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� � 摘 � 要: � 在 1 � 10- 6~ 10- 5Pa 环境压强下,经过高温退火处理, 在钨针尖上形成了碳化钨薄膜, 利用场发射显微

镜观察到清楚的钨单晶基底上碳化钨薄膜的场发射图像; 对碳化钨薄膜的场发射 I�V 特性及Fowler�Nordheim 曲线进行

测量和计算;用透射电镜测得针尖曲率半径并估算出比例因子 �,利用 Fowler�Nordheim 公式计算得到碳化钨薄膜的逸
出功约为 3�79eV .
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Abstract: � Under pressure of 1� 10- 6~ 10- 5Pa, a thin film of tungsten carbide is formed on the surface of tungsten tip of field

emission microscopy after certain annealing treatment. Typical field emission patterns of tungsten carbide thin film is observed, and its

I�V behavior and Fowler�Nordheim plot is measured. Using transmission electron microscopy , we measure the curvature radius of emis�
sion tip, and estimate the ratio factor �with an empirical formula, then calculate the work function� of tungsten carbide thin film to be

3� 79eV according to Fowler�Nordheim formula.
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1 � 引言
� � 难熔过渡金属碳化物大多具有极高硬度和很好的化学稳
定性, 与纯金属材料相比具有更低的逸出功. 对 TiC,

NbC[ 1~ 3] ,以及 HfC [ 4]的研究表明,这些碳化物的场发射相对

纯金属更加稳定,很有希望成为替代金属钨的场发射材料.钨

是一种成熟廉价的热阴极场发射材料, 但是它对工作环境的

要求很高,而且场发射稳定性差, 这就限制了它进一步应用于

冷阴极场发射.在高温条件下, 碳和钨能发生化学反应生成碳

化钨.M�ller[ 5]最早在研究钨的场发射时得到了碳化钨的场发

射图像; Luthin 和L insmeier[ 6]用 XPS 研究了碳膜和钨基底反应

生成WC和W2C; Ming 等人
[ 7]研究得到超细钨针尖经过乙炔

( C2H2)高温碳化处理后提高了场发射稳定性, 并估测逸出功

为3�6eV.但是 ,迄今为止, 人们对碳化钨的场发射特性还缺

乏系统的研究,特别是对影响场发射能力的重要电学参量逸

出功的估测 ,国内外报道的极少.在本文中, 我们使用场发射

显微镜在超高真空环境下通过高温处理在金属钨针尖上形成

了碳化钨薄膜,对其场发射特性进行了测量. 通过透射电镜测

得场发射针尖曲率半径,估算出比例因子, 利用场发射 Fowler�

Nordheim 公式计算出碳化钨薄膜逸出功.

2 � 实验装置
� � 实验真空系统使用机械泵和涡轮分子泵机组作为预抽
泵, 主泵是溅射离子泵,系统的极限压强可达 10- 8Pa.场发射

显微镜( FEM )用直径 0� 2mm 钨丝作为加热灯丝, 在灯丝上点

焊直径 0�1mm 钨丝,用电化学方法腐蚀成针尖, 针尖与荧光

屏距离约为 4. 0cm,通过可调直流稳流电源对针尖加热除气;

灯丝温度高于 800 时,用光测高温计作标定.

3 � 结果和分析
3�1� 碳化钨薄膜的获得

在对钨针尖进行加热退火处理过程中, 通常金属表面吸

附的杂质不断以分子、离子形式脱附出去, 最终形成清洁表

面, 通过场发射显微镜可以观察到钨清洁态场发射图像; 另外

在一定的加热温度和适当压强条件下 ,还有可能在钨针尖表

面生成碳化钨覆盖层, 得到碳化钨薄膜的场发射图像. 在我们

的实验中, 形成碳化钨薄膜的条件是针尖加热电流保持在

2�7A( 1200  左右) , 持续加热 10~ 20 分钟, 环境压强 10- 5Pa.

在真空度为 3�9 � 10- 7Pa, 成像电压为 7�1kV 时, 得到图 1 所
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� 图 1 � 钨单晶基底上碳化钨

薄膜的场发射图像

示的场发射图像, 这是典型

钨单晶基底上的碳化钨场

发射图像, 与 M�ller[ 5] 的实

验结果一致. 因此在一定温

度和环境压强下, 钨针尖表

面形成了一层碳化钨薄膜,

由于它的熔点高, 蒸发小,

化学性质很稳定, 难于单纯

靠提高热处理温度除去, 继

续增加加热电流, 直到很高

温度, 碳化钨图像都很稳

定.从得到的场发射图像分析可以看出,和清洁钨相比, 碳化

钨薄膜的形成使得场发射电流密度发生了变化, 能够显示出

更多细节, { 110}和{ 121}晶面族周围发射电流增加, 使暗区缩

小,图像呈现出环状结构.

生成碳化钨薄膜所需碳原子的来源存在两种可能性, 一

种可能是来源于外界杂质, 比如碳和含碳有机物在灼热的针

尖上裂解而成,但是由于针尖表面积很小, 尖端污染杂质非常

有限,另外, 以涡轮分子泵和溅射离子泵为主的超高真空系统

也保证了系统不会引入有机分子, 所以碳原子来源于外部的

可能性不大 .另一种可能性就是来自于钨丝内部, 我们知道,

工业生产的钨丝是由钨粉末压制烧结的钨锭拉制而成, 常常

混有一定量石墨,在加热温度较低的时候, 钨针尖内部的碳原

子通过钨晶粒间隙向表面扩散, 形成表面偏析.同时,部分表

面碳原子也会被蒸发出去,但是由于扩散速率大于蒸发速率,

针尖表面碳的含量不断增加. 当温度进一步升高时, 蒸发速率

开始增大超过扩散速率, 表面碳原子逐渐减少, 温度过高会全

部蒸掉. 而在一定温度附近,碳和钨很容易在针尖表面生成稳

定的碳化钨, 如果较长时间保持在此温度, 则高浓度区碳原子

不断扩散到表面, 就会形成碳化钨薄膜.

3�2� I�V关系和 Fowler�Nordheim曲线
在高温除气得到清洁碳化钨薄膜场发射像后, 我们测量

了碳化钨薄膜场发射的 I�V 关系曲线, 并通过计算得到

Fowler�Nordheim 直线,如图 2 所示.另外, 在固定场发射电流为

0�1 A 条件下,测量了从清洁态开始残气吸附过程中场发射

电压随时间的变化关系, 如图 3 所示. 在这一过程中, 场发射

电压先是逐渐上升, 然后变化平缓趋于稳定, 这和钨在吸附变

化过程中很快出现峰值再回落的状况不同, 而且从吸附电压

变化率上看, 前者要小一些,因而碳化钨表面对残气的吸附状

态可能与钨并不一样. 在达到饱和吸附以后, 我们又测量了不

同温度除气对碳化钨薄膜场发射电流的影响,图 4 是三种不

同灯丝加热电流除气后得到的 Fowler�Nordheim 曲线, 从图中

看到 Fowler�Nordheim 直线斜率都没有太大变化, 这说明碳化

钨表面吸附分子可以在较低温度下被热脱附干净.此外, 实验

中碳化钨薄膜场发射电流稳定性也较好. 通常影响针尖场发

射稳定性的主要因素有残气吸附和离子溅射, 以及针尖表面

原子在电场作用下受到的静电力的作用发生迁移, 在实验真

空条件下前者的作用已经不太显著, 而且碳和钨形成的化学

键较钨原子间金属键更牢固, 使得原子表面激活能变大, 也提

高了稳定性.

图 2 � 碳化钨薄膜清洁态场发射 I�V � � � 图 3 � 固定场发射电流下( I= 0�1 A)吸附过程中 � � � 图 4 � 三种不同加热电流除气后碳化钨薄

曲线及 Fowler�Nordheim曲线 碳化钨薄膜的场发射电压随时间变化 膜场发射的 Fow ler�Nordheim 直线

( a) 1�5A, ( b) 2�5A, ( c ) 3�5A

3�3 � 碳化钨薄膜逸出功计算
根据场发射的Fowler�Nordheim 模型, 在T = 0K 时,考虑镜

像力的影响,场发射电流密度 j 满足 Fowler�Nordheim 公式:

J= 1�54� 10- 6 E2

�t2( y 0)
exp - 6�83� 107

�3/ 2

E
v ( y0 ) (1)

其中 j= I / S, E= �V, J 为电流密度, S 是发射区面积; E 为电

场强度, �是比例因子.椭圆方程变量 y 0为

y 0= 3�8 � 10- 4 E / ! (2)

其中 E 为针尖附近场强, 单位 V! cm- 1; �为逸出功, 单位为

eV; t2( y 0)和∀( y0 )是慢变化函数, 是无量纲量.

实验中实际测量的是总电流 I 和电压 V, 对式 ( 1)取对

数,作 log( I / V2 )- 1/ V 图, 可以得到 Fowler�Nordheim 直线, 其

斜率 K 为

K =
d log

I

V2

d
1
V

= - 2�98 � 107# 3/ 2S ( y0 ) / � (3)

其中慢变化函数 S( y 0) = ∀( y 0 )- y 0∀∀( y 0) / 2, 其数值在 1�000
~ 0�833 之间变化.

因此在考虑镜像力条件下,式(3)就为我们提供了一个计

算逸出功的有效方法, 我们只要求出比例因子 �, 定出变量

y0 ,再由 Fowler�Nordheim 直线斜率 K 就能计算出逸出功 �的

大小.

由于针尖表面形成碳化钨薄膜对针尖的曲率半径并无影

656 � � 电 � � 子 � � 学 � � 报 2002 年



响,因此可以认为碳化钨表面电场和利用钨基底估算的结果

相同.对于钨针尖顶部, 电场强度可以写成 E = �V, 比例因子

�是一个与针尖形状、阴阳极间距离有关的常数,不同的形状

可以根据实际选择采用不同的经验公式, 在本文中我们采用

同焦抛物面近似公式,所以有

�=
2

r ln
R
r

(4)

其中 R 是针尖到阳极的距离, r 是针尖曲率半径. 实验中 R=

4�0cm ,图 5 是针尖的透射电镜照片, 可测得针尖曲率半径 r

= 3�5 # 0�2� 10- 5cm , 代入式(4)计算得到 �= 4907cm- 1.

碳化钨薄膜不影响针尖附近场强, 已知钨的逸出功为 !

= 4�5eV, 由式( 2)可知 y 0 是电场 E 的函数, 但是 S ( y 0 )又是

y 0的慢变化函数, 在我们实验的 5�5- 7�5kV 电压范围内, 电

场对 S ( y 0 )的影响误差大小经计算< 1�6% ,因此可以认为在

我们的实验范围内 S ( y 0 )是一个常量, 我们选取电压 V=

6�0kV ,求出 y 0= 0�46,再查表得 S ( y 0 ) = 0�9637, 然后利用前

面测得的清洁碳化钨薄膜的 Fowler�Nordheim 直线斜率 K = -

41114代入式(3) , 计算得到碳化钨的逸出功 != 3� 79eV.

图 5 � 针尖透射电镜像

4 � 结论

� � 钨针尖表面在适当条件下高温处理形成了碳化钨薄膜,

可以得到钨单晶场发射图像基底上碳化钨薄膜场发射图像;

对其场发射 I�V 特性做了测量; 利用透射电镜测量针尖曲率

半径,并使用钨针尖顶端场强计算经验公式估算比例因子 �,

由Fowler�Nordheim 直线斜率公式计算出碳化钨的逸出功约为
3�79eV.
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