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СЭДАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА РАБОТЫ

Акт., а льне :?ь тематики. Несмотря на быстрое развитие полупро­
водниковой электроники и микроэлектроники,, проблема спадания -ва­
куумных электронных приборов (ЭЗП), в том т̂сле -и создание като­

дов, которые являются одной из их основных частей, не потеряла 
своей актуальности. Это обусловлено тем, что, о одной стороны, мно­
гие типы электровакуумных приборов, по-видимому, принципиально не 

могут быть заменены твердотельнши. Сюда относятся, например, мощ­
ные и сверхмощные приборы СВЧ диапазона, лазеры с электронным воз­

буждением, передающие и приемные трубки высокого разрешения и т.д.

С другой стороны, продолжает Интенсивно развиваться новое направле­
ние микроэлектроники, подучившее название вакуумной микроэлектрони­
ки. Приборы вакуумной микроэлектроники могут о успехом использовать­

ся там, где обычные полупроводниковые приборы из-за высокой чувстви­
тельности к радиации и изменения/ температуры либо допускают сбои ь 

работе, либо отказызаются работать вообще. И хотя полупроводниковой 
микроэлектроникой в этом плане определенные успехи достигнуты, все 
же в ближайшем будущем конкурировать с вакуумной электроникой в этих 
вопросах она, по-видичому, не сможет.

3 связи с вышеизложенным и сегодня продолжаются работы по соз­
дании высоконадежных, эффективных и экономичных катодов как для при­

боров вакуумной электроники, так и для приборов вакуумной микроэлек­
троники, в том числе работы по модернизации существующих термокато- 

дов. В настоящей работе рассматриваются три типа термокатодов на ос­
нове окислов щелочноземельных метаплов 013У) - оксидные катоды (СЦ), 
М-катоды и металлопористые катоды (МПК).

Оксидному катоду среди различных типов термокатодов, широко и. 

традиционно используемых в ЭЗП, отводится особое место. Изучению ■ 
его своНств посвящено большое количество исследований, однако ряд 
ьопросов, касающихся работы ПК, до сих пор остается невыясненным, 

что затрудняет возможность оптимизации его характеристик.
По комплекс” свойств и доступности катоды с М-покрытием в на­

стоящее время являются одними из самых пригодных дня использования 

в приборах вакуумной электроники. При этом, хотя катоды на основе 

молекулярно-наішленньос пленок оксида (МНПО) имеют достаточно высо­
кие эксплуатационные параметры, пс-видимому, имеются потенциальные 
.возможности для их улучшения.

Для обеспечения работы мощных ЭВП с большим сроком службы, ши­
роко используемых в радиолокации и радионавигации, в интенсивно раз­
вивающейся в последнее время космической связи, необходимы ВЫСОКОЭ*г-



фективкые термокатоды, способные длительное вромя работать в режиме 

большого такоотбора при сравнительно низких рабочих температурах*1 
Из всех существующих в настоящее время источников электронов наибо­
лее ло.шо таким требованиям отвечают металлопористые катоды. При 

этом их параметры, по сравнению с достигнутыми, могут быть заметно 
улучшены. Если в результате выполненных ранее исслэдовани" мнение о 
механизме эмиссии Ж и Ы-катода а какой-то мере стабилизировалось и 

дальнейшие исследования могут быть сосредоточены на улучшении физи­
ко-химических свойств этих катодов, направленных на повышение их 
эмиссионной способности и долговечности при различных условиях рабо 

ты, то механизм эмиссий МГК до настоящего времени остается невыяс­

ненным.
Учитывая, что без знания физических свойств и особенностей ра­

боты катодов, механизма их эмиссии оптимизация эксплуатационных па­
раметров катодов невозможна, изложенное вше свидетельствует об ак~ 

ту&чьности комплексных исследований физических свойств термокатодов 

на основа окислов ЩЗМ с параллельным контролем их эмиссионных свой?#.

В связи  ̂этим цепь настоящей работы состояла» комплексном ис­

следовании физико-химических и эмиссионных свойств термокатодов, 

наиболее їсироко используемых в настоящее время в электровакуумных 

.приборах (оксидный катод, М-катод, металлопористый катод), что не­
обходимо для оптимизации их эксплуатационных параметров, а также ь 

РДД.Є Случаев ОТДелЬНО ОКИСЛОВ ЩеЛОЧНОЗемеЛЬНЫХ МетаЛЛОВ, ЯВЛЯЮЩИХСЯ 

ОСНОВОЙ этик катодов.
ОсноЕНаїе :шловенмл. выносимые на за̂ит»-

I, При прогреве е вакууме окислов цс*', входящих а состав актив­
ного «ещестга исследованных термокатодов, интенсивно протекает про­

цесс их термической диссоциации, На определенном этапе прогрева ус­

танавливается квааистационарное состояние окислов с нарушенной сте­

хиометрией и одинаковыми скоростями испарения компонентов, опреде­
ляемое состоянием ь.. электронной подсистемы.

1.1, Показано, что скорость термической диссоциации зависит от 
состава окислов. Термическая диссоциация может обеспечить яеобходи- 

концентр :,ив избыточного щелочноземельного металла, ответствен­
ного аа эмиссионные свойства, в покрытии "JC и М-катода.

1.2» Установлено, ито, в первуя очередь, при прогреве окислов 

набяцдедтся крушение стехиометрии на поверхности кристалликов окси­
да, а яатем и в их объема, В случае тонких пленок окислов кнагиста- 

цйснарньа состояние не устанавливается, т,к. до их установления
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пленка успевает испариться.

1.3. Установлено, что образование избыточного ЦЗМ на поверхнос­
ти окислов имеет место уже з процессе разложения карбонатов,,однако 
конверсия С0« е СО в этот период, являющаяся результатом взаимодеЗ- 
ствия СО., с металлом, существенно уменьшает его концентрацию.

1.4. Показано, что изменение температуры прогрева окислов при­
водит и* в другое квазйстационарное состояние, характерное для но­

во” температуры прогрева. В новое кваэистационарное состояние пере­
водят окислы также приложенное анодное напряжение и вводимые при 

металлизации оксидного слоя добавки.

1.5. Устанавливающиеся кзазистационарные состояния окислов ЦЗМ 
объясняют стабилизацию электронных свойств ОК и М-катодов в процес­

се их работы з условиях непрерывного испарёния вещества покрытия,
2. Состав покрытия М-катодов в начальные часы прогрева в ваку­

уме существенно изменяется по отношению к тому, который имел место 
при его нанесении, что сопровождается ухудшением параметров катодов.

2.1. Установлено, что изменение состава покрытия М-катодсв 
обусловлено малой степень» его карбонизации, различно!? гигроскопич­
ность» окислов ЦЗМ и высокой даже при низких температурах скоростью 

испарения гидратов окислов.
£.2. Показано, что малая степень карбонизации наиболее сущест­

венно сказывается в случае М-покрытиЯ малой толщины, когда количест­
во активного вещества в покрытии мало. В этом случае возможна прак­
тически полная трансформация вещества 'ЛИТО из окислов ГІоМ в гидраты 

ОКИСЛОВ. '

2.3. Показано, что прикладываемое анодное напряжение, уменьше­
ние толщины и электронная бомбардировка могут привести к заметному 

увеличению скоростей испарения компонентов М-пскрыти*.

3. Механизм эмиссии металлопористых катодов существенно зави­
сит от параметров и физических свойств исходных материалов, исполь­

зуемых для их изготовления, условий изготовления к работы катодов.
С этим связан тот факт, что з литературе до настоящего времени меха­
низм эмиссии ШК остается невыясненным.

3.1. Обнаружены особенности в испарении компонентов активного
вещества МПК при уменьшении пористости губки и нанесении на рабочуя 
поверхность пленок тугоплавких ме ллов, коррелирующие с эмиссион­

ными свойствами катодов. ^
3.2. Установлены особенности состава и структуры пленок, полу­

чающихся при совместном нанесении ВаО и СаО, а также Ва и Sc на мо*
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нокркоталд вольфрам», что taxho с точки зрении формирования рабочей 

поверхности ГЛК.
3.3, Показано, что определяющий вклад и эмиссию МПК моієт бить 

обусловлен либо кристаллитами, либо пленками активного вещества, 

расположенными на зернах губки или на поверхности пленок тугоплав­
ких металлов, наносимых на рабочую поверхность ШК, либо порами губ­
ки, заполненными активным веществом. При определенных условиях эмис­

сия может определяться сразу несколькими факторами,
4, Комплексные исследования свойств термокатсдо» на основе 

окис нов ІЦЗМ позволяют высказать ряд практически* рекомендаций, спо­

собствующих повышению их эффе ктивности и срокч с .ужбы,

4.1. Установлено, что сведение к минимуму давления COg в прибо­
ре в процессе разложения карбонатов позволит получать катоды с низ­

кими значениями работы выхода без дополнительной обработки.
4.2. Показан., что выбор металла добавки при металлизации ок­

сидного покрытия, необходимой- для исключения искрения при отборе 
больших плотностей эмиссионного тока, должен производиться с учетом 

особенностей ее взаимодействии с компонентами окислов цЗУ.
4.3. Установлено, что увеличение степени карбонизации покрытий 

М-квтодов и сокращение сроков пребывания катодов ь атмосферных усло­

виях приведут к улучшению их эксплуатационных характеристик.

4.4. Показано, что использование в качестве активных элементов 

приборов ЇЕІП0 толщиной в десятые доли микрона нецелесообразно, т.к. 
при этом может существенно уменьшаться срок службы ЭЗП.

Совокупность полученных I) работе результатов вносит существен­
ный вклад э решение дроблены создания и оптимизации свойств термо- 

катодов на основе окислов целочноземельны< метатиов.
Научная новизна л практическая ценность. Полученные в рьботь 

экспериментальные результаты по установлению в процессе прогрева в 
Вакууме квазистационарньх состояний окислов ЩЗУ с нарушенной стехио­
метрией и одина.-;овимг скоростями испарения, компонентов, определяемых 

езотокяием электронной подсистемы, и предложенная их качественная 
модель легли в основу разработанной впоследствии электронной теории 
йсааренин бинарных полупроводниковых соединений в вакууме.

Выполненные исследования физических и эмиссионных свойств тер- 

мокатад„л>- на основе окислов Яр! объяснили целый ряд особенностей, 

набаадаемых при их обработке и последующей работе. Эго позволило 
и казать рекомендации по выберу режима разложения карбонатов в про­

цесе* хвдотодеини* ЭЗП о Ж, по выбору материала добавки нра метал-
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лизации оксидного покрытия, по изготовлению катодов на основе ШЛО, 

сроку их хранения в атмосферных условиях и выбору толщин их покры­
тий, по оптимизации параметров МПК и др. Полученные результаты поз­
воляют на научной основе определять возможные пути оптимизации экс­

плуатационных параметров термокатодоз и прогнозировать их работу.
Результаты выполненных исследований вошли- в цикл работ, кото­

рый вадвигался на соискание Государственной премии Украины в облас­

ти наук:; и техники за 1993 год, а также являются составной частью 

находящейся на рассмотрении заявки на предполагаемое открытие.
Результаты выполненных исследований использованы при конструи­

ровании и разработке термокатодов для электровакуумных приборов (ПО 
’’Октава", г,Киев; ПО"Светлана", г,Ленинград; 1ШИ"йсток", г.Фрязино 
Московской обл.; Электроламповый завод, г.Москва и др.) и внедрены 

в І977-І98С г.г, на ряде предприятий стран СНГ с общим экономичес­
ким эффектом свыше I млн.руб. Ряд полученных результатов защищен 
авторскими свидетельствами.

Личный вклад.Включенные в диссертационную работу исследования, 
выполненные до 1970 г., проведены непосредственно соискателем, а их. 
анализ - совместно с Г.Я.Пикусом. Начиная с 1970 г., все проведенные 

исследования, включая постановку задачи и.анализ полученных резуль­
татов, выполнены псд научным руководством и при непосредственном 

участии соискателя.

Структура и объем диссертации. Диссертация состоит из введения, 
пяти глав и заключения. Работа содержит 409 страниц текста, который 

включает 151 рисунок, и списэк литературы из 245 наименований.

Апробация результатов работы и публикации. Основные результата 
диссертационной работы доложены на ХІУ (Ташкент,1970 г.), ХУ (Киев, 
1973 г.), ХУТ (Махачкала,1976 г.), ХУП (Ленинград; 1978 г.), ХУШ (Нос 

квє,І98І г.), XIX (Ташкент,1984 r„), XX ($іев,Х937 p.), XXI (Ленин­

град, 1990 г.) Всесоюзных конференциях по эмиссионной (катодной) элек­
тронике, на I (Ленинград,1969 г.), П (Ленинград,.1974 г.), 0 (Ленин­

град, 1981 г.) Всесоюзных конференциях по масс-спвктрометрии, не I 
Всесоюзном симпс _<иумв по физико-химическим методаи контроля материа­

лов » микроэлектронике (Новосибирск,1969 г.),не ІУ Всесоюзно* сове­
щании по электроннда процессам на поверхности полупроводников (Киев, 
197? г.).Всесоюзном симпозиуме "О̂ыт разработки,внедрения и перспек­

тивы развития изотопных я химических промышленных масс-спектрометров” 
(Москва-Сумы,1977 г.),раде отраслевых семинаров по термокатодам 

(Рязань,1971 г., Лвнинград,1972 г.) и др.



Всего по материалам диссертации опубликовано 36 статей и 

28 тезисов докладов на различных конференциях, а также получено 
3 авторских свидетельства.

С0ДЕР5ШШЕ ДИССЕРТАЦИИ

Во введении обоснована актуальность и необходимость исследо­
вания физико-химических и эмиссионных свойств термокатодов на ос­

нова окислов щелочноземельных металлов, дан краткий обзор литера­
туры, позволяющий выяснить состояние вопроса о механизме их эмис­
сии, сформулирована цель работы, приведены основные положения, 

выносимые на защиту,и дана общая характеристика работы.
Первая глава посвящена описанию применяемых в работе мето­

дик исследований, Основные из них -- маес-слектрометрическая и оже- 
слектромзтрическая.

При выполнении исследований использовался разработанный в ла­

боратории магнитный масс-спектрометр с цельностеклянным отпаянным 
масс-анализатором бО°-типа. Применение в масс-аналиэаторе вторично­
электронного умножителя позволяло регистрировать потоки испаряющих­

ся из исследуемых образцов частиц на уровне 10®—10 ® с;.Г̂»с ,
%йствителькость масс-анализаторов по газовым компонентам оп­

ределялась hs основания измеренных парциальных ионных токов т  вы­

ходе и- суммарного ионного тока на коллектор манометр?. Альлерта (с 
учетом вероятности ионизации газов). Для получения количественных 

данных об испарении компонентов актирного вещества катодов произ- 

ведняавь каяибронка масс-анализаторов с помощь» известного метода 
Бехкера по н&пьшвнию За и ВаО на W  нить, расположенную в пото­
ке вещества, На достоверность проведенной калибровки у£азьша§| то, 
что полученные в работе значения скорости испарения компонентов, 

например, ЗаО, находятся в хорошем соответствии с результатами, по­
дученными другими методами.

Датчих оже-спектрометра был вмонтирован з рабочую камеру внсо- 
ковакуумнсЯ установки, предназначенной для комплексного изменяя 

свойств -термокатодов и окислов и изготовленной из нержавеющей 

стали. Рабочая камера снабжалась вакуумным манипулятором, позволяю­
щим блтро подводить любой из исследуемых ОбрЭЗЦОЕ, одновременно 
устанавливаемых в рабочей камере, к датчику оже-спектрометра для 

й«уч*®ния состаса -его поверхности, инода, позволяющему определить его 
сессионные свойства, к датчику масс-спектрометра МХ-7304, контро- 
ларуящего качественный состав эго продуктов испарения,' иля - к смот-

8
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ровоцу окну для иироыетрирования образцов. Использовались ож"-ана­
лизатор типа тормозящего поля (ТО), изготовленный а лабораторных 
условиях, и оже-аналиаатор типа цилиндрического зеркала (ЦЗ), из­
готовленный в промышленных условиях вместе с серийной измеритель­
ной стойкой С9И0С-3. Вакуум в рабочей камере установки находился 
■назровне 10“ -I0~iU мм рт.ст., а состав остаточного газа контроли­
ровался масс-спектрометром Ж-7304.

Контроль эмиссионных свойств Ж и М-катодов производился а ре­

жиме одиночных прямоугольных имцульсов и s квазистационарном режиме 
в области температур 900-1200 К, а также в ряде случаев в режиме 

постоянного тока. 3 случае сильноточных металлопористых катодов из­

мерение эмиссионных параметров производилось с помощью специальной 
установки, формирующей прямоугольные импульсы длительностью 4 МКС и 

амплитудой до 5 кВ с плавной регулировкой. Работа выхода определя­
лась по метода Ричардсона и методу полного тока, Исследование рас­
пределения .эмиссионных центров по поверхности катодов проводилось 
с помощью эмиссионного микроскопа.

Исследовались 2 типа образцов с обычным оксидным слоем: без 
металлических добавок и с добавками в покрытии. Оксидное покрытие 
(одиночное и тройное) наносилось на Pi и N t керны катафорез- 
ньм способом, толщина покрытия составляла 40-50 мігм, шероховатость 
10-15 укм, а плотность - 1.2 - 1.5 г*см"̂, & качестве добавок при 
металлизации использовались Ni , Си, Pi . Выбор металлов обуе- . 
ловлен как их способностью достаточно прочно связывать компонен­
ты оксидного слоя (кислород и металл), так и их практическим ис­
пользованием дая металлизации СК и создания антиэмассионных покры­

тий сеток ЭВЛ. Металлизация покрытия никелем осуществлялась либо 
путем введения в карбонаты формиата никеля, который ух» при нагре­
вании до Ю0°С разлагается с выделением около 90# никеля в виде 
свободного металла, либо путем восстановления уксуснокислой соли' 
никеля пирогаллолом в щелочной среде, в результат© чего мсталлй’юс- ' 

кий никель адсорбируется на поверхности зерен карбоната, а затем, 

металлизировании.! таким образом карбонат наносится на керн* Ана­
логичным методом вводились в покрытие медь н платине, Содержание 

никеля в катодах составляло 3-5 весовых процента, меди - 1*5$» 
платины - 0,758. ‘

М-гюкрытие разной толщины (0,1-2,7 мкм), получаемое с помощью 

молекулярного потока в вакууме, наносилось на керны из электроли­
тически чистого никеля (НЭ), обычного никеля (НО), никеля с пр'исад-
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нами кальция (ПИКА) а вольфрама (HKBQ-6).
В качестве ШИ использовались несколько разновидностей торце­

вых катодов с плоской районе!? поверхность». Губка катодов изготов­
лялась из W  или. смеси fie с W  а весовой процентном соотно­
шении 00:20. Около 70? зерен губки имели размер порядка I ;лкм. Дав­

ление ее прессования 'составляло 7,10 и 14 т.см~~. При этом порис­
тость губки, изготовленной при давлении прессования 10 т.см-^, 
составляла 25-27«. В качестве активного вещества использовался, 

в основном, алюминат бария-кальция состава 3BaO*0,OCaO*AI.>Og. В ря­
де случаев состав алюмината бып 2,4Ba0*0,6Ca0*AI>50g. На рабоч*» по­
верхность час.’И изготовленных образцов наносилась пленка 0s -її*-At 

тслциной 0,1 f С,3 и С,Є> мкм, а также пленки Ж и fie .

Подогрев всех образцов-косвенный. Измерение.их температуры 
производилось с помощью михропирометра и контролировалось хромель- 

колелевнми термзларайи, приваренными к кернам.
Во второЛ rja:i3 изложены результаты по изучению свойств окис­

лов ЦЗМ и Я{.
Исследования показывают, что при прогреве спектрально чистых 

окислов ЩЭЦ и Pi подложке в вакууме имеет место значительное ис­

парение свободного металла и молекулярного кислород*, Скорости их 
испарения определяются температурой и временем прокаливания, стре­

мясь к достижению постоянных для данной температуры значений; На 

начальном этапе прогрева образцов скорость испарения кислорода зна­

чительно больше скорости испарения металла,, что приводит к обогаще­
нию окисла металлом, однако по мере увеличения избытка металла в 

слое оксида схорзсть испарения кислорода значительно .уменьшается. 
Скорость испарения кислорода, особенно в первые часы прогрева об­
разцов, н« несколько порядков превышает приводимые в литературе 

расчетный величины» ’
Теплоты испарения металла и кислорода, определяемые по углу 

наклона полулогарифмической зависимости скорости испарения от об­

ратной температуры, іеодинакоаьі и также стремятся к' достижении 

достоянных во времени значений, причем всегда 4 > Q «. ■
Наблюдаемое различие в скоростях и теплотах испарения компо­

нентов приводит окисел в квазистационарное состояние (в литературе 
такое состояние называется динамически раг-чоеес.чыа), характерное 
для денной теи;ературы прогрева, в котором скорости испарения кис- 

«ород*> и металла рваны и постоянны. Достигаемое состояние харак-

* ривувтся 7-'кха посхоиниша во времени электронными свойствами 
ojuicsob цЗ«і - терп?шісскей и работой выхода. Вследствие равенства
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скоростей испарения кислорода и металла любо?, длительный прогрев 
при данной температуре не может привести к изменению состава окис­

лов, а значит, и к изменению его физико-химических и эмиссионных 
свойств. Изменение же температуры прогреза приводит к изменению и 

скоростей, и теплот испарения, прячем длительный прогрев при новой 

температуре приводит образец в квазистационарное состояние вновь, 
но уже характерное для новой температуры прогрева.

Важное значение имеет вопрос о локализации образующегося в 
процессе термической диссоциации окислов избыточного ЩЗМ, Анализ 

показал, что наблюдаемые особенности испарения окислов связаны, 

в первую очередь, с существенным изменением физико-химических 
свойств поверхности зерен оксида.

Существенная роль поверхности зерен оксида подтверждается 

характером взаимодействия окислов SJ3M с водородом и окисью углеро­
да, при котором имеет место протекание каталитических реакций на 
поверхности зерен, сильно зависящих от давления газа в приборе, 

температуры образцов и, что важно, от состояния ях активности. 
Взаимодействие окислов с водородом сопровоэдается образованием зна­
чительных количеств свободного ЩЗМ и изменением эмиссионных свойств 

образцов. При зтом, в первую очередь, возрастает концентрация сво­
бодного металла на поверхности зерен, но существует предельное «ка­
чение его количества, которое может здось локализоваться. Изменения 

эмиссионной способности окислов ЩЗМ в атмосфере водорода могут быть 
объяснены в предположении, что их полнея работа выхода определяется 
и внешней, и внутренней работой

выхода. При взаимодействии окиси углерода с оксиднш слоем также 
наблюдается корреляций каталитических к эмиссионных свойств образ­
цов, *

Нарушение стехиометрического состава оксидного слоя при уста­
новлении квазистационарных состояний, начинающееся на поверхности, 

затем распространяется вглубь кристалликов оксида. В случае тонких 

пленок оксида (3-Ю монослоев) квазистационарное состояние в про­
цессе прогрева н« устанавливается, т.к. до того, как оно устано- ■ 
вится, такие пленяй успевают полностью испариться.

Включение анодного напряжения при отборе тока «миссии так же»' 
как и изменение температуры прогр ;а окислов» приводит х установле­
нию другого квазистационарного состояния с но вши значениям̂ кок- . 

центрации металла и отношения концентраций металла и кислороде на 
поверхности, а также новым значением термоэлектронной работы выхо-
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да, причем ато новое состояние существенно отличается от того, 
которое характерно для окисла при данной температуре в отсутствии 

электрического ноля. Важнейшей особенностью стимулированного полем 
изменения состава поверхности оксидного слоя является то, что за­
данным новым условиям, в которых находится образец, независимо от 

его исходного состояния, отвечает один и тот же состав поверхности
и, соответственно, одно и то же значение работы выхода.

Установление квазистационарных состояний окислов ЩЭ1 с нару­

шенной стехиометрией поверхности зерен и одинаковыми скоростями 

испарения компонентов объясняет наблюдаемую стабилизацию электрон­
ных свойсте (К в электровакуумных приборах при длительной их рабо­

те в режиме непрерывного испарения активного вещества.

Тот факт, что по мере увеличения избытка металла испарение 
кислорода уменьшается, позволяет предположить, что скорость про­

цесса термической диссоциации в значительной степени определяется 
составом окисла. Для более детального выяснения зависимости скорос­

ти процесса термической диесоциации окислов ІДЗМ от их состава было 

проведено исследование термической диссоциации, начиная с момента 

времени, непосредственно следующего за разложением карбонатов, ког­
да отклонение от стехиометрии окислов минимальное.

Расчет скорости процесса термической диссоциации, проведенный 

на основе полученных экспериментально значений давления кислорода 

над образцом, показывает, что эта величина не является постоянной, , 
а изменяется в широких пределах в зависимости от его состава. Ско­

рость термической диссоциации в процессе разложения карбонатов сос­

тавляет ''•ТЛО-4, а в квазистационарном состоянии 5 . 1 ,е', 
что находится в достаточно хорошем соответствии с приводимыми в 
литературе значениями скорости образования Ва в ЗаО.

При изучении динамики процесса разложения карбонатов прямы;.; 
о*е-спектрометрическим методом показано также, что уже на ранней 

стад/л формирования оксидного слоя -• в процессе разложения карбо­

натов - в покрытии появляется значительное количество избыточного 
металла, Однвко образующийся в этот период обработки образца избы­

точный металл находится в атмосфере выделяющихся газов, способных 

взаимодействовать с ним и уменьшать его концентрацию. Об этом сви­

детельствует наблюдающаяся конверсия COg в СО, которая является 
слвдчтаием взаимодействия СО- со свободны),; Ц£5„ Па основании экс- 

Г'риыенталь'нкх результатов сделан важный практический вывод о том, 
что для предотвращения конверсии двуокиси углерода в окись и полу-
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чения катодов с оптимальными эмиссионными свойствами необходимо уве­
личивать скорость откачни воделяющегося газа (уменьшать давление 
СО̂ в объеме прибора) и уменьшать максимальну» температуру прокалива­

ния катодов в процессе разложения карбонатов до II00-II50 К, т.в. до 
температур, при которых конверсия выражена слабо.

Для объяснения наблюдаемых особенностей термической диссоциации 

окислов ЦЗсД при прогреве их в вакууме при высокой температуре и ме­
ханизма установления квазистационарных состояний предложена качест­
венная модель. Предполагается, что основную роль играют условия ней­

трализации поверхностных ионов посредством электронного обмена мевду 
полупроводником и поверхностнш ионом. Эти результаты легли в основу 

предложенной впоследствии электронной теории испарения бинарных по­

лупроводниковых соединений при прогреве их'в вакууме.
Полученные во второй главе результаты показывают, что терми­

ческая диссоциация играет важную роль в активировании и поддержании 

активности СК в течение всего длительного сроха службы. Сна может 
обеспечить необходимую концентрацию избыточного ІДЗМ в покрытии. При 
отом несколько по-иному следует рассматривать роль вводимых в керн 
активаторов. Очевидно, что существование квазистационарных состояний 

ЭК с достаточно е ы с о к о й  концентрацией избытка металла возможно при 
условии осК/(̂ < Д/о̂ШеО), где Н ̂ 2 - поток кислорода на катод, 
обусловленный наличием кислорода в остаточном газе, Н  д„(ЫеО) - по­
ток кислорода из катода при рабочей температуре, оС - коэффициент 
прилипания (аккомодации). Это значит, что, если парциальное давление 

кислорода в приборе мало, т.е, поток кислорода извне на катод мень­
ше, чем скорость испарения кислорода в квазистационарном состоянии", 
с помощью термической-диссоциации можно получить катод, обладающий 

высокими эмиссионными свойствами и большим сроком сяужбы. Экспери­

мент показывает, что для оС =1 при Т=*Ц50 К это возможно при P ^ Z  

ІСГ -̂ІСГ  ̂мм рт.ст. Учитывая, что даже для чистых металлов o ti£  I 

и сильно уменьшается при их окислении, следует ожидать, что пре­
дельно допустимая величина Гд̂ для СК может быть заметно вше ука­

занной, При достаточно высоких Рд длительная стабильная работа Ж 

возможна только при наличии дополнительного источнике свободного 
бария, роль которого выполняет вводимый в керн катода активатор,

Третья глава посвящена изуче по влияния маикодиспэрснмх до­

бавок /Vf , Си и P i , вводимых в покрытие катода с целью ясклю- . 
чения искрения при отборе больших плотностей эмиссионного токе, на
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физихс-химические к эмиссионные свойства окислов ЩЗМ,
Наиболее интересной особенностью испарения металлизированных 

никелем ВаО и тройного окисла является то, что введение N't в ок~ 
еицное покрытие приводит к значительному увеличению скорости испа­

рения бария в свободном состоянии и уменьшению скорости испарения 
кислорода, в то время как в случае Sг О подобный эффект не наблю­
дается.

Скорости и теплоты испарения компонентов металлизированных ни­
келем окислов в процессе прогрева в вакууме, существенно изменяясь 
в первые часы экспозиции, как и в случае чистых окислов, стабилизи­

руются на определенном, зависящем от температуры прогрева уровне.
При этом повышенное значение скорости испарения Ва из ВаО и тройно­

го окисла подчеркивается в течение всего времени экспозиции .
■ Проведенное изучение термической диссоциации N l0 показало, 

что на начальном э.’але прогрева, когда скорость термической диссо­
циации ВаО особенно велика, давление кислорода над НіО меньше, чем 

над ВаО /при той же температуре/, и, следовательно, в этих условиях 
N i может выступать в качестве восстановителя ВаО, способствуя 

соаданню в образце избытка бария, а значит, в соответствии с иэло- 

кеннш выше, уменьшению испарения кислорода, В случав же окиси строн­
ция давление кислорода над ней всегда меньше, чем над АІіО , что, 

по-ьнйимоцу» исключает возможность восстановления SfO никелем 
на этом этапе.

Проведенный расчет показал, что восстановление ВаО никелем мо­

же г иметь место и в процессе длительного прокаливания образцов в 
вакууме, однако существенную роль при этом играет количество ІЇЮ  , 

находяцэйся в оксидном слое. Если количество hiiO мало и не пре­
вышает предельно растворимого в никеле, т,е. ІЇіО  может непрерыв­

но уьодиться из зоны реакции, восстановление ВаО никелем в процессе 

прогрева может иметь место. Если же количество в образце

велико, этот эффект допжвн отсутствовать,

Учитывая, что образование АкО может иметь место и на ранних 

стадиях формирования СК - в процессе разложения карбонатов, было 

Проведено изучение процесса разложения карбонатов ЦЗМ с добавкой A/t 
Пса/чанные данные свидетельствуют, что введение добавки никеля

• покрытие заметно сказывается на разложении карбонатов, а происхо- 

дяфЮ при атом процессы нь оводятся к простому восстановлению кар­

бонита никелем. Образование АкО не этом этапе может быть обуе-
ірмеио нвпосредстявннш окислением никеля кислородом, имеющимся в
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экспериментальном приборе в больших количествах, т.к. скорость тер­
мической диссоциации окислов в этот момент особенно велика. При 
этом в случае ВаО концентрация образующейся Н іО  на превышает пре­
дельно растворич/э Е никеле. 3 ТО АО ьремя в случае S»*0 условия 
окисления NL на этом этапе более благоприятные, что, по-види­

мому, является одной причиной отсутствия восстановления Sir О 
никелЗУ. лак и в случае разложения чистых карбонатов, наблюдается 
конверсия С% в СЗ, причем скорость ее при введении добавки N l 
увеличивается.

Наряду с влиянием, оказываемы на физико-химические свойства 

окислов цЗ', вводимая доба̂ха никеля оказывает влияние и на их 
эмиссионные свойства. При этом для получения активных катодов очоль 

важно свести л минимуму количество Ы Ю  , находящейся в оксидном 
слое. Показано, что з случае окиси стронция введение добавки нике­

ля приводит к ухудшению эмиссионных свойств, по сравнению с образ­
цами без добавки Ы1 . 3 то же время е случае тройных окислов, 

для которых условия окисления hi і  менее благоприятные, чем для 
ВаО и SrO , при введении добавки эмиссионная способность увели­
чивается.

Яри введении меди в тройной окисел, наоборот, наблюдается уве­
личение примерно на 2 порока скорости испарения кислорода, по 
сравнения с чистым тройным окислом, имещее место на протяжения 

всего срока экспозиции, и уменьшение а процессе прогрева скорости 
испарения избыточного ЩЗМ. Этот эффект может быть объяснен тем, 

что медь, образуя интерметаллическое соединендс с барном, тип*
Ся В*̂ , уменьшает концентрацию бария в оксидном слое и тем самыу 

поддерживает испарение кислорода на высоком уровне, характерном 

дяя начального этапа прогрева чистых тройных окислов. Во всех 
случаях эмиссионная способность образцов с добавкой меди остает­

ся меньшей, чем в случав чистого ‘тройного окисла.

Введение платины в тройной окисел привода? к кшотороцу уве­

личению, по сражению с чистда тройным окислом, скорости испарения 

свободных ЩЗЫ, тогда как скорость испарения кислорода остается 

практически неизменной. При введения добавка явтяик «в кзавиязтся 
и эмиссионная способность образцов. Получевдгаа результати .aster ое- 

кованяе эаключггь, что при взаимодействия Pi е скевднда слЬвм, 

по-»*д*мому, существенную роль кграе? едсорбцм Ва я St* на части­

цах добавки с образованием коллоидных частиц,
Наложенные в третьей главе результаты показывают, что введение
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5 оксидно*» покрытие добавок, даже ’'пассивных" но отношению к окис­
лам ЩЗМ, вызывает существенное изменение его $иэико-хшл:шеских и 
эмиссионных свойств. Механизм этого влияния сводится, ло—видимому, 

тому, что добавка, взаимодействуя с компонентами окислов - и...так* 
лс,м или кислородом - способствует сдвигу квазистационарного состоя­

ния, достигаемого при прокаливании образца в высоком вакууме. При 
этоьс характер взаимодействия исследованных добавок существенно раз­

личен. 3 случае введения Nt , благодаря .взаимодействию его с 

кислородом, КЕазистационарнов состояние смещается в сторону увели­
чения концентрации свободного EJ3M в слое, а значит, в сторону мень­
шей скорости термической диссоциация. Способность меди образовывать 

интерметадлические соединения типа СиЗаг; приводит к уменьшении кон­
центрации избыточного металла, т,е. к сдвигу квазистацнонарного 

состояния окисла б сторону большей скорости термической диссоциации. 

В случае введения платины, по всей вероятности, имеет место адсорб­
ция ЦЗМ на частицах добавки.

Отсюда следует, что выбор металлических добааок для металлиза­

ции оксидного покрытая должен производиться с учетом возможности 
взаимодействия добавок с компонентами оксидного слоя в специфичес­
ких условиях работы катода. Обобщая полученные результаты, можно 

оделять вывод, что металлизация оксидного слоя металлами, способ­

ными образовывать интерметаллические соединения со свободным ЩЗМ 
является нецелесообразной, Наоборот, перспективными могут оказать­

ся добавка, которые способны образовывать, как это имеет место в 
случае никеля, достаточно прочные соединения с кислородом, хорошо 

растворимые в металле добавки. Однако при этом очень-важно выбрать 
такой технологический режим обработки металлизированного образца, 
который сводил бы к минимуму количество материала добавки, окисляе­

мого нй начальном этапе формирования оксидного слоя. Образование 

э оксидном слое окиси никеля может значительно уменьшить или даже 

полностью устранить полезный эффект добавки - увеличение содержа­

ния избыточного ЦЗЫ - и привести к ухудшению эмиссионных свойств.
Вследствие того, что возможными механизмами, ведущими к соз­

дании окиси никеля в процессе разложения карбонатов, являются не­

посредственной окисление никеля кислородом, а также окисление за 
счет двуокиси углерода, длительный прогреь катода с добавкой нике- 

ля в процессе разложения карбонатов при высокой температуре может 
привести к образованию значительных количеств окиси никеля. Это 
относится не только к катодам со специально введенной добавкой
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никеля, но также и к обычным катодам на нихелеэом керне, в которых 

заметное количество никеля в покрытии появляется в результате его 
испарения из керна. Для предотвращения заметного окисления добавки 
никеля в оксидном слое, и тем самым для сохранения его полезного 

воздействия на эмиссионные свойства ОК в течение длительной работы, 
существенное значение должны иметь снижение температуры катода в 
процессе разложения карбонатов и ускорение откачки выделяющихся при 

этом газов (углекислоты, кислорода).

3 четвертой главе изложены результаты по исследованию физико­

химических и эмиссионных свойств М-катодов.

М-катоды, наряду с обцими закономерностями, характерными для 
обычных ЭК, имеют особенности, определяемые способом нанесения по­
крытия и его толщиной.

Исследования показывают, что и в случае МНПО термическая дис­
социация окислов 1ДЗЫ может обеспечить концентрацию избыточного ме­
талла в покрытии, достаточную для получения катодов с высокими эмис­

сионными параметрами.
Скорость испарения ВаО из сравнительно толстых М-покрытий 

не зависит от материала керна (активный или пассивный). По абсолют­
ной величине с учетом геометрии поверхности она близка к величине, 
характерной для образцов с обычным оксидным покрытием.

В то же время испарение из !.!-катедов свободных цЗН Ва и Sr вне 
зависимости от материала керна с уменьшением толщины покрытия воз­
растает. По этой причине для получения ЭЗП с большим сроком службы 
использование в качестве активных элементов ШЛО толщиной в десятые 

доли микрона нецелесообразно.
Наиболыпие отличия при прогреве И-катодов на активных и пас­

сивных кернах наблюдаются в испарении свободных ЩЭМ, которые в 
случае актирных кернов существенно больше. В то же время эмиссион­
ные свойства U-катодов на различных кернах в соответствии с лите­

ратурными дакнши практически не отличаются. Это говорит о том, что 

при сопоставлении количества свободного ц32> в покрытии М-катодов 
с величино? отбираемого тока эмиссии' недостаточно эш»ть только 

лишь среднюю концентрацию его в оксидном слое. Существенное , значе­

ние здесь, как и в случае ОК, по-видимому, имеет распределение ме­
талла между поверхностью и объемом оксида. Инти спорами, как л а 
случае ОК, полная работа выхода 11-катодов должна определяться и 
внутренней, и внешней работой выхода, характер изменения которой 
при увеличении концентрации избыточного металла, ■ отличие от мо-
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нотопного характера изменения внутренней работы выходя, - экстре­

мальный. Важное значение при ЭТОМ ДОЛЖНО ИМЄТо и соотношение кон­
центраций Ва и Si*- на поверхности участков, ответственных за эмис­
сионные свойства Н-катодов. С рассматриваемой точки зрения д«я по­

лучения М-хатода с высокими эмиссионными параметрами совсем не обя­
зательно создавать большое количество металла в покрытии. Судя по 

всему, ответственной за высокие эмиссионные свойства является срав­
нительно небольшая доля имеющегося здесь свободного металла, причем 

этот металл является прочно связанным с покрытием. Весь остальной 
металл из-за калой энергии связи должен легко испариться на началь­

ном эТанз прогрева образцов.
Специфической особенностью испарения И-покрытиЯ разных толщин 

на разных кернах является наличие среди их продуктов испарения гид­

рата окиси бария Ва(0Н)£. Скорость испарения ЗаСШ)̂, большая б 
первые часы экспозиции, уменьшается затем на несколько порядков. В 

то же время Sr С ОН) о среди продуктов испарения !.!-катодов наблю­
дается в значительно меньших количествах.

Исследование газовщеления образцов показало, что покрытие 
М-катода непосредственно после его нанесения практически полностью 

состоит из окислов ПрМ, количество карбонатов в оксидном слое неве­

лико и находится на уровне нескольких молярных процентов. Такой 
состав покрытия М-катодов и предопределяет образование в оксидном 

слое в процессе хранения образцов в атмосферных условиях большого 
количества гидратов окислов Щ2И. Вследствие того, что устойчивость 

Si-0 к парам воды выше, чем ВаС, трансформацию б гидрат окиси, в 
первую очередь, испытывает Ва-ксмпонента. Различная степень гигро­

скопичности окислов EJ3M и высокая начальная скорость испарения гид­

рата окиси бария, даже при низких Температурах, приводят к сущест­
венному изменению состава покрытий в начальные часы прогрева образ­

цов, но отношению к тому, который характерен для них непосредствен­

но после нанесения. Это, в свою очередь, сопровождается ухудшением 

эмиссионных свойств и срока службы M-катодов. Малый процент карбо­
низации МНЛС может особенно существэнно сказываться в случае малых 

тоявден покрытия (доли микрона), когда количество активного взщест- 

8* мало, 3 этом случае возможна практически полная трансформация 
покрытия ИЗ ОКИСЛОВ цЗМ в гидраты окислов. С точки зрения псдцер- 

«ізчия необходимого состава пленки при хранении катодов в атмосфер­
ных условиях и, следовательно, улучшения их эмиссионных параметров 

целесообразно увеличивать степень карбонизации покрытия и сокращать
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до минимума сроки пребывания катодов на основе МНПО на воздухе.

Учитывая, что запас активного вещества в покрытии .'«-катодов 

мал и возможные даже незначительные изменения в скоростях испаре­

ния компонентов в связи с этим могут привести к существенному из­
менению его относительного состава, важную роль в определении эк­

сплуатационных параметров могут играть прикладываемое для отбора 

тока эмиссии анодное напряжение и электронная бомбардировка М-катс- 
да, которая всегда имеет место при его работе в приборах.

Для изучения влияния анодного напряжения и электронной бом­
бардировки на испарение образцов были разработаны специальные ме­

тодики, которые исключали маскировку исследуемых эффектов вторич­

ными явлениями (попаданием в ионизационную камеру при приложении 
анодного напряжения электронов, эмиттируемых исследуемыми катода­

ми, и ионов, образованных этими электронами в области исследуемого 
катода; ионизацией продуктов испарения катода в системе образец - 

электронная пушка и образец - ионизационная камера при электрон­
ной бомбардировке и др.).

Из экспериментальных результатов следует, что в случае плот­
ных оксидных покрытий характер изменения скоростей испарения ком­

понентов при наложении электрического поля, как и в случав порис­
тых, зависит от прикладываемого напряжения, времени его действия, 

температуры образца и исходной величины его работы выхода. Однако 

кинетика испарения металла при увеличении плотнЬсти покрытия за­

метно изменяется* Главную роль при этом, правда, по всей вероят­

ности, играет не изменение плотности покрытия, а существенное уве­

личение эмиссионной однородности образцов с увеличением плотнос­

ти оксидного слоя. Действительно, ток эмиссии катода определяется 

наиболее активными участками его поверхности, тогда как в̂дад в ис­
парение ЕНОСИТ вся поверхность. В случае менее однородного по ЭМИС- 

ПИИ пористого катода, когда доля активных участков в общей площади 
го поверхности недостаточно велика, обеднение активных участков 

поверхности электронами при отборе токи і  приводящее к относитель­

ному накоплению на них Ва-коапонентк, может не приводить к зам'ет- 

ному общему уменьшению его потока из образца на начальном этапе, 
что будет сопровождаться и отсутствием его интенсивного вцделения 

(всплеска) ари выключении поля. У эмиссионно же однородной поверх­
ности М-катода обеднение электронами будет иметь место сразу т  
всей эмиттирующей поверхности, вследствие чего уменьшение и&пар*‘гк?
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металла на начальном временном участке действия поля и всплеск при 

выключении поля должны быть заметными.
Из получейных результатов вытекает, что е 'случае плотных по­

крытий отношение скоростей испарения Ва и S**- на протяжении все­

го периода времени, когда прикладывается анодное напряжение, близ­

ко к единице, С учетом результатов по испарению кислорода это го­
ворит о том, что относительный состав приповерхностного слоя МНПО 

при наложении электрического поля будет практически неизменным, а 
значит, не должны наблюдаться и заметные изменения эмиссионной спо­
собности образцов. По-видимому, этим объясняется тот факт, что id- 
катоды в соответствии с литературными данными в процессе отборя 

тока активируются очень медленно.
Для М-катодов на активных кернах скорости испарения Ва и St* 

в отсутствие поля заметно выше, чем скорость испарения ВаО. При 
действии же электрического поля они е.̂е больше возрастают. Отсюда 

вытекает, что общая скорость потери активного вещества при приложе­

нии анодного напряжения здесь может стать достаточно большой. Ка 
исключено, что вследствие малого запас* активного вещества в по­

крытии М-катодов этот эффект может привести к заметному сокращению 
их долговечности.

Электронная бомбардировка катодов на основе МНПО сопровождает­

ся увеличением скорости испарения компонентов пленки, в порвую 
очередь Ва и б»* , что также может привести к сокращению срока
службы М-катода. При этом эффект сильно зависит от энергии электро­

нов, тока электронного пучка и температуры образцов.

И, наконец, исследования свойств М-натодов, покрытых пленкой 
ІИ- , проведенные с целью отработки методов получения пучков 

электронов заданной формы, показали, что при наличии пленки 1^ 
существенно уменьшаются эмиссионная способность образцов и скорос­

ти испарения их компонентов, причем скорости испарения компонен­

тов тем меньше, чем толще пленка иридия. Наиболее существенно на­
пыление пленки иридия Г умзььшает испарение молекул ВаО. Эти ре­
зультаты говорят о том, что пленка иридия может быть эффективно 

использована для локального подавления эмиссии термокатодов на 
основе МНПО,

В пятой главе изложены результаты экспериментов по исследо­

ванию свойств УПК, Оказалось, что в зависимости от материала губ­
ки катода, ее пористости, размера зерен, состава активного вещест­
ва, наличия на рабочей поверхности пленок тугоплавких металлов,



21

их материала и др. ответственными за эмиссии могут быть различные 
участки рабочьЯ поверхности МПК,

Из экспериментов по изучении влияния пористости губки на 
свойства катодов вытекает, что скорости испарения основных компднеї 
тов активного вещества (За и ВаО) при уменьшении пористости вначале 

также уменьшаются, однако при дальнейшем ее уменьшении существенно 
возрастают. Это объясняется тем, что в случае образцов с большей 
пористостью губки основно.1 вклад в испарение компонентов вносят 
поры, заполненные актиеньм веществом, т.к. доля поверхности катода, 
занятая порами, здесь валика. При уменьшении пористости эта часть 
рабочей поверхности уменьшается, что и приводит ж наблюдаемому на­

чальному уменьшению испарения'Ва и ЗаО. Увеличение лб испарения ком­

понентов активного вещества при последующем уменьшении пористости 
губки можно объяснить только с учетом появления на поверхности МПК 

кристаллитов - объемных образований, состоящих в случае двойного 
алюмината из кристалликов ВаО-СаО и имеющих, как и CR, малую рабо­
ту выхода. Их образование имеет место, в первую очередь, н* граница 

пор и аерен губки.
Такой вывод подтверждается результатами по исследовании эмис­

сионных свойств катодов. Размеры эмиттиру-ищих участков рабочей по­

верхности с уменьшением пористости также вначале уменьшаются. При 

этом появляются мелкие участки поверхности, яркость свечения кото­
рых заметно выше. В дальнейшем количестве мелкирс участков с большой 

яркостью свечения на единице поверхности заметно возрастает, а рабо­
та выхода катода при этом становится существенно меньше.

Не вызывает сомнения тот факт, что образование криоталлитов 

на зернах губки исследуемых катодов будет иметь место при всех зна­

чениях ее пористости, однако вклад их в испарение активного вещест­

ва и эмиссии МПК при различных значениях пористости губки будет раз­
личны*. В случае, когда при уменьшении пористости наблюдается мини­

мум испарения, суммарная занятая кристаллитами площадь на поверхнос­

ти катодов может бить еще мала, в связи с чем и вкяад их в общее ис­
парение активного вещества будет небольшим, хотя в соответствии с 
данными по эмиссионным-свойствам вклад кристаллитов в эмиссии в си­

лу малой величины их работы гыхода уже при этой пористости может 
быть .значительным. При дальнейшем уменьшении пористости за счет 
возрастания числа зерен губки на единицу поверхности МПК в;-игад 

кристаллитов и в испарение активного вещасгаа (нз говоря об эиисси. 

становится решающим. Это и приводит к наблюдаемошіу возрастании йо
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t o k o s  активного вещества из катода.

Важную роль для выяснения механизма эмиссии МГК играют резуль­

таты по изучению влияния на свойства МПл пленок • тугоплавких метал­
лов ( Os - Іи- - АІ ), наносимых на их рабочую поверхность с целью 

улучшения эмиссионных параметров. Согласно литературным данным, на­

несение таких пленок приводит к заметному уменьшению скоростей ис­
парения компонентов активного вещества и тем большему, чем толще 

пленка. Этот результат хорошо соответствует приведенным вше ре­

зультатам, согласно которым при нанесении пленок иридия

на Ы-катод испарение активного вещества заметно уменьшается и так­

же зависит от толщины наносимой пленки. Такой же характер изменения 

испарения Ва и 3&0 наблюдайся наи в экспериментах при нанесении 
пленки Os -3> - Ас на образцы с большой пористостью губки. Од­

нако для образцов с пористостью губки, соответствующе" минимуму ис­

парения компонентов активного вещества-в отсутствие пленки, наблю­

даемая картина существенно другая. В этом случае нанесение пленки 

приводит не к уменьшению, а, наоборот, к увеличению испарения 3'! и 
ВаО, Увеличение скоростей испарения компонентов ЫПК при нанесении 

пленки должно иметь место, если эффективная площадь поверхности ка­
тода, с которой происходит испарение активного .вещества, возрастав';, 

3 пялу того, что площадь, занимаемая порами, возрасти не может, 

вполне закономериш, как и в приведенном выше случае образцов с ма­
лой пористостью, является вывод о том, что при нанесении пленок
Os - ІИ- - М увеличивается число кристаллитов на поверхности като­

да. Характерно, что при наличии металлической пленки на рабочей 

поверхности катоды с различной пористостью губки обнаруживают оди­
наковые скорости испарения компонентов.

При нанесении пленки Os-lv* - интегральная площадь змитти- 

рующкх участков, по сравнений с катодами без плойки, в 5-3 раз уве­

личивается, а работа выхода таких образцов значительно уменьшатся, 

При этом величина отбираемого тока эмиссии и характер распределения 
эмиссии по поверхности катодов, покрытых пленкой, тчкжа не зависят 

от пористости губки. Эти результаты хорошо согласуются с приведен­
ными выше результатами по испарению активного вещества,

Наблюдаемый характер изменения эмиссионных: свойств и испаре­
ния Ва и ВаО имел место при толщинах наносимых пленок 0,3 и 0,6 мкм. 

3 то же время влияние на испарение и эмиссий пленок толщиной 0,1 мкм 
было слабым. В этом случае в связи с тем, ч*о наносимая пленка отно­

сительно тонкая и распределена по пок-̂оста, судя no Bcy:.fy, кераэ-
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номерно существенного возрастания количества кристаллитов на рабо­

чей поверхности может и не наблюдаться. Это подтверждается и вычис­
ленным значением раба*К'выхода такого катода, и картинкой распреде­
ления эмиссии по поверхности, которые практически не отличаются от 
характерных для катода без пленки.

Указанный выше характер изменения скоростей испарения За- и 
ВаО и эмиссионных свойств МПК при нанесении пленок на ах рабочую 

поверхность экспериментально наблюдался многократно, не на одной 
партии катодов, в связи с чем этот вывод является достаточно надеж­

ным, По-видимому, в проделе, если вся эмиттирующая поверхность МПК 
будет занята кристаллитами, эмиссия и скорость испарения активного 

вещества МПК должны быть близки к параметрам СК в соответствующих 
условиях.

Совокупность проведенных экспериментов и приведенные вше ре­
зультаты позволяют заключить, что эмиссионная способность исследо­

ванных МПК может определяться и порами губки, заполненными актив­
ным веществом, и кристаллитами активного вещества на поверхности 
МПК. '

Роль объемных частиц в отбираемом с катода токе эмиссий под­
тверждают результаты по взаимодействия мЛК с водородом, аналогич­
ные наблюдаемым для СК. Полная воспроизводимость экспериментов, 

образование в катоде в атмосфере водород» больших количеств избы- 
точного металла, скорость испйренияиоторого в этот период иногда 

на порядок превышает наблюдаемую до напуск* водорода, характер из­
менения эмиссионных свойств катода в атмосфере водорода, который 
может быть объяснен в предположении, что полная его работа выхода 

определяется ЕНв'лнеЯ и внутренней работой выхода микрокристаллов 
активного вещества, находящихся в порах и кристаллитах, подтверж­

дают' вывод о том, что ответственными за эмиссию исследуемых катодов 
являются объемные частицы, причем роль их я зависимости от техноло­

гических параметров и условий изготовления катодов может быть раз­
личной.

По-видимому, было бы неправильні*» считать, что вклад в ток 

эмиссии, отбираемый с МПК, вносят только поры и кристаллита, Экспе­
рименты показали, что, наряду с ними, вклад в змиеекп ш«ет вносить 
и пла.гка активного вещества на зернах губки или на воверхкссти пле­

нок тугоплавких металлов, наносимых на рабочую «звархносгь ЯН, При 
определенных условиях ОН может быть ОСНОВНЫМ» Так, нанесение ffiHHSS
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и Os - I и- - At t и Й.Є одинаковой толщины приводит к уменьшению 

работы выхода катодов. Однако распределений эмиссии по поверхности 

катода при налйчии пленки Де отличается от Наблюдаемого в случае 
пленки Os -It*- A l , Если при нанесении пленки 0$ - It* - h i сущест­
венно возрастает, как утке указывалось выше, количество отдельных 

эмиттирующих участков (кристаллитов) на поверхности катода и харак­

терным для этих образцов является практически полное отсутствие 
эмиссии с участков поверхности, расположенных мевду кристаллитами, 

то при нанесении пленки бе. , наоборот, свечение именно этих 

участков поверхности становится ярче. Характерно, что нанесениз 
пленки R.& не сопровождается увеличением испарения активного ве­

щества. Пс-аидимому, увеличение эмиссии участков между кристаллита­

ми и приводит к увеличению интегральной эмиссии, отбираемой с като­

да, Такой результат при нанесении пленки йе , как показал анализ, 

может быть объяснен, с одной стороны, большей энергией связи компо­

нентов активного аещества с R e  , а с другой, - существенным воз­
растанием в этом случае пути миграции активного вещества, который 
зависит от условий отхода находящихся на подложке адсорбированных 

газов (у образцов без пленок миграция идет по зернам губки, разме­
ры которых малы, а при наличии пленки - по пленке). Подтверждением 

такого подхода к объяснению полученных результатов является экспе­

риментальный факт, заключающийся в том, что увеличение общепринято­
го времени высокотемпературного активирования катодов с пленкой Re  

на поверхности приводит к существенному улучшению их эмиссионных 

параметров.
Обязательным условием для улучшения эмиссионных параметров 

в случае, когда за эмиссию отвечает пленка активного вещества, яв­

ляется малая работа выхода образующейся системы адсорбат-лдсорбент. 

С рассматриваемой точки зрения, чем выше энергия связи подложки с 

активными веществом и ниже работа выхода этой системы, тем больший 
вклад при прочих равных условиях в величині’ отбираемого с катода 

тока эмиссии должна вносить пленка активного вещества ка поверхнос­

ти верен губки либо нанесенной пленки тугоплавкого металла.
Проведенные исследования адсорбционных свойств ряда метал­

лов по отношению к компонентам активного вещества показали, что 
оКи наибольшие у Ні , В плане реализации рассмотренного визе 

подхода изучены свойства МПК с пленкой t4i а поверхности. Рабо­
та выхода такого катода на 0,15-0,£ зБ ,'ііьие, чем з случае катодов 

с пленкой O s -ІП'- Аг , При этом существенную роль в определении
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эмиссии, как и в случае пленки Re , играет участки повзрхносїі:, 
расположенные меаду кристаллитами, а яркость их свечения гораздо 

вше, чем у катодов с планкой йе , и в ряде случаев превышает 
яркость свечения участков катодов с пленкой 0 S"I^-.A£ .

Важное значение для получения высоких эмиссионных параметров 
МИК имеет режим их обработки в процессе изготовления прибора, В 
случае МПК, как и в случае ОК, отрицательно на эмиссионных свойст­

вах сказывается взаимодействие катода в этот, период е вьщеляющейся 

двуокисью углерода. Обезгаживание образцов в ускоренном режиме ха­

рактеризуется меньшим, по сравнению с обычным режимом, окислением 

свободного ЩЗМ на поверхности, что позволяет получать МПК с низким 

значением работы выхода даже без высокотемпературного активирующего 
прогрева.

3 процессе формирования катода состав его рабочей поверхности 
существенно изменяется. Со временем прогрева увеличивается концент­

рация Ва-комлоненты и заметно уменьшается концентрация вредных при­

месей, При этом у ШТК с W  губкой- относительное содержание из­
быточного Ва на участках поверхности больше, чем у образцов с J?e'W 

губкой, Начичие пленки Os - It* - А£ приводит к заметному увеличе­

нии содержания Ва-компоненты на эмиттирующей поверхности образцов 
с Не.-VI губкой. Состав поверхности исследованных катодов не­
однороден на всех этапах их высокотемпературного прогрева.

Особое внимание быпо уделено вопросу о присутствии на поверх­

ности катода кальция, т.к.» несмотря на наличие его в состава ак­
тивного вещества, в оже-спектрах поверхности активных катодов соот­

ветствующие ему пики отсутствуют. Анализ всей совокупности резуль­

татов, полученных при исследовании совместно нанесенных на монокрис­
талл W  (1005 пленок СаО, ВаО,и сопоставление их с литературными 

данными показывают, что отсутствие пиков в оже-електрах обусловлено 
образованием на поверхности 'чПК кристаллитов, состоящих из СаО и 
ВаО,

Наглядно проследить за образованием кристаллитов на рабочей 

поверхности МПК позволили проведенные исследования совместно нане­

сенных на монокристалл' W  (100) пленок бария и скандия. Скандий 

в последнее время широко исп льзуется для улучшения эмиссионных 

свойств МПК, но его роль в катоде пока остается невыясненной. Поэ­

тому проведенные эксперименты по изучении совместных пленок бария 

и скандия представляют интерес и с этой точки зрения. Исследования 

показали, что пленка Зе на W  формируется обычным образом -
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послойно. При наличии же на подложке пленки скандия картина резко 
меняется. Пря субмонослойных покрытиях скандия на W  пленка Ва 

формируется в два этапа: сначала образуется плотноупакованнкй мо- 
нослой бария на скандированном вольфраме, в затем образуются и 
растут островки барик, т.в. при достаточно большой средней поверх­

ностной концентрации бария сосуществуют монослойная пленка бария 
с барием в виде островков. Феноменологически отличия пленки Ва на 
чистом и скандированном вольфраме сводятся, по-видимому, к умень­

шении потенциального рельефа на поверхности монослойной пленки'ба­
рия на скандированном вольфраме, что приводит к рост.» подвижности 
атомоз бария во втором слое и, в свою очередь, к образованию ост­

ровков как более энергетически выгодных состояний.
Анализ всех полученных результатов, характеризующих свойства 

металлопористых катодов, показал, что единого механизма их эмиссии, 

по—видимому не сущ<!ств}ет, В зависимости от исходных материалов, ис­

пользуемых при изготовлении катодов, их физических свойств, условий 
изготовления и работы катодов определяющей вклад в эмиссию может 

быть обусловлен либо кристаллитами активного вещества, либо пленка­
ми активного вещества, расположенными на зернах губки или на поверх­
ности пленки тугоплавкого металла, нанесенной на МПК, либо порами 

губки, заполненными активнда веществом. Не исключено, что при опре­
деленных условиях то* эмиссия, отбираемый с кятода, будет опреде­

ляться всеми указанными частями рабочей поверхности МПК. Это, по су­
ти дела, означает, что механизмы эмиссии катодов могут отличаться, 
чем, по-видимому, и объясняется тот факт, что механизм эмиссии ШТК 
по литературным данньы на сегодня остается невыясненным.

3 связи с этим без знания технологических параметров МПК опти­
мизация и прогнозирование их свойств в процесса работы невозможны.

В работе в «сказаны некоторые соображения относительно срока 

службы УПК с различнши механизмами эмиссии в предположении, что 
он определяется запасом активного вещества з катоде.

В заключении сформулированы основные результаты диссертацион­
ная работы.

Основные результаты и выводы: * ’

I. В процессе прогрева окислов ЩЭМ в вакууме при высокой тем­
пературе имеет место установление характерного для данной темпера­
туры прогрева квазиствционарного состояния с нарушенной стехиомет­

рией поверхности верен я одияаковши скоростями испарения компонен­
тов. В первую очередь, при прогреве наблюдается нарушение стехио-
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метрик ка поверхности кристаллов, к -затем и в их объеме. 3 случав 

тонких пленок окислов квазистационарные состояния не устанавливают­
ся, т.к. до их установления пленка успевает испариться. Кваэиста- 
ционарные состояния зависят от внешних факторов (температура окис­

ла, наложение электрического поля и др.). Установление квааистафіо 
нарных состояний объясняет стабилизацию электронных свойств (К прл 
длительной их работе в условиях непрерывного испарения вещества в 
вакууме,

2. Существенную роль в механизма образования и поддержания
на достаточном уровне концентрации избыточного металла в СК и М-ке- 

тоде в процессе активирования и длительной их работы в условиях 
высокого вакуума и высокой температуры может играть термическая 
диссоциация окислов щелочноземельных металлов, скорость которой 
существенно зависит от их состава.

При условии, что парциальное давление кислорода в приборе ма­
ло, т.в. поток кислорода извне на катод меньше, чем скорость испа- 

рения кислорода в квазистационарном состоянии, е помощью термичес­

кой диссоциации можно получить катод, обладающий высокими эмиссион­
ными свойствами и большим сроком службы. В противном случае дли- 

„ тельная работа ЗЛ возможна только при наличии дополнительного ис­
точника свободного металла, роль которого выполняет введенный в 
керн катода активатор.

3. Э свете представлений о существовании звазистацнонириых 
состояний окислов ЦЗМ выбор добавки, вводимой в покрытие GK с цель» 
исключения искрения при отборе больших плотностей эмиссионного ї>- 

ка, должен производиться с учетом особь.мосте” ее взаимодействия

в условиях высокого вакуума с компонентами окислов - металлом и 
кислородом. Наиболее подходят для этого металлы, образующие, подоб­

но Н і , прочные и хороао растворимые в метал."а соединения с 
кислородом. При этом выЗороа режим» разложения кзрбоньтов должна 
быть сведено к Шмитцу окисление частиц добавки на стадии разло­

жения карбонатов.
4. С целью исключения возможного окисления подучаемого в про* 

цессе разложения карбонатов свободного ЦЗЫ и, следовательно, улуч­

шения начальной эмиссионной способности катодов целесообразно сни­
жать максимальну» температуру прокаливания катода в этот нериед ДО 

II0Q-II5C К с одновременным увеличением, где это воэмдекэ, сиорост» 
откачки газов, выделяются из образца на этзЯ стадии его $о(ыяр9«
Н і!Ч ,
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5. Взаимодействие окислов ЩЗМ с водородом определяется их
исходной активностью, давлением водорода в приборе и температурой 

образца. Процесс сопровождается образованием значительных количеств 
свободного НЩ на поверхности и в объеме зерен окисла. При этом, а 
первую очередь, возрастает его концентрация на поверхности. Сущест­
вует предельное значение количества избыточного металла, которое 

может локализоваться на поверхности ВаО и тройного окисла. Харак­
тер изменения эмиссионной способности окислов ЩЗТ.5 в атмосфере во­

дорода показывает, «то их полная работа выхода определяется' и -внут­

ренней, и внешней работой выхода
кристаллов оксида,

6. Состав покритий М-катодов непосредственно после их нане­

сения (преимущественно окислы -про предопределяет образование в 
оксидном слое s процессе хранения образцов в атмосферных условиях 

гидратов окислов ЩЗМ. Вследствие того, что устойчивость SnO к па­

рам воды выше, чем ВаО, в первую очередь, трансформацию в гидрат- 
окиси испытывает Bs-комлонента, Раияичная степень гигроскопичности 

окислов ЦЗМ и высокая начальная скорость испарения гидрата даже 
при низких температурах могут привести к существенному изменению 
состава покрытий в начальные часы прогрева образцов, по отношению
к тому, который характерен для ГДШТО непосредственно после ее нане­
сеная» Это, в свою очередь, приведет и к ухудшению’эксплуатацион­
ных параметров катодов (отбираемый ток эмиссии, срок службы). Ма­

лый процент карбонизации особенно существенно сказывается в случае 
малых толщин покрытия (доли микрона), когда количество активного 

веществе в пленке мало. В отом случае возможна практически полная 
трансформация вещества пленки из окислов в гидраты окислов, С точ­
ки зрения подцеркдиия необходимого состава покрытия при хранении 

образцов в атмосферах условиях и, следовательно, улучшения их 
эксплуатационных параметров необходимо увеличивать степень его кар­
бонизации и сокращать до минимума сроки пребывания катодов на осно­

ве ШЛО на воздухе.
7. Для получения ЭЗП с большим сроком службы использование в 

качестве активных элементов молекулярно-напыленных плекок оксида 

толщиной з десятые доли микрона нецелесообразно, т.к. испарение 
.свободных ЩЗЫ резко возрастает с уменьшением их толщины. 3 случае 

-̂катодов с малой толщиной покрытия существенно уменьшить срок 
слуабы могут такье прикладываемое для отбора тока эмиссии анодное 

напряжение и электронная бомбардировка покрытия.
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8, . При нанесении на рабочую поверхность МПК пленок
Og- І!— А€ > способствующих улучшению эмиссионных свойств катодов, 
скорости испарения компонентов активного вещества в зависимости от 

пористости губки могут и уменьшаться, и возрастать. '«ПК с различ­
ной пористостью губки при наличии пленок тугоплавких металлов на 
рабочей поверхности обнаруживают одинаковые скорости испарения 
компонентов активного вещества и эмиссионную способность, тогда 

как в отсутствие пленки эти параметры заметно различаются. Это 
означает, что нанесение планок тугопланких металлов на рабочую 

поверхность МПК с разной пористостью гу"ки приводит к нивелирова­

нию скоростей испарения активного вещества и эмиссионных свойств 

образцов. Нанесение на рабочую поверхность пленок металлов при­
водит к увеличению срока службы МЯК при тйм же отбираемом токе *■***» 

эмиссии,

9. В зависимости от исходных материалов, используемых дія из­

готовления МПК, их физических свойств, условий изготовления и рабо­
ты катодов, определяющий вклад в эмиссию может быть обусловлен либо 
кристаллитами активного вещества, либо пяенками активного вещества, 

расположенной на зернах губки или на поверхности пленок тугоплае-

» ких металлов, наносимых на МПК, либо порами губки, заполненными 
активным веществом. Не исключено, что при определенных условиях 
эмиссия будет определяться всеми указ«пндая частями рабочей поверх» 
ности. Это означаем что механизмы эмиссия МПК отличаются, что 
единого механизма их эмиссии не существует. По всей вероятности, 

именно о этим сгяа&н тот фвкт, ото в литературе до настоящего вре­
мени механизм эмиссии *Щ остается неэыясненнш.
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