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Наиболее распространенными материала-
ми поверхностно-ионизационных эмиттеров,
работающих на воздухе, являются окислен-
ные сплавы молибдена [1—4]. Основной за-
дачей при разработке таких сплавов явля-
ется формирование развитой устойчивой ок-
сидной структуры на поверхности сплавов,
обеспечивающей отсутствие осыпаемости
оксидов и высокую поверхностно-ионизаци-
онную активность [5]. Кроме того, для прак-
тического использования в приборах важно
иметь эмиттеры с высокой селективностью.
В настоящее время сплавы с высокой селек-
тивностью отсутствуют. Селективность при-
боров можно повысить, используя мультисен-
сорные датчики с набором малоселективных
сенсоров (эмиттеров) с разными поверхност-
но-ионизационными свойствами.

Данная работа проведена с целью созда-
ния поверхностно-ионизационных материа-
лов с заданными служебными параметрами
на основе микролегированных сплавов мо-
либдена.

Материалы и методики исследований. В
механизме поверхностной ионизации ключе-
вое значение имеют концентрации кислород-
ных вакансий и концентрация электронов в
электронно-зонной структуре таких оксидов.

Изменение этих концентраций возможно за
счет легирующих элементов, вводимых в
окисляемый сплав [6, с.62, 63].
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Фиг. 1. Микроснимки (а, б) поверхности
окисленного образца сплава Мо-0,15%Ir при
разных увеличениях
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Фиг. 2. Топограммы оксидов на образцах сплавов Мо-0,15%Ir (а), Мо-0,2%W (б), Мо-1%Re (в)
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Были получены сплавы: Mo-0,15%Ir, Mo-
1%Re, Mo-0,2%W (содержание легирующих
добавок указано в мас.%). Образцы сплавов
получали методами: электродуговой плавки
в вакууме (сплав Mo-0,2%W) и зонной плав-

ки (сплавы Mo-0,15%Ir и Mo-1%Re). Образ-
цы сплавов Mo-0,15%Ir и Mo-1%Re имели
монокристаллическую структуру. Наиболее
благоприятными кристаллографическими
плоскостями рабочей поверхности эмиттера

Фиг. 3. Рентгенограммы окисленных сплавов Мо-0,15%Ir (а), Мо-0,2%W (б), Мо-1%Re (в)
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являются плоскости {110}, что связано с низ-
кой скоростью испарения триоксида молиб-
дена с этих плоскостей [7]. Структура образ-
цов сплава Mo-0,2%W поликристалличес-
кая.

Окисление сплавов проводилось на воз-
духе в ходе их косвенного нагрева в уста-
новке для термогравиметрического анализа
ТАГ-24 (производство фирмы SETARAM,
Франция) в интервале температур 400—
600 C с изотермическими выдержками по
1,5 ч через каждые 100 C. Образцы в виде
пластин размером 662,5 мм вырезались
на электроэрозионном станке, после чего
подвергались электрополировке в 5%-ном
растворе NaOH. Морфологию и характер то-
пографии поверхности образцов оценивали
на воздухе методом атомно-силовой микро-
скопии на микроскопе Solver Pro EC (ком-
пания NT-MDT) в полуконтактном режиме.

Пленки на всех образцах имели схожую
развитую структуру. Большая площадь по-
верхности таких структур способствует уве-
личению ионного тока поверхностной иони-
зации, что важно для практического исполь-
зования этих материалов при создании эмит-
теров. На снимках поверхности окисленно-
го образца сплава Мо-0,15%Ir, полученных
при разных увеличениях (фиг. 1, а, б), отме-
чается наличие неоднородностей размером
до 10 (серая фаза) и 3 мкм (светлая фаза).

На фиг. 2, а—в представлены топограм-
мы оксидов, снятые на атомно-силовом мик-
роскопе для образцов полученных сплавов.
На верхней части рисунков а—в приведены
профильные кривые горизонтальных срезов
поверхности образовавшейся оксидной плен-
ки в месте съемки каждого образца. Видно,
что формируется развитая структура, благо-
приятная для ионизации целевого вещества.

Оксиды, выделившиеся на поверхности,
определяли методом рентгенофазового ана-
лиза (фиг. 3, а—в).

Образование разных оксидов на поверх-
ности исследуемых образцов и развитая
структура поверхности — результат исполь-
зования микродобавок легирующих элемен-
тов. Наибольший вклад в ионизационные
свойства эмиттеров на основе предложенных
сплавов вносят диоксиды MoO2 и Мо5О14 как
соединения с вакансиями по кислороду. Об-
разование оксидных пленок в большой мере
определяется соотношением объемных со-
держаний оксидов, что зависит как от содер-

жания легирующих компонентов, так и от
температуры окисления, а также от длитель-
ности окисления.

Для измерения поверхностно-ионизаци-
онных свойств разрабатываемых материалов
в ИМЕТ РАН создан лабораторный стенд
оригинальной конструкции [8]. При прове-
дении измерений ионизирующий элемент
эмиттера нагревается до температур 400—
500 C (температура контролируется термо-
парой), пары анализируемого вещества с по-
током воздуха проходят через узел ввода
пробы и, попадая на активную поверхность
ионизирующего элемента (разрабатываемый
материал), тоже нагреваются до заданной
температуры. Образовавшиеся на поверхно-
сти в результате термической десорбции
ионы под действием электрического поля
между эмиттером и коллектором создают
ионный ток Ii, который регистрируется элек-
трометрическим усилителем. Отработанный
воздух из коллектора откачивается насосом
в атмосферу.

В качестве тестового вещества в нашем
эксперименте выбран димедрол, относящийся
к третичным аминам, эффективность иониза-
ции которых максимальна [9]. Концентрация
димедрола в пробе составляла 10–12 г/см3. Та-
кая концентрация достигалась последова-
тельным разбавлением аптечного препара-
та дистиллированной водой. Зависимость
эффективности ионизации димедрола от ма-
териала эмиттера демонстрирует фиг. 4.
Микролегирование — эффективный способ
управления поверхностно-ионизационными
свойствами материалов. В нашем случае
наибольшая эффективность ионизации дос-
тигнута при микролегировании иридием, да-

Фиг. 4. Эффективность ионизации димед-
рола в зависимости от материала эмиттера
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лее по убыванию эффективности ионизации
— вольфрам, рений.

Выводы. 1. Разработаны микролегирован-
ные сплавы молибдена с высокими поверх-
ностно-ионизационными свойствами за счет
развитой оксидной структуры на их поверх-
ности.

2. Установлено, что микролегирование
молибдена иридием, вольфрамом, рением
приводит к формированию устойчивой ок-
сидной пленки при термообработке сплавов
на воздухе.

3. Показано, что различие в поверхност-
но-ионизационных свойствах позволяет по-
лучить материалы, пригодные для создания
мультисенсорных датчиков на основе повер-
хностной ионизации.
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