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一维 W纳米材料的场发射性能及其可控制备的研究进展 

王 超，贺跃辉，彭超群，王世良，刘新利 

(中南大学 粉末冶金国家重点实验室，长沙  410083) 

摘 要：一维  W 纳米材料是一种新型的场发射材料，具有优异的场发射性能。介绍场致电子发射的基本原理及 

性能评价标准；讨论一维 W 纳米材料的 6 种制备方法：气相沉积法、电子束诱导法、蚀刻法、溅射法、自组装 

法和模板法；分析不同制备方法对场发射性能的影响；指出电场增强因子是决定一维  W 纳米材料场发射性能优 

劣的首要因素，设计制造出结构可靠、场发射性能优异、成品率高以及寿命长的一维  W 纳米材料器件是未来的 

研究重点。 
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Research progress in field emission properties and 
controllable preparation of onedimensional W nanomaterials 

WANG Chao, HE Yuehui, PENG Chaoqun, WANG Shiliang, LIU Xinli 

(State Key Laboratory of Powder Metallurgy, Central South University, Changsha 410083, China) 

Abstract: The onedimensional W nanomaterial is a new type of field  emission materials with  excellent field emission 
properties.  The basic  principles  and  performance  evaluation  criteria of  field  emission  were  introduced.  Six  synthetic 

methods  of  the  onedimensional  W  nanomaterials  were  discussed,  namely  vapor  deposition method,  electron 
beam induced deposition method,  etching method,  sputtering method,  selfcatalytic method and  template method.  The 

impact factors on the field emission properties of different preparation methods were analyzed. It  is pointed out that the 
electric field enhancement factor is the primary impact factor on the field emission properties of the onedimensional W 

nanomaterials,  and  design  and  manufacture  of  onedimensional  W  nanomaterials  devices  with  reliable  structure, 
excellent field emission performance, high yield and long life will be the focus of the future research. 
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场致电子发射材料在平板显示器、微波放大器、 

荧光光源和场发射传感器等真空微电子器件中有广泛 

的应用前景 [1−4] 。随着制备技术和检测手段的改进，研 

究重点逐步从宏观的微米量级逐渐扩展到微观的纳米 

量级范围。当物质颗粒处于纳米尺度时，其结构和性 

质不同于大量分子或原子组成的大块物质，出现许多 

新的物理学效应，如宏观量子隧道效应和量子霍尔效 

应等。纳米尺度的结构使其具备许多一般材料难以企 

及的独特性能，成为真空微电子器件和光电器件的首 

选材料。在过去的几十年中，场致电子发射材料经历 

了微尖锥阵列—宽禁带薄膜材料—可印制材料—一维 

纳米材料阵列的发展阶段 [5] 。一维纳米材料阵列因其 

具有特殊的几何结构，成为目前场致电子发射研究领 

域的热点。碳纳米管是第一种被广泛研究的一维场发 

射纳米材料，并很快在场致电子发射平板显示器的应 

用方面取得进展 [6−8] 。但是，碳纳米管场发射材料在大 
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面积可控生长单一性质的碳纳米管和发射均匀性方面 

存在困难，因此，人们开始研究其他新型的金属或半 

导体一维场发射纳米材料，而高熔点金属一维纳米材 

料是研制高性能场发射材料最好的候选材料之一。 

钨(W)是重要的功能材料和结构材料，具有熔点 

高、高温性能好、强度硬度高、电阻率低、电子逸出 

功低、热膨胀系数和蒸气压低等特点，以及优良的抗 

腐蚀性能，被广泛应用于国防、航空航天、电子信息 

和能源化工等领域 [9] 。 W的主要物理参数如表 1所列。 

一维 W 纳米材料兼具金属 W 和一维纳米结构的双重 

特点，因而具有更新奇的物理和化学特性。随着研究 

的深入， 一维W纳米材料由于具有良好的针尖状发射 

表面、良好的 I—V特性曲线和较大的场发射电流，已 

成为场发射阴极材料的一个重要研究方向 [10−13] 。因 

此，为了提高一维W纳米材料的场发射性能，对其大 

规模可控制备的方法进行深入的研究具有非常重要的 

理论和现实意义。本文作者首先介绍场致电子发射的 

基本原理及性能参数， 然后对国内外一维W纳米材料 

的可控制备的方法及其场发射性能的研究进行综述。 

1  场致电子发射的基本原理及性能 

评价标准 

为了清楚地描述一维  W 纳米线阵列优异的场致 

发射电子材料以及可控制备的方法对提高场发射性能 

的重要性，首先介绍场致电子发射的基本理论及性能 

评价标准。 

1.1  场致电子发射的基本原理 

场发射材料在真空微电子和场发射显示领域中有 

广阔的应用前景。通常情况下，固体中的电子受到表 

面势垒的束缚而被局限在固体内部 [14] 。为了使电子能 

够从固体中逸出，必须由外界给予能量，或者使阻碍 

电子逸出的表面势垒降低。因此，根据电子从固体中 

逸出时所采取的手段可将电子发射分成两类：一类是 

采用能量激发的方法，使固体内的电子获得高于表面 

势垒的动能而逸出。热电子发射、光电子发射和二次 

电子发射都属于这一类，其激发能量分别是热能、光 

子能量和初级电子动能 [15] 。场致电子发射则属于另一 

类，通过外加电场降低固体的表面势垒，使固体内部 

的电子穿透势垒逸出。因此，场致电子发射的本质是 

量子力学中的隧穿过程。对于金属表面，这种电子发 

射的隧道效应可用图  1 进行定性说明 [16] 。图  1 中  EF 
为费米能级，金属表面的势垒是由于表面电偶层引起 

的。没有外加电场时，金属表面由于存在势垒而将电 

子限制在金属内部。金属内的电子必须克服表面的势 

垒 Φ 才能进入真空(Φ 称为逸出功或功函数)。外加电 

场的作用是使无限宽的方形势垒变成三角势垒，结果 

不仅使表面势垒高度降低  ΔΦ，势垒的宽度也变窄， 

降低的幅度取决于加在物体表面局部电场的大小。由 

于势垒变窄，部分高能电子在外加电场的作用下通过 

隧道效应穿过该势垒到达阳极。 
1928年， FOWLER和 NORDHEIM [17] 以量子理论 

为依据，推导出 T=0 K时金属场电子发射的电流密度 

与功函数之间的关系式，即场发射的理论公式  (简称 
FN公式)： 

) 10 83 . 6 exp( 10 56 . 1  2 / 3 7 2 6 

E 
Φ 

Φ 
E J × 

− 
× 

= 
− 
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式中： J是从金属表面发射出的电子电流密度， A/cm 2 ； 
E是发射区域表面的电场强度， V/cm， 通常是未知的。 

实验中可以测量的是阴极和阳极之间所加的电压(V) 
以及距离(d)。如果阴极和阳极为平行电极，可以推算 

出阴阳极间的平均电场为 E0=V/d。如果发射体为微尖 

锥，其表面附近的场强很高，势垒更窄，能穿过势垒 

而发射的电子也会更多。通常引入一个电场增强因子 
β来表示两个电场之间的倍数： 

d V E E  / 0 β β = =  (2) 

场增强因子 β 的大小与发射尖端的几何形状和外 

形尺寸、尖端结构和尖端电子逸出功有关 [18] 。 

当场发射阵列由有  n 个尖锥状的场发射体组成 

时，如平均每个场发射体尖锥的有效发射面积为  a， 

则总的场发射电流 I为 

naJ I =  (3) 

表 1  W的主要性能参数 [9] 

Table 1  Main performance parameters of W [9] 

Crystal structure 
Density/ 
(g∙cm −3 ) 

Melting point/ 
K 

Thermal conductivity/ 
(W∙m −1 ∙K −1 ) 

Electric conductivity/ 
(Ω −1 ∙m −1 ) 

Work function/ 
eV 

Bodycentered cubic  19.3  3 683  173  0.177  4.52
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图 1  金属表面势垒示意图 [16] 

Fig. 1  Schematic diagram of metal surface barrier [16] 

从式(3)可知，在相同工作电压的情况下，为了得 

到足够大的发射电流，可以采取以下方法。 
1)  寻求较低表面逸出功的发射材料或采用阴极 

表面涂敷低逸出功材料。 
2) 得到具有密度高、均匀性好、单根尖锥曲率半 

径小的理想一维纳米材料阵列以增大增强因子。 

1.2  场致发射的性能评价标准 

场致发射的性能评价标准 [19] 是判断场发射材料 

性能优劣的重要标准，基本标准包括场致电子发射电 

流密度—电场强度特性曲线和场致电子发射址的分布 

等，前者反映场致电子发射材料的发射能力，后者反 

映场致电子发射的均匀性。 
1) 开启场强 

从场致电子发射的电流密度—电场特性曲线，可 

以得到场致电子发射的开启电场或阈值电场，通常采 

用某一特定的电流密度来定义开启电场或阈值电场。 

按照大多数研究者采用的定义方法，最小开启电场为 

得到 l μA/cm 2 电流密度所需要的电场强度，该电场在 

薄膜冷阴极的研究中经常用到 [20−21] 。开启电场定义为 

从发射体得到  10  μA/cm 2 的电流密度所需的电场强 

度。阈值电场定义为从发射体得到 10 mA/cm 2 电流密 

度所需的电场强度 [22] 。阈值电场对应于平板显示器应 

用所需的最低电流密度。 
2) 场发射电流密度 

场发射电流密度的大小反映材料单位面积场发射 

能力的强度。场发射电流密度越大，表明这种材料发 

射电子的能力越强。 

3) 场发射电子的能量分布 

场发射电子的能量分布用来表征场发射电子的来 

源，从而推断出场发射电子是从材料的哪条能带或哪 

部分逸出的，有助于理解材料的场发射机制。 
4) 场发射电流的稳定性 

场发射电流的稳定性是反映电流随时间变化的参 

数。场发射时间越长，而场发射电流越稳定，则表明 

材料的稳定性和可靠性越好。 
5) 场发射电子光斑的分布 

场发射电子光斑的分布主要反映场发射阴极的发 

射点密度，这对场发射显示器图像的均匀性有很大的 

影响，过大或者过小都不利于正常的图像显示。 

1.3  一维W纳米材料的场致电子发射机理 

一维  W 纳米材料的场致电子发射过程基本上可 

以用经典的金属场致电子发射理论， 即  FN 方程来 

描述。研究结果显示 [10−13] ，对于一维  W 纳米材料， 

电场增强因子是决定场致电子发射开启电场的首要因 

素。一维 W 纳米材料的低发射电场主要是由于 W 纳 

米材料较高的几何电场增强因子引起的。电场增强因 

子由一维W纳米材料的直径、长度、形状、排列的密 

度、表面几何结构等因素决定。这些因素直接影响一 

维W纳米材料场致电子发射的开启电场、 发射电流和 

电流的稳定性等。 
1) 几何形状及尺寸参数 

对于一维W纳米材料， 其电场增强因子由直径和 

长度决定。若长度与直径之比(长径比)大，则对应的 

电场增强因子大，电子在较低的外加电场下即可发射 

出来。但是对于实际的一维W纳米线场发射材料，其 

电场增强因子并非仅由长径比决定， 它还和一维W纳 

米材料的形状、尺寸以及纳米线尖端的催化剂颗粒等 

有关。

2) 一维W纳米材料的排列密度 

一维  W 纳米材料的排列密度也会影响场致电子 

发射的特性。这是由于屏蔽效应，一维W纳米材料的 

间距会影响电场的分布，从而影响电场增强因子。同 

时， 一维W纳米材料的排列密度也影响单位面积参加 

发射的纳米线数量，从而影响在一定电场下得到的发 

射电流。间距大(相对于纳米线高度)时，相邻的W纳 

米线之间的屏蔽效应小，有较高的电场增强，但是W 
纳米线发射体的密度低。间距小时，相邻的W纳米线 

之间的屏蔽效应大，电场增强小，但是W纳米线发射 

体的密度高。因此，一维  W 纳米材料的间距必须合 

适，才能保证其既有一定的电场增强，又有较高的发 

射体密度。
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2  一维 W 纳米材料可控制备的方法 

纳米材料可控制备是指可以根据人们的意愿选择 

性地改变纳米材料的组成成分、几何尺寸、晶体结构 

等参数。纳米材料可控制备主要涉及到纳米材料的材 

料科学基础， 也是纳米材料制备领域的主要研究对象。 

由“随机生长”向“可控生长”发展，是纳米学科一 

个非常重要的研究方向，因为只有实现可控生长，才 

能使纳米材料获得所需的结构和性能。因此，为了得 

到场发射性能优异的一维 W 纳米材料，实现一维 W 
纳米材料的可控制备成为研究的热点和难点。一维W 
纳米材料可控生长可以简单概括为尺寸可控、生长方 

向可控、生长位置可控和生长形貌可控。以下将介绍 

国内外各种一维  W 纳米材料的制备方法及其对场发 

射性能的影响。 

2.1  气相沉积法 
2.1.1  直接气相沉积法 

直接气相沉积法是通过气−固(VS)生长机制来制 

备一维纳米材料。在直接气相沉积过程中，首先是通 

过热蒸发、化学还原和气相反应产生气相，随后该气 

体被传输并沉积在基底上， 逐渐生长成一维纳米材料。 

这种生长晶须的方式被解释为以液固界面上微观缺陷 
(位错、孪晶等)为形核中心生长出一维材料。 

VADDIRAJU 等 [23] 采用化学气相沉积反应装置， 

以直径为 0.5 mm的钨丝作为原料，以 Si作为基底， 

与W丝相距 1 mm。首先，他们在反应装置内通入 Ar 
和 O2(流速分别为 90 mL/s和 0.03~0.1 mL/s)，使反应 

装置中压强达到 20 Pa，然后在 1 200~2 000℃范围内 

加热 W 丝，进行化学气相沉积，最终在 Si 基底的高 

温区得到直径为 40~70 nm的W纳米线。 WANG等 [13] 

通过直接化学气相沉积，在不使用催化剂和模板的条 

件下，成功地在 Si、SiO2 和 Al2O3 基片上生长出亚微 

米级的 W 晶须阵列。W 晶须形貌呈六方结构，顶部 

为锥形尖端，长径比较大，具有优良的场发射性能。 

具体实验步骤如下：首先将装有 WO3 粉末 Si 基片的 

石英管放入气相反应装置炉内，使石英管内的  WO3 

和管外延的基片处于炉内恒温区；然后将混有水气的 
N2 和  H2 分别通入石英管以及装置炉内，将装置炉在 
90 min内升温到 900 ℃，在 900 ℃保温 4 h 后随炉冷 

却至室温， 最终在基底上得到沿 〉 〈111 方向生长的准一 

维 W 纳米结构阵列，六方 W 纳米晶须的生长过程如 

图 2所示。 合成的一维W纳米材料阵列是良好的场发 

射器件，具有低开启电场(4.0 V/μm)、高场致发射增强 

因子(1 904)和高电流稳定性，可以广泛用在微纳米电 

子器件上。 

直接气相沉积法合成一维W纳米材料的优点是： 

设备简单，原料中没有引入其他杂质和催化剂，合成 

的一维W纳米材料纯度高、结晶度好、缺陷很少。而 

且在  VS 机制生长一维纳米材料的过程中，可以通过 

对气相反应物的过饱和度的控制，合成纳米线、纳米 

管、纳米带等多种一维纳米结构，还能对各种纳米结 

构进行较大规模的合成。但是，这种合成方法通常很 

难对产品的形貌和尺寸进行严格控制，在可控制备大 

面积纳米阵列上有一定难度。 
2.1.2  金属催化气相沉积法 

金属催化法按生长机理可分为气−液−固(VLS)机 

制和气−固−固(VSS)机制。 

早在 20世纪 60年代， WAGNER等 [24] 就利用VLS 
机制来制备  Si 单晶晶须。随后，GIVARGIZOV [25] 对 
VLS  生长过程做了进一步的热力学和动力学论证。 
VLS生长机制的主要特点是通过液体金属催化颗粒来 

图 2  六方W纳米晶须的生长过程示意图 [13] 

Fig. 2  Schematic diagrams of proposed growth process of hexagonal W whiskers [13]
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诱导一维纳米材料的生长，在适当的温度下，催化剂 

颗粒能与生长材料互溶形成液态合金，生长材料的组 

元不断从气相中获得，当液态中溶质组元达到过饱和 

状态后，目标元素将从合金液滴中析出，形成晶核， 

随着目标元素的不断析出，晶核逐渐定向生长形成一 

维纳米结构。GUHA 等 [26] 在用  H2 还原  WF6 的过程 

中，选择 Ni作为催化剂， 用感应场器环内产生涡流电 

流的方法加热基体， 使 Ni催化剂达到熔点， 利用 VLS 
机制合成 〉 〈100  取向的钨晶须。KARPOVICH 等 [27] 在 
950 ℃下用 CO还原 NiWO4，在加热过程中反应生成 

液相的 Na2WO4NiWO4 固溶体，使得 NiWO4 中W的 

分解速率增加而形成 W 单晶晶核。随着 W 原子的不 

断析出沉积，定向生长出W晶须。 
2001 年，KAMINS 等 [28] 提出采用 VSS 生长模型 

来解释 Ti催化的 Si纳米线的生长。WANG等 [29−31] 分 

别采用 Ni、FeNi 和 CoNi 作为催化剂，通过气相沉 

积法在 850℃的温度下， 在 VSS生长机制下成功合成 

了 W 纳米晶须。在 VSS 机制中，催化颗粒在一维纳 

米材料生长过程中始终处于固体状态，通过催化颗粒 

不断吸附气相里的目标元素，实现一维金属纳米材料 

的生长。近年来，WANG等 [32] 首先通过磁控溅射后退 

火的工艺在 W基片上形成大小均匀的 Ni 纳米催化颗 

粒，然后在 950 ℃下进行 Ni催化气相沉积，在W基 

片上生成大量形貌呈四方结构的一维单晶  W 纳米线 

阵列，并提出了合成四方W纳米线的 VSS生长模型， 

如图 3所示。 

在一维纳米结构的所有制备方法中，金属催化气 

相沉积法由于在制备技术上的可控性和普适性，以及 

在合成产品的质量和产率等很多方面具有极大的优 

势，已成为使用最为广泛的方法。金属催化气相沉积 

法在制备上具有如下优点。 
1) 可预见性和广泛性。 可以通过相图来推测出合 

适的催化剂以及一维纳米材料的生长条件。 
2) 形貌和尺寸的可控性。 因为一维纳米材料的直 

径和长度主要受到金属催化剂尺寸和催化时间的控 

制，所以通过对这两个因素的控制可以实现对其直径 

和长度的精确控制。 
3) 化学成分和结构的可控性。 通过对前驱体气相 

反应物的成分进行精确控制，可以对一维纳米材料的 

化学成分和内部结构进行精确控制。 

金属催化气相沉积法的缺点如下： 1) 金属催化剂 

会对合成的产品产生污染，影响产品的使用性能；2) 
采用金属催化法很难制备出单质的一维纳米结构 [33] 。 

因为在通常情况下目标金属很容易与催化剂金属 

形成比单质目标金属更稳定的合金相，所以从催化颗 

粒中很难析出单质金属元素并形成对应的一维纳米结 

构。合成一维W金属纳米材料的关键在于：通过选择 

合适的金属催化剂， 使得金属W能溶解到催化剂中但 

不会与其形成稳定的合金相，并能从合金催化颗粒中 

以单质的形式析出而形成一维W金属纳米材料。 

2.2  电子束诱导法 

电子束诱导沉积(EBID)是一种制备一维纳米材料 

的重要方法，可以用来对纳米材料进行微结构的修饰 

和加工处理。经过表面修饰得到的一维纳米材料具有 

更加优异的性能，有益于扩展纳米材料的应用。研究 

发现，亚纳米级探针发射出来的高能电子可以用来制 

备一维纳米线材料。带场发射枪的透射电镜是制备一 

维纳米材料的理想工具，其探针尺寸较小、电流密度 

较高，能够得到更小的沉积面积。THONG 等 [34] 以有 

图 3  四方W纳米线的 VSS生长模型 [32] 

Fig. 3  Growth model for tetragonal W nanowires on W substrate [32]
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机金属化合物 W(CO)6 作为前驱体，通过亚纳米级探 

针发射出高能电子束， 诱导一维W纳米材料从尖端开 

始生长，高能电子使尖端最前端的前驱体分子电离， 

被电离的分子通过顶端反向沉积，自组装形成直径为 
3~4 nm的W纳米线。MITSUISHI等 [35] 也以类似的方 

法制备出直径为  3.5  nm 的  W 纳米线。LIU 等 [36] 用 
STEM在 C膜上通过电子束诱导沉积制得W纳米线， 

发现通过过焦和欠焦的变化可以改变  W 纳米线的形 

貌结构，而通过改变高能电子束的扫描速度可以实现 

对W纳米线直径的控制，如图 4所示。 

电子束诱导法的主要优点如下：可以用来对一维 

纳米材料进行选择性沉积以及表面修饰和加工，经过 

表面修饰得到的一维纳米材料具有更加优异的性能， 

有利于扩大一维纳米材料的应用。该方法能够精确控 

制单根一维W纳米材料的结构、位置和取向，能在适 

当的基体上组装或集成所需要的结构和性能，对推动 

一维  W 纳米结构体系和器件的设计与合成技术有重 

要的意义。 

2.3  蚀刻法 

蚀刻法是微细加工技术中一种低成本的制备方 

法，可以用来制备很难得到纳米尺度的材料。蚀刻法 

是制备一维 W 纳米材料的常用方法。UMNOV 等 [10] 

使用射频溅射装置，以  Ar + 等离子体作为溅射离子将 

钨丝蚀刻到纳米尺寸。由于  Ar + 等离子体会优先轰击 

圆周的边沿，直径为 25 μm的钨丝随着时间的延长被 

蚀刻成直径为 40 nm的纳米线。制得的钨纳米线结构 

完整、可加工性好、场发射性能优异，单根W纳米线 

的场致增强因子达到 18 000，是很好的场发射材料。 
GUISE 等 [37] 采用化学蚀刻法制备一维 W 纳米材料， 

实验装置如图 5所示。他们以直径为 0.38 mm的钨丝 

为原料， 实验分如下两步进行： 1) 在两电极间采用 3 V 
的直流电压， 在浓度为 2 mol/L的 KOH蚀刻液中进行 

粗蚀刻； 2) 用 0.5 V的直流电压， 在 0.1 mol/L的 KOH 
蚀刻液中进行精细蚀刻， 最终制备出直径可达 5 nm的 

钨纳米针尖材料，可用作 STM或检测设备的针尖。 

蚀刻法的可控性和重复性都很好，制备一维纳米 

材料可以通过调节蚀刻电流大小对  W 针尖直径进行 

控制，得到直径微小的W针尖。但蚀刻法和电子束诱 

导法一样，只适用于单根一维W纳米线的制备，不适 

合用于大规模一维W纳米材料阵列的可控制备。 

2.4  溅射法 
KARABACAK 等 [38−39] 采用直流磁控溅射装置， 

以高纯的W靶作为阴极、被氧化的 Si(100)作为基底。 

通过旋转 Si基底， 使基底法线方向与溅射沉积方向呈 
87°夹角，具有低原子迁移速率的  βW 快速垂直生长 

为孤立的 βW纳米棒，避免因溅射方向与基底法线方 

向一致而使具有高原子迁移速率的  αW 快速侧向生 

长成多晶膜，图  6 所示为 W 源垂直溅射沉积(NISD) 
和倾斜溅射沉积(OASD)的生长示意图。研究表明：在 

溅射初期，Si 基片表面同时形成  αW 纳米岛和  βW 
纳米岛。随着溅射时间延长，斜入射原子被低迁移率 

的 βW岛捕获几率更大。因此，βW纳米岛要比 αW 
纳米岛高，能够遮蔽附近原子迁移率高的纳米岛，从 

而使 βW纳米岛生长成为孤立的纳米棒。 

图 4  不同扫描速度下的W纳米线形貌 [36] ((a), (a′), (a″) 0.8 nm/s; (b), (b′), (b″) 1.0 nm/s; (c), (c′), (c″) 4.0 nm/s; (d), (d′), (d″) 6.0 

nm/s; (e), (e′), (e″) 24.0 nm/s) 

Fig. 4  SEM images of tungsten nanowires at different scan speeds [36] : (a), (a′), (a″) 0.8 nm/s; (b), (b′), (b″) 1.0 nm/s; (c), (c′), (c″) 

4.0 nm/s; (d), (d′), (d″) 6.0 nm/s; (e), (e′), (e″) 24.0 nm/s
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图 5  蚀刻W针尖的电化学装置图 [37] 

Fig. 5  Electrochemical apparatus for tungsten tip etching [37] 

图 6  垂直溅射沉积(a)和倾斜溅射沉积(b)的生长示意图 [38] 

Fig.  6  Schematic  diagrams  of  possible  texture  evolution 

mechanisms for NISD(a) and OASD(b) [38] 

溅射法制备出的βW纳米棒具有很好的气体电离 

性能和场发射性能，可用作中性  Ar 原子的气体离子 

发生器和冷场发射器。溅射法的不足在于不能得到直 

径均匀的一维W纳米材料阵列。 

2.5  自组装法 

自组装法是一种自下而上的合成工艺，是在无外 

来因素条件下其中的原子、分子或分子团自动排列形 

成有序结构的过程。 
LEE 等 [12] 利用钨膜的自组装法制备一维 W 纳米 

材料。他们首先以高纯 N2 为溅射气体、高纯 W 为靶 

材，通过磁控溅射的方法在  Si(100)基片上镀一层  W 
膜，然后将其置于化学气相沉积反应炉中，在 20 min 
内快速升温至 850℃， 最后通入 Ar 和 H2 的混合气体， 

热处理几分钟后降到室温。实验最终得到平直的棒状 

结构的 W纳米线阵列，直径为 10~50  nm，图 7 所示 

为生长初期阶段 W纳米针尖的 SEM 图。研究发现： 

得到的一维W纳米线阵列具有良好的场发射性能， 开 

启电压为 5 V/μm，场致发射因子(β)为 38 256，十分接 

近一维 C纳米管阵列的场发射性能。 

自组装法可以在不引入外来催化剂的情况下制备 

出纯度高、结晶良好的一维W纳米材料阵列，而且合 

成工艺成本较低、操作简单，具有很好的应用前景。 

不过这种方法较难控制一维  W 纳米材料的生长位置 

和生长密度。 

图 7  生长初期W纳米针尖的 SEM像 [12] 

Fig.  7  SEM  image  of  tungsten  nanoneedle  at  initial  growth 
stage [12] 

2.6  模板法 

由MARTIN [40] 提出的“模板合成法”是一种制备 

一维纳米材料的简便有效方法。该方法以有序多孔材 

料为模板，采用电化学沉积、化学气相沉积和溶胶− 
凝胶等手段在孔内形成所需的各种单元，组成一维纳 

米材料阵列。LI等 [41] 用钨酸钠和十六烷基三甲基溴化



第 22 卷第 6 期 王 超，等：一维 W 纳米材料的场发射性能及其可控制备的研究进展  1639 

铵通过水热反应合成层状介孔物质 WOL，利用这种 

同时含有  W 的氧化物和表面活性剂分子的层状结构 

作为制备一维W纳米线的前驱物， 再将反应产物进行 

真空热处理(VPC)，制得直径为 20~80 nm、长度可达 
30 μm的W单晶纳米线。 

模板合成法具有如下优点： 1) 可以获得直径微小 

的一维W纳米线阵列， 还可以通过改变模板孔径大小 

来调整一维 W 纳米线的直径；2) 可以根据模板内组 

装物质的成分以及长径比的变化实现对一维  W 纳米 

线阵列场发射性能的调控。然而，模板法合成的一维 
W纳米材料通常具有多晶结构，这将影响场发射性能 

及应用。 

3  展望 

电场增强因子(β)是决定一维  W 纳米材料场发射 

性能优劣的首要因素，由一维W纳米材料的直径、长 

径比、结构形状和排列密度等因素决定，因此通过研 

究一维W纳米线的制备方法， 实现其可控制备是提高 

场发射性能的关键。在上面介绍的 6 种方法中，气相 

沉积法应用最为广泛， 目前已经大规模制备出纯度高、 

结晶良好的一维 W纳米材料，为一维 W 纳米材料场 

致电子发射的研究提供了良好的材料。同时，气相沉 

积法是一种简单有效的方法，具有良好的应用前景。 

电子束诱导法和蚀刻法可以实现单根一维  W 纳米材 

料尺寸的精确控制，在制作相应电子器件上有很大优 

势，但成本较高，工艺较为复杂，不利于一维W纳米 

材料的大规模制备。其他 3 种制备方法比较新颖，但 

其可控性以及合成的纳米结构结晶度不如以上 3 种方 

法，有待进一步改善。 

近年来， 一维W纳米材料的制备及其场致电子发 

射机理和应用研究已取得很大进展。但大部分研究还 

无法在实际生产中得到广泛引用，在制备、发射机理、 

器件结构和工艺方面还有一些问题亟待解决。一维W 
纳米材料研究存在的主要问题如下： 

1) 一维 W 纳米材料发射机理有待进一步研究， 

特别是电子输送和气体吸附等对一维  W 纳米材料场 

致电子发射的影响。这些因素会影响一维  W 纳米材 

料场致电子发射的一致性和工作的稳定性。通过深入 

研究发射机理，可以进一步提高发射特性、场致电子 

发射的密度、大面积均匀性以及电流的稳定性，从而 

使其满足各种应用场合。 
2) 大规模的低温制备有困难。一维 W 纳米材料 

的大面积制备比较困难，制备温度也比较高。这也是 

目前一维  W 纳米材料场致电子发射研究中的主要问 

题之一。 
3) 器件结构和工艺技术有待进一步改进。 未来的 

研究难点和重点是设计制造出结构可靠、工作电压一 

致性高、成品率高以及寿命长的一维  W 纳米材料器 

件，从而实现一维W纳米材料场发射器件的实用化。 
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