
新型贮存式氧化物阴极寿命机理的初步探讨!

王小霞! 廖显恒 罗积润 赵青兰 张晓伟
（中国科学院电子学研究所中国科学院高功率微波源与技术重点实验室，北京 "##"$#）

（%##& 年 ’ 月 %( 日收到；%##& 年 & 月 %) 日收到修改稿）

对一种新型贮存式氧化物阴极及一种普通氧化物阴极进行了寿命实验，采用 *+, 分析技术对这两种阴极寿命

中不同涂层深度的 -. 浓度进行对比分析，结合新型贮存式阴极结构及贮存发射材料的性质对这种阴极的寿命机

理进行了探讨 /结果表明，新型贮存式氧化物阴极的寿命是普通氧化物阴极的 ) 倍，同时发现新型贮存式氧化物阴

极涂层深处保持稳定 -. 浓度是其具有长寿命的关键 /
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" B 引 言

随着空间技术的发展、雷达技术的革新及国民

经济的发展，对电真空微波器件不断提出高可靠、长

寿命的要求，而微波器件的可靠性、长寿命在很大程

度上依赖于阴极的可靠性、寿命，所以一直以来研制

高可靠长寿命阴极、确立阴极寿命的实验方法及探

讨阴极寿命机理对微波器件的研究与发展意义重

大［"，%］/
氧化物阴极是最早应用于电真空器件的热阴

极，它是由基金属和涂敷在基金属表面的碳酸盐组

成 /一般来说，阴极的发射电流主要由表面碳酸盐的

性质决定，而阴极的寿命在很大程度上依赖于基金

属的成分 /早在 %# 世纪 (# 年代，-C77 实验室［’］就对

氧化物阴极基金属成分对阴极寿命的影响做了大量

的研究工作，并发展了一系列性能优良的合金基底

氧化物阴极，如 D64EF（#B"G EF），D64H4EF（#B"G EF，
%GH）和 D64H4I:（#B%—#B0GI:，%GH），制备的氧

化物阴极在超高真空和一系列严格卫生技术的条件

下，在通讯卫星中，支取 #B" JKA5% 的电流密度，寿

命 2#### ?［0］/
一般认为，在正常的工作温度范围内及不考虑

外界环境因素影响的条件下，普通氧化物阴极的寿

命主要取决于活性 -.（单原子 -.，也叫盈余 -.）的

蒸发 /在寿命前期，阴极表面蒸发的 -. 主要由涂层

中的活性 -. 补充，而涂层中的活性 -. 则来源于涂

层与基金属界面 -.L 与基金属中激活剂的反应

%-.L M EF" %-. M EFL%，

-.L M EFL% " -.EFL’ /
反应生成的 -.EFL’ 等物质在基金属表面形成了中

间界面层，它逐渐阻止了 -.L 生成活性 -. 的反应，

故而造成涂层中活性物质的衰竭，导致阴极寿命结

束 /中间层的另外一个坏作用是当氧化物阴极支取

大的发射电流密度时，大量电子通过中间层，中间层

电阻与涂层电阻造成阴极过热，从而损坏阴极，所以

普通氧化物阴极只能在支取 #B( JKA5% 以下的连续

波电流时使用［2］/
贮存式氧化物阴极是一种无中间层电阻、涂层

电阻又小的氧化物阴极，它的活性 -. 来源于镍网后

面的贮存小室，阴极镍网表面只有极薄的一层氧化

物就可以有正常普通氧化物阴极的发射电流 /在 %#
世纪 )# 年代，文献［(］进行这种贮存式氧化物阴极

的研究，通过对这种阴极结构及贮存发射材料的改

进，研制出一种高可靠、长寿命贮存式氧化物阴极，

应用于通讯卫星行波管中，支取 #B0 JKA5% 的电流

密度，寿命长于 )#### ?/到了 %# 世纪末，这种阴极

经过进一步的研究发展，阴极发射电流密度得到大

大提高，阴极工作温度 &## N，直流发射电流密度

%B2 JKA5% 以上，在高工作比行波管（工作比 0B%G）
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及宽脉冲（脉冲宽度 !"!#）大功率速调管中应用，使

用寿命达到 $%%%—&%%% ’［(，)］*
贮存式氧化物阴极突出的特点是在支取大发射

电流密度时比普通氧化物阴极具有更长的寿命，而

贮存式氧化物阴极寿命机理很少得到实验方面的论

证研究 *既然阴极的寿命与涂层中 +, 的浓度密切相

关，研究寿命中不同涂层深处 +, 的浓度分布是研究

的重点 *本文首先在相同的实验条件下，对普通氧化

物阴极与一种新型贮存式氧化物阴极进行寿命实

验 *然后采用 -./ 分析技术对寿命后期普通氧化物

阴极及寿命中期新型贮存式氧化物阴极不同涂层深

度 +, 的浓度分别进行对比分析，根据分析结果结合

贮存式氧化物阴极结构及普通氧化物阴极寿命机理

对新型贮存式氧化物寿命机理进行初步探讨 *

" 0 阴极寿命实验

!"#" 阴极制备

图 1 是新型贮存式氧化物阴极与普通氧化物阴

极的结构示意图，其中图 1（,）为新型贮存式氧化物

阴极结构示意图，实验采用阴极直径均为 $ 22，在

阴极贮存小室中填入铝酸盐与激活剂的混合物后点

焊上阴极 34 网帽，34 网纯度 55056，孔度 %0%&—

%0%) 22，孔密度 1!0! 目722"，在 34 网表面喷涂一

层厚约 $%!2 的三元碳酸盐（+, 8 /9 8 :, 摩尔比为 !)
8$) 8 ;），完成新型贮存式氧化物阴极的制备 * 图 1

（<）为普通氧化物阴极结构示意图，阴极直径 $ 22，

在普通氧化物阴极 34=>=?9=@A 基底表面喷涂与新

型贮存式氧化物阴极相同厚度及型号的碳酸盐，完

成普通氧化物阴极的制备 *

图 1 阴极结构示意图 1 为碳酸盐，", 为镍网，"< 为镍基底，$
为铝酸盐，; 为镍筒，! 为热子 *（,）新型贮存式氧化物阴极，（<）

普通氧化物阴极

!"!" 寿命实验方法

将制备好的新型贮存式氧化物阴极与普通氧化

物阴极装入相同的普通实验二极管，阳极采用厚

%0$ 22 直径 $% 22 的 @B 片，阴极、阳极之间距离

%05—101 22*阴极在分解过程中真空度不低于 " C
1%D ; .,，在激活过程中真空度不低于 " C 1%D ! .,，阴

极经分解、激活（激活温度 5%% E）后将二极管封离

排气台，)!% E老炼 $% ’ 后进行寿命测试 *在实验过

程中采用 FG$&, 型电位差计（精确度 %01 2H）、直径

%0%) 22 34=@B 热电偶测量阴极温度，采用 IJK=1"
型寿命测试台（%01 H，%01 2L）进行阴极寿命测试 *

!"$" 寿命实验条件的确定

一般采用阴极加速实验来评估阴极的寿命 *阴
极加速寿命实验方法有两种，一种以阴极温度为加

速变量，另一种以阴极负荷为加速变量 *我们采用后

者即在一定温度下提高阴极发射电流密度，加速阴

极物理化学反应，从而达到加速寿命实验的目的 *图
" 是实验新型贮存式氧化物阴极的伏安特性曲线，

从图 " 中可以看出该阴极在不同温度下的偏离点电

流 *阴 极 温 度 )!% E，偏 离 点 发 射 电 流 密 度 "0!%
L7M2"；阴极温度 )%% E，偏离点发射电流密度 10)(
L7M2"；阴极温度 (!% E，偏离点发射电流密度 10&!
L7M2" *由于阴极在空间电荷区工作时，发射电流稳

定，所以在寿命实验选择阴极发射电流时不得高于

该温度下阴极的偏离点发射电流 *阴极温度过高，发

射电流太大会引起阴极涂层的恶性热循环而烧坏阴

极，所以我们选择阴极温度 ()% E，阴极初始发射电

流密度 10!% L7M2" 进行阴极寿命实验 *为了便于比

较，普通氧化物阴极也选择同样条件进行阴极寿命

实验 *

!"%" 寿命实验结果

图 $ 是新型贮存式阴极与普通氧化物阴极在

()% E时，支取初始直流发射电流密度为 10! L7M2"

时的归一化发射电流随时间的变化曲线，其中曲线

! 为新型贮存式氧化物阴极，曲线 " 为普通氧化物

阴极 *从图中我们可以看出，随时间增加，普通氧化

物阴极的发射电流剧烈下降，在 !%% ’ 时已降至初

始发射电流的)%6 * 而新型贮存式氧化物阴极在

"%%% ’ 以内阴极发射电流稳定，"%%% ’ 以后，发射电

流缓慢下降，直到 $!%% ’ 以后，发射电流才降至初
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图 ! 新型贮存式氧化物阴极的 !"" 曲线

图 # 阴极的寿命曲线 曲线 # 为新型贮存式阴极，曲线 $ 为

普通氧化物阴极

始电流的$%& ’上述实验结果说明贮存式氧化物阴

极在 ($% )低温支取 *+, -./0! 电流密度时，具有普

通氧化物阴极 ( 倍的寿命 ’

# + 新型贮存式氧化物阴极不同涂层深

度 123 分析

!"#" 实验分析方法

本文采用英国 45 公司 6788 1 射线光电子能

谱仪（69%!: *!,#+; <4，-=%! : *>$;+; <4）进行阴极

发射表面各元素化合态及相对浓度变化的分析 ’测
量电子结合能误差为 ? %+*, <4，测量深度小于 #%
@，测量真空度不低于 *%A $ 2B’

分析过程：寿命实验结果说明普通氧化物阴极

的寿命只有 ,%% C，而新型贮存式氧化物阴极工作

,%% C 后发射稳定，所以本文对寿命 ,%% C 后的新型

贮存式氧化物阴极与普通氧化物阴极分别进行涂层

剥离分析 ’将寿命 ,%% C 后的新型贮存式氧化物阴

极放入 1 射线光电子能谱仪分析室（*%A $ 2B）进行

表面分析 ’分析后，将阴极传入样品制备室内（真空

度不低于 *%A ; 2B），用 # D4 氩离子轰击阴极发射表

面（剥离涂层），*% 0EF 后，停止轰击，将阴极传入分

析室进行表面分析 ’分析后，将阴极传入样品制备室

再轰击 *% 0EF，再分析 ’ 再重复上述过程 * 次 ’ 对寿

命 ,%% C 后的普通氧化物阴极也进行上述相同的分

析过程 ’

!"$" 结果与分析

图 >（B），（G）分别是新型贮存式氧化物阴极及

普通氧化物阴极寿命 ,%% C 后的 123 分析图谱，曲

线 #，$，&，’ 分别为涂层剥离前、剥离 * 次（每次剥

落约 #"0 的涂层）、剥离 ! 次、剥离 # 次后的图谱 ’
图 > 中 HB，3I，JB，K 为阴极涂层的成分，LE 为阴极基

底的成分，6M 为样品架的成分 ’根据 123 半定量分

析原理，样品中任一组分相对原子浓度 () 可根据

该元素特征峰的强度及元素灵敏度计算出 ’样品中

任一组分相对原子浓度 () 的表示式为

() :
!) .*)

!
+
!+ .*+

， （*）

式中 ) 代表被测原子，! 为被测原子的特征峰值强

度，+ 代表被测样品中所有组成原子，*+ 为相对应原

子灵敏度因子 ’
从图 >（B）中，分别量取 HB，3I，JB 三种元素在

不同涂层深度的特征峰强度值，根据 HB，3I，JB 的灵

敏度（如表 * 所示），利用（*）式计算在涂层不同深度

HBN 3I N JB 体积浓度（按 HB，3I，JB，K 四种元素计算）’
算出涂层没剥离前，阴极表面的元素体积百分比 HB
N 3I N JB 为 !* N !% N ; ’ 剥离 * 次（离发射表面约 #"0
处）后，阴极涂层中 HB N 3I N JB 为 *O N !# N > ’剥离 ! 次

（离发射表面约 ;"0 处）后，阴极涂层中 HB N 3I N JB
为 *$ N!% N; ’剥离 # 次（离发射表面约 O"0 处）后，阴

极涂层中 HBN 3I N JB 为 *$ N!* N( ’
分析计算结果表明新型贮存式氧化物阴极低温

大电流寿命 ,%% C 后，在阴极发射表面 HB 的浓度较

高，说明阴极表面存在 HB 的富集，而离发射表面 #

"0的涂层处，HB 的浓度降低，在离发射表面 ;"0
处，HB 的浓度进一步降低，但在离发射表面 O"0 涂

层处，HB 的浓度与 ;"0 处相同，也就是说在涂层深

处 HB 的浓度不再下降趋于平衡状态 ’
从图 >（G）采用相同的计算方式（按 HB，3I，JB，
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图 ! 阴极剥离涂层 "#$ 分析图谱 曲线 !，"，#，$ 分别为剥主前，剥主 % 次，剥主 & 次，剥主 ’ 次 (（)）新型贮存式

氧化物阴极，（*）普通氧化物阴极

+,，- 五种元素计算），算出普通氧化物阴极涂层没

剥离前，阴极表面的元素体积百分比 .) / $0 / 1) 为

%% /2 /%3 (剥离 % 次（离发射表面约 ’!4 处）后，阴极

涂层中 .)/ $0 / 1) 为 %% / 2 / 5 (剥离 & 次（离发射表面

约 2!4 处）后，阴极涂层中 .) / $0 / 1) 为 %3 / 6 / 6 (剥
离 ’ 次（离发射表面约 7!4 处）后，阴极涂层中 .) /
$0 / 1) 为 7 /6 /2 (

分析计算结果表明普通氧化物阴极寿命后期，

在阴极涂层表面及涂层中 .) 的浓度显著降低，这与

文献［7］中指出普通氧化物阴极 833 9 寿命后涂层

表面 .) 的浓度下降到原来浓度的 %:’ 以下相似 (而
且随着涂层的深入，.) 的浓度也在逐渐降低 (

表 % .)，$0，1)，+,，- 元素的原子灵敏度［%3］

元 素 .) $0 1) +, -

特征峰 ’; ’; &< &< %=

原子灵敏度:>? 8@5’ %@3’ %@3% ’@25 3@2%

图 8 是新型贮存式氧化物阴极寿命 833 9 后在

! 种不同涂层深度 .) 的 "#$ 分析图谱，从图 8 中很

明显看出在涂层深处（离发射表面 ’，2 和 7!4 处）

.) 的特征峰微向左移，由于 .) 原子的电子结合能

大于 .)& A 离子的电子结合能（采用 BC 元素进行内

标校准），所以上述现象说明在涂层深处盈余 .) 的

相对含量大于阴极表面盈余 .) 的相对含量 ( 这与

$9)DE0 等［%%］采用 FG$ 进行涂层剥离分析结果普通氧

化物阴极在寿命期间涂层深处盈余 .) 的相对含量

大于涂层表面盈余 .) 的相对含量相一致 (

图 8 新型贮存式阴极涂层深度 .) 的 "#$ 分析图 .) % 为阴极

剥离前，.) & 为剥离 % 次，.) ’ 为剥离 & 次，.) ! 为剥离 ’ 次

!@ 讨 论

氧化物阴极正常工作时是一种动态平衡，其中

的条件之一是从阴极表面消耗的活性物质要与阴极
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内部产生并扩散（迁移）到阴极表面的活性物质达到

平衡，也就是说氧化物阴极能支取的发射电流与阴

极涂层中 !" 的浓度密切相关 #文献［$%］指出，普通

氧化物阴极可利用最大 !" 的深度计算公式为

!$ & ’(
") * #$!%"

+&’

"$ * #$!%"
+

{ }
&’

#$!
’% ， （%）

式中 & 为表面扩散系数，% 为电流密度，!为涂层的

电导率，"为 !"在涂层中的迁移率，’ 是一个单位正

电荷，") 和 "$ 分别为!"的初始浓度和最终浓度 # 从

（%）式中可以看出在大电流区域，式中对数项接近常

数时，可利用 !" 的深度与电流密度成反比，即阴极

支取的电流密度越大则可利用 !" 深度越小，这种相

互关系导致 !" 储量的降低 #也就是说普通氧化物阴

极不能支取大电流的原因就在于涂层深处 !" 的贮

存量太少 #本文 ,-. 分析结果也说明普通氧化物阴

极在大电流 /)) 0 寿命结束后涂层中 !" 的浓度显

著降低 #
而由新型贮存式氧化物阴极寿命 /)) 0 后的剥

离涂层 ,-. 分析表明：新型贮存式氧化物阴极涂层

深入 !" 元素的浓度趋于稳定，也就是说新型贮存式

氧化物阴极涂层深处可利用 !" 的浓度并没有降低，

有足够的贮存量，所以它在 /)) 0 寿命后能持续支

取大的电流密度 #新型贮存式氧化物阴极涂层中 !"
的浓度主要由贮存小室中贮存发射材料产生来维

持 #在阴极工作过程中，贮存小室中铝酸盐与激活剂

反应产生盈余 !"，由于小室中盈余 !" 浓度升高，盈

余 !" 通过镍网孔向镍网表面扩散 #盈余 !" 在镍网

表面与 !"% * 交换电子或直接沿氧化物晶粒表面向

阴极发射表面扩散，在阴极表面发射两个电子后变

成 !"% * ，部分 !"% * 与 1%2 结合形成 !"1 从阴极表面

蒸发，部分 !"% * 在浓度和电场作用下从氧化物晶粒

内部向镍网表面扩散［$3］#新型贮存式阴极中盈余 !"
产生及 !"，!"% * 在阴极中的传输模拟示意图由图 4
所示 #

上述 !"，!"% * 产生、传输状态在阴极工作一段

时间后达到平衡，,-. 分析表明阴极正常工作时发

射表面存在 !" 元素富集，此时在阴极发射表面 !"
元素实际上是盈余 !"，!"% * 及 !"1 的总和，盈余 !"
是与其他氧化物（!"1，.51，6"1）形成恰当原子配比

进行电子发射的［$+］，维持电子发射和寿命的实际上

是盈余 !"#图 / 的分析结论说明在涂层深处盈余 !"
的相对含量大于涂层表面盈余 !" 的相对含量，涂层

中有足够的盈余 !"，这是维持阴极寿命的根源 #
本文新型贮存式氧化物阴极采用了新型配方特

殊方法合成的铝酸盐与激活剂（78，9%，93，金属活

性 78 : 9% : 93 ）混合作为贮存发射材料，铝酸盐中

!"/6";’+1$% 含 量 约 占 <)= # 在 阴 极 寿 命 初 期，

!"/6";’+1$%与活性较强的激活剂 78（电负性 $>4 ?@）

发生反应，在寿命中期铝酸盐与活性居中的激活剂

发生反应，在寿命后期铝酸盐与活性较弱的激活剂

发生反应，这样保证在寿命期间源源不断缓慢产生

盈余 !"#铝酸盐与激活剂反应式如下式所示：

/!"/6";’+1$% * 9!$)!";’%1+ * !"91+

* +6"91+ * $+!" * 6"，（3）

上式中 9 表示激活剂，从（3）式我们可以看出在铝

酸盐 与 激 活 剂 反 应 产 生 盈 余 !" 的 同 时 也 有

!";’%1+，!"91+，6"91+ 等副产物产生，这些副产物

覆盖在铝酸盐周围形成所谓的界面层逐渐会阻止铝

酸盐与激活剂的进一步反应，降低这种界面层的方

法是铝酸盐与激活剂混合均匀并研磨至颗粒尽可能

小 #图 A 是本文采用铝酸盐与激活剂混合后的形貌

图，图 A 中较大且不规则形状的物质为铝酸盐，小且

呈球状或椭球状的为金属粉末，从图 A 中可以看出

实验阴极用的铝酸盐与激活剂混合基本均匀，且铝

酸盐直径都在 /!B 以下 #这种主要相为 !"/6";’+1$%

的铝酸盐与激活剂混合均匀且颗粒又小，作为贮存

发射材料致密的填入贮存小室中，保证了铝酸盐与

激活剂的充分反应，在阴极寿命不同时期源源不断

地产生盈余 !" 并向镍网表面扩散，维持涂层中 !"
的含量，保证阴极在支取大电流时的寿命 #

图 4 新型贮存式氧化物阴极盈余 !" 从贮存小室、镍网表面到

阴极发射表面的传输示意图
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图 ! 铝酸盐与激活剂混合后的 "#$（%&&&’）形貌图

() 结 论

本文首先对普通氧化物阴极与一种新型贮存式

氧化物阴极在相同的实验条件及相同的阴极负荷条

件阴极温度 !*& +，初始发射电流密度 ,)(& -./0%

进行寿命实验，结果表明新型贮存式氧化物阴极的

寿命是 1(&& 2，而普通氧化物阴极的寿命只有 (&&
23阴极表面涂层剥离实验分析表明：普通氧化物阴

极 (&& 2 寿命后涂层表面及涂层中 45 的浓度显著

降低 3而新型贮存式氧化物阴极 (&& 2 后阴极表面

存在 45 富集，45 的浓度在涂层深处趋于平衡，涂层

中盈余 45 的相对浓度大于阴极发射表面盈余 45 的

相对浓度 3由于新型贮存式氧化物阴极贮存小室中

特殊结构的铝酸盐与不同活性激活剂配比恰当、混

合均匀，保证阴极在寿命期间源源不断地产生盈余

45，盈余 45 通过 67 网扩散到阴极涂层维持涂层中

45 的浓度，所以新型贮存式氧化物阴极可支取相对

大的发射电流时具有较长的寿命 3
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