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热发射性能的影响*

漆世锴 1)2)†    王兴起 3)    李云 3)    张琪 3)    王宇 3)

1) (九江学院电子信息工程学院, 九江　332005)

2) (九江学院, 材料表面工程江西省重点实验室, 九江　332005)

3) (中国科学院空天信息创新研究院高功率微波源与技术重点实验室, 北京　100094)

(2025 年 4 月 21日收到; 2025 年 5 月 19日收到修改稿)

为了提高磁控管用稀土难熔钇盐阴极的热发射能力, 探索 Sc2O3 掺杂对稀土难熔钇盐阴极热发射性能的

影响机理, 采用 Sc2O3 掺杂稀土难熔钇盐来制备阴极, 并测试该阴极的热发射性能. 热发射测试结果表明, Sc2O3
掺杂能够有效地提高稀土难熔钇盐阴极的热发射能力. 其中, 3% Sc2O3 (3%为质量分数, 后同)掺杂能够最大

程度地提高阴极的热发射能力, 当阳压为 300 V, 温度为 1600 ℃ 时, 3% Sc2O3 掺杂阴极可以支取 3.85 A/cm2

的热发射电流. 而在相同条件下, 未掺杂 Sc2O3 阴极, 即稀土难熔钇盐阴极仅可以支取 1.66 A/cm2 的热发射

电流, 3% Sc2O3 掺杂能够将该阴极的热发射能力提升 132%. 寿命试验结果表明, 当负载电流为 0.5 A/cm2, 温

度为 1500 ℃ 时, 3% Sc2O3 掺杂阴极的试验寿命已经超过 4200 h, 且没有明显的衰减迹象. 最后, 利用扫描电

子显微镜、能谱仪、X射线衍射仪、扫描俄歇纳米探针等对阴极进行详细分析 . 结果表明 , 热发射测试过程

中, 一方面, 掺杂的 Sc2O3 和 Y2Hf2O7 发生了置换固溶反应, 生成了 ScxY(2–x)Hf2O[7+(3/2)x] 固溶体, 造成 Y2Hf2O7
晶格畸变, 导致晶格处于高能状态, 降低了阴极表面的逸出功, 与此同时, Sc2O3 中的 Sc置换掉了 Y2Hf2O7 晶

胞中 Y, 被置换出来的 Y以金属单质形式存在, 改善了阴极表面的导电性. 另一方面, ScxY(2–x)Hf2O[7+(3/2)x] 固

溶体中会产生一定数量的 Vo2+氧空位和自由电子, 也使得阴极表面的导电性能得到改善. 最终, 在这两方面

的共同作用下, 阴极的热发射能力得到显著的提高.
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1   引　言

磁控管作为一种最经济和高效的真空电子器

件, 在工业、军事、民用、医疗等领域具有广泛的应

用 [1,2]. 其中, 医疗加速器是磁控管在医疗设备领域

中最重要的应用之一 [3]. 医疗加速器作为一种用来

对肿瘤进行放射性治疗的粒子加速器, 其输出剂量

和时间直接影响着癌症患者的治疗效果. 近年来,

随着我国人口老龄化、环境污染、食品安全等问题

越来越突出, 导致癌症发病率一直呈上升趋势, 持

续增加的癌症患者意味着对放射治疗需求的不断

增长. 磁控管作为医疗加速器的核心部件之一, 其

输出功率和使用寿命直接制约着医疗加速器的工

作性能. 而阴极被誉为磁控管的“心脏”, 其重要性

不言而喻, 阴极的热发射性能直接影响磁控管的工

作特性.

目前, 在磁控管中应用最广泛的仍然是纯W
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丝阴极 [4], 这是因为纯W丝阴极制作工艺简单、且

价格便宜, 但是纯W丝阴极功函数较大, 因此其

热发射能力弱, 工作效率低. 一般情况下为了获得

足够的热发射电流, 需要使其工作在超过 2000 ℃

的高温下, 从而导致阴极表面蒸发过快, 寿命较短.

W-Th丝阴极 [5,6] 是纯W丝阴极的改进形式之一,

其热发射能力较强, 经过碳化之后的W-Th丝阴

极一般应用于中大功率磁控管中, 但是考虑到 Th

具有放射性危害, 因此也逐渐被其他新型阴极所替

代. 合金阴极 [7–9] 主要是指利用粉末冶金法合成的

Ce-Ir,  La-Ir,  Pt-Ba等磁控管用高发射阴极 ,  其

中 Ce-Ir合金阴极在 1753 K温度下可以提供超过

12.4 A/cm2 的直流热发射. 但是考虑到 Ir和 Pt等

稀有金属价格昂贵, 不利于大范围使用.

“Ba型”阴极主要是指以“Ba-O”原子团为动

态表面发射中心的 Ba-oxide阴极 [10–12] 和 Ba-W

阴极 [13–15]. Ba-oxide阴极同纯 W丝阴极一样, 是

最早应用于磁控管中的热阴极之一. Ba-oxide阴极

一般仅应用在中小功率磁控管中, 这是因为 Ba-

oxide阴极虽然具有较大的热发射和二次电子发射

能力, 但是该阴极抗中毒能力差, 对真空度敏感,

一旦磁控管内部真空环境恶化, 该阴极表面活性物

质会迅速失效, 寿命也会很快结束. 与 Ba-oxide阴

极相比, Ba-W阴极具有较强的热发射能力和较好

的抗中毒能力. 但是在工作的过程中, 由于受到电

子和离子的不断回轰, 活性物质会迅速减少, 最终

导致阴极因发射性能逐渐降低而失效.

稀土氧化物 RE2O3-Mo阴极 [16–18] 主要是指

La2O3, Y2O3, Gd2O3 等稀土族氧化物中的一种或

是多种与金属 Mo或者 Mo2C掺杂来制备的磁控

管用直热式阴极, 上述阴极的热发射和二次电子发

射能力一般较大, 在某些型号的大功率磁控管中具

有一定的应用. 但是实验结果显示, RE2O3-Mo阴

极热发射电流密度和二次电子发射系数并不稳定,

且尚缺乏足够的寿命试验进行验证. 在本研究中,

为了进一步提升稀土难熔钇盐阴极的热发射能力,

采用不同质量分数 Sc2O3 掺杂稀土难熔钇盐来制

备阴极, 对该阴极的热发射能力、寿命进行测试,

并对发射机理进行探讨. 

2   实　验
 

2.1    电子发射活性物质的制备

将平均粒径为 1—2 μm、纯度为 4 N的 HfO2

和 Y2O3 两种粉末, 按照物质的量比为 2∶1进行混

合, 然后与无水酒精溶液按照质量分数 5%∶95%

的比例倒入玛瑙罐中, 进行三维球磨混合 24 h以上

直至均匀. 烘干后将粉末倒入模具, 在 3000 kgf/cm²

压力下, 压制成直径为 10 mm, 高度为 1.5—2.5 mm
的饼块. 将饼块送进高温空气炉中, 在 1400—1500 ℃
的空气环境下高温烧结 4—7 h即得到稀土难熔

钇盐活性物质. 最后, 将平均粒径为 2—3 μm、纯

度为 4N的 Sc2O3 粉末按照 3%, 7%, 11%的质量

分数分别和上述制备的稀土难熔钇盐混合后研磨

搅拌直至均匀, 即完成阴极用电子发射活性物质的

制备. 

2.2    阴极的制备

将平均粒径为 1—3 μm、纯度为 4 N的钨粉, 与

浓度为 1.5%—3%的硝棉溶液均匀混合后, 喷涂

在 Re-W丝表面, 烘干后送入高温氢炉中, 在 1450—

1550 ℃ 环境下烧结 10—15 min即完成钨海绵层

的制备. 将上述制备的电子发射活性物质再次与浓

度为 1.5%—3%的硝棉溶液进行均匀混合, 利用微

型刷在钨海绵层表面浸渍涂覆活性物质层, 烘干后

将装有 Re-W丝阴极的钼舟再次送入高温氢炉中,

在 1300—1350 ℃ 环境下烧结 3 min即获得直热

式 Sc2O3 掺杂阴极. 图 1所示为该阴极的剖面结构

示意图.

 
 

Re-W base W spongeActive substance

图 1　阴极的剖面结构示意图

Fig. 1. Cross-sectional structure schematic of the cathode.
  

2.3    阴极热发射测试

利用本研究团队自主研制的直热式阴极热测

系统 [19] 对 Sc2O3 掺杂阴极进行热发射测试. 首先,

调整导电钼杆以确保阴极丝位于阳极钼筒的中心

线上, 接着利用高温烘烤箱对整个测试系统加热

至 450—550 ℃ 并保温 2 h, 断开电源自然冷却至

室温, 即完成了测试装置的初步去气操作. 之后对阴

极丝进行通电加热, 对阳极钼筒进行电子轰击等去

气处理后, 此时整个系统的真空度优于 5 × 10–6 Pa.
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最后, 按照直热式阴极热测系统操作流程开始对阴

极进行热发射性能测试, 测试过程中真空度优于 5 ×

10–6 Pa. 此外, 测试中使用的温度测量工具为德国

Keller光学高温计, 测试中阴极的工作温度是通过

阳极钼筒中间的温度测量孔来测量的.
 

2.4    阴极性能测试

采用日本理学 Rigaku  X射线粉末衍射仪

(XRD)(由北京有色金属研究总院工程技术研究

院提供)对电子发射活性物质的化学成分及分子结

构进行分析. 采用扫描电子显微镜 (SEM)(由中国

科学院高功率微波源与技术重点实验室提供)对

阴极表面的微观形貌进行分析. SEM由德国蔡司

公司制造, 并配备有 Xplore30型能谱仪 (EDS)(由

牛津仪器科技有限公司生产), 能够对阴极表面

的元素种类及含量进行分析. 采用日本 ULVAC-

PHI公司生产的 PHI700 Xi型扫描俄歇纳米探针

(AES)(由清华大学分析中心提供)对阴极浅表层

的元素成分及含量进行定量分析. 此外, 该设备配

备有氩离子深度刻蚀装置, 能够对阴极浅表层进行

逐层剥离. 

3   结果与讨论
 

3.1    阴极的热发射性能

图 2所示为不同质量分数 Sc2O3 掺杂稀土难

熔钇盐阴极的伏安特性曲线. 由图 2(a)可知, 当阳

压为 300 V (受阳极钼筒热容限制, 上限值仅能加

到 300 V), 温度为 1350, 1400, 1450, 1500, 1550,

1600 ℃ 时, 此时未掺杂 Sc2O3 阴极, 即稀土难熔钇

盐阴极的热发射电流分别为 0.07, 0.17, 0.32, 0.54,

0.91, 1.66 A/cm2. 在提供相同热发射下, 该阴极工

作温度比纯W丝阴极至少低 500 K (纯W丝阴极

在 1900 ℃ 时的热发射小于 0.2 A/cm2).

由图 2(b)可知, 当阳压为 300 V, 温度为 1350,

1400, 1450, 1500, 1550, 1600 ℃ 时 , 3% Sc2O3 掺

杂阴极的热发射电流分别为 0.13, 0.24, 0.45, 0.86,
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图 2    不同质量分数 Sc2O3 掺杂稀土难熔钇盐阴极的伏安特性曲线　(a) 未掺杂 Sc2O3; (b) 3% Sc2O3 掺杂 ; (c) 7% Sc2O3 掺杂 ;

(d) 11% Sc2O3 掺杂

Fig. 2. I -V curves of the Sc2O3 doped rare-earth refractory yttrium salt cathodes: (a) Undoped Sc2O3; (b) 3% Sc2O3; (c) 7% Sc2O3;

(d) 11% Sc2O3.
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2.35, 3.85 A/cm2. 相比于未掺杂 Sc2O3, 3% Sc2O3
掺杂能够极大提高稀土难熔钇盐阴极的热发射能

力. 当阳压为 300 V, 温度为 1600 ℃ 时, 3% Sc2O3
掺杂能够将稀土难熔钇盐阴极的热发射提高 132%.

由图 2(c)可知, 当阳压为 300 V, 温度为 1350,

1400, 1450, 1500, 1550, 1600 ℃ 时 , 7% Sc2O3 掺

杂阴极的热发射电流分别为 0.18, 0.33, 0.60, 0.98,

1.50, 2.13 A/cm2. 相比于未掺杂 Sc2O3, 7% Sc2O3
掺杂能够有效地提高稀土难熔钇盐阴极的热发

射能力. 当阳压为 300 V, 温度为 1600 ℃ 时, 7%

Sc2O3 掺杂阴极能够将稀土难熔钇盐阴极的热发

射提高 28%.

由图 2(d)可知, 当阳压为 300 V, 温度为 1350,

1400, 1450, 1500, 1550, 1600 ℃ 时, 11% Sc2O3 掺

杂阴极的热发射电流分别为 0.10, 0.18, 0.35, 0.70,

1.32, 1.99 A/cm2. 相比于未掺杂 Sc2O3, 11% Sc2O3
掺杂能够有效提高稀土难熔钇盐阴极的热发射能

力. 当阳压为 300 V, 温度为 1600 ℃ 时, 11% Sc2O3
掺杂阴极能够将稀土难熔钇盐阴极的热发射提

高 20%. 

3.2    阴极的寿命特性

考虑到 3% Sc2O3 掺杂阴极能够极大提高稀土

难熔钇盐阴极的热发射能力, 相比于未掺杂 Sc2O3、

7%和 11% Sc2O3 掺杂阴极, 3% Sc2O3 掺杂阴极

的热发射能力最大, 因此选择 3% Sc2O3 掺杂阴极

进行寿命试验. 图 3所示为 3% Sc2O3 掺杂阴极的

寿命试验曲线. 由图 3可知, 3% Sc2O3 掺杂阴极,

在直流初始负载电流为 0.5 A/cm2, 温度为 1500 ℃

时, 试验寿命已经超过 4200 h. 虽然该阴极在试验

寿命小于 1000 h的初期, 负载电流会有一定的起

伏, 随着寿命试验的进行, 负载电流基本趋于稳定,

这说明该阴极具有较好的热发射稳定性.
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图 3　3% Sc2O3 掺杂阴极实验寿命曲线

Fig. 3. Lifetime curve of the 3% Sc2O3 doped cathode.  

3.3    阴极的逸出功

根据 Richardson直线法计算得到的阴极绝对

零度逸出功, 又称为 Richardson逸出功 [20]. 阴极

的零场电流密度 j0 由 Schottky公式 [20] 确定, 其表

达式为 

lg j = lg j0 + 0.191

√
a

T

√
U, (1)

lg j0
lg j0

式中, a, T, U, j 所代表的物理含义分别为与二极

管结构相关参数、工作温度、阴阳极之间电压, 热

发射电流密度. 根据 (1)式绘制出来的曲线即为著

名的 Schottky曲线, 而 j0 则为 Schottky曲线与纵

坐标的交点所对应的值. 求解时选择该温度下比

较平滑的曲线所对应的 lg j0 值来进行曲线拟合.

当工作温度为 1450, 1500, 1550, 1600 ℃ 时, 此时

未掺杂 Sc2O3 阴极的   值分别为–0.79, –0.65,

–0.53, –0.38; 3% Sc2O3 掺杂阴极的   值分别为
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图 4    阴极的 lg j -U 1/2 曲线　(a) 未掺杂 Sc2O3; (b) 3% Sc2O3 掺杂

Fig. 4. lg j -U 1/2 curves of the cathode: (a) Undoped Sc2O3; (b) 3% Sc2O3.

物 理 学 报   Acta  Phys.  Sin.   Vol. 74, No. 15 (2025)    157901

157901-4

http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1


–0.70, –0.61, –0.51, –0.41, 如图 4所示. 接着将阴

极的 j0 值代入 (2)式 [20] 中 

lg
(

j0
T 2

)
= lgA− 5040Φ

1

T
, (2)

最终, 联合 Richardson直线法与曲线拟合法, 求得

未掺杂、3% Sc2O3 掺杂阴极的绝对零度逸出功 F

分别为 1.42 eV和 0.93 eV, 如图 5所示.

此外, 使用上述同样的方法还计算 7% Sc2O3
和 11% Sc2O3 掺杂阴极的绝对零度逸出功, 分别

为 0.98 eV和 1.11 eV. 

3.4    Sc2O3 掺杂对稀土难熔钇盐阴极热发射
性能影响机理探讨

 

3.4.1    电子发射活性物质表面微观形貌及

物相分析

图 6所示为未掺杂 Sc2O3 阴极, 即稀土难熔

钇盐阴极活性物质表面微观形貌及物相谱图. 由

图 6(a)可知, 活性物质粉末颗粒分布较为均匀, 直

径为 0.5—2 μm, 部分颗粒堆叠在一块形成层状物

体. 由图 6(b)可知, 活性物质为单一化合物稀土难

熔钇盐 Y2Hf2O7. 另外, XRD谱图中衍射峰峰底较

宽, 这可能是由于 Y2Hf2O7 晶体中的结构缺陷和

应力因素导致的, 这些因素会破坏晶体的周期性结

构, 导致衍射峰峰底变宽. 接下来以该活性物质为

前驱体, 依次分别掺杂 3%, 7%, 11% Sc2O3 作为阴

极活性物质. 

3.4.2    阴极表面 SEM及 EDS分析

图 7所示为经过热发射测试后, 未掺杂、3%、

7%、11% Sc2O3 掺杂阴极表面 SEM形貌图 .  由

图 7可知, 经过热发射测试后, 4种阴极表面 SEM

形貌图比较相似, 阴极表面活性物质颗粒形成熔融

样貌, 互相黏在一起, 且孔隙较多, 相比于热发射

测试前, 阴极表面的导电性得到一定的改善, 这有

助于提高阴极热发射.
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图 5    阴极的 Richardson直线　(a) 未掺杂 Sc2O3; (b) 3% Sc2O3 掺杂

Fig. 5. Richardson line of the cathode: (a) Undoped Sc2O3; (b) 3% Sc2O3.
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图 6    未掺杂 Sc2O3 阴极活性物质表面 SEM及 XRD图　(a) SEM形貌; (b) XRD谱

Fig. 6. SEM and XRD of the active material’s surface for the undoped Sc2O3: (a) SEM; (b) XRD.
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表 1所列为未掺杂、3%、7%、11% Sc2O3 掺杂

阴极表面元素成分及其原子百分比. 由表 1可知,

未掺杂 Sc2O3 阴极中 Y, Hf, O原子百分比分别为

19.88%, 25.23%, 54.89%. 其中 Y和 Hf的比例基

本接近 1∶1, 与初始配比相同. 3% Sc2O3 掺杂阴极

并没有检测到 Sc元素信号, 这可能是由于 Sc元素

的初始原子百分比低于 1.5%, 且 Sc与 Y原子在

化学性质及结构等方面比较相近等原因所致. 该阴

极中 Y, Hf, O原子百分比分别为 22.03%, 26.35%,

51.62%. 其中 Y和 Hf的比例基本接近 1∶1, 与初

始配比相同; O元素原子百分比为 51.62%, 与初始

配比的 63.41%相比, O元素原子百分比有一定的

下降. 7%和 11% Sc2O3 掺杂阴极中 Y和 Hf的比

例基本接近 1∶1, 与初始配比相同; O元素原子百

分比分别为 58.39%, 53.11%, 与初始配比的 76.16%,

74.07%相比, O元素含量有一定的下降. 

3.4.3    阴极表面 AES及元素含量深度分布

分析

由上述热发射测试结果可知, 3% Sc2O3 掺杂

阴极具有最大的热发射能力, 当阳压为 300 V, 温

度为 1600 ℃ 时, 可以提供超过 3.85 A/cm2 的热

发射电流, 因此本应该对 3% Sc2O3 掺杂阴极进行

AES分析. 但是, 考虑到上述 3% Sc2O3 掺杂阴极

表面 EDS分析结果中, 并没有分析出 Sc元素, 这

可能是因为, 一方面受到 EDS能谱仪的精度所限,

当掺杂的 Sc2O3 满足±1% ≤ 含量 ≤ 3%时, 相对

误差最大值可以达到 30%; 另一方面可能是由于 Sc

和 Y元素同为元素周期表中稀土族相邻的元素,

原子结构和电子排布比较相似, 高温条件下容易形

成置换型固溶体. 因此, 替代以对 7% Sc2O3 掺杂

阴极进行 AES分析. 图 8所示为经过热发射测试

处理后的 7% Sc2O3 掺杂阴极顶表面, 即当氩离子

蚀刻深度为 0 nm时的 AES谱图. 由图 8可知, 该

阴极顶表面含有 O, C, Y, Hf, Sc五种元素, 其原子

百分比分别为 31.1%, 27.2%, 22.3%, 15.6%, 3.8%.
 
 

C1

O1

Hf4 Hf3

Hf2

 H
f1

Sc2

Sc1
Y4

Y3Y2

 Y
1

In
te

n
si

ty
/
(1

0
4
 c

o
u
n
ts
Ss

-
1
)

1.0

0.5

0

-0.5

-1.0

-1.5

-2.0

500 1000 1500 2000

Kinetic energy/eV

O1 31.1
27.2C1

Y2 22.3
Hf2 15.6
Sc1 3.8

Atomic/%

图 8　阴极顶表面 AES谱图

Fig. 8. AES spectrum of the topmost layer on the cathode’s

surface.
 

表 2为 7% Sc2O3 掺杂阴极表面 O, Y, Hf, Sc,

C五种元素原子百分比与氩离子蚀刻深度之间的

关系表. 图 9所示为上述 5种元素含量与氩离子蚀

刻深度之间的关系曲线. 由表 2和图 9可知, 随着

氩离子蚀刻深度的增大 (0—300 nm), O元素原子

百分比经历了从下降到逐渐上升再到下降的过程,

Y和 Hf元素经历了从上升到逐渐下降直至稳定的

过程. Sc元素在距离阴极表面 10 nm处有略微的

下降之后逐渐上升直至稳定. C元素含量在蚀刻深

度为 0 nm时达到最大值, 之后逐渐下降直至稳定.

 

2 mm

(a)

2 mm
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2 mm

(c)

2 mm

(d)

图 7    阴极表面 SEM形貌图　 (a) 未掺杂 Sc2O3; (b) 3%

Sc2O3 掺杂; (c) 7% Sc2O3 掺杂; (d) 11% Sc2O3 掺杂

Fig. 7. SEM  morphology  of  the  cathode’s  surface:  (a)  Un-

doped Sc2O3; (b) 3% Sc2O3; (c) 7% Sc2O3; (d) 11% Sc2O3.

 

表 1    未掺杂、3%、7%、11% Sc2O3 掺杂阴极表面

元素成分及其原子百分比
Table 1.    Element  contents  of  the  undoped,  3%,

7%, 11% Sc2O3 doped cathode and their atomic per-

centage.

Cathode type
Element type/%

Sc Y Hf O

Undoped Sc2O3 0 19.88 25.23 54.89

3% Sc2O3 doped 0 22.03 26.35 51.62

7% Sc2O3 doped 6.37 16.99 18.25 58.39

11% Sc2O3 doped 15.10 12.81 18.98 53.11
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当蚀刻深度从 0 nm增至 5 nm时, O元素原

子百分比从 31.1%下降到最小值 22.5%. 随着蚀刻

深度的增大, O元素原子百分比逐渐上升, 当蚀刻

深度为 200 nm时 , O元素原子百分比达到最大

值为 54.9%, 之后基本趋于稳定 ;  当蚀刻深度为

300 nm时, O元素原子百分比为 52.8%, 仍低于初

始配比的 76.16%.

当蚀刻深度从 0 nm增至 5 nm时, Y元素原

子百分比从 22.3%上升至最大值 33.5%, Hf元素

原子百分比从 15.6%上升至最大值 20.0%, 此时

Y和 Hf元素的原子百分比约为 1.7∶1. 随着蚀刻深

度的增大, 当蚀刻深度为 50 nm时, Y和 Hf元素

的原子百分比分别为 21.4%, 17.7%, 已经非常接近

初始配比 1∶1; 当蚀刻深度继续增大直至 300 nm,

Y和 Hf元素的原子百分比逐渐稳定于初始配比.

Sc元素原子百分比仅在蚀刻深度为 10 nm时

有轻微的下降, 其值为 2.5%, 在其他蚀刻深度时其

原子百分比基本上没有明显的变化. 当蚀刻深度

为 0 nm时 , C元素原子百分比为最大值 27.2%;

随着蚀刻深度的增大, C元素原子百分比在逐渐下

降; 当蚀刻深度为 300 nm时, C元素的原子百分

比为 12.8%. 分析中之所以检测出大量的 C元素,

这是因为样品表面吸附了环境中 C元素, 同时 AES

设备对轻元素较敏感所致. 随着蚀刻深度的增大,

C元素原子百分比在不断下降, 与上述分析基本一致. 

3.4.4    Sc2O3掺杂对稀土难熔钇盐阴极热

发射性能影响机理探讨

由图 6(b)可知 ,  稀土难熔钇盐阴极活性物

质的成分为单一化合物 Y2Hf2O7, 已知 Y原子半

径为 1.80 Å, Hf原子半径为 1.56 Å, 二者半径之

比满足 r (Y)/r (Hf) = 1.15 < 1.21, 因此可以推断

Y2Hf2O7 晶体结构更加倾向于缺陷萤石结构 [21],

其晶胞结构示意如图 10(a)所示, 图中绿色原子为

Y, 蓝色原子为 Hf, 红色原子为 O. 此外, 活性物质

的制备、烧结工艺、热处理过程等因素都可能会影

响到 Y2Hf2O7 晶体的最终结构.

 
 

(a) (b)

图 10　晶胞结构示意图　(a) 未掺杂 Sc2O3; (b) 掺杂 Sc2O3
Fig. 10. Schematic  diagram  of  unit  cell  structure:  (a)  Un-

doped Sc2O3; (b) doped Sc2O3.
 

目前, Sc2O3 已经被证明是一种对氧化物阴极

和钡钨阴极的热发射性能有着极大提高作用的稀

土氧化物 [13], 但是尚无在稀土难熔盐阴极中应用

的报道. 为了探索 Sc2O3 对稀土难熔钇盐阴极热发

射性能的影响, 首次采用不同质量分数 Sc2O3 掺杂

稀土难熔钇盐来制备阴极. 由图 2可知, 3% Sc2O3
掺杂能够最大幅度地提高稀土难熔钇盐阴极的热

发射能力, 当阳压为 300 V, 温度为 1600 ℃ 时, 能

够将未掺杂 Sc2O3 阴极的热发射能够提升 132%.

联合 Richardson直线法与曲线拟合法求得的结果

也表明, 相比于未掺杂、7%、11% Sc2O3 掺杂, 3%

Sc2O3 掺杂阴极具有最小的绝对零度逸出功值为

0.93 eV, 理论计算与实验结果基本一致.

根据相关理论 [22], 可以推断 Sc2O3 掺杂稀土

 

表 2    O, Y, Hf, Sc, C元素原子百分比与氩离子

蚀刻深度的关系
Table 2.    O,  Y,  Hf,  Sc,  C  atomic  percentage  as  a

function of the depth using argon ion etching method.

Depth/nm O/% Y/% Hf/% Sc/% C/%

0 31.1 22.3 15.6 3.8 27.2

5 22.5 33.5 20.0 3.2 20.8

10 31.4 30.0 17.4 2.5 18.7

20 34.2 24.7 19.0 3.2 18.9

50 37.6 21.4 17.7 4.3 19.0

100 46.3 17.5 14.8 4.8 16.6

200 54.9 15.8 14.4 4.7 10.2

300 52.8 15.0 14.2 5.2 12.8
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图 9    元素含量与氩离子蚀刻深度之间的关系

Fig. 9. Elements  content  as  a  function  of  the  depth  using

argon ion etching method.
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难熔钇盐阴极在热发射测试过程中, 发生了如下的

置换固溶反应: 

1

2
xSc2O3 + Y2Hf2O7

= ScxY(2−x)Hf2O[7+(3/2)x](固溶体) + xY. (3)

由 (3)式可知, 掺杂的 Sc2O3 和 Y2Hf2O7 发生置换

固溶反应,  生成了 ScxY(2–x)Hf2O[7+(3/2)x] 固溶体 .

当对 Sc2O3 掺杂阴极进行热发射测试时, 可能还会

发生另外一种化学反应: 

ScxY2−xHf2O7+(3/2)x

= ScxY(2−x)Hf2O[7−y+(3/2)x]

+ yVo2+ +
1

2
yO2 ↑ +2ye−. (4)

图 10(b)所示为丢失掉 O原子之后 ScxY(2–x)
Hf2O[7–y+(3/2)x] 固溶体的晶胞结构示意图, 图中黄

色原子为置换掉 Y之后的 Sc, 灰色原子为丢失掉

O之后的 Vo2+氧空位.

由图 10(b)可知, 当发生置换固溶反应时, Sc2O3
中的 Sc原子会进入到 Y2Hf2O7 晶格中, 考虑到 Sc

与 Y原子同属周期表中稀土族相邻的元素, 原子

结构和电子排布比较相似, 且 O对 Sc的亲和力大

于 Y[23], Sc原子会置换掉 Y原子 , 导致 Y2Hf2O7
晶格畸变, 使其晶格处于高能状态, 降低了阴极表

面的逸出功, 使得阴极表面的电子更容易逸出. 结

合 Sc2O3 掺杂阴极的热发射结果可以合理推断 ,

当 Sc2O3 掺杂比例等于 Y2Hf2O7 晶格的固溶度时,

那么该阴极理论上会拥有最大的热发射能力. 根据

相关文献 [24–26]可知, A2B2O7 晶格对 A2O3 的固

溶度一般在 3%—10%之间 (其中 A一般为稀土族

元素, B为 IVB族元素). 而当 Sc2O3 掺杂比例在

该范围时, 阴极恰巧具有最大的热发射能力, 理论

推断与实验结果基本一致.

当对 Sc2O3 掺杂阴极进行热发射测试时 ,

ScxY(2–x)Hf2O[7+(3/2)x] 固溶体晶胞中会产生 Vo2+氧

空位, 如图 10(b)所示, 每形成一个 Vo2+氧空位,

将会产生两个自由电子 e–, 并产生 1/2个 O2 分子.

Vo2+氧空位和自由电子的产生将会提高阴极表面

的导电性能, 使得阴极发射体中的电子能够快速补

充从阴极表面逃逸出去的电子, 间接提高了阴极的

热发射能力. 可以合理推断, 在一定工作温度下

O原子在阴极发射体中的扩散速率本应该是相同

的, 但是在接近阴极表面时, 由于化学反应 (4)的

进行, 阴极表面的 O元素将会以 O2 分子的形式逸

出, 从而导致阴极表面 O元素的含量低于阴极发

射体.

由表 2和图 9可知, 当蚀刻深度为 0 nm时,

O元素原子百分比为 31.1%; 当蚀刻深度为 5 nm

时, O元素原子百分比迅速下降至最低值 22.5%.

这是因为阴极顶表面吸附了环境中的 O元素从而

导致其原子百分比异常增大. 所以当蚀刻深度为

5 nm时, O元素原子百分比才会迅速下降, 随着

蚀刻深度的增大, O元素原子百分比在逐渐上升;

当蚀刻深度为 200 nm时, O元素原子百分比升至

最大值 54.9%; 当蚀刻深度为 300 nm时, O元素

原子百分比逐渐趋于稳定值 52.8%, 但仍低于初

始配比的 76.16%, 实验数据与上述理论推断基本

一致.

当发生置换固溶反应时,  Sc原子会置换掉

Y2Hf2O7 晶胞中 Y原子, 被置换出来的 Y原子可

能会去占据其他晶格的正常位置, 或者跑到阴极表

面, 甚至可能形成化合物. 由表 2和图 9可知, 当

蚀刻深度为 0 nm时, Y元素原子百分比为 22.3%;

当蚀刻深度为 5 nm时, Y元素原子百分比迅速上

升至最大值为 33.5%; 随着蚀刻深度的增大, Y元

素原子百分比逐渐下降直至稳定, 当蚀刻深度为

300 nm时, Y元素原子百分比为 15.0%. 根据以上

数据可以合理推断, 被置换出来的 Y原子最终是

以金属单质形式存在, 因为在高温下 Y金属单质

在阴极发射体中的扩散速率大于其他离子,  而

Y金属单质熔点又较低 (熔点为 1522 ℃), 当蒸发

速率低于扩散速率时, Y元素就会在阴极表面进行

聚集. 另外, 由于电子本身就是一种理想的还原剂,

在逃逸出阴极表面的过程中, 对 Y金属单质的产

生是起到正向促进作用的. 最终, 距离阴极表面越

近, Y元素的含量就会越大, 理论推断与实验数据

基本一致. 至于为什么阴极顶表面 Y元素含量并

不是最大, 这是由于在热发射测试时, 阴极顶表面

Y元素会有所蒸发. 置换固溶反应过程中产生的

Y金属单质, 改善了阴极表面的导电性, 间接提高

了阴极的热发射能力.

此外, 由表 2和图 9可知, 当蚀刻深度在 20 nm

以内时, Hf元素原子百分比明显低于 Y元素, 但

随着蚀刻深度的增大, Hf元素和 Y元素的原子百

分比逐渐趋于 1∶1, 与原始配比相同. 由表 2和图 9

还可知, 在距离阴极顶表面 300 nm的深度范围内,

物 理 学 报   Acta  Phys.  Sin.   Vol. 74, No. 15 (2025)    157901

157901-8

http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1


Sc元素的原子百分比变化并不明显, 仅在距离阴

极顶表面 10 nm深度处 Sc元素原子百分比有轻

微的下降, 其值为 2.5%; 随着蚀刻深度的增大, Sc

元素含量逐渐上升至趋于稳定. 考虑由于受到 EDS

能谱仪的精度所限, Sc元素含量轻微下降原因尚

不明确, 需后续进一步探索. 

4   结　论

1) 采用不同质量分数 Sc2O3 掺杂稀土难熔钇

盐来制备阴极, 以此探索 Sc2O3 掺杂对稀土难熔钇

盐阴极热发射性能的影响. 热发射测试结果显示,

当阳压为 300 V, 温度为 1600 ℃ 时, 未掺杂、3%、

7%、11% Sc2O3 掺杂稀土难熔钇盐阴极的热发射

电流分别为 1.66 A/cm2, 3.85 A/cm2, 3.12 A/cm2,

1.99 A/cm2. 其中, 3% Sc2O3 掺杂阴极具有最大的

热发射能力, 能够将稀土难熔钇盐阴极的热发射

提高 132%. 联合 Richardson直线法与曲线拟合

法, 求得未掺杂、3%、7%、11% Sc2O3 掺杂阴极的

绝对零度逸出功分别为 1.42 eV, 0.93 eV, 0.98 eV,

1.11 eV. 由于 3% Sc2O3 掺杂阴极具有最小的逸出

功, 因此该阴极具有最大的热发射能力, 理论计算

与实验结果基本一致. 寿命试验结果表明, 当负载

电流为 0.5 A/cm2, 温度为 1500 ℃ 时, 3% Sc2O3
掺杂阴极已经获得了超过 4200 h的试验寿命, 且

没有明显的衰减迹象.

2) 利用 SEM, EDS, XRD及 AES等分析设

备分别对阴极及其活性物质表面微观形貌、成分及

含量、物相组成以及阴极表面 300 nm以内元素成

分及含量的垂直分布等进行详细分析. 结果表明,

Sc2O3 掺杂阴极在热发射测试时, 一方面, 掺杂的

Sc2O3 和 Y2Hf2O7 发生了置换固溶反应 ,  生成了

ScxY(2–x)Hf2O[7+(3/2)x] 固溶体, Sc2O3 中的 Sc原子

置换掉了 Y2Hf2O7 晶胞中 Y原子, 导致 Y2Hf2O7
晶格畸变, 使其晶格处于高能状态, 降低了阴极表

面的逸出功, 提高了阴极的热发射能力. 与此同时,

被置换出来的 Y原子以金属单质形式逐渐向阴极

表面进行扩散, 改善了阴极表面的导电性, 从而间

接提高了阴极的热发射能力. 另一方面, 在热发射

测试过程中, ScxY(2–x)Hf2O[7+(3/2)x] 固溶体会产生

一定数量的 Vo2+氧空位和自由电子, 这也会改善

阴极表面的导电性能, 提高阴极的热发射能力. 此

外, 固溶体中产生的自由电子本身就是一种理想的

还原剂, 在逃逸出阴极表面的过程中, 对 Y金属单

质的产生起到正向促进作用. 最终, 在这两方面的

共同作用下, Sc2O3 掺杂降低了稀土难熔钇盐阴极

表面的逸出功, 提高了阴极的热发射能力.

感谢中国科学院空天信息创新研究院王小霞研究员、

刘燕文副研究员、阴生毅研究员在 Sc2O3 掺杂稀土难熔钇

盐阴极发射机理上做的有益探讨.
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Abstract

To improve the thermionic emission performance of the rare-earth refractory yttrium salt cathode used in
the magnetron, the influence of Sc2O3 doping on its thermionic emission properties is investigated. Cathodes are
fabricated  by  incorporating  different  weight  percentages  of  Sc2O3  into  the  rare-earth  refractory  yttrium  salt
matrix, and their thermionic emission properties are systematically evaluated. The experimental findings reveal
that  the  doping  of  Sc2O3  significantly  enhances  the  thermionic  emission  capability  of  the  cathode.  Notably,
Sc2O3 with a doping concentration of 3% has the most significant improvement in emission performance. The
3%  Sc2O3-doped  cathode  can  achieve  a  thermionic  emission  current  density  of  3.85  A/cm2  under  an  anode
voltage of 300 V at 1600 ℃.  In contrast, under the same conditions, the undoped cathode provides a current
density of only 1.66 A/cm2, indicating a 132% increase in thermionic emission efficiency when doped with 3%
Sc2O3.  By  using  the  Richardson  line  method  coupled  with  data-fitting  algorithms,  the  absolute  zero  work
functions for undoped and Sc2O3-doped cathodes (3%, 7%, and 11%) are determined to be 1.42, 0.93, 0.98, and
1.11  eV,  respectively.  The  lifespan  assessment  indicates  that  at  1400℃ the  cathode  doped  with  3%  Sc 2O3
remains stable for over 4200 h under an initial load of 0.5 A/cm2 without significant degradation. Finally, those
cathodes are analyzed by the XRD, SEM, EDS, AES respectively.  The analyses show that during thermionic
emission  testing,  the  Sc2O3  and  Y2Hf2O7  undergo  substitutional  solid  solution  reactions,  forming  the
ScxY(2–x)Hf2O[7+(3/2)x] solid solution. This process causes lattice distortion in the Y2Hf2O7,  which makes it  in a
high-energy state,  thus  reducing the  work function on the  cathode surface.  At the  same time,  Sc  from Sc2O3
displaces Y in the Y2Hf2O7 unit cells, with the displaced Y existing in the form of metal, which enhances the
electrical conductivity of the cathode surface. Additionally, the ScxY(2–x)Hf2O[7+(3/2)x] solid solution generates a
substantial  number  of  Vo2+  oxygen  vacancies  and  free  electrons,  thereby  further  augmenting  surface
conductivity.  All  in  all,  these  mechanisms  contribute  to  significantly  improving  the  thermionic  emission
capability of the cathode.
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