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摘要采用粉末冶金方法制各r新型‰03一(弛O，一Mo次级发射材料，测试了其次级发射性能．实验结果表

明。在钼-扣加人稀土氧化物可以具有很好的次级发射性能，其次级发射性能2l激活温度密切相关．经过I 360℃

的激活处理后，该材料的最大次缎发射系数可达2 65。超过了材料使用要求的20的发射水平．
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自l 899年坎贝耳发现次级电子发射以来，人们开始研究各种物质的次级发射现象及机理，以及次级

发射的各种应用．随着电子技术的发展，次级发射现象被愈来愈广泛地应用到各种领域．次级发射现象

最主要的应用领域之一是将其应用在大功率磁控管阴极中．在磁控管工作中，次级发射现象起着重要的

作用．通常磁控管|j【j极电流的90％以上是依靠二次电子发射来获得的．目前应用于广播、通信、国防以

及1：qk岛频感应加热的大功率磁控管阴极主要是Ba w阴极⋯，还有部分是1m—w阴极．但是，由于Ba_

w阴极制做[艺复杂，且此阴极为薄膜阴极，耐轰击性能差．而Th—W由于其工作温度高、能耗大，更为严

重的足钍是一种放射性元素．Th—w材料的生产、使用和废弃过程中的放射性污染引起了人们的强烈不

满，国际上生产111 w材料的国家已经减少或停止了该材料的生产，造成目前严重供应不足，因此需研制

和开发一种更为理想的阴极材料．20世纪70年代朱开始了在电子管中使用的L赴orMo(简称La—Mo)热

阴极材料的研制工作，并取得了突破性的研究进展”“．前期的研究结果表明，复合稀土铝较单元b—Mo

阴极具有更好的热电子发射性能，因此．作者利用稀土钼热阴极材料的研制经验，制备了磁控管用La20，一

GdzOrMo复合稀上金属陶瓷次级发射材料，并对该种材料的次级发射性能和微观结构进行了研究、

l 实验方法

La2Q(Ⅺ2哂Mo中La2G和Gd2G总量按钼粉质量计为w=30％(其中w(L剐。3)=7．5％．w(Gd：03)=

22 5％)．LaIG和Gd!03均以稀土硝酸盐La(N嘎)，和Gd(N03)。形式加入钼中，经干燥处理后，在氢气气氛

下、J ooO℃保温6 h，制得镧钆钼粉．冷等静压成型，压力200MPa，cm2．在钼丝炉中、氢气气氛下保温2 h，

制得L锄Q—c趣伤Mo烧结体材料，加工成必】ommx 1 fmn的薄片样品，在发射性能专用测试仪上测试其次

级发射性能．在XL sEREs P}ⅡUPs xL30扫描电镜上进行形貌观察，并在P}}6lO能谱上进行表面分析．

2 实验结果与讨论

2．1 La：伤《d203一Mo材料制备

图l为经过l 000℃还原处理的掺杂La(N03)，和Gd(N03)，的钼粉的x射线衍射图谱．结果表明，经
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过还原处理后，稀土硝酸盐分解为稀±氧化物，混合物中只存

在氧化镧、氧化钆和钼．将稀土钼粉雎制、烧结后，成分未发生

变化．在扫描电镜上进行硅微形貌观察(见图2)．从图2(a)中

uI知，基体孔隙率较高，其断裂方式为沿晶脆性断裂．能谱分

析结果最示，图2(a)中大量的白色点状物质为稀土元素La、

Gd．对样品表面的稀土元素分布情况进行了分析，结果见面扫

描图2(b)．实验结果表明，稀土主要分布在孔隙及晶界处，且

在基体中的分布是不均匀的．图2(c)为样品表面形貌观察图，

从表面形貌仍可看出材料中开口气孔较多，大量的稀土元素聚

集是由于在掺杂过程中混料不均匀造成的．
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图1 La203—Gd20rMo粉束样品的

x射线衍射图

(a)断口 (b)稀土元素面扫描图 (c)材料表面形貌

图2 L她O3一Gd：O，一Mo烧结样品扫描电镜形貌图

2．2 材料次级发射性能的研究

图3为La：orGd：OrMo材料经过不同激活温度处理、在600℃下测试的次级发射性能结果．从图3

可知，经过不同温度激活处理的La20，一Gd：03 Mo的次级发射系数6均在2 O以上，高于纯钼的最大次级

发射系数l 25．同时，当轰击电压小于400 v时，随轰击电子能量的增加次级发射系数增大；在轰击电压

400～600 V之间次级发射系数变化不大；当轰击电压超过600 v时，随着轰击电子能量的增加次级发射系

数减小．这是因为当轰击电压小，即原电子能量较小时，电子射人发射体的深度虽然较浅，但产生的内次

级电子的数目也较少．随着原电子能量增加，产生的内次级电子的数目也增加，因而6增加，进一步增加

原电子的能量，原电子射人发射体的深度就增大了．内次级电子大部分产生在较深的地方，这将使到达表

面的路程增长，能量损失增大，逸出的次级电子数目减小，因此，原初级电子在一定能量范围内，次级发射

曲线上会出现最大次级发射系数．从图3还可以看出，激活温度对材料的次级发射系数影响很大．在温

度低于1 360℃时，随着激活温度的升高，次级发射系数增大，在l 360℃时次级发射系数达到最大值

2 62；当温度高于l 360℃时，随着激活温度的升高而降低．但各温度下的最大次级发射系数均高于纯钼

的次级发射系数1．25，且在1 300℃、l 360℃、l 41 5℃的激发温度下次级发射系数超过了Th—w阴极l 8

的工作水平．所以在金属钼中掺杂稀土元素可以提高次级发射系数．

由于阴极的发射与阴极表面的成分密切相关，因此对发射前后阴极表面进行了光电子能谱分析，发射

前材料表面的分析结果见图4．从图4可以看出，材料表面主要有La、Gd、o和Mo等元素，对发射前后

La：O，Gd：OrMo材料表面稀土元素进行价态分析，结果表明，La3d和Gd3d的峰位和峰形未发生变化，b

和Gd均以稀土氧化物形式存在．稀土元素提高钼的次级发射性能的原因是：在任何物质中，次级发射过

程都是由次级电子在物质内产生，电子向表面运动，以及它们在克服表面势垒后向外逸出等过程组成的．

分布在表面上的稀土原子一方面降低了发射体的表面功函数”1，利于被激发的二次电子逸出表面，提高

了二次发射系数；另一方面因La、Gd在阴极体内及表面以氧化物的形式存在，其导电性很差，因其中的导

电电子少，激发的电子向表面扩散的过程中，与导电电子的碰撞少，因而损失的能量也少，使得更多的次级

电子有足够的能量克服表面势垒向外逸出，从而阴极的次级发射系数较大．而在难熔金属Mo中，由于存

在大量的自由电子，次级电子向表面运动的过程中会和自由电子发生大量的非弹性碰撞，从而损失大量的
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能量，导致从阴极体内逸出的次级电子少，次级发射系数低

B／V

图3 L鱼o、(Ⅺ!oj—Mo的次级发射系数曲线图

E／eV

图4 La?o，—Gd203一Mo表面俄歇能谱分析

经过不同温度tl 200℃、1 300℃、1 360℃、l 41 5℃、1 500℃、1 590℃)激活处理的La20广Gd203一Mo

材料，在1 360℃的激活温度下材料次级发射系数最大．此结果可以用稀土在阴极表面的富集和蒸发进行

解释．采用光电子能谱分析方法，定量计算了发射前后阴极表面的稀土组成，计算结果见表l、2．从表1、

2可以看出，发射前La和Gd的原子比为虬。／托。=3 12．原子数分数之和为446％；经过1 590℃的激活处

理、并在600℃下测试后，La和Gd原子比为x。。／』od=1．05，原子数分数之和为3 l％，说明La：o厂Gd203

Mo在发射过程中阴极表面稀土组成发生了变化．作者曾对La20，Mo热电子发射材料中La20，的扩敞行

为进行过研究．发现La20，以La”和02一离子形式向阴极表面扩散，然后在表面上结合成分子”’．在激

活处理和阴极发射【作过程中，稀土氧化物存在着从阴极内部向表面扩散和从阴极表面蒸发的过程．在

l 200℃和l 300℃时，稀土元素的扩散速率低，阴极表面富集的稀土元素量少，阴极的发射小．而温度过

高，稀。l：元素的扩散速率小于蒸发速率，此时阴极表面的稀土成分减少，发射性能变差．在1 360℃左右，

稀土氧化物的扩散速率等于蒸发速率，次级发射系数达到最大．

表l L赴03_Gd203_Mo发射前表面原子浓度值 表2 La：orGd203-Mo发射后表面原子浓度值

3 结论

1)在难熔金属钼中掺杂稀土氧化物能够提高发射体的次级发射性能．经过适当激活处理的复合

La203一Gd：凸一Mo阴极的次级发射系数可达2 25．

2)阴极的发射过程中，存在着稀土元素的扩散和蒸发的过程．当稀土元素的扩散速率等于蒸发速率

时，次级发射系数达到最大．
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Study on La203一Gd203一Mo Secondary EmissiOn Material

WANG Jin-shu，U Hong-yi，LIU Juall，ZHOU Me㈨ng．
ZONG Bin，ZHANG Jiu-xing，HU Yan．cao

(c。llege of M眦d甜science卸d Enginee^ng，Be日mg Poly眦hnic u面Ve聊吼BeUlng 100022，c11ina)

Abstract： 111e powder metallurgy me山od was adoptcd to pTepareⅡ1e new type La203-(Ⅺ2凸一Mo

secondary emission mate打a1．The result of tcsdng 池 emission perfonnance shows that me

molybdenum added wi山雠eanh oxides may have 900d secondary emission ped-orHlance， w11ich has

much to do witIl t11e acdvadon tempera眦． After ac廿vadng n℃a廿nent at l 360℃，Ⅱ1e maximum

secondary e111ission coemcient of t11is male打al may reach 2．65， exceding tlle applicadon demand of

the maccial(2．O)．

Key words：L赴03一Gd203一Mo；secondary emission；ca山ode

  


