
第１１期
２０２０年１１月

电　　子　　学　　报
ＡＣＴＡＥＬＥＣＴＲＯＮＩＣＡＳＩＮＩＣＡ

Ｖｏｌ．４８　Ｎｏ．１１
Ｎｏｖ．　２０２０

收稿日期：２０１９１１２７；修回日期：２０２００６１３；责任编辑：马兰英
基金项目：国家自然科学基金（Ｎｏ．６１７７１４５４）；江西省自然科学基金（Ｎｏ．２０１９２ＢＡＢ２１７００１）；江西省教育厅科技项目（Ｎｏ．１８０９１２）；江西省卫生
厅科技项目（Ｎｏ．２０１９５６３１）；江西省数控技术与应用实验室项目（Ｎｏ．８４１２４０９）

磁控管用新型直热式稀土铪酸钆陶瓷阴极研究
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　　摘　要：　为了提高大功率磁控管的输出功率，延长其使用寿命，采用难熔稀土氧化钆和过渡金属氧化铪制备大
功率磁控管用新型直热式稀土铪酸钆陶瓷阴极，并对该阴极的热发射特性和寿命特性等进行了测试，热发射测试结果

显示该阴极在１３００℃ｂｒ即可提供０１Ａ／ｃｍ２发射电流密度，１６００℃ｂｒ下可提供超过１９３Ａ／ｃｍ２的发射电流密度．寿命
实验结果显示，该阴极在１５００℃ｂｒ，直流负载为０５Ａ／ｃｍ２的条件下，寿命已经超过４０００ｈ．最后，利用 Ｘ射线衍射仪、
扫描电镜、能谱分析仪、氩离子深度刻蚀俄歇电镜等设备分别对该阴极活性物质的分子结构，阴极表面微观形貌、元素

成分及含量等进行了分析．结果表明，高温烧结合成了单一的铪酸钆物相，烧结过程中当一种Ｇｄ３＋价稀土氧化钆掺入
Ｈｆ４＋价的过渡金属氧化铪时，会发生离子置换固溶，为了保持铪酸钆晶格的电中性，晶格中就会产生一个氧空位．当
阴极在激活、老练、热发射测试时，会加速氧空位的生成，产生的氧空位越多，阴极表面导电性就会越好，这间接降低了

逸出功，从而提高了阴极的热发射能力．
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１　引言

　　目前，微波能大规模工业应用［１］还存在两大技术

瓶颈：（１）难以真正实现大功率微波源的高效、安全和
可靠的应用；（２）缺少工业用大功率和长寿命的微波
源［２，３］．磁控管作为一种真空电子器件已被证明是最
高效和经济的工业用微波发生器［４，５］．目前单支磁控
管的功率与寿命远远不能满足工业应用的要求，必须

要采用新材料和方法提高磁控管的输出功率，延长磁

控管的使用寿 命．目 前，国 外 实 际 生 产 中 已 将
２４５０ＭＨｚ频段的连续波磁控管功率做到 ３０ｋＷ，平均
工作寿命３０００ｈ．而国内频率为２４５０ＭＨｚ的连续波磁
控管输出功率只能做到１５ｋＷ，其平均工作寿命仅为
２０００ｈ左右［６］．而２０００ｈ的工作寿命远不能满足现代
工业生产需求．以化工行业来说，一次加热合成时间
常常超过５０００ｈ，不容许因为出现微波源损坏而进行
更换所导致的中断，这将影响产物性能并大幅增加生

产成本．
磁控管作为一种能产生微波能的电真空器件．实

质上相当于一个处于恒定或者变化磁场中的真空二极

管，管内阴极面发射的电子在电场和磁场共同作用下，

与高频电磁场发生互作用，电子将从管内电场获得的

能量转换成微波能量［７］．
正常工作时，从磁控管阴极表面发射出去的电子，

一部分到达阳极，另一部分电子回轰阴极，从而产生次

级电子发射．因此，磁控管工作时阳极电流一般由热发
射电流和次级发射电流两部分组成．通常磁控管工作
在额定输出功率时，电子回轰功率约占管子直流输入

功率的２％～１０％［７］，有些大功率磁控管中的电子回轰

功率可能会更大，致使需要采用能够承受１２００℃以上
高温和较大电子回轰功率的阴极．此时，普通氧化物阴
极［８，９］、ＢａＷ阴极［１０，１１］等在该工作环境下将会很快失

效．目前大功率磁控管中主要采用纯 Ｗ阴极和 ＴｈＷ
阴极［１２］，但是纯 Ｗ阴极的热发射效率低、次级电子发
射系数较小，导致工作温度过高，在磁控管中的寿命较

短．而ＴｈＷ阴极因Ｔｈ元素具有放射性危害，应用范围
也越来越窄．因此，目前迫切需要发展具有较大热电子
发射能力、次级电子发射系数，耐电子离子轰击、耐高温

等性能的大功率磁控管用阴极．
国外，俄罗斯 ＩＳＴＯＫ是世界上最早从事大功率脉

冲磁控管用合金阴极研究的单位之一，他们研制的 Ｉｒ
Ｌａ、ＯｓＴｈ、ＲｅＴｈ等合金阴极可以提供超过 １０～
１５０Ａ／ｃｍ２脉冲电流，寿命长达１０００～１００００ｈ［１３］，但是
目前上述合金阴极尚未有在连续波磁控管中应用的

报道．此外，上述这些稀有金属不仅价格昂贵而且具
有放射性或是剧毒性，无法大规模安全使用．国内从

８０年代末开始，北工大的张久兴、聂祚仁、王金淑等
人［１４～１６］对磁控管用阴极的发射性能及其相关机理进

行了大量研究．获得了一系列具有较好热电子发射及
次级电子发射系数［１７，１８］的 Ｌａ２Ｏ３Ｍｏ阴极，Ｙ２Ｏ３Ｍｏ阴
极以及多元稀土氧化物（Ｌａ２Ｏ３、Ｙ２Ｏ３、Ｇｄ２Ｏ３、Ｃｅ２Ｏ３
等）掺杂 Ｍｏ阴极，并对其发射机理进行了解释．其中
Ｌａ２Ｏ３Ｍｏ阴极，Ｙ２Ｏ３Ｍｏ阴极在大功率脉冲磁控管中
得到了一定的应用．但是在大功率（≥１０ｋＷ）连续波
工作条件下，上述阴极表面活性物质蒸发过快，阴极

寿命依旧得不到保证．
针对上述阴极存在的问题，本文利用难熔稀土氧

化物Ｇｄ２Ｏ３
［１８］和过渡金属氧化物ＨｆＯ２

［１９］制备大功率磁

控管用新型直热式稀土铪酸钆陶瓷阴极．考虑到该陶
瓷阴极自身具有较大的次级电子发射系数，因此本文

主要对该陶瓷阴极的热发射特性、寿命特性、逸出功、热

发射机理等进行研究．

２　实验

２１　电子发射活性物质的制备
首先，按１∶２的摩尔比称取纯度为４Ｎ，颗粒度小于

１μｍ的Ｇｄ２Ｏ３和 ＨｆＯ２粉末混合后，与丙酮或者无水乙
醇溶液按１０％：９０％的重量百分比混合后倒入烧杯中，
然后放在磁力搅拌器工作台上进行水浴加热至５０℃ ～
９０℃并搅拌１２～４８ｈ直至Ｇｄ２Ｏ３与ＨｆＯ２混合均匀．接着
将上述获得的均匀混合的溶液放在红外灯下进行烘烤

１２～４８ｈ直至获得干燥的充分混合的 Ｇｄ２Ｏ３与 ＨｆＯ２．接
着将Ｇｄ２Ｏ３与 ＨｆＯ２放入模具中在压力机中在（３～５）
吨／ｃｍ２压力下压制成直径为１０ｍｍ，高度为１～２ｍｍ的
圆饼．最后，将压制好的圆饼装入坩埚后放入高温马弗
炉中．在１３５０±２０℃保温５～７ｈ后线性降至常温，取出
坩埚及圆饼，即获得活性物质．
２２　铪酸钆陶瓷阴极制备

首先，选取直径合适的纯 Ｗ丝，经过清洗退火后，
截取一定长度．然后对Ｗ丝表面进行喷砂粗糙化处理，
以提高其表面的粘附力．接着利用喷枪在粗糙化处理
后的Ｗ丝表面喷涂上一定厚度的 Ｗ粉层后，放入氢气
炉中在１６００±５０℃下保温３～５ｍｉｎ后降温取出，即获得
Ｗ海绵层．接着将铪酸钆活性物质与丙酮或者无水乙
醇按重量比为１∶１０倒入烧杯，利用磁力搅拌器在水浴
加热模式下搅拌直至混合均匀获得铪酸钆悬浊液．最
后，利用喷枪在 Ｗ海绵层表面均匀喷涂上一定厚度的
铪酸钆悬浊液，放入红外灯下烘干，然后重复上述操作

直至铪酸钆层达到一定厚度，最后放入高温氢气炉中．
在１５００±５０℃保温一定时间后线性降至常温取出，即
制备得到直热式稀土铪酸钆陶瓷阴极，如图１所示为该
阴极剖面结构示意图．
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２３　阴极热发射测试
图２所示为直热式稀土铪酸钆陶瓷阴极热发射测

试装置，该装置由导电芯柱、温度测量孔、Ｍｏ筒阳极、屏
蔽板、铪酸钆阴极、吸气剂、高真空接口等组成．图中铪
酸钆阴极直径为０２６ｍｍ，长度为 １０～１５ｍｍ，Ｍｏ筒阳
极的高度为５ｍｍ，外径为５ｍｍ，内径为３ｍｍ，铪酸钆阴
极位于 Ｍｏ筒阳极中心线上．热发射测试前，先对铪酸
钆阴极通电进行高温去气，接着保持阴极在一定温度

下，同时给Ｍｏ筒阳极加正电压，铪酸钆阴极加负电压，
将阴极老练一段时间，最后开始热发射测试．整个热发
射测试过程中保证测试装置的真空度优于１０－６Ｐａ．热
发射测试完毕后插入寿命台进行寿命测试．

２４　性能测试
采用清华大学分析中心日本理学株式会社生产的

Ｓｍａｒｔｌａｂ型高功率转靶多晶 Ｘ射线衍射仪（ＸＲＤ）对电
子发射活性物质的成分、分子结构等进行分析．使用的
靶材为 Ｃｕ，Ｋα线波长是 ０１５４１８７４ｎｍ，转靶功率为
９ｋＷ，扫描角度为０°～１００°，扫描方式为连续扫描，扫描
速度为３°／ｍｉｎ．采用中国科学院高功率微波源与技术

重点实验室日本 ＪＥＯＬ生产的 ＪＳＭ６５１０型扫描电镜对
电子发射活性物质以及铪酸钆陶瓷阴极表面微观结构

进行成像．利用美国 ＥＤＡＸ公司生产的３２００Ｐ型能谱
仪（ＥＤＳ）对电子发射活性物质以及铪酸钆陶瓷阴极表
面成分及含量进行分析．

采用清华大学分析中心日本ＵＬＶＡＣＰＨＩ公司生产
的ＰＨＩ７００型纳米扫描俄歇系统（ＡＥＳ）对热发射测试后
铪酸钆陶瓷阴极表面１ｎｍ左右深度内元素的成分及含
量进行分析．ＡＥＳ分析采用同轴电子枪和 ＣＭＡ能量分
析器，电子枪高压为５ｋＶ，能量分辨率为１‰，入射角为
３０°，分析室真空度优于为３９×１０－９Ｔｏｒｒ．采用结合氩
离子刻蚀技术的深度俄歇能谱仪对铪酸钆陶瓷阴极表

面进行逐层剥离，对阴极表面５００ｎｍ以内做元素成分
及含量的深度分布分析．蚀刻采用扫描型 Ａｒ＋枪，标样
为热氧化ＳｉＯ２／Ｓｉ．

３　结果与讨论

３１　直热式稀土铪酸钆陶瓷阴极热发射特性
图３所示为不同亮度温度（℃ｂｒ）下直热式稀土铪

酸钆陶瓷阴极直流发射电流密度随阳极电压变化关系

曲线（ＩＶ曲线）．由图３可知，当阴极的温度为１３００℃
ｂｒ、１３５０℃ｂｒ、１４００℃ｂｒ、１４５０℃ｂｒ、１５００℃ｂｒ、１５５０℃ｂｒ、
１６００℃ｂｒ，阳极电压为３００Ｖ时，该阴极的直流发射电流
密度分别为０１Ａ／ｃｍ２、０１３Ａ／ｃｍ２、０２３Ａ／ｃｍ２、０３８Ａ／
ｃｍ２、０６８Ａ／ｃｍ２、１１８Ａ／ｃｍ２、１９３Ａ／ｃｍ２．由图 ３可知，
当温度为 １５００℃ｂｒ、１５５０℃ｂｒ、１６００℃ｂｒ，阳极电压为
３００Ｖ时，该阴极的 ＩＶ曲线并没有出现明显的空间电
荷偏离点［１８］，这是因为考虑到实验装置中Ｍｏ筒阳极热
容量较小，较高的阳极电压会导致 Ｍｏ筒阳极因接收较
大的热发射电流而温度过高，从而造成测试结果不准

确，因此将最高阳极电压限制在３００Ｖ．由图３可知，当
温度为１５００℃ｂｒ时，该阴极即有较大的热发射电流密
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度，即为０６８Ａ／ｃｍ２，而纯 Ｗ阴极在２５２０Ｋ温度下，热
发射电流密度才仅为０４Ａ／ｃｍ２［１８］．而当温度为１６００℃
ｂｒ时，该阴极即可提供１９３Ａ／ｃｍ２的发射电流密度，说
明该阴极具有较好的热发射性能．
３２　阴极的寿命特性

如图４所示为直热式稀土铪酸钆陶瓷阴极的寿命特
性曲线．由图可知，该阴极在１５００℃ｂｒ、０５Ａ／ｃｍ２直流负
载下连续工作４０００ｈ后发射电流密度没有出现下降现
象．高于文献［２０］中Ｌａ２Ｏ３Ｍｏ阴极在三极管寿命实验中
的３０００ｈ．由图４可知，当寿命进行到１０００～３０００ｈ之间
时，寿命曲线出现升高趋势．这可能是因为当寿命进行到
１０００～３０００ｈ时，高温条件下阴极中Ｗ丝的晶粒在逐渐
长大，这种现象将会导致阴极的电阻率降低，从而造成阴

极温度升高，最终使得热发射增大，寿命曲线升高．

T

３３　阴极的逸出功
阴极的逸出功包括绝对零度逸出功和有效逸出

功．其中绝对零度逸出功是假定逸出功与温度没有关
系，可以根据理查森直线法［１８］求出，所以又称为理查森

逸出功．有效逸出功即考虑逸出功是受温度影响的，通
过将实验中阴极的工作温度 Ｔ和零场发射电流密度 ｊ０
带入理查森方程即可获得，可以用来比较各种阴极的

热发射能力．
若考虑外加电场对阴极热发射的影响时，阴极热

发射电流密度公式［１８］可以写成：

ｊｅ＝ｊ０ｅ
０４３９ αＵ槡 ａ

Ｔ （１）
对式（１）两边取对数得到：

ｌｇｊｅ＝ｌｇｊ０＋０１９１槡
α
Ｔ Ｕ槡 ａ （２）

式（２）中ｊ０为零场发射电流密度，Ｔ为阴极温度，α
决定于阴极和阳极的形状以及极间距离，Ｕａ为阳极电
压．由式（２）可知，当阴极工作在温度限制区［１８］时，ｌｇｊｅ

与 Ｕ槡 ａ近似成线性关系，若此时将ｌｇｊｅ－ Ｕ槡 ａ绘制出

来，即为肖特基直线，而该直线的截距即为零场发射电

流密度ｌｇｊ０．根据零场发射电流密度公式，又称为理查
森道舒曼公式，其表达式为：

ｊ０＝Ａ０Ｔ
２ｅ－

ｅφ
ＫＴ （３）

对式（３）两边取对数得到：

ｌｇ（
ｊ０
Ｔ２
）＝ｌｇＡ０－０４３４（

Φ
Ｋ）
１
Ｔ （４）

其中Ａ０为理查森发射常数，Φ＝ｅφ为绝对零度时的逸出
功，Ｋ为玻尔兹曼常数，其值为１３８×１０－２３Ｗ·ｓ／Ｋ，ｅ
为电子电荷量，其值为１６×１０－１９Ｃ，将 Ｋ、ｅ的数值带
入式（４）中，可得：

ｌｇ（
ｊ０
Ｔ２
）＝ｌｇＡ０－５０４０φ

１
Ｔ （５）

由式（５）可知，ｌｇ（
ｊ０
Ｔ２
）与
１
Ｔ成线性关系，若此时将

ｌｇ（
ｊ０
Ｔ２
）－１Ｔ绘制成直线，即为理查森直线，由该直线的

斜率求得的即为阴极绝对零度时的逸出功．如图５所示

为铪酸钆陶瓷阴极的ｌｇｊｅ－ Ｕ槡 ａ曲线，图中的直虚线即

为肖特基直线．由肖特基直线法求得，当阴极温度为
１５００℃ｂｒ、１５５０℃ｂｒ、１６００℃ｂｒ时，求得的零场发射电流
密度 ｊ０３、ｊ０２、ｊ０１分别为 ０２１Ａ／ｃｍ

２、０３４Ａ／ｃｍ２、０５５
Ａ／ｃｍ２．将零场发射电流密度数值带入式（５）中，获得了

铪酸钆陶瓷阴极的ｌｇ（
ｊ０
Ｔ２
）－１Ｔ曲线，如图６所示．最终

我们采用数据拟合方法近似获得了铪酸钆陶瓷阴极的

理查森直线，如图６直虚线所示，其函数表达式为：
ｙ＝－１２３６１５ｘ－０２１ （６）

由该直线的斜率求得铪酸钆陶瓷阴极的绝对零度

逸出功为２４５ｅＶ．
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由式（３）化简可以得到有效逸出功的表达式为：

φ＝（ＫＴｅ）ｌｎ（
Ａ０Ｔ

２

ｊ０
） （７）

此处，取 Ａ０值为１２０Ａ／ｃｍ
２·℃２，将不同温度下对

应的零场发射电流密度ｊ０１、ｊ０２、ｊ０３数值带入式（７）中，求
得１５００℃ｂｒ、１５５０℃ｂｒ、１６００℃ｂｒ温度下，铪酸钆陶瓷阴
极的有效逸出功分别为３２６ｅＶ、３２８ｅＶ、３３０ｅＶ．接近
文献［１８］中给出的在相同温度下稀土族氧化物的有效逸

出功数值．
此外，当阴极温度为１３００℃ｂｒ、１３５０℃ｂｒ、１４００℃ｂｒ、

１４５０℃ｂｒ时，ｌｇｊｅ－ Ｕ槡 ａ曲线并不是很平滑，因此没有

求该温度下的零场发射电流密度来作为绘制理查森直

线的数据点．
３４　直热式稀土铪酸钆陶瓷阴极热发射机理探讨
３４１　电子发射活性物质ＳＥＭ及ＥＤＳ分析

如图７和图８所示为电子发射活性物质 ＳＥＭ微观
结构形貌图和活性物质ＥＤＳ谱图及含量．由图７可知，
活性物质的颗粒直径约为０１～０５μｍ之间，颗粒大小

分布较为均匀，颗粒与颗粒之间熔融较好．由图８可知，
活性物质的成分为 Ｏ、Ｈｆ、Ｇｄ三种元素，三种元素的质
量百分数分别为１０４２％、５１６５％、３７９３％，原子百分
数分别为５５３２％、２４３７％、２０３１％．其中 Ｈｆ和 Ｇｄ元
素的原子百分数接近１∶１，与初始配比基本相同．其中
Ｏ元素的原子百分数为５５３２％，小于初始配比中 Ｏ元
素原子百分数的６３６４％．
３４２　电子发射活性物质ＸＲＤ分析

如图９所示为电子发射活性物质的 ＸＲＤ谱图，由
图可知，稀土氧化物Ｇｄ２Ｏ３和过渡金属氧化物ＨｆＯ２在高
温烧结中生成了物相单一的 Ｇｄ２Ｈｆ２Ｏ７，即电子发射活
性物质为Ｇｄ２Ｈｆ２Ｏ７．由此可以判断高温下发生了如下
化学反应：

Ｇｄ２Ｏ３＋２ＨｆＯ２＝Ｇｄ２Ｈｆ２Ｏ７ （８）
根据热力学吉布斯赫姆霍兹函数［２１］：

ΔＧ＝ΔＨ－ＴΔＳ （９）
式（９）中ΔＧ为标准生成自由能，ΔＨ为标准焓变，

ΔＳ为标准熵变，当式（８）的ΔＧ＜０时，该化学反应才能
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正向进行，否则逆向进行．通过计算式（８）的 ΔＨ和 ΔＳ
并带入式（９）中，发现当温度为１４００～２０００Ｋ时，式（８）
的ΔＧ＜０．说明在该温度区间内式（８）化学反应是正向
进行的．本文选择马弗炉的烧结温度为１３５０±２０℃在
该温度区间内．
３４３　铪酸钆陶瓷阴极ＳＥＭ及ＥＤＳ分析

如图１０所示为经过激活、老练、热发射测试处理后
的铪酸钆陶瓷阴极表面 ＳＥＭ微观结构形貌图．由图可
知，阴极表面呈现出相对致密和均匀的熔融状形貌，熔

融状形貌说明铪酸钆陶瓷层与Ｗ海绵基底之间粘结较
好，这对提高阴极表面导电性，间接增大阴极的热发射

能力有一定帮助作用．

如图１１所示为铪酸钆陶瓷阴极表面 ＥＤＳ谱图及
含量．由图可知，铪酸钆陶瓷阴极表面成分为 Ｏ、Ｈｆ、Ｇｄ
三种元素，三种元素的质量百分数分别为 ８８７％、
５０７７％、４０３６％，原 子 百 分 数 分 别 为 ５０６０％、
２５９７％、２３４３％．其中Ｇｄ和 Ｈｆ元素的原子百分数之
比接近１∶１，与电子发射活性物质中Ｇｄ、Ｈｆ含量之比相
同．但是Ｏ元素的质量百分数从初始配比的１７３２％到

电子发射活性物质的１０４２％再到铪酸钆陶瓷阴极的
８８７％，原子百分数从初始配比的６３６４％到电子发射
活性物质的５５３２％再到铪酸钆陶瓷阴极的５０６０％，Ｏ
元素的含量明显一直在下降．
３４４　铪酸钆阴极表面ＡＥＳ及元素深度分布分析

如表１所示为经过激活、老练、热发射测试处理
后铪酸钆陶瓷阴极表面 Ｏ、Ｇｄ、Ｈｆ、Ｃ元素原子百分数
含量随氩离子蚀刻深度之间的关系表．由表 １可知，
该阴极表面１ｎｍ左右深度内含有 Ｏ、Ｇｄ、Ｈｆ、Ｃ四种元
素成分．
表１　Ｏ，Ｇｄ，Ｈｆ，Ｃ元素原子百分数含量随氩离子蚀刻深度关系

Ｄｅｐｔｈ／ｎｍ ＯＡＴ／％ ＧｄＡＴ％ ＨｆＡＴ％ ＣＡＴ％

０ ４８５ １８７ １５９ １６９

３ ４５１ １９５ １６７ １８７

５ ３７９ ２１６ １９７ ２０８

１０ ３３４ ２５２ ２５７ １５７

３５ ２８６ ２８８ ３４０ ８６

１００ ５０５ ２３４ ２４１ ２０

２００ ４９１ ２４６ ２６３ ０

５００ ４２７ ２７９ ２９４ ０

　　如图１２所示分别为 Ｏ、Ｇｄ、Ｈｆ和 Ｃ元素含量随阴
极表面蚀刻深度的关系曲线．由图１２和表１可知，阴极
表面Ｏ元素原子百分数高达４８５％，随着蚀刻深度的
增加，Ｏ元素的含量一直在下降，当蚀刻深度为 ３５ｎｍ
左右时，Ｏ元素含量降到最低的２８６％，随着蚀刻深度
的增加，Ｏ元素的含量开始上升，当蚀刻深度为１２０ｎｍ
左右时，Ｏ元素含量上升至５１７％左右的最高点，随后
Ｏ元素含量开始缓慢下降，当蚀刻深度为５００ｎｍ时，Ｏ
元素的原子百分数含量下降至４２７％．

由图１２和表１可知，在０～５００ｎｍ深度内，Ｇｄ元素
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原子百分数和Ｈｆ元素原子百分数之比近似为１∶１，和
初始配比相同．其中 Ｇｄ、Ｈｆ元素原子百分数含量随着
距离阴极表面深度的增加在逐渐上升，当深度为３５ｎｍ
时，Ｇｄ、Ｈｆ元素原子百分数含量分别达到最高的
２８８％、３４０％，之后有短暂下降，接着又缓慢上升，但
是整个过程中Ｇｄ与Ｈｆ元素原子百分数含量始终接近
１∶１．

由图１２和表１可知，阴极表面的 Ｃ元素原子百分
数含量在距离阴极表面０～３５ｎｍ深度内较大，但是当
距离阴极表面超过１００ｎｍ左右时，Ｃ元素含量近似为
零．这说明一方面可能是因为阴极样品在送检过程中，
阴极表面吸附了环境中大量的 Ｃ元素；另一方面可能
是因为ＡＥＳ电镜分析对轻元素特别敏感所致［２２］．
３４５　铪酸钆陶瓷阴极热发射机理探讨

在稀土氧化物中，其中Ｇｄ２Ｏ３具有较大的热发射能
力，其熔点较高为２４２０℃．而ＨｆＯ２作为ＩＶＢ族难熔金属
氧化物，其熔点接近３０００℃．此外，二者都具有较低饱
和蒸气压，同时是具有较高次级电子发射系数的绝缘

体．因此，本文利用Ｇｄ２Ｏ３和 ＨｆＯ２制备大功率磁控管用
直热式稀土铪酸钆陶瓷阴极，以此来提高大功率磁控

管的输出功率，延长它的使用寿命．
由ＸＲＤ分析结果可道，Ｇｄ２Ｏ３和 ＨｆＯ２在高温烧结

过程中生成了物相单一的 Ｇｄ２Ｈｆ２Ｏ７．由此可知，阴极的
电子发射活性物质即为 Ｇｄ２Ｈｆ２Ｏ７．由电子发射活性物
质和经过激活、老练、热发射测试处理后铪酸钆陶瓷阴

极表面的ＥＤＳ分析结果可知，Ｈｆ和Ｇｄ元素的原子百分
数大致接近１∶１．但是Ｏ元素的质量百分数含量从初始
配料的１７３２％下降到电子发射活性物质的１０４２％再
下降到铪酸钆陶瓷阴极中的８８７％．原子百分数含量
从初始配料的 ６３６４％下降到电子发射活性物质的
５５３２％再下降到铪酸钆陶瓷阴极的５０６０％，Ｏ元素的
含量一直在下降．

根据上面的分析结果，可以推测在高温下发生了

下面的化学反应：

Ｇｄ２Ｏ３＋２ＨｆＯ２＝Ｇｄ２Ｈｆ２Ｏ（７－χ）＋Ｖ
２＋
Ｏ ＋

１
２χＯ２（１０）

在高温烧结过程中，Ｇｄ２Ｏ３和ＨｆＯ２发生了离子置换
固溶，ＨｆＯ２里面两个 Ｈｆ

４＋离子会被 Ｇｄ２Ｏ３里面两个
Ｇｄ３＋离子置换，为了保持铪酸钆晶格的电中性，晶格中
会产生一个氧空位，如表达式（１０）所示，Ｖ２＋Ｏ 代表一个
具有两个正电荷的氧空位，因为当失去氧原子形成空

位时，会留下两个自由电子，如果自由电子不在原来氧

的位置上，那么氧空位将显示正电性．当阴极在激活、老
练、热发射测试时，会加速氧空位的生成．这种氧空位数
量越多，铪酸钆陶瓷阴极表面导电性就会越好，阴极表

面能带将会发生弯曲，从而导致逸出功降低，如图１３所

示，最终使得阴极的热发射能力得到提高．
如图１３所示为铪酸钆陶瓷阴极表面能带示意图，

图中ＥＣ为导带，ＥＶ为价带，ＥＦ为费米能级，ψ为内逸出
功，χ为外逸出功，φ为阴极的总逸出功．使铪酸钆陶瓷
阴极表面电子逃逸的总能量，即内逸出功与外逸出功

之和，或简称为逸出功为φ，其表达式为：
φ＝χ＋ψ （１１）

内逸出功ψ在铪酸钆陶瓷阴极表面内有效，表征
内部对发射的影响，外逸出功 χ在阴极表面外有效，表
征表面外在发射中的作用．由图１３可知，当铪酸钆陶瓷
层中氧空位生成的数量越多，其阴极表面导电性就会

越好，这导致阴极导带能带弯曲，内逸出功 ψ变小，最
终总逸出功φ也会变小．

根据上述理论，Ｇｄ２Ｏ３和 ＨｆＯ２在合成铪酸钆的过程
中会丢失大量的晶格氧，形成氧空位，导电性能获得一

定提高．铪酸钆陶瓷阴极在激活、老练、热发射测试时，
铪酸钆晶格在高温下会继续丢失晶格氧，生成氧空位

的数量会越来越多，导电性能也会进一步获得提高，最

终使得阴极表面逸出功降低，阴极的热发射能力得到

了提高．根据该发射机理，可以推断出，由于铪酸钆陶瓷
阴极表面丢失了大量的晶格氧，而这些氧元素最终会

以Ｏ２分子的形式从阴极表面逸出．因此，理论上距离阴
极表面越近的位置，阴极的氧含量会越低，而且随着距

离阴极表面深度的增加，氧元素含量会逐渐上升，直至

最大，然后再缓慢下降直至趋于稳定．这是因为，在一定
温度条件下，Ｏ２分子逸出阴极表面的速率一定，阴极体
内的Ｏ２分子短时间内来不及全部逸出，便在距离阴极
表面一定深度内慢慢积聚，达到最大值．该推断能够较
好的解释图１２中 Ｏ元素含量随阴极表面蚀刻深度的
关系曲线．由于铪酸钆陶瓷阴极在送检途中难免会吸
附环境中的 Ｏ元素，因此导致 ＡＥＳ分析结果显示阴极
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浅表面Ｏ元素含量较高，随着氩离子蚀刻深度的增加，
吸附有外界环境中 Ｏ元素的阴极面被逐渐剥离掉，当
距离阴极表面３５ｎｍ左右深度位置时，Ｏ元素含量达到
最低值．之后随着蚀刻深度继续增加，Ｏ元素含量曲线
的变化趋势和上述推断几乎一致．

此外，当距离阴极表面 ３５ｎｍ左右深度位置时，Ｏ
元素原子百分数含量达到最低值，这间接造成了图１２
中Ｇｄ和Ｈｆ元素原子百分数含量在该深度位置时达到
了最大．

４　结论
　　（１）采用难熔稀土氧化物Ｇｄ２Ｏ３和过渡金属氧化物
ＨｆＯ２制备大功率磁控管用直热式稀土铪酸钆陶瓷阴
极，并对该阴极的热发射特性和寿命特性等进行了测

试，热发射测试结果显示该阴极在１３００℃ｂｒ、１３５０℃ｂｒ、
１４００℃ｂｒ、１４５０℃ｂｒ、１５００℃ｂｒ、１５５０℃ｂｒ、１６００℃ｂｒ亮度
温度，３００Ｖ阳极电压下即可分别提供 ０１Ａ／ｃｍ２、
０１３Ａ／ｃｍ２、 ０２３Ａ／ｃｍ２、 ０３８Ａ／ｃｍ２、 ０６８Ａ／ｃｍ２、
１１８Ａ／ｃｍ２、１９３Ａ／ｃｍ２的发射电流密度．寿命实验结果
显示，该阴极在１５００℃ｂｒ，直流负载为０５Ａ／ｃｍ２的条件
下，寿命已经超过４０００ｈ，高于 Ｌａ２Ｏ３Ｍｏ阴极在三极管
寿命实验中的３０００ｈ．

（２）采用两种方法计算铪酸钆陶瓷阴极的逸出功：
利用理查森直线法求得该阴极的绝对零度逸出功为

２４５ｅＶ，理查森道舒曼公式法求得该阴极在１５００℃ｂｒ、
１５５０℃ｂｒ、１６００℃ｂｒ亮度温度下的有效逸出功分别为
３２６ｅＶ、３２８ｅＶ、３３０ｅＶ，与相同工作温度下稀土族氧
化物的有效逸出功数值接近，这说明该铪酸钆陶瓷阴

极具有较好的热发射能力．
（３）最后，利用Ｘ射线衍射仪、扫描电子显微镜、Ｘ

射线能谱分析仪、俄歇电子能谱仪以及结合氩离子蚀

刻技术的深度俄歇能谱仪等分别对该阴极活性物质的

分子结构，阴极表面微观形貌、元素成分及含量等进行

了研究．结果表明，高温烧结过程中 Ｇｄ２Ｏ３和 ＨｆＯ２发生
离子置换固溶，ＨｆＯ２里面两个 Ｈｆ

４＋离子会被 Ｇｄ２Ｏ３里
面两个Ｇｄ３＋离子取代，为了保持铪酸钆晶格的电中性，
晶格中会产生一个氧空位．当阴极在激活、老练、热发射
测试时，会加速氧空位的生成．这种氧空位数量越多，铪
酸钆陶瓷阴极表面导电性就会越好，阴极表面能带将

会发生弯曲，从而导致逸出功降低，最终使得阴极的热

发射能力得到了提高．
感谢阴生毅研究员，刘燕文研究员，俞世吉研究员

在该阴极发射机理上做的有益讨论．
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