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摘   要：作为微波真空电子器件的常用材料之一，无氧铜材料的蒸发特性会对微波真空电子器件的电性能产生影

响。该文利用超高真空测试设备，研究了处理工艺对无氧铜材料的蒸发性能的影响，采用X射线测厚仪测试了蒸

发的铜膜厚度，用扫描电镜(SEM)观测了无氧铜材料的表面形貌。结果表明表面宏观形貌粗糙度对无氧铜材料的

蒸发性能影响不大，但处理工艺对蒸发性能影响很大；无氧铜材料经过酸洗后，会大大增加蒸发量；无氧铜材料

经过烧氢处理，可降低蒸发量，而经过去油清洗并烧氢处理的无氧铜的蒸发量极低。对无氧铜材料进行了表面分

析，发现无氧铜材料的真空蒸发性能与材料的表面形貌状态有关，当表面微观形貌比较光滑、无孔洞等缺陷时，

无氧铜材料的真空蒸发量就少。
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Abstract: As one of the commonly used materials for microwave vacuum electronic devices, the evaporation

characteristics of oxygen free copper materials will affect the electrical properties of microwave vacuum

electronic devices. In this paper, the effect of treatment process on the evaporation performance of oxygen free

copper is studied by using ultra-high vacuum testing equipment. The thickness of evaporated copper film is

measured by X-ray thickness gauge. And the surface morphology of oxygen free copper is observed by Scanning

Electron Microscope (SEM). The results show that the macro-appearance surface roughness has little effect on

the evaporation performance of oxygen free copper materials, but the treatment process has a great influence on

the evaporation performance. The evaporation capacity of oxygen free copper will be increased after acid

pickling and the evaporation capacity of oxygen free copper materials can be reduced by calcination in

hydrogen. The evaporation capacity of oxygen free copper treated by deoiling cleaning and calcination in

hydrogen is very low. The surface of oxygen free copper is analyzed. It is found that the vacuum evaporation

performance of oxygen free copper material is related to the surface morphology of the material. The

microscopic surface is smooth without oxidation and holes, and the vacuum evaporation of oxygen free copper

material is less.

Key words: Microwave vacuum electron devices; Oxygen free copper; Evaporation; Acid pickling; Calcination in

hydrogen

 

1    引言

微波真空电子器件应用于卫星通信、雷达及未

来的高功率微波武器等方面[1–3]。随着现代微波技

术的发展，微波器件对频率、带宽、功率等工作特
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性不断提出新的要求，主要表现在要求长寿命、高

效率和高频率[4–7]。影响这些器件寿命和效率的因

素很多，其失效模式与分布因管种不同而异。微波

真空电子器件的金属材料在高温或电子轰击下产生

的蒸气是管内气源之一，也是物质迁移的重要因

素，蒸发的金属原子沉积到其他电极上，将改变这

些材料的表面特性，它直接影响微波真空电子器件

的真空性能、绝缘性能、电子发射、对光和热的辐

射与反射[8–10]，进而影响微波器件及卫星的性能和

寿命。因此研究应用于微波真空电子器件的金属材

料蒸发性能，对于推动微波器件及卫星通信等技术

的发展具有重要的意义。此外金属材料的蒸发现象

涉及材料、物理、化学、电子学等多学科领域，因

此对许多尚不十分清楚的蒸发机理问题的研究也具

有十分重要的学术价值[5,11–13]。

铜具有高的电导率和高的热导率、良好的耐腐

蚀性能、便于机械加工、无磁性、成本低等优点，

在电子工业中获得了广泛的应用。无氧铜材料作为

真空电子器件的常用材料之一，除了具有一般纯铜

的特点外，还有含氧量特低和加工性能更优的特

点，主要用作微波真空电子器件的阳极、谐振腔、

慢波线和集电极等结构部件[14]，且很多情况是与陶

瓷件进行装配或封接，无氧铜材料若蒸散到陶瓷件

上，直接降低陶瓷件的耐压性能，需要增大陶瓷件

来实现更长的爬电距离满足耐压要求，严重时会对

微波真空电子器件的电性能产生影响。因此分析无

氧铜材料的蒸发性能对于提高微波真空器件的电性

能、真空洁净度、小型化、轻质化均有重要的意义。 

2    样品制备和实验装置
 

2.1  样品制备

样品由无氧铜材料车制成直径为3.5 mm壁厚

为0.5 mm的圆筒形状，在圆筒内部放置热子进行

加热，其结构如图1所示。热子是微波真空器件中

的加热零件，本实验采用钨丝复绕的热子结构，如

图2所示。热子通电产生焦耳热可以将金属材料加

热到1000 °C以上，金属材料加热到一定温度后将

会产生蒸发物质。

无氧铜零件的常用清洗工艺为：(化学去油

→水洗→脱水→烘干)→酸洗→钝化→水洗→脱水

→烘干，化学去油是在金属去油剂的溶液中超声清

洗，酸洗液是水、盐酸、硝酸和硫酸按照一定比例

进行配置，钝化处理是让无氧铜零件表面状态稳

定，不经过钝化处理的无氧铜在用水冲洗过程中容

易变色。依据实际生产工艺，对各种表面状态的无

氧铜材料进行了蒸发性能测试，对比因素设定为表

面粗糙度和清洗方式。表面粗糙度选定为Ra1.6和

Ra0.8，清洗方式为仅去油处理和去油后再酸洗两

种，并对清洗后的无氧铜进行烧氢(温度为600 °C,
800 °C和920 °C，时间为10 min)处理，进行的对

比实验如图3所示。 

2.2  实验装置

有许多方法可以测量材料的蒸发，主要的方法

是石英晶体振荡法、光学比较法、俄歇分析法、化

学分析法等。这些测量材料的蒸发方法中研究的主

要是热阴极蒸发的Ba和BaO以及材料蒸发镀膜的

厚度测试等[15]。文献[16]在高真空腔室内研究了不

锈钢、蒙乃尔材料的真空蒸发性能，发现不锈钢、

蒙乃尔材料不适合在超高真空状态下高温工作。

考虑到无氧铜材料的蒸发主要物质是铜元素，

本实验采用厚度测量的方法研究无氧铜材料的蒸发

量。先将Φ0.8的镍丝点焊在钼片上(镍丝的另一端

点焊在电极柱上)，将无氧铜筒通过钽皮固定在镍

丝上，无氧铜筒平面与钼片正对放置，距离设定为

 

 
图 1 无氧铜-热子结构图

 

 
图 2 复绕热子结构图

 

 
图 3 无氧铜材料表面状态
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2 mm，钼片用来沉积无氧铜材料的蒸发物质；再

将热子组件放置在无氧铜筒内部，并将热子引线两

端点焊在电极柱上。将该装置放入超高真空室内，

实验装配图及设备结构如图4所示。仪器由溅射离

子泵、石英钟罩、电极引线等组成。真空系统本底

极限压强优于5×10–8 Pa。在进行无氧铜材料蒸发

性能测试的时候，选择无氧铜筒接近筒面的位置作

为测温点，采用红外测温仪进行温度测试，测试过

程测温点温度为700 °C，持续时间为2 h，整个测

试过程真空度优于5.0×10–6 Pa。

采用X射线荧光测厚仪进行厚度测试，设备型

号为牛津Maxxi5，选用JSM6510型扫描电镜进行

无氧铜实验件的表面形貌分析，并采用体视显微镜

进行外观形貌观测。 

3    实验结果与讨论

首先对不同状态下无氧铜材料沉积在钼片上的

形貌进行了对比，可以明显对比出不同状态下无氧

铜材料的蒸发量，钼片上沉积的铜的大体形貌如图5

所示。在图5可以明显看出来钼片上均存在一个与

无氧铜筒直径类似“圆环”，“圆环”的内径是

2.5 mm，外径是3.0 mm，与无氧铜筒的内径接

近，“圆环”的形成应该与边缘效应有关，在测量

厚度的时候应避开“圆环”，选在“圆环”内部的

固定位置进行铜层厚度测试，测试位置如图6所示。

用X射线膜厚仪对所有实验件沉积在钼片上的

铜膜厚度进行测试，无氧铜实验件的编号、清洗烧

氢过程及铜膜厚度的测试结果如表1所示。从表1可
以看出各个样品的4个位置的铜膜厚度比较一致，

这也说明了本实验的可行性。

从表1可以看出，4#样品即酸洗后的无氧铜对

应的钼片沉积的铜膜最厚，1#和2#样品即仅去油

处理的无氧铜对应的钼片沉积的铜膜厚度次之，

3#样品即去油加烧氢处理的无氧铜对应的钼片沉

积的铜膜厚度最薄，5#～7#样品即酸洗经过烧氢

处理的无氧铜在钼片上沉积的铜膜厚度较4#样品

明显减少很多。从表1可以看出1#和2#无氧铜对

应的钼片沉积的铜膜厚度差异仅为0.035 mm，可推

断出表面粗糙度对无氧铜材料的真空蒸散性能影响

不大；3#～7#无氧铜对应的钼片沉积的铜膜厚度

差异较大，说明酸洗和烧氢工艺对无氧铜材料的真

空蒸散性能影响较大。

粗糙度为Ra1.6的无氧铜实验件经过仅去油清

洗、去油后烧氢、去油后酸洗和酸洗后烧氢的真空

蒸散量对比情况如表1中2#～7#样品。由表1可以

看出，在真空高温环境下，无氧铜材料经过去油清

洗后仍具有一定的蒸散量，蒸散在钼片上的铜膜厚

度为0.495 mm；无氧铜材料经过去油并600 °C烧氢

10 min后，基本没有蒸散，经过X射线测厚仪测量

的钼片上沉积铜膜厚度为0，即经过去油烧氢后无

氧铜的蒸散量很少；无氧铜材料经过酸洗后蒸铜膜

厚度为0.933 mm，较仅去油的无氧铜的蒸散量增大

约88%；无氧铜材料酸洗并经过烧氢较酸洗不烧氢

 

 
图 4 无氧铜蒸发测试装置结构和多工位处理系统的示意图

 

 
图 5 钼片上沉积的无氧铜

 

 
图 6 蒸发的铜膜的厚度测试点
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的蒸散量减小，且随着烧氢温度的增高，无氧铜材

料的蒸散量越来越少，实验设定的烧氢温度为

600 °C, 800 °C和920 °C，烧氢时间均为10 min，
无氧铜材料蒸散在钼片上的铜膜厚度分别为0.218 mm,
0.130 mm, 0.060 mm。

为了进一步研究导致无氧铜材料蒸发量改变的

原因，对2#～7#的无氧铜材料进行了微观形貌观

测。其中2#～7#的无氧铜2000倍放大情况下的表

面形貌如图7所示。

由图7可以看出，仅经过去油处理(2#)的无氧

铜表面车制轮廓清晰，但表面有颜色略深的斑点

(经分析斑点处成分含有铜、碳和氧元素)，应是去

油不彻底或存放过程中氧化引起的；经过去油和

600 °C烧氢10 min(3#)的无氧铜表面车制轮廓清晰

且表面成分一致，没有碳、氧的污染物，烧氢工艺

可对表面氧化现象进行还原；经过酸洗(4#)的无氧

铜表面出现深浅不一的点蚀坑；经过酸洗并600 °C
烧氢10 min(5#)的无氧铜表面晶界出现，微观表面

凹凸起伏，较浅的点蚀坑有所减少；经过酸洗并

800 °C烧氢10 min(6#)的无氧铜表面晶界长大，微

观表面平整，点蚀坑明显减少很多；经过酸洗并

920 °C烧氢10 min(7#)的无氧铜表面晶界长大，微

观表面平整，点蚀坑数量少且深度变浅。

周安林等人对用于超导材料的无氧铜材料的清

洗液进行了研究[17–19]，认为以铬酐为主硫酸为辅的

一定比例的清洗液，配备合适的清洗时间、温度及

清洗中转时间，可以获得均一稳定的无氧铜表面，

即通过合理的优化酸洗溶液和控制酸洗时间、温度

等，可以使酸洗后的无氧铜表面不会出现严重的点

蚀坑。图8为国外行波管无氧铜收集极表面形貌，

电极表面车刀纹均匀平整，无任何化学腐蚀的痕

迹，疑似未进行酸洗工艺环节。

表 1  无氧铜的状态、处理过程及对应的钼片上沉积的铜膜厚度

样品编号
样品处理过程及状态 铜膜厚度(mm)

粗糙度 清洗方式 烧氢温度及时间 位置1 位置2 位置3 位置4 平均厚度

1# Ra0.8 去油 / 0.50 0.46 0.48 0.54 0.495

2# Ra1.6 去油 / 0.52 0.49 0.55 0.56 0.530

3# Ra1.6 去油 600 ℃, 10 min 0 0 0 0 0

4# Ra1.6 去油并酸洗 / 0.94 0.87 0.94 0.98 0.933

5# Ra1.6 去油并酸洗 600 ℃, 10 min 0.22 0.21 0.20 0.24 0.218

6# Ra1.6 去油并酸洗 800 ℃, 10 min 0.12 0.13 0.11 0.16 0.130

7# Ra1.6 去油并酸洗 920 ℃, 10 min 0.06 0.05 0.06 0.07 0.060

 

 
图 7 2#～7#的无氧铜表面形貌(2000x)
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从无氧铜材料的表面形貌变化可以认为：无氧

铜材料的真空蒸散性能与材料的微观表面状态有

关，微观表面光滑无氧化、孔洞等缺陷，无氧铜材

料的真空蒸散就越少。

由此，为了保证微波真空电子器件的电性能，

实现小型化和轻质化，应用在微波真空电子器件内

部的无氧铜零件，尤其是与陶瓷装配或封接的无氧

铜零件，在装配或封接之前应对无氧铜零件进行烧

氢处理。此外无氧铜零件在车加工后可采用专用油

进行存储，避免无氧铜零件存在严重污物和氧化的

现象，后期可直接进行去油烧氢处理；必要时候也

应尽量避免使用严重腐蚀铜的酸液进行清洗，酸洗

后应进行烧氢处理。 

4    结论

利用超高真空测试设备，研究了无氧铜材料的

蒸发性能。采用X射线测厚仪测试了钼片上蒸发的

铜膜厚度，以此判定无氧铜材料的蒸发量。结果表

明无氧铜表面粗糙度对无氧铜材料的蒸发性能影响

不大，蒸发的薄膜厚度0.5 mm左右。但无氧铜材料

经过酸洗后，将会大大增加蒸发量，蒸发的薄膜厚

度超过0.9 mm；对无氧铜材料进行烧氢处理，可大

大降低蒸发量，蒸发的薄膜厚度降低到0.1 mm左

右，并随着烧氢温度的提高，蒸发量降低。仅去油

清洗后600 °C烧氢10 min的无氧铜材料的蒸发量

为0。

对不同状态的无氧铜材料表面进行了SEM分

析，经过酸洗的无氧铜材料表面晶界明显且出现了

一些点蚀坑，点蚀坑的存在大大增加无氧铜的蒸发

量。去油的无氧铜材料进行烧氢处理后，其表面光

滑无孔洞等缺陷，无氧铜材料的蒸发量最少。

分析结果表明，为了保证微波真空电子器件的

电性能，实现小型化和轻质化，应用在微波真空电

子器件内部的无氧铜零件，尤其是与陶瓷装配或封

接的无氧铜零件，在装配或封接之前应对无氧铜零

件进行烧氢处理。此外无氧铜零件在车加工后可用

专用油进行存储，避免无氧铜零件存在严重污物和

氧化的现象，后期进行去油烧氢处理；必要酸洗时

也应尽量避免使用严重腐蚀铜的酸液进行清洗，酸

洗后应进行烧氢处理。
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