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Abstract　With the development of vacuum electronics technology, electron multipliers with high gain, fast
response  and  long  service  life  are  required  by  a  variety  of  instruments  and  devices  to  improve  their  overall
performance. To meet the demand for high-performance electron multipliers in the field of vacuum electronics, this
paper  investigates  a  Zr-doped MgO-Au thin  film.  First-principles  calculations  for  Zr-doped MgO were performed
using  the  CASTEP  module  embedded  in  Materials  Studio.  Analysis  of  the  electronic  structures  of  geometrically
optimized supercells reveals that Zr doping reduces the band gap of MgO crystals and lowers the work function of
specific  crystal  facets.  This  provides  theoretical  guidance  for  subsequent  experimental  investigations.  The  films
were  prepared  by  magnetron  sputtering,  and  their  secondary  electron  emission  performances  were  measured  and
compared with  those  of  the  MgO-Au thin  film.  Through various  characterization techniques,  in-depth analyses  of
film  performance  were  carried  out.  The  results  show  that,  compared  with  MgO-Au  thin  films,  Zr  doping
concentrations in the range of 0.06% to 0.18% can effectively improve the secondary electron emission performance
of the film. Gradually increasing Zr doping concentrations causes such performance improvement to first  increase
and  then  decrease,  with  the  optimal  effect  achieved  at  a  Zr  doping  concentration  of  0.12%.  This  provides  an
important process window reference for the engineering application of this film.
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摘要　随着真空电子技术的发展，一系列仪器设备需利用高增益、快响应、长寿命的电子倍增器来提升综合性能。为满

足真空电子领域对高性能电子倍增器的需求，文章研究了一种基于锆掺杂的氧化镁-金薄膜。利用 Materials Studio软件的

CASTEP模块对 MgO掺杂 Zr的情况进行第一性原理计算，分析几何优化后超晶胞的电子结构得出，进行 Zr掺杂后晶体禁带

宽度变窄、特定晶面的功函数降低，为后续实验提供支撑。利用磁控溅射法进行薄膜制备，测定其二次电子发射性能并与

MgO-Au薄膜进行对比，通过多种表征手段深入分析薄膜性状，结果显示，与 MgO-Au薄膜相比，0.06%~0.18% 的 Zr掺杂含量

能够有效改善薄膜二次电子发射性能，逐步提升 Zr掺杂含量会使薄膜二次电子发射性能优化程度先升高后降低，Zr掺杂含

量为 0.12% 时效果最优，为该薄膜的工程应用提供了重要的工艺窗口参考。

关键词　氧化镁−金薄膜　锆掺杂　二次电子发射　磁控溅射
中图分类号：TN152　　　文献标识码：A　　　doi：10.13922/j.cnki.cjvst.202602012

随着真空电子技术的快速发展，一系列大型精

密仪器设备在当代科研领域发挥着不可替代的重

要作用。电子倍增器是一种基于二次电子发射原

理实现信号放大的真空电子器件，能够检测微弱粒

子信号并进行倍增放大[1]。电子倍增器作为带电粒

子检测的核心部件，广泛应用于质谱仪、能谱仪、铯

原子钟等高端仪器与设备[2-4]。上述仪器为满足自

身的应用需求，通常倾向于选择高增益、快响应、长
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寿命的电子倍增器，而优化器件结构与薄膜材料，

是提升电子倍增器综合性能的有效方法。

在电子倍增器的器件结构方面，常见的器件结

构有分离打拿极电子倍增器、通道式电子倍增器等。

其中，分离打拿极电子倍增器具有稳定性好、线性

度高、结构紧凑等优点，是电子倍增器的主流器件

结构之一。本课题组的夏章聪等[5] 提出了一种立体

盒栅式电子倍增器，通过旋转各打拿极方向突破平

面设计的局限性，有效改善了二次电子的受困现状，

显著提升了增益。李娜等[6] 提出了一种直线聚焦型

电子倍增器的改进方案，通过调整打拿极与收集极

的尺寸，优化了二次电子的运动轨迹，使得增益进

一步提升。

在电子倍增器的薄膜材料方面，常见的薄膜材

料有 MgO、Al2O3 等。其中，MgO具有制备工艺简

单、抗溅射能力强、元素掺杂易实现等优点，是电子

倍增器的主流薄膜材料之一。

本课题组的李洁等[7] 提出了一种 Au掺杂的

MgO复合薄膜，通过磁控溅射法制备，借助 Au的

导电性良好等特点，有效提升了薄膜的二次电子发

射系数。魏强等[8] 提出了一种基于 MgO薄膜与

MgO-Au薄膜的二次电子发射过程理论模型，通过

观察薄膜在电子的持续轰击下二次电子发射系数

的变化并分析，推导出二次电子发射系数的系列表

达式。

对MgO薄膜进行金属元素的掺杂，是提升薄

膜二次电子发射性能的常用方法，且通常提升效果

较优。本文基于 Zr掺杂展开研究，观察 Zr掺杂对

MgO薄膜与 MgO-Au薄膜二次电子发射性能的影

响，分析其产生变化的原因，探索更优的 Zr掺杂薄

膜的制备工艺。

 1　实验原理与方法
当具有一定能量的电子、离子等带电粒子对特

定的固体材料进行轰击时，固体内部激发出一定数

量的电子，逸出表面并发射至外部，这种现象称为

二次电子发射[9]。用于轰击的带电粒子为电子时，

称该现象为电子诱导的二次电子发射。其中，轰击

固体材料的电子为入射电子，其数量通常用 Np 表示；

从固体材料表面逸出并发射的电子为二次电子，其

数量通常用 Ns 表示。为判断固体材料二次电子发

射的能力，常将二次电子数量与入射电子数量的比

值作为衡量指标，称其为二次电子发射系数，通常

用 δ 表示。在单位时间内，电子运动形成的电流与

电子的数量成正比，因此，二次电子发射系数可以

用入射电流 Ip 与二次电流 Is 表示，如公式（1）所示。

δ =
Ns

Np
=
|Is|∣∣∣Ip

∣∣∣ （1）

二次电子发射系数 δ 越高，固体材料在受到一

定数量的电子轰击时生成的二次电子数量就越多。

因此，一种能够长时间具有高二次电子发射系数的

薄膜材料能够直接提升电子倍增器的倍增效果，即

提升其增益。为探索更优的电子倍增器薄膜材料，

需在设计薄膜制备工艺后，先对薄膜材料进行制备，

后对薄膜材料进行测试。

利用实验室的溅射仪，可以完成薄膜材料的制

备工作。利用日本 ULVAC公司的 ACS-400-C4型

溅射仪，通过磁控溅射法制备相应的薄膜。溅射仪

的溅射室与准备室事先抽真空，使其真空度保持在

5×10−3 Pa以下。

溅射室收到由准备室传送来的衬底后，溅射仪

便按照设定程序开始工作。首先，将溅射室内部环

境由真空转为含氧的气体氛围，使薄膜能够在氧含

量可控的环境下进行制备。其次，溅射室开始升温，

起初升温较快，当温度接近设定的溅射温度后，升

温速度降低，缓慢升温至设定值。最后，基于设定

程序，开始溅射靶材至衬底，在表面进行沉积形成

相应的薄膜层，经层层叠加，最终制备出期望薄膜。

利用实验室的测试台，可以完成薄膜材料的测

试工作。测试台的二次电子发射系数测试原理如

图 1所示。将待测样品装配至真空腔体内并对其抽

真空，使真空度保持在 5×10−5 Pa以下，方可开始测

试。实验中采用美国 Keithley公司的 6517型静电

计与 6485型皮安表分别测试衬底电流 It 与收集电
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图1　二次电子发射系数测试原理图

Fig. 1　Schematic  of  secondary  electron  emission  yield  mea-

surement
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流 Is；电子枪为课题组根据测试需要定制研发的热

阴极电子枪，其电子束流强度为 3 nA~100 nA可调、

束斑直径 1 mm，加速电压 0 V~3000 V可调。二次

电子发射系数测试过程中，入射电子能量对应电子

枪加速电压，设定为 100 V~2500 V，入射电流 Ip 设
定为 5 nA，借助衬底电流 It 与收集电流 Is 的差值计

算求得。因此，二次电子发射系数可用衬底电流 It
与收集电流 Is 表示，如公式（2）所示[10]。

δ =
|Is|∣∣∣Ip

∣∣∣ = |Is|
|Is| − |It|

（2）

通过观察薄膜材料受到电子持续轰击时二次

电子发射系数 δ 的变化，可以判断薄膜二次电子发

射的稳定性，通常定义二次电子发射系数变化量与

初值的比值为衰减率 η，作为二次电子发射系数变

化的评价指标，如公式（3）所示。

η =
δ0−δ1

δ0
（3）

式中：δ0 为薄膜刚开始受到电子轰击时其二次电子

发射系数的初值；δ1 为薄膜受到电子持续轰击后其

二次电子发射系数的终值。

借助串口通信，电脑得以采集到衬底电流与收

集电流的大小，并通过 LabVIEW编程的测试程序

对二次电子发射系数进行实时计算与记录，方便后

续的数据分析过程。

MgO薄膜凭借其二次电子发射系数较高的特

点，成为了电子倍增器常用的打拿极薄膜材料之一。

然而，MgO薄膜是一种导电性较差的绝缘体，当电

子持续轰击 MgO薄膜时，薄膜表面便会出现表面

电荷积累效应，即由于二次电子多于入射电子导致

薄膜表面积累正电荷、进而阻碍二次电子生成的现

象，二次电子发射系数因此持续下降[11]。为解决这

一问题，改善 MgO薄膜的导电性是一个合理的出

发点，对 MgO薄膜进行金属元素的掺杂是基于此

的常见工艺改进方法且通常行之有效[12]。其中，对

MgO进行 Au掺杂的薄膜，即 MgO-Au薄膜，是优

化效果较好的薄膜，薄膜的二次发射能力得到了进

一步提升[13]。

随着电子信息技术的持续发展，先前研究的基

于MgO进行制备的薄膜已经愈发难以满足目前真

空电子领域对电子倍增器性能日益增长的需求。

本文从 MgO薄膜与 MgO-Au薄膜出发，研究 Zr掺
杂对薄膜二次电子发射能力的影响，以期望制备新

型二次电子发射薄膜材料，全面提升薄膜的二次电

子发射性能。

 2　第一性原理计算
第一性原理是一种基于量子力学的基本原理的

微观计算方法，从原子核与电子的基本相互作用出

发，不依赖任何经验参数来预测和解释材料性质[14]。

第一性原理计算能够在开展薄膜制备系列实验之

前，计算材料的电子结构，预测合适的掺杂条件，从

微观结构角度解释变化，为接下来的实验指出合理

方向。

基于密度泛函理论第一性原理计算方法，利用

Materials Studio软件对 MgO掺杂 Zr时变化情况进

行计算。建立 Mg72O72 超晶胞作为 MgO的 3×3×2
超晶胞，其模型图如图 2（a）所示。利用 Zr对其进

行替位式掺杂，共存在 4种替位掺杂位置，分别为超

晶胞顶角、侧边、表面、体内，如图 2（b）~图 2（e）所
示。其中，绿色、红色、蓝色元素分别代表 Mg、O、

Zr。
  

(a)

(c) (d) (e)

(b)

图2　Mg72O72 超晶胞模型图及其替位掺杂位置。（a）未掺杂，

（b）顶角掺杂，（c）侧边掺杂，（d）表面掺杂，（e）体内掺杂

Fig. 2　Mg72O72 supercell structures and their substitutional dop-

ing sites. (a) Undoped, (b) vertex doping, (c) edge dop-

ing, (d) surface doping, (e) bulk doping
 

CASTEP模块是 Materials Studio软件的量子力

学核心模块之一，基于密度泛函理论，采用平面波

赝势方法，对建立的超晶胞模型进行第一性原理计

算，具有计算精准、操作简单等优点。因此，采用

CASTEP模块开展后续几何优化与仿真分析过程，

采用局域密度近似 LDA，截断能为 310 eV，自洽场

SCF迭代步数上限为 100步。

为了消除初始建立的超晶胞中存在的非平衡

状态，需事先对超晶胞进行几何优化。通过迭代计

算不断调整原子空间位置及晶格常数，使超晶胞总
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能量逐次降低，直至满足原子力与应力的收敛条件，

此时便得到相对稳定的超晶胞结构。超晶胞体积

变化率即为几何优化前后超晶胞体积的差值与初

始超晶胞体积的比值，能够直观反映晶格畸变的程

度。超晶胞总能量包含原子核之间、电子之间、原

子核与电子之间的相互作用，利用自洽场进行计算，

通过对各能量求和得出，总能量越低，超晶胞结构越

稳定。因此，几何优化后的超晶胞体积变化率与超

晶胞总能量是衡量超晶胞结构稳定性的重要参数。

将Mg72O72 超晶胞中的两个 Mg替位为 Zr，形
成Mg70Zr2O72 超晶胞，对其进行几何优化后，通过仿

真计算出体积变化率和总能量，如表 1所示。观察

表 1可以发现，当 Zr替位掺杂位置为表面+体内时，

超晶胞的体积变化率较小，为 1.71%，晶格畸变较小，

而其他替位掺杂位置对应的超晶胞体积变化率较

大，晶格畸变较大。此外，不同替位掺杂位置对应

的超晶胞总能量几乎相等。这意味着，上述 Zr替位

掺杂位置对应的超晶胞较为稳定。因此，在实际掺

杂时，Zr会优先选择表面+体内的位置进行替位式

掺杂。
  
表 1　不同 Zr 替位掺杂位置对应的 MgO 超晶胞体积变化率

和总能量

Tab. 1　Volume change ratios and total energies of MgO super-

cells with different Zr substitutional doping sites

Zr替位掺杂位置 超晶胞体积变化率/% 超晶胞总能量/eV

无 0 −2.35×106

顶角+侧边 1.76 −2.36×106

顶角+表面 2.21 −2.36×106

顶角+体内 2.23 −2.36×106

侧边+侧边 2.16 −2.36×106

侧边+表面 2.17 −2.36×106

侧边+体内 2.18 −2.36×106

表面+表面 2.18 −2.36×106

表面+体内 1.71 −2.36×106

体内+体内 2.16 −2.36×106

 

在MgO中进行 Zr掺杂后，靠近价带顶的禁带

中将出现杂质能级。随着掺杂含量的持续提高，该

杂质能级将逐渐变宽形成杂质能带，而杂质电离能

降低会使杂质能带进一步向价带靠拢，最终与价带

合并形成简并能带。简并能带的出现使 Mg-Zr-O
晶体的禁带宽度相较于未掺杂的 MgO晶体的禁带

宽度变得更窄。更窄的禁带宽度意味着在电子轰

击下，价带顶的电子更容易跃迁至导带底，从而在

薄膜内部产生更多内二次电子，有效提升二次电子

发射系数。此外，Zr的引入能够改善薄膜的导电性，

更及时地补充电子至薄膜表面，减小表面电荷积累

效应的影响，进而抑制衰减率的增大。因此，禁带

宽度可以用于衡量二次电子生成的难易程度，禁带

宽度越窄，二次电子越容易在薄膜内部生成，有助

于提升薄膜的二次电子发射系数。

在MgO中进行 Zr掺杂后，其功函数也会受到

影响。对于固体材料中的电子，将其移动至材料表

面并成为自由状态，该过程所需的最低能量称为功

函数。因此，功函数可以用于衡量二次电子逸出的

难易程度，功函数越低，二次电子越容易逸出材料，

有助于提升薄膜的二次电子发射系数。

基于此，建立 4种不同 Zr掺杂含量的 Mg-Zr-
O超晶胞，分别为 Mg72O72、Mg70Zr2O72、Mg68Zr4O72、

Mg66Zr6O72，对应的 Zr掺杂含量分别为 0、 1.4%、

2.8%、4.2%。借助第一性原理计算出不同 Zr掺杂

含量的 Mg-Zr-O晶体的禁带宽度与其在 (2 0 0)和
(2 2 0)晶面的功函数，如表 2所示。观察表 2可以

发现，随着 Zr掺杂含量的提升，Mg-Zr-O晶体的禁

带宽度逐渐变窄，且均比未掺杂时要更窄。此外，

随着 Zr掺杂含量的提升，Mg-Zr-O晶体在 (2 0 0)晶
面的功函数先下降后上升再下降，在 (2 2 0)晶面的

功函数逐渐降低，且两晶面的功函数均比未掺杂时

要更低。由此可以发现，对 MgO晶体掺杂一定含

量的 Zr，可以使晶体的禁带宽度变窄、晶体在 (2 0
0)和 (2 2 0)晶面的功函数降低，进而有助于提升其

二次电子发射系数。
 
 

表 2　不同 Zr 掺杂含量下 Mg-Zr-O 晶体的禁带宽度与其在

特定晶面的功函数

Tab. 2　Band gaps and work functions at specific crystal planes

of Mg-Zr-O crystals with different Zr doping concentra-

tions

超晶胞结构
掺杂含量/

%

禁带宽度/
eV

(2 0 0)晶面

功函数/eV
(2 2 0)晶面

功函数/eV

Mg72O72 0 4.68 3.19 4.59

Mg70Zr2O72 1.4 4.51 1.96 4.08

Mg68Zr4O72 2.8 4.40 2.47 3.58

Mg66Zr6O72 4.2 4.37 2.15 3.13
 

对更低 Zr掺杂含量的情况同样进行第一性原

理计算。基于 Mg72O72，建立 Mg144O144 超晶胞作为

MgO的 3 × 3 × 4超晶胞。将 Mg144O144 超晶胞中的
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一个 Mg替位为 Zr，形成 Mg143ZrO144 超晶胞，其 Zr
掺杂含量为 0.3%。将两个新建立的超晶胞进行几

何优化后，分别计算各自的禁带宽度和其在 (2 0 0)
和 (2 2 0)晶面的功函数，如表 3所示。观察表 3可

以发现，对 MgO晶体进行 Zr掺杂时，即使是在低

Zr掺杂含量下，依旧可以使晶体的禁带宽度变窄、

晶体在 (2 0 0)和 (2 2 0)晶面的功函数降低，从而优

化二次电子发射性能。
  
表 3　低 Zr 掺杂含量下 Mg-Zr-O 晶体的禁带宽度与其在特

定晶面的功函数

Tab. 3　Band gaps and work functions at specific crystal planes

of Mg-Zr-O crystals at low Zr doping concentrations

超晶胞结构
掺杂含量/

%

禁带宽度/
eV

(2 0 0)晶面

功函数/eV
(2 2 0)晶面

功函数/eV

Mg144O144 0 4.66 2.99 4.30

Mg143ZrO144 0.3 4.59 1.34 4.17
 

 3　实验结果与分析
基于当前电子倍增器打拿极常用的 MgO-Au

薄膜，利用 Zr进行表层掺杂，制备出 (Mg-Zr-O)/
(MgO-Au)薄膜，并研究其二次电子发射性能，薄膜

结构如图 3所示。其中，Mg-Zr-O层与 MgO-Au层

的厚度分别约为 10 nm与 100 nm[10]。
  

Mg-Zr-O layer
MgO-Au layer
Substrate

图3　(Mg-Zr-O)/(MgO-Au)薄膜结构示意图

Fig. 3　Schematic of (Mg-Zr-O)/(MgO-Au) thin film structure
 

制备薄膜前需事先对衬底进行深度清洗。一

般分别选择表面光滑平整的不锈钢片与硅片作为

制备薄膜材料的衬底，一起放入溅射仪同时制备薄

膜。其中，衬底为不锈钢片的薄膜用于测试薄膜的

二次电子发射性能，因其电流更易测量；衬底为硅

片的薄膜用于对薄膜材料进行表征。首先，将衬底

浸泡于丙酮中进行超声波清洁 15 min，之后浸泡于

无水乙醇中进行超声波清洁 15 min，从而有效去除

衬底表面的杂质。其次，将清洁后的衬底取出，利

用压缩空气吹干表面后放入烘箱，在 115℃ 的环境

下烘烤 40 min，从而有效去除衬底表面的残留液体。

将衬底放入溅射仪后，对衬底持续加热升温至

500℃ 后，溅射环境由真空变为充入 Ar与 O2 的气

体氛围，开始运行溅射程序。制备该薄膜采用的

Mg靶、Au靶、Zr靶的纯度均达到 99.99%，以避免

引入杂质。溅射过程中，先共溅射 Mg靶和 Au靶

于衬底上制备 MgO-Au层，持续 1.5 h；后共溅射

Mg靶和 Zr靶于 MgO-Au层上制备 Mg-Zr-O层，持

续 10 min，完成溅射的全过程。其中，Mg靶、Au靶、

Zr靶的溅射功率分别为 150 W、26 W、30 W，溅射

室的气体氛围中 Ar与 O2 的比例即氩氧比为 25:5。
Zr靶溅射时间的长短直接影响着薄膜的 Zr掺

杂含量，进而影响薄膜的二次电子发射性能。因此，

通过改变 Zr靶的溅射时间来控制薄膜的 Zr掺杂含

量，分别取 Zr靶溅射时间为 0 s、25 s、50 s、75 s，制
备出相应的 (Mg-Zr-O)/(MgO-Au)薄膜，研究 Zr掺
杂含量对 (Mg-Zr-O)/(MgO-Au)薄膜二次电子发射

性能的影响。为了确定 (Mg-Zr-O)/(MgO-Au)薄膜

的化学组成，利用 X射线光电子能谱技术（X-ray
Photoelectron Spectroscopy，XPS）对这些薄膜进行测

定，得出 Zr靶溅射时间分别为 0 s、25 s、50 s、75 s
时制备出的 (Mg-Zr-O)/(MgO-Au)薄膜对应的 Zr掺
杂含量分别为 0、 0.06%、 0.12%、 0.18%。对上述

(Mg-Zr-O)/(MgO-Au)薄膜的二次电子发射性能进

行测试，薄膜的二次电子发射系数随入射电子能量

的变化情况如图 4所示。在电子倍增器工作时相邻

打拿极间的典型电压通常在 200 V左右，选择入射

电子能量 Ep 为 200 eV时薄膜的二次电子发射系数

δ200 eV 便能够很好地反映电子倍增器打拿极薄膜在器

件工作时的二次电子发射系数，在研究过程中常受

到关注。为评估 (Mg-Zr-O)/(MgO-Au)薄膜在电子

倍增器内部时的二次电子发射系数衰减情况，观察
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图4　不同 Zr掺杂含量下 (Mg-Zr-O)/(MgO-Au)薄膜二次电

子发射系数随入射电子能量变化情况

Fig. 4　Variation of secondary electron emission yield with inci-

dent  electron  energy  for  (Mg-Zr-O)/(MgO-Au)  thin

films at different Zr doping concentrations
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薄膜在能量 Ep 为 200 eV的入射电子的持续轰击下

二次电子发射系数随衰减时间的变化情况，如图 5
所示。
  

5.0

4.6

4.2

3.8

δ

0 30 60 90 120
t/min

0
0.06%
0.12%
0.18%

图5　不同 Zr掺杂含量下 (Mg-Zr-O)/(MgO-Au)薄膜二次电

子发射系数随衰减时间变化情况

Fig. 5　Variation of secondary electron emission yield with de-

cay  time  for  (Mg-Zr-O)/(MgO-Au)  thin  films  at  differ-

ent Zr doping concentrations
 

此外，对于二次电子发射薄膜材料，不同入射电

子能量 Ep 下薄膜二次电子发射系数的最大值 δmax、

薄膜受能量为 200 eV的入射电子持续轰击 2 h后

二次电子发射系数的衰减率 η2 h 也是常关注的参数。

δmax 能够直观体现薄膜的极限二次电子发射系数。

由于表面电荷积累效应，薄膜的二次电子发射系数

会不可避免地持续降低，而抑制系数降低的趋势，

能够使系数在较长时间内维持在较高的程度，可

利用 η2 h 间接地描述该抑制效果。因此，一般来说，

δ200 eV 越大、δmax 越大、η2 h 越小，薄膜的二次电子发

射性能越优。上述测试结果中的 δ200 eV、δmax、η2 h 如

表 4所示。
  
表 4　不同 Zr 掺杂含量下 (Mg-Zr-O)/(MgO-Au) 薄膜的相

关参数

Tab. 4　Relevant  parameters  of  (Mg-Zr-O)/(MgO-Au)  thin

films with different Zr doping concentrations

Zr掺杂含量/% δ200 eV δmax η2 h/%

0 4.63 9.20 14.54

0.06 4.86 10.19 14.94

0.12 4.94 10.35 15.76

0.18 4.83 10.26 15.78
 

观察图 4、图 5、表 4可以发现，随着 Zr掺杂含

量的提升，入射电子能量为 200 eV时薄膜的二次电

子发射系数 δ200 eV 先上升后下降，当 Zr掺杂含量为

0.12% 时 ， δ200  eV 最大 ，为 4.94，相比未掺杂 Zr的
MgO-Au薄膜提升了 6.70%；不同入射电子能量下

薄膜二次电子发射系数的最大值 δmax 先上升后下降，

当 Zr掺杂含量为 0.12% 时，δmax 最大，为 10.35，相
比未掺杂 Zr的 MgO-Au薄膜提升了 12.50%；薄膜

受能量为 200 eV的入射电子持续轰击 2 h后二次

电子发射系数的衰减率 η2 h 持续上升，当 Zr掺杂含

量为 0.06% 时，η2 h 最小，为 14.94%，相比未掺杂 Zr
的MgO-Au薄膜提升了 0.4%。上述实验数据表明，

采用适当的 Zr掺杂含量对 MgO-Au薄膜进行 Zr掺
杂，能够提升薄膜的二次电子发射系数，且衰减率

提升幅度较小，总体上有效提升了薄膜的二次电子

发射性能。

XPS是研究二次电子发射薄膜材料的常见表

征手段之一[15]。利用 XPS测得 MgO-Au薄膜与

(Mg-Zr-O)/(MgO-Au) 薄膜的 XPS全谱图，如图 6所

示。观察图 6可以发现，MgO-Au薄膜与 (Mg-Zr-
O)/(MgO-Au)薄膜的 Mg与 O含量比值均接近 1且

略小于 1。在 (Mg-Zr-O)/(MgO-Au)薄膜中，Mg、O、

Zr的含量分别为 47.31%、52.57%、0.12%，Zr含量

与 Zr、Mg含量之和的比值为 0.25%，表明 Zr的掺

杂含量较低。在结合能为 49 eV处附近可以观测

到Mg 2p 谱线的峰，在结合能为 305 eV处附近可以

观测到 Mg的俄歇电子谱峰，这与 Mg标准图谱中

相应的出峰位置一致[16]。这说明，薄膜中的 Mg主

要以 MgO的形式存在。由于 Zr掺杂含量较低，Zr
3d 谱线的峰并不明显，受信号噪声干扰较大，其精

细谱图如图 7所示。

利用扫描电子显微镜（Scanning Electron Micro-
scope，SEM）对不同 Zr掺杂含量下 (Mg-Zr-O)/(MgO-
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图6　MgO-Au薄膜与 (Mg-Zr-O)/(MgO-Au)薄膜的 XPS全

谱图

Fig. 6　XPS survey spectra  of  MgO-Au and (Mg-Zr-O)/(MgO-

Au) thin films

624 真　空　科　学　与　技　术　学　报 第 46 卷



Au)薄膜的表面进行观察，得薄膜表面 SEM图如

图 8所示 ，相应的晶粒尺寸概率直方图如图 9
所示。

观察图 8、图 9可以发现，与未掺杂 Zr的MgO-
Au薄膜相比，掺杂 Zr的 (Mg-Zr-O)/(MgO-Au)薄膜

在表面发生了明显变化。首先，未掺杂 Zr时薄膜表

面存在明显凸起，晶粒分布分散，晶粒边沿粗糙；而

掺杂 Zr时薄膜表面整体光滑平整，晶粒分布均匀且

紧密贴合，晶粒边沿圆润。其次，未掺杂 Zr时薄膜

表面平均晶粒尺寸较小，为 41.92 nm；而掺杂 Zr时
薄膜表面平均晶粒尺寸较大，为 53.24 nm。

由此可见，Zr掺杂直接影响了薄膜表面的性状，

进而提升薄膜的二次电子发射性能。由于 MgO与

Au的界面相容性较差，表面容易出现晶粒局部团聚、

呈孤岛状分散生长的现象，进而导致晶粒间存在较

大间隙，表面较为粗糙。Mg2+与 Zr4+的离子半径接

近，均约为 0.72 Å，Zr4+易固溶进入 MgO的立方晶格

形成 Mg-Zr-O，有效改善了 MgO与 Au之间的界面

相容性。由先前的第一性原理计算可知，进行 Zr掺
杂后超晶胞的体积变化率较低，超晶胞总能量接近，

这意味着 Mg-Zr-O较为稳定，与上述分析相契合。

因此，对薄膜进行 Zr掺杂后，薄膜表面晶粒由无规

生长变为各向同性的光滑生长，晶粒平均尺寸变大，

薄膜表面平整光滑。粗糙的薄膜表面容易使逸出

薄膜生成的二次电子打在表面的晶粒上，被表面重

吸收，导致二次电子数量减少；而平整的薄膜表面

能够很好地避免该现象的发生，有助于逸出薄膜生

成的二次电子更好地出射，进而有助于薄膜二次电

子发射系数的提升。

尽管如此，由于 Zr易氧化成 ZrO2，过高的 Zr
掺杂含量会导致薄膜表面易生成更多的 ZrO2，使表

面的 MgO占比降低。考虑到 ZrO2 的二次电子发射

性能相比 MgO较差，因此过高的 Zr掺杂含量会抑

制二次电子发射性能的提升效果。因此，需选定合

适的 Zr掺杂含量，以帮助全面优化薄膜的二次电子
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图9　不同 Zr掺杂含量下 (Mg-Zr-O)/(MgO-Au)薄膜晶粒尺寸

概率直方图。（a）Zr掺杂含量 0，（b）Zr掺杂含量 0.06%，

（c）Zr掺杂含量 0.12%，（d）Zr掺杂含量 0.18%

Fig. 9　Probability  histograms  of  grain  size  for  (Mg-Zr-O)/

(MgO-Au)  thin  films  at  different  Zr  doping  concentra-

tions.  (a)  0 Zr  doping,  (b)  0.06% Zr  doping,  (c)  0.12%

Zr doping, (d) 0.18% Zr doping
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图7　(Mg-Zr-O)/(MgO-Au)薄膜中 Zr 3d 的 XPS精细谱图

Fig. 7　High-Resolution XPS Spectrum of Zr 3d for (Mg-Zr-O)/

(MgO-Au) thin films
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图8　不同 Zr掺杂含量下 (Mg-Zr-O)/(MgO-Au)薄膜表面

SEM图。（a）Zr掺杂含量 0，（b）Zr掺杂含量 0.06%，（c）

Zr掺杂含量 0.12%，（d）Zr掺杂含量 0.18%

Fig. 8　Surface  SEM images  of  (Mg-Zr-O)/(MgO-Au)  thin  fil-

ms at  different  Zr  doping concentrations.  (a)  0 Zr  dopi-

ng, (b) 0.06% Zr doping, (c) 0.12% Zr doping, (d) 0.18%

Zr doping
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发射综合性能。

 4　结论
针对当前真空电子领域对电子倍增器高性能

的需求，本文提出并制备了一种基于 MgO-Au薄膜

进行 Zr掺杂的 (Mg-Zr-O)/(MgO-Au)薄膜，对其二

次电子发射性能进行测定，并通过第一性原理计算

与多种表征方法对薄膜进行深入分析。研究结果表

明，对于 (Mg-Zr-O)/(MgO-Au)薄膜 ， 0.06%~0.18%
的 Zr掺杂含量能够有效改善薄膜的二次电子发射

性能。

逐步提升 Zr掺杂含量，会使薄膜的二次电子发

射性能优化程度先升高后降低。其中，Zr掺杂含量

为 0.12% 时效果最优，在入射电子能量为 200 eV时

薄膜的二次电子发射系数达 4.94，不同入射电子能

量下薄膜二次电子发射系数的最大值达 10.35。该

研究结果为该薄膜的工程应用提供了重要的工艺

窗口参考，对高二次电子发射性能薄膜的研究与制

备具有一定的指导作用。
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