fotoelektron-
skem mikroskopu je pod 5102 mbar.

Poleg osrednje preiskovalne metode, fotoelektronske
spektromikroskopije s sinhrotronsko svetlobo, smo
uporabljali tudi metodi LEED in AES.
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Slika 3: Vrsticni fotoelektronski mikroskop na sinhro-
tronsko svetiobo

6 Rezultati in diskusija

Preiskava s fotoelektronskim mikroskopom in elektron-
skim uklonom je pokazala, da se je plast Ag na vzorcu
Si{111) po segrevanju preoblikovala po nacinu Stran-
ski-Krastanov. Tvorila se je 2D-faza s strukturo
{(V3x/3)R30° in faza v obliki 3D-otokov. Slike 4 a, binc
prikazujejo spektre fotoelektronskih vrhov Ag 3d, 5i 2p
ter valenénega pasu iz obeh faz. Slika 4d pa prikazuje
povriino vzorca, ki jo sestavlja 2D-faza in je prekrita s
3D-otoki.

|z spektra Ag 3d (slika 4a, zgoraj) smo izmerili kemijski
premik vezavne energije fotoelektronskega vrha Ag 3d
na fazi v3-Ag/Si za 0,8 eV glede na vezavno energijo
tega vrha v kovini, ki je -368,3 eV. Premik smo pripisali
prenosu naboja v kemijski vezi med atomi Ag in Si v
zreagirani plasti Ag-Si. Komponente v spektru Ag 3d iz
3D-otoka (slika 4a, spodaj) kazejo, da je v notranjosti
3D-otokov Ag tudi v kovinski obliki. Otoki so prekriti z
zreagirano mesano plastjo Ag-Si, ki vsebuje dve mo-
noplasti Ag in Si. V spektru valenénega pasu na sliki 4c
je razvidno, da so na 3D-otokih zasedena elekitronska
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Slika 4: Spektri (a) Ag 3d, (b) 5i 2p in (c) valenénega
pasu, dobljeni na 2D-fazi in 3D-otokih na
vzorcu Ag/Si po segretju na 520 °C.

{cl) Plast Ag/Si posneta s fotoelektronskim
mikroskopom.

stanja pod Fermijevo energijo, na 2D-fazi pa ta stanja
niso zasedena. |z tega smo sklepali, da ima 2D-faza
polprevodnigki znaéaj in 3D-faza kovinskega. Slika 4b
prikazuje vrhove Si 2p na obeh fazah vzorca Ag/Si in
vrh Si 2p, dobljen na vzorcu Si(111)-7x7. Iz premika
vrha Si 2p v 2D-fazi po nanosu Ag smo sklepali na
ukrivitev energijskih pasov in izratunana je bila vred-
nost (0,8=0,1) eV za visino Schottkyjeve pregrade za
2D-fazo V3-Ag/Si. To se zadovoljivo sklada z rezultati,
dobljenimi z drugimi metodami /9, 10/.

Vzorec, na katerem smo preiskali medsebojni vpliv
kovin na lastnosti fazne meje v sistemu AuAg/Si, smo
pripravili tako, da smo izhajali iz vzorca Ag/Si, nanj

2D-faza 3D-otok
Ag 3d Au4f  Ag3d
: R K
R K
2 ML
Au
A= |
= 0.7 ML
EM Au
i £ |
\_J rk [ R K
= saslasslossloselarslly .l.:.l..-tl.. o e e n
=376 -372 -368 -90-88 -85 -84 -B2 378 -372 358 -90-B8 -86 -84 -B2

WVezawa energija (eV) Vezawna energija (eV)

Slika 5: Spektri Ag 3d in Au 4f, posneti pred nanosom (spodaj), po nanosu 0,7 (sredina) in 2,0 monoplasti Au

(zgoraj) na fazno mejo Ag/Si pri 20 °C. Levi del slike prikazuje spektre iz 2D-faze, desni del pa spektre iz
3D-otokov. Kovinska komponenta (K) je temna, zreagirana komponenta (R) pa rahlo siva.
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Slika 6. Normalizirani spektri valenénega pasu iz 2D- (értano) in 3D-faz. Ob njih 50 podrobneje prikazane tudi
zasedenosti elektronskih stanj blizu Fermijeve energije.

nanesli plast Au debeline 0,7 in 2,0 monoplasti pri 20°C
in nato vzorec segreli na razliéne temperature. Na sliki
5 so prikazani spektri Au 4f in Ag 3d za obe fazi po
nanosu razliéno debelih plasti Au. Slika 6 prikazuje
spektre valenénih pasov po razliénih korakih obdelave
vzorca. Po nanosu 0,7 monoplasti Au sta v vrhu Au 4f
in Ag 3d prisotni zreagirani komponenti (R). Poleg tega
je uklonska slika pokazala nastanek nove urejene faze
s strukturo (243x2V3)R30°. To kaZe, da se v urejeno
2D-fazo ¥3-Ag/Si pri 20 °C lahko vgradi dodatna plast
Au debeline 2/3 monoplasti. Po nanosu plasti Au, ki je
debelejsa od 0,7 monoplasti, se pojavi kovinska kom-
ponenta v vrhu Ag 3d (K). To povezujemo z zamenjavo
atomov Ag v vezi z Si z atomi Au. Pri tem nastane plast
Au-5i, prekrita s "klastri" Ag. Proces zamenjave kaze na
vedjo reaktivnost Au do Si in s tem povezano manjso
stabilnost fazne meje Ag/Si od Au/Si. Tudi v plasti Ag-Si
na povrsini 3D-otokov pride do zamenjave atomov Ag
z Au pri tanjsi plasti Au od tiste na 2D-fazi, kar ponovno
izkazuje razlicno reaktivnost med 2D- in 3D-fazo. To
pripisujema vplivu strukture in razliéni jakosti vezi Ag-Si
v zreagirani plasti v obeh fazah.

Po segretju na 590 °C se spremeni 2D-faza v zacetno
obliko +3-Ag/Si. Pri tem migrirajo atomi Au iz 2D-faze v
3D-otoke, kjer nastaja zlitina Ag-Au. |z tega sklepamo,
da sta pri preoblikovanju 2D-faze kljuéna naslednja
procesa: (i) moéneja vez Au-Si od vezi Ag-Si pri 20 °C
in (i) transport atomov Au iz 2D-faze v 3D-otoke pri
temperaturi nad 500 "C.

Po nanosu plasti Au se je faza 3-Ag/Si z zamenjavo
atomov Au z Ag spremenila v mesano 2D-fazo AgAu/Si,
kar se je kazalo tudi v kovinskem znacaju elektronskih
stanj pod Fermijevim nivojem iz te faze. Zaradi spre-
menjenega kemijskega okolja atomov Si po zamenjavi
atomov Au z Ag v vezi z Si ni bilo mogocée sklepati na
spreminjanje visine Schottkyjeve pregrade v fazah, ki
so nastale na povrsini Ag/5i po nanosu in segrevanju
plasti Au.

7 Sklepi

Frocesi na fazni meji kovina/polprevodnik, ki potekajo
med nastajanjem spoja kovina/polprevodnik, vplivajo
na elektricne karakteristike tega spoja. Poleg meritev
elektricnih karakteristik (I-U, C-U) lahko na dogajanje
na faznih mejah sklepamo tudi z meritvami na mikro-
skopskem nivoju. Pri tem z metodami za preiskavo
povrsin na modelih faznih mej preiskujemo tanke ad-
sorbirane plasti kovine na polprevodniskem monokri-
stalu.

Predstavili smo primer preiskave modelne fazne meje
kovina/polprevodnik. Lateralno heterogeno fazno mejo
Ag/Si{111) smo preiskali s fotoelektronsko spektromi-
kroskopsko metodo s sinhrotronsko svetlobo. Pri tem
smo ugotovili, da na fazni meji Ag/Si(111) pritempera-
turi nad 400 °C nastanejo 2D-faza s strukturo
(v3x3)R30° in 3D-otoki, ki vsebujejo koving in so pre-
krite z zreagirano plastjo kovina-Si. Pri interakciji napar-
jene plasti Au z razliénimi morfoloskimi fazami na fazni
meji Ag/Si(111) smo pokazali da so pomembni
procesi: vgradnja atomov Au v urejeno 2D-fazo Ag/Si,
zamenjava atomov Ag, vezanih z Si v zreagirani plasti
Ag-Si, z atomi Au, masni transport med 2D- in 3D-
fazami in mesanje atomov v 3D-fazah. Potek teh
procesov je odvisen od strukture in sestave posamez-
ne faze ter jakosti kemijske vezi med Au, Ag in Si
Elektronske lastnosti 2D-faze Ag/Si imajo polprevod-
niski znacaj in 3D faze kovinskega. Ma fazni meji
AgAu/Si(111) se elektronske lastnosti spreminjajo
skladno s sestavo in strukturo posameznih faz. Na
2D-fazi AgQ/Si s strukturo (v3xv3)R30° smo dolodili
visino Schottkyjeve pregrade.
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SPEKTRALNO SELEKTIVNE POVRSINE ZA SONCNE ZBIRALNIKE IN
SONCNE FASADE ZGRADB: Strukturne in opticne lastnosti spinelnih
previek Ti:CoCuMnOx in CoCuMnOyx, pripravljenih po postopkih sol-gel
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Spectrally selective coatings for solar
collectors and solar building fagades:
structural and optical properties of sol-gel
Ti:CoCuMnOyx and CoCuMnOy spinel coatings

ABSTRACT

Herein we report the preparation of spectrally selective
Ti:CuCoMnOy-l (synthesis 1) in CuCoMnOy-ll (synthesis Il) coatings
for solar collectors and solar building fagades, All coatings were
made using sol-gel synthesis routes and dip-coating technigue.
Solar absorptances were in the range of 0.71 < og < 0.95 for both
kinds of coatings, while thermal emittances were betweaen 0.01 < er
< (.11, The best properties were found for CuCoMnOy-ll coatings
prepared by the second synthesis route, i.e. solar absorplance og =
.85 and thermal emittance er = 0.04. The stability of coatings was
considerably improved by the deposition of protective silica over-
coatings, which only slightly influenced the spectrally selective prop-
grties of CuCoMnOs-Il (o = 0.92, g7 = 0.045).

POVZETEK

W tem prispevku poroéamo o spektralino  selektivnin  previekah
Ti:CuCoMnOy-l (sinteza 1) in CuCoMnO.-ll (sinteza Il) za sonéna
zbiralnike in sonéne fasade zgradb. Previeke smo pripravili po
postopkih sol-gel in s tehniko potapljanja. Sonéne absorptivnosti
obeh vrst previek z razliénim Stevilom nanosov so v obmodju med
0,71 < g < 0,95, termiéne emitivnosti pa med 0,01 < er < 0.11. Zelo
dobre lastnosti imajo predvsem previeke CuCoMnO.-Il, narejene po
drugl sintezni poti, saj doseze njihova sonéna  absorptivnost
s = 0,85, tarmicna emitivnost pa et = 0.04. Obstojnost previek smo
znatno izboljali z nanosom zasditne plasti Si0z, ki je le nekoliko
poslabsala spektralno selektivne lastnosti  plasti  CuCoMnO.-ll
s = 0,92, e7 = 0,045).

1 Uvod

lzrabljanje sonéne energije postaja v zadnjem casu
vedno bolj pomembo za dogrevanje in/ali hlajenje
zgradb, saj se svetovne zaloge fosilnih goriv zmanjsu-
jejo, pa tudi njihov vpliv na okolje ni zanemarljiv. De-
lovanje soncnih zbiralnikov je v veliki meri odvisno od
delovanja absorberjev, ki s svojimi fototermiénimi last-
nostmi dologajo, koliksen delez vpadlega sonénega
sevanja se bo pretvoril v toplotno energijo, ki se bo
uskladiscila v toplotnem nosilcu (voda, zrak), pa tudi,
kolikéne bodo izgube sistema. Absorberji so navadno
narejeni iz aluminija ali bakra, ki imata veliko toplotno
prevodnost in sta odporna proti koroziji. Previeéeni so
s érnimi selektivnimi premazi z velikim izkoristkom fo-
totermiéne pretvarbe v obmodju sonénega dela spek-
tra med03 < i< 20um (sonéna absorptivhost
os > 0,9). lzgube segrete povrSine absorberja v in-
frardedem delu spektra (2,0 < & < 30 um) morajo biti
¢im manjée, zato naj bi bila termiéna emitivnost spek-
tralnin premazov v toplotnem delu spektra pod
er < 0,1. To je res za vecino komercialno dosegljivih
premazov za sonéne zbiralnike, izjema so premazi, pri

katerih 7 vrednosti padejo vobmoéje 0,25 < e < 0,35.
Ceprav na trgu najdemo Stevilne konstrukcijske vari-
ante sonénih zbiralnikov, pa razvo] in raziskovanje
spektralno selektivnih premazov e zdale ni konéano
Iskanje novih materialov, tankih prevlek in premazov
zagotovo vodi do novih spektrainin  povrin z
izboljganim izkoristkom fototermiéne pretvorbe.

W zadnjih nekaj letih potekajo tudi raziskave soncnih
fasad /1/ kot novega in alternativnega energijskega
vira. Princip delovanja soncgnih fasad je podoben kot
pri sonénih sprejemnikih, kljub temu pa so potrebne
nove tehnoloske zamisli ter nacini, npr. novi fasadni
elementi (slika 1), integracija fasadnih elementov v
fasado zgradbe oz. integracija energijske fasade v
energijsko shemo stavbe. Fasadni elementi so kljuéni
faktor in morajo zadoscati vrsti zahtev, ki jin pri navad-
nih sonénih zbiralnikin ni treba upostevati, na primer
navpiéna lega fasadnega elementa oz. barva (ij. barva
spektralne povriine), ki ne more biti &rna ali siva, da bi
bila ugodno sprejeta od lastnikov stavb in arhitektov. S
tem se pojavi vprasanje fototermiénega izkoristka
spektralno selektivne povriine. Sprejemljivo je zmanj-
Sanje sonéne absorptivnosti na as = 0,80 do 0,85, ne
da bi pri tem bistveno ogrozili izkoristek celotnega
sistema, saj zmanjsanje s lahko nadomestimo z veliko
povrsino fasade. Vedji problem pa je doseganje nizkih
termicnih emitivnosti.

Slika 1: Prototip fasadnih elementov za soncne
fasade zgradb, ki so bili izdelani v okviru
evropskega projekta SUNFACE
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1.1 Osnove

Sonéna absorptivnost ucéinkovitih spektralno selek-
tivnih premazov mora v obmocju sonénega dela spek-
tra med 0,3 < & = 3,0 um presegati us > 0,9, njihova
termicna emitivnost pa mora biti v infrarde¢em delu
spektra (3.0 < & < 30 um) &im manj$a (er < 0,1) /2/.
Taksne povrsine lahko pripravimo, ker se sonéni spek-
ter prekriva s krivuljami sevanja érnih teles le v
majhnem obmoé&ju okoli 2 - 3 um (slika 2) /2/. Nepre-
kinjena érta na grafu je znaéilni spekter sonénega
sevanja na povrsini Zemlje ob jasnem vremenu in ko je
sonce 307 nad horizontom. Pogoja ustrezata faktorju
»air mass«= AM = 2, ki glede na dolzino poti skozi
atmosfero uposteva absorpcijo plinov in aerosolov v
zraku {Og, Oz, Hz0, COg,...). Crna povrsina absorberja
mora ¢im vedji del vpadle sonéne energije absorbirati,
zato mora sonéna absorptivnost presegati ws > 0,9,
lzracunamo jo po enachi:

fo.(x)[1-R(r8))an
 Jeu(n)ar
kjer je @5 sonéno sevanje, A valovna dolzina, R(%.©) pa

odbojnost kot funkcija valovne dolzine in vpadnega
kota /2/.

. LI ||| | L ™TTT .l. - .._'__
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Slika 2: Znacilni spekiri sevanja sonca in érmega
telesa pri treh razlicnih temperaturah

Fosledica absorpcije velikega dela vpadlega soncéne-
fa sevanja je segrevanje povriine absorberja, ki zaéne
zato emitirati toplotno sevanje. Crikane krivulje na sliki
2 pomenijo toplotno sevanje érnega telesa pri 100, 200
in 300 °C /2/, ki postane na primer pri 100 °C zanemar-
ljivo majhno privalovnih dolzinah & < 3um, tj. vobmod-
ju, v katerem poteka absorpcija sonénega sevanja.
Omenjeno valovno dolzino imenujemo kriticna valovna
dolzina in je okoli ic ~ 3 ym za telesa s temperaturo do
100 °C, z visanjem temperature pa se Ac pomika proti
manjsim valovnim dolzinam in dosee 2 um pri 300 °C
2/, Za spektralno selektivne povriine je znagilno, da
imajo pod dologeno kritiéno valovno dolzino Ag nizko
odbojnost in visoko sonéno absorptivnost (ws > 0,9),
nad kritiéno Ac pa visoko odbojnost, nizko termiéno
emitivnost (eT < 0,1) in v skladu s Kirchhoffovim zako-
nom tudi nizko soncno absorptivnost s, Kirchhoffov
zakon namrec izraza odnos med sposobnostjo telesa,
da emitira energijo, in sposobnostjo telesa, da energijo
absorbira, in pravi, da je emitivnost enaka absorptanci
pri enaki temperaturi in valovni dolzini (ea(T) = oa(T))
13/,

10

VAKUUMIST 21/1(2001)

Porazdelitev sevalne energije ¢rnega telesa (slika 2)
opise Planckova porazdelitvena funkcija ry(T) /3

c
fi {T) - }hsl'en;:ﬂ]_ 1

kjer sta ¢1 (c1 = 2rc?h) in ¢z (c2 = 1,439 cm K) prva in
druga sevalna konstanta, A valovna dolzina, T tempera-
tura, c hitrost svetlobe v vakuumu in h Planckova
konstanta. Integracija Planckove porazdelitvene funk-
cile po celotnem obmoéju valovnih dolZzin vodi do
Stefan-Boltzmanovega zakona, ki pove, da je toplotni
tok érnega telesa Rop.~ sorazmeren cetrti potenci nje-
gove temperature T /3/:

Rg.. =oT*

Sorazmernostna konstanta je Stefan-Boltzmanova
konstanta (5,669-10-8 W m-2 K-4). Ker pa v naravi &rmo
telo ne obstaja, vpeljemo pojem sivo telo, ki ga opise-
mo z enacbo /3/:

Ry.. =¢(T)oT*

Emitivnost g, 5 katero opisemo sevanje sivega telesa,
je tudi funkcija temperature, vendar se s temperaturo
le pogasi spreminja. Pravzaprav v naravi tudi sivo telo
ne cbstaja, vendar pa lahko z dovolj veliko natancé-
nostjo med siva telesa stejemo hrapave povrsine, pred-
vsem dielektrike, polprevodnike in okside kovin [3/.
Med slednje pa sodijo tudi spekiralno selekiivne
povriine FeCuMnOyx in CoCuMnOy, ki jih predstav-
liamo v drugem delu prispevka (poglavie 3).

Termiéno emitivnost er spektralno selektivnih povrsin
izratunamo po enachi /2

~ [a(m)-R(x)an
- .I‘rﬁ“ {T}ldl

v kateri je ri(T) porazdelitev sevalne energije érnega
telesa pri doloceni temperaturi T, R(%,©) pa odbojnost
kot funkcija valovne dolzine in vpadnega kota /2/.
Termicna emitivnost je pravzaprav razmerje med gos-
toto sevalnega toka, ki ga povrsina emitira v okolico, in
gostoto sevalnega toka, ki bi gav okolico emitiralo érno
telo pri enakih pogojih, zato lahko zavzame le vrednosti
med0 < g7 < 1,

er(T)

1.2 Spektralno selektivne povrsine

Kovine (Cu, Al) imajo nizko termiéno emitivnost (nekaj
2). Omenjeno lastnost izkoriSéamo pri debelinsko od-
visnih spektralnih povréinah (TS5S - Thickness Sensi-
tive Spectrally Selective coatings), ki so transparentne
za |IR-sevanje (dplasti ~ 1 - 5 um), ki tako doseze kovin-
sko podlago z nizko emitivnostjo /4,5/. Za plasti TS55
moramo izbrati materiale s éim manjso absorpcijo v
delu IR-spektra, z optimizacijo debeline pa dosezemo
najvejo mozno razliko med absorpcijo sonénega
sevanja in prepustnostjo termiénega sevanja. Do seda;
so bile pripravljene 2e razlicne vrste TSSS-premazov,
vendar so bili le nekateri uporabljeni v sonénih zbiral-
nikih /2/. Najbolj znacilni predstavniki TSS5-premazov
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so: Sunselect (Interpane, Neméija), ki je bil pripravljen
z vakumskim napréevanjem, titanove nitridne plasti
(TINOX), ki so bile narejene z naparevanjem v va-
kuumu, in previeke »black chrome«, narejene z elektro-
nanosi. Sonéna absorptivnost omenjenih previek
presega os > 0,92, termiéna emitivnost pa je med 0,03
< g7 = 0,07.

\ nasprotju s prej nastetimi primeri selektivnih plasti pa
imajo barvni premazi slabse spektralno selektivne last-
nosti (os ~ 0,90 do 0,92, e7 - 0,25 do 0,35) /6,7/. Visja
termicna emitivnost barvnih premazov je predvsem
posledica polimerov, ki so uporabljeni kot vezivo in
imajo mo¢na nihanja v IR-obmodju. TeZko pa je tudi
pripraviti barvne premaze, tanj$e od 1 - 2 um, saj je nji-
hova debelina omejena z velikostjo pigmentnih delcev.
Za pripravo barvnih premazov TSSS se uporabljajo &rni
pigmenti z veliko moéjo prekrivanja in visoko barvno
jakostjo. Pigmenti so pretezno oksidi prehodnih ele-
mentov (Mn, Co, Fe, Cr), njihova visoka absorptivnost
pa je posledica dovoljenih elektronskih prehodov med
delno zasedenimi d-orbitalami. Znaéilen primer je pig-
ment Ferro 3060 s spinelno strukturo /6,7/.

Pri svojem delu smo zeleli pripraviti veckomponentne
spektralno selektivne plasti, ki bi bile sorodne omenje-
nim spinelnim pigmentom. V ta namen smo uporabili
postopke sol-gel in tehniko potaplianja /8/. Kemijo
sol-gel smo izbrali zato, ker omogoca pripravo vrste
materialov v razliénih oblikah: monaclite, prahove, viak-
na, pa tudi tanke plasti /8/. MeSanje prekurzorjev pote-
ka pri postopkih sol-gel v raztopini, zato je priprava vec-
komponentnih substanc enostavna, pa tudi procesne
temperature so precej nizje kakor pri sintezi v trdnem

| Eranal |

M CH;COOH ;-4H;0 ]—

= CuCh 2H;0 —

Co{CHCOOH), 4 H;0

!I Raztopina Mn:Cu:Co = 3:3:1

Etilacetoacetat (EAA)  ——

[ EAA Mn:Cu:Co) = 1:4 |

Segrevanje pri 60-70 °C
leparevanje do Y prvotnegs volumna

2-metoksietanal

I

| EAA:Ti-izopropoksid = 1:1 |

[ Ti{Mn:Cw:Co) = 0.1:1 ol |

A | Manos plasti 5 tehniko potapljanja na plodtice Al |

| Termigna chdelava pri 450 *C, 15 min |
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stanju. Nedavno smo Ze poro€ali o pripravi TSSS
FeCuMnOy /9/ in CoCuMnOy (sinteza 1) /10/ plasti po
postopku sol-gel. Omenjene plasti, nanesene na plo-
Sfice Al, debeline 200 um in Zgane pri 450 °C (15 min),
so dosegale odliéne e7 -vrednosti (7 ~ 0,03), medtem
ko je bila sonéna absorptivnost niZja od zazelene (os
= 0,82 do 0,86). Slednje nam ni uspelo zvisati niti s
povedevanjem debeline plasti, saj ni bilo mogoce na-
nesti veé kot ene plasti, slaba pa je bila tudi abrazijska
odpornost teh plasti. Abrazijska odpornost plasti je
pomembna, ¢e so selektivne previeke namenjene za
sonéne fasade zgradb, ker te niso zascitene s stekli. V
tem ¢lanku bomo zato opisali nase najnovejse delo, t.
pripravo CoCuMnOs-ll (sinteza ll) in s titanom dopiranih
CoCuMnOx-l (sinteza I) spinelnih plasti z izboljsanimi
spektralno selektivnimi lastnostmi in vecjo abrazijsko
odpornostjo. Slednjo smo $e dodatno izbolj$ali z nano-
som zascéitne previeke, narejene iz modificirane silike.

2 Eksperimentaini del

Sole Cu:Co:Mn smo pripravili po dveh sinteznih po-
stopkih sol-gel, ki sta shematiéno prikazana na slikah
3 A in B. lzbrano masno razmerje prekurzorjev
Cu:Co:Mn = 3:1:3 ustreza razmerju Cu, Fe in Mn v pig-
mentu Ferro 3060, ki se uporablja za pripravo émih
premazov za absorberje /6,7/. Dodatek etilaceto-
acetata (EAA) stabilizira obe vrsti solov in soli so potem
vec dni primerni za nanasanje spektralno selektivnih
plasti s tehniko potapljanja in s hitrostjo viecenja
10 em/min. Po nekaj dneh se na dnu sola nabere
oborina, ki pa se v primeru sinteze |l raztopi pri 50 °C
in sol je ponovno primeren za nanasanje plasti.

Etanol | [ CumORiEO|

[Mn[CHCOOH Y, 4H;
]  Tiilenglikal

|Rmmr-1nﬁ:¢¢-3-!:l]
|

Etibmeetcacetnt (EAA)

EAd: Mn:CuCap=1:2

Segrovanie pri 60-70 °C
[rparevanje do 1/2 prvomega valumna

| ‘Nanos plasti 5 bebmiko potapljania s plodtice Al |

| Termakns obdelava pri 430 *C, 30 min

Slika 3: Sol-gel postopka priprave: A) Ti:CoCuMnOxl (sinteza I) in B) CoCuMnOx-ll (sinteza Il)
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Kvaliteta plasti, nanesenih pred tvorbo oborine in po
njej, je enaka. Plasti smo po nanosu termiéno obdelali
pri 450 °C. Glede na sintezno pot bomo plasti oznadili
kot CuCoMnOy-l oz. Ti:CuCoMnOyx-| (sinteza |) in Cu-
CoMnOy-ll (sinteza Il). Zascitne plasti SiOz, ki smo jih
nanesli na plasti Ti:CuCoMnOy-1 in CuCoMnOg-Il, smo
pripravili z razredéenjem prekurzorja v 2-propanolu v
volumskem razmerju 1:5. Tudi zascitne plasti smo
nanesli s tehniko potapljanja.

IR spektroskopske meritve smo naredili z FT-IR-spek-
trometrom Perkin Elmer 2000 pri locljivosti 4 cm,
MNGIA (Near Grazing Incidence Angle) IR refleksijsko-
absorpcijske IR-spektre smo  izmerili na plasteh
CuCoMnOy, nanesenih na ploséice Al. Med omenjenc
meritvijo vpadna p-polarizirana svetloba vpade na
vzorec pod kotom 80°, Z NGIA IR-meritvami smo Studi-
rali tudi obstojnost plasti. Za merjenje transmisijskih
IR-spektrov pa smo plasti CuCoMnOy nanesli na obo-
jestransko polirane silicijeve rezine, ki deloma (- 50 %)
prepuscajo IR-svetlobo.

3 Rezultati

3.1 Strukturne lastnosti
3.1.1 IR-spektroskopija plasti CuCoMnOx-Il

Absorpcijski IR spektri plasti CuCoMnOyx-Il (slika 4)
kazejo dve transverzalni opticni (TO) nihanji /11/ pri 450
in 592 cm!, ki sta nedvomno nihanji spinelne mreze.
Plasti so prepustne med 4000 in 400 cm!, pri vedjih
frekvencah (> 4000 cm-1) pa zaéne narascati absorp-
cija. Omenjeno opaZanje se ujema z refleksijskimi
spektri plasti CuCoMnOx-l (v nadaljevaniju), pri katerih
v istemn obmocju opazimo hitro znizevanje odbojnosti.
V NGIA refleksijsko-absorpcijskih IR-spekirin plasti
CuCoMnOy-ll (slika 5) pa vidimo tri vibracijske trakove.
Longitudinalni optiéni (LO) nihanji /11/ pri 600 in 542
cm! se pojavita pri vigjih frekvencah kot ustrezni TO-
nihanji (450, 592 cm-1). Frekvenéna razlika med TO- in
LO-nihanji (LO-TO splitting) pa je sorazmerna inten-
ziteti ustreznih nihanj /11/. Trak pri 965 cm-!, kiga v
absorpcijskih IR-spektrih (slika 4) ni, pripada valené-
nemu nihanju Al-O 12/ Al-oksida, ki nastane med
zganjem plasti na podlagi Al. Nihanje Al-O potrjuje
poroznost plasti CuCoMnOy-Il, ki dovoljuje oksidacijo
povriine Al med Zganjem pri 450 °C.
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Slika 4: Absorbancna IR-spekira plasti CoCuMnQOy-ll
in Ti:CoCuMnQy-I, nanesenih na silicijevi
rezirni
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Transmisijskiin NGIA refleksijsko-absorpcijski IR-spek-
tri plasti Ti:CuCoMnOyx-1 so zelo podobni spektrom
plasti CuCoMnOx-ll (slika 4,5). V transmisijskih spektrih
Ti:CuCoMnOx-l spet opazimo intenziven trak pri 450
em” z ramo pri 588 cm’’ (slika 4), v NGlA-spektrih pa
tri nihanja pri 965, 617 in 542 cm’ ' in ramo pri 810 cm™'
(slika 5). Opazna razlika med NGIA-spektri obeh vrst
plasti je le precej niZja relativna intenziteta Al-O-nihanja
pri 965 cm’ proti skeletnemu nihanju pri 542 em v
MGIA-spektrih Ti.CuCoMnOx-l. Sklepamo lahko, da
plasti CuCoMnOy izpolnjujejo osnovno zahtevo nizko
emitivnih plasti: v IR-spektrih sta le dve nihanji v
obmodcju, ki se ne ujema s podroéjem intenzivnega
sevanja segretega absorberja (1300 - 800 cm’"). Ker
imata omenjeni nihanji relativno nizko intenziteto, lahko
pripravimo dokaj debele plasti (nekaj sto nm), ki pa
imajo Se vedno visoko transmisijo v IR-podrocju in s
tem tudi nizko emitivnost.
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Slika 5: NGIA refleksijsko-absorpcijska IR-spekira
plasti CoCuMnOy-Il in Ti:CoCuMnOy-,
nanesenih na plogcici Al

3.1.2 IR-spektroskopija zascitnih previek

W absorpcijskih IR-spektrin zaséitnih plasti (slika 6), ki
smao jih termiéno obdelali pri 140 °C (40 min), vidimo
znacilne trakove silseskvioksanov z amorfno strukturo,
ki vsebujejo mesanico (RSi01.5)x (x = 8) in lahko tudi
visje T-enote, katere prevladujota komponenta je
poli(dimetilsiloksan). Silseskvioksane smo izbrali, ker
so najbolj gosti in najmanjsi znani Si0Oy-skupki v naravi,
IR-spektri potrjujejo njihovo sestavo. Tako na primer
trak pri 2972 cm ' pripisujemo valenénemu nihanju
CHa, trakova pri 1272in 779 cm’' skeletnim GHa-Si-Oa-
nihanjem in trakova pri 475 in 439 cm’' katnim niha-
njem CHa. Najbolj znaéilna trakova T-enot najdemo pri
1107 in 1037 cm™, njuna intenziteta in cepitev pa
nakazujeta, da strukiuro teh enot res sestavijajo
(RSi01 5)x. V NGIA refleksijsko-absorpcijskih IR-spek-
trih zas€itnih plasti (slika 7) se LO-nihanja sistematiéno
pojavijajo pri visjih frekvencah kot v TO-spekirih (slika
6). Najvedji r;r-]zmilvr LO-TO kaze najbolj intenziven trak
pri 1107 cm™' (TO) oz. 1170 cm™’ (LO), razmiki drugih
trakov pa ne presegajo nekaj cm . lzjema je 3e
skeletno nihanje CH3-Si-03, katerega LO najdemo pri
1060 cm™' (TO: 1037 cm™).
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Slika 6: Absorbancni IR-spekter zascitne plasti Si0Oz ,
nanesene na silicifevo rezino
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Shika 7: NGIA refleksijsko-absorpcijski IR-spekier
zascitneplasti Si0z, nanesene na ploscico Al

3.1.3 SEM-mikroskopija

Ma slikah 8 - 10 so predstavijeni SEM-posnetki plasti
CoCuMnOy-ll, zaséitne previeke in plasti CoCuMnOx-l,
zascitene s previeko silike. Podlaga je bila v vseh
primerin steklo SnOz/F. S slike plasti CoCuMnOy-ll
(slika 8) je jasno razvidna nanokristaliniéna struktura

ISE 2.0k B 3mim x 180k SE{L)

lika 8:  SEM-posnetek plasti CoCuMnQOyx-Il
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ISE 2 (& 5 Srmwen w1680 SE[U)

Slika 9: SEM-posnetek zascitne plasti SiOz

ISE 2 Ok & Oreves w1 B0K SE (L)

Slika 10: SEM-posnetek plasti CoCuMnOx-Il, skupaj z
zascitno previeko Si0z

plasti z velikostjo delcev od 30 - 50 nm. Zascitna plast
(slika 9) ima gosto strukturo, vidni pa so posamezni
manjsi delci (10 - 20 nm). Nanos plasti CoCuMnO.-ll
skupaj z zascitno previeko (slika 10) pa jasno pokaze,
kako je plast CoCuMnOx-ll povsem zascitena pred
zunanjimi vremenskimi vplivi.

3.1.4 Obstojnost plasti

Obstojnost spekiralno  selektivnin plasti
Ti:CoCuMnOyx-l in CuCoMnOyx-ll smo ocenili tako, da
smo plasti ve¢ kot 2 uri kuhali v vreli vodi, pred izposta-
vitvijo in po njej pa smo izmerili NGIA refleksijsko-ab-
sorpcijske  IR-spektre. Namenoma nismo  merili
transmisijskih IR-spektrov plasti na silicijevih rezinah,
ker smo zeleli videti tudi vpliv, ki ga ima izpostavitev na
korozijo ploséic Al. Pricakovali smo, da bo stabilnost
plasti Ti:CoCuMnOy-1 boljsa kot pri CuCoMnOx-ll, saj v
slednijih ni titana, ki bi povezoval zrna CuCoMnOx.

V nasprotju s priakovanji pa plasti Ti:CoCuMnOx-l
med preskusom v vreli vodi niso bile obstojne, kar je
razvidno iz NGlA-spekira na sliki 11. Poleg znacilnih
nihanj spinelne mreze (636 in 542 cm) in valenénih
nihanj Al-O oksida Al203 (963 cm') so v spektru vidni

13



ISSN 0351-8716

Se trakovi pri 1072 in 794 cm', Trakovi med 3500 in
3000 cm! jasno kaZejo na hidratacijo vzorca, ki pa ni
popolna, saj so v spektru Se vidni trakovi spinelne
mreze, Masteta opaZanja se skladajo z videzom plasti,
na kateri se po preskusu v vreli vodi pojavijo tockaste
(0,5 - 1 um) nepravilnosti, prej izrazito ¢rma barva celot-
ne plasti pa cbledi.

NGIA  refleksijsko-absorpcijski IR-spekter plasti
CuCoMnOy-ll po preskusu v vreli vodi je prikazan na
sliki 11. Spekter prikazuje multiplet trakov med 3500 in
3000 cm, ki kazejo na hidratacijo plasti, nihanje Alz03
pri 961 cm- in preostali nihanji spinelne mreze pri 625
in 548 cm1. Na osnovi meritev NGIA lahko sklepamo,
da se degradacijski poti obeh vrst plasti razlikujeta, ne
moremo pa predpostaviti narave nastalih hidratiranih
faz. Obstojnost plasti CuCoMnOy-1l smo izboljgali tako,
da smo na plasti nanesli zaséitne previeke (poglavje
3.2). NGIA refleksijsko-absorpcijski IR-spektri plasti s
prevlekami, posneti pred poskusom v vreli vodi in po
njej, se med seboj ne razlikujejo (slika 12), pa tudividez
plasti je po preskusu enak kot pred njim.
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Slika 11: NGIA refleksijsko-absorpcijska IR-spekira
plasti CoCuMnOy-Il in Ti:CoCuMnOs-1,
nanesenih na ploicici Al, po vec kot
2-urnem kuhanju v vreli vodi
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Slika 12: NGIA refleksijsko-absorpcijska IR-spekira
plasti CoCulMnOx-ll z zaséitno previeko pred
in po ved kot 2-urnem kuhanju v vreli vodi in
po njem
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3.2 Spektralna selektivnost

Dodatek Ti{OPr)s v sole CuCoMnOy-1 spremeni povr-
sinske lastnosti plasti CuCoMnOy-| tako, da lahko pri-
pravimo debelejSe plasti z veckratnimi nanosi. Po-
sledica veékratnih nanosov je spreminjanje optiénega
odziva plasti, ki je za obmodje med 0,3 in 25 ym
prikazan na sliki 13. Sonéna absorptivnost naraste z
os = 0,83 plasti CuCoMnOyx-| po dodatku Ti(OPr)4 na
ots = 0,86 za eno plast in na oz = 0,95 za dve naneseni

1.2 ey sy yp ey
—— CoCuMnO A
- - -- Ti:CoCuMn0 -| 1
1 nanos
1.0 H
08
g
E 08F
=)
£
=)
O
04
02
0.0
0.1
A [um]
1.2 ey ———rrry
—— TiCoCuMnd 4 B
4 nanos: | ]
- TECoCuMMD 4
1.0 5 nancsoy
++ Ti:CaCuMnd
8 nanosov

Cdbojnost

L it

R I 1 1I:|
A [um]
Slika 13: Spektri odbojnosti plasti CoCuMnQOx-l in
Ti:CoCuMnOs-l, nanesenih na ploscice Al:
A) CoCuMnOy in Ti:CoCuMnOyx-1 (1, 2in 3
nanosi) in B) Ti:CoCuMnOx-1 {4, 5in 6
nanosov)
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plasti Ti:CoCuMnOy

x '('Eré=a BaHS8V8¢ja kakor et plasti
CoCuMnOy-l brez titana (et = 0,01). Termiéna emi-
tivnost nato pade naer = 0,03 in 0,02 za dvojni oz. trojni
nanos plasti, nato pa pocasi naraste na et = 0,09 v
primeru Sestih nanosov. Razlog za narascanje
termiéne emitivnosti so interference, ki so jasno vidne
v optiénih spektrih (slika 13). Iz prikaza odvisnosti os
oz. €7 od stevila nanosov pa je razvidno, da je kot
premaz za sonéne abscorberje primerna plast
Ti:CoCuMnOy-| s trikratnim nanosom (os = 0,90 in eT
= 0,02). Taksne plasti pa s tehnolodkega vidika niso
ugodne, saj veckratno ponavijanje potapljanja in
Zganja nedvomno moéno podraZi postopek priprave
selektivnih previek.
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Slika 14: Soncne absorptivnosti o in termicne
emitivnosti et plasti CoCuMnOs-l,
Ti:CoCulMnOy- in CoCulMnQOHl

e e
1.0 - CoCuMnO -l i
| | —— 1 nanos A
---- 2 nanosa
a8 | | o 3 nanosi
06 |- / '
E’i e =004 i o
= - oa, =085 I
= :
g o
S 04r
0.2 -
0o - et SOSTLAN A
L n PR T i i |
0.1 1 10

& [um]

Slika 15: Spektri odbojnosti plasti CoCuMnOx-ll {1, 2
in 3 nanosi), nanesenih na ploséice Al
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Optiéne meritve plasti CoCuMnOx-|l pa so pokazale, da
imajo Ze plasti z enkratnim nanosom sonéno absorp-
tivnost ats = 0,95 in termiéno emisivnoster = 0,04 (slika
15), kar je znaten napredek v primerjavi s prej priprav-
lienimi plastmi CoCuMnOsx-l (s = 0,83, g7 = 0,01) /9/
in CuFeMnOx (cs = 0,85, eT = 0,07) /8/. Z veCanjem
stevila nanosov CoCuMnOy-ll se opficne lastnosti
slabsajo, saj sonéna absorptivnost pade na os = 0,89
oz. termiéna emitivnost naraste na e7 = 0,06 pri treh
nanosih. Tudi nanos za&éitne plasti nekoliko poslabsa
sonéno absorptivnost (s = 0,92) in termicno emi-
tivnost (er = 0,045) plasti CoCuMnOx-ll (slika 16),
vendar pa te vrednosti e vedno zagotavljajo zelo do-
bro spektralno selektivnost. Dodatno pa tudi zascitna
plast moéno izboljsa obstojnost plasti CoCuMnO.-ll
(poglavije 3.1.4), ki so zato primerne za praktiéno upo-
rabo v sonénih zbiralnikinh.
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CoCuMnO I
[ s Si0, zascitno plastjo
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08
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Slika 16: Spekter odbojnosti plasti CoCuMnOx-ll z
zaééitno plastjo SiO2

4 Sklepi

Studije plasti Ti:CoCuMnOx-l in CoCuMnOxll so
pokazale, da so predvsem plasti, pripravijene po drugi
sintezni poti (sinteza Il), primerne kot spektralno selek-
tivne previeke za sonéne zbiralnike. Ze enkraten nanos
CoCuMnOy-ll plasti na podlago Al namreé¢ doseie
sonéno absorptivnost os = 0,95 in termiéno emitivnost
er = 0,04. Obe vrednosti se nekoliko poslabsata v
primeru, ko na plasti CoCuMnOy-ll nanesemo zaséitno
plast, vendar pa ostanejo selektivne lastnosti e vedno
dovolj ugodne za praktiéno uporabo (ag = 0,92, eT =
0,045). Obstojnost obeh vrst preiskovanih plasti
(Ti:CoCuMnOy-1 in CoCuMnOy-ll) za prakticno upo-
rabo brez zaséitne previeke ni dovolj dobra. Ne glede
na to se po svoji spektralni selektivnosti obe wvrsti
previek uvricata med tiste z visoko selektivnostjo in sta
tako alternativa obstojecim previekam, narejenim po
vakuumskih postopkih.
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1. OSNOVE VAKUUMSKE TEHNIKE (tridnevni)

MNa tern tecaju bo predstavljena celotna vakuumska tehnika
ter vsa njena podrodja (merjenje in ustvarjanje vakuuma,
tanke plasti, pomen povréin, plazma, vakuumska metalur-
gija, elektronski materiali in nanotehnologije). Majprej
sluatelji spoznajo fizikalne osnove vakuumske tehnike,
nato povezavne elemente (spojke, ventili, tesnila ...) ter
trpalke in merilnike za grobi, srednji, visoki in ultra visoki
vakuum, Podane so osnove konstruiranja, pormembnost
materialov in éistote. Poleg pomena in razvoja vakuumske
tehnike so predstavijene $e tankoplastne in druge vakuum-
ske tehnologije, iskanje netesnih mest ("leak”-detekcija),
analize povrsin ter doziranje, ciséenje in preiskave plinov.
Skupno z vajami ter z ogledom vakuumskih laboratorijev
bliznjih intitutov (1S, ITPO in IMT) je vsega 28 Solskih ur
programa.

Cena tetaja je 45.000 SIT. Udelezenci prejmejo zbormik
predavan] o vakuumski tehniki in potrdilo o opravijenem
tedaju. Zagotovljen je tudi topli obrok hrane ter kava in sok
med glavnim odmoram.

2. VZDRZEVANJE VAKUUMSKIH NAPRAV
(dvodnevni)

Pod tem naslovom bo obravnavana predvsem tematika, ki
jo srecujemo v tehniki grobega vakuuma. To je: delovanje,
vzdrievanje in popravila rotacijskih &rpalk, pregled in upo-
raba razliénih crpalk, ventilov in drugih elementov, meritve
vakuurma, osnove odkrivanja netesnosti v vakuumskih
sisternin, materiali za popravila, tehnike Ciscenja in spa-
janja. Teéaj traja skupaj 20 Solskih ur, od tega tretjina
prakti¢nih prikazov in vaj.

Cena tecaja je 38.000 SIT. Vsak te¢ajnik prejme brosuro
"Osnove vakuumske tehnike za vzdrZzevalce naprav” in

IZOBRAZEVALNI PROGRAM DRUSTVA ZA VAKUUMSKO TEHNIKO SLOVENIJE - 2001

Vse uporabnike vakuumske tehnike in druge interesente obveséamo, da so v letu 2001 predvideni naslednji Stirje strokovno-
izobrazevalni tecaji (predvidoma vsak enkrat v pomladanskem in enkrat v jesenskem obdobju):

potrdilo o opravijenem tec¢aju. Prejmejo tudi topli obrok
hrane ter kavo in sok med odmorom.

3. NETESNOST SISTEMOV IN NAPRAV
{enodnewvni)

Vse ved je izdelkov in tehnologij, kjer tesnost posod in
cevnih sistemov igra pomembno viego. V tehniski praksi se
pri vzdrzevanju nadtlaka oz. podtlaka vedno pogosteje
sreéujemo z odpravijanjem pusdéanja in s predpisi o prever-
janju tesnosti (zahteve po kakovosti proizvodoy, 1ISO 2000
itd.). 5 tecajem Zelimo te postopke predstaviti in priblizati
uporabniku. Vsebina predstavitve, ki obsega 9 ur predavan)
in demonstracij, je naslednja: teorija crpanja, osnove
vakuumskih merilnikov in opredelitev velikosti puséanja;
materiali, vrste spojev in tehnologije spajanja; metode
iskanja netesnih mest; iskanje netesnosti s helijevim iskal-
nikom netesnosti; vrste netesnosti in odpravijanje le-teh oz,
preventiva; kontrola tesnosti kot osnova za kvaliteto proiz-
vodov, standardi s podrogja netesnosti ter primeri iz
domace in tuje prakse.

Cena tetaja je 25.000 SIT. Udelezenci prejmejo zbornik
predavanj “Metesnost sistemov in naprav” in potrdilo o
opravljenem teéaju. Prejmejo tudi topli obrok hrane ter kavo
in sok med odmaorom.

4. Tecaji “Osnove vakuumske tehnike za
srednjesolske predavatelje”

(tridnevni, namenjeni za popestritev pouka fizike in te-

hniénih znanj na srednijih in visjih $olah) bodo ob Cetrikih,

petkih in sobotah, predvidoma v septembru. Podroben

razpis zanje bo verjetno objavljen v Katalogu izobrazevalnih

programov M5Z5.

nahajajo v blizini Teslove 30, kjer je sedez drustva.

Vsi te¢aji se priénejo ob 8.00 uri in potekajo v prostorih inétitutov IMT, ITPO, IS in Tehnoloskega parka, ki se vsi

Podrobnosti o teéajih bodo objavljene tudi na internetu (http://www2.arnes.si/-ljdvts/slo/dvits3a.htm).

Prosimo vse, ki jih vsebina zanima, da se informativno javijo éim prej; za dokonéno potrdilo udeleibe pa velja kopija poloZnice
o pladilu, najkasneje tri dni pred priéetkom te¢aja, na naslov: Drustvo za vakuumsko tehniko Slovenije, Teslova 30, 1111
Ljubljana (4t. Ziro racuna: 50101-678-52240). Prijave sprejema organizacijski odbor (Vesel, Pregel]), ki daje tudi vsa dodatna
pojasnila {tel. (01) 477 66 00, faks (01) 426 45 78). Teéaj organiziramo takoj, ko je zanj zbrano minimalno Stevilo (nad 10)
prijav. V primeru prevelikega stevila kandidatov (nad 30) bo sledila v najkrajem ¢asu ponovitev.

Glede na poseben interes nekaterih institucij lahko drugtvo pripravi poseben tecaj z njim primerno vsebino in primeri.
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PRIPRAVA TANKOPLASTNIH VZORCEV ZA PRESEVNO ELEKTRONSKO

MIKROSKOPIJO

Miha Cekada, Peter Panjan, Institut “Jozef Stefan”, Jamova 39, 1000 Ljubljana

Preparation of thin film samples for
transmission electron microscopy

ABSTRACT

The procedure for specimen preparation for thin film analysis by
transmission electron microscope is described. In the first part the
mechanical procedure (thinning) is given for classical as well as
cross-section transmission electron microscopy. In the second part
an insight on ionic etching is given including a physical background
of the parameters choice.

POVZETEK

Opisan je postopek priprave vzorcey za analizo tankih plasti s pre-
sevnim elekironskim mikroskopom. V prvem delu je opisana mehan-
ska priprava vzorca (tanjsanje) tako za klasiéno kot udi 2a presecno
prasevno elektronsko mikroskopijo. V drugem delu govorimo o
ionskem jedkanju vzorcev z razlago fizikalnega ozadja izbire para-
metrow

1 Uvod

Presevni elektronski mikroskop (TEM) je eno osnovnih
orodij preiskave materialov. V osnovni izvedbi z njim
preiskujermno mikrostrukturo in 2z uklonom kristalno
strukturo, v novejsih izvedbah pa imamo na voljo Se
vrsticni nacin opazovanja (STEM), energijsko disperzij-
sko spektroskopijo (EDS), spektroskopijo izgub ener-
gije elektronov (EELS) itd. /1/.

Nasprotno od optiéne in vrstiéne elektronske mikro-
skopije moramo vzorec za TEM-analizo natancno
pripraviti. Glavna zahteva je, da mora biti vzorec preso-
jen za elektrone, kar pomeni, da opazovano podrodje
ne sme biti debelejSe od nekaj 10 nm. Za laZjo orien-
tacijo in zaéetno oblikovanje elektronskega snopa
moramo pripraviti odprtino v vzorcu. Okoli odpriine je
ob pravilni pripravi vzorca dovolj tanko homogeno
podrocje, kjer lahko opazujemo mikrostrukturo, uklon
itd. Naloga pri pripravi vzorca je torej naslednja: i) v
sredini moramo odvzeti ves material, da nastane
odprtina; ii) ob odprtini mora biti material stanj$an pod
¢im bolj ostrim kotom, da je za elektrone presojno
podroéje dovolj Siroko; i) robnih delov vzorca ni treba
posebej stanjSati, e posebej zato, ker zagotavljajo
mehansko oporo.

\ prispevku bomo govorili o pripravi vzorcev za analizo
tankih plasti. Zato plast predhodno nanesemo na
primermo podlago (denimo  silicijevo rezino). Pri
pripravi masivnih vzorcev za TEM-analizo (kar presega
okvir tega prispevka) moramo vzorec najprej razrezati
na rezine, da sploh lahko zaénemo tanjSanje. Le-to
poteka na dva nacina: najprej mehansko in ko dose-
zemo doloéeno debelino, $e z ionskim jedkanjem.

2 Mehansko tanjsanje

2.1 Postopek tanjsanja vzorca za klasiéno
presevno elektronsko mikroskopijo

Velik problem pri mehanskem tanj$anju - predvsem to
velja za keramiéne vzorce - je mehanska obstojnost

vzorca. Pri odvzemanju materiala so strizne sile velike,
povréina vzorca tudi, debelina pa vse manjsa. Zato
moramo poskrbeti, da je obremenitev vzorca med tan-
jSanjem cim bolj enakomerna. Ko je vzorec vse tanjsi,
moramo uporabljati manj grobe metode.

Zacnemo ponavadi z debelino vzorca nekaj desetink
milimetra, znaéilna povriina pa je okoli 1 cm2. Na
takdno dimenzijo nazagamo masivni vzorec, za pod-
lago pri nanosu tanke plasti pa uporabimo silicijevo
rezino (debeline 0,3 ali 0,5 mm), ki jo nalomimo na
manjée kose (slika 1a). Nato vzorec zaradi laZje ma-
nipulacije med nadaljnjo obdelavo prilepimo na
primerno podlago (npr. 2 voskom na steklo, slika 1b).
Ce nas zanima povriina vzorca ali tanka plast na njej,
ga moramo nalepiti tako, da bo stran, ki jo Zelimo
analizirati, obrnjena k podiagi.

P
H
¥
E

E— L st

| silicij

@ 1 | lepilo

® steklo

Slika 1: Mehanska priprava vzorca (podrobnej$a
razlaga je v tekstu): a) zacetni vzorec (v tem
primeru tanka plast na siliciju); b) pritrditev na
podiago in brudenje; c) "dimplanje”;

d) povrianje profila; e) pritrditev nosilcka;

f) ogstranitev podiage - vzorec je pripravijen
za ionsko jedkanje; g) po ionskem jedkanju -
vzorec je pripravijen za TEM-analizo.
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Tako pripravljen vzorec zaénemo tanjsati z brusenjem.
Na trgu so naprave razliénih proizvajalcev, ki omogo-
éajo dologitev hitrosti vrtenja brusne povrsine, sile na
vzorec in ¢asa brusenja. Namesto relativno drage
naprave lahko uporabimo le vrte¢o mizo za brusni
papir, vzorec pa pritiskamo roéno. Toda na ta nacin
bomo teze dosegli enakomerno tanj$anje, pa Se veliko
vecja je nevarnost, da zaradi nenadnih sunkov vzorec
razpade. V obeh primerih moramo postopno zmanj-
Sevati gradacijo brusnega papirja in vmes kontrolirati
debelino vzorca. Zazeleno je, da na ta nacin vzorec
stanjsamo na kakih 50 um.

Priporodljivo je, e posebej, €e nam zaradi krhkosti ni
uspelo dovolj stanjsati vzorca, da bi ga lokalno poglo-
bimo st. i. “dimplanjem” (slika 1c). Zato uporabimo vr-
tec¢o se kroglico, tako, ki je primerna za merjenje debe-
line /2/, ali pa na vrteci se vzorec pritiskamo posebno
kroZzno zago. Tudi tukaj moramo paziti na gradacijo in
vrsto abraziva (npr. diamantna pasta).

Po konéanem tanj$anju moramo z vzorca zacetnega
preseka, denimo 1 cm2, izrezati okrogli profil premera
3 mm, ki ustreza standardnemu leZiééu na nosilcu
TEM-a (slika 1d). To naredimo z ultrazvoénim svedrom.
Cenejsa, a manj zanesljiva metoda, je rono izrezova-
nje s skalpelom. Mehanska cbdelava vzorca je tako
konéana, moramo ga $e nalepiti na nosiléek in odstra-
niti s podlage. Uporabliamo standardne bakrene
nosiléke ¢=3 mm z odprtino v sredini. Na vzorec ga
prilepimo s srebrno pasto (slika 1e). Pri odstranjevanju
vzorca s podlage moramo paziti, da topilo poleg lepila
ne raztaplja tudi srebrne paste. Na koncu moramo
vzorec ocistiti - po moznosti v ultrazvoéni kopeli -, da
na njem ne ostanejo hlapne snovi (ostanki voska), ki
kvarijo vakuum. Vzorec je pripravijen za ionsko jed-
kanje (slika 1f).

Vrstni red opisanih korakov ni nujno taksen, prilago-
dimo ga napravam, ki jih imamao na voljo, in materialu,
Tako lahko vzorec izrezemo Ze na zacetku ali pa sele
potem, ko je nosiléek Ze pritrjen nanj.

2.2 Postopek tanj$anja vzorca za presecno
presevno elektronsko mikroskopijo
(XTEM)

Pravkar opisani postopek je primeren za homogene
vzorce oziroma za homogene tanke plasti. Vzorec
namreé stanjSamo tako, da ga lahko analiziramo na
neki doloceni globini ali povrsini. Veckrat pa nas
zanima, kako se mikrostruktura in druge lastnosti spre-
minjajo z globino. To e posebej velja za Studij povrsin,
vecplastnih struktur in superstruktur. ¥V tem primeru
moramo vzorec stanjsati pravokotno na povriino. Pos-
topek priprave je zahtevnejsi, pa tudi nevarnost, da
nam vzorec razpade, je vegja.

Sam postopek tanjsanja je enak, drugacna pa je pred-
priprava. Denimo, da je nas vzorec silicijeva rezina,
prekrita z neko vecplastno strukturo (slika 2a). Rezino
razzagamo na enako velike kose, npr. 1 cm x 1 cm
(slika 2b), in jih zlepimo, tako da sta po dva kosa
obrnjena eden proti drugemu (slika 2c). Tak “sendvi¢”
vstavimo v kalup - kovinsko cevko in z maso (ponavadi
epoksi) zalijemo Spranje med vzorcem in steno cevke
(slika 2d). Razliéni avtorji navajajo razliéne tipe in ma-
teriale, iz katerih je cevka, Barna /3,4/ npr. uporablja
cevke iz titana ali aluminija. Sele sedaj smo priéli do
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Slika 2: Mehanska predpriprava vzorca za presecna
TEM (podrobnejia razlaga je v tekstu):
a) zacetni vzorec (v tem primeru vedplastna
struktura na siliciju); b) razrez na manjse
kose; c) zleplienje kosov vzporedno skupa|
({na sliki sta zaradi jasnosti narisana le dva
kosa); o) vstavitev v kalup; e) pravoktoni
razrez; f) prifrditev na podiago in tanjsanje -
za nadaljnji postopek glej sliko 1

tiste tocke, kjer se postopek pokrije z opisanim za
klasitno TEM. "Sendvi¢”" raziagamo na rezine
(ponavadi s cevko vred), in sicer pravokotno na smer
prej zleplienjih rezin (slika 2e). Nato jih prilepimo na
neko podlago in zaénemo tanjSanje (slika 2f). Pri tem
je potrebna Se posebna previdnost, saj je tako
pripravljen vzorec Se bolj ranljiv od tistega pri klasiéni
pripravi.

MNa podoben nacin se za TEM-analizo pripravi praska-
ste vzorce. Prah vmesamo v lepilo in ga nalijemo v
kalup - ponavadi kovinski valj. Ko se lepilo strdi, ga s
kalupom vred narezemo na rezine, ki jih nato tanjsamo.

3 Tanjsanje z ionskim jedkanjem

Osnova ionske erozije je razprievanje atomov s povr-
Sine vzorca z ionskim curkom. Vzorec, ki smo ga me-
hansko stanjsali na nekaj deset mikrometrov, vstavimo
v vakuumski sistem, ki ga izérpamo do tlaka pod 105
mbar. Za delovni plin ponavadi uporabimo argon. V
ionski puski s pospesevalno napetostjo 5 do 10 kV
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oblikujemo ionski curek, kiga usmerimo na vzorec (glej
sliko 3). Vzorec opazujemo skozi optiéni mikroskop. Za
vzorcem mora biti 2arnica, tako da lahko opazimo, kdaj
nastane odprtina v njem.

mikroskop I ‘o
0

O

4 N

1onski

1ZVIr
zarnica

. | y

vakuumska posoda

nosilec vzorca

Slika 3: Poenostavijena shema sistema za ionsko
jedkanje; prikazana je izvedba z dvema
ionskima izviroma

Hitrost tanjsanja oz. razprdevanja V je odvisna od
razpriitvenega koeficienta materiala. Le-ta je definiran
kot stevilo atomov, ki jih izbije en ion, in je odvisen od
vrste delovnega plina (tj. mase vpadlega iona) in po-
spesevalne napetosti (oz. energije vpadlega iona).
Predvsem pa je pomembna izbira vpadnega kota @
(merimo ga od pravokotnice, torej je pri pravokotnem
vpadu #=0). Hitrost razpréevanja najprej poéasi raste
z vpadnim kotom, doseze pri priblizno 55° vrh, potem
pa strmo pade (glej sliko 4). Pri vpadnem kotu 6=80"
je seveda enaka nic. Na prvi pogled bi biltorej optimalni
vpadni kot pri ionski eroziji kar 55°.

T AN
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Slika 4: Hitrost razprsevanja oz. tanjsanja kot funkcija
vpadnega kota
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Toda kako je s stanjem powrsine? Ker je mehansko
tanjanje, gledano z atomskega nivoja, zelo grob
proces, je na povrsini vzorca polno defektov (pragovi,
mikrorazpoke). Intuitivno lahko pricakujemo, da bo
ionski curek pod ostrim kotom (8 blizu 80°) te neravnine
zgladil, medtem ko bodo pri pravokotnem vpadu na-
pake ostale. Ce je ze osnovni vzorec zelo hrapav, bo
po koncanem tanjSanju komaj Se primeren za resno
TEM-analizo. Zato hitrost jedkanja $e zdale¢ ni edini
pomemben parameter.

Poglejmo si dinamiko jedkanja povrSine nekoliko po-
drobneje. Hrapavost vzorca si lahko poenostavijeno
predstavijamo tako, kot da je na vzorcu vrsta izboklin
oz. vdolbin, vmes pa so pragovi (slika 5a). Na sliki 5b
je skiciran spodniji del praga, « je naklon praga, tocka
P pa prevoj. V splodnem se hitrosti jedkanja na ravnini
in na pragu razlikujeta, torej V(0,c)=V(8). V nasem
primeru se prag hitreje jedka od ravnine, zato se lega
prevoja premika (iz P v P'). Odtod definiramo hitrost
gibanja praga (slika 5b), ki jo lahko izrazimo iz obeh
hitrosti:
V(c,8) - V(B)cosa -
sin o

Sp(8)

Da dobimo brezdimenzijsko koli¢ino, relativno hitrost
praga, gornji izraz delimo s hitrostjo jedkanja ravnine:

Wu'a}—cosu
_Sm(8) _V(6)
SR(0.0)= vie) sina

Ce poznamo kotno odvisnost hitrosti jedkanija (slika 4),
lahko izracunamo relativno hitrost praga kot funkcijo
vpadnega kota ionskega curka in naklona praga. Ce je
SA velik, pomeni, da se prag hitro giblje oz. da se Sirina
izboklin hitro zmanjsuje, sirina vdolbin pa povecuje. Ko
se izboklina in vdolbina enake visine srecata, pride do
anihilacije. V idealnem primeru bi bila hitrost praga

Q ¢ ionski curek
(a [
* Y =T

n aguba n VZOrec

@ I: im_::._iii curek
™ f_...--"
Q—j} AP l

1200
P S (en.0) -

Slika 5: a) Vzorec med ionskim jedkanjem, izbokline
oz. vdolbine pomenijo hrapavost povrsine;
b) detajl - premikanje praga med jedkanjem:
1 - povriina v ¢asu t; P - prevoj v ¢asu I,
2 - povriina v ¢asu t+Al; P’ - prevoj v casu
t+ At
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neodvisna od naklona praga, v praksi pa to ni res (glej
sliko B). Pri vpadnih kotih, manjsih od priblizno 80°, je
SR blizu 0. Gibljivost pragov je majhna, verjetnost za
anihilacijo izboklin in vdolbin prav tako, zato se hrapa-
vost povrsine ohranja. Nasprotno pa pri ostrih vpadnih
kotih gibljivost pragov moéno naraste, anihilacija
izboklin in vdolbin je vedno bolj intenzivna, tako da
ionski curek dejansko gladi povrino. Jedkanje ima pri
ostrin vpadnih kotih polirni efekt,

Poleg stati¢éne geometrije lahko pri danem vpadnem
kotu vzorec premikamo. V uporabi sta dva nacina, in
sicer vrtenje wvzorca (podobno kot gramofonska
ploiéa) in oscilacija. V tem primeru vzorec vrtimo v
dologeni smeri do nekega kota w, kjer smer vrtenja
obrnemo do -w in tako ponavljamo; e vedno pa je
gibanje omejenc na ravnino vzorca. V obeh nestatiénih
nacinih dela se naklon praga 8 med ciklom spreminja,
zato je tudi povpreéna hitrost praga drugacna kot v
staticnem nacinu. Pogosto uporabljamo dva ionska
izvira, tako da vzorec obstreljujemo iz dveh nasprotnih
smeri. Relativna hitrost praga je najvecja v stacio-
narnem primeru, sledi oscilacijski nacéin, najmanjsa pa
je v vrtljivern nacinu /4/. Toda v stacionarnem primeru
se pragovi gibljejo le v eni smeri, kar pomeni manjso
verjetnost za anihilacijo.

0 10 20 30 40 50 60 70 &0 S0

Slika 6: Relativna hitrost praga v odvisnosti od
naklona praga o pri razlicnih vpadnih kotih @
{vrteci nacin dela): a) linearna skala,
b) logaritemmska skala za ostre vpadne kote
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Doslej je bil govor le o jedkanju homogenega materi-
ala. Vzorec za XTEM-analizo pa ponavadi vsebuje tri
razlitne materiale: podlago, plast (tudi taima lahko veé
komponent) in lepilo. V splosnem imajo razliéne razpr-
Sitvene koeficiente, tako da tudi pri e tako skrbni izbiri
parametrov dobimo neenakomerno debel vzorec.
Delno se temu lahko izognemo z izbiro materialov, e
posebej to velja za lepilo.

V konkretnem primeru tanjsanja nekega vzorca je treba
prilagoditi parametre tanj$anja njegovi makro- in mikro-
strukturi ter vrsti materiala. Poglobljeno analizo poda-
jata Radndczi in Barna /5/.

4 Sklep

Za pravilno pripravo tankoplastnih vzorcev za presevno
elektronsko mikroskopijo potrebujemo sistem za me-
hansko tanjanje (brudenje, "dimplanje”, rezanje) ter
vakuumski sistem z ionskim izvirom. Tako pri mehan-
skemn kot pri ionskem tanj$anju bomo parametre pos-
topka prilagedili danemu vzorcu. Zaradi obcutljivosti
vzorca, Se posebej pri pripravi za preseéno presevno
elektronsko mikroskopijo, moramo biti pripravijeni na
to, da se bo na neki toéki vzorec uniéil in bomo marali
zaceti znova.
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Slika 7: Primer posnetka s presecno presevno
elektronsko mikroskopijo. Od spodaj navzgor
si sledijo: silicij, vecplastna struktura
Ni/Cr{Cra03, epoksi-lepilo, vecplastna
strukfura. Zaradi neenakomerne priprave se
spodnji in zgornji vzorec razlikujeta.
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AKTIVACIJA POVRSINE POLIESTRA MYLAR V KISIKOVI PLAZMI

Alenka Vesel, Miran Mozeti¢, Institut za tehnologijo povrsin in optoelektroniko, Teslova 30,

1000 Ljubljana,

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

Surface activation of Mylar polyester in oxygen
plasma

ABSTRACT

The rate of activation of the polymer surface during exposure to the
oxygen plasma and neutral oxygen atoms was investigated, First the
polymer samples wera exposed to oxygen plasma and then to the
neutral oxygen atoms. The samples were exposed to plasma for
different periods ranging from 0.3 to 10 5. Activation of the surface
was determined by measurement of the contact angle of a water drop
with tha surface. The measurements of contact angles vs. exposure
time showed that changes in surface morphology happened very
rapidly in less than 1 5. With further exposition of the sample to the
oxygen plasma the state of surface activation did not change. We
investigated also the dependence of surface energy against the dose
of atomic oxygen. We found out that for full surface activation the
dose of 410%" m< is adequate and this showed that the required
exposition time of the palymer in plasma with the atom density of
11072 m? is about 0.2 ms.

POVZETEK

Preiskovali smo hitrost aktivacije povrsine poliestrske folije med
izpostavo kisikovi plazmi in nevitralnim kisikovim atomom, Vzorci
plastike 5o bili izpostavijeni enkrat kisikovi plazmi, drugic pa neviral-
nim kisikovim atomom. Vzorci so bili izpostavijeni razliéno dolgo
casa, od 0,3 do 10 s, Aktivnost povréine smo dologali z merjenjem
kota omodljivosti kapljice vode s podlago. Meritve kota omodéljivost
v odvisnosti od éasa izpostave plazmi so pokazale, da se spre-
membe, do katerih pride na povrsini vzorca, zgodijo izredno hitro, v
man] kot 1 5. Z nadaljnjo izpostavo vzorca kisikovi plazmi se stanje
aktivacie ne spreminja. Preiskovali smo tudi odvisnost povrsinske
gnergije polimera od doze atomarnega kisika. Ugotovili smo, da za
popodng aktivacijo zadoééa doza okoli 4102 m2, iz Sesar smo
izracunali, da je zadostni ¢as izpostave polimera plazmi z gostoto
atomov 1-10% m? okoli 0,2 ms.

1 Uvod

Flazma je neravnovesno stanje plina, ki je sestavljena
iz elektronov, atomarnih in molekularnih ionov, ney-
tralnih delcev v osnovnem stanju in delcev v vzbujenem
stanju. Ti delci, ki nastajajo v plazmi, so zelo aktivni,
zato radi reagirajo s povrinami, ki pridejo v stik s plaz-
mo. Zaradi tega se plazma vedno bolj pogosto uve-
liavlja kot medij za obdelavo povrdin raznih materialov
/5/. Posebe| zanimiva je uporaba kisikove plazme. V
kisikovi plazmi pri trkih elektronov z molekulami plinov
potecejo naslednje reakcije:

Oz +8 — Ot + 2e
Oz +& — 0t +0 + 2e
Oz +e = Of +01 + 3e
Ot +8 - 0Y+0 + &
Oz +e = 0+0 +¢&
Oz* +& - 0+0
O+e = 0F 4+ 2e
O+e = O*"+e

O + e = 0% 4+ 2o

Oz +e = Q"+

Oz +e — Ozt + 2e
Oz 4+0: - 03+0

katerih posledica je, da v plazmi najdemo poleg
molekul kisika Oz e nevtralne kisikove atome O, vzbu-
jene atome O* in molekule O2* ter ione Oz', 02%, 0" in
O*. Koncentracija razii¢nih delcev je odvisna od para-
metrov razelektritve, s katero generiramo plazmo, in
vrste vzorcev, ki jih obdelujemo. V sploénem velja, da
dosegamo visoko koncentracijo reaktivnih delcev z
visokofrekvencno razelektritvijo. Majbolje se obnese
induktivno vezana brezelektrodna RF-razelektritev.
Plazma, ki jo generiramo s takSno razelektritvijo,
navadno vsebuje majhno koncentracijo nabitih delcev
(dele ionov okoli 10°%), zato pa veliko koncentracijo
nevirainih kisikovih atomov. Stopnja disociiranosti
molekul je navadno reda 0,1, z nekaterimi izboljSavami
pa lahko dosezemo skoraj popolno disociiranost.

Tako pozitivni ioni kot nevtralni atomi so kemijsko
izredno reaktivni in reagirajo z vzorci, ki jih izpostavimo
plazmi. Govorimo o aktivaciji povrsine. Pozitivni ioni se
v mejni plasti med plazmo in vzorcem pospesijo do
kineticne energije nekaj 10 eV. Ce je vzorec polimer,
se joni s taksno kinetiéno energijo implantirajo v
zgornjo plast povrsine. Globina, do katere ioni pro-
drejo, je odvisna predvsem od njihove kineticne ener-
gije. Na sliki 1 prikazujemo odvisnost vdorne globine
O*-ionov od njihove kinetiéne energije za poliester.
Povrsinska plast vzorca, ki je obdelana z ioni, ima
seveda drugacéne lastnosti kot neobdelan vzorec. Dok-
ler je doza ionov majhna, jih veéina ostane v povrsinski
plasti vzorca, kjer se kemijsko veZe.

Atomi kisika so elektriéno neviralni, zato se ne po-
spesijo v mejni plasti. Kinetiéna energija atomov je
majhna (reda 10 eV), zato atomi ne prodrejo v notran-
jost obdelovanca. Atomi kisika torej reagirajo z delci, ki
so v prvi monoplasti na povrini. Zaradi tega se
navadno spremenijo lastnosti obdelovanca zgolj na
povrsini. Ce je obdelovanec polimer, se lahko kisikov
atom kemijsko veZe na povrsino, dokler je na njej dovol]
akceptorjev. Pri izpostavi povrsine veliki dozi atomar-
nega kisika pa zaéne potekati oksidacija polimera.
Atom kisika tako reagira z atomom ogljika, nastala
molekula CO pa zapusti povrsino. Prireakciji z vodikom
pa je reakcijski produkt molekula vode, ki prav tako
zapusti povrsino.

Eye [2¥]

Slika 1: Odvisnost vdormne globine O*-jonov od
njihove kineticne energije

21



ISSN 0351-8716

2 Aktivacija povrsin polimerov

Aktivacija se najpogosteje uporablja pri polimernih ma-
terialih, za katere je znano, daimajo majhno povriinsko
enerqgijo, ki je posledica nepolarnosti povrsine. Majhna
povriinska energija je vzrok za slabo oprijemljivost
barv, lepil, lakov, kovin in drugih nanosov, zato v
mnogih primerih oprijemljivost med polimerom in
nanesenc povrsinsko previeko ni zadostna. Tako
povrsino je trebna dodatno aktivirati, da izboljSamo
adhezijo /2/. To lahko dosezemo z razliénimi postopki,
katerih skupna lastnost je, da vsi spremenijo kemijske
lastnosti povriine in tako poveajo povrSinsko ener-
gijo. Podlage z veliko povriinsko energijo pa se laZe
omodijo kot tiste z manj$o povriinsko energijo, kot npr.
polimeri. Ti postopki, s katerimi lahko dosezemo vedjo
omaodljivost, so lahko kemijski, ionska implantacija ali
obdelava v plazmi. Za najbolj primerno metodo se je
izkazala plazemska. Uporabimo lahko katerokoli plaz-
mo, najboljse rezultate pa dosezemo s kisikovo. Pred-
nosti plazme so poleg ekologke neoporeénosti e, da
potekajo procesi enakomerno po celotni povrsini
vzorca in pri nizki temperaturi, ki ne skodi polimeru,
poleg tega pa je moino tudi kontrolirati hitrost po-
tekanja procesov na povrsini. To dosezemo z natanéno
kontrolo parametrov razelektritve, kot so tlak in pretok
reaktivnega plina, gostota razelektritvene moci, tem-
peratura povrsine podlag /6/. Slaba lastnost aktivacije
povrsine s plazmo pa je, da aktivacija povrsine s casom
pada, zato je treba take povriine takoj lakirati. Po-
stopek aktivacije se pogosto uporablja v avtomobilski
industriji za barvanje plastiénih avtomobilskih delov
(odbijaci, ogledala...).

Aktivacija povriin s kisikovo plazmo poteka po reakciji
reaktivnih delcev iz plazme s povréino. Vpadii kisikovi
ioni in UV-sevanje razbijejo povrsinske vezi polimerov,
pri éemer nastanejo prosti radikali, ki reagirajo z ak-
tivnimi delci iz plazme in tvorijo polarne vezi (3/. Pritem
pride na povrsini do nastanka skupin C-0, C=0,
0-C=0, ki delujejo kot nukleacijska jedra, na katere
se nato vezejo atomi nanosa. Tako se poveca povrin-
ska energija polimera in se zato izboljSa adhezija /4/.

Aktivacijo povrsine lahko merimo s kapljico vode, ki jo
kanemo na povréino. Kot, ki ga oklepa kapljica s pod-
lago (t.i. kontaktni kot), nam da informacijo o stanju
povrsine /1/, /7/. Podlage z veliko povrsinsko energijo
se laze omocijo in kapljica tvori manjsi kontaktni kot s
podlago. Kapljica se v tem primeru kar razleze po
povréini. Na povrini z manjso povrsinsko energijo, kot
jo imajo polimeri, pa oklepa kapljica vedji kontaktni kot
in se oblikuje v sferiéno obliko.

3 Eksperimentalno delo

Preiskovali smo aktivacijo povrsine polimera v odvis-
nosti od ¢asa izpostave polimera kisikovi plazmi. V ta
namen smo iz polimerne folije Mylar /8/ debeline
190 um izrezali 1 cm x 1 cm velike koscéke folije. Mylar
je komercialno dobavljiv poliester, ki so ga razvili pri
podjetju Du Pont. Uporablja se tako v elektriéni kot
racunalniski industriji za izdelavo disket, video-trakov,
kartus, membranskih stikal, tiskanih vezij, kot material
za toplotno in elektriGno izolacijo Zic itd. Poleg tega se
uporablja tudi za izdelavo etiket in v prehrambni indu-
striji kot embalaZa za pakiranje hrane.
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Vzorce folije Mylar smo izpostavili kisikovi plazmi. Vir
kisikove plazme je bil induktivno sklopljen RF-genera-
tor s frekvenco 27,17 MHz in nazivno mocjo 700 W.
Eksperimenti so potekali v vakuumskem sistemu,
katerega glavni del je bila eksperimentalna komora v
obliki steklene cilindriéne cevi s premerom 3,6 cm in
dolZino 60 cm (slika 2). Pri tlaku 16 Pa in izhodni moéi
RF-generatorja okoli 200 W je bila gostota nabitih del-
cev okoli 1-10'5 m3, gostota nevtralnih kisikovih ato-
mov pa okoli 1-1022 m3. Pred izpostavo v plazmi
oklepa kapljica destilirane vode s povrsino kot 65°, kot
je prikazano na sliki 3. Vzorce smo izpostavili plazmi za
razliéni ¢as med 0,3 s in 10 5. Na sliki 4 prikazujemo

RF gesersior
E' |

trpalia. N plazmns pled

Piranijev A
merilalk .

t444

hlajenje

Slika 2: Razelekiritvena posoda v primeru akfivacije v
kisikovi plazmi

Slika 3: Slika kapljice vode na povrsini polimera pred
aktivacijo povrsine v kisikowi plazmi

Slika 4: Slika kapljice vode na povrsini polimera po
aktivaciji povréine v kisikovi plazmi
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kapljico, ki smo jo kanili na vzorec, ki je bil izpostavijen
plazmi 1 s. Kontaktni kot po razliéni dolZini izpostave
vzorcev kisikovi plazmi je prikazan na sliki 5.

T0

*
L]

#0°]

&

Kot omotijvosti
2 B
| *
*
-
L ]
*
E ]
-

o 1 F 3 4 5 L] T B ] 10

Cas lzpostave v kislkovi plazmi [s]

Slika 5: Qdwisnost kota omodéljivosti vodne kapljice na
povrsini polimera od ¢asa izpostave vzorca
polimera kisikovi plazmi

irpalks,
Tm-

Slika 6: Razelektritvena posoda v primeru aktivacije v
“postglowu”

Vzorce smo izpostavili tudi neravnovesnemu stanju
plina, kjer je koncentracija nabitih delcev zanemarljivo
majhna. V ta namen smo uporabili eksperimentalni
sistemn, ki je prikazan na sliki 6. Da bi dosegli majhno
koncentracijo atomov kisika, smo v merilno komoro
vstavili rekombinator za atome. S tem nam je uspelo
zmanj$ati koncentracijo atomov kisika za vec velikost-

Slika 7: Kapljica vode na povrsini polimera po
izpostavi atomarmemu kisiku pri dozi
3,5:1020 m2
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nih redov. Na mestu, kamor smo namescali vzorce, je
bila gostota atomov kisika okoli 2-10'8 m3. S spremi-
njanjem casa izpostave vzorcev smo spreminjali dozo
atomarnega kisika, s katerim smo obdelali vzorec. Na
sliki 7 prikazujemo kapljico na polimerni povrsini pri
dozi 3,5:1020 m-2, na sliki 8 pa kapljico pri dozi 2,9-1021
m-2. Odvisnost kontaktnega kota od doze atomov
kisika je prikazana na sliki 9.

Slika B: Kapljica vode na povrsini polimera po
izpostavi atomarnemu kisiku pri dozi
2,9-102" m2

Kot omotijlvost #[*]
-]

o TE=21 E=21 Ean AT SEa a2

Dora atomamega kislks [m™]

Slika 9: Odvisnost kota omocljivosti vodne kapljice na
povrsini polimera od ¢asa izpostave vzorca
nevtralnim kisikovim atomom

4 Diskusija

Ma sliki 3 prikazujemo fotografijo kapljice vode na
povrsini polimera pred izpostavo kisikovi plazmi, na
sliki 4 pa po njej. |z primerjave slik ugotovimo, da se po
izpostavi zmanjsa povrdinska energija polimera, zato
se poveéa omocljivost kapljice s podlago. Kontaktni
kot, ki ga je tvorila kapljica s podlago neaktiviranega
vzorca, se je po aktivaciji zmanjsal iz 65° na 25°. Slika
5 kaze, da pride do aktivacije povrsine izredno hitro, v
manj kot 1 s. Pri daljih éasih izpostave ne pride do
bistvenih sprememb. Oéitno je, da se povréina aktivira
Ze po nekaj desetinkah sekunde izpostave plazmi ali
pa Se prej. Poskusimo razloziti hitro aktivacijo.

Pri eksperimentih v plazmi je gostota ionov 1075 m3,
Gostota toka ionov na povrdino je v prvem priblizku
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| = 1/4 nv, kjer je n gostota ionov, v pa njihova povprec-
na velikost hitrosti v plazmi. Gostota toka ionov na
povréino je torej reda 10"7 m2s™'. Ker je Envréinska
gostota atomov v polimeru reda 10'® m™® biv 1 s
izpostave plazmi dobili na povrsini okoli 1% implantira-
nih kisikovih ionov. Koncentracija ionov je torej neko-
liko premajhna, da bi razlozili hitro aktivacijo povriine
med izpostavo v plazmi. Poleg ionov je oitno pomem-
ben tudi prispevek nevtralnih atomov kisika.

Vpliv koncentracije atomov na aktivacijo povrsine smo
preiskovali v kisiku z majhno gostoto atomov 2:1018
m-3. Na sliki 9 je prikazan kontaktni kot v odvisnosti od
doze atomarnega kisika. Opazimo lahko, da kontaktni
kot pade na polovico po prejeti dozi atomov kisika okoli
31020 m2, ki ji ustreza izpostava kisiku z gostoto
atomov 2-10'8 m3 za 1 sekundo. Za znatno aktivacijo
povrine izbranega polimera torej potrebujemo za
priblizno velikostni red vecjo dozo atomov kisika, kot je
povriinska gostota atomov v polimeru. Popolno akti-
vacijo dosezemo pri dozi okoli 41021 m=.

Ob upostevanju zgornje ocene lahko natanéneje
napovemo ¢as, ki je potreben za popolno aktivacijo
polimera v plazmi. Direktne meritve v plazmi so dale
zgolj zgornjo oceno: zadoséa nekaj desetink sekunde.
Upostevaje rezultate poskusov z atomarnim kisikom
lahka ugotovimo, da bi pri nasih parametrih plazme
dobili popolno aktivacijo povrsine Ze pot =D/ (1/4 nv)
= 41020 m-2/ (1/4 1022 m=2s-1 700 m/s) = 2104 s. Za
uspesno aktivacijo povrsine poliestra Mylar zadosca
torej izpostava reaktivni kisikovi plazmi z gostoto ato-
mov kisika 1-1022 m=¥ za manj kot milisekundo.

VAKUUMIST 21/1(2001)

5 Sklepi

Preiskovali smo hitrost aktivacije povriine polimera
med izpostavo kisikovi plazmi in nevtralnim kisikovim
atomom. Ugotovili smo, da se povriina v kisikovi
plazmi aktivira zelo hitro, v ¢asu, ki ga ne moremo
izmeriti. Med izpostavo newvtralnim kisikovim atomom z
gostoto 2:10'® m™ pa je éas, potreben za aktivacijo
povrsine, 0,5 s.

Zahvala

Zahvaljujemo se gospe Neji Groselj Pecnik, zastopnici
firme Du Pont de Nemours International 5.A. v Sloveniji,
za preskusne vzorce njihovih izdelkowv.
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TEHNOLOSKI CENTER ZA VAKUUMSKO TEHNIKO - TCVT

Od zacetka letosnjega leta naslavlijamo na tehniske
intitucije in podjetja vakuumske stroke pobudo za
ustanovitev Tehnoloskega centra za vakuumsko
tehniko (TCVT). Iniciativna skupina, ki jo sestavljajo:
mag. Vladimir Murko (Iskra Techno), dr. Joze Ga-
speric (IJ5), Karol PoZun, univ. dipl. inZ. (Euromix) in
mag. Andrej Pregelj (Iskra Zascite), meni, da je to
smiselno, in pri tem jo podpirajo tudi sodelavei mini-
strstev (za gospodarstvo in Solstvo, znanostin Sport).
Center bo strokovno zdruZenje institucij, ki so pri
svojih aktivnostih vezane na vakuumsko tehniko in
tehnologije, kot so tanke plasti, raziskave povrsin,
vakuumska metalurgija, nanostrukture, plazemske
tehnologije. V Sloveniji je bilo do sedaj ustanovljenih
Ze 29 tehnoloskin centrov za najrazliénejée stroke.
TCVT je v fazi formiranja, osrednji prostori za labora-
torij bodo na lokaciji Stegne 23 in jih Ze pripravljamo.
Center bo omogocal poveéati uspesnost vkljucenih
¢lanov in slovenskega znanja v tej stroki z delova-
njem, ki je nasteto v naslednjih alinejah:

- koordinacija in skupno nastopanje na trgu (novi
programi, razsiritev trzisca, .. )

— sprejem in izvedba del ali izvajanja projektov s
podrocja vakuumske tehnike v lastnem laborato-
riju

- sodelovanje oz. pomo¢ pri projektih, ki jih financi-
rajo ministrstva

— stiki s tujino (evropski projekti, .. )
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shranjevanje (knjiznica) podatkov. standardov,
literature

afirmiranje javnosti o vkljutenih v Center; skupni
katalog oz. prospekt

medsebojno interno informiranje po glasilu centra

vzpostavitev sistema presojanja kvalitete domacih
in tujih izdelkov oz. naprav (dodelava carinskih
predpisov itd.)

izobraZzevalna dejavnost (skupaj z Drustvom za
vakuumsko tehniko Slovenije - DVTS)

strokovno svetovanje

moZnost medsebojne pomodéi pri opremi in
znanju

okrepitev povezav med ¢lani Centra, ministrstvi,
obema univerzama in industrijo.

Doslej so izrazili pripravijenost sodelovanja: Dan-
foss-Trata, Iskra-Zascite, Politehnika Nova Gorica,
Institut za kovinske materiale in tehnologije - IMT,

Iskra-Medical, Iskra-Varistor, Elvelux, Medivak,
Euromix, Stikos, Fakulteta za strojnistvo Univerze v
Ljubljani in Fakulteta za elektrotehiko, racunalnistvo
in informatiko Univerze v Mariboru; pogovori pa po-
tekajo Se s priblizno 15 podjetji oz. institucijami.
Dodatne informacije dobite na urednidtvu in pri
omenjenih ¢lanih iniciativnega odbaora.

Mag. Andrej Pregelj
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J.J. THOMSONOVO RAZISKOVANJE »NEGATIVNIH IN POZITIVNIH

ZARKOV«

1. del: J.J. Thomsonovo raziskovanje »katodnih zarkove«

Stanislav Juznic¢*

J.J. THOMSON'S RESEARCH OF THE
»NEGATIVE AND POSITIVE RAYS«
Part 1: J.J. Thomson's Research of the
»Cathode Rays«

ABSTRACT

The article reviews the life and research of J.J. Thomson, famous
leader of Cavendish laboratory. His key contribution in =discoverys
of electron is described. His relations with contemporaries that made
him the discoverer of »electrons for the generations to come ara
described. We alzo analyze Thomson's research of »positive rayse,
The echo of his successes among Slovene contemporanes is men-
tioned

POVZETEK

Opisujemo raziskovalna prizadevanja J.J. Thomsona, slovitega di-
rektorja Cavendishovega laboratorija, predvsem njegov najbolj od-
meven dosezek, »odkritje- elektrona. Raziskujemo doseZke, ki so
Thomsona viisnila v spomin poznejgim rodovom kot =odkritelja«
elektrona. Opisujemo tudi Thomsonova raziskovanja =pozitivih
Farkowvs in odmeve njagovih odiriti) med slovenskimi sodobniki.

1 UVOD

Ob stoletnici elektrona je v Vakuumistu ze izSel krajsi
zapis o njegovemn =odkriteljus Thomsonu /1/. Tu pred-
stavljamo Sirsi izbor Thomsonovih vakuumskih raz-
iskav, njegovih velikih in manj velikih uspehov.

2 THOMSONOVA POKLICNA POT

Joseph John Thomson (1856-1940) je bil rojen v
druzini knjigarnarja v Cheethamu, predmestju Man-
chestra. Obiskoval je Owens kolidz v Manchestru, kjer

i A
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Slika 1: J.J. Thomson

* Dr. Stanislav Juznic j& profesor fizike in radunalnistva na srednji Soli
v Kofavju. Leta 1980 je diplomiral iz tehniske fizike na Fakulteti za
naravoslovie in tehnologijo, magistriral leta 1984 iz zgodovine fizike
na Filozofski fakulteti v Ljubljani, kjer ja leta 1999 tudi doktoriral,

ga je fiziko uéil Skot Balfour Stewart (1828-1887), tako
kot pred njim Skota Petra G. Taita (1831-1901) in
Nemca Schusterja /2/. Manchester je bil Ze tedaj
pomembno sredigce fizike. Leta 1875 je tam Schuster
v Reynoldsovem laboratoriju obesil ohisje radiometra
na dve svileni niti. Tedanji $tudent Thomson se je Se
pol stoletja pozneje spominjal »olajsanja, ko je slisal,
da se je naprava vrtela v nasprotni smeri od vrtenja
loput= /3.

Po tedanji navadi je Thomson nadaljeval 5tudij Se na
Trinity kolidzu v Cambridgeu med letoma 1876 in 1880.
\ tem casu je ze deloval Cavendishov laboratorij pod
vodstvom Jamesa Clerka Maxwella (1831-1879).
Thomson ni nikoli srecal Maxwella v laboratoriju, pos-
lusal pa je njegovo predavanje o telefonu v senatni hisi
leta 1879 /4/. V tem letu je Thomson obiskoval pre-
davanja Gabriela Stokesa (1819-1903). Na konénem
izpitu je osvojil drugo mesto za pozneje slovitim an-
gleskim fizikom Josephom Larmorjem (1857-1942), ki
je bil od leta 1903 prav tako profesor v Cambridgeu.
Leta 1881 je bil Thomson izbran v Trinity kolidz, s
katerim je ostal povezan vse Zivijenje. Naslednje leto je
dobil Adamsovo nagrado za raziskovanje vriincev v
idealni tekocini in se je pozneje Se dolgo zanimal zanje
v svojih modelih atoma. V tistem asu je objavil nekaj
netocénih meritev elektriénega naboja. Po krajsem delu
v Cavendishu pod vodstvom Johna Williama Lorda
Rayleigha (1842-1919), ko je imel za sabo predvsem
teorijske objave, so ga razmeroma presenetljivo leta
1884 postavili za profesorja v Cambridgeu in tretjega
direktorja Cavendishovih laboratorijev za Maxwellomin
Rayleighom. Polozaj je obdrzal 28 let. Med letoma 1905
in 1918 je bil tudi profesor na RI, po letu 1919 pa vodja
Trinity kolidza. Clan RS je postal leta 1884, njen pred-
sednik pa je bil med letoma 1916 in 1920. Leta 1906 je
prejel Nobelovo nagrado za raziskovanje »prehoda
elektrike skozi pline«, leta 1908 pa je dobil naziv viteza.
Med 1. svetovno vajno je bil tehniéni svetovalec viade.
Pokopan je v Westminstrski kapeli v blizini Newtona,
podobno kot pred njim njegov uc¢enec Rutherford.

Thomson je bil eden prvih raziskovalcev, ki je kmalu po
Rontgenovem odkritju na predavanju 10.6.1896 objavil
pravilen opis njegovih Zarkov. Boltzmann (15.1.1896,
22,9,1899), Kelvin (12.2.1896) in drugi Anglezi so sprva
podprii Rontgenovo teorijo o longitudinalnem valova-
nju etra. Vendar si je Kelvin Ze 25.2.1896 premislil.
Podobno kot J.J.Thomsom je dal prednost transverzal-
nim valovanjem in rentgenskim Zarkom kot kratko-
valovni UV-svetlobi /5/.

3 ODKRITJE ELEKTRONA
A) PREDHODNIKI

Idejo o obstoju elementarnega elektricnega naboja ali
»elektritnega atoma« je 2e v 18. stoletju opisal Ame-
rican Benjamin Franklin: »Elektricna snov je sestavlje-
na iz zelo majhnih delcev, saj lahko prodre v navadno
snov, tudi najgostejso, s taksno svobodo in lahkoto, da
ne obéuti vecjega odpora«. Podobne idejs so objavili
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Se: ltaljan Ottaviano Fabrizio Mossotti (1791-1863),
Anglez H. Davy, Nemec Wilhelm Eduard Weber (1804-
1891) leta 1871 in drugi. Domnevo o elementarnem
elektriénem naboju je podprlo tudi Faradayevo odkritje
kvantitativnih zakonov elektrolize v tridesetih letih 19,
stoletja /6/.

Veliko manj soglasja je bilo glede narave »katodnih
zarkove«. Naziv si je leta 1876 v Berlinu izmislil Gold-
stein, ko je tockasto katodo nadomestil s ploséo, iz
katere so Zarki leteli v pravokotni smeri. Nemec Hittorf
je leta 1869 domneval, da so =katodni Zarki= valowi,
podobni svetlobi, o katere valovni naravi tedaj ni bilo
dvoma. Vendar je Ze dve leti pozneje Varley zaraditlaka
skatodne Zarke« opisal kot majhne nabite delce: »Ta
poskus po avtorjevem mnenju kaze, da je lok
sestavljen iz nabitih delcev snovi, ki jih elektrika v vse
smeri izbija iz negativne elektrode...« /7/.

Anglez Cromwell Fleetwood Varley (1828-1883) je kot
telegrafski inzenir svetoval Williamu Thomsonu, poznej-
Semu lordu Kelvinu, pri polaganju telegrafskega kabla cez
Atlantik med letoma 1856 in 1866. Leta 1870 je bil na pol
upokojen, ko je britanska viada nacionalizirala privatne tele-
grafske druzbe. Tako je nenadoma imel dovolj ¢asa tudi za
raziskovanje =katodnih Zarkov«. Podobno kot Crookes se je
ukvarjal tudi s spiritizmom.

Tako sta se obe domnevi pojavili skoraj socasno in
skoraj tri desetletja burili duhove. Valovno teorijo katod-
nih zarkov so poleg Slovenca Subica in Puluja v Pragi
leta 1888 zagovarjali predvsem v Helmholtzovem ber-
linskem krogu: Goldstein leta 1880, E. Wiederman leta
1880 in H. Hertz med letoma 1883-1892. S Perrinovimi
poskusi leta 1895 je previadala korpuskularna teorija
vecdinoma britanskih raziskovalcev: Crookesa (1878-
1879), W. Giesa (1885) in Schustra (1882 in 1884) /8/.
Sam Helmholtz pa je potegnil zdaj s to, zdaj z ono
skupino /9/.

Francoz Jean Baptiste Perrin (1870-1942) je bil rojen v
mestu Lille. Studiral je na Ecole Normale Supérieure in tam
leta 1897 doktoriral z disertacijo »Rayons cathodigues et
Rayons de Raentgen«. Nato je raziskoval na institutu uni-
verze v Parizu in bil tam leta 1910 imenovan za profesorja
fizikalne kemije. Med letora 1908 in 1913 je s poskusi
podprl teorijo Brownovega gibanja Einsteina in Mariana von
smolan Smoluchowskega (1872-1917). Pred 1. svetovno
vojno je obiskal tudi Rutherfordov laboratorij v Manchestru.,
Leta 1926 je prejel Nobelovo nagrado za fiziko »za razisko-
vanje strukture snovi in predvsem za odkritje sedimentacij-
skepa ravnovesja«. Kot aktiven antifadist se je moral leta
1938 preseliti v ZDA, kjer je podpiral boj Charlesa de Gaulla.
Umrl je v New Yorku /10/.

Helmholtzov najpomembnejdi uéenec H. Herz je leta
1882 ugotavljal, da so »katodni Zarki« zelo podobni
svetlobi. V svojih zgodnjih poskusih je dokazoval, da
elektricno polje ne vpliva nanje /11/. Pozneje se je
pokazalo, da ni opazil odklona, ker je kovinski konden-
zator z razdaljo med ploS§éama 2 cm in napetostjo 22
V oziroma 500 V postavil zunaj cevi. Tako je povzrogil
obratni tok, ki je zasencil vpliv polja /[12/. Poleg tega je
v razelektritveni posodi uporabljal previsok tlak.
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Napatna pojasnitev poskusov je Heriza in Stevilne
druge nemske raziskovalce za celo desetletje zmotno
prepri¢ala, da so »katodni Zarki« povezani z elektriko le
po svojemn nastanku, podobno kot svetloba z elektriéno
Zarnico, ki se je prav tedaj uveljavljala v Edisonovi
izvedbi [13/.
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Slika 2: Prva stran Perrinovega rokopisa disertacije iz
leta 1897: Rayons cathodiques et Rayons de
Raentgen (Célébration du centenaire de la
naissance de Jean Perrin, Presses Universi-
taires de France, Paris 1971, str. 13)

Ko odklona »katodnih Zarkov« v magnetnem polju ni
bilo ve¢ mogode zanikati, so ga pojasnjevali z defor-
macijo »eftra« Sirjenje izkljuéno v pravokotni smeri
glede na povrsino vira so pripisovali posebnostim nas-
tanka »katodnih zarkov«, povezanega z elekiriko. Leta
1880 je Goldstein celo dokazoval, da poteka Sirjenje
katodnih Zarkov tudi v drugih smereh. Vendar je J.J.
Thomson leta 1906 pokazal, da se katodni Zarki odklo-
nijo od pravokotnice na povrsino vira Sele po izsavanju,
pod vplivom elektriénega polja ali zaradi sipanja /14/.

Za zagovornike korpuskularnega modela katodnih
zarkov je bil osnovni problem njihovo premacrino Sir-
jenje. Poleg tega je Hertz v letih 1891 in 1892 ugotavljal,
da katodni Zarki lahko prebijejo tanko plast Au. Ag, Al
in razliCnih litin, kar do tedaj znane vrste delcev niso

mogle.
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Leta 1880 sta Tait in za njim Goldstein trdila, da bi se
Crookesovim domnevnim  molekulam pri velikih
hitrostih v katodnih zarkih morala spremeniti valovna
dolZina sevanja zaradi Dopplerjevega efekta. Vendar
pri meritvah niso opazili sprememb /15/. Podoben po-
jav so astronomi v 20. stoletju opazili na nebesnih
telesih kot rdedi premik.

Nemec Eugen Goldstein (1850-1930) je bil rojen v Glei-
witzu, danasnjin Gliwicah v poljski Sleziji. Med letoma 1872
in 1878 je raziskoval na univerzi v Berlinu pri Helmholtzu,
nato pa do leta 1890 kot astrofizik v berlinskem observatoriju
v Potsdamu. Leta 1876 je poimenoval »katodne zarke«, pet
let pozneje pa je doktoriral v Berlinu. Do leta 1896 je delal v
Fizikalno-tehmiénem institutu in nato do upokojitve leta 1927
na Vigji tehniki Soli v Berlinu,

Heinrich Rudolf Hertz (1857-1894) je bil najstarejsi sin
advokata, poznejsega senatorja Zidovskega rodu v Ham-
burgu. Po maturi leta 1875 je v Minchnu najprej dve leti
studiral za inZenirja in med tem leto dni sluZil tudi vojaski
rok. Mato se je premislil in nadaljeval Studij matematike in
prirodoslovia v Minchnu. Leta 1879 je opravil Se dva seme-
stra pri Kirchhoffu v Heildelbergu in v Berlinu, kjer je razisko-
val v Helmholtzovem institutu. Dne 5.2.1880 je koncal Studij
»magna cum laudes« 5 teorijsko raziskavo vrienja kovinskih
krogel v magnetnem polju. Med raziskovanjem v Helm-
haltzovi skupini v naslednjih letih je nanj mocno vplival 7 let
starejsi Goldstein. Leta 1883 je Hertz postal docent na
univerzi v Kielu. Pozimi 1884 je bil imenovan za rednega
| profesorja na viji tehniski Soli v Karlsruheju, kjer je odkril
| fotoefekt ter z resonatorjem in vibratorjem prvi zaznal elek-
| tromagnetne valove. Leta 1889 je prevzel katedro za fiziko
| za umrlim Clausiusom v Bonnu. Hertz je umrl za rakom po
| dolgem bolehanju. \ letu pred smrtjo je napisal knjigo »Die
| Prinzipien der Mechanik« (1904) v novo-kantovskem dubu
| brez pojma sile, vendar tudi brez vecjega odmeva pri poznej-
| §ih raziskovalcih.

B) THOMSONOVI SODOBNIKI

J.J. Thomson in Schuster, njegov starejsi kolega s
studija v Manchestru, sta zacéela istocasno raziskovati
razelektritve v plinih leta 1883/84. Vendar se je Schus-
ter problema lotil kot spektroskopist-kemik, J.J. Thom-
son pa kot matematiéni fizik. Leta 1884 in 1887 sta bila
zaporedoma imenovana za vodji najpomembnejsih
britanskibh fizikalnih laboratorijev v Cambridgeu in v
Manchestru.

MNa Shusterja je vplivala tako angleska kot nemska
znanstvena tradicija. Zagovarjal je obstoj delca elek-
trike, da bi spravil v soglasje rezultate Faradayevih
meritev elektrolize z Maxwellovo teorijo elektromag-
netizma. V svoj prid je navajal tudi Helmhaoltzove ideje,
povzete po Stoneyju: »Tudi elektrika je nekaka fina
materija, sestavljena iz najmanjsih atomov - 'elektro-
nov'= (16/. Vendar pa ni sledil Maxwellovim zagovor-
nikomn, temveé modelu svojega prijatelja, kemika in
astronoma Josepha Normana Lockyerja (1836-1820),
ki je leta 1869 v spektru Sonca odkril rumeno &rto He.
Lockyer je trdil, da zapletena disociacija molekul v
plinih povzroca zapletenost spektrov. Schuster je zelel
dokazati, da vsak delec plina nosi enako koli¢ino elek-
trike in tako Faradayevi zakoni elektrolize veljajo tudiv
plinih 17/,
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Drugaée od J.J. Thomsona Schusterja ni zanimala
velikost delcev elektrike in prav tako ne narava =katod-
nih zarkov«. Nasprotja med raziskovalcema so bila
deloma nasledek nekdanjih nasprotij med dvofluidnim
(Schuster) in enofluidnim (J.J. Thomson) modelom
elektrike.

Leta 1884 je Schuster nadaljeval Hittorfove poskuse z
odklonom skatodnih 2arkove v polju. V taksnem pred-
niku ciklotrona je polmer ukrivijenosti tira delca dolocal
njegovo razmerje e/m.

Memec Arthur Schuster (1851-1934) je bil rojen v Frank-
furtu na Maini v bogati Zidovski druzini, ki se e ukvanala s |
tekstilom. Ko je bil leta 1879 Frankfurt prikljucen Prusiji, se |
je drudina skupaj s svojimi podjetji preselila v Manchester.
Schuster se je za fiziko navdusil pri branju uébenika spek-
traine analize Henryja Roscoja, ki ga je skupaj s Stewartom
pozneje pouceval na univerzi v Manchestru. Stewart je Ze
leta 1872 visoko ocenil Schusterjevo raziskovanje spektra
dusika. Roscoe ga je poslal na doktorski studij v Heildelberg
h Kirchhoffu in k Bunsnu, kjer je doktoriral leta 187 3. Poleti
1874 je pormagal Webru v Gottingenu pri  preverjanju
Ohmovega zakona za izmenicne tokove visokin frekvenc,
znanem kot »unilateralina« prevodnost. Nekaj casa je delal
tudi pri Helmholtzu v Berlinu, kjer je njegov vrstnik Goldstein
prav tedaj raziskoval razelektritve v katodni elektronki, Odkril
je »Schusterjev pojave, kjer tok iz vrieéega se magneta
stalno visa povpreéni odklon kazalca galvanometra. Zato je
na srecanju British Association v Belfastu leta 1874 objavil,
da upornost Zice pada pri visjih tokovih. Trditev je zanimala
Maxwella, saj ni imel moéne teoretiéne utemeljitve za
Ohmov zakon, ki so ga Schusterjevi poskusi spodbijali.
Vendar so v Cavendishovem laboratoriju spomladi 1876
dognali, da je »Schusterjev pojave le posledica neena-
komerme magnetizacije v magnetu in tuljavi. Schuster je leta
1875 dobil anglesko driavljanstvo, oktobra 1877 je zacel
delati v Cavendishu, dve |eti pozneje pa je bil izbran za FRS.
Leta 1881 je postal profesor uporabne matematike na uni-
verzi v Manchestru in je bil leta 1884 glavni tekmec J.J.
Thomsona za vodenje Cavendisha. Leta 1887 je po Stewar-
tovi smrti prevzel katedro eksperimentaine fizike Lang-
worthy in si je tam 20 let pozneje za naslednika izbral
Rutherforda (Fox, n.d., 1999, str. 120 in 127; Feffer, n.d.,
1989, str. 35-37 in 39-40; Darrigol, n.d., 1998, str. 17;
Andrew P. Brown, The Neutrino and the Bomb. A biography
of Sir James Chadwick, Oxford University Press 1997, str.
7).

Leta 1890 je Schuster izmeril razmerje e/m =katodnih
Zarkov= med 1000 in 1000000 »elektromagnetnih enots
{(po 10000 As/kg). Pri H-ionih so za to razmerje dobili
10000, tako v plinu kot v elektrolitu. Vendar je Schuster
menil, da ravno najvisja namerjena vrednost ni realna,
saj zahteva prehod =delca« skozi katodno elektronko
brez trka. S tem je izloéil pravilno meritev in z njo
brzkone tudi odkritje »elektrona«. Schuster je napacno
pricakoval, da bo tudi v plinih razmerje e/m podobno
kot pri elektralizi in da so tudi tam nosilci elektrike ioni,
kar je bilo seveda splodno prepri¢anje pred J.J. Thom-
sonovo razpravo iz leta 1897. Poleg tega pa Schuster
ni odkrival »elekirona=« oziroma narave »katodnih
Zarkov«, temvec veljavnost Faradayevih zakonov elek-
trolize. Tako niti ni tekmoval s Thomsonovim odkritjem.
Leta 1895 je Schuster nehal raziskovati razelektritve v
plinih /18/.
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C) ODKRITJE: MERITEV RAZMERJA e/m
ZA »KATODNE ZARKE«

Tudi J.J. Thomson je sprva dokazoval, da zakoni elek-
trolize veljajo tudi v plinih, saj naj bi se v kapljevinah in
plinih elektrika prevajala na enak nacin. Vendar je
moral leta 1891/92 idejo opustiti. Ugotovil je namreg,
da se le pri zelo dolgi iskri v katodni elektronki pri
elektrolizi vodne pare snovi izlocajo na istih elektrodah
kot pri elektrolizi vode.

J.J. Thomson je konec 19. stoletja podpiral Crooke-
sove ideje iz leta 1874 o katodnih Zarkih kot osnovnih
delcih atoma /M19/. Vendar so bili tako Thomson kot
drugi sodobniki Se leta 1894 prepri¢ani, da so katodni
#arki v resnici ioni plinov /20/. Sele Lenardove meritve
iz leta 1893 so pokazale, da imajo »katodni zarki«
povpreéno prosto pot v zraku okoli 1 mm, torej nekako
10000-krat daljSo od molekul. Rezultat je Thomsona
preprical, da ima opraviti z delci, veliko manjsimi od
najlazjega atoma /21/. Vendar Stevilni drugi razisko-
valci Se dolgo niso sprejeli takéne domneve,

Odklon katodnih Zarkov v elektriénem in magnetnem
polju je imel Thomsaon, podobno kot mladi Perrin leta
18495, za njihovo bistveno lastnost, za =experimentum
crucis«. Katodni Zzarki so bili proglaseni za dolgo iskane
elektrone ravno zaradi svojega elektriénega naboja,
katerega razmerje z maso je Thomson izmeril leta
1B97. Meritev se je izvrstno skladala z anglesko tra-
dicijo, saj je imel Crookes »odkritje« elektronov za potr-
ditev svoje ideje o cefrtem agregatnem stanju snovi
122/,

Thomson je prodiranje katodnih Zarkov v snov obray-
naval kot njihovo manj pomembno lastnost. Domneval
je. da katodni Zarki v snovi sproZajo sekundarne
rentgenske Zarke. ki potem prodirajo naprej. Masprot-
no od drugih angleskih raziskovalcev, kot sta bila
Crookes in Schuster, Thomsona ni zanimala niti oblika
osvetlitve v Geisslerjevi cevi niti analogija med kemij-
skimi reakcijami pri elektrolizi in tistimi v izérpani cevi
23/

Leta 1894 je J.J. Thomson izmeril 200 km/s za hitrost
zarkov [, vendar se je pozneje rezultatormn odrekel kot
netoénim /24/. Tri leta pozneje se mu je, nasprotno od
Hertza, posreéilo izmeriti odklon zarkov [ v elektricnem
polju, ker je uporabljal bolje vakuumske érpalke. Po-
doben uspeh je istofasno dosegel tudi Goldstein. Ven-
dar e po 1. svetovni vojni v Cavendishu niso imeli
najbolje vakuumske opreme in tehnike za odplin-
jevanje /25/.

Thomson je uporabljal Toplerjevo érpalko in Crooke-
sovo metodo za odstranjevanje par Hg s P ali Cu.
Marca 1897 je odklanjal elektrone s prec¢nim magnet-
nim poljem, nato pa je odklon izravnal z elektrosta-
tiénim poljem ploséatega kondenzatorja z Al-plosca-
ma. Zarke je posiljal skozi zrak, Hz ali COz2 pri nizkem
tlaku 5 cm dale¢ v elektriéno in magnetno polje.
Razdalja do zaslona je merila $e dodatnih 1,1 m.
Doblieno razmerje m/e je bilo 107 »elektromagnetnih
enot« (10" As/kg). Rezultat je bil ve¢ kot tisockrat
manjsi kot za H-ion pri elektrolizi in ni bil odvisen od
narave plina, vrste katode, hitrosti zarkov ali tlaka v
katodni elektronki. Pri poskusih je menjaval elektrode
iz Fe, Pt in Al. Napake meritve po tedanji navadi ni
zapisal, danes pa jo ocenjujemo na 14% /26/.

J.J. Thomson je svoje odkritje predstavil v predavanju
priRI30.4.1897, naslednji mesec pa ga je ze dal objaviti
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v vodilnih angleskih revijah. S hitro objavo je prepredil
morebitno neodvisno odkritje v drugih laboratorijih.
Rezultati so ga spomnili na domnevo Angleza Williama
Prouta (1785-1850), anonimno objavljeno v Londonu
leta 1815. Vendar gradniki snovi pri Thomsonu niso bili
H-atomi, temved mnogo manjse »korpuskule«. Zapisal
je trditve, ki spominjajo na Crookesove: »S tega stalifca
imamo v katodnih zarkih snov v novem stanju, v
katerem gre delitev materije veliko dlje kot v navadnem
plinu: stanje, v katerem je wvsa snov, dobljena iz
razli¢nih virov, kot so vodik, kisik in drugo, ene same
vrste; ta snov je substanca, iz katere so zgrajeni vsi
kemijski elementi. £ uporabo navadnih meril je mno-
Zina snovi, dobljena z disociacijo na katodi, tako majh-
na, da skoraj izkljuéuje vsako moznost neposrednih
kemijskih raziskav njenih lastnosti. Ce bi uporabljano
tuljavo pustili delati dan in noé celo leto, bi, kot radu-
nam, proizvedli le okoli 3 milijoninke grama te snovi«
127/,

V nadaljevanju je J.J. Thomson opisal atom kot skupek
manjsih delcev, med katerimi deluje Boskoviceva sila
spremenljive smeri, ki jo je zagovarjal tudi pozneje /28/.
Predlozil je tudi drugacen atom po zamisli Alfreda
Marshalla Mayerja (1836-1896), profesorja na Steven-
sovem institutu za tehnologijo v Hobokenu. Mayer je
leta 1878 opisal poskus z magneti, ki so geometricno
pravilno razporejeni plavali v vodi, uravnoveseni z zu-
nanjim magnetnim poljem in medsebojnim odbojem.
Vendar je idejo kot »preved alkimistiéno« vecina britan-
skih raziskovalcev odklonila, med njimi Fitzgerald in
pionir televizije Campbell-Swinton. Prav z alkimijo pa
se je Rutherford postavijal nekaj let pozneje /29/.

Pozneje je J.J. Thomson uporabil e drugaéno metodo
za doloéitev razmerja e/m z merjenjem toplotne ener-
gije, ki so jo katodni Zarki oddajali steni elektronke /30/.

Veéina fizikov ni verjela v J.J. Thomsonovo odkritje
delcev, manjsih od atoma, éeprav se je skliceval na leto
dni starej$o meritev razmerja e/m nizozemskega spek-
troskopista Zeemana, asistenta Henrika Antoona
Lorentza (1853-1928) v Leydenu. Zeeman je nadaljeval
zadnji Faradayev poskus 12.3.1862, v katerem je
skusal z magnetnim poljem vplivati na rumeno crto Na.
Faraday je bil preprian, da je mogoce opraviti us-
pesno meritev, medtem ko je npr. Larmor o term dvomil,
Zeeman je gotovo menil, da se splaca nadaljevati tam,
kjer je omagal sloviti predhodnik, saj je imel na razpo-
lago veliko boljse naprave: slovito Rowlandovo uklon-
sko mrezico z veliko visjo logljivostjo od Faradayevega
spektroskopa na prizmo, bolj5o vakuumsko érpalko in
moénejdi magnet. Zeeman je sicer zaradi napaéno
doloéene osi A/4 plosée objavil rezultat za pozitivni
naboj namesto za negativnega. Njegova razprava je
bila Ze marca 1897 objavljena v Phil.Mag., en zvezek
pred J.J. Thomsonovim =odkritiems«. Lorentz je rezul-
tate svojega asistenta podprl s teorijo, tako da sta si
oba leta 1902 delila 2. Nobelovo nagrado za fiziko /31/.

Thomson je prvi spoznal, da v svojih poskusih razbija
atome. Leta 1897 je pripisal katodnim zarkom lastnosti
naelektrenih delcev. Domneva je bila preverljiva,
nasprotno od teorije =etra«. Leta 1897 je elekirone
obravnaval kot delce v klasiéni mehaniki /32/. Podobno
kot Hertz (1888}, Einstein (1905) in drugi je raje poudar-
jal povezanost svojih odkritij z Maxwellovo teorijo iz leta
1873, kot da bi izpostavljali razlike v opisu strukture
»gtra« in elektrike /33/.
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Thomsonova meritev je pokazala, da sevanja in preva-
janja v plinih ne moremo pojasniti s samim valovanjem.
Thomsonovih »korpuskul« se je prijelo ime, ki ga je
skoval Irec George Johnstone Stoney (1826-1911):
»Pri elektrolizi vsake kemicne spojine, ki se da lociti,
nastane dolotena, v vseh primerih enaka koliéina elek-
trike... Naboj te velic¢ine je vezan v vsakem kemicnem
atomu... Ti naboji, ki jih bomo imenovali ‘elektroni’, ne
morejo biti logeni od atoma; oni se ne kazejo, ¢e so
atomi kemiéno vezani«. Leta 1837 sta Stoneyjev necak
George Francis Fitzgerald in Lorentz vpeljala naziv
elektron v fiziko /34/. Lenardov izraz »quantume za
elementarni negativni naboj je sicer uporabljal tudi
Wiechert. Vendar se ni prijel, fiziki naslednjih generacij
pa so ga uporabili v drugaénem pomenu /35/.

Peter Zeeman (1865-1943) je bil rojen v majhni vasici
Zonnemaire na otoku Schowen v Zeelandu v drufini pro-
testantskega pastorja. Njegov gimnazijski spis o severnem
siju je bil dovolj dober, da 50 ga objavili v Nature. Na univerzi
v Leydenu sta ga poucevala predvsem Lorentz in Khamer-
lingh Onnes. Leta 1892 je en semester raziskoval pri
Kohlrauchu v Strasbourgu, nato pa se je leta 1894 vmil v
Leyden kot privatni docent. Januarja 1897 je postal pre-
davatel] na univerzi v Amsterdamu in tam ostal do upokojitve
lata 1935. Leta 1908 je nasledil van der Waalsa kot profesor
in direktor Fizikalnega instituta v Amsterdamu.

Stoney je razmisljal o atomski strukturi elektrike 2e v
predavanju pred BAAS leta 1874, vendar objavijenem
sele 7 let pozneje (36/, in je na osnovi Faradayevih
poskusov z elektrolizo delcu tudi priblizno dologil
naboj. O atomski strukturi elektrike je razmisljal tudi
sam Faraday in za njim Crookes /37/. J.J. Thomson je
nasprotoval Larmorjevi in Fitzgeraldovi teoriji elektrona
v vet razpravah, med drugim v kritiki Avstralca Suther-
landa. Menil je, da ni dokaza za obstoj naboja zunaj
snovi. Verjetnejsa se mu je zdela domneva o »kor-
puskulah= kot gradnikih atoma, éeravno za deljivost
atoma prav tako ni bilo dokazov. »Korpuskulo« ni imel
za samostojen delec, temveé za interakcijo med etrom
in snovjo. Zato je izraz elektron po nekaterih virih prvié
uporabil sele leta 1937, veliko pozneje od svojih
uéencev Towsenda (1915), Langevina (1904) in
drugih. Prej so ga sprejeli celo njegovi nasprotniki, med
njimi Villard, ki je izraz uporabljal na pariski akademiji
po letu 1908. Po drugi strani pa se je J.J. Thomson
morda hotel izogniti zmedi, saj se je nasprotno od
mlajsih sodelavcev dobro zavedal, da je Stoney naziv
=glektron« uporabil za enoto naboja, ne glede na
predznak in ne za snovni delec /38/.

Leta 1899 sta Lenard in J.J. Thomson priblizno enako
razmerje e/m kot pri »katodnih zarkih« izmerila tudi za
delce, izlodane pri fotoefektu in pri »Edisonovem efek-
tu« zarenja kovinskih povrsin. Enak rezultat je v zacet-
ku leta 1900 Becquerel dobil za Zarke [ iz radija /39/.

Kot wsa velika odkritja se je tudi J.J. Thomsonovo
povsem uveljavilo Sele z natisom knjige in vplivom
njegovih uéencev zunaj domace dezele, predvsem v
Parizu /40/.

D) NASLEDNIKI

Wiechert je leta 1894 v Kdnigsbergu, danasnjem Kali-
ningradu, poskusal utemeljiti fiziko na etrski inacici
Helmholtzovih atomov elektrike. Dve leti pozneje sta
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skupaj s Theodorjem Des Coudresom merila hitrost
katodnih zarkov. 7.1.1897 je Wiechert objavil, da imajo
katodni Zarki 200- do 2000-krat vedje razmerje &/m od
H-ionov in je Zze predvidel samostojni delec. Vendar je
bil Wiechert Sele zaéetnik v raziskovanju =katodnih
zarkove, poleg tega pa je svoje meritve objavijal v
lokalni reviji v Kénigsbergu, podobno kot sicer veliko
uspesnejSe Rontgen leta 1895 v Wirzburgu. Leta 1897
in 1898 so tudi drugi Nemci in Britanci, predvsem
Thomson, Schuster in Wilhelm Wien (1864-1928), ob-
javili meritve visokih hitrosti skatodnih 2arkowvs /41/.

Johann Emil Wiechert (1861-1928) je 1.4.1889 postal
asistent matematicno-fizikalnega laboratorija univerze v
Konigsbergu. S pozneje slavnim $tudentom Arnoldom Som-
merfeldom (1868-1951), ki je leta 1891 promoviral iz
matematicne fizike, sta leto poprej sestavila harmoniéni
oscilator. Leta 1897 je Wiechert odéel na univerzo v Gottin-
genu, Sommerfeld pa v bliznji Clausthal-Zellenfeld, kjer sta
nadaljevala sodelovanje. V poznejsih letih se je Wiechert
ukvarjal z geofiziko /42/.

Socasno z J.J. Thomsonom je tudi Kaufmann v Berlinu
21.5.1897 v podobnih poskusih meril razmerje e/m.
Vendar ni trdil, da odkriva »novo korpuskulo«, saj bi bila
taksna trditev v nemskem okolju e ostreje zavrnjena
zaradi previadujocega vpliva pozitivista Ernsta Macha
(1838-1916), katerega starsi so Ziveli na Dolenjskem
/43/. Mach je razburjal tedanje zagovornike atomov z
izzivalnim vprasanjem: =Ali ste videli kak&nega?«/44/
Povsem drugacno je bilo anglesko stalisée, ki ga
ponazarja Rutherfordov vzklik po Eddingtonovi izjavi
po vederji v Athenaeumu, da so elektroni morda le
zamisljeni koncepti in ne obstajajo zares: »Ne obsta-
iajo, ne obstajajo - zakaj lahko vidim majhne revéke tu
pred mano tako jasno kot tole Zlico.« /45/. Odkritju so
v veliki meri botrovale nacionalne znacilncsti razisko-
valnih okolij, saj so britanski fiziki opravili veliko stevil-
nejse meritve elektritnega naboja, nemski teoretiki pa
s0 o njem objavili veliko vec teorij /46/.

Nemec Walter Kaufmann (1871-1947) je Studiral v Berinu,
diplomiral pa je v Miinchnu, Med letoma 1896 in 1898 je bil
asistent na univerzi in na fizikalnem institutu v Berinu, med
letoma 1897 in 1899 tudi knjiznicar Fizikalnega drustva v
Berlinu. Leta 1899 je od3el na univerzo v Gottingenu, kjer je
tudi Des Coudres raziskoval vpliv magnetnega polja na
wkatodne Zarke«. Leta 1303 je Kaufmann presel na univerzo
v Bonnu, kjer je 5e pred Gaedejem sestavil prvo rotacijsko
Crpalko za visoki vakuum. Zaradi odliénega poznanja
vakuumske tehnologije je imel nekaj prednosti pred razisko-
valci iz Cavendisha. Med letoma 1308 in 1935 je pouceval
v Kinigsbergu, vendar ni veé raziskoval »katodnih Zarkove
47/,

Leta 1901 je Kaufmann izmeril, da navidezni (elektro-
magnetni) del mase Becquerelovih zarkov (hitrih elek-
tronov) iz radioaktivnin snovi narascéa s hitrostjo.
Rezultat je z ra¢uni podprl Max Abraham (1875-1922)
z univerze v Gottingenu. Nekaj ¢asa so ga uporabljali
proti teoriji relativnosti, vendar so pozneje Kaufman-
nove rezultate popravili z bolj toénimi meritvami. Med
letoma 1902 in 1903 je Abraham objavil prvo hipotezo
o strukturi elektrona, trde kroglice z enakomerno po-
razdeljenim nabojem /48/.
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Max Abraham (1875-1922) je bil rojen v Gdansku. Leta
1897 je konéal univerzo v Berinu in tam delal kot Planckov
asistent. Med letoma 1900 in 1909 je bil profesor v Gattin-
genu, do prve svetovne vojne in po njej v Milanu, nato pa e
v Stuttgartu in Aachenu.

Leta 1897 je Villard opustil raziskovanje kemijske fizike
in se lotil »katodnih Zarkovs, Nasprotno od J.J. Thom-
sona je imel naelektrenost katodnih Zarkov za sekun-
darno in njihove kemiéno delovanje za primarno
lastnost. Maslednje leto je opisal katodne Zarke kot
H-ione, saj se je hotel izogniti »nepotrebni« vpeljavi
nove vrste delcev. Ideja je bila nasprotna tako britan-
skim »korpuskulame« kot nemskim »valovoms« in nato
elektronom, vendar ni imela toliksnega odmeva.

Med letoma 1899 in 1900 je odkril zarke v, ki so jih sprva
imenovali po njem. Ostal je osamljen zagovornik =ka-
todnih zarkov« H-ionov. Svoje trditve je opisal na prvem
internacionalnem kongresu fizikov v Parizu med
6.8.1900 in 11.8.1900, ob sprejemu nagrade pariske
akademije 19.12.1904 in Se posebej v Abrahamovem
in Langevinovem zborniku iz leta 1905, kjer so 2/3
razprav napisaliJ.J. Thomson in njegoviuéenci. Niimel
podpore pri mlajih pariskih raziskovalcih, ki so po letu
1905 objavljali v reviji Le Radium, po letu 1918 zdruZeni
z Journal de physique. Svojo teorijo je Villard opustil
Sele med letoma 1906 in 1908, ko je bil Ze priznan za
najpomembnejSega raziskovalca »katodnih Zarkov= na
Francoskem /49/.

Francoz Paul Ulrich Villard (1860-1934) je bil rojen v
Lyonu. Leta 1881 je zacel Studirati na Egole Normale Supér-
ieure, kjer se je tri leta pozneje usmeril v fiziko. Pouceval je
na razliénih licejih zunaj Pariza, nazadnje v Montpellierju,
Nato je prisel v kemijski laboratorij Henrija Julesa Debaya
pri Ecole Normale Supérieure kot svobodni raziskovalec.
Med letorna 1906 in 1908 je objavil teorijo severnega sija.
21.12.1908 je postal clan pariske akademije /50/.

Towsend je prvi opisal ionizacijo plina s trki. V letin 1897
in 1898 je skupaj s H.E. Wilsonom (1874-1964) v
Cavendishu meril skupen naboj =katodnih zarkov« s
tehtanjem kapljic vede ob njihovem tiru v meglicni celici
C.T.R. Wilsona. Nameril je 1-10"° As in 0,9-10"9 As za
pozitivne ione. V istem ¢asu je J.J. Thomson doloéal
naboj ionov, dobljenih po obsevanju zraka z rentgen-
skimi Zarki. Leta 1898 je dobil nekoliko visje vrednosti,
2,2-107° As, in leta 1901 1,1-1071% As,

Leta 1900 je Towsend dokazal, da se pri ionizaciji plina
lodijo elementarni naboji enake velikosti, kot jih imajo
ioni pri elektrolizi /51/. Sele ckoli leta 1910 je ugotovil,
da meri elektrone. V svojih poskusih je uporabljal pre-
visoke tlake v primerjavi s poskusi Jamesa Francka
(1882-1964) in Gustava Ludwiga Hertza (1887-1975)
leta 1914 v Berlinu, ki sta merila po nasvetu direktorja
Fizikalno-tehniénega instituta Emila Gabriela War-
burga (1846-1931). Towsendu se je tako izmuznilo
pomembno odkritje. Po drugi strani pa sta bila tudi
Franck in Hertz na napaéni sledi, saj sta sprejemala
nepravilno Lenardovo razlago fotoefekta iz leta 1902,
Se leta 1916 sta odklanjala Bohra, ki je njuno meritev
uporabil v podporo svoji teoriji. Napaka je bila deloma
povzroéena z njunim pomanjkanjem éasa zaradi njunih
vojaskih obveznosti v tem ¢asu. Towsend nikoli ni
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priznal toénosti meritev Francka in Hertza, éeravno sta
leta 1925 dobila Nobelovo nagrado za fiziko /52/.

Irec John Sealey Edward Towsend (1868-1957) je bil rojen
v mestu Galway na Irskem in je leta 1890 konéal univerzo v
Dublinu. Med letoma 1896 in 1900 je bil ob Rutherfordu prvi
staZist-raziskovalec pri J.J. Thomsonu v Gavendishu, ko so
fam uradno vpeljali taksen status. Towsend |e bil boljsi
matematik od Rutherforda in je bil leta 1900 izbran za
wykehamskega profesonja fizike v Oxfordu in vodjo Elek-
triénega laboratorija. Leta 1941 je sluZbo izgubil zaradi
nesodelovanja z vojsko /53/.

Raziskovalna srediééa so se tudi pri elekironih pocasi
selila v ZDA. Edisonov prijatel] Henry Augustus Row-
land (1848-1901) je na Renssecael politehniénem insti-
tutu v Troyi, New York, dokazal leta 1875, da prosti
naboji v gibajoéem se vodniku povzrocajo enake
ucinke kot gibanje nabojev v mirujocem vodniku /54/.
Meritev je $e posebej navdusila Maxwella.

Leta 1906 je Millikan v Chicagu ponavljal Wilsonove,
Thomsonove in E. Regenerjeve poskuse za doloéanje
velikosti naboja, opravljene v Cavendishu 4 leta poprej.
Sestavil je mocnejsi izvir, ki je dajal do 10 kV in izdelal
»postopek uravnovesanja kapljic«. Bakreni ploséi pol-
mera 22 cm je na razdalji 15 mm postavil v posodo s
spremenljivim tlakom, ki ga je meril z manometrom.
Med plosci napetosti 10 kV je zrak ioniziral z rentgen-
skimi Zarki. Vanj je pihal kapljice olja, ki je manj izhlape-
valo od vode, in jih opazoval skozi teleskop. |z hitrosti
padanja kapljic je doloéil njihove maso. Doktorand
Fletcher je slu¢ajno opazil, da lahko posamezne
kapljice z elektricno silo kondenzatorja obdrii v leb-
denju zelo dolgo éasa. Tako je lahko natanéno izmeril
njihov nabaj, ki1je bil vedno mnogokratnik osnovnega
naboja 1,55-10°1% As. Hitro je poklical Millikana in nato
sta 6 tednov merila. Prvotno zamisljene poskuse iz
Cavendisha s Stetiem in tehtanjem kondenziranih
kapljic sta spremenila v njihovo uravnovesanje. Hitrost
padanja sta zacela meriti 3ele potem, ko je postala
konstantna. Po prehodu kapljice ez doloéeno tocko
sta smer elektricnega polja obrnila in merila e hitrost
dvigovanja kapljice. Meritev je omogodila dolocitev
naboja in mase kapljic.

Robert Arthur Millikan (1868-1953) je bil rojen v lllinoisu
v drufini protestantskega duhovnika. V kolidzu majhnega
mesta se je fizike ucil predvsem pri pouku gricine. MNa
univerzo Columbia se je vpisal kot edini slusatelj fizikalne
usmeritve. Vmes je leto dni Studiral fudi pri Albertu Abra-
hamu Michelsonu (1852-1931) v Chicagu. Po doktoratu na
univerzi Golumbia je ob pomodéi Srba Mihajla Pupina (1858-
1935) odpotoval v Evropo posludat predavanja Plancka,
Nemsta in Poincaréja. Leto dni pozneje ga je Michelson s
telegramom povabil za svojega asistenta. Leta 1910 je
postal profesor v Chicagu in poloZaj obdrzal 11 let. Po dveh
desetletjih predavanj in pisanja ucbenikov se je lotil
poskusov. Leta 1915 je bil izbran v Nacionalno akademijo
in nato $e za znanstvenega svetovalca pri WE. Med vojno je
vodil Nacionaini raziskovalni svet. Novi CalTech je med
letoma 1921-1945 vodil z izrednim posluhom za organi-
zacijo. Med obema vojnama je raziskoval kozmiéne Zarke
ob ostri izmenjavi mnenj z Americanom Arthuriem Comp-
tonom (1892-1962). Leta 1923 in 1927 sta drug za drugim
dobila Nobelovi nagradi za fiziko.
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Odkritje sta sporodila tisku in poZela veliko pozornosti.
Millikanov laboratorij je obiskal tudi sloviti Charles Pro-
teus Steinmetz (1865-1923) iz GE, ki je Sele tedaj zacel
verjeti v obstoj elektronov.

Avgusta 1909 je Rutherford na sre¢anju BAAS v Win-
nipegu v Kanadi trdil, da »do sedaj 5e ni bilo mogoce
zaznati posamezen elektron po njegovih elektricnih ali
optiénih uginkih in jih tako neposredno presteti, kot so
storili z c-delci«. 31.8.1909 je na istem sreéanju Millikan
porocal o uspednih meritvah. 30.9.1909 je bila Milli-
kanova razprava objavljena, vendar le s podpisom
Millikana, ki je leta 1923 zanjo dobil Nobelovo nagrado
iz fizike. Leta 1913 sta Millikan in Fletcher izmerila
osnovni naboj 1,591-10-19 As /55/.

Vecina razlik glede na sodobno vrednost izvira iz
tedanje netoéne meritve viskoznosti zraka. Vendar je
Millikan meril 175 kapliic, med njimi 107 po 13.2.1912,
ko je opravil prve objavljene meritve. Kljub temu je
objavil le 58 meritev, saj se druge niso dovol] dobro
skiadale s teorijo in se je bal kritike Dunajéana Felixa
Ehrenhafta (1879-1952), ki je imel kot profesor dunaj-
ske univerze od leta 1912 na razpolago veliko boljse
merilne naprave. Ehrenhaft je Ze leta 1901 kot asistent
Viktorja Edlerja von Langa na Dunaju izmeril naboj
1,53-10-19 As kovinskih delcev in neodvisno od Milli-
kana razvil postopek merjenja osnovnega naboja na
kapljicah. Vendar je trdil, da meri tudi naboje, manjse
od elektronskega, ki so jih imenovali subelekiron.
Medtem ko je bil Millikan preprican atomist, je Ehren-
haft zagovarjal zveznost snovi in ni nikoli sprejel Milli-
kanovih meritev naboja padajocih kapljic. Vendar je na
Solvayevem kongresu leta 1911 Friderich Hasenhdri
porocal, da je tudi Ehrenhaftov asistent Karl Przibran
(1878-1973) sprejel Millikanove rezultate. Na istem
kongresu je Einstein poroc¢al o meritvah svojega asis-
tenta na nemski univerzi v Pragi, Edmund Weiss pa
podal nove dokaze proti Ehrenhaftovi teoriji. Tako je
Ehrenhaftu ostala le $e podpora nekaterih njegovih
ucencev, kot so bili Ernst Lecher (1856-1928), F. Zerher
in D. Konstantinowsky. Po preselitvi v ZDA je imel
Ehrenhaft zato v fizikalnih krogih velike tezave /56/.

|

| Harvey Fletcher (1884-1981) je Studiral na univerzi v Chi-

| cagu. Po kratkem sodelovanju mu je Millikan za doktorsko

| disertacijo prediozil meritev naboja elektrona. Svoj deleZ pri

| Millikanovih meritvah je objavil Sele po smrti /58/. Fletcher

| |e doktoriral leta 1911, Vodil je akusticne in fizikalne raz-
iskave v Bell Labs med letoma 1925 in 1952, nato pa je
pouéeval na univerzah Columbia in Brigham Young.
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Slika 3: Millikanova merilna naprava (Harvey Fletcher
{1884-1981), My work with Millikan on the oil-
drop experiment, Phys.Today (junij 1982) sfr.
44 ali 45)

“To Prawmars Tahk

Tabeia 1: »Odkritelji- elektrona (59/

_Avtor zapisa | Objava nOdkritelj elektronas

. Kaufmann | Konec lata 1899 | Zeeman ]
Baohr MNobelovsko Lenard in Thomson

| | predavanje leta 1922 |
Rutherford 1930 Thomson, Wiechert
in sodelavei in Kaufmann

Pozneje se je izkazalo, da Millikanov merilnik ni bil
uporaben za kapljice z naboji, visjimi od 30 osnovnih
nabojev. Kljub temu je bila Millikanova meritev vsaj
16-krat natancnejsa od predhodnih. Imela je napako le
okoli 0,5 %, ki pa je sam ni objavil. Njegove meritve so
tudi hitro ponovili v drugih laboratorijih /57/.

Qdkritje elektrona je bil dolgoletni proces, ki ga zaradi
enostavnosti pripisujemo kar J.J. Thomsonu. Sicer ni
objavil najbol] natanénih poskusov, zato pa je rezultate
edini nedvoumno povezal z odkritjerm novega delca.

V zadnjem desetletju 19. stoletja so objavili nad 70 raz-
prav, neposredno povezanih z odkritjem »elektronas, z
maksimumi leta 1894 in predvsem 1897. Sodobniki so
odkritje pripisovali razliénim osebam (tabela 1) /59/.

UPORABLJENE OKRAJSAVE:

AHES  Archive for history of exact sciences

BAAS British Association for the Advancement of Science
CalTech California institute for Techology, Pasadena

FRS Fellow of Royal Society

GE General Electric

HSPS Historical Studies in the Physical and Biclogical Sciences
AHS Revue d'histoire des sciences

Rl Royal Institution
RS Royal Society of London
WE Westarn Electric
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Tabela 2: Pomembnejii prispevki k »odkritju~ elektrona

VAKUUMIST 21/1(2001)

B - Meritev odklona elektronov v magnetnem polju; E - Meritev odklona elektronov v elektricnem polju;
H - Meritev energije pri pospesevanju katodnih Zarkov (segrevanju elektronov); | - Meritev odklona
Sirokega curka v spremenljivem elektricnem in magnetnem polju ter merfenje trajanja toka; L - Meritev
hitrosti elektronov; R - Meritev ustavijanja elektronov v elektricnem polju; V - Meritev razlike napetosti za

Zahvaljujerm se univerzi Saint Louis, ZDA, ki mi je s
Stipendijo Andrew W. Mellona omogoéila tu objavljeno

raziskovanje.

pospesevanje elekironov.
Leto Raziskovalec Kraj lzvir Metoda | e/m (10" As/kg)  v(10' m/s)
| 1890 Schuster Manchester | =Katodni Zarki« B 0,00005-01 ) ]
31.10.1896 | Zeemam, Lorentz | Leyden Spektrainedte (B nadt /|
Marec 1897 | JE. Wiechert Kénigsberg »Katodni Zarki« B i
21.5.1897-1898 Kaufmann Berlin | »Katodni Zarkis B 1 ¥
3041887 | .J.J. Thomson Cambridge sKatodni Zarkis B.E 077 |22-3.6
| 30.4.1897 J.J. Thomson Cambridge wKatodni Zarkis B.H (1,0-14 24-32
1808 Lenard Heidelberg sLenardovi Zarkis B.E | 0,638 !
1808 Lenard Heideloerg sLanardovi Farki= B R 0,68 !
1899 AW, Simon 1 =Katodni Zarki= B,V 1885 ] ]
1889 Wiechert Kénigsberg sKatodni Zarkis B.L [126 i |
1889 JuJ. Thomson | Cambridge Fotoelektroni [ n 0.76 BT
1888 J.J. Thomson Cambridge RazZarjene kovine I | 0.87 !
1800 Lenard Kiew Fotoelektroni B,V 11,15 [
Zacetek 1800 Becquerel Pariz Radij, Zarki p B E (10 20
1801-1902 | Kauimann Berlin Radij, 2arki [ BE |17 v
| 1901 Seitz wKatodni Zarki« BE 0645 7,03
1902 | seitz »Katodni zarki« BHV | 187 57-85
1803 Stark Gittingen sKatodni Zarkis B.E 1,84 32-12
1204 Owen Anglija RazZarjeni oksidi I 0,56 !
1904 Wehnelt Erlangen RazZarjeni oksidi B,V [14 [f N
| 1905 | Reiger sKatodni Zarkis B.R 18 [
1905 Aeiger Fotoslektroni B,V | 0,96-1,2 i
1906 Evers Polonij, 2arki BE (17 /
31.8.1909 Millikan Chicago Maslekirans kaplje E | 1,70 :
1916 A.C.Tolman(1881-1948),T.0.5tewart  ZDA Pospedevanje kovine |16 f
1908-1913 | Millikan, Fletcher Chicago | Naplektrene kaplie | E [1.73 f 0
19231828 H.D. Baock, W.V. Houston | ZDA Zeemanov pojav B | 1,761 !
Danes | B | 1,7588048
ZAHVALA /7! Varley, Some experiments on the discharge of electricity

through rarefied media and the atmosphere, Proceedings of
RS (1871) str. 240; AN, Vjalcev, Otkritije elementarnih ¢astic,
Mauka, Moskva 1981, str. 41; Per F. Dahl, Flash of the Cathode
Rays, Institute of Physics Publishing, Bristol and Philadelphia,

1997, str. 61

/8! 5.R. Filonovi¢, Sudba klassideskogo zakona, Mauka, Moskva
1940, str, 151; Milorad Mladenovic, Razvoj fizike, elekiromag-
netizam, IRC, Gradevinska knjiga, Beograd 1986, str. 218-227,
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DODATEK K RAZPRAVI O ZGODOVINI IMPLANTACIJE, objavijeni v prejsnji stevilki Vakuumista

Konec lanskega leta je Kilby prejel polovico Nobelove nagrade iz fizike za »svoj delez pri izumu integriranih vezij«. Drugo
polovico nagrade sta si delila Zhores Alferov s Fiziko-Tehniénega instituta v Sankt Petersburgu in profesor Herbert Kromer
5 kalifornijske univerze v Santa Barbari za »razvoj poiprevodniskih heterostruktur, uporabljanih v visokohitrostni in optiéni
elektroniki«. Razvila sta idejo super-mreze, ki sta jo prva objavila Leo Esaki in Raphael Tsu. Krémer je prvi uporabil
heterostrukture v tranzistorjih in laserjih s kristalno snovjo, Alferov pa je sestavil prvi laser z GaAs-heterostrukturo. Sredi
petdesetih let je Kromer poskusal povecati hitrost tranzistorskih naprav, v zadnjem desetletju dvajsetega stoletja pa so
heterostrukture postale kljucna sestavina elektronike trdnin, brez katerih ne bi bilo sodobnih CD-jev (Alexander
Hellemans, 2000 Physics Nobel Prize, Europhysics news 31/6 (Nov./Dec. 2000, str. 29).
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NASVETI

Meritve koncnega tlaka rotacijskih vakuumskih crpalk

Meritev koncnega tlaka rotacijskin vakuumskih crpalk je
poleg meritve &rpalne hitrosti v odvisnosti od tlaka eden
glavnih podatkov vsake érpalke, ki ga moramo poznati, ¢e
delamo z njo. Razlikujemo dve vrsti konénega tlaka oz. tlaka
nasploh, in sicer;

* delniali parcialni konéni tlak px(delni), ki je vsota delnih
tlakov vseh permanentnin plinov (to so plini, ki se pri
stiskanju v normalnih razmerah ne utekoéinijo, npr. vodik,
kisik, dusik, Zlahtni plini itd., ki sestavijajo naso atmosfero)
in

* celotni ali totalni konéni tlak pxlcelotni), ki je vsota
delnih tlakov vseh permanentnih plinov in par (v najved
primerih so to vodna para, pa tudi pare drugih snovi, ki
izhlapevajo v vakuumu, npr. razna topila, hlapljive sesta-
vine impregnantav itd.).

Ko Zelimo izmeriti celotni konéni tlak pw(celotni) neke

vakuumske rotacijske crpalke, prikljuéimo merilno glavo

vakuummetra na sesalni prikljuéek érpalke. Zaradi varnosti

(zagonski =zraéni pis«, vdor olja iz érpalke po izklopu) pri-

poroéamo, da vstavimo mednju ventil (Erpalka-ventil-merilna

glava), pri uporabi kapacitivnega (membranskega) vakuum-
metra pa je vstavitev ventila obvezna.

Kaksen merilnik (vakuummeter) bomo uporabili, moramo

tudi vedeti. |z tovamiskih podatkov za Crpalko ali lastnih

izkusenj moramo poznati tlaéno podrodje, ustrezna mora biti
tudi merilna sposobnost vakuummetra. Ne bomo uporabili
npr. mariinika na Bourdonovo cev (»urico«), ki ima skalo od

1000 do 0 mbar za meritev konénega tlaka rotacijske crpalke,

kiima py(celotni) okoli 1-102 mbar. Napaka takega merilnika

j& nekaj 10 mbar.

Vedeti tudi moramo, kaj merilnik sploh meri: ali delni ali
celotni tlak, Zivosrebrni merilnik McLeod meri le delni tlak, vsi
drugi (kapacitivni, na toplotno prevodnost, kot je npr. Pirani-
jev vakuummeter; dalje, ionizacijski, kot sta Penningov va-
kuummeter s hladno katodo in Bayard-Alpertova trioda z
vroco katodo itd.) pa celotnega ali totalnega. Ce bi hoteli z
merilnikom celotnega (totalnega) tlaka meriti delnega (par-
cialnega), moramo pred merilno glavo vstaviti e past, hla-
jeno s tekocim dusikom. Sestava bi bila: érpalka-ventil-past-
merilina glava. Meritev delnega tlaka bi izvedli le v primeru,
&e bi podvomili v podatke proizvajalca érpalke, ki v skladu s
standardom vedno navaja le delni (parcialni) kenéni tlak
crpalke. Ta pa je navadno za razred =bolj§i« (niZji} od celot-
nega (totalnega), ki smo ga mi izmerili, seveda z merilnikom

za totalni tlak, pa e brez uporabe pasti s tekocim dusikom.
Takoj se bomo seveda vprasali, zakaj tako velika razlika (en
ali ve¢ velikostnih razredov). Odgovor je zelo preprost: naj-
pogosteje zaradi viage (vode), ki je v olju. Parni tlak le-te pa
je razmeroma velik, z visanjem temperature pa se Se pove-
cuje (pri 20 “C je okoli 23 mbar, pri 50 °C pa Ze 123 mbar).
Merilnik totalnega tlaka zazna ne samo parni tlak vlage,
ampak tudi vseh drugih hlapljivih snovi, ki sma jih uwodoma
omenili. Za nas tehnologki postopek, ki poteka v vakuumski
komori, je namred pomemben celotni (totalni) tlak, ker lahko
vsi ali le nekateri med plini in parami vplivajo na snov, ki je v
njej.

Kaj rada pa nas meritev konénega tlaka rotacijskih (mehan-
skih) érpalk zanese k napaénemu sklepanju. To se rado zgo-
di, ko z merilnikom za celotni tlak izmerimo kanéni tlak rota-
cijske érpalke, ki je »katastrofalno« velik, npr. 1 mbar, Ceprav
smo pricakovali okoli 102 mbar. |z hipnega razoéaranja
sklenemo: Remont érpalke! »Podreti= jo je treba in ugotoviti
napako! Kadar se nam zgodi kaj podobnega, raje pomislimo
na eventualno netesnost merilne sestave, predveem pa na
olje, ki je prav gotovo zelo ali popolnoma izrabljena, ali ga ni
dovolj, ali ima barvo »mleénega« videza. Ce ste prepricani v
tesnost merilnega sistema, ne ugibajte preved, kaj je vazrok,
pac pa olje zamenjajte z novim, izplaknite érpalko z njim,
enkrat, dvakrat, nato pa ga natocite do predpisane oznake.
Crpalka naj tece nekaj ur z odprtim ventilom za dodajanje
zraka (»gas ballasts), da odstranite vlago, ki je je vedno nekaj
tudi v novem olju. Sele nato spet izmerite kancni celotni tlak.
Ce je le-ta spet »katastrofalens, potem bo pa res treba poslati
crpalko v servis.

Kdaj pa lahko smatramo, da je érpalka dosegla konéni celotni
tlak pk? To je tlak, kjer trije zaporedni odéitki, ki jih opravimo
v casovnem razmiku ene ure, ne pokaZejo zmanjsanja tlaka
za ved kot 10% v trajanju dveh ur. V poroéilu o tem morate
posebe] navesti, da gre za konéni celotni tlak pe.

Zgled: ,
Ce bi bil npr. prvi odéitek 2,0-10° mbar, naslednji po eni uri
1,9-102 mbar, tretji, $e eno uro kasneje, pa 1,8:10° mbar,
potem ;e bilo zmanjanje v dveh urah od 2,0-10° mbar do
1,8:10°° mbar, tj. 10%, kar Ze lahko vzamemo za konéni celotni

tlak rotacijske crpalke, ki je torej 1,8-10°° mbar,

Dr. Joze Gasperi¢
Institut »Jozef Stefan«, Ljubljana

Osmo slovensko hrvasko srecanje - 23. maj 2001

Tradicionalna sre¢anja s hrvaskimi kolegi, vakuumisti, so v obdobju zadnjih let resniéno lepo zazivela. Delovni
enodnevni strokovni sestanki, na katerih smo eni in drugi udelezenci preprosto in na kratko predstavili svoje
ukvarjanje z vakuumom, so vedno potekala v prijetnem razpoloZenju medsebojnega razumevanja in spodbujanja.
Spoznavali smo, kje si lahko pomagamo, in tudi osebne vezi, ki so se pri tem spletle, so nam in njim zelo koristile.
Dosedanja nasa srec¢anja smo organizirali: prvi¢ 1993 v Zagrebu, 1994 v Ljubljani, 1995 na Bledu (v okviru JVC5),
1996 v Zagrebu, 1997 smo se le delno sestali v Debrecenu v okviru JVCE, petié 1998 v Zagrebu, Sestic 1999 v
Liubljani in sedmié lani v Puli (v okviru JVC7). Glede na dejstvo, da smo sedaj za organizacijo na vrsti Slovenci, je
bil izbran datumn in kraj letodnjega srec¢anja: 23. maj na Brdu pri Kranju. Udelezencem iz preteklih let so bila obvestila
Ze razposlana,
S to kratko notico pa vas, dragi slovenski vakuumisti, sodelavci in prijatelji $e enkrat iskreno vabimo, da se odlogite
aktivno in Steviléno udeleZiti 8. srecanja slovenskih in hrvaskih strokovnjakov s podrocij vakuumistike. Vse
infarmacije so na voljo pri organizacijskem odboru sre¢anja, kontaktna oseba je dr. Lidija Irmanénik-Beli¢, IMT, Lepi
pot 11, SI-1000 Ljubljana, e-posta: lidija.belic@imt.si, tel.: (01) 470 19 50,

Mag. Andrej Pregelj
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