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摘  要：采用固液混合法制备出铼钨核壳粉体，然后加入锇粉经预处理后制备出具有特殊包覆结构的三元混合粉体。

粉体经过压制、烧结、浸渍、洗盐和退火等工艺制备出钨铼锇三元混合基阴极，经过 411 盐浸渍后，脉冲发射测试发

现三元混合基阴极中成分为 W2Re1Os1 阴极的电子发射性能最好，在 1050 ℃电流发射密度能够达到 35 A/cm
2，电流发

射密度略高于同类型的二元混合基阴极，达到覆钨铼锇三元膜阴极的水平。通过实验验证在钨铼锇三元混合基阴极浸

渍过程中，Re 和 Os 与活性盐均不发生反应，活性物质是由 W 和活性盐反应产生的。 
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真空电子器件经过 100 多年的发展，在工业生产、

国防、医疗等领域有着广泛的应用，在粒子加速器、

高功率全相参雷达、医用及工业辐照加速器、微波武

器、高功率太赫兹源、半导体检测设备等方面真空微

波电子器件仍将起到主导作用 [1]。真空电子器件的工

作原理是通过电磁场控制电子在真空中的运动，核心

部件是作为电子源的阴极[2-3]。阴极电子发射的本质是

材料内部电子受激发逸出表面，根据激发方式的不同，

阴极可分为热阴极、场发射阴极、次级电子发射阴极

以及光电阴极等 [4-7]。其中热阴极由于发射电流密度

大，是目前主流的高发射阴极。热阴极是通过给阴极

材料加热的同时外加强电场，使阴极内部电子的能量

升高，克服表面势垒定向跃迁至真空中。 

在热阴极中，在钡钨阴极上覆锇（Os）、铱（Ir）、

铼（Re）和钌（Ru）等过渡金属膜层得到的 M 型阴

极，是目前应用数量最大、应用器件型号较多的一类

阴极[8-11]。目前 M 型阴极已有覆二元膜阴极和覆三元

膜阴极，同时有文献报道覆三元膜阴极的发射性能优

于二元膜阴极[12]。与钡钨阴极相比，M 型阴极的逸出

功更低，发射能力更强，但 M 型阴极存在膜层不稳定

易脱落的问题，且在长时间的高温工作过程中，过渡

金属膜层会不断向基体内部扩散而损耗，导致阴极发

射性能下降，影响真空电子器件的寿命[13-14]，M 型阴

极还存在制备工艺复杂、生产设备造价高、成本高等

问题[15]。混合基阴极由于在基体烧结过程中形成了稳

定均匀的合金相，能够避免覆膜层脱落对阴极发射寿

命的影响。研究表明，混合基阴极是一种很有潜力的

阴极材料，具有耐离子轰击、工作稳定性好、抗中毒

性能好、寿命长等优点[16]，因此三元混合基阴极克服

了覆三元膜阴极的固有缺陷同时能够具有良好的发射

性能。本工作在钨铼（W-Re）和钨锇（W-Os）二元

混合基阴极的基础上研究了钨铼锇（W-Re-Os）三元

混合基阴极。 

1  实  验 

本实验采用固-液混合法法制备了不同锇含量的

三元混合粉体（代号分别为 W2Re1Os0.5、W2Re1Os1、

W2Re1Os2 和 W2Re1Os3）。首先将偏钨酸铵（AMT）

置于马弗炉中 600 ℃下分解 4 h 得到三氧化钨（WO3），

随后将 30 g WO3 粉放入管式炉，高纯氢气气氛下

550 ℃保温 3 h；5 ℃/min 室温升温至 950 ℃，保温 3 h；

随炉冷却至室温，得到粒径在 2~5 μm 的钨（W）粉。

再将 W 粉与高铼酸铵（NH4ReO4）以 16:14.31 的摩尔

比混匀，取 30 g W 与 NH4ReO4 的混合粉加入适量去

离子水和乙醇打成膏状放入管式炉中，230 ℃保温 4 h；

缓慢升温至 450 ℃后保温 1 h，随炉冷却至室温，得到

Re-W 核壳粉体。在 Re-W 核壳粉体中加入亚微米级超

细 Os 粉，采用固固混合法混合均匀，通过在高温氢气

炉 1300 ℃保温 20 min 进行预处理，冷却至室温后得到

Re、Os 包覆 W 的三元混合粉体。 
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以 W-Re-Os 混合粉体为原料进行模压成型，得到

直径为 3 mm 的基体生坯。将生坯置于高温氢气炉  

中，10 ℃/min 升温至 1500 ℃保温 30 min，随后冷却

至室温得到三元混合基阴极基体。将“411”铝酸钡钙

盐（BaO:CaO:Al2O3 的摩尔比为 4:1:1，411 盐）均匀

涂敷在阴极表面，在高温氢气炉中，10 ℃/min 升至

1450 ℃；3 min 迅速升至 1660 ℃保温 3 min；迅速降

温至 1500 ℃，随后随炉冷却至室温。取出后超声    

清洗去除阴极表面残盐，烘干后获得 W-Re-Os 混合基

阴极。 

采用日立 SU8020 扫描电镜进行样品微观形貌分

析及 EDS 能谱分析。采用岛津 7000X 射线衍射仪（Cu 

Kα（λ=0.15406 nm）X 射线，工作电压 40 kV，电流

200 mA，扫描速度 10°/min）对样品进行物相测定。

阴极电子发射性能测试在北京工业大学自行设计建立

的动态真空平板二极管测试系统上进行。阴极在

1100 ℃激活 2~6 h，整个激活发射测试过程中，系统

真空度优于 1×10
-6

 Pa，在 950~1100 ℃进行脉冲电子

发射测试。采用 0~1000 V 高压脉冲电源，提供 10 μs、

200 Hz 的方波脉冲。使用 KELLER PV11 型光学高温

计直接测量阴极发射体的光学温度。利用 PHI 

Quantera SXM 型 X 射线光电子能谱仪对阴极表面微

区的元素含量进行分析。 

2  结果与讨论 

2.1  W-Re-Os 混合粉体研究 

图 1 为 W 粉和 Re-W 核壳粉体及不同 Os 含量的

三元混合粉体形貌。结果显示，包覆粉体外观呈准球

形，且颗粒之间和颗粒表面存在大量的裂纹，同时裂

纹分布较均匀。从图 1c~1f 可发现三元混合粉体中 Os

粉会依附在 Re-W 核壳粉体表面，形成 Re、Os 包覆

W 的特殊核壳结构。 

通过对 W2Re1Os1 的粉体进行 EDS 点扫，验证了

三元混合粉体的核壳结构状态，点扫描选取位置如图

2 所示，EDS 点扫描分析结果见表 1。结果显示，颗

粒表面的合金层中有 W、Re、Os 3 种元素，而内部的 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 1  W 粉和 Re-W 核壳粉体及不同 Os 含量的三元混合粉体形貌 

Fig.1  Morphologies of tungsten powder, rhenium-tungsten core-shell powder and ternary mixed powder with different Os contents:    

(a) W, (b) W2Re1, (c) W2Re1Os0.5, (d) W2Re1Os1, (e) W2Re1Os2, and (f) W2Re1Os3 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 2  W2Re1Os1 三元混合粉体在 130 ℃预处理后 EDS 点扫描位置 

Fig.2  EDS spot scanning position of W2Re1Os1 ternary mixed powder after pretreatment at 1300 ℃  
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表 1  图 2b 中 EDS 元素点扫分析结果 

Table 1  EDS element spot scanning analysis in Fig.2b (at%) 

Element Atlas 1 Atlas 2 

W 10 100 

Re 68.65 0 

Os 21.35 0 

 

颗粒中只有 W 元素，表明此时已经形成 Re、Os 包覆

W 的核壳结构，同时包覆层厚度较为均匀，并且已有

部分的 W 元素扩散到 Re、Os 壳层表面，但是 Re 和

Os 并没有向 W 中扩散。 

2.2  三元混合基阴极的制备与研究 

2.2.1  三元混合基阴极基体的制备与研究 

将三元混合粉体用于制备 W-Re-Os三元混合基扩

散阴极。首先称取质量为 0.125 g 的粉体装入直径    

3 mm 的模具中，采用 0.8 MPa 的压制压力双向模压成

型，保压时间 25 s，获得高度 1.5~1.7 mm 的混合基阴

极基体生坯。阴极基体生坯表面平整，边缘无明显掉

边现象可用于下一步烧结。 

将三元混合基生坯置于高温氢气炉中在 1500 ℃

烧结 30 min，烧结成型得到三元混合基阴极基体。基

体的形貌如图 3 所示。结果显示，随着 Os 含量的增

加，基体中出现形成岛状结构的趋势，并且 Os 含量

较高时，部分 Os 倾向于聚成细小的 Os 球分布在 Re-W

颗粒的缝隙处。W、Re、Os 比例为 2:1:0.5 和 2:1:1 的

基体表面孔隙结构良好，这也证明三元混合基阴极中

Os 的含量不宜过高。 

对不同 Os 含量的三元混合基基体做 XRD 分析，明

确了三元混合基基体的物相组成，其结果如图 4。结

果显示基体中主要物相均为单质相，基体中的合金相

含量较少，这能够为浸渍阶段提供更多的 W，有利于

W 和活性盐反应产生阴极发射所需的活性物质。将结

果与 W、Re、Os 的 XRD 标准卡片对比，发现 W 的

峰向右偏移，Re 峰不发生偏移，Os 峰向左偏移，说

明原子半径较小的 Re 和 Os 在基体烧结阶段扩散到 W

单质中形成 bcc 相固溶体。 

2.2.2  三元混合基阴极微观形貌及物相分析 

为了探究三元混合基阴极的电子发射机制，首先

在扫描电子显微镜下观察不同成分的三元混合基阴

极，其结果如图 5 所示，阴极表面上有较多的纳米粒

子，众多学者研究认为阴极表面的纳米粒子是对阴极

发射性能有利的因素。结果显示，随着 Os 含量的增

加阴极表面的孔隙率不断降低，通过排水法计算阴极

基体孔隙率也能得到进一步证实，基体的孔隙率较小

会影响活性盐的浸渍以及阴极工作过程中活性盐的扩

散，若孔隙率过大则会降低阴极的有效发射面积，从

而影响电流发射密度。图 5a 所示的 W2Re1Os0.5 阴极中

孔隙率较大，这成为导致该阴极电流发射密度较小的

原因之一；图 5c、5d 所示的 W2Re1Os2、W2Re1Os3 随

着孔隙率的降低使得阴极中活性物质不足也使得发射

性能较差。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 3  不同 Os 含量的三元混合基体形貌 

Fig.3  Morphologies of ternary mixed matrix with different Os contents: (a) W2Re1Os0.5, (b) W2Re1Os1, (c)W2Re1Os2, and (d) W2Re1Os3 
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图 4  不同 Os 含量的三元混合基体的 XRD 图谱 

Fig.4  XRD patterns of ternary mixed matrix with different    

Os contents 

 

通过对不同 Os 含量的三元阴极进行 X 射线衍射

分析，探究了阴极表面的物相成分，其结果如图 6a

所示。结果显示，阴极中的主要物相均为单质相，测

试时发射水平最好的 W2Re1Os1 阴极中的 ReW/W2Os

相的含量最高，通过查阅 W、Re、Os 和 σ 相的 XRD

标准图谱发现 bcc 相 W 的主要暴露面为（110）面，hcp

相 Os 和 Re 的主要暴露面为（101）面，σ 相的主要暴

露面为（410）、（330）、（202）、（212）、（411）、

（331）；通过对比可以发现 σ 相拥有更多的暴露面，

有研究[18-20]表明 W 的（110）面和 Re 的（101）面等

暴露面对 Ba、O 等活性物质的吸附能力较差，而 σ 相

拥有更多的易暴露面，因此 σ 相对 Ba、O 等活性物质

更好的吸附效果，这也是 W2Re1Os1 阴极发射水平较好 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 5  不同 Os 含量三元混合基阴极的 SEM 形貌 

Fig.5  SEM morphologies of ternary mixed cathodes with different Os contents: (a) W2Re1Os0.5, (b) W2Re1Os1, (c) W2Re1Os2, and     

(d) W2Re1Os3 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 6  不同 Os 含量的三元阴极及 W2Re1Os1 阴极不同阶段的 XRD 图谱 

Fig.6  XRD patterns of ternary cathodes with different Os contents (a); XRD patterns of different phases of W2Re1Os1 cathode (b) 
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的原因。如图 6b 所示，对比 W2Re1Os1 阴极在不同阶

段的 XRD 图谱，发现 ReW/W2Os 合金相的产生应当

发生在高温浸渍活性盐的阶段。 

通过 XPS 测试进一步分析阴极表面物质的价态，

图 7 为 W2Re1Os1 阴极表面的 XPS 谱。由图 7a 结果可

知阴极表面的 W4f7/2 有 2 种化学态，分别位于 30.8 和

35.2 eV 处，分别对应着 W
0+与 W

6+，这与 XRD 中 W

以单质和 Ba2CaWO6 相对应。由图 7b、7c 结果可知阴

极中的 Re4f7/2 和 Os4f7/2 分别在 40.43 和 50.23 eV 处各

有一个 0 价的化学态，对应的是 Re
0+和 Os

0+。说明 Re

和 Os 并不能够与活性盐发生反应产生活性物质。活

性 Ba 是 Ba-W 阴极的主要活性物质，由图 7d 结果可

知 Ba3d7/2 只在 780 eV 处的 1 个氧化态，并不存在单

质 Ba，由此推断认为具有发射活性的单质 Ba 只在高

温真空状态下存在。 

图 8a 为不同成分阴极表面 W 元素的 XPS 谱，对

不同含量阴极的 XPS 谱进行对比。对 XPS 谱半定量分

析，发现随着阴极中 W 含量的增加阴极中 0 价的 W 峰

逐渐增强，且 W2Re1Os1 阴极中+6 价的 W 峰要远高于

其它阴极，+6 价的 W 通常存在于 Ba2CaWO6 中，因此

这说明W2Re1Os1阴极中有更多W参与了产生该物质的

反应，产生 Ba2CaWO6 及其它物质的相关反应过程将在

反应机制中加以研究。图 8b 为不同成分阴极表面 Ba

元素的 XPS 谱。结果显示，W2Re1Os1 阴极中的 Ba 含

量也略高于其它成分的阴极，但是此处的曲线差距较小，

分析认为 XPS 检测到的 Ba 为常温下的 Ba 元素，而高 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 7  W2Re1Os1 三元混合阴极的 XPS 分析 

Fig.7  XPS analysis of W2Re1Os1 ternary hybrid cathode: (a) W 4f, (b) Re 4f, (c) Os 4f, and (d) Ba 3d 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 8  不同成分阴极表面 XPS 谱 

Fig.8  XPS spectra of cathode surfaces with different compositions: (a) W 4f and (b) Ba 3d  
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温工作状态下阴极表面活性物质中的活性 Ba 只在工作

温度下产生，其含量可能随着阴极降温发生改变，因此

XPS 半定量分析 Ba 含量不能准确的反应工作状态下的

活性 Ba 含量。 

2.3  三元混合基阴极的发射性能与机制研究 

2.3.1  三元混合基阴极的发射性能测试 

将不同 Os 含量的三元混合基阴极及钡钨阴极在

1150 ℃激活 8 h 达到最佳的激活状态后，测量脉冲发

射曲线。不同比例的 W-Re-Os 三元混合基阴极发射性

能测试结果如图 9 所示，W2Re1Os0.5、W2Re1Os1、

W2Re1Os2、W2Re1Os3 阴极在 950 ℃的发射电流密度分

别为 7.03、10.51、6.32、4.36 A/cm
2，斜率分别为 1.38、

1.44、1.42、1.42。测试结果显示不同成分的三元混合

基阴极的电子发射能力较传统的钡钨阴极有了较大的

提升，其中 W2Re1Os1 阴极的电子发射密度最高，

950 ℃时其电流发射密度能够达到 10.51 A/cm
2，结果

表明 W2Re1Os1 的电子发射水平略高于二元混合基阴

极，已经达到了覆 W-Re-Os 三元膜阴极的水平，并且

其曲线斜率最好，达到了 1.44，说明具有较好的发射

均匀性，此时阴极中 W、Re、Os 的含量分别为 50%、

25%、25%，这一比例也与文献[17]报道的覆 W-Re-Os

三元膜阴极的表面 W：45%~65%、Re：25%~45%、

Os：10%~30%（质量分数）的含量相近。这也再次证

实 W、Re、Os 比例为 2:1:1 是三元阴极中较为合适的

元素比例。Re、Os 包覆 W 的核壳结构的形成是本研究

中 W-Re-Os 三元混合基阴极发射性能较好的原因之

一，图 9e 为用固-固混合法制备的三元混合基阴极，没

有核壳结构，其基体成分与图 9b 成分相同。可以发现

拥有核壳结构的阴极在 1050 ℃曲线斜率为 1.438，发

射电流密度 35.64 A/cm
2；而没有核壳结构的 W-Re-Os

三元混合基阴极在 1050 ℃的曲线斜率为 1.391，发射电

流密度为 15.31 A/cm
2。对比便可发现核壳结构使得三

元混合基阴极的电流密度提高约 2.3 倍。三元混合基

阴极的电子发射性能也远好于钡钨阴极（图 9a、9b 中

1100 ℃下数据未测到拐点故未标出数值）。 

2.3.2  三元混合基阴极发射机制研究 

阴极基体中存储的活性盐被认为是影响阴极的热

电子发射能力的关键因素，为探究三元混合基阴极的发

射机制，针对不同成分的活性盐与 W 及 Re、Os 的合

金相反应进行了研究。在研究过程中，首先将活性盐与

难熔金属粉按照摩尔比 3:1 进行固相混合。之后将混合

粉体在氢气气氛中进行焙烧，按照阴极制备工艺，焙烧

温度首先设定为 1650 ℃，保温时间为 20 min。之后对

焙烧后的粉体在 1100 ℃进行长时间焙烧。采用该方法

的原因主要是浸渍型阴极中活性盐成分较低，表征过程

中，活性盐的 XRD 峰强较弱，可能对物相会有一定的 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 9  不同 Os 含量的 W-Re-Os 三元混合基阴极与钡钨阴极发射图 

Fig.9  Emissions of ternary mixed-base cathodes of tungsten-rhenium-osmium with different Os contents (a-e) and Ba-W cathode (f): (a) W2Re1Os0.5, 

(b) W2Re1Os1, (c) W2Re1Os2, (d) W2Re1Os3, (e) W2Re1Os1 cathode without core-shell structure, and (f) Barium tungsten cathode 
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影响，因此本研究采用粉体混合的方法进行试验。 

但是需要注意的是，本研究所采用的实验方法与

浸渍型阴极制备的区别在于浸渍活性盐与基体金属的

反应接触时间不同，浸渍的过程活性盐在前期升温过

程中与基体金属只有表面接触，而后瞬间升温后迅速

熔化虹吸到基体中，此时活性盐与基金属反应时间较

短，反应可能处于未反应完全状态。而本研究所采用

的方法，在混合后活性盐与基体金属在加热升温阶段

便保持较大的接触面积，且保温时间较长，因此可认

为此时活性盐与基金属的反应已经达到平衡。  

不同难熔金属与 411 盐反应后的 XRD 分析结果

如图 10 所示。结果显示， 411 盐的主要物相是

Ba3CaAl2O7，单质金属 W 可以与 411 盐反应，反应后

产生 Ba2CaWO6 和 Ba3Al2O6 2 种物相，W 在反应中被

氧化，故一定有元素被还原，但没有明确的还原相出

现在产物中，故推测有部分 Ba 在这一过程中被还原

为了还原相，随后在高温条件下蒸发了。推断其发生

了如下的反应： 

Ba3CaAl2O7+W→Ba2CaWO6+Ba3Al2O6+Ba/(BaOx)（1） 

411 盐与 Re、Os 的混合粉体中，Ba3CaAl2O7 的物

相没有发生任何变化，说明 Re、Os 与 411 盐经过浸

渍温度反应后其物相并没有发生变化，即 Re 和 Os 与

411 盐不发生反应，Re 和 Os 不参与活性物质的产生

过程。对比 411 盐混合 W-Re-Os 与 W 粉体的试验结

果可以发现，两者中难熔金属与 411 盐反应后生成的

物相中均有 Ba2CaWO6，因此认为三元混合粉体与 411

盐的反应过程与 W 和 411 盐的反应过程类似，均发生

了如上方程式的反应。 

而与 Re、Os 的混合粉体中，除了金属以外，411

盐依旧保持着原有的物相。推断其可能是生成挥发相

或者是没有物相变化。为此，对其中 W、Re、Os 样

品进行 XPS 分析，其结果如图 11 所示。只有 W 混合 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 10  不同难熔金属与 411 盐在 1650 ℃反应后的 XRD 图谱 

Fig.10  XRD patterns of different refractory metals after reaction 

with 411 salt at 1650 ℃ 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 11  W、Re、Os 与活性盐反应后 XPS 分析 

Fig.11  XPS spectra of W, Re, Os after reaction with impregnant:  

(a) W 4f, (b) Re 4f, and (c) Os 4f 

 

粉体中出现了氧化态，这与 XRD 分析结果相同。结

合文献中活性盐挥发性能分析，认为这是由于活性盐

发生分解，高 Ba 含量物相释放 BaO 并挥发到表面形

成了 BaO 吸附层。 

 

3  结  论 

1）不同 Os 含量的三元混合基阴极中 W2Re1Os1

的电子发射性能最好，其在 950 ℃的电流发射密度能

够达到 10.5 A/cm
2，电流发射密度略高于同类型的二

元混合基阴极，同时发现核壳结构的存在使得三元混

合基阴极的电流密度提高约 2.3 倍。 

2）在 W-Re-Os 三元混合基阴极中只有 W 能够与

铝酸盐发生反应生成钨酸盐，同时产生活性物质，Re、

Os 很难与活性盐发生反应生成铼酸盐和锇酸盐，因此
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Re 和 Os 在基体中无法产生活性 Ba。分析认为

W2Re1Os1 阴极发射性能优于其它阴极的原因有两点：

第一，W2Re1Os1 阴极中有更多的 W 与 411 盐发生了

反应，生成了更多的活性物质；第二，W2Re1Os1 阴极

中的 σ 相的含量更高，能够吸附更多的活性钡。 
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Preparation and Emission Properties of Tungsten-Rhenium-Osmium Ternary Mixed 

Matrix Diffusion Cathode 

 

Fang Haoxin, Liu Wei, Yang Yunfei, Zhou Fan, Wang Jinshu 

(Key Laboratory of Advanced Functional Materials, Ministry of Education, Beijing University of Technology, Beijing 100124, China)  

 

Abstract: Rhenium-tungsten core-shell powder was prepared by solid-liquid mixing method and then osmium powder was added to 

prepare ternary mixed powder with special coating structure after pretreatment. After the powder was pressed, sintered, impregnated with 

salt, washed and annealed, a ternary mixed-base cathode of tungsten-rhenium osmium was prepared. After impregnation with 411 salt, the 

pulse emission test found that W2Re1Os1 cathode which is a ternary mixed-base cathode has the best electron emission performance and the 

current emission density can reach 35 A/cm
2
 at 1050 ℃, which is slightly higher than that of the same type of binary mixed -base cathode, 

and which reaches the level of the ternary film cathode covered with tungsten, rhenium and osmium. It is verified by experiments that 

neither Re nor Os reacts with the active salt during the impregnation process of the ternary tungsten -rhenium-osmium mixed-base cathode, 

and the active substance is produced by the reaction of W and the active salt.  

Key words: mixed-base cathode; electron emission; tungsten-rhenium-osmium 
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