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Аннотация. Проведен анализ экспериментально установленных закономерностей скорости
испарения бария как основного компонента активного вещества с поверхности катодов В-
и М-типа. На этой основе разработана прогностическая методика оценки скорости испаре-
ния. Её теоретическую основу составляют формула Ленгмюра для скорости потери массы
вещества и уравнение Клайперона–Клаузиуса. Методика позволяет найти характеристиче-
ский набор параметров для рассматриваемого типа катода: p’0 – давление, T0 – температуру,
q – энергию активации. Эффективность методики доказана предсказанием зависимости ско-
рости испарения бария от температуры для ряда катодов В- и М-типа, при этом погрешность
воспроизведения экспериментальных данных составила не более 15%. Впервые проведе-
но моделирование зависимости скорости испарения бария от температуры G(T) для катода
М-типа с углероном (сульфоаддуктом нанокластеров углерода) в составе активного вещества
в диапазоне концентраций 0–0.4 мас.% Установлено, что с увеличением концентрации угле-
рона скорость испарения активного вещества снижается.
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its evaporation rate has been developed. Materials and Methods: The theoretical foundation of this methodology comprises the Langmuir
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Введение

Металлопористые термокатоды (МПК) яв-
ляются широко востребованными источниками
электронов для различных современных элек-
тровакуумных приборов (ЭВП), таких как лампы
бегущей волны, клистроны, гиротроны [1, 2].
В зависимости от назначения ЭВП кМПКпредъ-
являются различные требования по плотности
эмиссионного тока и его стабильности во време-
ни (долговечности), которые зависят от работы
выхода электронов и скорости испарения актив-
ного вещества (в основном бария) с поверхности
катода [3]. С целью оптимизации работы катода
и повышения его эффективности на протя-
жении нескольких десятилетий до настоящего
времени конструкции МПК совершенствуют-
ся путем применения различных материалов
для металлической матрицы, составов активно-
го вещества и эмитирующей поверхности [3–5].
Наиболее широко известными и исследованны-
ми в настоящее время конструкциями являются

катоды В-типа, имеющие пористую вольфрамо-
вую основу, пропитанную активным веществом
на основе окислов бария, кальция и алю-
миния в различных молярных соотношениях,
и катоды М-типа, аналогичной конструкции, до-
полнительно имеющие на своей эмитирующей
поверхности пленку металла/металлов платино-
вой группы толщиной порядка 0.5 мкм [6, 7].

Для катода В-типа установлены основные
эмпирические закономерности как влияния кон-
структивных параметров катодной металличе-
ской матрицы (плотности или пористости), так
и начальной концентрации и состава активного
вещества на скорость испарения бариевой ком-
поненты [6, 8]. Для катодов М-типа закономер-
ности влияния рассматриваемых параметров,
качественно совпадая с данными для катодов
В-типа, имеют более сложные зависимости, так
как на скорость испарения дополнительно вли-
яют состав и толщина эмиссионной пленки
металла/металлов платиновой группы [9–11].
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Практический интерес представляет выяв-
ление подобных закономерностей для новых
модификаций катодов М-типа, например, с при-
садкой перспективных наноуглеродных матери-
алов – сульфоаддукта нанокластеров углерода
(углерона) и полиэдральных фуллереноподоб-
ных тороидальных структур (часто называемых
в русскоязычной литературе астраленами), об-
ладающих высокой долговечностью [12]. Для
решения этой проблемы требуются многочис-
ленные экспериментальные исследования зави-
симости скорости испарения активного веще-
ства не только от конструктивных параметров
катода, но и концентрации наноуглерода.

Однако вследствие сложности и большой
трудоемкости экспериментальных работ их про-
ведение чрезвычайно затруднено. В связи с этим
актуальной задачей в области современной ва-
куумной эмиссионной электроники является
разработка универсальной (пригодной для лю-
бого типа МПК) оперативной прогностической
методики оценки скорости испарения активно-
го вещества с эмитирующей поверхности. Такая
методика необходима для достоверного теоре-
тического прогноза долговечности как самих
катодов, так и ЭВП, выполненных на их основе.
В настоящее время сведения о разработке такой
методики в отечественной и зарубежной науч-
ной литературе практически отсутствуют.

Данная работа посвящена разработке мето-
дики прогностической оценки скорости испаре-
ния бария с поверхности, определяемой типом
катода и его индивидуальными параметрами –
химическим составом, топологией поверхности
и энергией активации эмитирующей поверхно-
сти.Методика разрабатывается на примереМПК
В- и М-типа с целью дальнейшего прогноза дол-
говечности ЭВП.

1. Методика определения скорости испарения бария
с поверхности термокатода и его
характеристических параметров

Скорость испарения атомов металлаG опре-
деляется формулой Ленгмюра для интенсивно-
сти потери вещества при данной температуре T
[13, формула 8.1]:

G = p

√
M

2πRT
, (1)

где p – давление насыщенных паров
металла (Па), M – молярная масса испаряю-
щегося вещества (в нашем случае – бария,
M = 137.327 г/моль), T – температура (К), R –
универсальная газовая постоянная.

Давление насыщенных паров p определяет-
ся из уравнения Клапейрона-Клаузиуса:

ln p =− q
kT

+ const, p = p0 exp
(
− q

kT

)
, (2)

где p0 – некоторое начальное давление, q –
энергия активации (фактически энергия, необхо-
димая для отрыва от поверхности одного атома
в процессе испарении, она может быть определе-
на из квантово-механического моделирования),
k – постоянная Больцмана. С учётом (1) и (2)
выражение для скорости испарения можно запи-
сать в следующем виде:

G =

√
M
2πR

p0

√
1
T

exp
(
−q ·1.16 · 10

4

T

)
. (3)

В формуле (3) величина q задается в элек-
трон-вольтах, в связи с чем в (3) появляются
корректирующиемножители. Предположим, что
величина p0 зависит от энергии активации q
по экспоненциальному закону:

p0 = p′0 exp(bq), (4)

где b = 1.16 · 104T0
. Здесь коэффициент b при вели-

чине q приводится к виду показателя экспоненты
формулы (3). Выражение для скорости испаре-
ния приобретает следующий вид:

G =

√
M
2πR

p′
0 ·
√

1
T

exp
[

q ·1.16 ·
(
104

T0
− 104

T

)]
.

(5)
Характеристические параметры термокато-

да p′0 и T0 находятся по экспериментальным
данным для значений скорости испарения в за-
висимости от величины 104/T . Эти параметры
являются индивидуальными для каждого типа
катода. Энергия активации q зависит от вещества
и топологии поверхности, с которой испаряется
барий, основной компонент активного вещества.

Таким образом, три параметра p′
0, T0 и q

являются определяющими для изучаемого тер-
мокатода. Для их поиска в данной работе ис-
пользуется метод дифференциальной эволюции
Р. Сторна и К. Прайса [14], который позволя-
ет по экспериментальным зависимостям и виду
функции (5) подобрать коэффициенты p′0, T0 и q.
Это допускающий распараллеливание вычисле-
ний параллельный метод прямого (без нахож-
дения производных) поиска минимума функции
(в частности, функции (5)), который использует
множество из NP D-мерных векторов-парамет-
ров (в нашем случае D = 3; NP = 20000):

xi,G, i = 1, 2, . . . ,NP, (6)
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рассматриваемых как «популяция» для каждого
«поколения» G. Значение NP – размер «популя-
ции». Он не изменяется в процессе минимиза-
ции функции. Начальная «популяция» векторов
выбирается случайным образом и должна охва-
тывать всё пространство параметров. Метод
дифференциальной эволюции генерирует но-
вые векторы параметров, добавляя взвешенную
разницу между двумя векторами популяции
к третьему вектору. Авторы метода диффе-
ренциальной эволюции назвали эту операцию
«мутацией». Для целевого вектора, задаваемого
выражением (6), вектор мутации генерируется
следующим образом:

vi,G+1 = xr1,G +F · (xr2,G − xr3,G) , (7)

где значения случайных индексов r1, r2,
r3 принадлежат целочисленному множеству
{1,2, . . . , NP}; F – коэффициент масштабирова-
ния, который варьируется от 0 до 1. Параметры
мутированного вектора затем смешиваются
с параметрами другого заранее определенного
вектора, целевого вектора, чтобы получить так
называемый пробный вектор [14, формула (3)]

ui,G+1 = (u1i,G+1, u2i,G+1, . . . , uDi,G+1)

по следующему правилу [14, формула (4)]:

u ji,G+1 =


v ji,G+1 если (rand( j)≤CR)

или j = rnbr(i),
x ji,G если (rand( j)>CR)

или j ̸= rnbr(i),
j = 1, 2, . . . , D.

(8)

В формуле (8) rand( j) является j-й оцен-
кой генератора случайных чисел с равномерным
распределением из промежутка [0, 1]; CR – кон-
станта смешивания из промежутка [0, 1]; rnbr(i) –
случайно выбранный индекс из множества зна-
чений {1,2, . . . , D}, гарантирующий, что u ji,G+1
получит хотя бы один параметр из v ji,G+1. Ес-
ли пробный вектор даёт меньшее значение
функции, чем целевой вектор, пробный век-
тор заменяет целевой в следующем поколении.
Эта последняя операция называется «отбором».
Каждый вектор «популяции» должен один раз
выступать в роли целевого вектора, чтобы в од-
ном поколении произошло NP «соревнований».
В качестве параметра сходимости была выбрана
величина, равная 0.001, параметр мутации изме-
нялся при каждой новой популяции и находился

в диапазоне от 0.5 до 1, константа рекомбинации
CR равна 0.7. Размер популяции в методе диф-
ференциальной эволюции был выбран равным
20000.

Реализация представленной методики опре-
деления скорости испарения бария с поверхно-
сти катода В-типа демонстрируется на примере
обработки экспериментальных данных, опубли-
кованных в работе [8], в частности данных
рис. 6–12, 6–13 и 6–17 [8]. На рис. 1 представ-
лены измеренные значения скоростей испарения
бария (отдельные фигурные точки) и рассчи-
танные по ним зависимости (5) – непрерывные
кривые. Во вставках показаны данные в лога-
рифмическом масштабе. Рис. 1, а иллюстрирует
влияние содержания окиси бария в составе алю-
мината на скорость испарения бария с пропи-
танного катода; рис. 1, б – влияние содержания
окиси кальция в составе алюмината; рис. 1, в –
влияние содержания вольфрамата в прессован-
ном катоде. Ошибка аппроксимации составила
0.5–1%.

Установленные параметры p′0, T0 и q для
всех рассмотренных катодов В-типа представле-
ны в табл. 1, где также приведены значения qexp,
указанные в работе [8] при демонстрации изме-
ренных зависимостей скорости испарения бария.
Кроме того, указана относительная погрешность
|∆q|/qexp установленных в данной работе значе-
ний энергии активации q по сравнению с qexp.
Величина погрешности ∆q вычислялась как раз-
ность значений для скорости G, полученного
в данной работе (5) и приведенного в рабо-
те [8] (формула (1–8)). Из данных табл. 1 видно,
что погрешность для q находится в пределах
∼4–10%. Качественно изменение q для данных
на рис. 1, а и 1, б соответствуют характеру из-
менения qexp [8]. При этом полученные наборы
p′0, T0, q и формула (5) полностью воспроизводят
экспериментально полученные скорости G, как
отмечалось выше.

Указанный в табл. 1 интервал значений па-
раметров p′

0, T0 и q характерен для катодов
В-типа. Экспериментально выявленным из этих
параметров является энергия активации q, вели-
чина которой находится в интервале∼(3–4.5) эВ
[8, 15]. В данной работе были также установле-
ны параметры p′

0, T0 и q для катода типа Ba-W,
скорость испарения бария для которых опреде-
лена в работе [16] при значениях температуры
1000, 1050 и 1100°C. Этот катод идентичен ка-
тодам В-типа, поэтому установленные для него
параметры q = 3.580 эВ, p′0 = 34.015 мкПа
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Рис. 1. Зависимости скорости испарения бария от темпера-
туры: при различных содержаниях (мас.%): ВаО (1 – 2.5,
2 – 3, 3 – 3.7) (а); СаО (1– 0.0, 2 – 0.5, 3 – 1.5) (б); вольфра-

мата (1 – 30, 2 – 18, 3 – 9, 4 – 4.5 (в) (цвет онлайн)
Fig. 1. Temperature dependences of the barium evaporation
rate: for different contents (wt.%): BaO (1 – 2.5, 2–3, 3–3.7)
(a); CaO (1 – 0.0, 2 – 0.5, 3 – 1.5) (b); (1 – 30, 2 – 18, 3 – 9,

4 – 4.5) (c) (color online)

в/c
Таблица 1 / Table 1

Характеристические параметры катодов В-типа и вольфраматных катодов
Characteristic parameters of B-type and tungstate cathodes

мас.% / wt.% q, eV qexp [8], eV |∆q| / qexp, % p′0 , µPa T , K
BaO

2.5 4.175 3.81 9.58 14.699 1352.4
3.0 4.206 3.96 6.21 12.745 1329.4
3.7 3.923 3.70 6.03 15.176 1296.1

CaO
0. 3.651 3.81 4.20 6.720 1313.2
0.5 3.902 4.18 6.70 9.305 1382.0
1.5 4.151 4.48 7.37 5.463 1386.1

Вольфрамат
30 2.936 – – 3.930 1379.1
18 2.836 – – 2.225 1379.1
9 2.814 – – 3.037 1433.2
4.5 2.830 – – 1.115 1410.2
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и T0 = 1286.2 К в целом согласуется с данны-
ми табл. 1. Определять погрешность в данном
случае некорректно, поскольку технологии со-
здания катодов в работах [8] и [16] различны.

2. Результаты

В работах [10, 11] представлены изме-
ренные с помощью метода пьезокварцевого
взвешивания зависимости скорости испарения
бариевой компоненты от температуры для като-
дов М-типа с разной толщиной Os-Ir-Al покры-
тия (d), пропитанных алюмосиликатом бария-
кальция (3ВаО·0.5СаO·Al2O3·0.5SiO2) и отлича-
ющихся плотностью металлической матрицы ρ.
В данной работе детально рассмотрены шесть
видов указанных катодов М-типа с позиции
поиска закономерностей влияния на скорость
испарения плотности материала катода и его со-
става.

2.1. Построение математической модели
для вычисления скорости испарения

Характеристики трех видов катодов (под
номерами 1, 2, 3), первоначально отобранных
для построения математической модели, пред-
ставлены в табл. 2 [10]. Выбор этих катодов
обусловлен тем, что их химический состав
включает весь диапазон рассматриваемых мате-
риалов катодов, они имеют одинаковую толщину
покрытия d, но отличаются плотностью ρ. С ис-
пользованием разработанной в п. 1 методики,
были обработаны экспериментальные данные
для скорости испарения бария с эмиссионной
поверхности катодов 1, 2, 3. На рис. 2, а
отмечены измеренные значения скорости испа-
рения в эксперименте и приведены теоретически
установленные закономерности (5). В табл. 2
представлены полученные характеристические
наборы p′0, T0, q для катода М-типа [10]. Откло-
нение аппроксимирующих теоретических зна-

Таблица 2 / Table 2
Характеристические параметры образцов 1–3 катодов М-типа, выявленные на основе измеренных значений

скорости испарения
Characteristic parameters of samples 1–3 ofM-type cathodes, identified on the basis ofmeasured evaporation rate values

№ катода /
Cathode №

ρ, г/cм3 / g/cm3 d, мкм / μm q, эВ / eV p′0, мкПа / μPa T0, K

1 13.85 0.35–0.39 3.058 3.854 1283.9
2 14.05 0.35–0.39 3.506 5.986 1343.2
3 14.22 0.35–0.39 4.312 7.758 1369.3
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Рис. 2. Зависимости скорости испарения бария с поверхности трех образцов (кривые 1, 2, 3) катодов М-типа от темпе-
ратуры [5] (а); зависимости p′0, T0, q от плотности материала катода (б) (цвет онлайн)

Fig. 2. Temperature dependences of the rate of barium evaporation from the surface of three samples (curves 1, 2, 3) of M-type
cathodes [5] (a); dependences of p′0, T0 and q on the density of the characteristic set (b) (color online)
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чений составляет не более 1%. На рис. 2, б
демонстрируются аналитические зависимости
изменения энергии активации с увеличением
плотности материала катода q(ρ); на вставке по-
казаны изменения p′0 и T0 как функций энергии
активации. Для энергии активации аппроксими-
рующая экспоненциальная функция имеет вид:

lnq = 0.920 · lnρ−11.659, (9)

для p0 и T0 – квадратичные функции:

p0 =−32.560+18.144 ·q−2.039 ·q2, (10)

T0 =−25.080+655.336 ·q−79.684 ·q2. (11)

2.2. Прогностическая оценка скорости
испарения на основе построенной модели
для других видов катодов

В рамках той же математической модели
(см. п. 2.1) исследуются закономерности скоро-
сти испарения для МПК с тем же химическим
составом, но с другими плотностью ρ и толщи-
ной покрытия d [11]. В табл. 3 представлены
физические параметры катодов с номерами 4, 5
и 6.

На основе выявленных зависимостей (9)–
(11) определены тройки параметров p′0, T0, q
характеристического набора для катодов ви-
да 4–6. На основе этих параметров получе-
ны аналитические зависимости для скорости
испарения G, графики которых демонстриру-
ются на рис. 3. Визуально можно отметить
очень небольшое отклонение точек (измеренных
значений G) от теоретически выявленных за-
висимостей (сплошные кривые). Погрешность
в каждой точке экспериментально полученной
кривой G(104/T ) составляет 6–15%.

Продемонстрированная эффективность ме-
тодики позволяет с определенной степенью
точности проводить прогностическую оценку
изменения скорости испарения бария для образ-
цов вида 1 катода М-типа с толщиной покрытия
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Рис. 3. Зависимость скорости испарения бария с по-
верхности катода М-типа от температуры для образцов

4–6 [11] (цвет онлайн)
Fig. 3. Temperature dependence of the rate of barium
evaporation from the surface of the M-type cathode for

samples 4–6 [11] (color online)

0.35–0.39 мкм, отличающихся тем, что в составе
алюмосиликата бария-кальция содержится угле-
рон в количестве 0.15–0.40 мас.%.

2.3. Математическая модель и прогностическая
оценка скорости испарения для металлопористого
катодаМ-типа с углероном

Материал катодов видов 7 и 8 содержит
углерон. Для таких катодов в работе [11] приве-
дены измеренные значения скорости испарения
бария для двух значений концентрации n = 0.15
и n = 0.30 мас.% углерона при одной и той же
плотности W-матрицы 13.85 ± 0.01 г/см3 и при
одинаковой толщине покрытия в интервале 0.35–
0.39 мкм. Значения температуры – 1100, 1150
и 1200°C. С применением методики, описанной
в п. 2.1, были рассчитаны параметры q, p′0, T0 для
этого типа катода с той же концентрацией угле-
рона (табл. 4).

Далее на основе этих данных построена
математическая модель для вычисления ско-
рости испарения бария с поверхности катода

Таблица 3 / Table 3
Рассчитанные характеристические параметры образцов 4–6 катодов М-типа

Calculated characteristic parameters of samples 4–6 of M-type cathodes

№ катода /
Cathode No.

ρ, г/cм3 / g/cm3 d, мкм / μm q, эВ / eV p′0, мкПа / μPa T0, K

4 14.17 0.35–0.39 4046 7.466 1372.1
5 14.00 0.50–0.60 3.459 5.800 1338.5
6 14.11 0.50–0.60 3.823 7.012 1366.1
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Таблица 4 / Table 4
Рассчитанные характеристические параметры като-

да М-типа с углероном
Calculated characteristic parameters of the M-type

cathode with ugleron

№ катода /
CathodeNo.

n,
мас.% /wt%

q, эВ / eV p′0,
мкПа / μPa

T0, K

7 0.15 3.129 9.467 13544
8 0.30 3.520 1.729 13349

в зависимости от концентрации n углерона в со-
ставе матрицы катода. На первом этапе постро-
ена функция q(n) посредством экстраполяции
в виде ранее определенной экспоненциальной
зависимости (9):

lnq = 0.170 · lnn+1.463. (12)

На втором этапе построены аналитические
функции p′

0(n) и T0(n) на основе квадратичных
зависимостей, установленных в п. 2.1:

p′0 =−11.163 · lnn−11.711, (13)

T0 =−28.075 · lnn+1301.1. (14)

В рамках данной математической модели
проведена прогностическая оценка поведения
скорости испарения G для катодов в зависи-
мости от концентрации углерона при посто-
янной плотности состава W-матрицы 13.85 ±
± 0.01 г/см3. На рис. 4 представлены рассчи-
танные зависимости для G (точками отмечены
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Рис. 4. Зависимость скорости испарения бария от кон-
центрации содержания углерона в составе катодаМ-типа
при одной и той же плотности W-матрицы (цвет онлайн)
Fig. 4. Dependence of the barium evaporation rate on the
carbon concentration in the M-type cathode at a constant

W-matrix density (color online)

данные, полученные на основе эксперимента)
при различных значениях концентрации – от 0
до 0.40 мас.%.

Из рис. 4 видно, что с увеличением кон-
центрации углерона скорость испарения актив-
ного вещества снижается, причем значительное
снижение происходит при концентрации 0.2–
0.3 мас.%, при дальнейшем увеличении кон-
центрации до 0.4 мас.% снижение становится
незначительным.

Выводы

В работе развита и апробирована методика
расчета скорости испарения активного вещества
катодов В- иМ-типов с различными плотностью,
топологией и химическим составом поверхно-
сти. Для этого получено выражение для скорости
испарения в строгом виде (5) без пренебрежения
зависимостью коэффициента при экспоненте
от температуры. При выводе выражения (5)
получен набор параметров p′0, T0, q, которые
характеризуют данный тип катода и определя-
ют давление, температуру и энергию активации.
Поиск параметров p′0, T0, q проводится на ос-
нове обработки экспериментальных данных для
скорости испарения бария при различных значе-
ниях температуры пометоду дифференциальной
эволюции Р. Сторна и К. Прайса.

Эффективность методики продемонстриро-
вана на примерах:
а) предсказания зависимости скорости испаре-

ния бария от температуры для нескольких
катодов В-типа [8] и М-типа [11] с погреш-
ностью не более 15%;

б) расчета набора параметров p′0, T0, q для
катода В-типа [16], свойства которого по ре-
зультатам расчёта характеристик близки
к свойствам рассмотренного в данной рабо-
те образца подобного термокатода.
С помощью разработанной методики полу-

чены новые зависимости скорости G(T ) испа-
рения бария для катода М-типа с углероном
в составе активного вещества при различ-
ных концентрациях в диапазоне 0–0.4 мас.%
На основе экспериментальных исследований
(при фиксированном значении плотности ка-
тодной матрицы и концентрации углерона 0.15
и 0.3 мас.%) получены прогностические за-
висимости G(T ) для указанных термокатодов
с концентрацией углерона 0.2 и 0.4. Проведен-
ное прогностическое моделирование показыва-
ет, что для катодов М-типа, пропитанных алю-
мосиликатом бария-кальция с присадкой угле-
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рона, с увеличением его концентрации скорость
испарения бария снижается, причем значитель-
ное снижение происходит при концентрации
0.2–0.3 мас.%; при дальнейшем увеличении
концентрации до 0.4 мас.% снижение уже незна-
чительно.

Таким образом, разработанная методика
перспективна для прогноза применения новых
наноматериалов в составе активных веществ раз-
ных типов термокатодов.
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