
 

体空位缺陷对氧化铝二次电子发射特性的影响分析*
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基于第一性原理和蒙特卡罗模拟方法, 系统地研究了氧化铝晶体内部 O空位缺陷和 Al空位缺陷对二次

电子发射特性的影响. 密度泛函计算结果表明, 空位缺陷会导致能带结构发生改变, 其中 Al空位缺陷的存在

使得禁带宽度变窄, 费米能级降低至价带内部. 在此基础之上, 获得了不同晶体结构下的弹性和非弹性平均

自由程. 氧化铝中存在 Al空位缺陷时的弹性平均自由程最大, 而存在 O空位缺陷时的非弹性平均自由程最

大. 为了分析不同缺陷浓度下的二次电子发射特性, 对已有蒙特卡罗模拟算法进一步优化. 模拟结果表明, 随

着 O空位和 Al空位缺陷占比的增加, 最大二次电子发射系数随之而下降. 相比于 Al空位缺陷, 相同缺陷占

比下 O空位缺陷导致二次电子发射系数降低更多.
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1   引　言

由电子辐照激发的二次电子发射现象是物理

学中一个重要的研究分支, 在诸多领域都有着广泛

的应用. 由于二次电子对材料表面状态敏感, 常被

用于材料的表征和探测, 如扫描电子显微镜成像 [1]、

离子束加工聚焦检测 [2]、碳污染检测 [3] 等. 此外, 采

用高二次电子产额 (secondary emission yield, SEY)

的材料还可以实现光电倍增管中电子的倍增和信

号的放大 [4]. 但是在大功率微波器件 [5,6] 和加速器 [7]

中, 二次电子倍增将会导致击穿的发生 [8–10], 损害

器件的性能, 因此是需要遏制和规避的.

为了分析材料缺陷对二次电子发射特性的影

响, 已经开展了大量的相关研究. He等 [11] 通过测

量无氧铜和不锈钢经过 Ti离子辐照后的二次电子

产额, 结果表明辐照损伤缺陷对二次电子发射有抑

制的效果. Gonzalez等 [12] 采用 Ar+轰击高定向热

解石墨样品, 得到了相似的结论. Brillson等 [13] 与

Sun等 [14] 通过阴极荧光谱技术证明了材料体内部

点缺陷对二次电子发射特性会产生相应的影响. 此

外, Taha等 [15] 与 Heo等 [16] 分别从第一性原理计

算和实验诊断研究发现, 点空位缺陷的存在会使材

料的带隙变窄. Hussain等 [17] 的计算结果表明, 空

位缺陷的存在不仅减小了带隙, 还可以获得较低的

光学能量损失函数, 从而影响二次电子发射特性.

而在数值模拟方面, Nguyen等 [18] 采用密度泛函理

论 (density functional theory, DFT)和蒙特卡罗

(Monte Carlo, MC)模拟研究了晶向和表面空位

对铜二次电子产额的影响, 结果表明在晶向为 [111]

时, 有空位的铜材料比无空位时的 SEY值略高.

氧化铝以其优异的物理性质 (低电导率、高硬
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度、高熔点)和稳定的化学性质, 被广泛用于电气

绝缘设备 [19,20] 及等离子催化 [21,22] 中. Al2O3 的二

次电子发射特性是影响相关电学性能的重要因素,

然而目前尚缺乏材料缺陷对 Al2O3 二次电子发射

特性影响的相关研究. 电子在材料中的散射轨迹与

平均自由程密切相关, 因此, 本文首先利用密度泛

函理论计算得到含有 Al空位缺陷和 O空位缺陷

时 Al2O3 的弹性和非弹性平均自由程. 当发生非弹

性散射时, 电子损失能量并有一定概率产生内二次

电子; 而在弹性散射过程中, 电子只改变散射的角

度, 不损失能量. 在此基础之上, 对已有蒙特卡罗

模拟算法进行优化, 分析了空位缺陷对氧化铝二次

电子发射特性的影响. 

2   DFT计算模型及结果

R3c

图 1为 Al2O3 材料存在氧空位、铝空位以及无

空位时的晶体结构. Al2O3 为刚玉结构 (  空间

群), 如图 1(c)所示, 无缺陷的 Al2O3 晶胞中包含

12个 Al3+原子和 18个 O2–原子. 在本文中, 所有关

于空位缺陷的计算都是基于在一个 Al2O3 晶胞中

引入单个空位缺陷的结构进行的, 此时 Al2O3 晶胞

的缺陷浓度为 3.33%, 空位缺陷原子的位置由图 1

可见. 本文中的第一性原理计算均是采用 Quan-

tum ESPRESSO 7.1[23] 完成的. 计算中采用了广

义梯度近似 (generalized gradient approximation,

GGA)的 Perdew-Burke-Ernzerhof (PBE)方法来

考虑电子之间相互作用中的交换关联势, 电子波函

数经平面波基矢组进行扩展, 并采用了超软赝势 [24]

描述离子实与价电子间的相互作用. 布里渊区域

K 点网格 [25] 的设置采用 12×12×12. Al2O3 的晶格

常数为 9.09 Bohr, 为了保证存在缺陷时晶体结构

的稳定性, 对原子位置进行了弛豫计算.

√
E0 (E0 + EF) EF

E0

内二次电子的初始能量为其未发生碰撞时的

能量与碰撞过程中入射电子能量损失的总和. 而未

发生碰撞时的能量即取决于材料的能带分布. 在本

文中, 假定材料内电子满足自由电子气模型, 价电

子被激发为内二次电子的概率与自由电子的联合

态密度  成正比 [26], 其中   为费米

能级,   为自由电子的初始能量. 同时, 能带分布

决定了材料的表面势垒高度, 对于导体和非导体材

料, 界面势垒高度不同. 对于导体材料, 势垒高度

为功函数; 而非导体材料, 势垒高度为电子亲和势 [27].

在二次电子发射中, 基于不同方向下动量转移的能

量损失函数决定了电子在材料中损失的能量及非

弹性平均自由程, 从而影响内二次电子的产生及穿

过势垒出射的概率.

图 2为 Al2O3 内部存在缺陷和无缺陷时的能

带分布. 由图 2可以看出, 当存在 O空位缺陷时,

导带底 (conduction band minimum, CBM)与价

带顶 (valance band maximum, VBM)能量均有所

降低, 分别从 13.23 eV和 7.35 eV降低到 13.20 eV

和 7.14 eV. 相比于无缺陷时, 禁带宽度变化不大,

但费米能级 EF 较无缺陷时从 12.55 eV降低到

10.92 eV. 而 Al空位缺陷的存在使 CBM, VBM

和 EF 都有所下降 ,  分别为 12.58 eV, 7.30 eV和

6.81 eV. 因此, Al空位缺陷的存在使禁带宽度由

5.88 eV下降至 5.28 eV, 同时 EF 进入价带内部.

 

(a) (b) (c)

图 1    Al2O3 内部产生缺陷和无缺陷的晶体结构　(a) O空位缺陷; (b) Al空位缺陷; (c) 无缺陷 (灰色原子为 Al3+ , 红色原子为O2–,

蓝色圆圈为缺陷原子位置)

Fig. 1. Crystal structure of Al2O3 with ideal state and defects: (a) O vacancy defect; (b) Al vacancy defect; (c) ideal state (the gray

atoms are Al3+, the red atoms are O2– and the blue circles are the defective atom positions).
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ε (q, ω)

|q|

|q|

2π/a

图 3为存在空位缺陷时, 基于不同方向下动量

转移的能量损失函数 (energy loss function, ELF).

ELF为材料介电函数   虚部的倒数. 其中动

量  的取值为: 0—0.1区间内, 间隔增量为 0.005;

0.1—1.5区间内, 间隔增量为 0.02; 1.5—5.25区间

内, 间隔增量为 0.05; 5.25—6.95区间内, 间隔增量

为 0.1; 7.45—10.95区间内, 间隔增量为 0.5.   以

 为单位, a 为晶格常数. 由于各向异性的晶体

结构, Al2O3 在三个方向上的 ELF略有不同 [28]. 如

图 3所示, 当Al2O3 内部存在Al空位缺陷和O空位

缺陷时, z 方向上的 ELF在 W = 28.25—31.15 eV
内和 W = 40.50—44.35 eV内的下降速度比在 x 和

|q| = 0

|q|
|q|

|q|
|q|

y 方向更慢, 可归因于带间跃迁; 在 W = 31.15—

40.50 eV内的下降速度比在 x 和 y 方向更快, 这是

由等离子体激发所致. 当   时, 存在 Al空位

缺陷和 O空位缺陷时不同方向的 ELF峰值均在

24.65 eV附近, 这是由等离子体共振引起的 [29]. 当

Al空位缺陷存在且   增大到 0.39 Bohr–1,  以及

O空位缺陷存在且  增大到 0.55 Bohr–1 时, x, y,

z 方向的 ELF在 30.25 eV处均出现一个峰值. 当

Al空位缺陷存在且   增大到 0.77 Bohr–1,  以及

O空位缺陷存在且   增大到 0.88 Bohr–1 时, z 方

向的 ELF在 44.35 eV处出现另一个峰值. 

3   蒙特卡罗模拟算法及分析

ε (q, ω)

λin

基于 DFT计算所得的介电常数  , 可以

得到固体材料中电子的非弹性平均自由程  
[30]: 

λ−1
in

dℏω
=

1

πa0W

∫ q+

q−

1

q
Im

[
−1

ε(q, ω)

]
dq, (1)

 

q± =

√
2m

ℏ2
[√

W ±
√
W − ℏω

]
, (2)

ℏω a0=5.29177× 10−11m
ℏq ℏ W

m

其中  为能量损失,   为 Bohr

半径,   为动量转移,   为约化普朗克常数,   为

电子能量,   为电子质量.

 

13.20 eV 13.23 eV

12.55 eV

7.35 eV
7.14 eV

7.30 eV

6.81 eV

12.58 eV

10.92 eV

CBM FVBM

O缺陷 Al缺陷无缺陷

图 2    Al2O3 内部存在缺陷和无缺陷时的能带分布

Fig. 2. Energy  band  profile  in  Al2O3 with  and  without  in-

ternal defects.
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图 3    Al2O3 存在 Al空位缺陷和 O空位缺陷情况时 , 基于不同方向下动量转移的 ELFs　(a), (b), (c) O空位缺陷的 ELF, 依次

为 x, y, z 方向; (d), (e), (f) Al空位缺陷的 ELF, 依次为 x, y, z 方向.   的取值为: 0—0.1区间内, 间隔增量为 0.005; 0.1—1.5区间

内, 间隔增量为 0.02; 1.5—5.25区间内, 间隔增量为 0.05; 5.25—6.95区间内, 间隔增量为 0.1; 7.45—10.95区间内, 间隔增量为 0.5.

 以   为单位, a 为晶格常数. 从   =0开始, 每四个连续   取一行, 偏移量是–0.01

|q|
|q|

|q| |q|

Fig. 3. ELFs based on momentum transfer in different directions when Al2O3 has Al vacancy defect and O vacancy defect: (a), (b),

(c) The ELFs of O vacancy defect in x, y, and z directions; (d), (e), (f) the ELFs of Al vacancy defect in x, y, and z directions. The

increments of    are 0.005 between 0 and 0.1, 0.02 between 0.1 and 1.5, 0.05 between 1.5 and 5.25, 0.1 between 5.25 and 6.95, and

0.5 between 7.45 and 10.95.    takes the unit of 2π/a, and a is the lattice parameter. Lines are taken in the order of one for every
four successive    from    = 0 and offset by –0.01.
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当电子在材料中运动时, 电子的能量损失可以

用阻止本领来表达: 

dW
ds

=
ℏ

πWa0

∫ W/ℏ

0

ℏωdω
∫ q+

q−

dq
q
Im

[
−1

ε(ω, q)

]
. (3)

其中 s 为电子在材料中的运动距离.

U0

在非弹性散射中, 入射电子的能量会传递给材

料, 并在材料内部激发出次级电子, 当电子遇到界

面势垒时, 一些电子会被反射回材料内部, 而另一

些电子则会跨越界面势垒  . 次级电子在向材料

表面运动的过程中与材料中其他电子发生碰撞, 导

致自身能量转移或损失, 以至于没有足够的能量越

过界面势垒. 由 Drouin等 [31] 的研究结果可知, 当

入射能量较高时, 入射电子的能量损失很小, 此时

次级电子越过界面势垒的概率增大. 电子越过势垒

出射的概率为 

T (W,β)=


4
√
1− U0/W cos2β[

1+
√
1− U0/cos2β

]2 , W cos2β > U0,

0, W cos2β ⩽ U0.
(4)

W cos 2β > U0

β

由 (4)式可知, 当满足  时电子才能跨

过势垒, 其中  为次级电子到达表面时与表面法线

的夹角.

图 4为 Al2O3 在无缺陷、存在 O空位缺陷和

Al空位缺陷三种情况下, 基于不同方向下动量转

移的 ELF计算得到的电子的非弹性平均自由程.

不同晶体结构中电子的非弹性平均自由程略有不

同. 当 W < 110 eV时, 电子的非弹性平均自由程

较大, 但总体趋势是随着入射电子能量的增加而快

速减小的, 在 W >110 eV时, 非弹性平均自由程

又随着入射电子能量的增加而逐渐增大. 同一种晶

体结构下不同方向动量转移的电子非弹性平均自

由程存在一定的差异. 当动量转移在 z 方向时, 电

子的非弹性平均自由程最大; 当动量转移在 y 方向

时, 电子的非弹性平均自由程最小. 这是由 Al2O3
晶体的各向异性引起的, 由于各向异性的晶体结

构, Al2O3 在三个方向上的 ELF不同, 由 (1)式和

(2)式可得, 当 z 方向上的能量损失率最小时, 导致

非弹性平均自由程最大, 当 y 方向上的能量损失率

最大时, 导致非弹性平均自由程最小. 如图 4所示,

当 W < 50 eV时, 无缺陷氧化铝的非弹性平均自

由程比存在 Al空位缺陷氧化铝的非弹性平均自由

程大; 当 W > 50 eV时, 则完全相反. 而存在 O空

位缺陷氧化铝的非弹性平均自由程在整个能量区

间内总是大于存在 Al空位缺陷和无空位缺陷氧化

铝的非弹性平均自由程.
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图 4　Al2O3 在无缺陷、存在 O空位缺陷和 Al空位缺陷时,

基于不同方向动量转移的电子非弹性平均自由程　(a) x 方

向; (b) y 方向; (c) z 方向

Fig. 4. Inelastic mean free paths of electrons in Al2O3 in the

ideal  state,  Al  vacancy  defect  and  O  vacancy  defect  with

momentum  transfer  in  different  direction:  (a)  x-direction;

(b) y-direction; (c) z-direction.
 

10 keV入射能量以下的电子在发生弹性碰撞

时, 其总微分弹性截面是各单元微分弹性截面比例

的总和, 总弹性截面可由Mott微分散射截面 [32] 来

表达: 

σel = 2π
∫ π

0

dσel

dΩ
sin θdθ, (5)

dσel

dΩ其中  为微分弹性截面. 电子的弹性平均自由

程为 
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λel =
A

NAρσel
, (6)

A NA

ρ

其中  是原子的相对质量,   是阿伏伽德罗常数,

 是物质密度.

在发生弹性碰撞时, 化合物中的原子比例对弹

性平均自由程也具有一定的影响 [33], 此时弹性微

分截面为 

dσel

dΩ
=

∑
n

Cn

(
dσel

dΩ

)
n

, (7)

Cn其中  为第 n 种原子的权重分数. 因此当 Al2O3
内部产生空位缺陷的情况下, Al原子和O原子的比

例将发生变化, 从而影响到弹性平均自由程的大小.

图 5为 Al2O3 在无缺陷、存在 O空位缺陷和

Al空位缺陷情况下电子的弹性平均自由程. 结果

表明 Al空位缺陷和 O空位缺陷的存在使得弹性

平均自由程增大. 其中存在 Al空位缺陷时的弹性

平均自由程最大, 而无缺陷的弹性平均自由程最

小. 当 Al2O3 内部产生 Al空位缺陷时, Al原子的权

重分数最小, 所以此时的弹性微分截面最小, 根据

(5)式和 (6)式可知, 相对应的弹性平均自由程最

大. 同理可得, 由于此时 Al原子的权重分数最大,

因此在无缺陷情况下的弹性平均自由程最小.
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图 5　Al2O3 在无缺陷、O空位缺陷和 Al空位缺陷情况下

的弹性平均自由程

Fig. 5. Elastic  mean free  paths of  electrons in Al2O3 under

conditions of ideal state, Al vacancy defect and O vacancy

defect.
 

由于材料内的缺陷分布存在一定的随机性, 为

了简化起见, 本文通过 O空位缺陷和 Al空位缺陷

的缺陷概率来表征体空位缺陷对二次电子发射系

数的影响. 实际中材料的缺陷浓度最高为 10%[34],

因此本文对空位缺陷概率的取值范围为 1%—10%,
此时 Al2O3 晶体中的空位缺陷浓度为 Al2O3 晶胞

的空位缺陷浓度与空位缺陷概率的乘积, 即空位缺

陷浓度最大为 0.33%, 最小为 0.033%. 因此, 对已

有考虑各向异性的蒙特卡罗模拟算法 [28] 进一步优

化, 当电子发生碰撞之前, 先确定所在区域是否存

在缺陷及其缺陷的类型. 图 6为本文所采用的蒙特

卡罗方法模拟流程图. 在碰撞发生前, 先生成一个

0—1之间的随机数 ,  当空位缺陷的概率 On1 和

Aln2 确定时, 根据生成的随机数来判断碰撞所采用

的弹性及非弹性截面. 若随机数在 0—On1 之间,

则缺陷类型为 O空位缺陷 ;  若随机数在 On1—

On1 + Aln2 之间, 则缺陷类型为 Al空位缺陷; 若

随机数在 On1 + Aln2—1之间, 则无缺陷. 当发生

碰撞时, 需要确定碰撞的类型. 若为弹性碰撞, 则

只改变电子的运动方向, 无能量损失; 若为非弹性

碰撞, 则求得电子的能量损失和非弹性平均自由

程, 并更新电子的能量及速度位置信息. 如果产生

内次级电子, 则二次电子的产生取决于电子越过表

面势垒的概率 [26]. 当电子运动至材料表面时, 如果

能够越过势垒, 则成为真正的二次电子.

  
初级电子进入

二次电子发射

确定缺陷类型

更新坐标和方位角

确定碰撞类型

确定方向余弦

求得能量损失和
非弹性平均自由程

更新能量，坐标，
方位角

内部电子发射

电子穿透表面 否

否 是

是

弹性碰撞 非弹性碰撞

图 6　蒙特卡罗模拟流程图

Fig. 6. A flow chart of Monte Carlo simulation.
 

本文利用蒙特卡罗模拟方法获得了 Al2O3 晶

体中存在 Al空位缺陷和 O空位缺陷时的二次电

子发射系数. 如图 7所示, 研究了 O空位缺陷概率

和 Al空位缺陷概率在 1%—10%范围内对氧化铝

SEY的影响. 当两种空位缺陷概率分别为 1%, 4%,

7%, 10%时对二次电子发射系数的影响结果如表 1

所列, 当 O空位缺陷和 Al空位缺陷概率从 1%增

加到 10%时, Al2O3 SEY的最大值所对应的入射

电子能量在 420—460 eV之间; Al2O3 SEY峰值随

着 O空位缺陷概率的增加而下降; 当 Al空位缺陷
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的概率大于 1%时, Al2O3 SEY峰值在 4.06—4.08
之间波动. 结果表明, Al2O3 的 SEY值是随着两种

空位缺陷概率的增加而下降, 其中 O空位缺陷概

率的变化对 SEY的影响比 Al空位缺陷概率变化

对其影响更为明显. 这种现象是由于 O空位缺陷

概率越高, 碰撞就更加接近于 Al的情况. 而 Al2O3
的非弹性截面小于 Al[28,30], 因此 O空位缺陷的存

在使非弹性散射的概率增大, 发生非弹性散射后的

偏转角较小, 电子不容易出射.
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图 7　空位缺陷概率对 Al2O3 的二次电子发射系数的影

响　(a) O空位缺陷; (b)Al空位缺陷

Fig. 7. Effect  of  vacancy  defect  probability  on  the  second-

ary electron emission coefficient of Al2O3: (a) O vacancy de-

fect; (b) Al vacancy defect.
 
  

表 1    不同空位缺陷概率对二次电子发射系数的影响
Table 1.    Effect  of  different  vacancy  defect  probabilities

on the coefficients of secondary electron emission.

缺陷概率/%
O空位缺陷 Al空位缺陷

W/eV SEY W/eV SEY

1 440 4.08 460 4.14

4 460 4.06 460 4.06

7 440 4.02 460 4.08

10 440 3.96 420 4.06
  

4   结　论

本文采用第一性原理与蒙特卡罗模拟相结合

的方法,  对 Al2O3 材料内部产生 Al空位缺陷和

O空位缺陷时的二次电子发射特性进行了研究. 根

据密度泛函的计算结果得到了空位缺陷对能带分

布的影响. 其中 Al空位缺陷的存在使得禁带宽度

变窄, 同时费米能级与无缺陷时相比明显下降, 进

入了价带内部. 此外, 还获得了不同晶体结构中的

电子非弹性和弹性平均自由程, 当 Al2O3 中存在

Al空位缺陷时的弹性平均自由程最大, 存在 O空

位缺陷时的非弹性平均自由程最大. 基于优化后的

蒙特卡罗模拟算法, 研究了空位缺陷概率对 SEY

的影响. 结果表明, 当 O空位缺陷和 Al空位缺陷

概率从 1%增加到 10%时 ,  入射电子能量大于

100 eV时, 二次电子发射系数随之降低. 相同缺陷

概率下, O空位缺陷对二次电子发射特性的影响

比 Al空位缺陷更为显著.
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Abstract

Based on the combination of the first-principles and Monte Carlo method, the effect of vacancy defect on
secondary  electron  characteristic  of  Al2O3  is  studied  in  this  work.  The  density  functional  theory  (DFT)
calculation results  show that the band structure changes when the vacancy defects exist.  The existence of  Al
vacancy defects results in a decrease in band gap from 5.88 to 5.28 eV, and in Fermi level below the energy of
the  valence  band  maximum  as  well.  Besides,  the  elastic  mean  free  paths  and  inelastic  mean  free  paths  of
electrons  in  different  crystal  structures  are  also  obtained.  The comparison shows that  the  inelastic  mean free
path of electrons in Al2O3 with O vacancy defects is much larger than those of Al2O3 without defects and Al2O3
with Al vacancy defects.  When the energy of electrons is  smaller than 50 eV, the inelastic mean free path of
electrons in Al2O3 without defects is longer than that in Al2O3 with Al vacancy defects. The elastic mean free
path of electrons slightly increases when the vacancy defects exist, and the elastic mean free path of electrons in
Al2O3  with  Al  vacancy  defects  is  the  largest.  In  order  to  investigate  the  secondary  electron  emission
characteristics under different vacancy defect ratios, an optimized Monte Carlo algorithm is proposed. When the
ratio between O vacancy defect and Al vacancy defect increases, the simulation results show that the maximum
value  of  secondary  electron  yield  decreases  with  the  ratio  of  vacancy  defect  increasing.  The  existence  of  O
vacancy  defects  increases  the  probability  of  inelastic  scattering  of  electrons,  so  electrons  are  difficult  to  emit
from the surface. As a result, comparing with Al vacancy defect, the SEY of Al2O3 decreases greatly under the
same ratio of O vacancy defect.
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