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ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА РАБОТЫ 

Актуальность темы исследования 
Спектроскопия характеристических потерь энергии 

электронов (EELS) в системах просвечивающей электронной 

микроскопии (TEM) является мощным инструментом, позволяющим 

получать данные об элементном составе, типе химических связей, 

фононной структуре и оптических свойствах новых материалов с 

высоким пространственным, энергетическим и временным 

разрешением. 

Решение задачи дальнейшего увеличения разрешающей 

способности методов электронной микроскопии с использованием 

характеристических потерь энергии неупруго рассеянных 

электронов актуально как с точки зрения создания физических и 

математических информационных моделей взаимосвязи 

регистрируемых параметров метода (количества регистрируемых 

детектором электронов, энергетической стабильности пучка, 

плотности эмиссионного тока в пучке) с физическими процессами, 

происходящими в исследуемом материале (поглощение, рассеяние, и 

т.д.), так и с целью разработки перспективных приборов, 

характеризующихся все более высокой точностью анализа 

элементного и фазового состава материалов в наномасштабах, а 

также проведения исследований динамических процессов методами 

разрешённой во времени спектроскопии. 

Несмотря на достигнутые успехи при создании EELS на базе 

датчиков прямого считывания, превосходящих классические 

системы косвенного детектирования (сцинтилляторные, 

оптоволоконные, ПЗС), в литературе практически не 

рассматривается один из основных ограничивающих развитие EELS 

факторов – дисперсия электронов источника по энергии. В связи с 

этим, особую актуальность приобретает задача разработки нового 

источника носителей заряда, который позволил бы добиться роста 

разрешающей способности систем EELS без значительного 

снижения остальных характеристик (в том числе яркости пучка). 

Степень разработанности темы исследования 

Анализ оптимизационных задач современного 

приборостроения в эпоху цифровизации требует уменьшения 
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неопределенности их решений, поэтому особенно важным является 

процесс переориентации методов разработки приборов и систем 

диагностики на создание математических моделей лежащих в их 

основе механизмов взаимодействия физических полей и веществ, на 

базе которых возможно получение информации, снижающей 

неопределенность. Данный подход был реализован В. В. Носовым в 

исследованиях, посвященных решению задачи неразрушающего 

контроля прочности неоднородных материалов 

акустико-эмиссионным методом. 

Необходимость перехода к количественному 

электронно-зондовому анализу с нанометровым пространственным 

разрешением привела к экспериментальным разработкам в области 

автоэмиссионных катодов с плотностью тока до 106 А/м2 

(А. В. Креве), однако решение задачи дальнейшего увеличения 

локальности систем, регистрирующих характеристические потери 

энергии неупруго рассеянных электронов, требует создания 

высокоэффективных эмиттеров с низкими значениями пороговых 

полей. Дж. Хартом, А. Лангом и соавторами установлено, что 

применение датчика прямого считывания для подсчета неупруго 

рассеянных электронов позволяет увеличить энергетическое 

разрешение EELS в режиме работы с диапазоном до 500 эВ на 50% 

(0,5 эВ) по сравнению с классической системой регистрации. 

Дальнейшее увеличение разрешающей способности по энергии на 

фундаментальном уровне ограничено шириной энергетического 

спектра (дисперсией) электронов источника, снижение которой 

возможно путем уменьшения значений тянущего напряжения Ve 

автоэмиссионного катода (К. Кимото, К. Ишизука и соавторы). Для 

Ve = 3,8 кВ характерно снижение дисперсии электронов источника на 

17% относительно полученных в стандартном режиме (5 кВ, 300 пА) 

значений, сопровождающееся падением силы тока (до 8,5 пА) и 

яркости пучка, до недостаточных для регистрации спектра основных 

потерь уровней, позволяя анализировать лишь область малых потерь 

(например, плазмонные пики). Снизить значения пороговых полей 

при сохранении плотности эмиссионного тока возможно за счет 

уменьшения работы выхода электронов с поверхности катода φ, 

модифицируя его поверхность (электроды из нанопористого 
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углерода в работах А. В. Архипова, С. Н. Давыдова, 

П. Г. Габдуллина, Н. М. Гнучева), или используя тонкие пленки 

щелочных металлов и вещества, обладающие значительными 

дипольными моментами (Cs2O, BaO), а в случае наличия эффекта 

интеркаляции атомами цезия (А. С. Мустафаев, В. И. Ярыгин, 

В. С. Сухомлинов) возможно получить φ менее чем 1 эВ. 

Таким образом, особую важность приобретают исследования, 

направленные на разработку источников электронов, 

характеризующихся низкими значениями пороговых полей для 

создания электронных пучков с узким энергетическим спектром и 

высокими достижимыми показателями яркости. 

Содержание диссертации соответствует паспорту научной 

специальности 05.11.13 – Приборы и методы контроля природной 

среды, веществ, материалов и изделий по пунктам: п.1 «Научное 

обоснование новых и усовершенствование существующих методов 

аналитического и неразрушающего контроля природной среды, 

веществ, материалов и изделий»; п.3 «Разработка, внедрение и 

испытания приборов, средств и систем контроля природной среды, 

веществ, материалов и изделий, имеющих лучшие характеристики по 

сравнению с прототипами». 

Цель работы – разработка автоэмиссионного 

низкопорогового катода из нового наноматериала на основе 

пористого кремния, функционализированного допированными 

серебром углеродными структурами на базе фуллерена C60 для 

увеличения энергетической и временной разрешающей способности 

систем спектроскопии характеристических потерь энергии 

электронов. 

Поставленная в диссертационной работе цель достигается 

посредством решения следующих задач: 

1. Синтез и функционализации нанокомпозитов на основе 

пористого кремния. 

2. Исследование физических механизмов влияния структуры 

функционализированных нанокомпозитов на основе пористого 

кремния на характеристики материала. 

3. Теоретическое обоснование увеличения разрешающей 

способности и снижения порога детектирования систем 
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спектроскопии характеристических потерь энергии электронов за 

счет применения катода с узким энергетическим спектром. 

4. Разработка и реализация прототипов низкопороговых 

катодов из нового наноматериала на основе пористого кремния, 

функционализированного допированными серебром углеродными 

структурами на базе фуллерена C60. 

5. Создание модели связи регистрируемых сигналов 

автоэлектронной эмиссии с происходящими в разработанном 

прототипе явлениями и процессами. 

6. Сравнение энергетического и временного разрешения, а 

также порога детектирования следовых концентраций химических 

элементов системы спектроскопии характеристических потерь 

энергии электронов с низкопороговым катодом из нового 

наноматериала с характеристиками существующих и перспективных 

решений. 

Объект исследования – приборы и методы на основе 

явления характеристических потерь энергии электронов для 

локального контроля и анализа характеристик наноматериалов и 

композиционных структур. 

Предмет исследования – увеличение энергетической и 

временной разрешающей способности систем спектроскопии 

характеристических потерь энергии электронов. 

Идея работы – применение уникальных свойств 

нанокомпозитов на основе модифицированного наночастицами 

пористого кремния, функционализированного допированными 

серебром углеродными структурами на базе фуллерена C60, для 

создания полевого катода с целью увеличения разрешающей 

способности систем спектроскопии характеристических потерь 

энергии электронов для локального контроля и анализа 

характеристик наноматериалов и композиционных структур. 

Научная новизна работы: 

1. Разработка нового эмиссионного материала на основе 

пористого кремния, функционализированного допированными 

серебром углеродными структурами на базе фуллерена C60. 

2. Создание прототипа низкопорогового полевого катода, 

позволяющего решать задачу увеличения разрешающей способности 
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систем спектроскопии характеристических потерь энергии 

электронов при обеспечении стабильной работы для пороговых 

значений напряженности поля на 3 порядка ниже, чем в 

существующих устройствах. 

3. Новая физическая модель процессов, приводящих к 

эффекту возникновения низкопороговой эмиссии из углеродных 

материалов с дефектами кристаллической структуры (в том числе 

аморфных) на основе проведенных исследований эмиссионных 

характеристик реализованных прототипов полевых катодов. 

Теоретическая и практическая значимость работы: 

1. Методами энергодисперсионной рентгеновской 

спектроскопии и растровой электронной микроскопии проведен 

анализ структуры и морфологии поверхности материалов, 

использованных для сознания низкопороговых полевых катодов на 

базе пористого кремния; на основании результатов анализа 

предложенная модель эффекта низкопороговой эмиссии электронов 

из композиционных структур позволяет на физическом уровне 

описывать процесс выхода электронов из целого ряда материалов с 

дефектами (в том числе, аморфных). 

2. Выполненный с использованием модели квантового 

ограничения анализ спектров комбинационного рассеяния 

композиционных материалов, использованных для создания 

низкопорогового катода, позволяет связать модификацию 

кристаллической структуры кремниевой матрицы в процессе 

функционализации с эффектом деформации, сопровождающимся 

образованием нанокристаллитов в структуре материала в результате 

осаждения наночастиц в порах на поверхности матрицы. 

3. Разработана физическая модель связи регистрируемых 

сигналов и параметров эффекта низкопороговой эмиссии из 

углеродных материалов с дефектами кристаллической структуры, 

положенного в основу при создании низкопороговых полевых 

катодов. 

4. Для систем спектроскопии характеристических потерь 

энергии электронов показана возможность увеличения 

энергетической и временной разрешающей способности, а также 

снижения порога детектирования минимальных атомных долей 
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химических элементов в следовых количествах на 20 %, 17 % и 9 % 

соответственно за счет применения разработанных низкопороговых 

катодов в качестве источников электронов. 

5. Разработана методика анализа эмиссионных характеристик 

низкопороговых катодов с использованием графических структур 

типа Фаулера-Нордгейма. 

Методология и методы исследования. Проведение 

исследований осуществлялось в соответствии с единым 

комплексным системным подходом. Использованы 

экспериментальные методы исследования, включающие 

электронно-абсорбционную спектроскопию с последующей 

математической обработкой результатов по методу 

дифференциальной спектроскопии, спектроскопию 

комбинационного рассеяния, растровую электронную микроскопию, 

энергодисперсионную рентгеновскую спектроскопию. Для 

обработки и анализа экспериментальных результатов применены 

следующие теоретические методы: теория квантовой локализации, 

теория рассеяния Г. Ми, теория возбуждения локализованного 

поверхностного плазмонного резонанса, а также модифицированная 

теория полевой эмиссии с использованием графических структур 

типа Фаулера-Нордгейма. 

На защиту выносятся следующие положения: 

1. Использование разработанного низкопорогового катода 

приводит к снижению напряженности пороговых полей 

автоэлектронной эмиссии на три порядка (до 2.2 В/мкм) по 

сравнению с классическими полевыми эмиттерами на основе 

монокристаллического кремния (n- и p-типа) благодаря наличию 

эффекта низкопороговой эмиссии при сохранении яркости 

электронного пучка. 

2. Применение разработанного низкопорогового катода из 

нового наноматериала на основе пористого кремния, 

функционализированного допированными серебром углеродными 

структурами на базе фуллерена C60, обеспечивает рост 

энергетического разрешения на 20 % по сравнению с системой, 

использующей пушку на базе золотого острийного холодного катода 

в качестве источника электронов. 
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3. Разработанный низкопороговый катод из нового 

наноматериала на основе пористого кремния, 

функционализированного допированными серебром углеродными 

структурами на базе фуллерена C60, обеспечивает рост временного 

разрешения на 17 % и снижение порога детектирования следовых 

концентраций химических элементов на 9 % по сравнению с 

системами, использующими пушки на углеродных нанотрубок в 

качестве источников электронов. 

Степень достоверности результатов исследования 
обусловлена использованием актуальных методов исследования. 

Достоверность полученных в ходе работы экспериментальных 

данных о структуре и свойствах реализованных приборов и 

синтезированных наноструктурированных материалов, 

использованных при их создании, определяется применением 

современной техники и методик исследований, высокой 

воспроизводимостью и повторяемостью результатов измерений. 

Обоснованность предложенных физических моделей 

подтверждается хорошим согласием расчетных и 

экспериментальных результатов, а также проведенным автором 

сравнением полученных данных с результатами исследований 

отечественных и зарубежных научных групп в условиях, где это 

было возможно. 

Апробация результатов. Основные положения и результаты 

работы апробированы на 25 конференциях (из них 19 

международных и 6 всероссийских), в том числе: 

1. Всероссийская школа-семинар студентов, аспирантов и 

молодых ученых по направлению «Диагностика наноматериалов и 

наноструктур» (г. Рязань, РГРТУ, 1 – 6 октября 2018). 

2. Международная конференция «IEEE International 

Conference on Electrical Engineering and Photonics», EExPolytech, 

(г. Санкт-Петербург, СПбПУ Петра Великого, 15 – 16 октября 2020). 

Личный вклад автора заключается в выборе тематики 

исследования, постановке задач конкретных работ, их планировании 

и осуществлении. Основная часть приводимых результатов была 

получена автором лично либо совместно с соавторами публикаций. 

Личный вклад автора также состоит в обобщении и обработке 
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полученных экспериментальных данных; формулировке основных 

научных положений и выводов, а также в подготовке текстов 

научных публикаций и диссертации. Синтез исследуемых в работе 

наноструктурированных материалов на основе пористого кремния, 

проведен в лаборатории «Тераностика» (рук. Спивак Ю.М.) кафедры 

МНЭ СПбГЭТУ «ЛЭТИ» им. В.И. Ульянова (Ленина). 

Публикации по работе. Результаты диссертационного 

исследования в достаточной степени освещены в 16 печатных 

работах, в том числе в 2 статьях - в изданиях из перечня 

рецензируемых научных изданий, в которых должны быть 

опубликованы основные научные результаты диссертаций на 

соискание ученой степени кандидата наук, на соискание ученой 

степени доктора наук (далее – Перечень ВАК), в 14 статьях - в 

изданиях, входящих в международные базы данных и системы 

цитирования (Scopus, WoS). Получено 1 свидетельство о 

государственной регистрации программы для ЭВМ. 

Структура работы. Диссертация состоит из оглавления, 

введения, четырех глав с выводами по каждой из них, заключения, 

словаря терминов, списка литературы, включающего 135 

наименований. Диссертация изложена на 219 страницах 

машинописного текста, содержит 41 рисунок, 6 таблиц и 

1 приложение. 

Благодарности. Автор благодарит научного руководителя 

профессора Мустафаева А. С. за проявленное терпение и 

всестороннюю помощь при работе над диссертацией. 

Автор выражает глубокую признательность руководителю 

лаборатории «Тераностика» СПбГЭТУ «ЛЭТИ», доценту 

Спивак Ю.М. за проведение синтеза наноматериалов и поддержку, а 

также благодарит профессора кафедры МНЭ СПбГЭТУ «ЛЭТИ» 

Мошникова В. А. за всестороннюю поддержку научной работы. 

Автор выражает признательность научному сотруднику 

Бизяеву И. С., старшему научному сотруднику Габдуллину П. Г. (НЛ 

«СВН», СПбПУ), доценту Герасимову В. И. (ВШ МиПУ, СПбПУ), 

Сомову П. А. (фирма «Tescan CIS»), Левицкому В. С. (НТЦ ТПТ при 

ФТИ им. А. Ф. Иоффе), а также сотрудникам кафедры МНЭ 

СПбГЭТУ «ЛЭТИ» – ассистенту Бобкову А. А. и доценту 
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Гарееву К. Г. – за неоценимую помощь при проведении 

экспериментальных исследований. 

 
ОСНОВНОЕ СОДЕРЖАНИЕ РАБОТЫ 

Во введении обоснована актуальность темы работы, 
сформулированы цель, задачи работы и научная новизна, раскрыты 
теоретическая и практическая значимости исследования и изложены 
основные положения, выносимые на защиту. 

Первая глава посвящена обзору существующих проблем, 

ограничений и перспектив применения систем электронно-зондовой 

микроскопии при исследовании композиционных 

наноструктурированных материалов. 

Рассмотрены принципиальные схемы узлов 

электронно-зондового микроскопа, системы формирования 

электронного зонда. Приведен анализ преимуществ и недостатков 

различных типов и конструкционных решений источников 

электронов, описаны параметры, используемые при характеризации 

источников электронов. 

Проведен анализ современного состояния 

электронно-зондовых систем микро- и спектроскопии. Установлено, 

что дальнейшее развитие таких систем (в частности EELS – 

спектроскопии характеристических потерь энергии электронов) для 

обеспечения роста энергетического и временного разрешения, а 

также снижения порога детектирования (минимальной атомной 

доли), требует создания и применения источников носителей заряда 

на базе автоэмиссионных катодов с низкой дисперсией по энергии 

(ширина энергетического спектра) и высокой яркостью пучка. 

Предложено решение данной проблемы путем разработки 

низкопороговых полевых катодов на базе пористого кремния, 

функционализированного углеродными наноструктурами с 

эффектом низкопороговой автоэлектронной эмиссии, которые 

позволяют получить значительные токи в макроскопических полях 

порядка 1 – 40 В/мкм, гораздо более низких, чем те, для которых 

обычно наблюдается холодная полевая эмиссия (5 – 10 В/нм). 

Во второй главе описано формирование временной и 

энергетической разрешающей способности, а также минимального 

порога детектирования систем EELS. Приведено теоретическое 
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обоснование увеличения энергетического разрешения системы 

спектроскопии EEL за счет модификации существующих и создания 

новых источников электронов для снижения ширины пика нулевых 

потерь на полувысоте. 

Разрешающая способность по энергии имеет решающее 

значение при определении степени окисления, типа химических 

связей, а также для анализа тонкой структуры спектра 

характеристических потерь. Так, измеренный спектр 

характеристических потерь R (1): 

 𝑅 = 𝐸𝐿𝐹 ∗ (𝐸𝑆 ∗ LSF) = 𝐸𝐿𝐹 ∗ ZLP,  (1) 

где ELF – собственная функция потерь энергии конкретного образца, * 

– символ операции свертки, LSF – функция распределения линии 

(ФРЛ) детектора, ES – функцией распределения электронов 

источника по энергии. 

Если неупругое рассеяние не наблюдается (то есть потери 

энергии отсутствуют), ELF в формуле (1) принимает вид 

дельта-функции, а выражение в скобках оказывается измеряемым 

экспериментально пиком нулевых потерь (ZLP), регистрируемым с 

учетом выбранных параметров детектора. Ширина ZLP на 

полувысоте (FWHM) служит мерой энергетического разрешения 

системы. При условии использования источника электронов с 

постоянной дисперсией FWHM пика нулевых потерь, полученного с 

помощью датчика непрямого детектирования оказалась на 50% 

выше, чем для системы с датчиком прямого считывания (Дж. Харт, 

А. Ланг). 

Временная разрешающая способность Δt системы 

спектроскопии EEL представлена в виде (2): 

 ∆𝑡 =
𝑘2

𝐽𝐶2𝜀(𝐷𝑄𝐸)
, (2) 

где J – плотность тока первичных электронов в пучке, поступающем 

к детектору, C – отношение сигнала к фону, ε – эффективность 

считывания сигнала, DQE (КЭР) – квантовая эффективность 

регистрации системы, k ≈ 5 – постоянная Роуза. Согласно (2) 

существует обратная зависимость Δt от плотности тока источника, 

дальнейшее увеличение которой при снижении порогового тянущего 

напряжения позволит добиться значительного роста временной 

разрешающей способности. 
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Минимальная детектируемая атомная доля элемента 

напрямую зависит от плотности тока источника (3): 

 𝑀𝐴𝐹 =
3

𝜎𝑘(𝛽,𝛥)
√(

4ℎ𝜎𝑏(𝛽,𝛥)

𝜋𝑑2(𝐽/𝑒)exp(−𝑡/𝜆𝑒)𝑁𝑡𝐼(𝛽,𝛥)(𝐷𝑄𝐸)
), (3) 

где d – диаметр электронного зонда, λe – средняя длина свободного 

пробега первичных электронов для случая упругого рассеяния, 

t – толщина исследуемого образца в зоне облучения, β – значение 

полуугла сбора (угловой диапазон рассеянных электронов, 

попадающих в детектор), Δ – энергетический диапазон, I(β,Δ) – 

интенсивность сигнала в спектре малых потерь (плазмонный 

резонанс), Nt – поверхностная плотность атомов, σk(β,Δ) – поперечное 

сечение рассеяния (основные потери), σb(β,Δ) – поперечное сечение 

рассеяния всех процессов потерь энергии электронов, вносящих 

вклад в фон, h – коэффициент статистической ошибки (обычно в 

диапазоне от 5 до 10), возникающий в процессе вычитания фона. 

В финальном разделе главы приводится обоснование 

увеличения энергетического разрешения системы EELS за счет 

модификации существующих и создания новых источников 

электронов. Установлено, что существует обратная зависимость 

между тянущим напряжением Ve и дисперсией электронов источника 

по энергии, однако, поскольку значения яркости классических 

электронных пушек с холодными катодами являются 

недостаточными для анализа спектра основных потерь (спектра 

потерь энергии на возбуждение электронов из внутренних атомных 

оболочек и электронов вблизи уровня Ферми), разработка 

низкопороговых автоэмиссионных катодов с высокой плотностью 

тока электронов, достижимой при низких значениях величины 

тянущего напряжения, необходима для дальнейшего роста 

энергетической разрешающей способности систем EELS. 
В третьей главе приведена теоретическая база для 

разработки и описания процесса эмиссии электронов из 

низкопороговых автоэмиссионных катодов; кратко рассмотрены 

границы применимости классической теории Фаулера-Нордгейма и 

ее модификации для непланарных (в том числе острийных) катодов, 

представлены современные наработки описания процесса 

низкопороговой эмиссии из графеноподобных слоев, а также теория 



14 

низкопороговой эмиссии на основе формирования двухзарядовых 

состояний с отрицательной корреляционной энергией Хаббарда, 

существование которых обусловлено локальными дефектами 

кристаллической структуры. 

Для установления связи физических процессов в 

наноструктурированном низкопороговом катоде с регистрируемыми 

сигналами автоэлектронной эмиссии, была создана новая модель 

низкопороговой эмиссии. В ее основу легло представление о 

формировании «двухзарядовых» центров по модели Андерсона с 

отрицательной корреляционной энергией Хаббарда. В отличие от 

ранее выдвинутых Г.Н. Фурсеем и соавторами идей о связи 

механизма формирования приповерхностных диполей (приводящих 

к возникновению сильных локальных полей напряженностью Fg до 

10 В/нм, при приложенных макроскопических полях от 1 до 10 

В/мкм) с искажениями кристаллической решетки графеноподобных 

слоев, предложенная модель позволяет использовать 

низкопороговый механизм для описания эмиссии электронов из 

более широкого класса углеродных материалов, характеризующихся 

неупорядоченной (аморфной) структурой. Представленная на 

рисунке 1 энергетическая диаграмма иллюстрирует процесс 

формирования эффективного потенциального барьера H для выхода 

электронов с поверхности катода, штрихпунктирные линии – 

изменения положения квазиуровня Ферми. 

Предложена методика определения параметров эмиссии 

низкопороговых катодов с использованием графических структур 

Фаулера-Нордгейма, которая, несмотря на сложность анализа 

эмиссионных характеристик полупроводниковых, наноразмерных и 

композиционных материалов позволяет провести сравнение 

разработанных автоэмиссионных катодов с современными. 

В четвертой главе описана процедура синтеза 

композиционного материала для прототипов низкопороговых 

катодов, представлены результаты исследований их структуры и 

свойств, а также результаты анализа эмиссионных характеристик. 

Проведен расчет и сравнение разрешающей способности системы 

EELS, использующей предложенный в работе, классические и 
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перспективные автоэмиссионный катоды, представлен расчет 

неопределенности результатов. 

Приведено описание процесса получения 

функционализированной пористой матрицы с использованием 

золь-гель технологии и процедуры соосаждения для формирования 

эмиссионного материала с заданными параметрами и высоким 

аспектным соотношением, а также методика его функционализации 

(разработка Ю. М. Спивак, лаборатория СПбГЭТУ «ЛЭТИ» 

«Тераностика»). Проведен анализ влияния параметров синтеза 

(удельное сопротивление пластин кремния, плотность анодного тока, 

время анодирования), на морфологию поверхности. 

В результате исследований поверхности материала катода 

методом спектроскопии комбинационного рассеяния (рисунок 2) и 

электронно-абсорбционной спектроскопии обнаружен эффект 

перестройки структуры матрицы из пористого кремния в процессе 

функционализации; с использованием теории квантовой локализации 

осуществлен расчет размеров нанокристаллитов кремния, 

образовавшихся в исходном пористом слое (таблица 1). 

Согласно результатам растровой электронной микроскопии 

(РЭМ) и энергодисперсионной рентгеновской спектроскопии (EDS) 

(рисунок 3) сформированный в ходе функционализации поверхности 

матрицы с высоким (порядка 100) аспектным соотношением слой, 

содержащий наноразмерные кластеры, представляет собой структуру 

на основе допированных серебром углеродных молекулярных 

агрегатов на базе фуллерена C60. 

Измерение эмиссионных характеристик низкопороговых 

катодов проводилось с использованием вакуумной (10-9 Тор) 

установки (НЛ «Самоорганизующиеся высокотемпературные 

наноструктуры» лаборатории СПбПУ) (рисунок 4), позволяющей 

производить прогрев образцов до 600°С, управлять зазором между 

электродами (от 0.2 мм до 1мм) и регулировать напряжение на аноде 

в диапазоне от 0 до 4,5 кВ. 

Экспериментальное обоснование применения 

низкопорогового катода для увеличения разрешающей способности 

EEL-систем производилось согласно разработанной и 

представленной в разделе 3.5.3 диссертации методике. Средние 
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значения H составили 0,40 и 0,71 эВ в зависимости от типа 

допирующей наноструктуры на базе фуллерена C60 примеси. 

Значение напряженности порогового поля для прототипа, 

функционализированного допированными серебром углеродными 

структурами на базе фуллерена C60 с использованием динамически 

усиленного метода осаждения, составило 2.2 В/мкм. Таблица 2 

содержит результаты сравнения характеристик современных и 

перспективных автоэмиссионных катодов с предложенными в 

данной работе. Так, максимально достижимые значения плотности 

эмиссионного тока из эмиттеров на базе углеродных нанотрубок 

(CNT) более чем в 1.2 ниже. 

С использованием полученных данных и результатов, 

изложенных в теоретической работе Эгертона, для оценки дисперсии 

разработанного катода была предложена модель спектра электронов, 

позволяющая описывать как стандартные полевые эмиттеры, так и 

перспективные низкопороговые катоды. Финальное выражение для 

энергетического распределения можно представить в следующем 

виде (4): 

 
𝑑𝑗(𝐸)

𝑑𝐸
=

4𝜋𝑚𝑒

ℎ3
𝑑𝑒

(
𝐸−𝑏𝑊

𝑑
) 1

1+𝑒𝐸/(𝑘𝑏𝑇)
, (4) 

где E –значение энергии электрона, T – температура, h – постоянная 

Планка, kB – постоянная Больцмана, W – работа выхода электрона с 

поверхности материала при отсутствии внешнего электрического 

поля, b – параметр, зависящий от значения снижения работы выхода 

по механизму Шотки, m и e – масса и заряд электронов 

соответственно, d – вероятность туннелирования электронов через 

потенциальный барьер. Итог моделирования спектров 

энергетического распределения электронов представлен на 

рисунке 6. По плотности эмиссионного тока (jmax = 6.28·103 мкА/см2 

для напряженности поля в зазоре Fmax = 7.5 В/мкм) разработанный 

катод с низкой работой выхода (W = 0,36 эВ) и γ ≃ 100 превосходит 

классический эмиттер (Au) при значениях напряженности 

макроскопического поля на один порядок ниже.  

Благодаря достигнутому снижению FWHM энергетического 

спектра электронов на 0,21 эВ выигрыш в энергетической 

разрешающей способности предложенной системы по сравнению с 

классическим катодом (Au) составляет 20 %, а увеличение плотности 
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эмиссионного тока позволяет добиться роста временного разрешения 

и снижения порога детектирования следовых концентраций 

химических элементов на 17 % и 9 % соответственно по сравнению с 

CNT системами. 

Финальный раздел главы содержит расчет неопределенности 

результатов измерений структурных, морфологических и 

эмиссионных параметров низкопорогового катода, а также роста 

характеристик системы спектроскопии на его базе. Так, абсолютная 

неопределенность H, составляет не более 0,02 эВ, относительная – не 

более 5 %; абсолютная неопределенность результатов измерений jmax 

составляет 196 мкА/см2, относительная – не более 3 %. 

Неопределенность результатов расчета повышения энергетической и 

временной разрешающей способности системы спектроскопии EEL 

составляет не более 6 % и 4 %, соответственно, а неопределенность 

результатов расчета снижения минимальной детектируемой атомной 

доли – не более 2 %. 

 
ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

Диссертация представляет собой законченную 

научно - квалификационную работу, в которой предлагается новое 

решение актуальной научной задачи – увеличения энергетической и 

временной разрешающей способности, а также снижения порога 

детектирования следовых концентраций химических элементов 

систем спектроскопии характеристических потерь энергии 

электронов. На основании проведенных исследований получены 

следующие научные результаты: 

1. На основании теоретического, расчетного и 

экспериментального анализа обоснована возможность и 

целесообразность применения нового низкопорогового катода на 

базе функционализированной углеродными наноструктурами 

матрицы для увеличения разрешающей способности и снижения 

порога детектирования следовых концентраций химических 

элементов систем спектроскопии характеристических потерь 

энергии электронов. 

2. Реализован автоэмиссионный низкопороговый катод на 

базе функционализированной углеродными наноструктурами 
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матрицы из пористого кремния с высоким аспектным соотношением, 

характеризующийся более узким энергетическим спектром 

электронов и более высокой плотностью эмиссионного тока, чем 

существующие решения, при сравнимых или меньших значениях 

напряжения. 

3. Установлено, что применение разработанного катода, 

обеспечивает рост энергетического разрешения на 20 % по 

сравнению с EEL-системой на базе золотого острийного холодного 

катода, а также рост временного разрешения и снижение порога 

детектирования следовых концентраций химических элементов на 

17 % и 9 % соответственно по сравнению с перспективными 

EEL-системами на базе углеродных нанотрубок. 

4. Достигнуто снижение пороговых значений напряженности 

макроскопического поля на три порядка по сравнению с требуемыми 

для катодов на основе монокристаллического кремния p- или n- типа. 

5. Для углеродных материалов с отклонениями от 

непрерывной бездефектной решетки монокристалла (в том числе 

аморфных структур) разработана новая физическая модель связи 

внутренних процессов и явлений с регистрируемыми сигналами 

автоэлектронной низкопороговой эмиссии. 

6. Проведены исследования устойчивости структуры 

функционализированной матрицы из пористого диоксида кремния к 

воздействию γ–излучения. Полученные данные позволяют судить о 

разрушении структуры матрицы, сопровождающемся протеканием 

полиморфных фазовых переходов. 

7. Анализ результатов исследований структуры 
функционализированной матрицы из пористого кремния с высоким 
аспектным соотношением позволяет утверждать, что процедура 
функционализации приводит к значительным отклонениям строения 
базового слоя от исходной монокристаллической структуры, 
обусловленным растяжением с последующим образованием 
нанокристаллитов в приповерхностном слое. Исследована 
зависимость рассчитанного размера нанокристаллитов от условий 
формирования матрицы. 

8. Перспективы дальнейшего изучения поставленных в 

диссертации проблем заключаются в разработке, синтезе, 
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диагностике и внедрении новых композиционных наноматериалов и 

приборов на их основе для применения в управляемых эмиссионных 

системах, обладающих набором уникальных параметров, внедрение 

которых позволит решить ряд задач по анализу физических эффектов 

на поверхности электродов для разработки новых технологий 

преобразования энергии, а применение углеродных наноструктур с 

низкой работой выхода представляет значительный интерес с точки 

зрения многочисленных приложений – от устройств эмиссионной 

электроники до систем водородной энергетики. 
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Продолжительность 

анодирования 

кремниевой матрицы, 

мин 

Смещение 

Рамановского 

пика, см-1 

Значение размеров 

нанокристаллитов кремния, 

Å 

0.5 1.4 63 

1 1.4 63 

10 2.3 44 

20 2.3 44 

40 3.3 35 

 

Рисунок 1 – Энергетическая диаграмма поверхности прототипа 

полевого катода на основе слоя пористого кремния, 

функционализированного допированными серебром углеродными 

структурами на базе фуллерена C60 

Рисунок 2 – Рамановские спектры а) ПК/Ag (510-540 см-1); 

б) ПК/Ag (65-180 см-1). 

Таблица 1 – Результаты расчета размеров нанокристаллитов в 

структуре поверхности пористого кремния 

Рисунок 5 – Эмиссионная характеристика прототипа катода а), б) – 6-

й цикл измерений, пороговое напряжение Vth = 1100 В, максимальное 

приложенное между электродами напряжение Vmax = 3537.5 В. 

  



 

 

 

Тип катода Значения 

пороговой 

напряжен-

ности 

поля, Eth, 

(В/мкм) 

Достигнутый 

ток эмиссии, 

Imax, (мкA) 

Средние значения 

высоты эффектив-

ного потенци-

ального барьера 

для электронов H, 

(эВ) 

Достигнутая 

плотность 

тока, jmax, 

(мкA/см2
) 

Катод на базе уг-

леродных нано-

трубок 

0.2-0.4 0.1-5 0.2-2 (2-5,2)·103 

Многоострийный 

полупроводнико-

вый полевой 

катод 

1 75 (в 

статическом 

режиме) 

- - 

Катод на основе 

монокристалли-

ческого кремния 

(n- и p-типа) 

1000 104 (при 

E = 2200 

В/мкм) 

3.59 – 4.67 10·103 

Катод на базе 

нанопористого 

углерода 

400 1 - 0.4·103 

Низкопороговый 

автоэмис-

сионный катод 

2.2 62.8 (при 

E = 7.5 

В/мкм) 

0.40 6.28·103
 (при 

E = 7.5 В/мкм) 

Рисунок 4 – Принципиальная схема установки по измерению эмиссионных 

характеристик прототипов; А – танталовый анод цилиндрической формы, К – 

исследуемый катод, U – значение напряжения в межэлектродном зазоре, I – значение 

тока эмиссии 

Рисунок 3 – EDS композиционного поверхности катода а) – 

комбинированный сигнал, б) – сигнал Si, в) –сигнал Ag, г) – сигнал С, д) – 

сигнал O 

Таблица 2 – Результаты сравнения характеристик нового катода с современными и 

перспективными аналогами 

Рисунок 6 – Результат моделирования энергетических спектров электронов. 1 

– классический автоэмиссионный катод (Au, W = 5.3 эВ, Floc = 10 В/нм); 2 – 

прототип низкопорогового эмиттера (W = 0.36 эВ, Floc = 1 В/нм) 


