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。

银胶粒和银颗粒
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利用电子显微镜的覆型法和直接透射法可以研究银氧艳光电阴极中的银胶 粒 和 银颗粒

的结构�并且可以研究各工艺步骤引起结构的变化
�

从照片可以看出这种阴极含有大量胶粒

和一些颗粒
，
但它们的结构和分布是变化多端的

�

在激活温度下
，
银胶拉可以在氧化艳层中

移动
，
并联接成各种形状

，
但也可以无规地堆积在一起

�

一
、

引 言

银氧艳 �美国 ����� 定名为 ，�� 光电阴极是 ����年出现的第一个实用光电阴极
，

它在可见光和近红外范围都具有尚好的灵敏度
�

历史上
，
第一只电视摄像管和第一只红

外变像管就是利用这种光电阴极制成的
�

直到现在红外变像管还采用这种阴极
�

由于它

具有独特的近红外灵敏的光谱响应
，
这种阴极仍长期受到重视

�

虽然人们对这种阴极进

行了许多研究工作
，
但它的发射机理仍然是一个谜��，��，

在文献中出现各种不同的说法
，

一直在争论
�

因此有人说
，
出现了 ���

一� 族光电阴极
，
银氧艳阴极将被淘汰

，
它的发射机

理搞不清楚也就算了
〔�� �

进人七十年代以后
，
由于制备方法的改进

，
它的灵敏度有较大的

提高
，
已有报道将 �一�阴极的长波灵敏度提高了约三倍���

，
也有报道超过五倍闭

�

在生产中
，
国内外仍采用此种阴极制成商品器件

，
并没有被淘汰

�

看来这种阴极还有

较大的潜力
�

早在����年 ��
�����朋��� 就已提出这种阴极中存在胶粒团

，
但没有深人研究

�

���。

年 ���� 给出银氧艳阴极的光学显微镜照片
〔‘，�

从照片上可以明显地看出存在大的颗粒
，

作者认为是银粒子
�

�后〕��������幻 利用光学显微镜观察银氧艳光电阴极
，
也指出阴极中存

在银颗粒
�

����年 助�
�二 等��’发现在氧化艳膜上蒸银再加热处理可得与银氧艳阴极相

似的长波灵敏度
，
因此认为氧化艳覆盖的银粒子决定长波灵敏度

�

������ 重复了这些实

验���
，
他用蓝光和红外滤光片监视灵敏度的变化

，
发现红外响应在超过某一最小银量后相

当突然地出现
，
而蓝光响应随银含量近似线性地增长

�

������ 在他的 ����年的文章 〔���

和 ����年的书���中
，
经过仔细分析讨论之后

，
也认为氧化艳覆盖的小银粒子决定长波灵

� ����年 �月��日收到
�
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敏度
，
但他没有用

“
胶粒” 这个名词

�

��������
�
发表了这种阴极存在有 ����入以下银粒的

电子显微镜照片洲
�

以上这些工作都肯定了银粒子或银胶粒的存在
�

由于对银氧艳阴极的本质缺乏了解
，
因此关于它的结构和发射机理众说纷纭

，
一直在

争论
，

争论的焦点实际上是银的作用和特性
�

在五十年代的一般文献和书籍中
，
仍把这

种阴极看成是半导体
�

直至现在还有人仍采用半导体模型临
‘�〕�
这种半导体理论存在着

许多不可克服的矛盾
，

例如其中银原子的含量比艳原子和氧原子的含量还要多
，
银原子

究竟起什么作用� 通过实验和理论分析
，

我们于 ���年提出了阴极的固溶胶理论����
，
对

银氧艳阴极作了定性的分析和讨论
，
认为银氧艳阴极波长在 ����入以上的光电发射�可

以称为长波光电发射�主要来自氧化艳层中的银胶粒 �对 ����到 ���。 入的波长范围
，

主

要来自氧化艳层中的银颗粒
�

这种光电阴极在无线电电子学的发展史上起过一定的作用
，
而且它的性能不断得到

改善
，
它的发射机理的谜也一定会被揭开

�

既然认为银起关键的作用
，
就应该对银的结构

和行为进行深入研究
�

下面介绍利用电子显微镜观察银氧艳光电阴极中的银胶粒和银颗

粒的方法和结果
，
并对这些照片进行分析和讨论

�

二
、

观察方法的讨论

由于采用通用电子显微镜
，
我们采用两种方法

，
一种是覆型法

，
另一种是直接透射法

，

但都要破坏真空
，
取出阴极试样

�

下面对这两种方法分别作些介绍
，

并对方法本身进行分

析讨论
�

�
�

履型法 覆型法就是在光电阴极制成后再在表面土蒸积一层二氧化硅
，
或在制备

工艺任一步骤之后蒸积一层二氧化硅
�

这种二氧化硅覆型反映阴极的表面结构
�

它的性

能稳定
，

可以打开样管取出阴极载片
，

并放人王水中浸泡
，
以便去净阴极物质

�

然后把二

氧化硅膜洗净
，
再用电子显微镜用的铜网捞起它

，
经过上影就可以放入电子显微镜中观

察
�

也可以用一氧化硅代替二氧化硅制成覆型
�

这种方法的优点是蒸积二氧化硅覆型后
，
就不怕暴露大气

，
而且可以用酸处理

�

它的

缺点是只能观察阴极表面结构
，

而不能观察阴极中银胶粒的结构
�

卿
。 ��� 等人曾经用此

法研究过光电阴极其中包括银氧艳阴极�����

如果将带有二氧化硅覆型的阴极放人王水中浸泡
，
待覆型脱离开之后就将它洗净

，
此

时覆型上带有阴极材料
，
这就叫覆型萃取法

�

用电子衍射方法可以证明遗留的粒子是银

粒子
�

如果只要二氧化硅覆型
，
就要让它在王水中浸泡较长的时间

，

使阴极物质去净
�

�
�

直接透扮法 此法是将银氧艳光电阴极制作在电子显微镜用的铜 网 上 的支 持膜

上 ，然后打开样管
，

取出试样就可以放入电子显微镜中进行观察
�

支持膜采用二氧化硅膜
，

因为二氧化硅是玻璃的主要材料之一 用此法可以研究这种阴极中银粒的结构
�

用透射法观察这种阴极的结构
，
还有几个问题需要讨论

�

���由于氧化艳极其活拨
，

暴露大气后迅速与大气中的水汽
、

二氧化碳等起化学反应
�

因此在观察时
，

氧化艳的成份

早已改变
�

如果氧化艳层化学反应的结果对银胶粒和银颗粒的分布和形状影响微小
，
那

就可以利用透射法来研究此阴极中银的结构
�

如果假定由于暴露大气银粒 �指银胶粒或
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银颗粒�的相对位置有移动
，

这是可能的
，
但并不影响对银粒的观察

�

���如果假定由于暴

露大气银粒将会分裂变小
，
看来这是不大可能的 �因为银粒分裂变小将使表面积增大

，

这

需要给以一定的能量
�

暴露大气是在室温下缓慢地进行的
，
除了氧化艳层的化学反应会

有化学能外
，
没有其他能量来源

�

从四周缓慢传来的化学能一般说来不会使银粒产生分

裂
�

���如果假定由于暴露大气会使银粒接合�����������
�� 而变大

，

这种可能性也不大
�

银

粒是被氧化艳或艳的其他化合物隔离开的
�

一般来说
，

银粒接合需要一个过程
，

通常在较

高温度下进行
，

且需要一定的时间
，

而且接合往往先在大粒子之间进行����
�

对银氧艳阴极

长期在室温下保存而性能不变�也可能略有衰减�来看
，

氧化艳层中的银胶粒在室温下是

不会产生接合的
�

因此也难以设想在室温下在暴露大气的过程中
，
银胶粒会产生大量的接

合
�

���银胶粒会不会与大气中的成份
，
例如氧

，
起化学反应而影响观察

�

从阴极试样出

现银的衍射环来看
，
氧化是不明显的

�

我们没有证明也不能否定银胶粒上有极轻微的氧

化层
�

即使有极轻微的氧化层也不会影响对银粒的观察
�

�，�在打开样管时
，
空气流对样

品的机械冲击是不明显的
，

除非空气流带有固体颗粒
，
使样品产生硬伤

�

在一般情况下
，

缓慢漏入空气
，

没有发现反常现象
�

如果对样品采用真空传递的办法来观察阴极的结构当然是比较理想的
�

但从上面的

分析可以看出
，
如果只观察银粒的结构和大小分布

，

采用经过暴露大气的直接透射法却是

一种简单而可行的办法
�

由于没有采用超高压电子显微镜
，
因此要求阴极样品比正常阴极稍薄些

�

三
、
观 察 结 果

这里介绍用电子显微镜覆型法和直接透射法拍摄银氧艳阴极的一些照片
�

图 �示出

按正常工艺的银氧艳阴极的覆型照片
，
图中有大于 �。 。�入的圆饼状的颗粒

，
也有数目众

多的拉度在 ���。 入以下的胶粒
�

图 �是银颗粒覆型的特写照片
�

可以看到在颗粒上还

有胶粒 �在颗粒的周围有一圆环
，

其中不存在大的胶粒
�

但在图 �中颗粒周围没有这种圆

环
�

在有些照片中
，
颗粒不呈圆饼状月币有些不规则

，
像变形虫

�

用覆型法可以发现当氧

化银用艳还原后就出现颗粒
。

这里所用的
“
颗粒 ” 这个名词是指粒度在 ����入 以上的粒子

，
颗粒总是扁的

，

而且受

阴极厚度的限制
�

而
“
胶粒，，则指粒度在 ����入以下的粒子

，
小胶粒一般呈球形

，
大胶粒

一般不呈球形
�

用直接透射法可以研究这种阴极中银粒的结构
，
也可以研究各工艺步骤对银粒结构

的影响
�

由于工艺条件很难严格控制
，
阴极中粒子的结构变化多端 �即使在同一个阴极试

样中
，
在不同地点

，
银胶粒的结构和分布可以有明显的差别

�

总的来说
，
对具有正常灵敏

度的阴极
，
一般是 ���入 以下的胶粒数目甚多

，
�� 。一����入的大胶粒数目少些

，
�。 。 。 �

以上的颗粒寥寥无几
�

在较薄的情况下
，
可能不出现 ����入以上的颗粒

�

从认识论的角度来看
，
普遍性总是存在于特殊性之中�由特殊到一般

，
又由一般到特

殊
，

才能使认识深化
�

图 ��
。
�

，

戒
。�

，

图 ，， ‘ 是四张各有特点的银氧艳阴极中银粒结构的

照片
�

图 �如�中右上方没有大的颗粒
，
但有大量的 ���入左右的小胶粒 �而右下方除小胶
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图 � 银氧艳阴极表面覆型放大 �����倍�阴极积分灵敏度� ��拜�����
�

图 � 银氧绝阴极阴银颗粒覆型特写
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粒外还有颗粒
‘ �

这些颗粒没有明显的边界
，
好像颗粒是由小胶拉堆积而成

�

图 ����是它

的衍射照片
，

它是衍射环和六角点阵衍射格点的叠加
�

后者是由氧化艳层经暴露大气后

产生的
，
因为将艳膜氧化后再暴露大气可以得到同样的六角点阵衍射图像

�

并不是艳膜

氧化后都可以出现这种衍射图像
，
只有当艳膜稍厚时

，
氧化后才容易出现这种衍射图像

�

从衍射环可以肯定是由面心立方结构的银胶粒产生的
�

从这里可以肯定暴露大气后银胶

粒的氧化并不严重
�

�
。
�银氧艳阴极直接透射 放大 �����倍�阴极积分灵敏度� ��产���

�
玛 高压� ����’ �

���对应的电子衍射照片

图 �



���银氧艳阴极直接透射 放大 �。 。�。 倍�阴极积分灵敏度� ��泌��
���高压� �����

���对应的电子衍射照片

图 �

图 ��
。
�是由约几百入的胶粒联成条状或块状的结构

，

它缺乏 ��� 入左右和 ��� 入以

下分散的小胶粒
�

它的衍射图为银衍射环
，
如图 ����所示

�

其中没有氧化艳层经暴露大

气后生成物的衍射图像
�

这表示它是无定型的或没有满足衍射条件
，

而并不表示它们不存

在
，
因为我们的样品台是不能倾斜的

�

图 弓是这个阴极试样的另一地区的照片
�

它与图�

比较显示出相当大的差别
，
这里出现众多的小胶粒

�

从理论讨论知道
，
这种阴极的长波光

电发射主要来自氧化艳层中的小银胶粒����
�

这样
，
不同地区银的不同结构必定影响它的发
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图 �

图 ��
。
�是由约几百入的胶粒联成条状或块状的结构

，

它缺乏 ��� 入左右和 ��� 入以

下分散的小胶粒
�

它的衍射图为银衍射环
，
如图 ����所示

�

其中没有氧化艳层经暴露大

气后生成物的衍射图像
�

这表示它是无定型的或没有满足衍射条件
，

而并不表示它们不存

在
，
因为我们的样品台是不能倾斜的

�

图 弓是这个阴极试样的另一地区的照片
�

它与图�

比较显示出相当大的差别
，
这里出现众多的小胶粒

�

从理论讨论知道
，
这种阴极的长波光

电发射主要来自氧化艳层中的小银胶粒����
�

这样
，
不同地区银的不同结构必定影响它的发
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四
、

从观察实验得出的结论

对银氧艳阴极的电子显微镜照片的分析和从这种阴极的电子显微镜观察实验的讨论

可以得出一些结论
�

现将这些结论叙述如下
�

���从图 ��
。
�

，“���
，

图 �和 �的四张照片来看
，

簿粒的结构和分布有相当大的差异
�

但也存在共同点
，
即在这些银氧艳阴极中都含有银胶粒和银颗粒

�

从衍射实验可以证明

这些胶粒是银胶粒
�

���在我们所采用的激活烘烤温度 ����℃ 左右�下
，

银胶粒可以在氧化艳层中移动
�

如果认为不能移动
，
就难以解释为什么在颗粒周围出现不存在胶粒的圆环�见图 ��

、

联成

条状�见图 ，�和聚成
“
野花

”
状�见图 ��

�

并不是说所有胶粒都要移动
，
图 �中颗粒周围并

没有出现这种圆环
�

可以设想胶粒的移动与胶粒的大小和烘烤温度
、

烘烤时间等因素有
�

关�小胶粒和烘烤温度较高些的时候
，
则容易移动

�

这个推论可以说明蒸银敏化形成的小

胶粒在烘烤温度下可以移入氧化艳层内
�

���两个胶粒经移动后可以接合成一个
，
或一个胶粒向颗粒移动后也可以接合成一

个
�

合成后的表面能减小
，

它的轮廓鲜明
�

但也有可能堆在一起而不合成一个
�

正如两

颗小水银珠碰在一起时的情况
，

尤其是水银珠表面有杂质时
，

它们就难以合成一个
�

图 �

中的颗粒上有胶粒
，
图 ��

。
�和图 ，中的胶拉堆积在一起并没有形成具有明确轮廓的颗粒

正是属于这种情况
�

���从固溶银胶粒的形状来看
，

小胶粒呈球形或接近球形�见图 ��
。
�和 图 ��

，
而大胶

粒不成球形
�

胶粒可以联接成各种形状
�

���在氧化艳膜上蒸积银后再烘烤
，
当银量少时

，
能够形成小银胶粒 �但银量多时会出

现与银氧艳阴极基本上相同的银粒分布
，

而且它们的积分灵敏度
一

也差不多
�

五
、

结 束 语

本文首先讨论通用电子显微镜的覆型法和直接透射法研究银氧艳阴极结 构 的 优 缺

点
�

对观察这种阴极中的银胶粒和银颗粒来说
，

这两种方法都是可用的
�

覆型法主要用

来研究表面结构
，
而直接透射法可用来研究这种阴极中银粒的结构和分布

�

揭露这种阴

极中银胶粒的结构和分布正是揭露这种阴极发射机理的关键
，

从照片可以看出
，
在这种

阴极中存在大量的银胶粒和一些银颗粒
�

这些银胶粒和银颗粒的结构和分布是变化多端

的
�

从照片可以看出
，

小胶粒呈球状或接近球状
，

而大胶粒则有各种形状
�

在烘烤温度

��斗。℃左右�下
，
银胶粒可以在氧化艳层中移动

，
胶粒可以联成条状或聚成

“
野花”状等

，

在

照片中它们有明显的轮廓 �但胶粒也可堆积在一起而不合成整体
，

在照片中它们没有鲜明

的轮廓
�

在氧化艳膜上蒸积银后再烘烤可以得到与银氧艳阴极的灵敏度差不多的阴极
，
两者

的银粒结构也有些相似
�

本文所引用的照片均由我校电子显微镜室张存挂同志拍摄
，
而阴极的试样是由有关题目的毕业 论
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文学生制作的
，
并得到我所在的电子物理专业部分教师和工人师傅的帮助

，
在这里对他们表示感谢

�
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