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Экспериментально исследованы температурная зависимость и кинетика электропроводности и фазо​вых изменений стекол для электронной техники. Установлено влияние массопереноса под действием электрического поля на электропроводность и фазовые изменения в стеклах. Проведена оценка зависимости размера нанокристаллов, возникающих в структуре стекла, от температуры и времени изотермического отжига.
Электрофизические и эксплуатационные характеристики электронно-оптических преобразователей, в основном, определяется физико-химическими свойствами используемых функциональных материалов, например, таких как специальные стекла, используемых в микроканальных пластинах. В связи с этим, знание закономерности изменения электрофизических характеристик в зависимости от термодинамических воздействий на свойства поверхности и объема этих стекол является важным для технологии производства электронно-оптических преобразователей [1 – 4].

В настоящей работе исследованы закономерности фазовых превращений на поверхности и в объеме свинцово-силикатного стекла С87-2 при различных термодинамических воздействиях и связанные с ними изменения физических и электрофизических свойств.

Результаты рентгеновского элементного и рентгенофазового анализа стекол С87-2 после различных термодинамических воздействий показывают, что при температурах от 400 °С до 550 °С в стеклах образуются кристаллические фазы, размеры и скорости роста которых зависят от температуры и времени изотермической выдержки образцов.

Анализ результатов свидетельствует о том, что в объеме стекол образуются в основном наноразмерные кристаллические фазы на основе SiO2 и в незначительных количествах Pb и Pb2O, причем дифракционные максимумы соответствующие Pb и Pb2O трудно разрешаются из-за совпадения в основном их параметров решетки. С повышением температуры отжига размеры кристаллофаз монотонно увеличиваются и со временем стабилизируются. Кинетика роста новой кристаллической фазы в исследованных стеклах приближенно согласуется с классической теорией Зельдовича для зародышей кристаллической фазы, что позволяет оценить параметры роста.

Из сравнения результатов исследования стекол после различных термодинамических воздействий следует, что при водородном восстанавливающем отжиге поверхность обогащается наноразмерными кристаллами Pb, Pb2O и SiO2. Их содержание на поверхности превосходит объемное в ~1,5÷2 раза. В этом случае на поверхности фиксируются пики соответствующие нескольким кристаллографическим ориентациям свинца.
Фазовые изменения на поверхности и в объеме стекол оказывают существенное влияние на электропроводность и диэлектрические свойства стекол. С повышением температуры электропроводность, как и следует ожидать, возрастает, причем энергия активации проводимости имеет два различных значения в низкотемпературной и высокотемпературной областях зависимости.

Очевидно, энергия активации в низкотемпературной области ответственна за стабильность работы стекла в составе электронно-оптических преобразователей, т.е. чем меньше энергия активации проводимости, тем выше стабильность работы конечного прибора применения.

Изотермический отжиг образцов приводит к изменению электропроводности стекла. В свинцово-силикатных стеклах проводимость уменьшается со временем отжига. По-видимому, это связано с образованием и ростом наноразмерных кристаллических фаз. Если во время экспериментов через образец пропускался электрический ток, то это усиливало массоперенос и стимулировало рост новых фаз, так как при высоких температурах в стеклах считается преобладание ионной проводимости. Электропроводность монотонно уменьшается со временем и через 4÷5 часов зависимость, практически, выполаживается [5 – 8].

Изменение размеров кристаллитов и проводимости стекла со временем согласуются между собой. Используя модель электропроводности, предложенную Максвеллом для неоднородной среды, состоящей из матрицы и сферических частиц в ней, и модель образования и роста новой кристаллической фазы Зельдовича, получено соотношение, связывающее скорость роста новой фазы υ = dr dt и изменения проводимости в стеклах в виде:
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где R − половина среднего расстояния между частицами новыми фазами; σ, σ1, σ2 − электропроводность среды, внешней (между частицами) и внутренней частей шара, соответственно; r – радиус частицы новой фазы.

Используя уравнение (1) и результаты рентгенофазового анализа стекол С87–2, экспериментально полученные кинетические кривые электропроводности и построены зависимости скорости роста наночастиц от времени отжига и изменение размера частиц со временем отжига.

С увеличением времени отжига скорость роста нанокристаллов. Анализируя полученные кривые для трех изученных марок стекол можно сказать, что все они приблизительно аппроксимируются полиномом третьей степени.
Интегрируя полученные зависимости для каждого стекла при температурах 400 °С, 450 °С и 500°C , построены зависимости роста среднего радиуса нанокристаллов от времени отжига. Полученные зависимости показывают, что наноразмерные кристаллические частицы растут, и со временем их размеры монотонно стабилизируются.

Анализируя температурные зависимости проводимости стекла С87–2 после трех циклов нагрев − охлаждение (нагрев до 400 °С, 450 °С и 500°C) выявлено что, после второго нагрева при температурах ниже 200 °C электропроводность уменьшается приблизительно в 10 раз, а энергия активации проводимости снижается на ~30  % по сравнению с первым нагревом. Третий нагрев заметных изменений в уровень электропроводности и энергию активации не вносит.

Таким образом, отжиг свинцово-силикатного С87-2 приводит к образованию наноразмерных кристаллов, что, по-видимому, стабилизирует структуру. Это, в свою очередь, приводит к снижению электропроводности и энергии активации проводимости при температурах от комнатной до ~200 °C , что, на наш взгляд, является важным для надежности работы приборов применения – электронно-оптических преобразователей.
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