
第２４卷　第４期

２００９年８月

液　晶　与　显　示

ＣｈｉｎｅｓｅＪｏｕｒｎａｌｏｆＬｉｑｕｉｄＣｒｙｓｔａｌｓａｎｄＤｉｓｐｌａｙｓ

Ｖｏｌ．２４，Ｎｏ．４

Ａｕｇ．，２００９

文章编号：１００７２７８０（２００９）０４０５０２０５

反铁电体电子发射性能的研究

蔡雪梅１，周应华２

（１．重庆邮电大学 光电学院，四川 重庆　４０００６５，Ｅｍａｉｌ：ｃａｉｘｍ＠ｃｑｕｐｔ．ｅｄｕ．ｃｎ；

２．重庆邮电大学 计算机学院，四川 重庆　４０００６５）

摘　要：进行了锆钛酸铅反铁电体和铁电体的电子发射对比实验，研究了抽取电压、电极绝

缘保护层和相变特性等对反铁电体电子发射性能的影响。通过涂覆绝缘保护层，大幅提高了

表面击穿阈值，从而提高了施加场强；通过施加抽取电压，提高了发射电流密度。两种方式均

使电流发射密度得到提高，最高达到１５３Ａ／ｃｍ２。利用相变理论，得到反铁电体相变时的强

扩散和表面的半导性使局部或表面相变温度下降，相变温度的下降有助于电子发射，合理解

释了观察到的反铁电体中发射电流密度比铁电体更高和电子发射起始阈值更低的现象。
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１　引　　言

高功率真空电子学技术的发展对电子束的要

求非常苛刻，当前加速器和高功率微波技术都要

求电子束源具有更高的功率（即高的电子束强度

和电子束能量）、低的发射度、适当的重复频率和

足够长时间的运行寿命，同时希望能够降低其对

运行条件的要求。承担电子束发射功能的“阴极”

是高功率真空电子学技术发展的“瓶颈”之一。强

流束在输运过程中，当其受到非线性空间电荷力

的作用时，将导致束发射度增长和束亮度降低，因

此，研制一种初始发射度低的强流电子束源，是当

今技术发展的必然需求。传统电子发射源都难以

达到“冷”的要求，计算和实验结果表明，常温下的

铁电阴极发射具有比热阴极好得多的束发射度和

亮度［１］。铁电阴极材料的出现与研究，特别是欧

洲原子核研究委员会（ＣＥＲＮ）的 ＨａｎｓＲｉｅｇｅ，

ＨａｒｔｍｕｔＧｕｎｄｅｌ等人在１９８９年利用ＰＺＴ作阴

极获得了大于１００Ａ／ｃｍ２ 的强流电子束并指出

其理论值可达１０５Ａ／ｃｍ２ 后，铁电体作为阴极材

料的诱人前景立即引起了各国科学家的高度重

视，并相继投入铁电阴极材料的研究，取得了许多

有价值的成果。

铁电阴极材料的激励方式与场阴极相同，均

需要采用外加电场。但铁电阴极的电子发射原理

不同于一般的场阴极［２，３］，它是利用其本身特有

的极化反转实现电子发射的。其主体材料为具有

自发极化的铁电体和反铁电体，如ＰＺＴ（锆钛酸

铅）、ＬｉＮｂＯ３（铌酸锂）、ＴＧＳ（三甘肽硫酸盐）、

Ｇｄ２（ＭｏＯ４）３（钼酸钆）等。到目前为止，报道的

电流从１０－９～１０
３ Ａ／ｃｍ２ 不等

［４９］。用铁电阴极

制作的新型真空电子器件，由于具有工作真空度

低、无预热延迟、电流密度大、常温工作的起始发

射度低、亮度高等一系列传统真空电子器件无法

比拟的优点，因而应用于加速器、自由电子激光

器、Ｘ射线源和微波源、高功率开关管等，可极大

改善系统的品质和效能。铁电阴极材料作为高效

坚固的高能电子束源在各工程技术领域体现了诱

人的应用前景。目前值得关注的铁电阴极材料的

研究重点是：（１）新的配方体系的开发及改性；（２）

电子发射实验条件研究（屏蔽措施、真空度、温度、

激励场强、脉冲形状）；（３）发射机理分析；（４）与应

用相关的实验研究。

本文研究对比了ＰＺＴ９５／５反铁电材料和铁

电材料ＰＺＴ９０／１０的电子发射性能，并在ＰＺＴ

９５／５反铁电材料中改善实验条件，通过施加绝缘
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保护层和抽取电压，探讨以上各因素对发射性能

的影响和提高电子发射性能的途径，并从反铁电

体的发射机理出发对各种不同的实验结果进行了

分析。

２　实　　验

铁电发射平行模式的实验装置及测试电路由

一台３０ｋＶ、７５Ω、１５０ｎｓ（ＦＷＨＭ）的高压脉冲产

生器，装有铁电体阴极的真空二极管和必需的分

压电路构成，如图１所示。
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图１　电子发射实验装置

Ｆｉｇ．１　Ｅｌｅｃｔｒｏｎｅｍｉｓｓｉｏｎｓｅｔｕｐ

图中，ＦＥ为不同材料的铁电样品；ＧＥ为条

栅电极；ＦＣ为集电极，是一块３ｍｍ厚的石墨圆

片，用作测量到达的发射电流和电荷。来自脉冲

产生器的一个负高压脉冲加到阻抗匹配的负载

上，引起铁电样品中的电子发射。发射出表面的

电子以非零的速度向ＦＣ渡越，通过双向匹配的

测量电路可以观测和记录到达ＦＣ的电子电流、

积分电荷和跨接在样品电极之间的激励电压，根

据样品的结构和尺寸，可以分别获得样品发射的

电流密度、电荷密度和激励场强。

另外，还进行了施加抽取电场的发射实验。

在实验过程中，发现阴极发射面与背电极之间的

表面放电是影响提高铁电样品施加电压的一个重

要因素。因此，采用在样品边缘涂覆一层硅橡胶

或清漆作为绝缘保护层进行实验。

３　实验结果与讨论

３．１　实验结果

ＰＺＴ９５／５是一种典型的反铁电材料，实验

中，对ＰＺＴ９５／５反铁电体和铁电体ＰＺＴ９０／１０进

行了对比发射实验，获得的结果如图２。

由图可见，ＰＺＴ９５／５反铁电体的发射电流密

度随激励电压的增加而增加的速率更快，发射电
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图２　铁电体和反铁电体的电流发射密度

Ｆｉｇ．２　Ｃｕｒｒｅｎｔｄｅｎｓｉｔｉｅｓｏｆｆｅｒｒｏｅｌｅｃｔｒｉｃｓａｎｄａｎｔｉｆｅｒｒｏ

ｅｌｅｃｔｒｉｃｓｕｎｄｅｒｈｉｇｈｐｕｌｓｅｓ

流密度更大且起始发射阈值更低，分别为５５．８

Ａ／ｃｍ２ 和 ７．０２６ｋＶ，而 ＰＺＴ９０／１０ 铁电体为

２８．５５Ａ／ｃｍ２和８ｋＶ。

表１给出了绝缘保护层对反铁电阴极材料的

最大电流发射密度的影响。没有绝缘保护层时，

能施加的最大场强为２３４２．２Ｖ／ｍ，硅橡胶作为

保护层后，大幅提高了表面击穿阈值，从而提高了

施加场强值，可达７３０７．６Ｖ／ｍ，电流发射密度也

由５５．８Ａ／ｃｍ２ 相应提高到１１５Ａ／ｃｍ２。涂清漆

的样品 较 之 未 涂 的 样 品 也 有 所 提 高，为 ９８

Ａ／ｃｍ２。

表１　 绝缘保护对发射电流密度的影响

Ｔａｂｌｅ１　Ｃｏｌｌｅｃｔｅｄｃｕｒｒｅｎｔｄｅｎｓｉｔｉｅｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｉｎｓｕｌａｔｉｏｎ

ｌａｙｅｒ

材料 场强（Ｖ／ｍｍ） 电流密度（Ａ／ｃｍ２）

９５／５ ２３４２．２ ５５．８

９５／５涂硅橡胶 ７３０７．６ １１５．０

９５／５涂清漆 ３５１３．３ ９８．０

　　图３给出了在施加不同抽取电场情况下，反

铁电体９５／５的发射电流密度。由图可见，施加抽

取电压后，发射电流密度有所提高，并且随着抽取

电压的增大，发射电流密度也增大，但是当抽取电

压增加到一定值时，发射电流密度不再增加，逐步

趋于饱和，表明已经达到最大发射电流密度，样品

表面被发射的电子都已被抽取并收集。在有硅橡

胶保护的情况下，反铁电体９５／５的最大发射电流

密度可达１５３Ａ／ｃｍ２。抽取电压的施加，有助于

发射电子的收集，这是因为铁电电子发射是基于
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快极化反转的，发生极化反转时，铁电材料表面产

生了未被屏蔽的电荷，这些未被屏蔽的电荷之间

的斥力以及材料内电场的作用使多余的电子越过

表面势垒而向真空发射。抽取电压对阴极表面的

电子可以起到一个加速的作用，对体内电子则起

到帮助它克服表面势垒而发射到真空的作用。
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图３　抽取电场对发射电流密度的影响

Ｆｉｇ．３　Ｃｏｌｌｅｃｔｅｄｃｕｒｒｅｎｔｄｅｎｓｉｔｉｅｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔａｂｓｔｒａｃｔ

ｆｉｅｌｄ

３．２　讨论

ＰＺＴ９５／５是一种在常温下为反铁电相的材

料。反铁电材料通常具有反铁电相铁电相顺电

相的相变次序，相界受温度、压力和电场的影响很

大。外电场的增大将降低反铁电相铁电相相变

温度，因此，外电场的作用增宽了铁电相区，在外

电场的作用下，反铁电相转变为铁电相，宏观上产

生极化效应，铁电畴的排列以及相的结构均发生

了变化。由于在这种情况下建立起来的铁电相是

亚稳态，所以此种变化是可逆的，也就是说，在外

界的影响和作用下，由外电场建立起来的不稳定

的宏观极化现象可完全消失，从而发生铁电相到

反铁电相或顺电相的相变。发生反铁电相铁电

相相变时，相界交界处两种不同的相将发生急剧

的相变扩散现象（ＤＰＴ），即存在一个跨越了一定

温度范围的过渡区域，在该区域中，材料的物理特

性发生了改变。ＤＰＴ的存在可展宽介电峰，同时

使自发极化强度的值随温度的改变而变化。由于

材料成分分布的局部非均匀性和内电场、内部应

力等的差异，铁电畴中的局部相变温度会有所不

同，在一些微畴的附近，其相变温度有可能偏低。

极化时，氧空位和铅离子在表面发生分离，氧

空位分别带一个或两个电子，从而成为Ｆ１
＋心和

Ｆ２
＋心，起施主作用，使表面呈现ｎ型半导体特

征。在表面层中，考虑到电子子系统的自由能后，

相变性质、热力学性质、介电性质和压电性质都将

发生变化。表面层的自由能可表示为反铁电区晶

格自由能犉０、铁电区晶格自由能犉１ 以及电子子

系统自由能犉３ 三者之和：

犉＝犉０＋犉１＋犉３ （１）

式中，犉０（犜）＝犉（犘＝０，犖犻＝０，σ犽 ＝０） （２）

犉１ ＝
１

２
α犘

２
＋
１

４β
犘４＋

１

６
γ犘

６
－

１

２犻 犽
犛犻犽σ犻σ犽－犘

２


犽

犞犽σ犽

（３）

犉２ ＝
犻

犖犻犈犻（犜，犘，σ犽） （４）

其中，α、β、γ是自由能按极化强度犘 展开的系数；

σ犽 是机械应力张量分量；犛犻犽＝犛狆犻犽＝
２犉１／σ犻σ犽

是弹性柔顺系数张量分量；ν犽＝
２犉１／犘

２
σ犽 是电

致伸缩系数张量分量。在式（４）中，犈犻 和犖犻 分

别表示晶体中各能级的能量和电子（空穴）浓度。

假设式（３）中的极化强度是均匀的，则可忽略相关

项，式（４）中电子在能级上分布的位形能也可忽

略。自由能犉２ 可表示为：

犉２ ＝狀犈犵＋犖（犈犵－狌１）－狆狌２ ≈

犖（犈犵－狌１－狌２）＝犖珟犈
（５）

其中，犈犵 为禁带宽度；狀为自由电子浓度；狌１ 为能

级的电离能；犖 为陷阱能级上的电子浓度；狌２ 为

禁带中空穴陷阱的电离能；犘为陷阱能级上的空

穴浓度。珟犈＝犈犵－狌１－狌２，即禁带中陷阱能级之

间的宽度。进一步假设犉２ 在类似于犉１ 的对称

变换下保持不变，则得反铁电体的自由能表示式：

犉（犜，犘，σ犽，犖）＝犉０犖 ＋
１

２
α犖犘

２
＋

１

４β
犖犘

４
＋
１

６
γ犖犘

６
＋犖

犽

犈犽σ犽－

１

２犻 犻
犛犖犻犽σ犻－犘

２


犽

γ犖犽σ犽

（６）

式（３）中，系数经重新整理后有如下关系：

犉０犖 ＝犉０＋犖珟犈，α犖 ＝α＋犪犖，β犖 ＝β＋犫犖，

γ犖 ＝γ＋犮犖，犞犖犓 ＝犞犓 －珟犈犓，

犛犖犻犓 ＝犛犻犓 －犖珟犈犻犓 （７）

方程（６）必须借助如下的状态方程求解：

犉

犘
＝犈＝α犖犘＋β犖犘

３
＋

γ犖犘
５
－２犘

犽

γ犖犽σ犽 （８）

犉

σ犽
＝－狌犽 ＝犖珟犈犻犽－

１

２犻
犛犖犻犽σ犻－犘

２
γ犖犽　（９）
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式中，犈是电场，狌犽 是形变张量的分量。

不考虑电子子系统的自由能，反铁电体的自

由能表示为：

犉＝犉０＋
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２
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２
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６
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６
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２


犽

犞犽σ犽

（１０）

　　在相变点附近，由于极化强度其值甚小，自由

能简化为：

犉＝犉０＋
１

２
α犘

２
＋
１

４β
犘４ （１１）

平衡条件对应于自由能极小，即：

犉

犘
＝犈＝α犘＋β犘

３
＝０ （１２）


２犉

犘
２ ＞０ （１３）

由条件（１３）可得：

α＋３β犘
２
＞０ （１４）

　　在犜＝犜０ 时，犘＝０，α必须为正；而在铁电区

（犘２＝－α／β），α必须为负。用犜０ 表示相变温度

（居里点），考虑到自由能的表达式中出现的展开

系数一般来说都是温度的函数，在犜＝犜０ 附近将

α展开成级数，且只取第一项得：

α＝
２π
犆
（犜－犜０） （１５）

式中，犆代表居里外斯常数。

表面层中考虑到电子子系统的自由能时有：

α犖 ＝
２π
犆
（犜－犜０犖） （１６）

由关系式 （７）中的α犖 和式（１５）、（１６），得：

犜０犖 －犜０ ＝Δ犜犖 ＝－
犆犖α
２π

（１７）

　　犜０犖为电子浓度犖 时的居里温度，犜０ 表示没

有电子时的居里温度，犆是居里外斯常数，由于

在居里点时α＞０，因此，表面层的电子使居里温

度向低温方向漂移，居里点的漂移正比于电子浓

度犖。

在高压脉冲激励下，样品将经历一次走入和

走出铁电态的相变，相应地引起自发极化的同时

显现和消失，相边界的跨越仅需几个纳秒。因此，

使用栅电极或半透明电极（对电子而言）的铁电材

料，可以期望在快速相变过程中获得强电子束，特

别是利用反铁电铁电相变。因为在靠近相变温

度的狭窄温区处，在反铁电基质中存在补偿性的

铁电畴，这使得宏观自发极化的形成和反转速度

都达到很快，因为不需要形成新的畴核，而只需要

这些存在的补偿性的铁电电畴的快速畴壁运动即

可达到自发极化的出现和反转的目的。而在铁电

相中，自发极化的改变和反转速度则会受到那些

新的反方向矢量电畴的缓慢形成过程的限制。当

采用某种手段使自发极化强度反转，铁电畴的负

端与被栅电极覆盖的表面相接触，这相当于因相

变温度点漂移而使反铁电基质中感应出铁电畴，

在发射表面层的铁电畴起着极为重要的作用。以

前屏蔽这些铁电畴的电子，以及由Ｆ２
＋中心产生

的电子，就成了非屏蔽电荷，由于自身内电场和隧

道效应二者的作用，使得这些失衡电子穿过表面

势垒进入了真空。在相关电场犈＝Δ犘／ε０ε狉 的作

用下，这些电子以非零的速度发射出去，另一方

面，Ｆ１
＋、Ｆ０

２＋心也部分补偿了负极性表面的自发

极化。因此，材料表面的半导体性有助于电子

发射。

总之，ＰＺＴ９５／５陶瓷的剩余极化强度通常都

较高，从相图上看，非常接近反铁电铁电相界，这

使得相变极易在低温下发生。反铁电铁电相变

时的强扩散和表面的半导性使局部或表面相变温

度下降，并提供发射所需电子，以及极化反转时

无需形成新畴核，这些相变特性有助于电子发

射，这就可以解释图２中观察到的反铁电体较铁

电体具有更高发射电流密度和更低的起始发射

阈值。

４　结　　论

反铁电体ＰＺＴ９５／５和铁电体ＰＺＴ９０／１０在

激励电压作用下发生电子发射，可以通过改善绝

缘保护层和抽取电压等实验条件及材料本身的相

变特性提高发射性能。保护层可以提高表面击穿

阈值，因而提高施加场强，电流发射密度就相应提

高。硅橡胶作为保护层后，ＰＺＴ９５／５可达７３０７．６

Ｖ／ｍ，电流发射密度也相应提高到１１５Ａ／ｃｍ２，涂

清漆的样品可提高到９８Ａ／ｃｍ２。抽取电压的施

加，有助于发射电子的收集，抽取电压越高，收集

到的发射电流密度越高。ＰＺＴ９５／５反铁电体相

变时的强扩散和表面的半导性使局部或表面相变

温度下降，相变温度的下降有助于电子发射，因

而起始发射阈值较铁电体更低而发射电流密度更

高。通过以上３种途径，在反铁电体ＰＺＴ９５／５中

获得了最大１５３Ａ／ｃｍ２ 的发射电流密度。
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