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Металлопористые катоды, модифицированные наноуглеродом,

с высокой долговечностью для применения в приборах СВЧ
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Представлены результаты расчетов физических и энергетических параметров наноуглеродных структур с

компонентами активного вещества металлопористого катода, находящиеся в хорошем согласии с опытом.

Экспериментально определено, что модифицированное сульфоаддуктом нанокластеров углерода активное

вещество имеет скорость испарения в 1.5 раза ниже, чем типовое. Испытания катодов, модифицированных

наноуглеродом, в составе лампы бегущей волны космического назначения показали их долговечность

1 740 800 h при токоотборе 0.645A/cm2 .
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Надежность и долговечность, а также стабильность

электрических характеристик электровакуумных прибо-

ров, требования к которым существенно возросли в

настоящее время, в значительной степени определяются

эмиссионной надежностью и долговечностью катодов,

т. е. эмиссионной способностью катода и ее стабиль-

ностью в процессе работы. Эмиссионная способность и

долговечность катода обусловлены как внутренними, так

и внешними факторами.

Внутренними факторами, определяющими потен-

циально возможные эмиссионные свойства катода и его

типовую долговечность, являются состав и скорость ис-

парения активного вещества, состав и пористость губки,

чистота материалов катодного узла, режим работы.

Благоприятными внешними условиями служат,

во-первых, высокий вакуум и отсутствие отравляющих

катод газов непосредственно в вакуумном объеме обо-

лочки прибора; во-вторых, отсутствие загрязнений

на поверхности электродов прибора, способных под

действием тепловых и электрических (токовых)
нагрузок выделяться в вакуумный объем и отравлять

катод; в-третьих, отсутствие легкораспыляющихся

материалов во внутриламповой арматуре, которые

могут при напылении на катод приводить к его

необратимому отравлению; отсутствие пробоев между

электродами (особенно между катодом и другими

электродами), приводящих к разрушению катода.

Обеспечение первых двух из перечисленных условий

в значительной степени зависит от способов и режи-

мов обработки прибора при откачке и тренировке, от

способов предварительной механической, термической и

химической обработки и очистки внутриламповых элек-

тродов, деталей и узлов, а также от физико-химических

свойств конструкционных материалов внутриламповой

арматуры. Последние условия главным образом зависят

от физико-химических свойств конструкционных мате-

риалов и методов предварительной обработки их перед

сборкой, которые в достаточной степени описаны в

литературе, например в работе [1].
Также известны конструкторские предложения по по-

вышению долговечности катодов, связанные с увеличе-

нием запаса активного вещества: так называемый катод

с подпитывающей камерой [2]. Недостатком такой кон-

струкции является сложность изготовления, и, если бы

удалось снизить скорость испарения активного вещества

в рамках однослойной матрицы металлопористого като-

да (МПК) с сохранением необходимого уровня эмиссии,

это было бы более надежно. В рамках данного направ-

ления в [3] были исследованы эмиссионные свойства ка-

тодов с добавлением металлов платиновой группы (Os,
Ru и др.) в состав металлической матрицы МПК. По-

лученные результаты выглядят перспективными с точки

зрения повышения долговечности, но по эмиссионной

способности совпадают с результатами испытаний МПК

с покрытой теми же металлами эмитирующей поверх-

ностью. Кроме того, для таких конструкций встает

вопрос экономичности изготовления катодов ввиду уве-

личения расхода драгметаллов. Для МПК с покрытием

на эмитирующей поверхности, которые в основном и

применяются в настоящее время, существует также

проблема сохранения состава покрытия в процессе экс-

плуатации. Со временем под действием температуры

вольфрам из матрицы диффундирует в осмиевый слой и

образуется интерметаллическое соединение, после чего
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Рис. 1. Общий вид (сверху и сбоку) графеновых наночастиц с

присоединенными атомарным барием (а) и молекулой BaO (b).

работа выхода МПК повышается, и его эмиссионные

характеристики снижаются.

Для устранения указанных недостатков для катодов

сверхдолговечных ламп бегущей волны (ЛБВ) предла-

гается использовать модификацию МПК наноуглеродны-

ми частицами: Астраленамиr и сульфоаддуктом нано-

кластеров углерода (Углерономr).

В работах [4,5] уже сообщалось о положительных

результатах испытаний на долговечность катодов, моди-

фицированных наноуглеродом, в диодном режиме (пред-
положительно за счет снижения скорости испарения

активного вещества — алюмината бария-кальция — и

снижения работы выхода электронов). В частности, было

отмечено снижение количества активного элемента (Ва)
на эмиссионной поверхности модифицированного като-

да, а также значительно меньшее количество напылен-

ных с катода активных элементов Ва и О на поверхности

анода, чем для типового катода, но механизм влияния

углеродных нанокластеров на работу МПК был изучен

недостаточно.

Цель настоящей работы состоит в теоретическом

обосновании улучшенных эмиссионных свойств МПК,

модифицированных наноуглеродом, а также в их про-

верке в вакуумных условиях реального прибора.

Известно, что Углеронr — это неупорядоченное

множество графеновых листов, а Астраленr — мно-

гослойный тор, состоящий из свернутых графеновых

листов, находящихся друг в друге. Для объяснения

результатов, полученных в работе [4], было проведе-

но моделирование взаимодействия моно- и бислойно-

го графена с барием и оксидом бария. Графеновый

лист состоял из 24 атомов углерода. Оптимизация с

помощью 16× 16× 1-разбиения зоны Бриллюэна по

схеме Монкхорста−Пака проводилась в рамках метода

DFT (density functional theory) в программном пакете

Quantum-Espresso [6]. В ходе оптимизации рассматри-

ваемые структуры помещались в периодический ящик

с векторами трансляции a = 7.38�A, b = 8.52�A. Общий

вид равновесной конфигурации графена и бислойного

графена с присоединенными функциональными группа-

ми Ba и +BaO представлен на рис. 1 и 2.

Энтальпия реакции образования связи 1H f и энергия

связи Ebind между графеном и барием определялись по

формулам [7]:

1H f = E(gra phene + Baopt) − E(gra pheneopt) − E(Ba),
(1)

Ebind = E(gra phene + Baopt) − E(gra phene)− E(Ba).
(2)

Аналогично рассчитывались параметры для взаимодей-

ствия графена с оксидом бария, а также бислойного

графена с барием и оксидом бария. Полученные резуль-

таты приведены в табл. 1. Из этой таблицы следует,

что модуль энтальпии реакции образования соединения

бислойного графена с барием и молекулой BaO значи-

тельно выше, чем у монослойного. Это свидетельствует
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Рис. 2. Общий вид (сверху и сбоку) бислойных графеновых

наночастиц с присоединенными атомарным барием (а) и

молекулой BaO (b).
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Таблица 1. Энтальпия реакции образования связи и энергия связи между моно- и бислойным графеном с присоединенными

функциональными группами –Ba и –BaO

Параметр Графен+Ba Графен+BaO
Бислойный Бислойный

графен+Ba графен+BaO

Энтальпия реакции
–0.0892 –0.0025 –0.2048 –0.0067

образования связи, eV

Энергия связи, eV –0.0874 –0.0018 –0.2024 –0.0056

Таблица 2. Работа выхода исследуемых структур

Структура Работа выхода, eV

Графен 4.66

Графен +Ba 2.77

Графен +BaO 3.51

Бислойный графен 3.17

Бислойный графен +Ba 1.88

Бислойный графен +BaO 2.65

о том, что образование соединений бария и оксида

бария с бислойным графеном является энергетически

более выгодным, чем с монослойным. Следовательно,

функциональным группам –Ba и –BaO выгоднее нахо-

диться в полости наноуглеродных частиц (в частности,

Углеронаr), чем на его поверхности. Кроме того, аб-

солютное значение энергии связи бислойного графена с

барием и молекулой BaO выше, чем у монослойного.

Это указывает на то, что связь атомарного бария и

молекулы BaO с бислойным графеном прочнее, чем

с монослойным; следовательно, чтобы разорвать связь

бария с бислойным графеном, потребуется гораздо

бо́льшая энергия.

Для подтверждения данных выводов была эксперимен-

тально определена скорость испарения активного веще-

ства с поверхности катодов с типовым и модифицирован-

ным барий-кальциевым алюминатом с Углерономr при

помощи пьезокварцевого взвешивания и метода Беккера.

Эксперименты показали снижение скорости испарения

для модифицированного активного вещества примерно

в 1.5 раза.

Кроме того, был проведен расчет зонных структур

моно- и бислойного графена с добавлением бария и

оксида бария. На основании проведенных расчетов по

величине энергии Ферми оценивалась работа выхо-

да (табл. 2). На рис. 3 отчетливо видно смещение

уровня Ферми для структуры бислойный графен+Ba

относительно уровня Ферми чистого бислойного гра-

фена (с −3.17 до −1.88 eV). Из табл. 2 следует, что

адсорбция бария и оксида бария на монослойном и

бислойном графене приводит к снижению работы выхода

до значений, которые существенно ниже работы выхода

наноуглеродных структур без адатомов и известного

значения работы выхода классического углерода.
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Рис. 3. Зонная структура бислойного графена (а) и бислой-

ного графена, допированного барием (b). Штриховые линии

указывают положение уровня Ферми.

В работе [8] также указано на особенности зонных

структур Астраленовr, которые под действием внешне-

го электрического поля будут препятствовать диффузии
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вольфрама в пленку осмия в процессе эксплуатации

катода, а также его отравлению, что приведет к повы-

шению срока службы.

На последнем этапе были исследованы эмиссион-

ные параметры опытной ЛБВ с катодом, изготовлен-

ным по разработанной технологии с Астраленамиr и

Углерономr с покрытием пленкой состава Os–Ir–Al
без подпитывающей камеры. Сравнение характеристик

с серийными приборами показало, что ток катода, изго-

товленного по новой технологии, при рабочей темпера-

туре 1213K (яркостной), равной рабочей температуре

типового катода, на 10% выше, чем у типового. Перед

постановкой на ускоренные испытания долговечности

прибор успешно прошел 325 h прогона при пониженной

температуре 1203K (яркостной) по технологии ЛБВ с

типовым катодом согласно методике [9] для прогно-

зирования индивидуальной долговечности конкретного

катода в вакуумных условиях данного прибора.

В настоящий момент экспериментальный прибор

имеет наработку 1700 h. Температура катода при уско-

ренных испытаниях превышает рабочую на 270K, что

соответствует коэффициенту ускорения 1024. Эмиссион-

ная характеристика прибора удовлетворяет критериям

годности: спад тока в рабочей точке не более 5%.

По данным эксперимента, после наработки в режиме

ускоренных испытаний 1700 h спад тока в рабочей точке

равен нулю, что соответствует ресурсной долговечности

катода при плотности тока 0.645A/cm2 в составе ЛБВ

более 1740 800 h. Испытания продолжаются.
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