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非溶剂组分对有机载膜及防离子反馈
MCP性能的影响

杨凯莉1,2，张　妮1,2，孙　超1,2，朱宇峰1,2，郝子恒1,2，郭　欣1,2，李朋博1,2

（1. 微光夜视技术重点实验室，陕西 西安 710065；2. 昆明物理研究所，云南 昆明 650223）

摘     要 ：有机载膜作为制备 Al2O3 防离子反馈膜的临时衬底 ，其膜层致密性及厚度显著影响

Al2O3 膜的致密性、电子透过性和防离子反馈微通道板（microchannel plate，MCP）的电特性。将

非溶剂组分由超纯水改为 NaCl 溶液，通过金相显微镜及台阶仪分析不同 NaCl 溶液质量浓度所制

有机载膜的膜层致密性及厚度；并测量相应有机载膜应用所制 Al2O3 膜的致密性、电子透过性及

防离子反馈 MCP 的电特性。研究发现，NaCl 溶液的质量浓度为 0.05 g·ml−1 时，有机载膜具备高致

密性；且制备的 Al2O3 防离子反馈膜致密，MCP 的增益损失量较小，是最佳的非溶剂组分质量浓度。
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Effect of non-solvent component on performance of organic membrane
and ion barrier MCP
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2. Kunming Institute of Physics, Kunming 650223, China）

Abstract：The organic membrane is used as a temporary substrate for preparing the Al2O3 ion barrier film, and

its compactness and thickness significantly affect the compactness, the electrical transmittance characteristics

of Al2O3 ion barrier film and the electrical characteristics of ion barrier microchannel plate (MCP). The non-

solvent component was changed from ultrapure water to NaCl solution, and the compactness and thickness of

the  organic  membrane  prepared  by  different  NaCl  solution  concentrations  were  analyzed  by  metallographic

microscope  and  step  test  analyzer.  The  compactness,  the  electrical  transmittance  characteristics  and  the

electrical characteristics of ion barrier MCP prepared by the corresponding organic membrane were measured.

The research results show that when the concentration of NaCl solution is 0.05 g·ml−1, the organic membrane

has high compactness, and the Al2O3 ion barrier film is compact and has small gain loss of MCP, which is the

optimal non-solvent component concentration.

Key  words： ion  barrier  microchannel  plate； organic  membrane； non-solvent  component； electrical  trans-

mittance characteristics；electrical characteristics
  
引言

长寿命微通道板 (microchannel plate，MCP)作
为第三代微光像增强器的主要特色之一，其多孔

输入面上镀制致密的 Al2O3 防离子反馈膜，令大量

电子通过的同时，可阻挡反馈正离子轰击光电阴

极造成离子斑和附加噪声，进而延长像管使用寿

命 [1-2]。Al2O3 膜制备前，需在 MCP输入面贴附一

层有机载膜作为临时载体堵住 MCP端面孔道，接

着将 Al2O3 膜沉积在有机载膜表面，最后真空热解

去除有机载膜，即可得 Al2O3 防离子反馈膜。研究
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发现，Al2O3 防离子反馈膜的致密性受有机载膜致

密性的影响，因此，为获得高致密性 Al2O3 防离子

反馈膜，亟需提高有机载膜的致密性[3-6]。

传统防离子反馈有机载膜的制备方法通常采

用相转变法中的水面铺展法。水面铺展法中影响

有机载膜致密性的主要因素为聚合物种类、非溶

剂-溶剂体系与铸膜液组成。现国内外使用的铸膜

液由成膜剂硝化纤维素、溶剂乙酸丁酯、辅助溶剂

无水乙醇、增塑剂邻苯二甲酸二丁酯或磷酸三丁

酯组成，非溶剂组分为去离子水 [4]；对有机载膜的

研究主要集中于铸膜液组分，对非溶剂组分研究

甚少。本文以成膜剂硝化纤维素、主溶剂乙酸丁

酯、辅溶剂无水乙醇和增塑剂邻苯二甲酸二丁酯

为铸膜液组成，重点研究非溶剂组分 NaCl溶液对

有机载膜致密性的影响，筛选非溶剂组分 NaCl溶
液的最佳质量浓度；进一步探究其对 Al2O3 防离

子反馈膜电子透过性及 MCP电特性的影响，为制

备高性能防离子反馈 MCP提供理论基础和技术

支撑。 

1    有机载膜的形成
现使用浸渍-提拉法（水面铺展法）制备以硝化

纤维素为成膜剂的有机载膜。其制作方法是，将铸

膜液（有机膜液）滴加至非溶剂的静止液面上，待

膜液扩散并逐渐凝固时，将金属环与有机薄膜表

面接触，使之粘附到金属环上，静置晾干即可。制

成的有机载膜应具备优良韧性、高致密性、高均匀

性与低厚度。有机膜液由成膜剂硝化纤维素、溶

剂乙酸丁酯、辅助溶剂无水乙醇、增塑剂邻苯二甲

酸二丁酯组成，非溶剂组分为超纯水及 NaCl溶液。

如图 1所示，当有机膜液在水面铺展后，其成

膜为双动力学扩散过程，易挥发溶剂乙酸丁酯向

大气扩散，溶剂无水乙醇与非溶剂通过薄膜-非溶

剂组分界面相互扩散，硝化纤维素沿水面扩散的

过程中其溶液质量浓度随之增加，当达到相图中

的分相线组成时，体系原有的热力学平衡被打破，

将自发进行液-液分相。分相过程中由溶剂（乙酸

丁酯、无水乙醇）、非溶剂和少量聚合物（硝化纤维

素）组成的贫聚合物小液滴分散于富聚合物连续

相内，在质量浓度梯度的推动下小液滴不断增大，

直到其周围富聚合物连续相凝胶化，玻璃化转化

至完全固化。在富聚合物连续相发生相转变而固

化前，贫聚合物相小液滴的聚结将形成多孔结

构。也就是说，聚合物富相在分相后不久就固化

构成膜的主体，贫相则形成所谓的孔[7-8]。
 

 
 

乙酸丁酯

乙醇

 
图 1    水面铺展法溶剂双扩散过程示意图

Fig. 1    Schematic  diagram  of  solvent  double  diffusion  pro-

cessed by water surface spreading method
 

根据液-液分相的快慢可分为瞬时液-液分相

和延时液-液分相，其中延时液-液分相所得有机膜

层更致密。由于无水乙醇和非溶剂组分通过薄膜-
非溶剂组分界面开始相互扩散，因此薄膜内组成

的变化亦由表层开始。2种分相机理如下：薄膜最

底层组成是其刚接触非溶剂组分时的初始质量浓

度，当体系发生瞬时液-液分相时，薄膜下表层（与

非溶剂接触界面）的组成已进入分相区域，溶剂与

非溶剂扩散交换完成了分相，即薄膜铺展后与非

溶剂界面接触瞬间完成了分相，因此得到疏松多

孔膜结构；当体系发生延时液-液分相时，薄膜下表

层组成尚未进入分相区域，薄膜表层仍处于均相

互溶状态，未发生液-液分相，需经过一定时间的物

质交换才能进入分相状态，因此得到的膜层结构

更致密[8]。 

2    实验
分别取 30 g、50 g、100 g、150 g、200 g的 NaCl

固体粉末溶解于 1 000 ml超纯水中，制得质量浓度

为 0.03  g·ml−1、 0.05  g·ml−1、 0.1  g·ml−1、 0.15  g·ml−1、
0.2 g·ml−1 的 NaCl溶液，超纯水记为 0 g·ml−1。用不

同非溶剂组分的 NaCl溶液制备的有机载膜备用，

分 别 使 用 德 国 Bruker  DektakXT台 阶 仪 及 德 国

Leica金相显微镜测定有机载膜厚度及微观形貌，

并将不同非溶剂组分的 NaCl溶液制备的有机载膜

贴附于 MCP输入面，再用无油电子束镀膜机在有

机载膜表面沉积纳米级厚的 Al层，接着用真空热

处理台在 400 ℃ 恒温下加热 2 h，去除有机载膜，

Al层自然氧化生成 Al2O3，最终在 MCP输入面制

得一层连续 Al2O3 非晶态薄膜。该带膜通道板记

为MCP @ Al2O3。
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不 带 膜 微 通 道 板 （MCP） 、 带 膜 微 通 道 板

（MCP@ Al2O3）的视场、电子增益 G、体电阻 R和

阈值电压测试都是在 MCP综合性能测试台上进

行。视场测试时，微通道板板压 Vm=800 V，荧光屏

电压 Va= 4 500 V，阴极电压 Vc=100 V～250 V；电子

增益测试时 ，Va=2  000  V，Vm  =  800  V，Vc=400  V，

MCP输入电流 Iin=3.0 nA ± 0.5 nA；体电阻测试时

Vm=500 V；阈值电压与增益测试条件相同，记录阴

极电压值从 100 V增加至 800 V时对应的屏流值，

最终计算得到阈值电压值。 

3    结果与讨论 

3.1    有机载膜的性能分析

实验采用浸渍-提拉法，分别制备非溶剂组分

（NaCl溶液）在0 g/ml（超纯水）、0.03 g·ml−1、0.05 g·ml−1、
0.1 g·ml−1、0.15 g·ml−1、0.2 g·ml−1 等 6种质量浓度

下的有机载膜，并用金相显微镜和台阶仪测试其

微观形貌（见图 2、图 3）和厚度（见图 4）。
由图 2可知，非溶剂组分为超纯水（0 g·ml−1）

时 ，有机载膜内部疏松多孔 ，大尺寸微孔 （Φ≥

0.1 µm）数量超过 20个，小尺寸微孔（Φ≤0.06 µm）

数量超过 100个，膜层致密性差；超纯水中加入

NaCl后 ，当 NaCl溶液质量浓度小于 0.05  g·ml−1

时，随着 NaCl溶液质量浓度增加，膜层致密性显

著提升，大尺寸微孔数量 （Φ≥0.1  µm）依次降至

9个 （ 0.03  g·ml−1）和 1个 （ 0.05  g·ml−1） ， 0.05  g·ml−1

NaCl溶液质量浓度所得有机载膜内小尺寸微孔

（Φ≤0.06 µm）几乎没有，这是有机载膜生长时溶

剂-非溶剂物质交换速度改变所致。有机薄膜在水

面铺展后，溶剂和非溶剂通过薄膜-非溶剂界面开

始相互扩散，由于无水乙醇与水完全互溶，二者交

换速度很快。非溶剂为超纯水时，有机薄膜下表

层（与超纯水接触界面）的组成已经进入分相区

域，即薄膜铺展后与超纯水界面接触的瞬间完成

了分相，体系发生瞬时液-液分相，因此得到疏松多

孔的有机载膜。将 NaCl加入超纯水后，电离分散

的钠离子与氯离子阻挡了无水乙醇与水分子的交

换，降低了溶剂-非溶剂物质交换速度，减缓了硝化

纤素薄膜表层过饱和而凝胶化的速度，不利于薄

膜-非溶剂界面的相互扩散而分相，延迟了分相时

间，减少了连续分布的富聚合物相内分散的贫聚

合物相（微孔的生长位点）的数量及尺寸，最终提

高了有机载膜膜层的致密性及连续性。
 

 

(a) 0 g/ml (b) 0.03 g/ml (c) 0.05 g/ml

(d) 0.10 g/ml (e) 0.15 g/ml (f) 0.20 g/ml

20 µm 20 µm 20 µm

20 µm 20 µm 20 µm

 
图 2    不同非溶剂（NaCl 溶液）制备有机载膜微观形貌图

Fig. 2    Micromorphology diagram of organic membrane wi-

th different non-solvent (NaCl solution) component
 

当NaCl溶液质量浓度大于 0.05 g·ml−1，随着NaCl
溶液质量浓度增加，有机载膜内小尺寸微孔（Φ≤

0.06 µm）几乎没有，但大尺寸微孔（Φ≥2 µm）数随

之增加为 2~4个，使膜层连续性降低。相较于高质

量浓度 NaCl溶液 （>0.05 g·ml−1），0.05 g·ml−1 NaCl
溶液小尺寸微孔数量与之持平，大尺寸微孔数量

更少，具备更高优势。如图 3所示，较高质量浓度

NaCl溶液（0.1 g·ml−1）制备的有机载膜在干燥过程

中表面析出可掉落的白色颗粒，金相显微镜下观

察到该白色颗粒为 NaCl晶体，该 NaCl晶体附着于

有机载膜上，在有机载膜真空牵引贴附于 MCP的

过程中掉落，会造成有机载膜上的大尺寸微孔，降

低防离子反馈膜的致密性，但不会造成 MCP部件

在电特性及视场质量测试中尖端放电。 

  

(a) 100 µm (b) 20 µm 
图 3    有机载膜上析出的晶体形貌

Fig. 3    Morphology of precipitated crystals on organic mem-

brane
 

在平滑基底的半边分别贴附 0  g·ml−1（超纯

水）、0.03 g·ml−1、0.05 g·ml−1、0.1 g·ml−1、0.15 g·ml−1、
0.2 g·ml−1NaCl溶液质量浓度下制备的有机载膜，

另一半基底裸露。贴附有机载膜的基底部分与裸

露的基底边界处产生高度差，用台阶仪测试的高

度差记为有机载膜厚度。图 4为台阶仪测试的基

底上含有机载膜（虚线 R端） /无有机载膜（虚线

M端）界面时的高度分布曲线，虚线 R处的高度减
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去虚线M处的高度即为有机载膜厚度。可以看出，

膜层厚度随 NaCl溶液质量浓度的增加而增加。
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图 4    不同 NaCl 溶液质量浓度制备的有机载膜的厚度

Fig. 4    Thickness  of  organic  membrane  with  different  mass

concentration of NaCl solution
 

有机载膜厚度随 NaCl溶液质量浓度差异而改

变，是有机载膜生长中分相时间延迟所致。NaCl
加入超纯水后，电离分散的钠离子与氯离子可降

低无水乙醇-水的物质交换速度，不利于薄膜-非溶

剂界面相互扩散而分相，最终导致分相时间延迟，

使得体系易于发生延时液-液分相。延时液-液分

相中，有机膜液铺展接触 NaCl溶液的瞬间，薄膜

下表层的组成均未进入分相区域，仍处于互溶均

相状态，经过几秒钟的物质交换后才进入液-液分

相状态。但未固化的有机薄膜中的溶剂——乙酸

丁酯却持续向大气中扩散，随着 NaCl溶液质量浓

度的增加，分相时间的延长，使得逐步固化的有机

薄膜中乙酸丁酯含量逐渐减少，硝化纤维素的质

量浓度逐步增加，有机薄膜表层的张力增大，膜层

向内收缩更剧烈，所得有机载膜越厚。 

3.2    Al2O3 防离子反馈膜质量分析

使用微通道板综合性能测试台模拟微通道板

在像管内的工作状态，通过微通道板的视场测试

评价 Al2O3 防离子反馈膜的致密性，并通过测量输

入电子能量 Vin 和输出电流 Iout 的关系，模拟电子

透过特性曲线，表征 Al2O3 薄膜对电子的透过能力。

图 5为不同非溶剂组分（NaCl溶液）所得有机

载膜应用所制备 Al2O3 防离子反馈 MCP的视场照

片，理想的反馈膜应致密、均匀、通透，不存在黑点

及亮点。Al2O3 薄膜具备一定电子阻挡性，当反馈

膜上出现通孔（微孔）时，由于无反馈膜阻挡，不同

能量电子可全部由通孔处穿过，因此通孔处视场

亮度高于周边反馈膜覆盖处，表现为一个亮点，图

中已用圆圈标注。当 NaCl溶液质量浓度 （ ≤

0.05 g·ml−1）较低时，反馈膜上通孔数量随溶液质量

浓度增加而减少，且优于超纯水条件下制备的反

馈膜；当 NaCl溶液质量浓度为 0.05 g·ml−1 时，反馈

膜上的通孔数量最少；当 NaCl溶液质量浓度（≥

0.1 g·ml−1）较高时，随其质量浓度的增加，反馈膜上

通孔数量逐步增多，该现象与有机载膜致密性随

NaCl溶液质量浓度的变化趋势一致。有机载膜作

为制备 Al2O3 防离子反馈膜的衬底，其膜层致密性

与连续性直接影响到反馈膜的质量。因此，从反

馈膜的视场质量来看，NaCl溶液的质量浓度为

0.05 g·ml−1 最佳。 
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图 5    不同非溶剂（NaCl 溶液）制备的 MCP 部件视场

Fig. 5    Field of view of ion barrier MCP with different non-

solvent (NaCl solution) component
 

图 6为防离子反馈膜电子透过特性曲线。当

Vin<VD（即入射电子能量 Vin 小于某能量 VD 时），由

于电子隧道效应，少量光电子穿过 Al2O3 势垒膜，

MCP输出电流极其微弱；当 Vin>VD 时，电子开始穿

透 Al2O3 势垒膜 ，且随着 Vin 的增加 ，输出电流

Iout 也随之增加；当输入光电子能量 eVin>eVm 时，

MCP输出电流不随 Vin 变化，即 VD 为阈值电压，其

数值为电子透过特性曲线反向延长线与横轴交点

数值，可衡量 Al2O3 膜层对电子透过（阻挡）能力[9-11]。

由图 6可知，当NaCl溶液质量浓度（≤0.05 g·ml−1）
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较低时，阈值电压随着溶液质量浓度增加而增大，

这是有机载膜厚度随 NaCl溶液质量浓度逐步增

加，其热解后 Al2O3 膜表面残余的碳污染含量增加

所致 [3,10]；当 NaCl溶液质量浓度（0.1 g·ml−1）较高

时，阈值电压随溶液质量浓度增加反而降低，这是

因为 Al2O3 反馈膜上通孔数量随溶液质量浓度增

加而增多，不同能量电子可直接由通孔穿过，显著

削弱了 Al2O3 防离子反馈膜对电子的阻挡能力。结

合MCP反馈膜的视场质量，NaCl溶液为 0.05 g·ml−1

是最佳非溶剂组分质量浓度。 
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图 6    MCP 防离子反馈膜的电子透过特性曲线

Fig. 6    Electrical  transmittance  characteristics  curves  of

MCP ion barrier film
  

3.3    MCP 电特性分析

为研究不同非溶剂组分（NaCl溶液）所得有机

载膜对 Al2O3 防离子反馈 MCP电性能的影响，实

验对不带膜的 MCP、带 Al2O3 膜的防离子反馈

MCP（MCP @ Al2O3）的电子增益及体电阻进行了

对比测试，结果如图 7、图 8所示。 
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图 7    MCP 的电子增益

Fig. 7    Current gain of MCP
 

防离子反馈 MCP（MCP@ Al2O3）电子增益的

损失来源于两个方面：一是镀制的 Al2O3 膜自身对

电子具有阻挡及衰减作用；二是有机载膜热解后

残余碳污染一部分附着在 MCP输入面阻挡电子，

另一部分掉落通道内壁，增加通道内表面层电子

亲合势及次级电子发射体表面势垒，使得内表面

层的二次发射系数变小，最终表现为 MCP电子增

益的降低[12-14]。由图 7分析可知，当 NaCl溶液质量

浓度为 0 g·ml−1、0.03 g·ml−1、0.05 g·ml−1、0.1 g·ml−1、
0.15 g·ml−1、0.2 g·ml−1 时，MCP的电子增益损失量

分 别 为 49.2%、 49.1%、 57.6%、 63.1%、 43.7%、

47.6%。当 NaCl溶液质量浓度（<0.1 g·ml−1）较低

时，随着溶液质量浓度增加，电子增益损失量逐步

增加，这主要归结于 Al2O3 反馈膜致密性的逐步提

高，对电子阻挡能力加强，以及有机载膜厚度增加

带来的碳污染加剧 ；当 NaCl溶液质量浓度 （≥

0.1 g·ml−1）较高时，随其质量浓度的增加，电子增益

损失量逐步降低，这主要归结于 Al2O3 反馈膜致密

性逐步降低，对电子的阻挡能力逐步减弱。综合

MCP的增益损失量尽量小，Al2O3 反馈膜的致密

性更高的要求 ，NaCl溶液的最佳质量浓度为

0.05 g·ml−1。 
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图 8    MCP 的体电阻

Fig. 8    Plate resistance of MCP

由图 8可知，带膜 MCP的体电阻显著高于不

带膜 MCP，这是因为 Al2O3 反馈膜及有机载膜热

解后会使 MCP通道表面结构发生变化，且热解残

余的聚烯烃为绝缘体，附着在通道内壁导致发射

区及导电层间的电阻变大[15]。 

4    结论
本文提出了一种通过改变非溶剂组分（NaCl

溶液）来提升有机载膜及 Al2O3 防离子反馈膜致密

度的方法。研究结果证明，NaCl溶液质量浓度为

0.05 g·ml−1 是最佳非溶剂组分，所制备有机载膜致

密性最高，且 Al2O3 防离子反馈膜最致密，MCP部

件的增益损失量较小。相较于超纯水，NaCl溶液
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更利于有机薄膜发生延时液-液分相，以提升有机

载膜致密性。

非溶剂组分对有机载膜及防离子反馈 MCP致

密性及电特性的研究，为进一步制备高致密性有

机载膜及 Al2O3 防离子反馈膜提供了理论与技术

支撑，可有效指导高增益、长寿命MCP的制备工作。
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