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ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА РАБОТЫ. 
 

Актуальность темы. Развитие электронной техники,  особенно в области мощных 

и  малогабаритных  электронных приборов, работающих в диапазоне сверхвысоких 

частот, а также в области новых устройств отображения информации, вызвало к жизни 

потребность в поиске, разработке и исследовании новых эффективных эмиссионно-

активных материалов, которые удовлетворяли бы целому ряду требований, в том числе 

весьма противоречивых. В приборах новейшего поколения высокие требования к уров-

ню и стабильности электронной эмиссии в условиях  интенсивной ионной и электрон-

ной бомбардировки должны сочетаться с жесткими технологическими требованиями, 

такими как высокая электро- и теплопроводность, формоустойчивость, простота меха-

нической обработки материалов. 

В результате интенсивных научно–технологических исследований были созданы 

и апробированы новые эмиссионно-активные системы.  В приборах вакуумной СВЧ-

электроники в качестве термо- и вторичноэлектронных эмиттеров нашли широкое при-

менение сплавы благородных металлов со щелочноземельными и редкоземельными ме-

таллами. В современных вакуумных устройствах отображения информации перспек-

тивными источниками однородной эмиссии электронов с большой площади оказались 

пленки материалов на основе углерода на основе  нанотрубок, алмазоподобных и по-

ристых покрытий. Внедрение новых классов эмиссионно-активных материалов проис-

ходило и происходит столь стремительно, что  возникла необходимость широких ком-

плексных исследований их поведения в условиях ионного облучения, термического и 

полевого активирования;  изучения взаимосвязи  эмиссионных свойств с составом и с  

состоянием их поверхности и, в конечном счете - выяснения сути физических процес-

сов, лежащих в основе их работы. 

В связи с этим появилась настоятельная необходимость внедрения  в практику 

исследований эмиссионно-активных систем новых методов анализа поверхности. Воз-

никла задача создания методического комплекса для исследования их поверхности и, 

как следствие, расширения круга исследуемых термо- и вторично-электронных эмитте-

ров, как перспективных так и имеющих широкое применение, но по-прежнему не выяс-

ненный до конца физический механизм эмиссии электронов. 



 4

Таким образом, проведение широкого круга исследований физических процессов 

на поверхности металлосплавных и других эмиссионно-активных систем с привлечени-

ем современных методов анализа поверхности и поиск путей их совершенствования яв-

ляется актуальной научной проблемой. 

 

Целью работы являлся комплексный анализ процессов, происходящих на поверх-

ностях эмиссионно-активных систем при различных внешних воздействиях, и, на этой 

основе, установление закономерностей формирования и создание соответствующих фи-

зических моделей поверхностей исследованных объектов. 

 

Научная новизна работы определяется следующими впервые полученными ре-

зультатами: 

1. Выявлены закономерности влияния ионного облучения и термической обра-

ботки на работу выхода двойных металлических сплавов рений-торий, платина-барий и 

палладий-барий. Обнаружен эффект активирования ионным пучком для сплава на ос-

нове палладия. 

2. Адаптированы методики электронно-зондовых исследований к анализу эмис-

сионно-активных систем. Предложен способ исследования сложных систем путем со-

поставления с предварительно изученными пленочными аналогами, апробированный в 

настоящей работе и примененный к изучению систем платина-барий и иридий-церий. 

3. Модифицирован  метод коэффициентов элементной чувствительности для рас-

чета относительных поверхностных концентраций компонентов сложных многоатом-

ных систем. Введение уже на первом шаге итерации поправки на различие числовых 

атомных плотностей  данного элемента и эталона значительно повышает точность ре-

зультатов. 

4. С использованием разработанных и апробированных методик выявлены зако-

номерности физических процессов на поверхности металлосплавных систем различного 

состава  и их пленочных аналогов. Установлены зависимости работы выхода и характе-

ра поверхности этих объектов от их состава и химическое состояние этих поверхностей. 

5. Получены данные об особенностях адсорбции серы - наиболее агрессивного 

поверхностного загрязнения сплавов. На основе анализа угловых зависимостей выхода 
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оже – электронов показано, что адсорбированные в структуре с(2х2) на поверхности 

Ni(110) атомы серы как источники оже-эмиссии обладают свойством анизотропии: оже-

электроны испускаются преимущественно в направлении нормали к поверхности. Ад-

сорбция атомов серы происходит во  впадинах  плоскости  Ni (110). 

6. Установлены факторы, влияющие на степень однородности поверхности по 

элементному составу и эмиссионной способности; выявлен характер эмиссионных цен-

тров на поверхности многокомпонентных эмиссионно-активных веществ, таких как ме-

талооксидные композиции, металлопористые системы с поверхностью, модифициро-

ванной мощным импульсным потоком электронов. 

7. Выявлены условия формирования алмазной фазы в пленках углерода на крем-

нии, полученных методом плазмохимического осаждения. С помощью анализа относи-

тельного распределения работы выхода по поверхности установлено, что доля алмазной 

фазы на поверхности возрастает с толщиной углеродной пленки.  

8. Для перспективного материала эмиссионной электроники – нанопористого уг-

лерода установлены закономерности формирования устойчивых характеристик холод-

ной эмиссии и выявлены  основные параметры этой эмиссии для углеродных матриц, 

сформированных из различных карбидов. 

 

Практическая значимость работы определяется тем, что в ней заложены основы 

современного подхода к решению широкого круга научных и практических задач эмис-

сионной электроники. Эти задачи связаны, прежде всего, с выявлением взаимосвязи 

эмиссионных свойств с микроскопическими и макроскопическими характеристиками 

поверхности: ее элементным составом, химическим состоянием поверхностных атомов, 

характером распределения эмиссионно-активных веществ и поверхностных примесей, 

снижающих эмиссионную способность. 

Весь этот комплекс сведений получен для широкого круга эмиссионно-активных 

материалов, имеющих большое практическое значение: металлических сплавов, много-

компонентных металлооксидных композиций, углеродных пленок и нового класса хо-

лодных эмиттеров  на основе нанопористого углерода. На основе результатов работы 

выявлены важнейшие параметры, такие, как оптимальное содержание эмиссионно-

активных веществ, степень однородности поверхностей по элементному составу и ра-
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боте выхода, тип «углеродной матрицы» для получения приемлемого уровня стабиль-

ной холодной эмиссии нанопористого углерода. 

 

На защиту выносятся следующие основные положения: 

1. Закономерности преобразования эмитирующей поверхности двойных металличе-

ских сплавов рений–торий, платина-барий и палладий-барий  при облучении ио-

нами инертных газов и последующей термической обработке  в условиях, близ-

ких к реально существующим в современных вакуумных приборах и устройствах. 

2. Методический комплекс для количественного анализа поверхности сложных, в 

том числе многокомпонентных эмиссионно-активных систем. Методики, вклю-

ченные в состав комплекса, основаны на известных физических принципах, мо-

дифицированы, и при комплексном применении позволяют получить в одинако-

вых условиях эксперимента широкий спектр сведений об исследуемой поверхно-

сти. Наиболее значимые из них: количественный элементный состав, характер 

распределения элементов и эмиссионных параметров (в том числе абсолютных 

значений работы выхода) на выбранном участке. 

3. Метод анализа физико-химического состояния поверхности сплавных эмиттеров 

со сложным фазовым составом, основанный на сопоставлении  с полученными в 

одинаковых условиях данными электронной оже-спектроскопии  их пленочных 

аналогов (Ba-W; Ba-Pt; Ba, BaO-Mo;  Ce-Ir).  

4. Физические механизмы формирования пленок эмиссионно-активных компонен-

тов  (Ва,  Се) на благородных металлах (Pt,  Ir) при различных температурах и 

скоростях осаждения. 

5. Закономерности процессов, происходящих на поверхностях сплавов  Pt-Ba,  Ir-Ce,  

Ir-Ce-Mo,   Ir-Ce-Re  различного состава при термическом активировании элек-

тронной эмиссии и осаждении дополнительного количества активного вещества 

на поверхность. Созданная на основе сопоставления данных  по сплавным эмит-

терам и их пленочным аналогам физическая картина механизма формирования 

эмитирующих поверхностей. 

6. Сформированные на основе комплексного анализа взаимосвязи эмиссионной спо-

собности с количественным элементным составом поверхности и ее химическим 
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состоянием физические модели поверхностей многокомпонентных металлоок-

сидных систем. 

7. Способ идентификации алмазоподобных пленок углерода посредством оже-

спектроскопии и анализа относительного распределения работы выхода по по-

верхности. 

8. Закономерности формирования устойчивых характеристик и параметров холод-

ной эмиссии для нового класса эмиссионно-активных материалов – нанопористо-

го углерода. 

Апробация работы. Основные результаты диссертационной работы докладывались и 

обсуждались на следующих конференциях, семинарах и симпозиумах: XV, XVI, 

XVII, XVIII, XIX, XX, XXI, XXII  Всесоюзные и Международные конференции по 

эмиссионной электронике (1973, 1976, 1981, 1984,1987, 1990, 1994 г.г.);  конференция  

«Взаимодействие атомных частиц с твердым телом»,  Харьков, 1976 г.; IV, V, VI, VII  

Всесоюзные симпозиумы «Современные проблемы физики вторичной и фотоэлек-

тронной эмиссии» (1981, 1983, 1986, 1989 гг.); Всероссийский симпозиум по эмисси-

онной электронике. Рязань, 1996,  International Workshop on new approaches to Hi-tech 

materials-99 “Nondestructive Testing and Computer Simulations in Materials Science and 

Engineering” (St. Petersburg, 1999); V и  IX Всероссийские  конференции “Фундамен-

тальные исследования в технических университетах”. СПбГПУ, 2001, 2005; 4-я рес-

публ. конференция  по физической электронике. Ташкент, 2005;  Всероссийский на-

учно-технический семинар «Вакуумная техника и технология – 2006»;  Санкт-

Петербург, 14-16 марта 2006 г. 

Публикации.  По теме диссертации опубликовано 48 печатных работ. Список основ-

ных статей приведен в конце автореферата. 

Структура и объем диссертации.  Диссертация состоит из введения, шести глав, за-

ключения и списка литературы.  Общий объем диссертации -259 страниц, в том числе 

107 страниц с рисунками  Список цитируемой литературы включает 166 наименова-

ний. 
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СОДЕРЖАНИЕ РАБОТЫ. 

Во введении обосновывается актуальность работы, формулируется ее цель,  очер-

чивается  круг решаемых автором проблем;  приводятся основные положения, выноси-

мые на защиту; отмечается научная новизна и практическая ценность результатов. 

В первой главе диссертации дан краткий обзор литературы, в котором рассмотре-

ны физико–химические и эмиссионные свойства сплавов. Основное внимание уделено 

таким материалам, которые сочетают в себе технологичность и достаточно высокий 

уровень термо– и вторично–эмиссионной активности. Прежде всего – это  сплавы на 

основе благородных металлов  (Pt, Pd) со щелочноземельными металлами. Наиболее 

приемлемым комплексом свойств (наибольшее значение коэффициента вторичной 

электронной эмиссии σ,  наименьшие значения работы выхода) обладают сплавы пла-

тины и палладия с барием. Именно эти сплавы в дальнейшем стали широко применять-

ся в качестве комбинированных вторично–электронных и термоэлектронных эмиттеров 

в мощных приборах СВЧ – диапазона. 

Значительный интерес представляют также сплавы на основе рения и  иридия, в 

частности,  сплавы рения с торием и иридия с церием. Эти материалы  благодаря их от-

носительно высоким рабочим температурам (~1500–1800 К) и небольшим  значениям 

работы выхода  (~3,1 эВ   для сплава Re– 6%Th; 2,6 эВ для  Ir–8%Ce) можно использо-

вать как эффективные термоэлектронные эмиттеры нового поколения. 

Обсуждены различные точки зрения на природу эмитирующей  поверхности.  

Отмечено, что, несмотря на сложный фазовый состав большинства изученных сплавов, 

в качестве основного физического механизма увеличения эмиссионной способности 

рассматривается  образование на поверхности сплава пленки активного компонента с 

толщиной, близкой к моноатомной. Вместе с тем в ряде случаев обнаруживаются несо-

ответствия с таким предположением, поскольку фазовый состав поверхности может от-

личаться от объемного. Вследствие этого причину существования достаточно высокой 

эмиссионной активности таких сплавов нельзя считать окончательно установленной. 

Во второй главе приводится краткое описание экспериментальных приборов и ус-

тановок и комплекса методов исследований. 

При исследовании воздействия ионного облучения на эмиссионные свойства 

сплавов использовались приборы с непрерывной откачкой; давление остаточных газов 
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при измерениях  работы выхода не превышало 5⋅10–8 Торр  (7⋅10–6 Па). При выключен-

ных насосах прибор отсоединялся от вакуумной системы; это позволяло содержать об-

разцы в высоком вакууме и таким образом сохранять полученное на данной стадии экс-

перимента состояние их поверхности. 

Приведена структура  экспериментальной установки для исследования эмиссион-

но–активных систем методом электронной оже-спектроскопии (ЭОС) в комбинации с 

методом Андерсона для определения работы выхода. В режиме регистрации оже–

спектров  установка позволяла осуществлять  автоматическую запись первой и второй 

производной от кривых задержки вторичного тока, т.е. воспроизводить энергетическое 

распределение вторичных электронов в форме N(E)  и dN/dE. На оже-спектрометре 09-

ИОС-10-04 с дисперсионным энергоанализатором типа «цилиндрическое зеркало» оже-

спектры записывались в форме dN/dE как первая производная от выходного тока анали-

затора. Для исследования особенностей адсорбции серы как основной  «загрязняющей» 

примеси в сплавах применялся метод электронной оже-спектроскопии с угловым раз-

решением. Установка, на которой проводились измерения, представляла собой уни-

кальный дифрактометр медленных электронов, приспособленный для регистрации уг-

лового распределения вторичных электронов, и, в частности, эмиссии оже-электронов. 

Рассмотрен созданный  методический комплекс для измерения в единых условиях 

относительного распределения работы выхода и элементного состава поверхности с 

помощью ЭОС. Апробация методики на различных объектах исследования продемон-

стрировала высокую эффективность ее применения для широкого класса проводящих 

материалов. 

Третья глава диссертации посвящена исследованию воздействия ионного  облу-

чения на эмиссионные свойства эффективных сплавных эмиттеров Re–6% Th,  Pt–3% 

Ba и  Pd–1,5% Ba. В качестве бомбардирующих частиц использовались ионы аргона и 

неона; их масса близка по величине к массам ионов остаточных газов (кислорода, азота, 

окиси углерода и т.п.). Обоснованы параметры ионного пучка:  энергия – 2 кэВ,  интер-

вал плотностей ионного тока – 10–7 – 10–5 А/см2.  

Основное внимание уделялось выявлению зависимости эмиссионных свойств 

сплавов от плотности ионного тока и температуры. Эмиссионная способность сплавов 

контролировалась по величине работы выхода и ее температурному ходу. 
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Ионная бомбардировка активированного сплава Re–Th  проводилась в интервале 

температур 1150– 1520 К. Основные изменения работы выхода происходили в течение 

первых 5–8 минут, причем с увеличением плотности ионного тока (т. е. мощности дозы 

облучения) время выхода кривых на насыщение возрастало. Кроме того, как выясни-

лось, с ростом температуры при тех же плотностях ионного тока время выхода кривых 

на насыщение также увеличивается. 

Общий характер изменений эмиссионных свойств сплава  Re–Th  при ионном об-

лучении удобно представить в виде, показанном на рис. 1.  Кривая 1 отражает темпера-

турный ход работы выхода активированного сплава; кривые 2 и 3 характеризуют изме-

нения установившейся работы выхода  с температурой при бомбардировке  ионным 

пучком с различной плотностью тока. 

 
Рис. 1. Изменения работы выхода с температурой. 1 – в отсутствие бомбардиров-

ки; при бомбардировке ионами аргона  с плотностью тока, А/см2: 2 – 2·10–6 , 3 – 1·10–5 . 

Видно, что в области высоких температур (выше 1600 К) при  плотности ионного  

тока до 2⋅10–5 А/см2 не наблюдается возрастания работы выхода. На основании полу-

ченных данных можно оценить нижнюю границу области температур, в которой отсут-

ствует воздействие потока ионов аргона с указанными выше плотностями тока на  

эмиссионные свойства сплава Re–Th.  

Обнаруженные  закономерности изменений  работы выхода сплава   Re–Th   в ре-

зультате облучения ионами инертных газов и последующего восстановления эмиссион-

ных свойств обсуждены в рамках т.н. «пленочной гипотезы».  Если исходить из того, 

что изменения уровня эмиссии сплава  обусловлено только изменением  поверхностной  

концентрации ns активного  компонента, то скорость ее изменения можно выразить как 

321
s vvv

dt
dn

++= ,  где  v1 – скорость поступления активного компонента за счет диффу-
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зии, v2 – скорость удаления поверхностных атомов при катодном распылении, v3 – ско-

рость  их испарения  с поверхности.   В предположении v3 ≅ 0 можно считать, что гра-

диент концентрации активного компонента у поверхности сплава при облучении иона-

ми изменяется со временем по закону 1 – ехр(–αt). Тогда: 

[ ])texp( 1
kT
EexpAv1 α−−⋅⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛−⋅= ,  

где  Е – энергия активации диффузии,  α, А – постоянные. Скорость удаления  по-

верхностных атомов за счет катодного распыления, очевидно, пропорциональна плот-

ности ионного тока ji  и поверхностной концентрации: v2 = B ji ns (B = const).  В резуль-

тате имеем уравнение: 

=
dt

dns [ ] si njB)texp( 1
kT
EexpA ⋅⋅−−−⋅⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛−⋅ α  с начальными условиями  

⎟
⎟
⎟
⎟

⎠

⎞

⎜
⎜
⎜
⎜

⎝

⎛
⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛−

⋅==→==
∞→

=
i

ps
t

00ts j
kT
Eexp

constnn0
dt
dn,nn . 

Анализ решения этого уравнения показывает, что поверхностная концентрация ак-

тивного компонента при увеличении времени ионного облучения монотонно убывает с 

выходом на постоянное значение   ns = np  при больших временах. При этом работа вы-

хода сплава должна возрастать до некоторого постоянного значения, определяемого  

величиной равновесной концентрации активного компонента  np , зависящей от темпе-

ратуры сплава и плотности тока бомбардирующих ионов. 

Предложенное описание воздействия ионной бомбардировки на термоэмиссион-

ные свойства  сплавов вполне удовлетворительно согласуется с экспериментальными 

данными для сплава Re–Th, что подтверждает пленочную природу его эмитирующей 

поверхности.  

Исследования влияния ионного облучения на эмиссионные свойства сплавов Pt-Ba  

и Pd-Ba проводились в интервале температур 700 – 1200 К. Для этих сплавов  характер-

ной особенностью явилось активирование ионным пучком, т.е. уменьшение работы вы-

хода со временем бомбардировки. Характер этих зависимостей для систем  Pt-Ba   и Pd-

Ba существенно различался.  
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В первом случае на начальной стадии облучения ионами наблюдалось увеличение 

работы выхода, которое затем сменялось улучшением эмиссионных свойств. Во втором 

случае (сплав  Pd-Ba) уменьшение работы выхода при плотности ионного тока ≥10-6 

А/см2 отмечалось непосредственно после начала ионной бомбардировки. Установив-

шиеся в процессе облучения значения работы выхода в случае сплава Pt-Ba были выше 

начальных, в то время как для сплава  Pd-Ba  эти значения снижались. 

Установлено, что ионная бомбардировка сплава Pd-1,5%Ba   не ухудшает эмисси-

онные свойства сплава в интервале температур 950 – 1200 К.  При этом величина 

уменьшения работы выхода оказывалась всегда тем меньше, чем меньше было ее ис-

ходное значение (см. табл.1).  

Таблица 1. Величины  уменьшения работы выхода сплава  Pd-1,5%Ba при ионном 

облучении. 

Т, К ∆φ, эВ 

 φнач = 2,35 эВ φнач = 2,3 эВ φнач = 2,2 эВ 

1200 -0,17 0 0 

1070 -0,23 -0,15 0 

950 -0,30 -0,18 0 

 

Независимо от способа активирования (только прогрев при 1200 К или комбинация 

ионного облучения с прогревом при различных температурах) наименьшие значения 

работы выхода оказались практически одинаковыми. Однако, если уменьшение работы 

выхода было следствием ионного облучения, то после выключения ионного пучка на-

блюдалось постепенное увеличение работы выхода. По истечении нескольких часов ее 

значения приближались к тем, начиная с которых производилась  ионная бомбардиров-

ка. 

Уменьшение работы выхода сплавов платины и палладия с барием в процессе ион-

ного облучения  может быть следствием нескольких факторов. Во-первых,  это может 

быть следствием того, что коэффициент  распыления основного металла (Pt, Pd)  замет-

но выше, чем легкоплавкого компонента. В частности, для  сплава Pd-Ba это соотноше-

ние коэффициентов распыления  соблюдается.  
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Во-вторых, под действием ионного облучения может происходить частичное раз-

ложение интерметаллических соединений  Pt5Ba  и  Pd5Ba и образование дополнитель-

ных дефектов на поверхности, стимулирующих диффузию. Следствием этих процессов 

может являться дополнительное активирование сплавов за счет адсорбции бария на по-

верхностях фаз чистых металлов – платины и палладия. 

Нельзя также не учитывать то факт, что ионная бомбардировка может очищать по-

верхность сплава от чужеродных атомов примесей, оказывающих отравляющее дейст-

вие на электронную эмиссию, в тем большей степени, чем выше плотность ионного то-

ка. Работа выхода при этом должна снижаться до значений, соответствующих более 

чистой поверхности. Однако, как следует из анализа всего комплекса эксперименталь-

ных данных, этот фактор воздействия ионного облучения не является определяющим.  

 

В четвертой главе диссертации приводятся результаты изучения методом ЭОС 

пленочных аналогов сплавных эмиттеров:  систем барий –  металл (W,  Pt,  Mo) и  церий 

– иридий. Отдельный раздел главы посвящен анализу особенностей адсорбции серы 

(основной загрязняющий примеси в сплавах) при ее сегрегации на поверхности моно-

кристалла никеля (110). Исследования пленочных аналогов сплавов были предприняты 

для более полного представления об их поверхности, оценки чувствительности и ка-

либровки метода, а также для облегчения идентификации оже-спектров.  При осажде-

нии бария на вольфрам была проведена оценка чувствительности метода ЭОС. Оказа-

лось, что наименьшее количество бария, которое можно обнаружить на поверхности 

металла, составляет менее 0,1 моноатомного слоя (~1013 атомов/см2). Такая величина 

минимально обнаружимой концентрации бария вполне соответствует чувствительности 

метода ЭОС для тяжелых элементов в квазисферическом анализаторе. 

Для систем барий-вольфрам и барий-платина исследованы  зависимости нормиро-

ванных амплитуд оже-пиков бария от толщины слоя при различных температурах.  При 

Т = 300 К  эти зависимости оказались линейными вплоть до степени покрытия θ = 2. 

Продолжение напыления бария приводит к уменьшению скорости роста амплитуд его 

оже- пиков. Глубина выхода оже-электронов бария с энергиями ~60 эВ и 78 эВ, опреде-

ленная по точкам изменения скорости возрастания пиков, составила приблизительно 2 

монослоя; эта величина хорошо согласуется с известными данными.  
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Исследован рост пленки бария на платине при температурах 300 К и 850 – 1000 К. 

Установлено, что изменения структуры пленки находят непосредственное отражение в 

спектрах оже-электронов.  Трансформация оже-спектров в процессе осаждения бария 

при комнатной температуре соответствовала образованию на поверхности равномерно-

го, практически сплошного  покрытия: наблюдались линейные изменения амплитуд пи-

ков, и при θ > 2 оже-пик подложки – платины (71 эВ) становился плохо заметным. 

При осаждении бария на нагретую мишень низкоэнергетический оже-пик платины 

оставался четко выраженным при всех исследованных толщинах, что свидетельствует 

об островковой структуре покрытия. Обнаружено существование критического покры-

тия  (~ 2 монослоев), при котором начинается слияние отдельных агломератов в более 

крупные образования, возможно, кристаллической структуры, сопровождающееся ос-

вобождением части поверхности подложки. 

При исследовании пленочных систем барий-молибден и оксид бария-молибден  

были выявлены особенности низкоэнергетического оже-спектра бария, отражающие 

изменение характера  химической связи. Это позволило в дальнейшем четко различать 

барий  в свободном и окисленном состоянии на поверхности образцов. 

Исследованы особенности адсорбции церия на иридии. В качестве подложки ис-

пользовалась иридиевая лента, рекристаллизованная прогревом так, что на поверхность 

выходила грань (111) с работой выхода ~5,7 эВ;  церий напылялся из вольфрамовой 

спирали,  работа выхода  считалась равной  2,7 эВ. Были проведены два цикла исследо-

ваний: а) когда на поверхности иридия присутствовал углерод с эффективной степенью 

покрытия  θ~0,2-0,3 монослоя,  и  б) для случая, когда по данным ЭОС углерод присут-

ствовал на поверхности подложки в незначительном количестве (оже-пик углерода 271 

эВ не проявлялся).  В первом цикле измерений было установлено, что при наличии уг-

лерода  при фиксированной температуре напылителя  работа выхода  системы умень-

шается не более, чем на 1,8 эВ и далее остается неизменной (рис.2 ,а). Уменьшение ра-

боты выхода до значений, соответствующих церию, происходит только после увеличе-

ния потока атомов церия на мишень.  Характер изменения амплитуд оже-пиков и со-

поставление с литературными данными позволили сделать вывод о том, что в данном 

случае на поверхности  Ir-C  существует два типа адсорбционных мест,  предположи-

тельно – покрытые углеродом и чистые участки поверхности подложки. 
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Рис.2. Зависимость работы выхода системы и амплитуд оже–пиков церия и ири-

дия от времени осаждения церия при наличии 0,2…0,3 монослоя углерода на поверхно-

сти подложки (а) и для чистой подложки (б). 

 

Случай «чистой» поверхности иридия  представлен на рис 2, б. Видно, что кривая 

адсорбции монотонно снижается до значения работы выхода, соответствующего мас-

сивному церию. Зависимость амплитуды оже-пика церия 84 эВ от времени осаждения 

имеет вид кусочно-линейной кривой. Наибольшая скорость роста амплитуды наблюда-

ется на первой фазе осаждения, когда происходит заполнение первого адсорбированно-

го слоя. Явно виден и второй участок с меньшей  крутизной.  Подобное изменение оже-

пика адсорбата наблюдается при послойном росте пленки. При таком механизме роста 

имеется возможность оценить глубину выхода оже-электронов, и если полученные зна-

чения согласуются с известными величинами, то предположение о послойном росте 

пленки можно считать подтвержденным. 

Коэффициент ослабления оже-пика адсорбата  во втором слое:  2

1

1.a

a

I
I

α
⎛ ⎞

= −⎜ ⎟
⎝ ⎠

  

Коэффициент ослабления оже-пика подложки в монослое адсорбата (экспоненци-

альный множитель): 1

2

.П
П

П

I
I

α =  

Здесь Iai  и  Iпi – амплитуды оже-пиков адсорбата и подложки для  i-го слоя (i=0, 1). 

Для анализатора с задерживающим полем exp
0,75

nα
λ

⎛ ⎞= −⎜ ⎟
⎝ ⎠

, где n – число монослоев,  

λ – глубина выхода оже-электронов. Таким образом, определив из опыта величину  α, 

можно найти λ. Результаты вычисления приведены в таблице 2: 
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Таблица 2. 

Энергия оже –  

электронов  

 

 

54 эВ (Ir) 

 

84 эВ (Ce) 

α 0,43 0,27 

λ, (моносл.) 1,6 2,0 

λ, (ангстрем) 4,8 6,0 

 

Полученные значения хорошо соответствуют литературным данным о глубине вы-

хода оже-электронов с такой энергией, что подтверждает предположение о послойном 

росте пленки церия на иридии вплоть до двух монослоев. 

Таким образом, на чистой поверхности иридия рост пленки церия до двух моно-

слоев осуществляется по механизму Франка – Ван дер Мерве (слой за слоем). Присут-

ствие небольшого количества углерода на поверхности иридия (0,2 – 0,3 монослоя) 

приводит к качественному изменению характера осаждения, что можно объяснить на-

личием двух типов адсорбционных мест. 

Отдельный раздел главы посвящен анализу особенностей адсорбции серы (основ-

ной загрязняющий примеси в сплавах) при ее сегрегации на поверхности монокристал-

ла никеля (110). В качестве метода исследования использовалась ЭОС с угловым раз-

решением в квазисферическом трехсеточном анализаторе  с люминесцентным экраном-

коллектором. Телесный угол сбора электронов составлял ~ 1,50, точность установки по-

лярного и азимутального углов ~ 0,10. Регистрирующим устройством служил фотометр, 

который можно было устанавливать  по полярному углу в интервале 00…900 и по ази-

муту в пределах 00…3600. 

Изучена анизотропия эмиссии оже-электронов серы  L23VV (150 эВ), адсорбиро-

ванной на поверхности никеля в результате сегрегации после прогрева при ~ 1300 K. 

При этом по данным дифракции медленных электронов, полученным в том же анализа-

торе, на поверхности формируется структура  Ni(110) – c(2x2)-S. Эта структура воспро-

изводилась неоднократно после очистки поверхности ионным пучком  (Ar+) и после-

дующего прогрева кристалла. Регистрировались как полярные, так и азимутальные 

профили интенсивности пиков  серы 150 эВ и никеля  М23VV - 61 эВ.  



 17

В теоретической модели, на основе которой обсуждаются экспериментальные дан-

ные, учитываются эффекты многократного рассеяния выходящих оже-электронов. Ис-

точник оже-эмиссии рассматривается полуколичественно в следующем смысле: 

• Т.к. «начальная» вакансия для оже-перехода  L23VV в атомах серы образуется 

на достаточно  глубоко залегающем уровне (
23

164,8LE =  эВ), то матричные элемен-

ты  и вероятности этого перехода в твердом теле и в изолированном атоме можно с 

хорошим приближением  считать одинаковыми и использовать имеющиеся данные 

для этих величин; 

• При таком подходе для волновой функции оже-источника оказывается воз-

можным использовать при расчетах только одно значение орбитального квантового 

числа  l  (углового момента); 

• В случае сферической симметрии  источника усреднение по всем начальным 

и конечным состояниям соответствует суммированию интенсивностей, вычислен-

ных при различных значениях магнитного квантового числа  m  для данного значе-

ния l.  Возможная анизотропия оже-источника может быть учтена, если при расче-

те интенсивности оже-сигнала используется какое-либо одно значение “m”. 

В рамках этой теоретической модели были получены серии зависимостей интен-

сивности линии серы 150 эВ от полярного угла оже-эмиссии  θ  при различных значе-

ниях углового момента  (l=0, 1, 2, 3)  и расстояния между атомами серы и никеля  

(0,85…1,3 Å). Рассматривались два варианта расположения атомов серы на поверхно-

сти Ni(110): во впадинах (hollow sites) и над верхним слоем атомов никеля (long bridge 

sites). Наилучшее совпадение теоретических и экспериментальных угловых зависимо-

стей оже-эмиссии было обнаружено для случая   l = 1; т = 0. При этом атомы серы по-

мещались во впадинах поверхности  Ni(110), выступая над верхним слоем на ~ 0,9 ангс-

трем.  
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Рис. 3. Сравнение экспериментальных и теоретических полярных угловых зависимо-

стей эмиссии оже-электронов серы с учетом и без учета анизотропии источника. Верх-

ний ряд: данные с учетом анизотропии, (ℓm) = (10); нижний ряд ― усредненные данные 

(ℓ = 1; m = – 1; 0; +1). ε (%) – поверхностная релаксация. Экспериментальные кривые 

обозначены штриховыми линиями. 

 

Главная особенность экспериментальных кривых – узкий пик эмиссии оже-

электронов серы  L23VV  в направлении, перпендикулярном к поверхности кристалла 

при любой ориентации по азимуту. Этот эффект, возможно, обусловлен анизотропией 

оже-источника, т.к. теоретические угловые зависимости, усредненные по магнитному 

квантовому числу (т = -1, 0, 1), как видно из рис. 3, дают гораздо менее впечатляющее 

согласие с экспериментом. Существование такой анизотропии может быть связано с 

тем, что по данным дифракции медленных электронов и рассеяния ионов средних энер-

гий для системы  Ni(110)–c(2x2)-S расстояние между соседними атомами серы и никеля 

в вертикальном направлении (вниз) меньше, чем в горизонтальном (вдоль поверхности 

кристалла). 

 

В пятой главе диссертации излагаются результаты исследования методом ЭОС 

физико-химических процессов, происходящих на поверхности двойных и тройных ме-

таллических сплавов, на основе которых формируются современные эффективные 

эмиттеры электронов. 
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Рассмотрены экспериментальные данные, полученные для сплавов платины  с 

0,3%, 1,5 % и 5% бария. Исследование зависимости эмиссионных свойств и характера 

поверхности активированных сплавов от их состава показало, что на их поверхности 

существует покрытие, находящееся в динамическом равновесии с объемом. С ростом 

процентного содержания бария  работа выхода уменьшается с 2,35 эВ до 2,1 эВ. Из со-

отношения нормированных величин  оже-пиков платины для сплавов  и чистого эле-

мента  следует, что поверхности всех изученных сплавов обогащены атомами бария.  

Обнаружено, что химическое состояние поверхностных атомов платины  не одина-

ково в сплавах разного состава. Оже-линия платины  N6O45O45  (71 эВ) в сплаве с наи-

меньшим содержанием бария (0,3%) сдвинута на 3 эВ в сторону меньших энергий (68 

эВ), тогда как в остальных образцах она наблюдалась при 71 эВ. Кроме того, оказалось, 

что наименьшему значению работы выхода – для сплава Pt-5%Ba – соответствует  наи-

большая величина  низкоэнергетического  пика  платины (71 эВ);  и она более чем  в 2 

раза  превышает соответствующие значения для сплавов с меньшим содержанием ба-

рия.  

Эти факты позволяют утверждать, что характер поверхности у исследованных 

сплавов неодинаков. Сплавы с 0,3 и 1,5% бария в известной степени соответствуют  

«пленочной гипотезе»: на их поверхности присутствует более или менее однородная 

пленка активного компонента, обеспечивающая высокую эмиссионную способность.  В 

то же время покрытие на поверхности  5%-ного сплава имеет островковый характер. 

Таким образом, сплав, на поверхности которого явно присутствуют микрообласти чис-

той платины, обладает наименьшей работой выхода. Это явление может быть следстви-

ем различия морфологии поверхности исследованных образцов.  

На основании анализа особенностей оже-спектров и фазовой диаграммы установ-

лено, что на поверхности сплава с 0,3% Ba атомы платины находятся в химически свя-

занном состоянии. В случае 5%-ного сплава наблюдается фаза чистой платины (оже-

пик 71 эВ) и  относительно небольшое количество атомов платины в химически связан-

ном состоянии  (пик при энергии 68 эВ). 

Таким образом, на поверхности активированного прогревом сплава с 0,3% Ва ато-

мы платины находятся в химической связи барием, т.е. скорее всего существует по-

верхностный интерметаллид Pt5Ba, на котором располагается пленка бария, затеняющая 
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атомы платины при регистрации оже-спектров. На поверхности сплава  Pt-5%Ba  доля 

химически связанных с барием поверхностных атомов платины относительно невелика, 

и высокая эмиссионная способность этого сплава обеспечивается островковой пленкой 

бария, адсорбированной на зернах чистой платины.  

Процесс термического активирования сплава  платины с 0,3% бария был просле-

жен также с применением комплекса методов ЭОС и регистрации кривых относитель-

ного распределения работы выхода по поверхности. Подтверждено, что на поверхности 

этого сплава сосуществуют две фазы: первая – с работой выхода ~ 2,8-2.9 эВ и вторая - 

с работой выхода ~ 2,3-2,4 эВ. В распределении не наблюдалось пика или особенности 

при значении работы выхода  чистой платины.  Участки с большей работой выхода, 

скорее всего, соответствуют поверхностному интерметаллическому соединению Pt5Ba. 

Доля поверхности с работой выхода  2,3-2,4 эВ увеличивалась в процессе прогрева и 

устанавливалась неизменной при достижении температуры 1100 – 1200 К. 

Приведены результаты исследования взаимосвязи эмиссионной активности двой-

ных и тройных сплавов на основе иридия с составом и химическим состоянием их по-

верхности. Изучались образцы сплавов иридия с 1%, 8%, 27% церия  и тройные систе-

мы  Ir-8% Ce-5%Mo,  Ir-8% Ce-15%Re. Для получения наиболее полной информации о 

процессах, происходящих на поверхности  сплавов в ходе их активирования в интерва-

ле температур 1100 – 2000 К, экспериментальные данные оформлены в виде темпера-

турно-временных зависимостей относительных амплитуд оже-пиков компонентов и 

примесей, сведенных в диаграмму. Пример такой зависимости для сплава Ir-8% Ce  по-

казан на рис.4.  Видно, что относительно низкие значения работы выхода достигаются 

при прогреве до температур 1900 – 2000 К; при этом происходит очистка поверхности 

от примесей (углерод, сера) и окончательное формирование её оптимального состава и 

структуры. Вместе с тем  при таких высоких температурах происходит интенсивное ис-

парение активного компонента. Этот эффект наблюдался при исследовании сплава  Ir-

1% Ce: выдержка в течение нескольких часов при 2000 К  привела к снижению интен-

сивности оже-линии церия и к возрастанию работы выхода на 0,3 эВ. 



 21

 

Рис.4. Изменение нормированных амплитуд пиков компонентов и загрязнений сплава 

Ir-8% Ce. Здесь же показаны изменения работы выхода, измеренной при 1360 К. 

 

Прослежены зависимости  элементного состава и работы выхода активированных 

сплавов от объемной концентрации активного компонента. Наблюдался одновремен-

ный рост  оже-пиков  церия и иридия при увеличении содержания церия в сплаве. При 

этом работа выхода также возрастала с 2,4 эВ (1% Се)  до 2,65 эВ (27% Се). Такие из-

менения отражают различный  характер поверхности  сплавов.  

Согласно диаграмме состояния системы церий-иридий, изученные сплавы имеют 

неодинаковый фазовый состав. Сплавы с 1%  и  8% церия двухфазны: вместе с чистым 

иридием находится интерметаллическое соединение  Ir5Ce,  которое плавится без раз-

ложения при температурах выше 2000 0С. В сплаве с 27% церия содержатся две интер-

металлические фазы  Ir3Ce  и  Ir2Ce,  температуры разложения которых также превы-

шают 2000 0С. Таким образом, если бы фазовый состав приповерхностной области со-

ответствовал диаграмме состояния, то трудно было бы ожидать снижения работы выхо-

да при термическом активировании до значений ниже, чем у чистого церия (2,7 эВ). 

Следовательно, так же, как и в случае сплавов платины с барием, фазовый состав по-

верхности сплавов иридия с церием  не соответствует объемному, и на их поверхности 

присутствует более или менее однородный моноатомный слой атомов церия. 

В отличие от систем платина-барий, при исследовании  двойных сплавов на основе 

иридия не наблюдалось никаких химических сдвигов  и изменений формы оже-линий 

компонентов. Это может быть следствием того, что в этих сплавах при различной кон-

центрации церия приповерхностная область в пределах глубины выхода оже-
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электронов содержит атомы церия и иридия, находящиеся в сходных химических со-

стояниях, но распределенные в анализируемом объеме неодинаковым образом. 

Исследования тройных сплавов Ir-8% Ce-5%Mo,  Ir-8% Ce-15%Re проводились по 

аналогичной программе. Поскольку тройные сплавы содержали 8 ат.% церия, целесо-

образно сравнить результаты с данными по сплаву  Ir-8% Ce.  В таблице 3 показаны из-

менения относительных амплитуд оже-пиков церия и иридия, а также работы выхода, 

измеренной при 1360 К для трех сплавов в процессе их термического активирования  с 

постепенным повышением температуры от 1400 до 2000 К.  

Таблица 3. 

 

Сплавы 

Диапазон изменения амплитуд   

оже-пиков,  отн.ед. 

Значения  рабо-

ты выхода 

 Церий – 84 эВ Иридий –54 эВ  

Ir-8% Ce-15%Re 

Ir-8% Ce-5%Mo 

Ir-8% Ce 

1,3 

1,2 – 1,5 

0,8 – 1,5  

0,02 – 0,12 

0,2 

0,15 – 0,2 

3,2 – 2,75 эВ 

3,8 – 3,0 эВ 

2,7 – 2,45 эВ 

 

Как следует из приведенных в таблице 3 данных, работа выхода сплава с молибде-

ном  после окончания термообработки оказалась на 0,55 эВ выше чем у двойного спла-

ва, однако диапазон ее изменения в процессе активирования – наибольший из всех изу-

ченных образцов: 0,8 эВ, что соответствует  увеличению электронной эмиссии при тем-

пературе 1400 К примерно в 1000 раз. Работа выхода сплава с рением также не снизи-

лась до значений, соответствующих двойному сплаву Ir-8% Ce. По-видимому, для дос-

тижения более низких значений работы выхода тройные сплавы следует выдерживать 

при Т~2000 K более длительное время. Кроме того, в сплаве с рением  низкоэнергети-

ческая оже-линия иридия выражена гораздо  слабее, чем в сплаве с молибденом; это 

свидетельствует о том, что сплав с рением характеризуется  мелкодисперсной структу-

рой поверхности.  Более низкие значения  его работы выхода по сравнению системой Ir-

8% Ce-5%Mo, возможно, объясняются именно этим фактором – как и в случае двойных 

сплавов на основе иридия. 

Наиболее интересной особенностью тройных сплавов  является обнаруженная в 

экспериментах с образцами  Ir-8% Ce-5%Mo  взаимосвязь между выходом на поверх-
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ность при температурах 1850-2000 К атомов третьего компонента  (Mo) и дополнитель-

ным снижением работы выхода. Так, например, появление оже-линии молибдена в 

спектре и дальнейший рост ее интенсивности при  Т ≥ 1850 К соответствует уменьше-

нию работы выхода на 0,3 эВ, при этом наблюдается также заметное снижение ампли-

туды оже-пика церия. Состояние поверхности активированных тройных сплавов  нельзя 

считать однозначно установленным. Если для двойных сплавов  Ir-Ce   имеются диа-

граммы состояний, то данные о диаграммах состояний тройных систем в литературе от-

сутствуют. Поэтому, физическая картина поверхности активированных тройных спла-

вов на основе иридия  может быть составлена, исходя из ряда обоснованных предполо-

жений. 

1. Уменьшение концентрации церия на поверхности при  T>1850 K может быть 

связано с тем, что при столь высоких температурах на поверхности может «удержать-

ся» только один моноатомный слой.  Оценим скорость испарения  Г  массивного церия 

при 2000 К , по формуле Лэнгмюра: 
1
225,384 10 MГ p

T
− ⎛ ⎞= ⋅ ⋅⎜ ⎟
⎝ ⎠

, где М – молярная масса церия, Т – температура в К, 

Р – давление пара церия при этой температуре (Торр). 

Вычисленная таким образом величина скорости испарения составила ~ 1,5 г см-2 с-

1, или ~ 1021 испаряющихся атомов с квадратного сантиметра поверхности в секунду. 

Ясно, что на поверхности при таких температурах могут присутствовать лишь атомы 

церия, которые связаны адсорбционными силами с подложкой, а также атомы церия, 

входящие в состав интерметаллических соединений. 

2. Выход на поверхность атомов молибдена при  T>1850 K подобен явлению, кото-

рое наблюдалось в твердом растворе вольфрам-молибден  (до 15 ат.% Мо) при его тер-

мической обработке при Т~ 1800 – 1900 К. В системе  Ir – Mo также имеется  область 

твердых растворов;  и в сплаве иридия с молибденом и церием возможно существова-

ние этой фазы. В этом случае появляется возможность обогащения поверхности более 

легкоплавким компонентом – молибденом  при указанных выше температурах. 

3. При выходе молибдена непосредственно на поверхность возникает дополни-

тельное количество энергетически выгодных адсорбционных мест для атомов церия. 

Следствием этого может являться дополнительное снижение работы выхода за счет 



 24

увеличения доли общей площади поверхности, занятой моноатомным слоем атомов ак-

тивного компонента. 

В сплаве Ir-8%Ce-15%Re не отмечалось явление обогащения поверхности атомами 

третьего компонента – рения. Это, очевидно, связано с тем, что   7 7 I r  и  75 Re  - соседи в 

периодической системе элементов, причем температура плавления рения выше, чем у 

иридия. 

Отдельный раздел главы посвящен исследованию методом ЭОС многокомпонент-

ных систем. Объектами исследования служили эмиссионно-активные композиции  

BaO-SrO-CaO+Ni+Zr и  Pd-BaO-MgO. Были также изучены поверхностные структуры 

на металлопористых термоэмиттерах, моделирующие сплав платины с барием. Регист-

рировались изображения поверхности в поглощенных электронах, оже-спектры в раз-

личных точках и вдоль диаметральных линий поверхности образцов; измерялись также 

локальные значения коэффициента вторичной электронной эмиссии  σ.  

Проводился количественный оже-анализ таких сложных объектов, при этом ис-

пользовалась шкала модифицированных коэффициентов элементной чувствительности: 
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Эта поправка приводит к уменьшению относительной поверхностной концентра-

ции всех элементов с ni < nAg по сравнению со значениями, определяемыми обычным 

способом. Так, например, 3,8Ba BaS S= ,  
2 2O OS S≈  и при вычислении отношение концен-

траций кислорода и бария заметно возрастает. 



 25

Для выявления комплекса физико-химических свойств и характеристик поверхно-

сти многокомпонентных эмиссионно-активных систем были проведены исследования 

распределения относительных концентраций компонентов вдоль диаметральных линий 

поверхности и его изменения с температурой. Так, для системы BaO-SrO-CaO+Ni+Zr  в 

интервале 1000 – 1400 К. с ростом температуры характер распределения концентраций 

существенно изменяется. Сравнительно однородное при температурах до 1200 К рас-

пределение становится резко неоднородным при повышении температуры до 1400 К. 

Изменяется соотношение поверхностных концентраций компонентов: в 3-4 раза увели-

чивается концентрация никеля, причем по появлению низкоэнергетического пика 61 эВ 

можно заключить, что атомы никеля  появляются непосредственно на поверхности. Со-

отношение концентраций бария, стронция и кислорода, так же, как и форма низкоэнер-

гетических оже-спектров щелочноземельных металлов говорят о том, что на поверхно-

сти часть атомов бария и стронция не связана с кислородом. Дальнейшее повышение 

температуры ограничено из-за  резкого возрастания скорости испарения щелочнозе-

мельных металлов и их окислов из приповерхностных слоев. 

 

Проведен анализ оже-спектров, полученных при различных температурах активи-

рованных образцов (300…1300 К). При всех температурах на поверхности исследуемой 

системы присутствует смесь оксидов щелочноземельных металлов с восстановленными 

атомами бария и стронция, однако их соотношение зависит от температуры. Так, на-

пример, при 1300 К относительная поверхностная концентрация бария и стронция в ме-

таллическом состоянии на 10-15% выше, чем при комнатной температуре. 

Таким образом, на сформированной в результате термообработки поверхности 

системы BaO-SrO-CaO+Ni+Zr  находится комбинация из окислов и свободных атомов 

бария и стронция, которые находятся на поверхности зерен никеля. 

.Система  Pd-BaO-MgO и поверхностные структуры на металлопористых термо-

эмиттерах (МПТ), моделирующие сплав платины с барием исследовались в тех же экс-

периментальных условиях по аналогичной программе. Кроме того, проводился сравни-

тельный оже-анализ поверхности в областях с разным уровнем вторичной электронной 

эмиссии.  Оже-спектры регистрировались вдоль диаметральной линии  с шагом 0,5 мм 

или в виде огибающей амплитуд оже-пиков при непрерывном перемещении мишени. 
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Распределения относительных концентраций компонентов системы  Pd-BaO-MgO 

на разных этапах термообработки (1050 – 1400 К)  оказались достаточно равномерны-

ми. Максимальный разброс значений  концентраций  для магния  не выходил за преде-

лы погрешности, для бария и кислорода он составил 15–20%; наибольшие перепады 

концентрации обнаруживались для палладия: до 30%. Распределение концентраций 

компонентов сглаживались при переходе от меньших температур к большим. Поверх-

ностная концентрация палладия увеличивалась с ростом температуры прогрева и на за-

вершающем этапе составляла ~65%. Наблюдалось также хорошее соответствие между 

суммой относительных концентраций  Ва  и Mg  и концентрацией кислорода. Это озна-

чает, что на поверхности после прогревов присутствуют оксиды щелочноземельных ме-

таллов. На конечной стадии термообработки (1400 К) это соответствие нарушалось в 

сторону уменьшения концентрации кислорода. Анализ низкоэнергетических оже-

спектров показал, что на поверхности при этих условиях  присутствуют атомы бария и 

магния, не связанные с кислородом. 

Состав поверхности МПТ с напыленной пленкой платины после термообработки 

оказался подобным составу поверхности активированного сплава Pt-Ba, что вызывает 

несомненный практический интерес. Уменьшение концентрации активного компонен-

та, наблюдаемое при ионной бомбардировке, компенсировалось выдержкой МПТ при 

температуре 1300 К. После воздействия мощным импульсным пучком электронов воз-

никло качественно иное состояние поверхности. В исходных оже-спектрах, кроме пика 

платины, наблюдались линии всех компонентов МПТ: Ba, O, Ca, W, Os, причем распре-

деление элементов по поверхности оказалось весьма неоднородным. После термическо-

го активирования атомы активных веществ распределялись по поверхности более рав-

номерно, и в дальнейшем их поверхностная концентрация практически не изменялась 

при повышении температуры до 1300 К.  На основе полученных данных можно сделать 

вывод о возможности формирования эмиссионно-активной системы, подобной сплаву 

Pt-Ba, на поверхности металлопористых термоэмиттеров (МПТ) с напыленной пленкой 

платины. 

Проводился также сравнительный оже-анализ поверхности в областях с минималь-

ным и повышенным, наиболее распространенным, уровнем вторичной электронной 

эмиссии. Относительно высокий уровень вторичной электронной эмиссии большей час-
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ти поверхности системы  Pd-BaO-MgO можно связать с наличием зерен оксида магния. 

При этом размер этих зерен по горизонтали – менее 10 мкм, т.к. на изображении по-

верхности в поглощенных электронах они не разрешаются.  В направлении, перпенди-

кулярном поверхности, их размер должен быть близким к эффективной глубине выхода 

вторичных электронов, которая для оксидов щелочноземельных металлов составляет 

десятки нм. В этом случае уровень вторичной эмиссии с островков будет близок к ве-

личине, свойственной объемному оксиду магния. 

Состав участков поверхности МПТ, обработанного импульсным потоком электро-

нов, с различным уровнем вторичной эмиссии оказался одинаковым. Это явление, ско-

рее всего, обусловлено тем, что основной вклад в эмиссию вторичных электронов дают 

микрообласти с различным элементным составом с размерами, меньшими, чем диаметр 

электронного пучка. В зависимости от их соотношения в пределах облучаемой площади 

уровень вторичной эмиссии должен различаться. 

 

В шестой главе диссертации приведены результаты исследования углеродных 

пленок с помощью ЭОС в сочетании с растровым электронно-лучевым методом анализа 

распределения работы выхода по поверхности, а также обобщены результаты изучения 

эмиссионных характеристик нанопористого  углерода. Углеродные пленки были полу-

чены на кремниевых и кварцевых пластинах традиционным плазмохимическим осаж-

дением из газовой фазы. Для каждого образца регистрировались оже–спектры и кривые 

относительного распределения работы выхода dS/dφ = f(φ)  в растре 0.3х0.3 мм. Нали-

чие максимумов на данных зависимостях, их положение и величина характеризуют фа-

зовый состав поверхности. Толщина пленок измерялась с помощью эллипсометрии. 

 Небольшой сдвиг оже-пика углерода в сторону меньших энергий свидетельству-

ет о постепенной трансформации структуры пленок от графитоподобной к алмазопо-

добной по мере удаления от поверхности подложки.  

На рис. 5 показаны кривые относительного распределения работы выхода элек-

тронов алмазоподобных пленок различной толщины. На оси абсцисс отложены величи-

ны прикладываемого к катоду электронной пушки потенциала φ  относительно мишени 

(исследуемого образца) Ордината кривых dS/dφ = f(φ) пропорциональна доле поверхно-

сти с работой выхода, определяемой конкретным значением φ. 
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Рис.5. Кривые относительного распределения 

рабо- ты выхода пленки углерода с толщинами (по 

порядку): 60, 80, 100, 120  и 140 нм. Условия 

получения пленок: Wвч = 350 Вт, Тос. = 7000С, H2/Ar = 1.5, Pобщ.= 50 Па. 

 

Видно, что характер кривой dS/dφ изменяется с толщиной пленки. Относитель-

ное распределение работы выхода по поверхности, характеризующее область пленки, 

прилегающей непосредственно к поверхности подложки, имеет один максимум в об-

ласти φ – 1,1 эВ (рис. 5, кривая 1), при этом оже-спектр имел вид, характерный для гра-

фита. На основании этого можно предположить, что рассматриваемый пик на распреде-

лении работы выхода соответствует углероду с графитной структурой в ближнем по-

рядке. По мере увеличения толщины слоя на кривой dS/dφ появляется в области боль-

ших работ выхода (меньших φ) новый пик. Его интегральная интенсивность растет, а 

положение плавно смещается в сторону меньших φ и стабилизируется при толщине 

пленки 120 нм около значения 0,75 эВ (рис. 5, кривые 2–5). Появление этого пика сви-

детельствует о возникновении новой фазы, доля которой возрастает при увеличении 

толщины пленки. Опираясь на полученные данные оже–спектроскопии, можно пола-

гать, что новая фаза содержит углерод, имеющий в ближнем порядке преимущественно 

алмазную структуру с sp2–гибридизацией электронов. Таким образом, полученные в 

единых экспериментальных условиях оже–спектры и спектры относительного распре-

деления работы выхода углеродных пленок  позволяют четко различать графитную и 

алмазную фазы в ближнем порядке на их поверхности. 

Исследовались также эмиссионные свойства нового особого класса углеродных 

материалов, имеющих пористую микро- и наноразмерную структуру. Диаметр пор со-

ставлял ~ 1 нм. По данным рентгеноструктурного анализа, в нанопористом углероде, 
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полученном из карбидов, присутствует только углеродная фаза, которая имеет паракри-

сталлический тип структуры. Для этого типа структуры характерно хаотическое распо-

ложение гексагональных монослоев атомов углерода в пространстве, связанных между 

собой атомами углерода, находящимися в аморфном состоянии. Технология получения 

таких веществ недорога и относительно проста, поэтому анализ эмиссионной активно-

сти такого материала представляет несомненный практический и научный интерес. 

Полевая эмиссия слоев нанопористого углерода, изготовленного из различных 

карбидов, исследовалась в вакуумном диоде плоской геометрии; расстояние между 

анодом и образцом составляло 1±0.3 мм. Изучались различные способы активирования 

(прогрев, обработка электрическим полем и комбинированное воздействие этих факто-

ров). Установлено, что наилучшим способом активирования образца является его про-

грев с одновременной подачей положительного потенциала на анод. Показано, что  для 

слоев нанопористого углерода, изготовленного из карбида кремния, возможно получе-

ние стабильной холодной полевой эмиссии с плотностями тока вплоть до 600 мкА/см2, 

причем эмиссия на таком уровне стабильна сколь угодно долго.  Этот результат тем бо-

лее важен, что величины напряженности электрического поля, необходимой для акти-

вирования и поддержания полевой эмиссии с таких материалов на указанном выше 

уровне в несколько раз меньше тех, которые требуются для других углеродных систем. 

Основные научные результаты 

1. Выявлены закономерности  воздействия ионной бомбардировки на термоэмис-

сионные свойства сплавов рения с торием, платины и палладия с барием. Установлено, 

что наблюдается различный характер зависимостей работы выхода сплавов от времени 

бомбардировки, температуры образцов и плотности ионного тока: 

− Облучение ионами сплава Re – 6 % Th при Т = 1150–1600 К показало, что для 

каждого значения плотности ионного тока имеется интервал температур, в ко-

тором работа выхода возрастает со временем бомбардировки до некоторого 

установившегося значения. Начиная с некоторой температуры, возрастающей 

при увеличении плотности ионного тока, термоэмиссионные свойства сплава 

остаются неизменными. Результаты опытов удовлетворительно объясняются с 

точки зрения «пленочной гипотезы». 
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− Обнаружен  сложный характер изменений эмиссионных свойств сплава Pt–3 % 

Ba в процессе облучения ионами. Наблюдались как возрастание, так и умень-

шение работы выхода, т.е. в ряде случаев отмечалось активирование ионным 

пучком. Установившиеся в процессе бомбардировки значения работы выхода 

всегда были выше исходных. В то же время для сплава Pd–1,5% Ba  было об-

наружено, что работа выхода при ионной бомбардировке либо не изменялась, 

либо постепенно уменьшалась на 0,2-0,3 эВ. Наблюдаемые явления  можно 

связать с  созданием дополнительного количества свободного бария при ион-

ном облучении за счет разложения интерметаллидов и (или) образования до-

полнительных дефектов на поверхности, стимулирующих диффузию. Сущест-

вует также возможность обогащения поверхности барием вследствие неодина-

ковых скоростей катодного распыления компонентов. 

2. Разработана методика исследования методом оже–спектроскопии сложных 

объектов – двойных и тройных сплавов путем сопоставления с предварительно изучен-

ными пленочными аналогами. Проведены оценка чувствительности, калибровка метода 

и циклы исследований пленочных систем и сплавов Pt-Ba  и  Ir-Ce.  

3. Создан методический комплекс для анализа в единых условиях относительного 

распределения работы выхода и количественного элементного состава поверхностей. 

Разработана техника измерений; выявлены возможные артефакты, установлены пара-

метры системы регистрации сигнала, при которых абсолютное разрешение на кривых 

относительного распределения работы выхода не превышает 0,015 эВ. 

4. Установлено, что при температурах 300 К и 800–1000 К пленка бария на плати-

не формируется существенно различными способами. Если в первом случае покрытие 

является практически равномерным, то во втором пленка имеет ярко выраженный ост-

ровковый характер. Показано, что на чистой поверхности иридия рост пленки церия 

при 300 К до двух монослоев осуществляется по механизму Франка–Ван дер Мерве 

(слой за слоем).  

5. Получены новые данные об особенностях адсорбции серы - наиболее агрессив-

ного поверхностного загрязнения сплавов. Исследования проведены в системе Ni(110) – 

с(2х2)S. Из сравнения большого объема теоретических и экспериментальных данных по 

угловым зависимостям эмиссии оже-электронов серы в структуре Ni (110) – с(2х2)S 
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следует:  1) адсорбированные атомы серы как источники оже-эмиссии обладают свой-

ством анизотропии, выражающейся в том, что оже-электроны испускаются преимуще-

ственно в направлении нормали к поверхности кристалла. Теоретическое описание ани-

зотропии с использованием набора квантовых чисел (ℓ,m) = (1,0) дает хорошее согласие 

с экспериментом; 2)  адсорбция  атомов  серы  происходит  во  впадинах  поверхности  

Ni (110) (hollow sites); адатомы «возвышаются» над поверхностью ~ на 0,9 ангстрем. 

6. Показано, что приповерхностная область активированных сплавов платины с 

барием (0,3–5 %)обогащена активным компонентом, концентрация которого возрастает 

с увеличением объемного содержания. При этом распределение атомов бария в припо-

верхностной зоне изменяется от равномерного (0,3–1,5 % Ва) к распределению в виде 

агломератов (5 % Ва). При исследовании процесса активирования сплава с 0,3% бария 

посредством анализа в одинаковых условиях оже-спектров и распределения работы вы-

хода подтверждено существование на поверхности двух фаз с работами выхода 2,3 эВ и 

2,7-2,8 эВ и отсутствие областей чистой платины. 

7. Обнаружено существенное различие в структуре поверхности сплавов иридия с 

высоким (27 %) и низким содержанием (8 % и 1 %) церия. Установлено, что с увеличе-

нием концентрации легкоплавкого компонента степень дисперсности изменяется в сто-

рону увеличения кластеров, при этом сплавы Ir – 1 % Ce и Ir – 8 % Се можно рассмат-

ривать как пленочные эмиттеры, тогда как поверхность сплава с 27 % церия имеет ярко 

выраженный островковый характер. 

8. Модифицирован  метод коэффициентов элементной чувствительности для рас-

чета относительных поверхностных концентраций компонентов сложных многоатом-

ных систем. Введение уже на первом шаге итерации поправки на различие числовых 

атомных плотностей  данного элемента и эталона значительно повышает точность ре-

зультатов. 

9. Показана возможность формирования эмиссионно-активной системы, подоб-

ной сплаву Pt-Ba, на поверхности металлопористых термоэмиттеров (МПТ) с напылен-

ной пленкой платины после воздействия мощного импульсного потока электронов. Ус-

тановлено, что поверхность, моделирующая сплав Pt-Ba на осмированном МПТ, более 

однородна по элементному составу. 
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 10. Анализ оже-спектров и относительного распределения работы выхода по по-

верхности пленок углерода  на кремнии, проведенный в единых условиях эксперимен-

та, позволил выявить параметры (элементы технологии, толщины пленок), при которых 

появляется алмазная фаза. Показано, что доля алмазной фазы в ближнем порядке на по-

верхности возрастает с толщиной пленки. 

11. Установлены закономерности формирования устойчивых характеристик хо-

лодной эмиссии перспективного материала эмиссионной электроники – нанопористого 

углерода. Выявлены  основные параметры этой эмиссии для углеродных матриц, сфор-

мированных из различных карбидов. 
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