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ИЗМЕНЕНИЕ СТРУКТУРЫ КАТОДНЫХ МАТЕРИАЛОВ НА ОСНОВЕ  
BaHfO3−W ПРИ ИМПУЛЬСНОМ ТОКООТБОРЕ 

 
Представлены результаты рентгенодифрактометрических и электронно-микроскопических исследо-
ваний состава и структуры поверхности и приповерхностных слоев высокотемпературных компози-
ционных катодных материалов на основе гафната бария с вольфрамом с различным процентным со-
держанием компонент. Исходная структура этих эмиттеров представляет собой в основном зерна 
вольфрама и  гафнат бария с небольшим количеством оксида бария. В процессе активирования на по-
верхности катода образуется пористый слой гафния. Площадь пор составляет 10…15 % от общей 
эмитирующей поверхности. Под верхним слоем находится промежуточный слой твердых растворов 
бария, гафния,  вольфрама и их химических соединений (с нарушенной стехиометрией). Высокая эмис-
сионная активность этих материалов обусловлена адсорбцией бария на гафнии. Барий при этом диф-
фундирует через развитую систему пор. 
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1. Общая постановка проблемы, связь  
с научно-практическими задачами,  

обзор публикаций и анализ  
нерешенных проблем 

 
Для ракетно-космической  техники и сильно-

точной электроники всегда было актуальным ис-
пользование таких термоэмиссионных катодных ма-
териалов, которые позволяли бы значительно 
уменьшить энергетические затраты на их нагрев до 
рабочих температур без потери величины  эмисси-
онного тока, т.е. материалов с более низким значе-
нием работы выхода электрона. 

Среди перспективных катодных материалов 
можно выделить новые высокотемпературные ок-
сидные катодные материалы на основе скандатов 
или гафнатов бария. 

В работах 1−3 описан способ получения 
прессованных композиционных высокотемператур-
ных оксидных  катодов на основе системы гафнат 
бария-вольфрам с различным процентным содержа-
нием компонентов и представлены результаты ис-
следований  термоэмиссионных свойств катодных 
материалов в системе BaHfO3 – W в импульсном 
режиме токоотбора. Было показано, что введение 
мелкодисперсного  вольфрама приводит к интенси-
фикации восстановления свободного бария из со-
единения BaHfO3 и, как следствие, к снижению ра-
боты выхода электрона при образовании адсорбци-
онной системы барий на гафнии.  

Предложенный композиционный материал зна-
чительно расширяет температурный диапазон рабо-
ты бариевых термокатодов. Для наиболее эффек-

тивного термоэмиссионного материала (63 мас. % 
BaHfO3  – 37 мас. % W) в диапазоне температур от 
1200 до 1720 К работа выхода электрона изменяется 
от 2,11 до 2,23 эВ, а в диапазоне от 1720 до 2000 К – 
от 2,23 до 2,53 эВ. При Т = 2000 К плотность термо-
эмиссионного тока  достигает значений 230 А/см2 . 

Однако до настоящего времени не представле-
ны подробные исследования исходной структуры 
катодов на основе BaHfO3 –W, изменения структуры 
и состава поверхности и приповерхностных слоев 
этих катодных материалов в процессе их активиро-
вания  и при импульсном токоотборе. 

Настоящая работа посвящена исследованию 
изменений структуры и состава поверхности мате-
риалов BaHfO3 –W с привлечением рентгенодифрак-
тометрического и электронно-микроскопического 
методов анализа.  

 

2. Цель исследований 
 

Целью проведенных исследований явилось 
изучение состава и структуры катодов в системе 
BaHfO3 –W до и после проведения эмиссионных ис-
пытаний, а также выяснение влияния состава и 
структуры эмитирующей поверхности на термо-
эмиссионную активность таких материалов.  

 

3. Результаты исследований 
 
Исследования структуры и состава поверхно-

сти, приповерхностых слоев и объема катодных ма-
териалов выполнялись с помощью рентгеновского 
дифрактометра ДРОН-1,5 и растрового электронно-
го микроскопа РЭМ-106 с рентгеновским энерго-
дисперсионным микроанализатором ЭДАР. 

 А.А. Таран, А.П. Кислицын 
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Рассмотрим вначале результаты качественного 
и количественного рентгенодифрактометрического 
анализа образцов катодов, который проводился на 
дифрактометре ДРОН-1,5 в Cu K - излучении. В ка-
честве монохроматора использовался кристалл пи-
ролитического графита (отражение 002). Изучался 
фазовый состав пяти катодов, прошедших эмисси-
онные испытания: индивидуального BaHfO3, като-
дов в системе BaHfO3 – W с 29, 44, 70 и  
87 мас. % W. 

Проведенные исследования показывают, что 
все изученные катоды характеризуются наличием 
приповерхностного слоя толщиной до 10–20 мкм, 
фазовый состав которого существенно отличается от 
состава объема образцов (табл. 1). Фазовый состав 
объема изучался после измельчения образцов. 

В объеме катодов в системе BaHfO3 – W фик-
сируются только линии гафната бария и вольфрама, 
а в образце индивидуального BaHfO3  зафиксирова-
но наличие небольшого содержания ВаО. 

При изучении состава приповерхностного слоя 
для образца с 44 мас. % W по неустановленной при-
чине наблюдается очень слабая интенсивность от-
ражения, что не позволяет идентифицировать фазы 
в этом слое. Для других образцов с вольфрамом 
фиксируются интенсивные линии фаз, которые не 
удалось расшифровать. Вполне возможно, что таки-
ми фазами являются гафнат бария, вольфраматы 
гафния и бария с нарушенной стехиометрией по ба-
рию и гафнию (или их твердые растворы). 

Таким образом, проведенные рентгендифрак-
тометрические исследования катодов не позволили 
достоверно определить фазовый состав приповерх-
ностного слоя. 

В дальнейшем проводились исследования 
структуры и состава поверхности катодов на основе 
BaHfO3 – W на растровом электронном микроскопе 
РЭМ-106. Вначале рассмотрим структуру и состав 
поверхности наиболее эмиссионно-активного ка-
тодного материала 63 мас. % BaHfO3 – 37 мас. % W. 

Исходная структура поверхности представлена на 
рис. 1. 

 
Рис. 1. Электронно-микроскопическое изображение 

поверхности 63 мас. % BaHfO3–37 мас. % W  
до эмиссионных испытаний 

 
Поверхность этого материала состоит из раз-

личных зерен и характеризуется достаточно высокой 
пористостью. Серые области (точки 1 и 4) представ-
ляют собой в основном гафнат бария с небольшим 
количеством оксида бария ВаО. При этом фиксирует-
ся достаточно большое количество кислорода, нахо-
дящегося на поверхности и в объеме этих областей из 
BaHfO3  и ВаО. Светлые области (точки 2 и 3) пред-
ставляют собой частицы вольфрама с небольшим ко-
личеством бария и гафния. Размеры частиц вольфра-
ма меняются от 0,2 до 3 мкм. После эмиссионных ис-
пытаний  структура  и  состав  поверхности претерпе-
вают существенные изменения (рис. 2). 

На поверхности образуется довольно своеоб-
разная «волнистая» структура, состоящая из очень 
пористого слоя металлического гафния, в котором 
не фиксируются кислород, барий, вольфрам и дру-
гие элементы. Например, в точке 3 по результатам 
дисперсионного рентгеновского анализа содержание 
Нf составляет 100 %. 

 

Таблица 1 
Фазовый состав катодов BaHfO3 – W после эмиссионных испытаний по результатам  

рентгендифрактометрических исследований 

Материал катода Приповерхностный слой Объем 
BaHfO3 ВаО, BaHfO3: интенсивность линий ВаО выше ин-

тенсивностей линий BaHfO3. Наличие текстуры ВаО 
 98 % BaHfO3 
 1-2 % ВаО 

71 мас. % BaHfO3–29 мас. % W Неустановленные фазы, BaHfO3, W, ВаО ( 1-2 %) BaHfO3, W 
66 мас. % BaHfO3–44 мас. % W Фазовый состав определить невозможно из-за очень 

слабой интенсивности отражения 
BaHfO3, W 

30 мас. % BaHfO3–70 мас. % W Неустановленные фазы (интенсивные линии), слабые 
линии BaHfO3, W, ВаО  

BaHfO3, W 

13 мас. % BaHfO3–87 мас. % W W, ВаО ( 1-2 %), BaHfO3 (слабые линии, наличие 
текстуры), неустановленные фазы (интенсивные ли-
нии) 

BaHfO3, W 

+1 

+4 

+3 

+2 
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Рис. 2. Электронно-микроскопическое изображение 
поверхности 63 мас. % BaHfO3–37 мас. % W после 

эмиссионных испытаний 
 

Площадь пор на поверхности катода составляет 
10 – 15 % от общей площади эмитирующей поверх-
ности. 

Светлые участки (точка 2) поверхности пред-
ставляют собой частицы вольфрама с адсорбиро-
ванным гафнием. 

Кроме того, на поверхности наблюдаются се-
рые области (см. точку 1 на рис. 2) с характерными 
размерами от 1 до 5 мкм и больше, которые по дан-
ным рентгеновского микроанализа представляют 
собой зерна вольфрама со слоем вольфрамата гаф-
ния Нf(WO4)2 (рис. 3). 

Исследования структуры и состава поверхно-
сти катодов с большим содержанием вольфрама (70 
и 87 мас. % W) показывают (рис. 4)практически ту 
же структуру и состав поверхности, которая харак-
терна для катодного материала с 37 мас. % W за ис-
ключением возросшего количества областей с 
вольфраматом гафния и частиц (зерен) вольфрама. 

Таким образом, учитывая результаты рентге-
нодифрактометрических, электронно-микроскопи-
ческих исследований с рентгеновским микроанали-
зом, можно представить следующую структуру ак-
тивированного катода на основе BaHfO3 с W  
(рис. 5). 

Объем катода состоит из гафната бария и 
вольфрама. Непосредственно на поверхности катода 
находится слой гафния (толщиной, как минимум,  
1 мкм). Под верхним слоем гафния находится про- 

 

 
Рис. 3. Энергетический спектр рентгеновского излучения и состав поверхности в массовых  

процентах в точке 1 рис. 2 
 

        
 а  б 

Рис. 4. Электронно-микроскопическое изображение поверхности катода 30 мас. % BaHfO3 – 70 мас. % W 
после эмиссионных испытаний: а – в первичных электронах; б – во вторичных электронах 

+1 

+2 

+3 

+1 

+2 

+3 



ISSN 1727-7337. АВИАЦИОННО-КОСМИЧЕСКАЯ ТЕХНИКА И ТЕХНОЛОГИЯ, 2013, № 4 (101) 98 

 
Рис. 5. Схематическая структура активированного катода в системе BaHfO3  W (поперечное сечение) 

 

межуточный слой со смесью и твердыми раствора-
ми соединений бария, гафния и вольфрама (с нару-
шенной стехиометрией по барию и гафнию). В 
верхнем и промежуточном слоях находятся частицы 
вольфрама с вольфраматом гафния; непосредствен-
но на поверхности наблюдаются также частицы 
вольфрама, покрытые гафнием. Вся приповерхност-
ная структура характеризуется очень высокой по-
ристостью: площадь пор составляет 10…15 % от 
общей площади эмитирующей поверхности. 

Высокая  эмиссионная  активность  рассматри-
ваемых катодов обусловлена адсорбцией на гафнии 
бария, диффундирующим из промежуточного слоя 
через развитую систему пор. Действительно, в 4 
было показано, что при напылении Ва на поверх-
ность поликристаллического гафния при 
Т = 10001500 К имеет место снижение работы вы-
хода гафния от 3,53 эВ 5 до 2,4 эВ при монослой-
ном покрытии Ва и до 2,3 эВ при оптимальной кон-
центрации Ва на поверхности. При дополнительном 
напуске кислорода в диапазоне давлений от 1,310-5 
до 1,310-3 Па фиксировался эффект еще большего 
снижения работы выхода до 2,15 эВ 4. 

В наших экспериментах работа выхода для ка-
тода состава 63 мас. % BaHfO3 – 37 мас. % W при  
Т = 1200 К составляла 2,11 эВ, что полностью согла-
суется с данными  4. 

Максимальная термоэлектронная эмиссия для 
состава с 37 мас. % W (20 об. %) обусловлена наи-
более выгодными условиями протекания твердофаз-
ных химических реакций W с BaHfO3. Действитель-
но, если считать, что средние размеры частиц W и 
BaHfO3 равны соответственно 0,75 и 10 мкм (и час-
тицы сферические), то наиболее полный контакт 
частиц W с зернами BaHfO3, как показывают расче-
ты, будет иметь место при объемном содержании W, 
равном 20 об. %, что и имеет место в наших экспе-
риментах. Именно при таком содержании вольфра-
ма обеспечивается оптимальная концентрация ато-
мов бария (степень покрытия) эмитирующей по-
верхности (состоящей, в основном, из Hf) путем 
диффузии Ba по поверхности пор, что приводит к 

возрастанию термоэмиссионного тока и снижению 
работы выхода электрона. В случае изменения дис-
персности как частиц W, так и BaHfO3, концентра-
ционные зависимости плотности термоэмиссионно-
го тока могут несколько отличаться от полученных 
ранее в 4. 

Предложенная модель строения катодов в сис-
теме BaHfO3  W (см. рис. 5) позволяет внести неко-
торые коррективы в объяснение процесса активиро-
вания катодов и результатов по измерению спек-
тральной и интегральной излучательных способно-
стей катодов 2. 

Активирование катодов состоит в образовании 
пористого приповерхностного слоя толщиной 
10…20 мкм с верхним слоем Hf. В процессе активи-
рования имеет место восстановление Hf из BaHfO3 
(восстановитель – вольфрам), диссоциация молекул 
BaHfO3, образование ВаО и Ва при взаимодействии 
с W, а также вольфраматов бария BaWО4 и гафния 
Hf(WО4)2. 
 

Выводы 
 

Изучены состав и структура катодов в системе 
BaHfO3  W до и после проведения испытаний. Оп-
ределено, что активирование катодов приводит к 
существенной перестройке приповерхностных слоев 
материала. Представлена модель структуры катод-
ного материала на основе системы BaHfO3 – W. Не-
посредственно на поверхности находится слой гаф-
ния толщиной 1…3 мкм с достаточно высокой по-
ристостью: площадь пор составляет 10…15 % от 
общей площади эмитирующей поверхности. При 
этом показано, что высокая эмиссионная активность 
катодов BaHfO3 – W обусловлена адсорбцией на 
гафнии бария, диффундирующего через развитую 
систему пор из слоя толщиной 10…20 мкм. 

 

Заключение 
 

Композиционные катоды на основе системы 
BaHfO3–W целесообразно использовать в установ-
ках с импульсным токоотбором при короткой (не-
сколько микросекунд) длине высоковольтного им-

промежуточный слой  
(комплексные химические 

соединения) 

~ 10 - 20 мкм 

верхний слой 

объем BaHfO3 + W 

HHff  

поры 

BBaa  

WW  

HHff((WWOO44))22  

WW  
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пульса напряжения при отборе плотности тока от 2 
до 200 А/см2 и более. При небольших токоотборах 
возможно использование этих катодов в высоко-
вольтных длинноимпульсных установках.  

Высокая термоэмиссионная способность, не-
значительная скорость испарения, отсутствие необ-
ратимого отравления после пребывания на атмосфе-
ре позволяют рекомендовать прессованный эмиттер 
на основе системы гафнат бария – вольфрам для ис-
пользования в полых катодах ЭРД и при выводе 
плазмы полого катода (например, плазмотрона) в 
атмосферу, других устройствах сильноточной элек-
троники. 

Представляет интерес модификация этих ка-
тодных материалов на основе гафната бария с 
вольфрамом путем замены части атомов бария на 
атомы стронция. Вполне возможно, что при этом 
будет реализоваться адсорбция как бария, так и 
стронция на поверхности гафния, что приведет к  
более низким значениям работы выхода электрона и 
бόльшим значениям плотности термоэмиссионного 
тока. 

Авторы благодарят С.Л. Абашина за помощь в 
проведении электронно-микроскопических исследо-
ваний. 
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ЗМІНЕННЯ СТРУКТУРИ КАТОДНИХ МАТЕРІАЛІВ НА ОСНОВІ BaHfO3−W  
ПРИ ІМПУСНОМУ СТРУМОВІДБОРІ 

А.О. Таран, О.П. Кислицин  
Наведено результати рентгенодифрактометричних та електронно-мікроскопічних досліджень складу і 

структури поверхні та приповерхневих шарів високотемпературних композиційних катодних матеріалів на 
основі гафнату барію з вольфрамом з різним процентним вмістом компонент. Вихідна структура цих 
емітерів являє собою в основному зерна вольфраму та  гафнату барію з невеликою кількістю оксиду барію. 
В процесі активування на поверхні катоду утворюється пористий шар гафнію. Площа пор складає 10…15 % 
від загальної  емітуючої поверхні. Під верхнім шаром знаходиться проміжний шар твердих розчинів барію, 
гафнію,  вольфраму та їх хімічних сполук (з порушеною стехіометрією). Висока емісійна активність цих 
матеріалів зумовлена адсорбцією барію на гафнії. Барій при цьому дифундує через розвинуту систему пор. 

Ключові слова: катод, гафнат барію, вольфрам, адсорбція, робота виходу електрону. 
 

STRUCTURE’S CHANGE OF THE CATHODE MATERIALS BASED ON BaHfO3−W  
AT PULSE CURRENT TAKE-OFF 

A.O. Taran, O.P. Kyslytsyn  
X-ray diffraction and electron microscopic investigation results of the surface and near-surface layers composi-

tion and structure are presented for the high temperature composition cathode materials based on barium hafnate 
with tungsten and different components percentage. Initial structure of that emitters is generally tungsten grains and 
barium hafnate with a small quantity of barium oxide. There is the porous hafnium layer on the cathode surface 
during activation process. Pore areas are 10…15 % of the total emitting surface. Under the top layer, there is an  
intermediate layer with solid solutions of barium, hafnium, and tungsten, and their chemical compounds (with 
violated stoichiometry). The high  emission activity of this cathode is caused by barium adsorption on  hafnium 
which diffuses from the intermediate layer through the developed pores. 

Key words: cathode, barium hafnate, tungsten,  adsorption, electron work function. 
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