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纳米 MgO晶体制备及其二次电子
发射系数理论研究
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摘要:为了研究 MgO晶体和二次电子发射效率间的关系,分析了直接沉淀镁盐法生成 Mg(OH)２以及三段式温度煅烧

Mg(OH)２制备 MgO晶体的过程,并使用扫描电镜和 XRD对制成的 MgO 晶体进行了表征.在此基础上,采用第一性

原理对 MgO晶体的能带结构和态密度进行了计算,分析了晶体表面的结晶取向对 MgO 二次电子发射系数的影响.实

验结果表明,本方法制备的 MgO为立方晶体,且晶粒尺寸均匀分布在４０．６５nm 附近,晶面取向为(２００)、(１１１)、(２２０),

并沿(２００)取向择优生长.常见的(１１０)、(１００)和(１１１)三种晶面取向中,表面(１１０)取向的 MgO 晶体禁带宽度最低,材
料表面的二次电子发射系数相对较高.
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Abstract:Inthiswork,thedirectprecipitation methodwasusedtogeneratemagnesiumsaltMg
(OH)２,theprocessofpreparingMgOcrystalbycalciningMg(OH)２inthreestagetemperaturewas
studied,andMgOcrystalwascharacterizedbyscanningelectronmicroscopeandXRD．Onthisbasis,

theenergybandstructureandstatesdensityofMgOcrystalwerecalculatedbythefirstprincipletheoＧ
ry,theinfluenceofcrystalorientationonMgOsecondaryelectronemissionwasanalyzed．TheexperiＧ



mentalresultsshowthattheMgOpreparedbythismethodiscubiccrystal．Thegrainsizeisevenly
distributedinthevicinityof４０．６５nm．Thecrystalorientationisof(２００),(１１１),(２２０)andalongthe
(２００)orientationpreferentialgrowth．Amongthreekindsofcommoncrystalorientationwhichare
(１１０),(１１０)and(１１１),thesurface(１１０)orientationoftheMgOcrystalwiththelowestbandgap,

thetwoelectronemissioncoefficientofthematerialsurfaceisrelativelyhigh．
Keywords:MgOcrystal;secondaryelectronemission;firstprincipletheory;directprecipitationmethod

１　引　　言

　　MgO是一种金属氧化物材料,具有较好的绝

缘性、化学惰性和抗溅射能力.由于 MgO 本身

二次电子发射系数高、工作性能稳定、可承受大的

电流密度、且工艺过程简单,被广泛应用于二次电

子发射极性材料,是平板显示器件[１]以及光电子

分析探测仪器的重要部件[２Ｇ３].在相关研究领域

中,MgO可以用作气体放电器件的介质保护膜材

料[４],其表面电子发射能力的提升已成为器件发

光效率进一步提高的关键因素[５Ｇ６],因此,研究

MgO制备工艺,提高工作气体在 MgO 材料表面

的二次电子发射,对器件的发光效率有着重要

意义[７].

目前,针对 MgO 材料的电子发射特性方面

已有很多深入的研究[８].然而,大部分研究主要

是针对材料的工艺和结构,真正深入到电子能带

结构进行理论阐述的并不多,因此很难从理论上

指导材料的实际应用.
近年来,随着局域密度近似和广义梯度近似

算法研究的不断深入,通过第一性原理计算来阐

述电子能带结构[９],分析 MgO 材料特性和微观

机理的研究逐步增多[１０Ｇ１１].但现有研究和论述

尚不深入,特别是在纳米 MgO 材料制备过程中,
结合第一性原理的密度泛函理论及平面波赝势分

析方法对制备的 MgO结构及其光电特性进行分

析和验证尚有待深入探索.
本文将制备纳米 MgO 材料,并采用第一性

原理对 MgO 材料的能带结构和态密度进行分

析.在此基础上,研究 MgO 晶体的微观结构机

理,指导后续 MgO 材料的制备工作.相关研究

对理解 MgO材料微观结构与二次电子发射系数

间关系具有理论和实践上的指导意义.

２　纳米 MgO 材料的晶体实验制备

方法

２．１　纳米 MgO材料的晶体制备实验

MgO的晶体形态、尺寸及晶面取向受制备

工艺影响较大,必须在制备过程中考虑工艺条

件参数.实验主要采用镁盐 C４H６O４Mg􀅰４H２

O制备 MgO 晶体.整个制备过程可以分为沉

淀法预处理制备 Mg(OH)２和煅烧制备 MgO两

个阶段.
根据 MgO晶体制备工艺条件试验结果,预

处理制备 Mg(OH)２过程选择选用镁盐 C４H６O４

Mg􀅰４H２O,以浓度为０．２５mol/L的 NaOH 为

沉淀剂,乙二醇为分散剂,在超声条件下进行直接

沉淀反应,得到片状 Mg(OH)２.

MgO制备通过三段式煅烧加热程序,采用温

度控制煅烧片状前驱体 Mg(OH)２制备 MgO 晶

体[１２],煅烧反应过程可以描述为式(１).

Mg(OH)２
９００℃

→ MgO＋H２O↑ ．(１)
反应中,为了保证 MgO 晶体的结晶形态和

晶粒尺寸,实验的煅烧过程在氮气气氛环境下进

行,并根据前驱体的热重曲线分析设置了３个加

热温控过程,分别对应了样品的三段失重区.其

中,样品失重率最高的温度点发生在４７４℃,此温

度样品的失重率为３８．８２％.高的失重率表明

Mg(OH)２是在此温度下发生分解.除此之外,温
度点２００℃和３５５℃附近也分别有１２．８％和６．２６
的失重.２００℃时失重属于水分的挥发,３５５ ℃
时失重是由于有机物分解所致.此后,控制反应

最高温度点为１１５６℃进行热处理,可以减少结

晶晶粒的表面缺陷,并对材料的晶粒大小、晶型等

进行最后调整.
完成晶体制备后,对制成晶体进行扫描电镜

(SEM)表征,发现片状的 Mg(OH)２前驱动体煅
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烧后可以形成 MgO 微晶粉体,粉末具有立方体

结构、结晶均匀、晶粒尺寸等实验结果符合预想,
见图１.

图１　片状 Mg(OH)２煅烧形成 MgO的SEM 照片

Fig．１　PhotoofMgOSEMcalcinedfrom Mg(OH)２

对制备晶体进行 XＧ射线衍射分析(XRD)表
明,本 次 测 试 数 据 和 立 方 晶 体 的 标 准 测 试 卡

(JCPDS８７Ｇ０６５３空间群 Fm３m)数据基本一致.
在相应工艺条件下,制得粉末确为立方体结构的

MgO 晶 粒,该 晶 粒 在 ２θ＝３６．９３７°、４２．９１７°、

６２􀆰３０４°、７４．６９１°、７８．６３０°相 应 出 现 了 (１１１)、
(２００)、(２２０)、(３１１)、(２２２)衍射峰,所得衍射峰尖

锐,除了轻微仪器测试偏移外,无相衍杂峰存在.
上述测试结果也说明了实验所得 MgO 晶体的纯

度高,结晶良好,晶体结晶沿(２００)择优生长,结果

如图２所示.

图２　纳米 MgO微晶结构 XRD测试结果

Fig．２　ResultsofXRDonMgO microcrystalstructure

将 上 述 XRD 测 试 得 到 的 MgO 数 据,带 入

Scherrer公式,即可估算出晶粒的尺寸,见式(２)

D＝
Kλ

βcosθ
, (２)

式中:常数K 为０．９４３,D 为晶粒垂直于晶面方向

的平均厚度,β 为实测样品的衍射峰半高宽度,θ
为衍射角,X射线波长λ＝０．１５４０５６nm.

计算结果可知,本次实验所做β为０．２２nm,

θ为２１．４６°,估算的晶粒尺寸为４０．６５nm.这和

文献所述,MgO为立方晶粒,晶粒尺寸分布在５０
nm 左右的结果较为近似.

２．２　MgO表面二次电子发射理论

根据上述制备实验可知,MgO 晶体的晶面

取向有多种可能.不同晶面取向对二次电子发

射系数的影响,Yoshida[１３]和Choi[１４]等人已有过

诸多研究,但相关研究并没有取得较为统一的

实验结论,因此需要从理论上对不同晶面取向

与二次电子发射系数关系进行深入研究.
现有研究认为,MgO表面的二次电子发射,

符合 Hagstrum慢速离子入射半导体表面模型,
属于俄歇二次电子发射:慢速入射离子会在材

料表面形成离子场,材料表面原有势垒受到离

子场影响就会降低,材料价带中的电子跃迁到

图３　MgO表面二次电子发射过程

Fig．３　SecondaryelectronemissionofpureMgO

导带的几率增大,跃迁的价电子被入射离子俘

获后中和形成了俄歇中和.在俄歇中和过程中

释放的能量可以将材料其它价带电子从材料表

面发射到真空,形成二次电子.这种二次电子

发射产生的数量主要受入射离子的电离能和材

料表面势垒变化影响,基本不会因为入射离子

的动能变化而改变.因此,入射离子电离能对

材料表面位垒的作用是产生二次电子俄歇发射

的主要原因[１５].
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以工作气体 Ne为例,由于 MgO 是绝缘体,
慢速入射的气体离子 Ne＋ 聚集在 MgO表面形成

离子场.MgO的表面势垒会随着离子场作用逐

步变低.此时,MgO 的价带电子１参加势能激

发,隧穿到达 Ne＋ 的基态,与 Ne＋ 中和,并释放出

电离能Ei.该能量将 MgO中价带电子２激发到

导带,激发的价带电子２离开材料表面,形成俄歇

二次电子发射,具体过程见图３.
在上述过程中,假设 MgO 材料的禁带宽度

为Eg,MgO表面势垒为Eo,电子１和２到真空

能级的能量分别为E１和E２.电子２和电子１离

开 MgO 表面的电子动能Ek可以用EiＧE１ＧE２描

述.根据俄歇二次电子发射机理,当入射离子的

电离能Ei≥２(Eg＋Eo)时,就能在材料表面产生

二次电子发射.
传统的二次电子发射系数可以通过聚焦离

子束法和放电特性曲线法等实验来进行测算,
但这些实验过程繁琐,对测试仪器精度要求比

较高.根据式(３)可知,如果能够计算出材料表

面结构能带参数,就可以计算出相应的二次电

子发射系数,表面能带结构不同,二次电子发射

系数也不一样.

􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋

γ＝
∫

Ei－２ξ＋Eo

max{Ei－２ξ＋Eo}
pe(E) E－EεT[(E＋Eo －Ei)/２]dE

∫
Ei－２ξ＋Eo

max{Ei－２ξ＋Eo}
E－EεT[(E＋Eo－Ei)/２]dE

, (３)

􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋
　　MgO表面的能带参数可以采用第一性原理

来估算,计算时只需建立不同晶面取向的结构模

型,算出相应的能带结构,得到二次电子发射系

数,进而对二次电子发射系数变化趋势进行研究.

３　 纳 米 MgO 结 构 模 型 及 其 计 算

方法

　　计算纳米 MgO 微晶材料能级参数,需要先

建立 MgO 的结构标准模型.在此基础上,分析

能级结构关系.本文的能级结构主要依据量子力

学第 一 性 原 理 中 基 于 密 度 泛 函 理 论 (Density
functionaltheory,DFT)的局域密度近似(Local
DensityApproximation,LDA)算法进行计算,计
算采用超软赝势算法,通过设置几何优化(GeomＧ
etryOptimization)对模型进行分析,最终计算态

密度(DOS)和能带结构(BandStructure).
计算选用LDA算法主要原因是该算法能够

将复杂的多体问题简化成单体问题,具有较小的

计算量和较为准确的趋势值,而且几何优化法能

够获得晶体最稳定结构,是寻找最低能量结构的

最快途径.但由于 LDA 计算出的带隙往往偏

小,因此,常用于定性分析[１６].
本文使用的 MgO模型主要参考Sasaki所述

文献[１７].根据文献所述,MgO具有和 NaCl一样

的立 方 晶 胞 结 构,属 于 空 间 群 FMＧ３M.标 准

MgO模型的每个晶胞中包含了１４个 Mg２＋ 和１３
个 O２Ｇ,见图４.

计算参数设置如下:MgO晶胞的晶格常数为

０．４２１１２nm,α＝β＝γ＝９０°.计算时的截断能

Ecutoff选择５００eV,K点选择超晶胞２×２×２,自洽

收敛 精 度 为 ２×１０Ｇ５eV/atom,最 大 应 力 差 为

０􀆰１GPa,选用的晶面取向分别为(１００)、(１１０)、
(１１１).

图４　MgO空间结构示意图

Fig．４　DiagramofMgOspatialstructure

４　不同晶面取向的 DOS和能带结

构计算结果

　　根据LDA计算的 MgO态密度分布(见图５)
和禁带、价带值(见表１)可以看出,不同晶面取向
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图５　MgO不同表面取向的态密度分布值

Fig．５　DOSdistributionvalueswithdifferentsurface
orientationsofMgO

MgO的费米能级Ef都分布在导带和禁带边缘

处.随着晶面取向不同,相应的价带能级和禁带

宽度也有所区别.
根据图５所示 DOS计算结果,(１１１)、(１１０)

和(１００)三个晶面取向的费米能级右侧紧邻部分

为导带宽度,右侧为禁带的宽度.其中,导带部分

有两个峰,分别为 O和 Mg的电子态轨道重叠引

起,因为晶面取向不同,导带宽度也有所差异.此

外,禁带部分的宽度也有着显著的区别,例如

(１１１)和(１１０)两个晶面取向的禁带宽度相差３􀆰２
eV,这种禁带宽度的差异就会导致相应材料表面

的二次电子发射系数γ 值也不一样.
根据表１所示能带结构计算结果,MgO三个

晶面取向的导带宽度取值范围为３．４１１~４􀆰５１２

表１　MgO不同晶面表面禁带、导带宽度计算值

Tab．１　 Calculation values of MgO differentcrystal

surface on forbidden band and conduction

bandwidth

晶面取向 EgＧLDA/eV Eval/eV

(１００)面 ３．２４１ ４．３４３

(１１０)面 ０．８７０ ４．５１２

(１１１)面 ４．０７０ ３．４１１

eV,禁带宽度取值范围为０􀆰８７~４􀆰０７eV.虽然

不同晶面取向的 MgO材料,其表面禁带宽度、价
带宽度均有不同,但取值上具有一定的趋势性:
(１１０)面的禁带宽度最小,(１１１)面的禁带宽度最

大,这和文献[８]的结论相一致.
由于第一性原理的局域密度近似算法计算得

到的能带结构和态密度普遍低于实际值,无法得

到和常规实验完全相同的定量计算结果.本次计

算结果禁带宽度的最高值(４．０７eV)也同样远低

于实验所得 MgO禁带宽度实际值(６~７．８eV),
但计算结果用于趋势定性分析时,仍具有较高的

实验指导意义.
通过上述 DOS和能带结构计算,结合式(３)

可知,在相同入射离子情况下,禁带宽度越窄,其
二次电子发射系数就会越高,在相同材料及晶面

取向情况下,离子的电离能越大,其二次电子发射

系数越高.
根据上述结论,在选择 MgO 表面工作气体

时,由于 He＋ 、Ne＋ 和 Xe＋ 的第一电离能分别为

２４．５８０eV、２１．５５９eV和１２．１２７eV.相应的入射

离子在 MgO表面的二次电子发射系数γ 值排序

就应该为:γ(He＋ )＞γ(Ne＋ )＞γ(Xe＋ ),这和传

统的 MgO表面入射工作气体中,多使用 He和

Ne气体的实际情况是一致的.
选定入射离子后,MgO表面的二次电子发射

系数就和材料表面的晶面取向密切相关,根据本

文的分析结果,二次电子发射系数趋势应该为γ
(１１１)＜γ(１００)＜γ(１１０).因此,要提高 MgO表

面二次电子发射系数,就需要选择工艺,使得

MgO晶体沿(１１０)晶面取向择优生长.
文献[１０]中提到采用 Ne作为入射粒子时,

MgO材表面二次电子发射系数与结晶取面的关

系为 [γ(１１１)＝０．１４]＜ [γ((１００)＝０．１６]＜ [γ
(１１０)＝０．２４],和本文所得计算结果趋势一致.

５　结　论

本文制备了 MgO 晶体,并对其结晶取向进

行了 表 征.实 验 采 用 直 接 沉 淀 法 制 备 了 Mg
(OH)２,采用多段温度控制煅烧片状前驱体制

备 MgO晶体,最终得到(１１１)(２００)(２２０)(３１１)
(２２２)等晶面取向的 MgO 晶体.晶体延(２００)
取向择优生长,晶粒尺寸为４０．６５nm,呈现较高
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的结晶度.结合第一性原理计算表明,在制备

的 MgO晶体的各个晶面取向中,二次电子发射

系数最高值应为(１１０)方向,该取向的材料表面

的禁带宽度最窄.因此,后续的研究工作将围

绕如何制备(１１０)晶面取向择生长的 MgO晶体

展开.
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