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利用激光沉积研究镧钼阴极表面发射机制
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摘要: 为了研究镧钼阴极表面发射机制, 采用专为研究阴极设计的与俄歇能谱仪相连的脉冲激光沉积装置制备薄

膜阴极。通过测量阴极发射性能和原位分析表面成分 (原子数分数 ), 研究了阴极表面元素镧 La和氧 O变化对阴极发

射性能的影响。实验发现随着阴极表面镧膜变薄, 阴极发射性能逐渐减弱;阴极发射性能与表面元素 La, O的含量有关,

表面层中 La /O越高,阴极的发射性能越好。结果表明, 传统的单原子层理论无法解释镧钼阴极的发射机制; 超额镧在镧

钼阴极的发射中起到了关键作用。
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Study surface em ission m echanism of La2O3 �M o cathode by laser deposition
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Abstract: In order to study the surface em iss ion m echan ism of La2O3 �M o cathode, film ca thodes w ere stud ied by using a set

of equ ipm en t, spec ia lly designed for cathode resea rch, w ith w hich film cathode can be prepared by pulse laser deposition. In order

to ga in ins ight in to the relation betw een ca thode em ission properties and the cathode surface La /O ratio, e lectron em ission

prope rties and sur face compositions( lan thanum and oxygen) o f the cathodes were investigated experim enta lly. Experim ent resu lts

ind ica te that the em iss ion current dens ities descent gradually a long w ith surface lanthanum film thickness attenua tion; the cathode

em ission properties are dete rm ined intens ive ly by the surface atom ic La /O ratios. The h igher the La /O ra tio ge ts, the better the

em ission property reaches. Then the theory o f La2O3 �M o ca thode em ission m echanism w as discussed. It indicates that the theory o f

m onoa tom ic layer can� t exp la in per fec tly em ission m echanism o f La2O 3�M o cathode; the excess active lanthanum is cruc ial

e lement to the improvem ent o f therm ion ic em ission.
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引 � 言

La2O 3�Mo阴极是有望替代放射性污染的 ThO2 �W

阴极的一种新型热阴极。这种阴极发射性能优越,但

由于其发射稳定性不好,限制了实际应用。 20世纪 70

年代以来,为了深入理解镧钼系列阴极工作机制,进行

了大量的理论与实验研究。但是许多方面仍未得到结

论性的解决,例如 La�O的几何结构, La, O的比例以及

La原子存在的化学状态 (金属态还是氧化态 )等等。

提高阴极发射性能的关键是对其发射机制的认

识
[ 1]
。传统的单原子层理论认为 La2O3 �M o阴极的发

射机制与 ThO 2�W热阴极的发射机制相似,即在阴极

表面形成了 La的单原子层
[ 2 ]
。近年来有学者提出的

纳米微粒子观点
[ 3 ]
, 认为是超额 La的存在对发射起

了重要作用。两者的解释均不怀疑阴极表面 La的生

成以及阴极表面形成的 La�O活性层是影响发射性能
的关键因素,近年来的多次研究

[ 4�6]
均证明了这点。

深入研究 La, O组成对发射性能的影响, 是认识

阴极发射机制的关键。但由于 La极活泼,易氧化,阴

极的工作温度又高,研究中需对阴极材料进行高温原

位表面状态分析,国内外同行对这一实验研究都望而

却步。对阴极高温工作时的表面物质进行准确分析,

一直是阴极发射机制研究的重点和难点。

作者在研究中利用激光技术,通过对俄歇能谱仪

改造,专门设计了一套新型的与脉冲激光沉积 ( pu lse

laser deposition, PLD)相连的俄歇能谱仪 ( auger elec�
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tron spectrumeter, AES)装置来研究阴极
[ 7]
, 利用先进

的 PLD镀膜方法快速制备薄膜阴极, 测试其发射性能

并进行原位表面 AES分析,借此探索高温下阴极工作

表面的成分及含量与阴极发射性能的关系。

1� 实 � 验

1. 1� 实验装置

通过对 PH I 550俄歇能谱仪的进样室改造为脉冲

激光沉积的沉积室。激光束通过石英窗进入室内,聚

焦于靶上。室内双靶台 (分别装 La靶和阳极 )装置可

以灵活实现薄膜阴极制备和阴极发射性能的测量。沉

积室可以充气保护。YAG激光器波长为 266nm,单脉

冲最大能量 70m J, 脉宽 10ns。室内极限真空达 0. 5  

10
- 5
Pa。配合靶台旋转,能够迅速制备较均匀的薄膜。

换靶后,采用平板二极管样式测量阴极发射性能,室内

气氛、真空度以及温度均满足热阴极工作条件。在不

曝大气的情况下,通过机械手把样品直接送入俄歇分

析室,进行 AES分析, 实时反映阴极激活工作状态下

的信息。整个过程可以随时按需调控。

1. 2� 阴极样品制备

利用 PLD装置在钼基底上沉积镧膜。靶材为处

理后的纯镧片,厚度约 1mm。基体为经高温还原处理

过的一端封闭的直径为 4mm的钼套筒, 筒内装有热

丝,可供基底及阴极加热。在不同真空度下在钼筒上

沉积薄膜,通过优化实验参量获得较理想的薄膜
[ 8 ]
。

沉积时间 15m in, 沉积频率 5H z, 靶距 1cm, 基片温度

600K, 薄膜厚度 100nm。通过改变制备室的基底气

压, 可获得含氧不同的阴极薄膜。

1. 3� 发射性能测量

采用平板二极管样式测量阴极发射性能, 外接直

流电源控制阴阳极间电压。阴极工作温度通过改变灯

丝电流完成, 用WGG2�201型光学高温计实时测量阴
极温度。

1. 4� 阴极表面分析

测量完阴极的发射性能后,在不曝大气的情况下,

通过机械手把样品直接送入俄歇分析室, 加热到

1173K除掉吸附气体, 进行 AES分析。电子光学系统

中, 电子源为钨丝热发射, 采用 3kV的电子束能量,束

斑直径小于 1�m, 束流为 10�A。俄歇能谱仪分析室

极限真空 10
- 7

Pa。所用 PH I 550俄歇能谱仪安装了

PH I公司的 1998开发的 PC�EXPLORER软件来控制

取谱,并借助该公司 1996年研发的 MULT IPAKM er 2. 2

软件系统进行数据与图形处理。可以获得工作前后薄

膜阴极表面的元素组成,并对各元素进行定量分析。

2� 实验结果和讨论

2. 1� 单原子层理论检验

单原子层理论认为吸附在基底的镧原子本身并不

参加电子发射,只是它们所形成的偶极矩降低了基金

属的逸出功,帮助电子从基金属逸出,并且认为当吸附

到一单层时电子发射最大。为了检验单原子层理论是

否可以正确解释镧钼薄膜阴极的电子发射机制,实验

通过对薄膜阴极在同一温度下长时间工作并对其发射

性能进行测量,研究不同厚度镧膜对阴极发射性能的

影响。本阴极样品在真空度为 1. 1  10
- 5

Pa时制备,

AES分析薄膜表面成分如图 1所示,氧峰不明显,主要

� �

F ig. 1� Typ icalAES spectrum of cathode

为镧膜覆盖于钼基底上。在工作温度 1483K,真空度

为 2. 1  10
- 5
Pa下测量其发射性能时,由于镧的蒸气

压约为 2. 16  10
- 4

Pa, 镧蒸发损失严重, 随着镧不断

的蒸发迁移, 表面镧含量迅速减少, 覆盖镧膜不断变

薄。图 2为阴极在工作温度 1483K下工作不同时间

后测量得到的阴极伏安特性曲线。随工作时间延长发

� �

F ig. 2� Curren t�voltage curve of cathode sam p le after d if feren t operate tim e

射电流急剧下降, 10m in后发射电流衰减到不到原来

的一半,发射极不稳定。

在镧膜由于蒸发损耗、厚度从 100nm逐渐变薄的

过程中,依据单原子层理论,发射电流应该逐渐增大。

但在实际测试中,随着表面镧膜变薄,发射电流逐渐衰

减变小,也没有看到反复变化,与单原子层理论不符。

从表面物质不断减少、发射性能不断减弱的实验

结果可知,发射电流减小与表面物质 (镧或镧的氧化

物 )的减少有直接的关系。表面层物质 La并不是仅

仅起到降低逸出功的作用,还直接参与了电子的发射,

发射电流的大小与表面物质 La的多少有直接的关系。

单原子理论并不能完全正确解释镧钼阴极工作机制。
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2. 2� 表面元素含量对发射性能的影响

热电子发射材料的发射性能主要取决于阴极表面

活性层的组成及分布,为了研究表面镧、氧含量对阴极

发射性能的影响,通过改变制备室的真空度制得氧含

量变化的镧氧薄膜阴极 ( 1
#
, 2

#
, 3

#
阴极 ) ,测试其发射

性能并进行了表面 AES分析。图 3为 1
#
, 2

#
, 3

#
阴极样

� �

F ig. 3� The lg j� U curve of d ifferent cathode in the sam e tem peratu re

品在同一工作温度 1483K下测量所得到的 lg j� U曲

线, 并做出了相应的肖特基直线来确定零场发射电流

密度。图 4为 1
#
, 2

#
, 3

#
阴极样品的表面 AES谱图。

F ig. 4� Typ icalAE S sp ectrum of d ifferent cathode

从图 3可以看到, 在不同真空环境下制得的阴极

发射性能的高低顺序为: 3
#
> 2

#
> 1

#
,其中, 1

#
阴极为

镀完镧膜后曝大气 0. 5h处理, 由于镧的极易氧化,薄

膜的表面成分为氧化镧, 零场发射电流密度仅为

0. 01mA /cm
2
。 2

#
阴极制备真空为 5. 0  10

- 4
Pa,其发

射电流大大增强。 3
#
阴极制备真空为 1. 2  10

- 4
Pa,阴

极的零场发射电流密度达到 5mA /cm
2
。

从图 4可以看到, 阴极的表面活性层组成主要为

La, O, M o。采用 MULTIPAK软件, 对以上几个谱图进

行定量处理, 其中 La, O, M o的灵敏度因子分别为:

0. 389, 0. 258, 0. 343。表 1所示为以上 3种薄膜阴极

的零场发射电流密度和相应表面元素 La, O的比例。
Tab le 1� E lectron em ission capab il ity and su rface com position of d iffer�

ent cathodes

cath ode typ e 1# 2# 3#

atom ic La /O rat io 0. 99 1. 2 1. 8

zero field em ission curren t

dens ity / ( mA! cm - 2 )
0. 01 0. 3 5

� � 由图表综合可发现,由于制备真空的提高,氧不足

造成阴极薄膜成分偏离了氧化镧的化学计量,是富镧的

镧氧化物。表面 La, O不同的比例组成直接影响薄膜阴

极的发射性能。镧氧比例越高,阴极的发射性能越好。

需要说明的是, 1
#
阴极表面为稳定的氧化镧, 但是

从 AES得到的原子 La /O不符合 La2O3的化学计量

比,作者曾用标准的氧化镧样品作校正,所得原子比与

1
#
样品的基本相同。这一现象说明对 La, O原子浓度

比例计算有误差,分析误差原因主要是对 La元素灵敏

因子的选取,由于稀土元素的复杂性和研究较少,目前

几乎所有镨仪分析都遇到这个问题, 如果考虑原子相

对浓度计算的具体数值应考虑误差。而对各元素本身

的变化趋势和各元素的相对变化趋势还是可信的
[ 9]
。

发射性能优越的薄膜阴极,阴极表面含有大量的

镧元素,表面活性层的镧氧比已经远远偏离了氧化镧

的化学计量,证明活性层是缺氧的镧氧化合物,或者说

存在超额镧,对阴极的发射起关键的作用。镧量的增

多并不一定与阴极发射性能成正比的变化, 但镧量的

增多会增加电子发射的可能。超额镧能够起到提供电

子发射的源泉的作用,具体内容将在另文中讨论。

3� 结 � 论

( 1)单原子层理论不能完善的解释镧钼阴极的发

射机制。发射电流的大小与表面发射物质 ( La)的多

少有直接的关系。 ( 2)阴极表面成分组成直接影响热

电子发射性能。对于镧钼阴极, 表面 La, O原子比越

高,发射性能越好。 ( 3)表面超额镧的存在是阴极发

射性能大幅增长的主要原因。

本实验得到北京工业大学新型功能材料教育部重

点实验室硬件支持,在此表示感谢。
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Fig. 9� Laser pow er w ave and its laser w eld ing spot photograph

斑上凸,采用图 9所示激光功率波形焊接时, 光斑下

凹。图 8中的光斑上凸的主要原因是由于采用方波焊

接当中焊接部位温度急剧上升,小孔中的动力学因素

使得焊盘底部形成气泡,两层金属表面不能紧密接触,

而采用图 9中的波形进行焊接时,激光功率经过了缓

慢上升∀急剧增大 ∀急剧下降 ∀缓慢减小的过程,焊

接部位底部的温度也经过了缓慢上升的过程, 使焊盘

底部很难形成气泡,又由于此后的激光功率急剧增大,

使焊点熔深加深,激光功率的缓慢减小过程又使焊点

逐渐冷却,这种穿透焊接的效果光斑下凹, 焊接深度

大、强度高。这样达到了比较理想的焊接效果。

4� 小 � 结

采用本文中所述的激光功率负反馈放电控制技术

制作而成的 Nd#YAG激光焊接机,可以在任意时刻、当

脉宽大于 1m s时,实验机的单发和准连续能量控制精

度均在 3%以内, 大大提高了焊接机的能量控制精度;

同时,采用本技术进行控制时,输出峰值功率在 4kW

时,上升时间可以控制在 80�s左右, 而且不出现峰值

脉冲过冲;波形控制焊接实例说明,与传统的单一激光

功率波形的焊接效果相比, 波形控制激光焊接可以极

大地改善焊接效果,提高焊接质量。
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