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介绍一种气’液相合成技术合成多元碳酸盐及其制备阴极的发射性能 (实验表明：采用该方法合成碳酸盐结晶
小，形貌呈细丝状，丝径小于 !!)，这种亚微米丝状碳酸盐能明显提高氧化物阴极的发射性能 (通过对阴极激活后
阴极表面的 *+,分析，初步讨论了亚微米碳酸盐的发射机理 (
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!国家自然科学基金（批准号：1"%"$"1-）资助的课题 (

! 2 引 言

热阴极是一种真空电子器件的电子发射源，它

对真空显示器件的分辨率及亮度、大功率微波器件

的输出功率和使用寿命起着至关重要的作用［!，$］(氧
化物阴极是发明最早的低逸出功热阴极，由于其工

作温度低、脉冲发射电流密度大、工艺简单、成本低

廉，被广泛的应用于 345及大功率微波器件中 (
氧化物阴极主要由镍基底及喷涂在镍基底上的

碱土金属碳酸盐组成，阴极经过在真空中分解、激

活、老炼后，能支取一定的发射电流，阴极的发射性

能及寿命主要取决于它的发射涂层和基金属的性

质 (氧化物阴极的基金属从纯 67 到 67’8’9:，67’8’
3;，67’8’<=’,>的研究发展，逐步实现了氧化物阴极
的长寿命性能［/］(而氧化物阴极发射性能主要取决
于发射涂层碳酸盐的组分及结晶形状 (发射涂层主
要由三元碳酸盐 ?;3@/，*=3@/ 及 3;3@/ 组成，当

?;3@/ A *=3@/ A 3;3@/ 摩尔比为（ 1"B—1#B）A
（/#B—&1B）A（&B—#B）时阴极具有最好的发射
性能［&］(相同组分的碳酸盐，发射性能依赖于碳酸盐
的结晶形貌 (根据不同的合成条件，目前碳酸盐结晶
形貌主要有针状、扇状、球状三种形式，一般来说针

状结晶的发射大于扇状结晶的，而扇状结晶的碳酸

盐发射大于球状结晶的［1］(
碳酸盐的结晶形状取决于合成方法及合成条

件，传统的碳酸盐采用液’液相共沉淀方法合成，即
用易溶于水的碳酸盐与碱土金属硝酸盐在一定的浓

度、温度下发生化学反应，合成不溶于水的碱土金属

碳酸盐，其化学反应如下：
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合成的碳酸盐需要用去离子水经过多次洗涤以便除

去其中的 6@E
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质离子，经过过滤、烘烤后得到的碳酸盐的纯度大于

--B (一般情况下合成碳酸盐的颗粒度从几微米到
十几微米不等 (
由于材料的性能极大的依赖于它的结晶形状，

而材料的结晶形状又取决于它的合成方法，所以在

阴极材料制备工艺技术方面，一些阴极材料的合成

已不仅仅局限于传统的固’固相或液’液相合成方
法，如在钪系阴极基底的合成中，采用液’固相合成
代替传统的固’固相合成，形成亚微米级孔度的钨基
底，提高了钪元素在钨基底中分布的均匀性，改善了

阴极的性能［.］(气’液相合成技术是利用气体与液体
之间的化学反应来合成所需产物的一种方法，已广

泛应用于许多研究和生产中 (在无机盐的合成中，由
于采用气’液相合成产物结晶小，合成无机盐的纯度
高，工艺简单，最主要的是该方法能改变碳酸盐的晶

体形貌，比如纳米碳酸钙曾就采用该方法合成［%］(本
文拟采用一种气’液相合成技术合成用于氧化物阴
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极的三元碳酸盐，以期改善氧化物阴极的发射性能，

并对该碳酸盐的发射机理进行初步探讨 !

" # 试验方法

!"#" 亚微米电子发射材料的合成方法

将纯度为 $$#$% &’（()）"，*+（()）"，,’（()）"
按摩尔比 -. /0. /1混合后，溶于去离子水中，并将溶
液加热到 123—423，然后通入 ,("，保证在通气的

过程中气体从溶液底部通入，随着反应的进行，溶液

逐步变为悬浊液，当悬浊液的 5)值逐渐从碱性变
成中性，5)值为 4 6 2#"-时，停止通气体 !沉淀过程
化学反应方程式如下：
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采用耐酸砂心漏斗滤去溶液中的水分，沉淀物在

"223的条件下烘干（需 - 8 以上），完成碳酸盐的
合成 !
由（9），（"）式比较可知，液:液相合成生成副产

物多，副产物对碳酸盐发射性能及在实际应用中的

负面影响很大，比如碳酸盐中存在 ;’污染时，在阴
极工作过程中由于 ;’的高挥发性导致在阴极周围
的电子枪零部件上形成导电沉积物 !所以为了清除
碳酸盐中的杂质离子，就必须对碳酸盐进行多次洗

涤，随着洗盐次数的增加，碳酸盐的产率会降低，碳

酸盐中组分也会发生变化，从而碳酸盐的发射质量

也会降低 !而采用方程式（"）气:液相合成碳酸盐带
入的杂质少，理论上反应产物除了碳酸盐就是水，没

有副产物，不用洗涤碳酸盐，工艺简捷，而且提高合

成碳酸盐的纯度 !

!"!" 亚微米电子发射材料的形貌及成分分析

本文采用的是国产 <=<=:".22 型扫描电子显
微镜，为了便于比较说明，分别对气:液相合成三元
碳酸盐及相同组分日产 *>,:"? 型三元碳酸盐
（&’,(0 / *+,(0 / ,’,(0 @ -. /0. / 1）的晶体形貌进行分
析 !采用国产 <=<=:".22型扫描电子显微镜配置的
;(A?;能谱仪对气:液相合成碳酸盐及 *>,:"? 型
三元碳酸盐的成分进行分析，测试面积 12!B C

02!B，检测下限 9% !

!"$" 阴极制备及发射性能试验

合成碳酸盐发射性能的测量采用普通试验二极

管，其中阴极采用储存式氧化物阴极，结构如图 9所
示，阴极帽直径 0 BB，在阴极镍筒储存小室中填入
铝酸盐与激活剂的混合物，点焊上镍网帽，其中镍网

纯度 $$#$%，孔度 2#9!B，孔密度 9-#-目DBB" !为了
便于比较说明，我们制备了两种阴极同时进行试验，

一种是在阴极镍网表面喷涂新合成的碳酸盐，另外

一种在阴极镍网表面喷涂日产 *>,:"?三元碳酸盐 !
阳极采用厚 2#0 BB直径 02 BB的 EF片，阴极、阳极
之间距离 2#$—9#9 BB!阴极在分解过程中真空度
不低于 0 C 92G 1 >’，在激活过程中真空度不低于 " C
92G - >’，阴极经分解、激活后封离排气台，.-23老炼
02 8后进行直流发射及寿命测试 !在实验过程中采
用 HI0J’型电位差计（精确度 2#9 BK）、直径 2#2. BB
;L:EF热电偶测量阴极温度，采用 M)=-229 型稳压
直流电源（精确度 2#9 K，9 B?）测试阴极发射电流，
采用 M)=:9"型寿命测试台（2#9 K，2#9 B?）进行阴
极寿命测试 !

图 9 储存式氧化物阴极的结构 （9 为碳酸盐；"为镍网；0 为

铝酸盐；1为镍铜；-为热子）

!"%" 阴极发射表面的微观分析

两种阴极在 $-23激活 9 8和在 .-23老炼 02 8
后采用国产 <=<=:".22 型扫描电子显微镜进行阴
极发射表面的微观分析 !

0 # 结果与讨论

$"#" 亚微米电子发射材料的晶体形貌及成份

图 "（’）是本文利用气:液相合成三元碳酸盐的
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形貌分析 !图 "（#）是日产 $%&’"(三元碳酸盐的形
貌分析 !从图 "（)）可以看出气’液相合成的三元碳酸
盐结晶呈细丝状，丝长 *—+!,，丝径小于 -!,，形
成一种亚微米结构的丝状三元碳酸盐 !而从图 "（#）
可以看出，液’液相合成 $%&’"(三元碳酸盐形貌呈
针状，其中针形长 -.—".!,，针形直径 "—/!,，比
气’液相合成碳酸盐结晶颗粒度大几倍 !

表 -是气’液相合成亚微米碳酸盐及 $%&’"(针
状碳酸盐的成分分析 !从表 -中可以看出气’液相合
成亚微米碳酸盐中 0) 原子百分含量为 *12+3，$4
含量为 51213，&)含量为 /2*3 !日产 $%&’"(针状
碳酸盐中 0) 原子百分含量为 *1263，$4 含量为
5+2/3，&) 含量为 /2.3 !气’液相合成亚微米碳酸
盐中0)，$4，&)含量与$%&’"(针状碳酸盐中0)，$4，

图 " 三元碳酸盐的 $78分析图 （)）气’液相合成碳酸盐（"*.. 9）；（#）日产 $%&’"(碳酸盐（"... 9）

&)含量基本相同，误差不超过 -3 !

表 - 三元碳酸盐的 7:$分析（原子百分比3）

元素 气’液相合成 日产 $%&’"(型

0) *12+ *126

$4 5121 5+2/

&) /2* /2.

图 5 阴极的 ;<!’;<"曲线 （)）亚微米丝状碳酸盐；（#）$%&’"(针状碳酸盐

经过上述两种碳酸盐形貌及成分对比分析，我

们可以得出合成相同组分的碳酸盐，通过采用气’液
合成技术，改变了合成碳酸盐的结晶形貌，从针状变

成细丝状，丝径小于-!,，结晶粒度变小，实现了碳

酸盐合成的亚微米化 !

!"#" 亚微米电子发射材料的发射性能

图 5（)）是本文合成亚微米碳酸盐阴极的双对
数直流伏安特性曲线，图 5（#）是相同条件下日产
$%&’"(针状碳酸盐阴极的双对数直流伏安特性曲
线 !采用双对数曲线是为了便于得到阴极空间电荷
偏离点电流 !本文选用空间电荷偏离点电流作为标
准来检验阴极的发射能力，因为阴极的空间电荷限

制电流在真空器件应用中具有实际意义 !从图 5得
到的两种阴极在不同温度的空间电荷偏离点发射电

6"=- 物 理 学 报 *6卷



流密度如表 !所示，从表 !中可以看出新合成亚微
米碳酸盐阴极在 "#$%，"$$%，&#$%的发射电流密
度分别为 !’# ()*+!，,’"& ()*+!，,’-# ()*+!，而相同

温度下 ./01!(针状碳酸盐阴极发射电流密度分别
为 ,’"# ()*+!，,’2& ()*+!，$’"2 ()*+!，在相同温度

下，亚微米碳酸盐阴极的发射电流密度大于 ./01!(
针状碳酸盐阴极的发射电流密度 3而且亚微米碳酸
盐阴极在 "$$%，&#$%时的发射电流密度分别与
./01!(针状碳酸盐阴极在 "#$%，"$$%的发射电流
密度相近，说明在支取相同发射电流密度时亚微米

碳酸盐阴极的工作温度比 ./01!(针状碳酸盐阴极

图 # 储存式氧化物阴极激活后阴极发射表面微观形貌 （4）亚微米丝状碳酸盐阴极；（5）./01!(针状碳酸盐

阴极

的工作温度低约 #$% 3

表 ! 阴极的发射电流（()*+!）

阴极温度)% 亚微米碳酸盐 ./01!(针状碳酸盐

"#$ !’#$ ,’"#

"$$ ,’"& ,’2&

&#$ ,’-# $’"2

图 6 阴极发射电流随时间的变化曲线 曲线 ,为亚微米丝状

碳酸盐；曲线 !为 ./01!(针状碳酸盐

衡量碳酸盐发射能力的另外一个重要特征参数

是它制备阴极的寿命，为了检测亚微米碳酸盐的寿

命性能，本文在相同的测试条件下对合成亚微米碳

酸盐及 ./01!(针状碳酸盐进行寿命试验，在寿命试
验中，当阴极发射电流下降到初始发射电流的 "$7
以下时寿命结束 3图 6是合成亚微米碳酸盐阴极与
./01!(针状碳酸盐阴极的发射电流随时间变化的
曲线，其中曲线 ,是亚微米碳酸盐阴极发射电流随
时间的变化曲线，曲线 !是 ./01!(针状碳酸盐阴极
发射电流随时间变化的曲线 3从图 6可以看出：在相
同的工作温度及测试条件下，普通针状碳酸盐发射

电流密度 ,’2- ()*+!，而亚微米碳酸盐发射电流密

度 ,’&# ()*+!，两种碳酸盐阴极寿命都达到 2$$$ 8，
在阴极激活、老炼和寿命过程中，阴极无中毒和打火

现象 3
以上亚微米丝状碳酸盐阴极及 ./01!(针状碳

酸盐阴极的直流伏安特性及寿命试验结果说明，新

合成亚微米丝状碳酸盐的发射特性明显比 ./01!(
针状碳酸盐的发射特性好，亚微米丝状碳酸盐明显

能提高氧化物阴极的发射特性 3

!"!" 阴极发射表面的微观形貌

从本文的实验及测试分析结果得知，在相同的

测试条件下，相同组分亚微米丝状三元碳酸盐的发

射电流密度比 ./01!(针状碳酸盐的大，在支取相同
发射电流密度时，亚微米丝状碳酸盐阴极的工作温

度比针状碳酸盐的低 #$% 3为了探讨亚微米丝状碳
酸盐对提高阴极发射电流的贡献，我们对亚微米丝

状碳酸盐和 ./01!(针状碳酸盐阴极激活后的发射
表面进行形貌对比分析，结合电子在发射涂层中的

传输过程，探讨亚微米丝状碳酸盐具有大发射电流

的原因 3

&!9,2期 王小霞等：亚微米电子发射材料的合成及发射性能



图 !（"），（#）分别是亚微米丝状碳酸盐阴极和
$%&’()针状碳酸盐阴极激活后阴极发射表面形貌
图 *从图 !（"）可以看出，分解、激活后亚微米丝状碳
酸盐阴极表面疏松、多孔，晶粒尺寸较小，晶粒表面

呈球状，微孔尺寸小于 (!+，且分布均匀，晶粒比表
面积大；从图 !（#）可以看出针状碳酸盐阴极分解激
活后，发射表面晶粒大小不一，微孔较大，且分布不

均匀，晶粒表面是针状或块状 *对比可知，亚微米丝
状碳酸盐激活后阴极涂层疏松多孔，且孔度分布均

匀，比针状碳酸盐具有较大的涂层比表面积 *一方
面，阴极发射面及涂层内部比表面积的增大，有助于

阴极涂层中盈余 ,"沿晶粒表面向阴极发射表面的
传输；另一方面，组成阴极发射涂层的晶粒越小，晶

粒中的绝大部分原子越容易处于晶粒表面［-］，这有

利于涂层中 ,"( . 更多从阴极发射表面向镍网表面
的扩散 * ,"( .与 ,"在涂层中的加快传输，促进了电
子在涂层中的传输，增强涂层电导率，提高阴极发射

性能［/—00］*

1 2 结 论

采用气’液相合成技术合成了一种细丝状结构
（丝径小于 0!+）的碳酸盐，该碳酸盐能明显提高氧
化物阴极的发射电流密度，在阴极工作温度 -!34
时，阴极空间电荷偏离点发射电流密度 (2!3 )56+( *
在支取相同发射电流密度时，比日产 $%&’()型针状
碳酸盐阴极降低工作温度 !34，并且具有很好的寿
命性能 *初步分析由于亚微米丝状碳酸盐在阴极表
面分解激活后获得较大的涂层比表面积，从而促进

了电子在涂层中的传输，增强了涂层电导率，提高阴

极发射电流密度 *

感谢电子所微波器件中心张晓伟、朱虹在本文实验及形

貌分析中做的工作 *
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