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Вторым этапом, принятым в настоящее время при изготовлении мед- 
■ нозакисных выпрямительных элементов, является отжиг, состоящий в 
том, что образцы из высокотемпературной окислительной печи переводят 
на некоторое время в печь отжига с температурой 
400—650°С. Известно, что в процессе отжига мед­
нозакисные элементы насыщаются избыточным 
кислородом. Это способствует заметному умень­
шению сопротивления в прямом направлении, по­
могает образованию более резкого градиента кон­
центрации кислорода и меди но сечению сло(Я за­
киси меди и, тем самым, улучшает параметры 
меднозакисных элементов относительно выпрям­
ления [1, 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9].

С целью выяснения влияния температуры и 
времени отжига на характер изменения электри­
ческих параметров меднозакисных элементов в 
процессе искусственного теплового старения ис­
следовалось поведение большого количества об­
разцов, которые после печи окисления- ( 1000—
1020°С) отжигались- при температуре 400—650°С 
в течение различного времени.

На рис. 1 представлена типичная зависимость 
прямого и обратного сопротивления для образцов 
серий 12/4 и 12/12 от температуры отжига1, ста­
рившихся в термостате при 60°С в течение 42 су­
ток (кривая 1 —  до старения; 2 — после старе­
ния) . Прямое сопротивление образцов этих се­
рий до и после старения с повышением темпе­
ратуры отжига уменьшается. Обратное сопротив­
ление также уменьшается, что характерно для
всех образцов, время отжига которых сравнительно велико (12/14, 12/18, 
12/12, 9/4, 9/9 и т. д.). Наблюдается резкое уменьшение обратного сопро­
тивления у образцов, отожженных в интервале температур 400—500°С. 
Лучшие коэффициенты выпрямления имеют образцы, отжигавшиеся при

Рис. 1. Зависимость пря­
мого н обратного сопро­
тивлений для образцов 
серий -12/4 (белые точ­
ки) и 12/12 (чернЫе точ­
ки) от температуры от­
жига, старившйхоя при 
60°С в течение 42 су­

ток.
Кривые / — до старения; 
кривые 2 — после старения.

] В выражении типа 12/4 и 12/12 числитель представляет собой время окисления: 
знаменатель — время отжига в минутах.
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температуре 500—600°С (рис. 2; кривая 1 — до старения, кривая 2 — 
после старения). После старения кривые зависимости коэффициента вы­
прямления от приложенного напряжения всегда уменьшают свой наклон,

стремясь к предельному значению (рис. 2). При 
этом- меднозакисные элементы, отжигавшиеся, на­
пример, при 500, 510, 520°С, после старения имеют 
одинаковые характеристики относительно выпрям­
ления.

Затем исследовалось поведение образцов, 
отжигавшихся в течение' 2—4 мин. и окисленных 
в течение 2, 4, 6, 9 и 12 мин., полученные ре­
зультаты качественно совпадают и могут быть 
представлены характерными кривыми (рис. 3 и 
4 — для образцов со временем окисления 9 мин.; 
образцы старились при 80°С).

Образцы этих серий имеют ту особенность, 
что в процессе старения увеличивают сопротивле­
ние в обратном направлении, если их отжиг про­
исходил при температуре 525—650°С.

Детальный анализ полученных результатов 
дает возможность утверждать, что лучшие выпря­
мительные свойства имеют образцы, которые от­
жигались в интервале температур 500—600°С.

Как показало экспериментальное исследова­
ние, на изменение электрических характеристик 
меднозакисных выпрямительных элементов в про­

цессе искусственного теплового старения исключительное влияние 
оказывает время отжига. До теплового старения образцы, окисленные 
более длительное время, всегда имеют большее прямое сопротивление.

Рис. 2. Зависимость ко­
эффициентов выпрямле­
ния меднозакисных эле­
ментов серии 12/4 от 
приложенного напряже­
ния до старения (кри­
вые 1) и через 42 суток 

(кривые 2).

Рис. 3. Зависимость прямого сопротивле­
ния образцов серии 9/3 от температуры 
отжига, окислявшихся при 1020°С и ста­

рившихся при 80°С.
/ — до старения; 2 — через 1400 часов.

Рис. 4. Зависимость обратного сопро­
тивления меднозакисных элементов се­
рии 9/3 от температуры отжига, оки­
слявшихся при 1020°С и старившихся 

при 80°С.
/ — до старения; 2 —  через 1400 часов.

После старения наблюдается следующая особенность: чем больше 
время отжига, тем ближе прямые сопротивления образцов, окисленных 
в течение различного времени. Сказанное выше подтверждается данными 
таблицы 1 .

Типичный ход прямого сопротивления меднозакисных элементов в 
зависимости от времени отжига до и после теплового старения представ­
лен на рис. 5,
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Я пр взято при К =  3в

Таблица 1

До старения Через 95 суток
Время отчисления Время отжига в мин.

в мин. 3 6 9 30 60 3 6 9 30 60

9 7,7 4,6 4,3 3,0 2,0 133 118 112 83 63

12 14,0 9,2 7,4 5,4 4,2 213 158 125 87 ' 70

Начиная с отжига, равного приблизительно 30 мин., после тепло­
вого старения прямое сопротивление меднозакисных элементов практи­
чески не зависит от времени отжига (рис. 5). Особенно интересно в 
процессе старения изменяется в зависимости от времени отжита обрат­
ное сопротивление меднозакисных элементов.

Рис. 5 Ход прямого сопротивления мед­
нозакисных элементов в зависимости от 
времени отжига до и после старения. 
Температура окисления 1020°С, темпе­
ратура отжига 600°С, время окисления 

9 мин!, температура старения 80°С.
1 — после изготовления; 2 — через 2280 часов.

Рис. 6 . Кривые зависимости 
обратного сопротивления 
меднозакисных элементов 
от времени отжига До и 
после старения. Темпера­
тура окисления 1020°С, вре­
мя окисления 6 мин., тем­
пература старения 80°С.

/ — до старения; 2 — через 1560 
часов.

Установлено, что все образцы без исключения, окисленные в тече­
ние 6—7 мин. при любом времени отжига, увеличивают в той или иной 
мере обратное сопротивление (рис. 6 для образцов со временем окисле­
ния 6 мин., старившихся при 80°С).

Промежуточные образцы всегда до старения имеют самое большое 
обратное сопротивление и максимальный коэффициент выправления. 
Однако в процессе старения их обратное сопротивление резко умень­
шается и ухудшаются выпрямительные свойства. Та же картина наблю­
дается и в том случае, когда время отжига составляет 1/3 времени окис­
ления, или намного больше этого времени (например, рис. 7).

Обратное сопротивление образцов, время окисления которых очень 
велико (25, 30, 60 мин. и больше) при любом времени отжига за исклю­
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чением небольшого, всегда уменьшается в процессе теплового старения 
(рис. 8 для образцов, время окисления которых составляет 30 мин.) .

При соответствующем соотношении времени окисления и времени 
отжига сопротивление некоторых образцов в обратном направлении сна-

Рпс. 8 . Зависимость обратного сопротивления 
меднозакисных элементов от времени отжига. 
Температура окисления Ю20°С, время окисле­

ния 30 мин., температура старения 80°С.

Рис. 7. Зависимость обратного со­
противления меднозакисных элемен­
тов от времени отжига до и после 
старения. Температура окисления 
1020°С, время окисления 9 мин., тем­

пература старения 80°С.
1 — после изготовления; 2 — через 2280 

часов.

1 — до старения; 2 — через 1560 часов.

чала несколько уменьшается, затем, при более продолжительном ста­
рании, увеличивается (рис. 9). Если время отжига образцов очень ве­
лико по сравнению ср временем окисления, обратное сопротивление

таких образцов практически не из­
меняется.

Таким образом, изменяя вре­
мя отжига и время окисления, мож­
но получать меднозакисные элемен­
ты, обратное сопротивление которых 
во время старения изменяется по- 
разному; увеличивается, уменьшает­
ся, практически не изменяется, в 
первые несколько суток несколько 
уменьшается, а при дальнейшем 
старении снова возрастает.

Типичный ход коэффициента 
выпрямления меднозакисных эле­
ментов в зависимости от приложен­
ного напряжения показан на рис. 10 
(кривая 1 — до старения, кривая 
2 — после старения).

Как видно из рис. 10, после ста­
рения коэффициенты выпрямления 
образцов, время отжига которых раз- 

величине. Следует отметить, что после

Рис. 9. Зависимость прямого и обратно­
го сопротивлений меднозакисных эле­
ментов серии 9/0, 9/6 и 9/60 от времени 
старения при 80°С. Температура окисле­
ния — 1020°С, температура отжига

600°С, температура старения 80°С.

ное, становятся близкими по 
теплового старения образцы, отжигавшиеся сравнительно долго, имеют 
меньшее прямое и обратное сопротивление, чем образцы, отожженцые 
в течение меньшего времени (например, таблица 2 ).
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Таблица 2

Япр и Кобр взяты при V — 0,5 в

До старения Через 95 суток
Образец

к„Р ом Кобр ом К. В. к ПРом Кобр ом К. В.

12/6 18,2 25620 1353 233

\
33333 143

12/30 8,7 8333 959 125 14300 114

Полученные результаты говорят о том, что отжиг меднозакисных эле­
ментов в интервале температур 400—650°С в течение различного вре­
мени способствует значительному уменьшению их прямого сопротивления 
и лучшей формовке запорного слоя, если время отжига не превышает 
времени, необходимого для образования наиболее 
резкого градиента концентрации избыточного ки­
слорода по сечению слоя закиси меди.

При печном изготовлении меднозакисных эле­
ментов процесс отжига в начальный момент происхо­
дит таким образом, что поток тепла направлен от 
середцны образца навстречу диффундирующему 
кислороду в слой закиси меди. Затем образец 
охлаждается до температуры печи отжига; при этом 
потоки тепла и кислорода совпадают и направлены 
внутрь образца, что способствует более глубоко­
му проникновению кислорода в слой закиси меди, 
выравниванию градиента концентрации избыточ­
ного кислорода и ухудшению запорного слоя [10]. Ре­
зультаты испытаний большого количества образцов, 
подтверждающие выше описанный механизм, пред­
ставлены в таблице 3 (время окисления образцов 
20 мин., температура окисления ■ 1020°С, темпе­
ратура отжига 600°С). , '

Лучший запирающий слой неотожженных мед­
нозакисных элементов, как следует из эксперимен­
тальных данных, образуется в течение того времени, 
которое необходимо для их охлаждения от темпе­
ратуры окисления до температуры закалочной среды.,, кислых элементов се- 

В результате неотожженные образцы в процессе . рви 12/6 и 12/60 от
теплового старения меньше изменяют свои электри- приложенного напря- к - ,, - г жения, окисленныхчеокие характеристики и более стабильны в работе, при 1020оС и старив-
чем образцы, отожженные В течение более длитель- ШИХСЯ при 80°С В те- 
ного времени. чение 95 суток.

Учитывая тот факт, что концентрация кислорода 
в печах окисления и отжига не влияет на величину прямого, и обратного 
сопротивления меднозакисных элементов Т7], нужно полагать, что на по­
лучение образцов тех или иных параметров относительно выпрямления 
влияет отжиг.

При отжиге происходит значительное уменьшение прямого сопротив­
ления и формовка запорного слоя меднозакисного выпрямителя. По-ви- 
димому, значительное уменьшение прямого сопротивления и формовка

Рис. 10. Зависимость 
коэффициента вы­
прямления медноза-
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Д пр и Яобр взяты при V ~ \ в
Таблица 3

До старения Через 10 суток Через 20 суток

Образец
о
§•

*!о
§
О

о;

К. В. *о
§■0?

О

ОС*

К. В. *5о
&а;

о

>§■
О

о;

К. В.

Не отожженный

Отожженный в течение 
времени, приблизительно 
равном времени охлаж­
дения от температуры 
окисления до темпера-

107 3333 31 230 6880 30 330 10050 30

туры отжига 96 13044 137 215 20000 116 230 27000 ПО

Отожженный в течение 
4 мин.

7 11111,0 1588 89 9700 107 107 7500 70

запорного слоя происходит не за счет избыточного кислорода, получен­
ного извне во время отжига, а в результате перераспределения кисло­
рода,-диффундировавшего в слой закиси меди при окислении. Надо по­
лагать, что неотожженные образцы имеют больше избыточного кисло­
рода, чем отожженные, хотя их сопротивление выше. Возможно, что 
неотожженным меднозакисным элементам (слою СигО) свойственны 
большие внутренние напряжения и меньшее число нарушений и вклю­
чений СиО, чем отожженным. В процессе огжнга напряжения снимают­
ся, увеличивается число нарушений и включений СиО, вследствие чего 
сопротивление образцов понижается.

Обратное сопротивление меднозакисных элементов при эффектив­
ном времени отжига, которое соответствует данному времени окисления, 
всегда больше, чем у остальных образцов (например, для образцов со 
временем окисления 9 и 12 мин. оно соответственно равно 1,5 и 2,5 мин.). 
В процессе старения их обратное сопротивление резко уменьшается в 
результате нарушения запорного слоя диффундирующими через него 
в противоположных направлениях атомов кислорода и меди. Затем, 
когда количество диффундирующих атомов кислорода и меди уменьшает­
ся, запорный слой образцов либо снова расширяется, либо остается прак­
тически неизменным,'

в ы в о д ы

1. Учитывая изменения электрических характеристик при последую­
щем искусственном тепловом старении, меднозакисные элементы сле­
дует отжигать при температуре 500—600°С.

2. Время отжига оказывает существенное влияние на изменение 
электрических параметров меднозакисных выпрямительных элементов в 
процессе старения. Прямое сопротивление всех без исключения образ­
цов при тепловом старении в той или иной мере возрастает. Обратное 
сопротивление образцов в зависимости от времени отжига может увели­
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чиваться, уменьшаться, практически не изменяться и, наконец, может 
вначале старения несколько уменьшиться, затем — на некоторую вели­
чину увеличиться.

3. Незначительные отклонения в температуре и времени отжига, 
которые приводят к различным начальным значениям прямого и 
обратного сопротивлений .образцов, в процессе теплового старения 
сглаживаются, в результате чего параметры меднозакисных элементов 
становятся практически одинаковыми.

4. Формовка лучшего запорного слоя неотожжеиных меднозакисных 
элементов происходит в процессе охлаждения их от температуры окис­
ления до температуры закалочной среды. Запорный слой отожженных 
образцов образуется лучше в тех случаях, когда время отжига равно 
приблизительно времени их охлаждения от температуры окисления до 
температуры печи отжига.
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