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摘   要：单晶钨针尖是常用的场致发射阴极材料，其尖端形貌直接影响场发射性能。然而，传统电化学腐蚀法制

备的针尖呈现尖锥形貌，涂覆氧化锆涂层后很难获得有效发射。为此，本文提出电化学腐蚀与高温通氧处理相结

合的工艺路线，系统研究了氧分压、温度及通氧时间对针尖形貌演化的影响。研究发现，氧分压决定重构方向：

富氧条件下发生钝化重构，针尖形貌演变为“圆柱段+半球冠”结构，适用于热场发射阴极；欠氧条件下发生锐

化重构，尖端曲率半径可缩减至28 nm，适用于冷场发射阴极。基于上述机制，本研究实现了对不同曲率半径针

尖形貌尺寸的精确调控，突破了传统电化学腐蚀工艺的局限，实现了钨针尖的定制化制备与缺陷修正，为高性能

场发射阴极的可控制备提供了新的技术路径。
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 1    引言

难熔金属钨(W)具有高熔点(3  410 °C)、高密

度(19.3 g⋅cm–3)、优异的导热导电性，同时兼具优

异的高温力学性能及物理化学稳定性[1]，一直是制

备阴极的重要材料。单晶钨相较于多晶钨，具有纯

度高、各向异性和无晶界等优势，在诸多尖端科技

领域具有不可替代的应用价值[2]。

场发射阴极作为一种高性能点状电子源，是高

端电子显微分析仪器和电子束曝光设备的核心部

件[3]。与传统热钨丝阴极相比，场发射阴极的工作

温度较低、材料损耗很小，使用寿命可达上万小时；

同时其电流密度极高，理论值超过 107 A⋅cm–2，且

几乎无发射迟滞，发射性能显著优于传统热阴

极[4,5]。然而，目前国内场发射阴极仍严重依赖进

口，这一现状已成为制约我国高端电子显微镜和电

子束曝光设备自主研发与应用的主要瓶颈之一。

目前，市场上主流的Zr/O/W肖特基式热场发

射阴极和微尖钨冷场发射阴极，其电子发射端材料

均采用单晶钨针尖。作为场发射阴极制备的关键技

术之一，单晶钨微尖精密成形工艺亟待突破。然而，

该类钨针尖尖端曲率半径需达到亚微米乃至纳米尺

度(冷场发射阴极钨针尖端曲率半径小于100 nm；

热场发射阴极尖端曲率半径0.3 mm～1.0 mm)，制备

难度远高于传统热阴极；同时，需在超高真空中工

作，对表面洁净度的要求极为苛刻[2,4,6]。因此，面

向场发射阴极的单晶钨针尖制造技术极具挑战性。

单晶钨针尖制备的常用方法有电子束沉积、电

化学腐蚀、机械研磨和机械切割等，其中电化学腐

蚀法装置易搭建、原理简单、操作简便且调控参数

多，已成为制备钨丝微尖的主流方法[7–10]。但是，

电化学腐蚀法在实际应用中仍存在诸多局限：腐蚀

完成时电源切断时机难以精准控制，针尖成形瞬间

易发生弯曲或钝化，以及成品表面常残留杂质或存

在毛刺，导致成品率相对较低[6,11]。此外，单晶钨

具有各向异性，且腐蚀成形受多种因素影响，进一

步加大了针尖形貌的控制难度。

本文提出了一种电化学腐蚀与高温通氧处理相

结合的方法，成功制备出了尖端曲率半径可控、表

面光滑的单晶钨针尖场发射体[6]。通过系统研究氧

分压、温度及通氧时间对针尖形貌演化的影响，揭示

了氧分压决定重构方向的核心机制：富氧条件诱导

钝化重构，形成适用于热场发射阴极的“圆柱段+
半球冠”结构；欠氧条件驱动锐化重构，获得适用

于冷场发射阴极的纳米级尖锐针尖。该工艺实现了

钨针尖形貌和尺寸的定向调控与定制化制备，还能

有效修正电化学腐蚀缺陷，显著提升成品率，为高性

能场发射阴极的核心部件制备提供了可行技术路径。

 2    实验方法

 2.1  电化学腐蚀与高温通氧处理制备单晶钨针尖场

发射体

实验选用直径0.12 mm、纯度99.95%的单晶钨
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丝作为发射体基底材料，其横截面晶面取向为(100)。
先将合金杆与圆柱形陶瓷底座紧配固定，再将倒

V形多晶钨丝焊接于合金杆较细的两端，最后将单

晶钨丝点焊于倒V形多晶钨丝顶端，制成如图1所
示的场发射体组件样品[12]。为确保结构稳定性与发

射性能，单晶钨丝焊接点至上末端的长度应不小于

1.0 mm，焊接点至下末端的长度应不大于0.2 mm。

本研究采用电化学腐蚀结合高温通氧处理的工

艺路线制备单晶钨针尖，经前期实验探索，确定具

体流程与参数如下。

首先，按图2所示连接电化学腐蚀装置，采用

标准电化学腐蚀法制备单晶钨针尖。以纯度

99.95%的单晶钨丝为阳极，0.8 mol⋅L–1 NaOH溶液

为电解液，在10 V直流电压下进行恒电位腐蚀，频

率6 kHz，脉宽100 ms，钨丝浸入深度0.35 mm，起

始电流0.7 mA，腐蚀时间10 min[6]。腐蚀前5 min
内电流基本保持稳定，随后缓慢下降；至针尖成形

瞬间，电流骤降至约0.3 mA，标志着腐蚀过程结

束。经此步骤获得6个初始形貌基本一致的尖锐单

晶钨针尖。

电化学腐蚀结束后，将场发射体组件取下，对

针尖针柄部位进行表面清洁：先将针尖浸入超纯水

中约30 s，随后转移至无水乙醇中浸洗约30 s；最

后使用高纯度氮气(压力0.2 MPa)从针尖基部向尖

端方向吹扫。清洁后的样品置于ZEM15台式扫描

电镜中观察，获取清晰的扫描电镜(Scanning Elec-
tron Microscope, SEM)图像。

随后将样品置于HVESS-300型超高真空系统样

品室中，离子泵控制屏实时显示真空度，通过陶瓷

电极法兰将单晶钨丝两端与加热电源连接。密封炉

体后启动真空系统，进行抽真空及烘烤处理，直至

系统真空度稳定优于1×10–6 Pa。采用通电加热方

式对单晶钨丝进行升温，并使用PV11AF1亮度温

度计实时监测钨针尖温度。

单晶钨针尖的高温通氧处理工艺参数如表1所
示。处理过程中，在加热的同时向系统内通入高纯

氧气(纯度99.999%)，氧气流量由ALICAT质量流

量控制器进行设定与实时监控，通氧期间维持真空

度优于10–4 Pa量级。本研究中，氧气流速设定为

1.0 sccm和0.015 sccm，分别对应富氧条件与欠氧

条件。处理完成后，再次使用扫描电镜观察针尖表

面的微观形貌，并利用能量色散X射线光谱(En-
ergy Dispersive X-ray Spectroscopy, EDS)对其元

素组成进行分析。

 2.2  不同曲率半径单晶钨针尖及阴极的制备

为进一步验证本工艺在针尖制备方面的可重复

性与定制化能力，本研究独立于前述样品1～6，尝

试通过优化电化学腐蚀及高温通氧处理参数，制备

尖端曲率半径分别为0.40、0.60、0.80、1.00及1.20 mm
的单晶钨针尖场发射体，尺寸误差严格控制

在±0.05 mm以内，以证实该工艺在制备不同曲率

半径单晶钨针尖方面的可行性。

 

 
图 1 场发射体组件示意图

 

 
图 2 电化学腐蚀装置整体示意图[6]

2 电    子    与    信    息    学    报 第 x 卷



随后，将氧化锆粉末与特定有机溶剂混合制成

高粘度浆料，利用精密点胶装置将其精准涂覆于单

晶钨柄中部。涂覆后的样品置于超高真空系统中进

行高温烧结：采用 PV11AF1 型亮度温度计实时监

测温度，在 1 500 °C下保温12小时，全程真空度优

于2.0×10–6 Pa。
最终，将制备好的阴极样品安装至 ES100 型

热场发射电子源测试系统进行直流发射性能测试，

测试期间发射区本底真空度始终保持在2.0×10–7 Pa
以上[12]。

 3    测试与表征结果

 3.1  针尖表面形貌分析

采用扫描电子显微镜(SEM)对电化学腐蚀后及

高温重构处理后的单晶钨针尖形貌进行表征，其图

像分别如图3和图4所示。针尖图像由ImageJ软件

进行分析处理，通过对针尖轮廓线的多点拟合获取

半锥角与曲率半径。为确保实验结果的一致性与可

 

表 1  高温通氧工艺参数及处理前后数据对比表

编号 温度(°C) 氧流速(sccm) 通氧时长(min)

1 1 500 0 0

2 1 500 1.0 5

3 1 500 1.0 10

4 1 500 1.0 15

5 1 600 1.0 5

6 1 500 0.015 1 440

 

 
图 3 电化学腐蚀后的单晶钨针尖(20 000 X)

 

 
图 4 高温通氧处理后的单晶钨针尖(20 000 X)
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比性，本研究建立了标准化的针尖几何参数测量方

法。半锥角α定义为拟合针尖轮廓线与中心轴线之

间的夹角[13]。尖端曲率半径r根据形貌特征分别定

义：对于呈锥状的针尖，指拟合轮廓线形成的锥角

顶点沿中心轴线上移1 mm处的截面圆半径；对于呈

“圆柱段+半球冠”形貌的针尖，指顶端半球区域

拟合所得的最大内切圆半径[13]。所有测量结果汇总

于表2。该标准化测量方法有效保障了实验数据的

精确性与可重复性，为后续分析提供了可靠依据。

基于表1和表2所列工艺参数及测量结果，并结

合图3与图4所示的形貌表征图像，本研究系统考察

了通氧时长、氧气流速及处理温度对单晶钨针尖尖

端几何形貌的影响规律。

对样品1在1 500 °C高温、不通氧条件下进行处

理，对比图3(a)与图4(a)可知：处理后针尖半锥角

保持不变，尖端曲率半径减小约4%，表明针尖锐

度略有提升。同时，二次电子成像边缘更为清晰，

说明高温真空处理主要起到表面净化作用，有效去

除了电化学腐蚀杂质层，但并未改变针尖本体几何

结构。

样品2至5在1 500 °C或1 600 °C、氧气流速为

1.0 sccm的条件下分别处理不同时长。结果表明，

经高温富氧处理后，所有样品表面均呈现洁净光滑

的形貌特征，半锥角均有不同程度减小。然而，尖

端曲率半径反而增大，针尖形貌由初始的倒锥状演

变为“圆柱段+半球冠”的特殊结构。这一现象表

明，在富氧条件下，针尖发生了“钝化重构”。

样品6在1 500 °C、极低氧气流速(0.015 sccm)
条件下经1 440 min长时间处理。与样品2～5不同，

其针尖形貌仍保持倒锥状，但几何参数发生显著变

化：半锥角由8°锐减至1°，尖端曲率半径由143 nm
减小至28 nm，整个锥体区域明显收缩。这表明，

在欠氧条件下，针尖发生了“锐化重构”。

对比高温氧化处理前初始尺寸相近的样品3与
样品4(图3、图4及表2)，可进一步考察通氧时间对

针尖形貌演化的影响。二者均在1 500 °C、氧流速

1.0 sccm条件下处理，通氧时间分别为10 min和
15 min。实验结果显示：随通氧时间延长，针尖半

锥角的衰减幅度由21%增至27%，表明钨基体的质

量损失随氧化时间延长而加剧；同时，尖端曲率半

径分别为327 nm(样品3)和275 nm(样品4)，且“圆

柱段+半球冠”结构中的圆柱段高度显著增加。上

述现象说明，在富氧条件下，通氧时间的延长加剧

了针尖的钝化重构程度，表现为尖端几何参数的持

续演化及特征形貌的进一步发育。

为考察处理温度对针尖重构行为的影响，对比

初始尺寸相近的样品2与样品5(图3、图4及表2)。
二者均在氧流速1.0 sccm条件下处理5 min，处理

温度分别为1 500 °C(样品2)和1 600 °C(样品5)。实

验结果显示：随温度升高，针尖半锥角变化率由

11%显著提升至25%，尖端曲率半径由380 nm大幅

减小至172 nm，说明温度升高显著加速了钝化重

构的动力学过程。然而，样品5在1 600 °C处理后，

其“圆柱段+半球冠”结构中的圆柱段呈现出由规

整圆柱形向水滴形演变的趋势，表明过度剧烈的重

构导致尖端形貌均匀性下降。由此可见，尽管升高

温度可有效提升重构速率，但过高的温度反而会破

坏针尖形貌的规整性，不利于获得结构可控的高质

量重构针尖。

综合对比样品2、5与样品3、4的实验结果

(图3、图4及表2)可知，无论重构处理前针尖的初

始几何尺寸(即“粗/细”与“锐/钝”)如何，在高

温富氧条件下，针尖的表面重构均呈现一致的演化

路径：即由初始倒锥状逐步向“圆柱段+半球冠”

特征形貌转变。该重构过程表现为，首先形成较大

的尖端曲率半径r1，随后随反应程度加深(温度升

高或通氧时间延长)，r1逐渐减小，同时圆柱段高

度持续延伸。这一规律性演化表明，该重构行为具

有显著的晶向选择性，即重构过程优先沿特定晶面

进行，而非各向同性的均匀刻蚀或挥发。在无氧环

 

表 2  高温通氧处理前后针尖尺寸数据对比表

编号
重构处理前 重构处理后 变化率

尖端曲率半径r0(nm) 半锥角α(°) 尖端曲率半径r1(nm) 半锥角α(°) Δr(%) Δα(%)

1 144 8 138 8 –4 0

2 146 9 380 8 160 –11

3 244 14 327 11 34 –21

4 229 14 275 10 20 –27

5 137 8 172 6 26 –25

6 143 8 28 1 –80 –88

注：Δr=(r1–r0)/r0⋅100%；Δα=(α1–α0)/ α0⋅100%。
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境中，即使维持相同温度条件，材料也难以发生类

似的重构行为。

 3.2  针尖成分分析

为避免大气环境对样品表面状态的潜在污染，

本研究在样品取出后12小时内采用扫描电子显微镜

对重构处理前后的单晶钨针尖进行了EDS扫描分析

(测试深度约1 mm)。结果如表3所示。

EDS分析结果表明，所有样品表面几乎无除碳

(C)以外的杂质元素(注：EDS分析中碳信号通常难

以完全避免，主要来源于大气污染或仪器系统背

景)。结合图4所示的针尖形貌特征，可证实本研究

提出的“电化学腐蚀+高温通氧处理”组合工艺对

单晶钨针尖兼具有效净化与可控重构的双重作用。

进一步分析表明，通过系统调节电化学腐蚀参数、

通氧温度、通氧时间及氧气流速，可实现针尖尖端

形貌与几何尺寸的选择性制备：其中样品1与样品6
的尖端尺寸与形貌满足冷场发射阴极对发射体的严

苛要求(高锐度针尖、尖端曲率半径小于100 nm)；
而样品2至样品5的形貌特征则适用于热场发射阴极

的工作需求(圆柱段+半球冠结构，尖端曲率半径

0.3 mm～1.0 mm)。同时，对于电化学腐蚀后形貌

或尺寸未达预期的单晶钨针尖，可采用本研究所提

出的高温通氧处理工艺进行有效调控。

综上所述，本研究提出的高温通氧重构工艺不

仅实现了单晶钨针尖形貌的定制化调控，还显著提

升了对初始腐蚀结果的容错能力，为高质量场发射

体的可控制备提供了一种兼具灵活性与工程实用性

的有效途径。

 3.3  热场发射阴极形貌分析与发射测试

将2.2中制备的5个Zr/O/W肖特基式热场发射

阴极样品分别装入场发射扫描电镜，使用经过尺寸

标定的扫描电镜在50 000倍放大倍数下拍摄清晰的

针尖形貌图像，获取精确的曲率半径数据。如图5
所示，其针尖均为“圆柱段+半球冠”形貌，尖端

曲率半径分别为0.40 mm、0.60 mm、0.80 mm、

1.00 mm和1.19 mm，满足热场发射阴极形貌和尺寸

设计要求。

阴极发射测试所得下束光斑图像如图6所示，

清晰展示了电子束的集中度与均匀性。发射测试结

果显示，曲率半径越小表面电场增强效应越显著：

其他工作条件相同情况下，引出电压6  500 V时，

r=0.40 mm样品的角电流密度(0.872 mA/sr)约为r=
1.19 mm样品(0.336 mA/sr)的2.6倍。经结构重构及

氧化锆涂层修饰后的单晶钨针尖场发射体，实现了

高效稳定的电子发射，验证了其优异的发射性能。

 4    讨论

氧气氛与钨表面之间存在复杂的相互作用，氧

化速率和升华速率随材料的晶粒尺寸、晶体取向而

变化，并受真空度、氧分压、气体流速、温度及加

热时间等多种因素影响[7–11]。单晶钨作为典型的难

熔金属，其高温表面重构行为具有显著的热力学驱

动特性。通过调控高温通氧处理过程中的温度、氧

分压及处理时间，可有效改变单晶钨针尖的重构结

果，同时去除杂质与氧化产物，从而获得适用于不

同应用场景的针尖形貌。上述实验结果表明，氧分

压是决定针尖重构方向的关键参数，且重构行为表

现出明显的晶面选择性。在此基础上，本节将从钨

的高温氧化热力学与动力学角度出发，结合晶面表

面能差异及氧化产物挥发机制，对不同氧分压条件

下的钝化重构与锐化重构行为进行机理解释。

 4.1  高温净化

钨的高温氧化行为主要包括抛物线氧化、线性

氧化和氧化物升华三种动力学机制：400 °C以下

时，氧化遵循抛物线规律，表面生成致密W18O49
保护层，可有效抑制进一步氧化；500 °C以上时，

W18O49层发生局部开裂，氧化速率加快，动力学

由抛物线型转变为线性型；700～800 °C时，氧化

层厚度达到临界值，局部区域发生周期性开裂，并

 

表 3  重构处理后针尖表面元素组成

编号 W(wt%) O(wt%) C(wt%)

1 96.86 0 3.14

2 97.47 0.23 2.30

3 98.39 0 1.61

4 97.63 0.19 2.18

5 97.18 0 2.82

6 98.45 0 1.55

 

 
图 5 定制化单晶钨针尖(50 000 X)
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依次发生W18O49→WO2.92→ WO3 的相变；超过

850 °C后，WO3大量升华，以气相形式挥发[6,14–16]。

基于上述机制，单晶钨针尖经电化学腐蚀后表

面残留的杂质及氧化产物，在升温过程中即可通过

氧化物的逐级相变与最终升华而被有效清除，从而

实现表面的高温净化。

 4.2  高温富氧处理

氧分压对重构方向的决定性作用可归结为不同

氧分压下氧化产物的稳定性及其挥发行为的差异。

在高温富氧条件下，表面吸附氧的化学势较高，氧

化反应驱动力大，钨被充分氧化为WO3，此时单

晶钨针尖的表面演化遵循“氧化−挥发”两步主导

机制[14–16]。整个过程始于氧在W表面的吸附及其向

钨基体的扩散，随后与钨反应生成WO3(s/l)；由于

该温度远超WO3显著挥发温度， WO3的升华成为

速率控制步骤。正是这种高速的氧化—挥发耦合作

用，导致了针尖的质量损失。显然，该过程与温度

正相关。

同时，由于W不同晶面的表面能存在本征差

异，O与单晶钨各晶面之间的晶格匹配度及外延生

长关系亦有所不同，从而导致氧化行为表现出选

择性。

当环境温度超过金属钨的再结晶温度时，单

晶钨较不稳定的高指数晶面因其表面能较高、原子

活性大，优先吸附氧并发生氧化反应生成WO3，
生成后随即升华，导致该晶面方向的材料优先损

耗。根据第一性原理计算结果，金属钨典型晶面

表面能分别为γ(110)=1.806 eVatom–1<γ(100)=
2.955 eVatom – 1<γ(211)=3.261 eVatom – 1<
γ ( 3 1 0 )=4 . 3 3 8   eVa t om – 1<γ ( 1 1 1 )=4 . 9 1 6
eVatom–1[17]，因此，针尖侧向曲面的质量损失沿垂

直于稳定(001)面的方向进行；同时，WO3(001)晶
面因具有最低的表面能而表现出最高的热力学稳定

性[18]，进一步加深了各向异性氧化行为，从而形成

特征性的圆柱段结构。与此同时，高温下晶格原子

扩散能力增强，驱动晶体结构向表面能最低的几何

形态演化：针尖最尖端区域优先向表面能最低的半

圆状形态重构。这一演化过程符合晶体生长中系统

总自由能最小化的热力学规律。

因此，经高温富氧工艺处理后的样品2～5，其

针尖均呈现典型的“圆柱段+半球冠”重构形貌。

该几何结构能够有效汇聚电场并降低工作电压，是

肖特基式热场发射阴极的理想发射体形态 [11]。作

为对比，样品1和样品6在相同温度的无氧或欠氧条

件下，未发生类似的形貌重构，进一步证实了氧气

氛在触发该晶向选择性重构过程中的关键作用。

 4.3  高温欠氧处理

WO2

在低氧分压、低流速条件下，氧化反应受限于

氧的供给，钨的氧化产物主要以WO2 形式存

在。根据热力学计算，当温度达到1 450 °C时，钨

与氧气可直接发生气−固相反应，生成气态二氧化

钨[10]。这一反应路径为理解欠氧条件下单晶钨针尖

的锐化重构行为提供了热力学基础[19]。

在1 500 °C高温欠氧条件下，WO2的升华速率超

过线性氧化速率，此时，可直接生成气态WO2，
单晶钨针尖的表面演化遵循“一步”主导机制。由

于其氧化-升华耦合程度较弱，无凝聚相中间态，

钨针尖表面的挥发趋于各向同性，导致发生显著的

质量损失[19–20]。受尖端效应影响，电化学腐蚀后的

单晶钨针尖在该过程中反应更为剧烈：尖端区域向

内收缩、逐步细化，实现有效的几何重构。

该条件下针尖的演化行为不再呈现明显的各向

异性特征，从而可制备出如样品6所示尖端曲率半

径达28 nm的高质量单晶钨针尖。场发射行为由

Fowler-Nordheim(F-N)理论描述，阴极尖端曲率

半径越小，针尖表面局部电场越强，隧穿概率越

高，有利于获得更高的发射电流密度[4,13]。本研究

中欠氧条件下制备的样品6，尖锐度已达到冷场发

射阴极的典型要求(r1＜100 nm)，具备实现稳定场

发射的理论潜力，也可应用于扫描隧道显微镜

(Scanning Tunneling Microscope, STM)探针等对

锐度要求极高的应用场景[4,21]。

 5    结论

本研究针对单晶钨针尖场发射体的可控制备问

题，提出了一种“电化学腐蚀+高温通氧重构处

理”的组合工艺，系统研究了不同氧分压、温度及

处理时间对针尖形貌演化的影响规律，并深入分析

了其背后的热力学与动力学机制。主要结论如下：

(1)本研究提出的电化学腐蚀与高温通氧相结

合的处理方法，可制备出兼具理想几何形貌与洁净

表面的高质量单晶钨针尖场发射体，实现对针尖形

状(尖锥形或“圆柱段+半球冠”形)和尺寸(尖端曲

率半径28 nm～1.2 mm)的有效控制。同时，该工艺

 

 
图 6 下束光斑图像
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可有效修正电化学腐蚀后形貌不理想的针尖，显著

提升容错能力、降低废品率。

(2)高温通氧处理具有净化与重构双重功能。

高温真空处理可有效去除电化学腐蚀残留的表面杂

质，实现针尖净化；而氧气的引入是触发形貌重构

的关键。通过调节氧分压，可实现对针尖几何形貌

的定向调控。

(3)氧分压决定重构方向。在高温富氧条件(如
1 500 °C、1.0 sccm)下，针尖发生钝化重构，形貌

由尖锥状演变为“圆柱段+半球冠”结构，适用于

热场发射阴极；在高温欠氧条件(如1  500 °C、

0.015 sccm)下，针尖发生锐化重构，曲率半径显著

减小(样品6达28 nm)，适用于冷场发射阴极及

STM探针等。这种重构机制可解释为：氧原子在

高温富氧下与钨表面发生选择性反应，通过形成挥

发性氧化物改变局部表面能分布，从而促进特定晶

面的暴露。
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Customized Preparation of Single Crystal Tungsten Tips and
Surface Reconstruction Mechanism

GUO Jiamei①②      YIN Shengyi①      ZHANG Yongqing①      SUN Wanzhong③

①(Aerospace Information Research Institute, Chinese Academy of Sciences, Beijing 100094, China)
②(School of Electronic, Electrical and Communication Engineering, University of Chinese Academy of Sciences,

Beijing 100049, China)
③(Beijing Effectron Technology Co., Ltd., Beijing 102600, China)

Abstract:

Objective　Refractory metal tungsten, particularly single crystal tungsten, serves as a critical material for high-

performance field emission cathodes, which are core components in advanced electron microscopes and electron

beam lithography systems. The fabrication of single crystal tungsten microtips with precisely controlled

geometry and surface cleanliness remains a significant challenge, especially for applications requiring tip radii

ranging from sub-100nm for cold field emission to 0.3–1.0 mm for Schottky-type thermal field emission.

Currently, the domestic development of high-end electron microscopes in China faces a major bottleneck due to

heavy reliance on imported field emission cathodes. Electrochemical corrosion, the mainstream method for tip

preparation, suffers from limitations such as difficulty in cutoff timing control, susceptibility to tip bending or

passivation, residual surface impurities, and low yield rates. Moreover, the anisotropic nature of single crystal

tungsten introduces additional complexity in morphology control. This study aims to establish a controllable

fabrication method for single crystal tungsten tips, enabling tailored geometry and surface quality to meet

demanding requirements of different field emission applications while significantly improving fabrication yield.

Methods　Single crystal tungsten wires (diameter 0.12 mm, purity 99.95%, (100) orientation) were used as the

starting material. The tips were first pre-shaped by electrochemical corrosion in 1 mol/L NaOH solution under

a 10 V DC voltage with pulsed control (6 kHz, 100 ms pulse width) for 10 min. Following corrosion, the tips

underwent surface cleaning by sequential immersion in ultrapure water and anhydrous ethanol, followed by

drying with high-purity nitrogen. Subsequently, the samples were placed in an ultra-high vacuum system (base

pressure < 1 × 10–6 Pa) and subjected to high-temperature oxygen treatment. Process parameters were

systematically varied, including temperature (1 500–1 600 °C), oxygen flow rate (0.015–1.0 sccm), and treatment

duration (5–1 440 min). During treatment, high-purity oxygen was introduced while maintaining vacuum levels

better than 10–4 Pa. Tip morphologies were characterized by scanning electron microscopy, and surface
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compositions were analyzed by energy dispersive X-ray spectroscopy. Geometric parameters, including half-cone

angle and tip radius, were measured following standardized protocols.

Results and Discussions　The combination of electrochemical corrosion and high-temperature oxygen treatment

enabled both effective surface purification and controlled morphological reconstruction. Scanning electron

microscopy characterization revealed distinct evolutionary pathways depending on oxygen partial pressure (Fig.

3, Fig. 4). Under oxygen-rich conditions (1.0 sccm, 1  500–1  600 °C), the tips underwent “blunting

reconstruction,” evolving from an initial inverted cone into a characteristic “cylindrical segment +

hemispherical cap” structure (Samples 2–5, Table 2). For Sample 3 treated at 1 500 °C for 10 min, the tip

radius increased to 327 nm with a half-cone angle reduction of 21%; for Sample 4 treated for 15 min, further

evolution occurred with tip radius decreasing to 275 nm and cylindrical segment height increasing substantially.

With increasing temperature from 1 500 °C (Sample 2) to 1 600 °C (Sample 5), the half-cone angle change rate

increased from 11% to 25%, while tip radius decreased from 380 nm to 172 nm, indicating accelerated kinetics.

This anisotropic behavior is attributed to orientation-dependent surface energies of tungsten and preferential

oxidation along specific crystallographic planes. Under oxygen-lean conditions (0.015 sccm, 1 500 °C, 1 440 min),

“sharpening reconstruction” occurred, with tip radius decreasing dramatically from 143 nm to 28 nm and half-

cone angle reducing from 8° to 1° (Sample 6). In contrast, treatment in vacuum at 1 500 °C primarily removed

surface contaminants without altering tip geometry (Sample 1). EDS analysis confirmed that treated surfaces

were free from impurities other than trace carbon contamination (Table 3), demonstrating the dual

functionality of the process in achieving both purification and reconstruction. The findings reveal that oxygen

partial pressure serves as the key determinant of reconstruction direction, with oxygen-rich conditions favoring

blunting and oxygen-lean conditions promoting sharpening.

Conclusions　A combined process of electrochemical corrosion followed by high-temperature oxygen treatment

was successfully developed for the controllable fabrication of single crystal tungsten field emitter tips. The

process achieves dual functionality: effective surface purification through high-temperature vacuum treatment,

which removes residual surface contaminants from electrochemical corrosion, and controlled morphological

reconstruction enabled by the introduction of oxygen under precisely regulated conditions. By systematically

adjusting process parameters including treatment temperature, oxygen flow rate, and treatment duration, tip

morphology and dimensions can be tailored to meet specific application requirements. The oxygen partial

pressure plays a decisive role in determining the reconstruction pathway. Under oxygen-rich conditions (e.g.,

1 500 °C, 1.0 sccm), blunting reconstruction yields a “cylindrical segment + hemispherical cap” structure ideally

suited for Schottky-type thermal field emission cathodes requiring tip radii between 0.3 mm and 1.0 mm. Under

oxygen-lean conditions (e.g., 1 500 °C, 0.015 sccm), sharpening reconstruction produces nanoscale sharp tips

with tip radius as low as 28 nm, suitable for cold field emission cathodes and scanning tunneling microscope

probes. This anisotropic reconstruction mechanism is explained by the selective reaction of oxygen atoms with

different tungsten crystal planes under high-temperature conditions, where the formation of volatile oxides

modifies local surface energy distribution and promotes the exposure of specific crystallographic planes. Control

experiments confirmed that such morphological reconstruction does not occur under oxygen-lean or oxygen-free

conditions at the same temperatures, further demonstrating the critical role of oxygen in triggering this process.

Importantly, this approach provides an effective method to correct imperfections from the initial

electrochemical corrosion step, significantly improving fabrication yield and process robustness, thereby offering

a viable technical pathway for the domestic fabrication of high-performance field emission cathodes.

Key words: Single-crystal tungsten tip; Electrochemical etching; Tungsten oxide; High-temperature oxidation
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