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第一性原理研究掺入钒、锶的钡钨阴极
表面功函数及吸附能

刘继琛，邵文生，张 珂
（中国电子科技集团公司第十二研究所，北京 100015）

摘　要：　应用第一性原理赝势法，构建了不同的阴极表面原子模型，并计算了功函数和吸附能 . 以(2´ 2 ´ 1)W(001)

面为基础，在表面的顶位、桥位和洞位分别吸附 1 ML的O原子，发现O原子更倾向于吸附在顶位，并且功函数最大 . 将

Ba原子吸附在 W-O表面后，发现 Ba原子更有可能吸附在洞位，表面最佳覆盖度在 0.5 ML左右 . 在 W-O-Ba表面的洞

位吸附 V 原子和 Sr原子，发现同时吸附 2种原子后体系的吸附能更有可能取决于最后吸附的原子，V 的吸附使表面

功函数降低，Sr使表面功函数升高 . 最后制备了掺入 3% 钒酸锶的新型钡钨阴极，在 1 050 ℃下脉冲发射电流密度达

8.71 A/cm2，高于普通铝酸盐钡钨阴极的 6.77 A/cm2，通过实验证实理论仿真具有合理性，可以进一步优化表面结构，提

高阴极发射能力 .
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First-Principles Study on the Surface Work Function and Adsorption 
Energy of Barium-Tungsten Cathode Doped with 

Vanadium and Strontium

LIU Ji-chen，SHAO Wen-sheng，ZHANG Ke
（The 12th Research Institute of China Electronics Technology Corporation， Beijing 100015， China）

Abstract：　Using first-principles pseudopotentials, different atomic models of the cathode surface are constructed, 
and the work function and adsorption energy are calculated. Based on the (2×2×1)W(001) plane, 1 ML of oxygen atoms are 
adsorbed on the top, bridge, and hole positions on the surface. It is found that O atoms are more inclined to be adsorbed at 
the top and have the largest work function. After adsorbing Ba atoms on the surface of W-O, it is found that Ba atoms are 
more likely to be adsorbed on the hole, and the best surface coverage is about 0.5 ML. V atoms and Sr atoms are adsorbed 
in the holes on the surface of W-O-Ba, and it is found that the adsorption energy of the system after the two atoms are ad⁃
sorbed at the same time is more likely to depend on the last adsorbed atom. The adsorption of V makes the surface work 
function decrease, while Sr makes the surface work function increase. Finally, a new type of barium tungsten cathode doped 
with 3% strontium vanadate is prepared, and the pulse emission current density reaches 8.71 A/cm2 at 1 050 ℃, which is 
higher than the 6.77 A/cm2 of ordinary barium aluminate cathode. The theoretical simulation results are verified to be rea⁃
sonable by experiments, and it can further optimize the surface structure and improve the cathode emission performances.
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1　引言

钡钨阴极作为真空电子器件的电子源，其性能好

坏直接决定了电子管的整体质量和使用寿命 . 为了提

高扩散阴极的发射电流密度，最直接的方法就是升高

工作温度和降低阴极表面功函数，但温度过高会导致

活性发射物质快速蒸发，严重影响阴极寿命，故一般都

采用降低阴极表面功函数来实现低温大电流的目标 .
使用第一性原理构建阴极表面发射模型并计算阴极的

表面功函数已在国际上得到了广泛应用，同时对阴极

表面的理论模拟计算有助于对阴极的微观发射机理有
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更深刻的理解［1，2］.

典型的钡钨阴极是由多孔钨基浸渍氧化钡、氧化钙

和氧化铝的混合物组成，在高温工作状态下，活性发射

物质与钨基反应生成自由钡扩散至表面，形成功函数很

低的发射表面，产生大量电子［3］. 根据Ba，Ca和Al摩尔

比的不同分为 411盐、532盐及 612盐等等，通过在阴极

表面覆一层300~600 nm的铂族金属薄膜（Os，Ir等）得到

的M型阴极可以极大地降低阴极表面的功函数，普遍得

到的发射电流密度为 20~30 A/cm2. 为了进一步提高钡

钨阴极的发射性能，国内研究的热点主要在活性发射物

质中掺入过渡金属元素，添加不同的过渡金属元素会对

阴极性能产生不同的影响，复合添加会起更好的效果 .
2　计算方法

本文研究的主要目的是通过第一性原理计算构建

掺入过渡金属元素钒和碱土金属元素锶的钡钨阴极表

面发射模型，计算其功函数，希望能够对活性发射物的

研究起指导作用 . 使用 Materials Studio 导入钨原子结

构模型，进行几何优化，找到能量最低的基态，最大迭

代次数选择 100 次，截断能为 272.0 eV. 计算精度选为

Fine，采用基于广义梯度近似（Generalized Gradient Ap⁃
proximation，GGA）的超软赝势及电子的交换关联相互

作用选取PBE交换关联函数 . 经过几何优化，钨的晶格

常数从 3.165 Å优化到 3.190 Å，使用优化后的钨原子

结构模型切出钨的（001）面，选取 5 层原子构成层晶

（slab）来模拟表面，其中下面 4层是基底W原子，上面1
层为表面W原子，固定基底4层W原子，弛豫表面1层W
原子，建立厚度为 15 Å的真空层，在 z方向周期性排列

的相邻 slab之间保留厚度超过10 Å的真空区域，避免层

晶之间的相互干扰 . 建立(2´ 2´ 1)W(001)面的超晶胞，以

便在W表面掺杂多个原子 . 计算功函数为4.164 eV，与之

前文献发表的功函数 4.090 eV［4］相比，相差约 1.8%，表

明计算值较为可靠 .
3　结果和讨论

3. 1　W(001)面吸附O原子

根据现在广为阴极研究者所接受的阴极发射偶极

子理论，阴极工作过程中在W表面形成W-O-Ba单原子

层，极大的降低了阴极表面的功函数，产生出大量电子［4］.
我们的研究思路是在W的(2´ 2 ´ 1)超晶胞表面吸附一层

O原子，根据吸附O原子位置和数量的不同研究O原子的

吸附对W表面功函数的影响 . 一般地，体心立方结构的

W原子表面有3种位置可以吸附原子，分别为顶位、桥位

和洞位，如图1所示（W为蓝色原子，O为红色原子）.

为了讨论 O 原子吸附在 (2 ´ 2 ´ 1)W(001)表面可能

的稳定结构，计算了 O 原子在 3 种吸附位置上的吸附

能，即

Ead = -
1
N (EO +W(001)-NEO - EW(001)) （1）

其中，N 表示吸附在 (2 ´ 2 ´ 1)W(001)表面的 O 原子个

数，分别为 4，8和 4；EO +W(001)，EO 和EW(001)分别表示吸附

后的体系、孤立氧原子和吸附前 W（001）基底的能

量［5，6］. 吸附能为负代表吸热反应，为正代表放热反应 .
吸附能数值越大，O-W相互作用越强，吸附后体系越稳

定，吸附越容易发生 . O 原子吸附在顶位、桥位和洞位

的吸附能分别为 9.11 eV，7.40 eV 和 8.20 eV，表明 O 原

子更倾向于吸附在顶位，不易吸附在桥位和洞位［7，8］.

分别在这 3 种位置吸附覆盖度 1 ML 的氧原子，功

函数计算如下：

Φ = EVM - EF （2）
其中，EVM 为真空能级；EF 为费米能级 . 在顶位时，功函

数达到了 5.646 eV；在洞位时，功函数只有 4.291 eV，略

高于 W（001）面的功函数［9］. 一般地，氧原子在钨表面

的吸附会使逸出功增加 1~2个电子伏，这与负电性原子

吸附理论有很好的吻合 . 氧原子属于负电性原子，对电

子有很大的亲和势，会把电子从晶格中拉向吸附层一

侧，形成负电在外的偶极子层，降低表面电位，使位垒

高度升高，功函数增大［10，11］.
随 后 在 (2 ´ 2 ´ 1)W(001) 表 面 的 顶 位 分 别 吸 附

0.25 ML，0.5 ML和 0.75 ML的O原子，如图 2所示（W为

(a) W(001)面顶位吸附1 ML
氧原子后的透视图

(b) W(001)面桥位吸附1 ML
氧原子后的透视图

(c) W(001)面洞位吸附1 ML
氧原子后的透视图

图1　W(001)面顶位、桥位及洞位吸附1 ML氧原子后的透视图
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蓝色原子，O为红色原子），研究功函数与吸附能随O原

子覆盖度的变化关系 . 计算得到功函数 4.535 eV，

4.998 eV 和 5.262 eV，随着吸附 O 原子密度的增加，功

函数单调增大，当 O 原子覆盖度为 1时，功函数最大达

到了 5.646 eV. 计算 0.25 ML，0.5 ML，0.75 ML 和 1 ML
覆盖度下 O 原子的吸附能，分别为 10.32 eV，9.94 eV，

9.31 eV和 9.11 eV，其中NO分别为 1，2，3和 4，吸附能数

值整体较大，表明 O 原子很容易吸附在 W（001）表面 .
随着覆盖度 θ的增加，O 原子间的距离缩短，静电排斥

作用增强，吸附能逐渐减小，吸附变得相对困难 .

3. 2　 W-O（顶位）表面吸附Ba原子

在 W-O（顶位）表面吸附不同数量的钡原子，和 O
氧原子相同，Ba 原子在 (2 ´ 2 ´ 1)W(001)-O（顶位）表面

也有 3 种可能的吸附位，分别为顶位、桥位和洞位，Ba
原子的吸附能为1.84 eV，1.42 eV和2.85 eV，计算如下：

Ead = -
1
N (EBa +W(001)O(顶位 )

-NEBa - EW(001)O(顶位 )) （3）
可见Ba原子更倾向于吸附在W-O（顶位）表面的洞

位 . 为了观察不同覆盖度的Ba原子对表面功函数的影

响，在W-O（顶位）表面的洞位分别吸附0.25 ML，0.5 ML，
0.75 ML和 1 ML覆盖度的Ba原子，如图 3所示（Ba为深

绿色原子），功函数为 2.487 eV，2.071 eV，2.713 eV 和

3.118 eV，与之前相比有很大的降低，这归因于在 W 表

面形成了Ba-O偶极子层 . 同时由于W表面吸附了氧原

子，增加了基底的逸出功，提高了钡原子与基底的结合

能，更有效地降低了功函数［12］.
但是功函数的变化量与Ba的吸附量并不呈简单的

线性关系，一开始吸附 0.25 ML覆盖度的Ba原子后，功

函数明显减小，从 5.646 eV 变为 2.487 eV，这是由于 Ba
原子很容易失去最外层的 2个价电子，转移给内层的O
原子，使覆盖层电子密度小于基体表面层的电子密度，

形成正电在外的偶极子层，表面电位升高，位垒高度降

低，逸出功减小 . 随着 Ba 原子覆盖度增加到 0.5 ML，
得到最小功函数 2.071 eV，此时在表面继续吸附 Ba 原

子，功函数不再减小，而是逐渐增大，最后当 Ba原子覆

盖度达 1 ML时达到最大 3.118 eV，如图 4所示 . 这归因

于偶极子间的去极化作用，当吸附原子数量达到最佳

覆盖度后，由于偶极子间的相互作用逐渐增强，此时位

于中间的原子受到邻近偶极子电场的作用产生去极

化，减小偶极矩，使逸出功增大［13，14］. 可以预测功函数

在表面Ba覆盖度为 0.5 ML左右时达到最小值，即Ba在

(a) 吸附0.25 ML氧原子

(c) 吸附0.75 ML氧原子

(b) 吸附0.5 ML氧原子

(d) 吸附1 ML氧原子

图2　W(001)面的顶位分别吸附0.25 ML, 0.5 ML, 0.75 ML和1 ML的

O原子

(a) 吸附0.25 ML钡原子

(c) 吸附0.75 ML钡原子

(b) 吸附0.5 ML钡原子

(d) 吸附1 ML钡原子

图3　W(001)面的顶位吸附0.25 ML, 0.5 ML, 0.75 ML, 1 ML的Ba原子

图4　O和Ba原子的吸附能随覆盖度的变化情况(黑色曲线)及O原子

吸附在 W表面与 Ba原子吸附在 W-O(顶位)表面时功函数随覆

盖度的变化情况(蓝色曲线)
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W-O（顶位）表面的最佳覆盖度为0.5 ML左右 .

最后计算了 Ba 原子覆盖度为 0.25 ML，0.5 ML，
0.75 ML 和 1 ML 的吸附能，分别为 6.90 eV，5.57 eV，

3.90 eV 和 2.85 eV，随着 Ba原子覆盖度逐渐增加，吸附

能逐渐减小，这与O原子情况一致，不同的是Ba原子吸

附能整体偏小，表明 Ba原子在 W-O（顶位）表面的吸附

更困难 .
3. 3　W-O（顶位）-0. 5Ba表面吸附V原子和Sr原子

由于 Ba 原子覆盖度达 0.5 ML 时 W-O（顶位）表面

的功函数最低，故在此基础上吸附V原子和 Sr原子，观

察吸附后体系的吸附能与功函数的变化情况 . 根据之

前的文献，Sr原子和V原子都更倾向于吸附在表面的洞

位［15］，故在 W-O（顶位）-0.5Ba 表面的剩余洞位分别吸

附覆盖度为 0.25 ML 和 0.5 ML 的 V 原子和 Sr 原子，如

图 5所示（V为灰色原子，Sr为浅绿色原子，Ba为深绿色

原子）. V原子的吸附能分别为9.90 eV和9.23 eV，即

Ead = -
1
N (EV +W(001)O(顶位 )0.5Ba

-NEV - EW(001)O(顶位 )0.5Ba ) （4）
这表明V原子很容易吸附在W-O-Ba表面 . 功函数分别

为 2.171 eV 和 2.313 eV，比之前的 2.071 eV 略高，在理

论上这将减小阴极的发射电流密度 . 当表面吸附 Sr原
子时，吸附能为 1.58 eV 和 1.52 eV，相比 V 原子吸附能

很小，表明 Sr 原子并不容易吸附在 W-O-Ba 表面，功函

数为 2.718 eV 和 2.550 eV，功函数明显增大，这会导致

阴极的发射电流密度下降，但由于 Sr原子的吸附能很

小，故吸附在阴极表面的Sr原子会很少 .
最后在W-O（顶位）-0.5Ba表面同时吸附0.25 ML的

V原子和 Sr原子，如图 6所示（V为灰色原子，Sr为浅绿

色原子，Ba为深绿色原子）. 此时吸附能会有 2个数值：

（1）先吸附V原子，再吸附 Sr 原子；（2）先吸附 Sr 原子，

再吸附V原子 . 吸附能分别为 1.96 eV和 10.28 eV，相差

很大，表明吸附顺序的不同对吸附后体系的稳定性有

很大影响 . 根据之前吸附V原子和 Sr原子的吸附能，V
原子的吸附能普遍偏高，Sr 原子的吸附能普遍偏低，

所以在复合吸附的情况下，吸附能更有可能取决于

最后吸附的原子 . 功函数为 2.564 eV，与之前单独吸附

0.25 ML 的 Sr 原子相比，在此基础上吸附 0.25 ML 的 V
原子后体系的功函数从 2.718 eV降低为 2.564 eV，表明

V 的掺入使体系功函数降低；与之前单独吸附 0.25 ML
的V原子相比，在此基础上吸附 0.25 ML的 Sr原子后功

函数从 2.171 eV升高到 2.564 eV，Sr的掺入使体系功函

数升高 .

3. 4　阴极发射性能测试

为模拟在阴极表面掺入钒原子和锶原子，选取在

活性发射物质铝酸盐中掺入质量比 3%的钒酸锶，掺入

方法选取机械混合法，在研钵中将铝酸盐与钒酸锶粉

末充分研磨，使其均匀混合，形成新型活性发射物质，

涂覆在多孔钨基表面，在氢炉中加热至高温浸渍入多

孔钨基孔隙中，经过表面净化后装入水冷阳极二极管

中测试，过程分为：烘烤阳极去气；阴极加热至 1 100 ℃
保温半小时去气；1 150 ℃激活半小时；1 050 ℃支取

1 A/cm2的电流密度老炼48 h.
使用直接偏离点电流法测量阴极拐点电流密度，

得到电流电压双对数曲线，如图 7所示，在 1 100 ℃下脉

冲发射电流密度达到了 14.25 A/cm2，远高于之前测试

的未掺杂钒酸锶粉末的纯铝酸盐阴极 8.99 A/cm2；在阴

极正常工作温度 1 050 ℃下脉冲发射电流密度达到了

8.71 A/cm2，明显高于未掺杂钒酸锶粉末的纯铝酸盐阴

极 6.77 A/cm2，并且斜率为 1.33，表明阴极发射较为均

匀 . 可见掺入钒和锶后有助于在阴极表面形成具有低

功函数的发射表面，提高阴极发射电流密度，但是实际

的阴极工艺还不能完全达到仿真的理想结构，还需要

优化工艺以达到更理想的效果［16］.

(a) 吸附0.25 ML钒原子

(c) 吸附0.25 ML锶原子

(b) 吸附0.5 ML钒原子

(d) 吸附0.5 ML锶原子

图5　W-O(顶位)-0.5Ba表面的洞位分别吸附0.25 ML, 0.5 ML的V和

Sr原子

图6　W-O(顶位)-0.5Ba表面同时吸附0.25 ML的V和Sr原子
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4　结论

本 文 使 用 第 一 性 原 理 密 度 泛 函 理 论 研 究 了

W（001）面不同位置下吸附 O 原子对阴极表面功函数

的影响，发现 O 原子很有可能吸附在 W（001）面的顶

位 . 对于Ba原子，则更倾向于吸附在W-O表面的洞位，

且 Ba 的最佳覆盖度在 0.5 ML 左右 . 同时在 W-O-Ba 表

面吸附 V 原子和 Sr 原子，吸附能由于吸附顺序的不同

有很大差异，更有可能取决于最后吸附的原子 . V原子

很容易吸附在W-O-Ba表面，Sr原子的吸附则很困难，V
的掺入使阴极表面功函数降低，Sr 的掺入使阴极表面

功函数升高 . 最后制备了掺入 3%钒酸锶的钡钨阴极，

在 1 050 ℃下脉冲发射电流密度达 8.71 A/cm2，高于目

前的铝酸盐阴极，有望通过在铝酸盐中掺入钒和锶来

进一步提高阴极发射电流密度 . 实验结果证明仿真结

果可以指导实验，具有一定合理性 .
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