
66

ÂÅÑÒÍÈÊ 
ÂËÀÄÈÊÀÂÊÀÇÑÊÎÃÎ ÍÀÓЧÍÎÃÎ ÖÅÍÒÐÀ

ТОМ 16

№ 2
2 0 16

ВВЕДЕНИЕ

Непреходящий интерес к свинцово-силикат-
ным стеклам обусловлен тем, что они все еще 
остаются практически единственным материа-
лам, из которого изготавливаются микроканаль-
ные пластины (МКП), используемые во многих 
приборах электронной техники.

Однако параметры МКП как каналового  уси-
лителя очень чувствительны к технологическим 
условиям их изготовления [1, 2, 3].

Данная работа является естественным про-
должением исследований, проведенных рядом 
авторов [4–7] по выявлению оптимальных усло-
вий формирования МКП. Кинетика электропро-
водности свинцово-силикатных стекол довольно 
подробно изучалась в работах [8, 9, 10]. Автора-
ми обнаружен важный факт формирования на-
норазмерных кристаллических фаз в объеме на 
поверхности МКП в процессе термообработок 
пластин. Поэтому особого внимания заслужива-
ет изучение влияния изотермического отжига на 
характеристики МКП, определение условий, при 
которых в широком температурном интервале 
удельная проводимость стекол практически не 
меняется.

Однако из последних работ остается неяс-
ным, на каком этапе изготовления МКП следует 
проводить такой довольно высокотемператур-
ный (500 °C) отжиг, до операции восстановления 
или после.

Кроме того, температура стеклования в свин-
цово-силикатных стеклах 6Ba4 лежит в пределах 
440–500 °C [11], так что отжиг вблизи темпера-
туры стеклования может привести к расслое-
нию фаз и другим явлениям, сопровождающим 
ликвацию, вполне возможную при таких высоких 
температурах.

Таким образом, несмотря на многолетние ис-
следования процессов, сопровождающих фор-
мирование МКП, все еще остаются неясными 
детали структуры и  механизмы ее перестройки 
в результате технологических операций, соот-
ветственно, остается неизвестной природа про-
водимости и релаксации проводимости МКП, 
являющихся одним из индикаторов состояния 
структуры данного объекта.

Поэтому в данной работе мы исследовали 
кинетику тока проводимости на образцах с раз-
личной предысторией при двух полярностях по-
стоянного напряжения с целью выяснения воз-
можных механизмов релаксации.
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ОБЪЕКТЫ, МЕТОДИКА И 
РЕЗУЛЬТАТЫ ИЗМЕРЕНИЯ

Микроканальные пластины изготавливались 
по  известной технологии [12] в форме дисков 
диаметром ~ 24,8 мм и толщиной ~ 0,42 мм, фор-
мировались и снабжались измерительными и ох-
ранными электродами, после чего помещались в 
стеклянную колбу с термопарами и измеритель-
ными выводами. На вакуумном посту колба от-
качивалась до давления ~ 1х10-6 Тор, затем она 
помещалась внутри проградуированной печи из 
кварцевого стекла с участком T = const протя-
женностью 60 мм.

На рис. 1 дана схема питания печи от ЛА-
ТРа-7 с тиристорным блоком 6, блоком програм-
мированной регулировки температуры 5 и про-
грамматором 4, с термопарой 13, позволяющей 
фиксировать температуру в нужном интервале, 
менять скорость нагрева и охлаждения образца. 
Определение температуры пластины осущест-
влялось термопарой 3 с вольтметром 8.

Измерительная часть установки состояла из 
источника постоянного напряжения 9, вольтметра 
10, амперметра 11 и магазина сопротивлений 12.

Основные характеристики образцов пред-
ставлены в таблице.

Кинетика тока проводимости измерялась 
в зависимости от времени, при постоянной 
температуре 350 °C  и постоянном напряже-
нии, подаваемом только в краткий момент 
измерения тока. После того как ток достигал 
своего квазиравновесного значения, на обра-
зец подавалось напряжение противополож-
ного знака и измерялся ток проводимости от 
времени, при той же температуре 350 °C.

На рис.2 приведены кривые спада тока 
проводимости для пяти образцов с различ-
ной термопредысторией и электросопротив-
лением (см. таблицу).

Как видно на рис. 2, каждый образец по-
казывает различную кинетику релаксации в 
зависимости от их предыстории.

Кинетика спада тока проводимости при 
смене полярности напряжения для тех же 
пяти образцов представлена на рис.3.

На всех кривых обнаружены участки воз-
растания тока, а для образца 6 заметны два 

пика, причем второй пик выше первого.
На рис. 4 представлены кривые кинетики тока 

релаксации от напряжения, измеренные при 
температуре 350 °C для двух типов образцов при 
разных напряжениях: 

кривая 1 (образец 2- НВ) измерен при U1=100В;
кривая 2 (образец 2- НВ) измерен при U2=300В;
кривая 3 (образец 6 -В) измерен при U3=100В;
кривая 4 (образец 6 В) измерен при U4=150В.
Увеличение напряжения и в первом и во вто-

ром случае не меняет характер релаксационных 
кривых, несколько сужая пики и смещая их в об-
ласть меньших времен релаксации.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Характер спада тока проводимости представ-
ленных на рис. 2 образцов позволяет предполо-
жить наличие нескольких времен релаксации, 
отражающих сложные эволюционные процессы 
структурной и электронной перестройки.

Для образца 2 (исходное стекло) вначале про-
исходит стадия быстрого спада с временем релак-
сации, рассчитанным по формуле: τ ≈ Imax /Ie≈1,2х103 c, 
т. е. носители заряда захватываются ловушками 

Рис. 1.  Схема измерительной установки

АРЧЕГОВА О.Р., ЕРЁМИНА А.Ф., ЭСЕНОВ Р.С. РЕЛАКСАЦИОННЫЕ ПРОЦЕССЫ...

Технологические условия изготовления образцов

№ Tсп(°C) Tвосс(°C) Время восст (ч)  R(Ом) при 300K 
 Стекло 6Ba4 - - - 8×1010

Невосстановленная МКП 615 - - 4,5×1010

Слабовосстановленная МКП 615  275 2 3×1010

Восстановленная 592 420 10 8×108

Восстановленная  592 420 50 1,4×107

Восстановленная 608 470 10 5,5×107 
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с максимальными сечения-
ми захвата в этой области 
температур и по мере их 
заполнения время релак-
сации увеличивается, что 
предполагает наличие дру-
гого типа центров захвата. 
Для восстановленных МКП 
спад происходит более 
медленно, и время релак-
сации достигает суток.

Анализ кривых измене-
ния тока проводимости для 
стекол при смене поляр-
ности напряжения (рис. 3) 
позволяет сделать заклю-
чение, что увеличение тока 
в начальный момент пере-
ключения обусловлено на-
личием носителей заряда в 
приконтактной области, вы-
свобождаемых из ловушек, 
либо токами, ограничен-
ными   пространственным 
зарядом (ТОПЗ), возника-
ющими при инжекции из 
металлических контактов. 
Но время релаксации уже 
для слабовосстановлен-
ного стекла значительно 

больше (см. кривую 3), а по 
мере увеличения степени 
восстановления (о чем мож-
но судить по уменьшению 
сопротивления образцов) 
меняется и характер релак-
сационных процессов. Кри-
вые релаксации имеют ярко 
выраженные области спада 
и роста тока, что указывает 
на протекание двух идущих 
одновременно процессов. 
Рост тока происходит в тече-
ние большего времени, чем 
для стекол 6Ba4, а ограни-
чивающий его процесс спа-
да идет значительно мед-
ленней.

Мы предполагаем, что 
процесс восстановления 
протекает с образовани-
ем носителей заряда – как 
электронов, так и дырок. 
Ионную проводимость, воз-
можно и существующую в 
МКП, можно не принимать во 
внимание, т. к. напряжение 
включалось кратковременно 
только в момент измерения. 
Почему следует ввести и ды-
рочную проводимость? Ре-

Рис. 3. Кинетика тока проводимости при смене полярности напряжения:
1 – стекло 6Ba4; 2 – невосстановленная МКП; 3 –

слабовосстановленная МКП; 4 – МКП, восстановленная 
при 420 °C; 5 – МКП, восстановленная при 470 °C.

НАУКА – ПРОИЗВОДСТВУ

Рис. 2. Кинетика спада тока проводимости при 350 °C:
1 – стекло 6Ba4; 2 – невосстановленная МКП; 3 –

слабовосстановленная МКП; 4 – МКП, восстановленная 
при 420 °C; 5 – МКП, восстановленная при 470 °C
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Рис.4. Кинетика тока деполяризации МКП от напряжения:
1,2 – невосстановленная МКП;

3, 4 – МКП, восстановленная при 450оС 

лаксация заряда происходит с раз-
ными скоростями, что сразу можно 
объяснить присутствием зарядов с 
меньшей подвижностью.

Канунникова [13] в своих мно-
голетних исследованиях показа-
ла, что процесс восстановления 
при температурах 400 °C и выше 
является многоэтапным. Более 
активным к водороду оказыва-
ется свинец-сеткообразователь, 
доля его уменьшается и возрас-
тает доля свинца-модификатора.

Термостимулированный про-
цесс идет по следующей цепочке:

PbO2 + H2 → Pb° + H2O
PbO + H2 → Pb° + H2O, 

т. е. водород разрушает в первую 
очередь свинцово-кислородные 
структуры, близкие по характеру 
связи оксидам Pb3O4, PbO2. Такая 
химическая перестройка, есте-
ственно, изменяет и электронный 
спектр стекла, создавая поло-
жительно заряженные вакансии 
Pb, приводящие к возникновению 
дырок в валентной зоне, отрица-
тельно заряженные ионы кисло-
рода O2-, которые превращаясь в нейтральный 
кислород могут поставлять электроны или на 
уровень протекания или на уровни, расположен-
ные на хвосте зоны проводимости.
      Если дырки и электроны пространственно раз-
делены, то рекомбинация может происходить не 
сразу. Дырки живут дольше и это приводит к тому, 
что происходит накопление отрицательного за-
ряда (рост тока на кривых релаксации), который 
далее уменьшается либо за счет захвата на ло-
вушки, либо за счет процессов рекомбинации.

В этой модели образовавшиеся микрокла-
стеры свинца также могут активно участвовать 
в проводимости, обобществленные электроны 
кластеров могут делокализоваться, формируя 
уровни протекания.

Увеличение напряжения в три раза при изме-
рении временной зависимости тока релаксации 
невосстановленных образцов МКП практически 
не повлияло на ход релаксации, а увеличение 

напряжения на 50 В для восстановленной МКП 
дает заметное увеличение пикового значения 
тока и плавное течение дальнейших процессов 
релаксации, т. е. увеличение напряжения не при-
водит к появлению новых типов носителей, изме-
няя незначительно их число с малым временем 
релаксации.

Таким образом, наблюдаемые процессы ре-
лаксации в стекле, в маловосстановленных МКП 
и в восстановленных МКП, можно разделить на 
две группы: первые проходят за относительно 
короткое время (до 4–5 ч), а вторые продолжа-
ются в 5 раз дольше.

Но они отличаются не только временем ре-
лаксации. В восстановленных МКП характер 
изменения кривых релаксаций указывает, что, 
помимо центров рекомбинации, существуют 
центры, поставляющие носители. В качестве та-
ковых предполагаются кластеры свинца, образу-
ющиеся поэтапно в процессе термоводородного 
восстановления.  
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Abstract.Studiedtherelaxationprocesses of conduction current lead-silicate glass 6Ba4 
and  micro channel  plates (MCP), manufactured on its basis. Found that the relaxation 
processes in the glass are different than in restored in a hydrogen stream inc.
It is assumed that the relaxation of the conduction current in the MCP is restored with 
the participation of electrons and holes, generated  on in the process of reduction with 
hydrogen.
Keywords: lead-silicate glass micro channel plate, relaxation processes.
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