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场致发射显微分析综合系统
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(华中师范大学

武
场发射实验室 )

I摘要 l场致发射显微分析术是基于量子隧道效应工作的显微分析术
。

自问世以来
,

在它发展的各

个阶段
,

均为当时分辨率最高的显微分析工具
。

由于它结构简单
,

分辨率高
,

直接给出表面原子在正

空间的图象
,

成为研究分析固体表面界面和微观结构的有力工具
,

受到各发达国家的充分重视
。

本

文简单地回顾和介绍了该技术的发展历史和当前的发展概况
,

并重点介绍了我们在国家科学基金委

员会等部门的资助下研制的
“

场致发射显微分析综合系统
”

和运用它所取得的初步成果
。

1 93 7 年德国年轻科学家 E r w in W
.

M ul ler 在他研究金属发射的博士学位工作的基础上
,

发明了场 (电子 )发射显微镜 ( F i e ld E m i s s i o n M i e r o s e o P e
,

简称 F E M )
。

F EM 的结构十分简

单 : 把一根尖端曲率半径小于微米的金属针置人一个超高真空的玻壳中
,

与针尖相对的玻壳壁

涂成荧光屏
,

在针与屏之间加以数千伏的负高压
,

在暗房中肉眼就能清楚地看到由明暗不同区

域组成的
“

场发射图象
” 。

F E M 工作的机理是早在量子力学建立的初期就已定量 阐明了场致

发射现象 :金属囚禁其内部自由电子的势垒在外加负高压的电场中会降低减薄 ; 当外场足够

强
、

势垒畸变到一定程度时
,

金属中的 自由电子就能以隧道贯穿的方式发射
。

由于表面结构和

吸附情况的不同
,

一个样品表面各处的发射能力并不一样 ; 表面各处发射出的强弱不同的电子

束投射到荧光屏上
,

激发 出明暗不 同的荧光
,

就形成场发射显微图象
。

F E M 的分辨率为

Zn m
,

其发射电流密度对于样品成份
、

表面结构和表面吸附状态的差异非常敏感
,

成为研究表

面的有力工具
。

它的出现对于表面科学的发展具有重大意义
。

由于二次世界大战的影响
,

M u Uer 于 1948 年才得以继续他的研究
。

195 1年
,

他对 F E M

样品加以正高压
,

并在真空玻壳中充以低压的氢
,

金属表面附近的氢原子由于其电子在表面强

场的作用下通过隧道贯穿进人金属而成为离子
,

被 电场加速投射到荧光屏上形成场离子象
,

从

而发明了场离子显微镜 ( F i e ld I o n M i c r o s c o P e
,

简称 F IM )
。

1 955 年
,

M u l le r 用液化气体冷却

样品使 FI M 达到 .0 2一 .0 3 n
m 的原子分辨率

,

成为世界上第一个亲眼看到原子 的人
。

由于

IF M 能直接显示样品表面原子的排列
,

引起各国科学家的充分重视
。

F E M 问世不久
,

M ul ler 就发现 当针形样品加上足够高的正电压时
,

即使在低温下
,

其表

面原子也会失去 电子成为离子飞离表面
,

形成所谓的场蒸发 ( iF el d E va p or at io n)
。

1967 年
,

M oll er 和他的学生用数纳秒脉宽的正高压脉冲叠加在加至样品的正直流高压上
,

用以
“

瞬时
”

场蒸发样品表面的粒子
,

精确测量离子飞过一定距离到达探测器的时间以鉴别离子的元素
,

从

而 发 明 了 能 分 析 样 品 化 学 成 份 的 直线 式 高 压 脉 冲原 子 探 针 ( hi g h一v of t a ge 一p ul se

at o m 一p r o b e
,

简称 H V P A )P
,

使 FI M 发展成一个完整
、

独特的微观结构研究和微区化学分析
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技术
,

成为冶金
、

表面
、

材料
、

强场物理等许多学科不可缺少的研究工具
。

在过去的几十年中
,

原子探针 (A )P 又有几次重大改进 : ( 1) 19 7 3 年 J
.

A
.

P an i tz 创建了
“

高

压 脉冲成像原子探针
”

( H ig h V o l t a ge P u l s e Im a g i n g A t o m P r o b e
,

简称 H V P I A P ) : ( 2 ) 19 7 4

年
,

E
,

W
·

M u ll e r 创建了能量补偿式飞行时间原子探针 ( E n g e r g e C o m p e n s a t e d T im e o f F il g h t

A to m rP o be
,

简称 E c T o F A )P
,

把直线式高压脉冲原子探针的质谱分辨提高了近两个数量

级 ; (3 ) 198 0 年
,

G
.

L
.

K ell
o
gg 和 T

.

T T so n g 用激光脉冲代替高压脉冲创建了
“

激光脉冲成像原

子探针
”

( P u l s e d L a s e r I A P ) : ( 4 ) T
.

T
.

T s o n g 又于 198 1 年创建了
“

直线式激光脉冲原子探针
”

(P L A )P
。

以上是当前世界各地运行的原子探针的主要类型
。

198 2 年
,

I B M 公司苏黎世实验室的 iB n in n g 和 R o h r
er 基于隧道效应发 明了另一种研究

固体表面的仪器一扫描隧道显微镜 (S e a n n i n g T u n n e il n g M i c r o s e o p e
,

简称 S T M )
。

s T M 的

原理也很简单 : 当一根尖端为原子尺度的针与所要研究的固体表面足够接近 (十分之几纳米 )

时
,

针尖原子 的电子波函数与样 品表面原子的电子波函数将发生交迭
,

这时加在针与样品上的

电压将使其电子发生隧道贯穿
,

形成隧道电流
。

若将针固定在一个三维的压电陶瓷支架上
,

在

支架的 X Y 方向加上锯齿波电压
,

使针在样品表面扫描
,

而 Z 方向则由一反馈电路按保持隧

道 电流恒定的条件 : 在扫描过程中不断地改变所加电压以调节针的高低
,

使针与样品表面的距

离始终保持恒定
。

把扫描中针的高度作为其位置 X Y 的函数记录下来
,

并在计算机屏上重显

出来
,

就得到所研究表面形貌图
。

从上面的简述可见
,

S T M 与 IF M 不同
:
金属针不是作为研

究的对象
,

而是作为探针来研究物体的表面
,

但其工作机理仍是隧道效应
。

应用场吸附和蒸

发
,

科学家已能按自己的意愿
,

通过操作 S T M
,

在所研究的表面上把原子排成一定字母的图案

从而开创了分子设计改造工程
。

由于 ST M 发明的重大意义
,

发明者获得了 19 86 年的诺贝尔

奖
。

目前 ST M 已发展成扫描隧道谱 ( S T )S
、

原子力显微镜 (A F M )
、

光子扫描隧道显微镜

(P ST M )等多种具有不同功能和用途的显微工具
。

我国场致发射显微分析方面的工作起步较晚
,

但发展迅速
。

80 年代初
,

在郭可信研究员

的组织下
,

中科院固体原子像开放研究实验室和沈阳
、

北京两科学仪器厂参照瑞典的设计
,

研

制成功高压脉冲直线式原子探针 (H V P A )P
,

获国家科学技术进步二等奖
。

为了在这个领域

中迅速赶上世界先进水平
,

从 1987 年起
,

在国家教委
“

优秀年轻教师基金
”

的资助下
,

我们开始

了具有世界先进水平的
“

场致发射显微分析综合系统
”

的设计与研制
。

研究工作同时得到了国

家科委和国家自然科学基金委员会的大力资助
。

经过三年的努力
,

艰苦奋战
,

这一研究工作终

于获得成功
,

于 19 9 0 年 10 月通过了国家级鉴定
。

以学部委员钱临照和师昌绪为首的著名学

者专家
,

对于该项成果给予了高度评价 : 认为这一成果是国际首创的
,

在多功能方面达到了国

际领先水平
。

几年来该系统所完成的工作
,

充分证实了这一论断
。

该综合系统除了采用传统

A P FI M 设备的真空系统
、

控温系统
、

电气系统
、

样品操作系统和可调探测孔外
,

尚有下列特

点 :

1
.

该系统通过一个 自研制的可变换多功能探测器
,

把 F E M
,

FI M 和 I A P 三者合为一

体
.

这不仅使该系统同时具有三种不同的功能
,

更使操作者可以用不同的方式对同一样品进
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行对比研究
。

2
.

该系统配备有正负高压脉冲和激光脉冲发生器
,

并由一 台微机统一控制
。

因此
,

它不

但具有常规 F EM
,

FI M
,

IA P 的功能
,

而且可按需要将多种功能进行任意可能的组合
,

为开拓

新功能提供了条件
。

3
.

该系统通过一个 自研制的
“

多道脉冲时间幅度记录仪
”

实现质谱数据采集处理 自动

化
。

该记录仪有 12 个通道
,

能以 3ns 的时间分辨率和 256 个幅度等级记录多个离散的质谱脉

冲
,

并由控制微机自动甄错
、

记录
、

显示和标识
。

4
.

该系统备有 图象处理系统
。

可 由高灵敏度 C C D 摄像机以电视速度拍摄 F E M 或

FI M 图象
,

经图象板数值化再记录和处理
。

由于图象和质谱的采集记录由一个微机控制
,

使

两者可以同步记录和对照分析
。

5
.

整个系统电源
、

脉冲发生器
、

质谱和图象的采集器均由一台微机统一控制
,

使整机操作

灵活方便
。

利用这台自研制综合系统
,

我们进行了下述开拓性工作 :

1
.

固体表面化学过程的研究 根据原子探针具有单离子探测 的灵敏度和可选择样品表

面特定区域作定域分析的特点
,

我们用它研究了金属表面化学过程的基元步骤和机理
,

特点是

对于在有机合成中有重大意义的 C O 在催化剂表面的吸附行为进行了系统的研究
。

对于 C O

作为反应物的化学反应
,

R h 有特别优良的催化作用
。

但长期以来关于 C O 在 R h 表面吸附是

否有解析的问题有争论
,

有关这些反应的机理也就不完全清楚
。

我们通过 I A P 对锗表面吸附

的 C O 进行原位分析
,

得到了 C O 在 R h 表面的吸附有部分解析的证据 ;通过对实验结果的分

析
,

还得到产生解析的条件和解析过程的模型
。

这一成果引起了国际同行的重视
。

用激光脉

冲成象原子探针研究表面化学过程的另一个特别是
,

成功地检测到某些典型反应过程的中间

生成物
,

从而直接揭示了这些反应的过程和机理
。

这些反应有以过渡金属催化的合成氨反应

和 R h 催化的甲烷合成反应
。

在这些工作的基础上
,

目前正在探索一种检测金属表面化学过

程中间生成物的一般方法
。

2
.

固体微观结构的直接测定 由于 FI M 具有原子尺度的分辨率
,

能直接显示样品表面

的单个原子位置
,

而且可 以通过控制场蒸发
,

逐个地剥落样品表面的原子
,

同时由飞行时间质

谱鉴定被蒸发原子 的元素
,

因此
,

可以通过计算机对记录场蒸发过程的图象定位叠加来实现样

品的微观结构的重建
。

目前我们已经测定了晶体钨的体心立方结构
,

其结果与理论值相比是

令人满意的
。

这一方法的意义在于 : 我们可以测定任意结构固体的微观结构
,

不论它是晶体还

是非晶体
,

而不需要对它的具体结构有任何背景知识
。

这一成果对于表面和界面的结构的研

究
,

显然具有重大意义
。

3
.

负离子谱分析法 传统的原子探针分析法是通过正高压脉冲场蒸发把样 品表面的粒

子变成正离子加以研究
,

或是通过激光脉冲辐照样品热脱附其表面粒子
,

再由高压场离化变成

正离子加以研究
。

这样虽然达到了鉴别表面粒子的 目的
,

但在样品表面附加的每纳米数十伏

的强电场使被研究粒子的状态有很大的改变
。

因此
,

实验的结果是否能揭示表面粒子的真实
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状况不能不说是一个大问题
。

因为吸附在固体表面的粒子实际可能处于偏正或偏负的不同电

性状态
,

把它们都变成正离子加以研究
,

显然难以反映表面粒子的真实状态
。

运用
“

场致发射

显微分析综合系统
”

具有的多种功能且能灵 活组合的特点
,

我们成功地开发出负离子谱分析功

能
。

它不仅对传统正离子谱是一个必要的补充和发展
,

而且开拓了一个从机理到应用的全新

领域
。

由于获得负离子谱所要求的外加电场比正离子谱低一个数量级
,

外加电场对结果的影

响基本可以忽略
,

因而负离子谱能更真实地反映样品表面粒子的状态
。

四

我们的工作才刚刚开始
,

需要抓住苗头继续完成上述各种分析方法和手段的研究并用于

实际
,

使之成为研究固体表面
、

界面和微区结构有效的新技术
,

并继续注意开发新的功能
。

对

此
,

如国家继续给予重视和支持
,

很可能在某些方面取得有重大意义的突破
,

较快地赶上和超

过国际先进水平
。

A M IC R O A N A L Y T I C C O M B I N A T I0 N SY S T E M 0 F F I E L D

EM I S S I O N T E C H N IQ U E

L i u W u

(H u a z h o
雌 No mr

a l nU i v e sr i yt )

A bs tr a C t

T h e m i e r o a n a l y t i e t e c h n iq u e o f if e l d e
m i s s i o n 15 b a s e d o n t h e t u n n e l e

ffe
e t r e v e a le d b y

q u a n t u m m e e h a n i e s
.

S i n e e t h i s t e e h n i q u e w a s i n t r o d u c e d
,

i t h a s a lw a y s e x h i b i t e d t h e h ig h e s t r e s o -

lu t io n a t e v e r y s t a ge s o f i ts d e ve l o P m e n t
.

o w i n g t o i t s fe a t u er s o f s im P l e s t r u c t u r e ,

h i g h r e s o l u ti o n

a n d im a g i n g s u r af e e a t o m s d i r e e t l y i n r e a l s P a c e ,

i t b e c a m e o n e o f t h e m o s t P o w e r fu l i n s t r u m
e n t s

a v a i l a b l e fo r t h e s t u d y o f s u r af e e s e ie n e e a n d m a t e r i a l s e i e n e e , a n d h a s a t t r a e et d m u e h

a t t e n t i o n
.

T h i s P a P e r b r ie fl y r e v i e w s t h e d e v e l o P i n g hi s t o r y o f t h i s t e e h n iq u e , a n d o u t li n e s i t s r e -

c e n t d e v e l o p m e n t s i n C h i n a
·

I t a l s o r e p o r t s t h e n e w ly d e v e l o p e d m i c r
?

a n a l y t ic c o m b i n a it o n s y s
-

te m o f if e ld e m i s s io n te e h n iq u e s P o n s o r e d b y t h e N S F C e tc
. , a n d t h e a c il i e ve m e n t o b ta i n e d 5 0 af r

w i t h t h e h e l P o f t h e e q u i Pm e n t
.


