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摘要　ＧａＮ紫外光阴极是一种表面具有负电子亲和势（ＮＥＡ）状态的光电发射材料，具有电子发射效率高、暗发射

小、稳定性好等众多优点，是近年来得到迅速发展的一种新型高性能紫外探测材料。采用超高真空原子吸附工艺，

对金属有机物化学汽相沉积（ＭＯＣＶＤ）外延的ｐ型ＧａＮ表面依次进行了高温净化、Ｃｓ／Ｏ激活、低温净化和Ｃｓ／Ｏ

激活的高低温两步光阴极制备实验。实验结果表明，高温净化后的Ｃｓ／Ｏ激活可制备出量子效率约为２０％的ＧａＮ

紫外光阴极材料，第二步低温净化后ＧａＮ表面仍具有光电发射能力，经过Ｃｓ／Ｏ激活后可将阴极光电流恢复到接

近高温激活结束后的水平，说明ＧａＮ阴极材料的制备只需单步高温激活完成。通过比较ＧａＮ与ＧａＡｓ光阴极材

料的高低温制备效果差异，对ＧａＮ光阴极制备工艺的机理进行了探讨。

关键词　材料；负电子亲和势光电阴极；ＧａＮ紫外光电阴极；高低温两步激活；光电发射；表面净化；Ｃｓ／Ｏ吸附
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６期 杜晓晴等：　ＧａＮ紫外光阴极材料的高低温两步制备实验研究

１　引　　言

ＧａＮ紫外光阴极是近年来发展起来的一种新

型真空紫外探测材料。ＧａＮ材料具有宽的直接带

隙，因此对紫外光吸收强，光电发射效率高。利用超

高真空激活工艺，在ｐ型掺杂的ＧａＮ材料表面吸附

一定的Ｃｓ或者Ｃｓ／Ｏ，可以将ＧａＮ材料表面的有效

电子亲和势降低为负值，从而形成ＧａＮ负电子亲和

势（ＮＥＡ）光电阴极。ＮＥＡ光电阴极的表面真空能

级低于体内导带底能级，即有效电子亲和势为负，因

此体内光生电子只需运行到表面，就可以轻而易举

地发射到真空，电子的逸出几率大大增加，且为冷电

子发射。与传统正电子亲和势紫外光阴极以及固体

紫外探测器件相比，ＧａＮ紫外光电阴极显示了量子

效率高、暗发射小、稳定性好、发射电子能量分布集

中等众多优点，在紫外探测及真空电子源领域具有

极大的应用潜力，因此正得到国内外日益广泛的重

视与研究［１～５］。

超高真空制备工艺是获得高量子效率ＧａＮ光

电阴极的关键，也是研究阴极表面原子吸附以及表

面ＮＥＡ形成机理的依据。典型的 ＮＥＡ光电阴极

真空制备方法是采用高低温两步激活工艺［６］，这种

方法对送入超高真空系统中的ｐ型ＧａＮ材料表面

进行高温净化，去除表面残留的ＣＯ等杂质，以获得

原子级洁净的表面；然后对ＧａＮ表面进行Ｃｓ／Ｏ交

替吸附或激活，使之表面达到负电子亲和势状态，形

成ＮＥＡ光电阴极；接下来可在一个较低的温度下

对ＧａＮ表面再一次进行处理，即低温净化，去掉已

吸附的Ｃｓ／Ｏ层；然后再进行Ｃｓ／Ｏ交替吸附或激

活，使ＧａＮ表面重新达到负电子亲和势状态，再次

形成ＮＥＡ光电阴极。整个制备过程分高温和低温

两步处理过程，经过第二步低温处理后，ＮＥＡ 光电

阴极的量子效率一般可提高３０％～４０％，因此是制

备ＮＥＡ光电阴极普遍采用的方法。

本文在ＮＥＡ光电阴极超高真空制备平台上，

对 ＭＯＣＶＤ外延的ｐ型ＧａＮ材料进行了高低温两

步制备工艺实验，测试了ＧａＮ紫外光电阴极的表面

净化过程以及Ｃｓ／Ｏ交替吸附过程，比较了高温制

备与低温制备的差异，为ＧａＮ光电阴极制备工艺的

确定与优化提供了依据。

２　实　　验

实验样品是以蓝宝石衬底、金属有机物化学汽

相沉积（ＭＯＣＶＤ）外延的ｐ型ＧａＮ材料，ｐ型掺杂

浓度约为１０１７ｃｍ３。首先对ｐ型 ＧａＮ表面进行化

学清洗以去除油污等污染物，然后将样品送到超高

真空系统中的加热台，进行表面处理。在高温处理

阶段，采用７００℃高温净化温度，通过一定的净化曲

线进行表面的净化处理，并在净化过程中始终保持

系统真空度好于１０６Ｐａ。高温净化结束后，冷却至

１００℃左右，将样品从加热台传送到激活台，开始进

行样品的Ｃｓ／Ｏ激活。通过电流控制的Ｃｓ源、Ｏ源

为激活过程提供吸附原子。激活过程中，将１０Ｗ／

２４０Ｖ的氘灯通过真空激活室的入射窗照射到样品

表面，通过外接机械手收集激活过程中产生的光电

流，并利用光电流实时采集电路在线收集光电流随

激活过程的变化曲线。在高温激活过程结束后，进

行第二步低温处理。在低温处理阶段，采用６５０℃

的净化温度进行表面净化，并在净化过程中始终保

持系统真空度好于１０６Ｐａ。低温净化结束后，冷却

至１００℃左右，再进行第二步的Ｃｓ／Ｏ激活，最终获

得高低温两步激活的ＧａＮ紫外光电阴极。

３　实验结果与分析

３．１　高温净化过程

图１给出了高温净化过程曲线，同时记录了真

空度的变化情况。从图中看到，加热曲线分为四段，

真空度也相应有四阶段的变化。首先加热温度从室

温快速上升到２００℃的过程中，系统真空度也快速

下降，在２００℃～５００℃的温度上升过程中，系统真

空度基本维持在８×１０６Ｐａ，几乎没有变化，但从

５００℃开始真空度快速下降，在７００℃的最高温度

下，真空度下降速度又快速放缓，并逐渐在平稳中有

所上升，在快速退火过程中系统真空度也随之恢复，

并在净化过程结束后到达起始的１０７Ｐａ状态。

图１ 高温净化过程曲线

Ｆｉｇ．１ Ｃｕｒｖｅｏｆｈｉｇｈｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｃｌｅａｎｉｎｇｐｒｏｃｅｓｓ

　　真空度灵敏地反映了真空系统中的气体浓度。

在加热净化过程中，当真空度上升时，说明ＧａＮ表

面有杂质释放出；当真空度下降时，说明ＧａＮ表面
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没有杂质释放。在室温到２００℃的加热过程中，真

空度的降低主要由吸附在ＧａＮ表面的大气水分子

以及其他易脱附的杂质原子引起［７］；在５００℃以上

的加热过程中，真空度的降低主要由ＣＯ杂质的分

解与挥发引起；到达７００℃后，ＧａＮ表面的ＣＯ以

及其他杂质已基本完全去除，因此真空度开始恢复。

整个净化过程表明，所采用的７００℃高温处理能够

使ＧａＮ表面达到原子级洁净。这种原子级洁净表

面对制备ＮＥＡ光电阴极非常重要，因为阴极表面

的ＣＯ等沾污物会占据阴极表面的位置，阻止后续

Ｃｓ，Ｏ的吸附，且形成很高的表面势垒，阻碍光电子

逸出［７］，因此必须彻底去除，使表面的ＣＯ等杂质含

量控制在最低水平。

３．２　高温激活过程

图２给出了高温净化结束后进行的Ｃｓ／Ｏ交替

吸附过程曲线，即高温激活过程。从图中看到，ＧａＮ

表面在第一次进Ｃｓ５ｍｉｎ后开始出现光电流，然后

随着Ｃｓ的吸附，光电流以均一的速率快速上升，直

至光电流不再发生变化并开始略微下降。接下来进

行Ｃｓ／Ｏ循环激活。在２～３个Ｃｓ／Ｏ循环激活后

ＧａＮ光电阴极的光电流又提高了约１５％，但继续

Ｃｓ／Ｏ循环，ＧａＮ光电阴极的光电流不再上升且保

持不变，高温激活过程结束。

图２ 高温激活实验曲线

Ｆｉｇ．２ Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｃｕｒｖｅｏｆｈｉｇｈｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

　ａｃｔｉｖａｔｉｏｎｐｒｏｃｅｓｓ

　　在最初单独用Ｃｓ激活阶段，光电流的上升幅

度较大，按照 ＮＥＡ 光电阴极的偶极层表面模

型［６～８］，晶格原子悬挂键与Ｃｓ之间的偶极化作用是

降低材料表面电子亲和势、提高电子发射效率的主

要因素。对于 ＧａＮ，表面含有 Ｇａ，Ｎ悬挂键，且 Ｎ

原子的负电性很高，因此ＣｓＮ之间的偶极矩大，Ｃｓ

吸附后的ＧａＮ表面因此能获得更低的电子亲和势。

有实验结果显示［９］，单独用Ｃｓ激活就可使ＧａＮ表

面达到ＮＥＡ状态，这种Ｃｓ激活效果明显好于典型

的ＧａＡｓ表面Ｃｓ激活。Ｃｓ激活后进行Ｃｓ／Ｏ循环激

活可提高ＧａＮ阴极的光电流，这与ＧａＡｓ光电阴极

的激活效果一致，说明Ｃｓ／Ｏ循环激活可降低ＧａＮ

表面的电子逸出功，达到 ＮＥＡ状态。根据偶极层

表面模型，这种降低是ＧａＮ表面形成的ＧａＮＣｓ以

及ＣｓＯＣｓ双偶极层的作用结果
［８］。

为了表征激活结束后ＧａＮ光电阴极的量子效

率，采用２５４ｎｍ的单色光进行了ＧａＮ光电阴极的

量子效率测试，其值约为２０％。该值尽管低于国外

相关报道，但明显高于ＣｓＴｅ等正电子亲和势紫外

光电阴极，显示出了ＧａＮ光电阴极的发射潜力。

３．３　低温净化过程

图３给出了低温净化过程曲线。大体上看，低

温净化曲线分为三段，与高温净化曲线存在差异。

首先加热温度从室温上升到６５０℃的过程中，系统

真空度以均匀速度下降，在温度到达６５０℃后并停

留的１０ｍｉｎ内，真空度仍然在持续降低，接下来在

快速退火过程中系统真空度随之恢复，并到达净化

前的水平。

图３ 低温净化过程曲线

Ｆｉｇ．３ Ｃｕｒｖｅｏｆｌｏｗｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｃｌｅａｎｉｎｇｐｒｏｃｅｓｓｃｕｒｖｅ

　　低温净化前的表面是ＧａＮＣｓ／Ｏ表面，因此加

热会导致ＣｓＯ，ＧａＮＣｓ等表面化学键的断裂，从而

引起Ｃｓ，Ｏ脱附，这在ＧａＡｓ光电阴极的低温处理

上已得到证实［１０］。ＣｓＯＣｓ键容易断裂
［１０］，因此在

低温加热第一阶段的真空度降低主要由ＣｓＯＣｓ的

断裂，Ｃｓ，Ｏ原子的脱附引起。在６５０℃温度处理

下真空度还在持续下降，说明还有 Ｃｓ／Ｏ 的脱附

进行。

３．４　低温激活过程

图４给出了低温加热处理后进行的Ｃｓ／Ｏ激活

过程曲线。从图中看到，激活开始时ＧａＮ表面在光

照下仍有光电流输出，约为高温激活后光电流的一

半。然后进行与高温激活类似的Ｃｓ／Ｏ循环激活，

激活结束后，阴极光电流恢复到接近高温激活结束

后的水平，表明低温激活无法达到典型 ＮＥＡ光电

阴极高低温两步激活效果［７］。
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图４ 低温激活实验曲线

Ｆｉｇ．４ Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｃｕｒｖｅｏｆｌｏｗｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

　ａｃｔｉｖａｔｉｏｎｐｒｏｃｅｓｓ

　　在典型ＧａＡｓ光电阴极的低温净化与低温激活

过程中，Ｃｓ和 Ｏ 几乎完全从 ＧａＡｓ表面完全脱

附［１０］，因此接下来的低温激活开始阶段，光电流几

乎为零。而ＧａＮ在低温加热后，表面真空度的持续

降低说明Ｃｓ／Ｏ并未完全脱附，并在低温激活开始

阶段得到证实，表面有光电流产生。ＧａＮ与ＧａＡｓ

的这种低温处理差异主要是基底材料差异引起。

ＧａＮ含有负电性很高的Ｎ原子，它与Ｃｓ之间的结

合相当牢固，极不容易分解与脱附，实际上，这也是

ＧａＮ光电阴极具有良好稳定性的一个重要原因
［３］。

为了进一步验证ＧａＮ光电阴极的稳定性，在低温激

活过程结束后，将１０Ｗ／２４０Ｖ的氘灯持续打开，氘

灯发射的紫外线辐射透过超高真空系统入射窗，持

续照射在ＧａＮ光阴极的表面，将ＧａＮ光阴极发射

的光电流随光照时间的变化情况实时记录下来，以

反映ＧａＮ光阴极在强光照下的稳定性，实验结果如

图５所示。从图中看到，在最初光照１２ｍｉｎ内，

ＧａＮ光电阴极的光电流衰减了１２％，随后光电流衰

减放慢，３０ｍｉｎ后的衰减仅为１６％。与ＧａＡｓＮＥＡ

光电阴极的强光照稳定性测试结果相比［１１～１６］，ＧａＮ

的强光照稳定性要好很多。

图５ ＧａＮ光电阴极在光照下的稳定性实验曲线

Ｆｉｇ．５ ＥｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｃｕｒｖｅｏｆＧａＮｐｈｏｔｏｃａｔｈｏｄｅ

　ｓｔａｂｉｌｉｔｙｕｎｄｅｒｉｌｌｕｍｉｎａｔｉｏｎ

　　ＧａＮ光电阴极低温激活过程与ＧａＡｓ光电阴极

的另一个主要差异在于低温激活的效果。对于ＧａＮ

光电阴极，无法通过低温激活使其量子效率或光电流

得到进一步的提高；而ＧａＡｓ光电阴极的高低温两步

激活效果非常明显，其主要原因仍然是由加热效果差

异引起。ＧａＡｓ阴极表面在低温处理后Ｃｓ和Ｏ都完

全脱附，加热进一步使ＧａＡｓ基底材料表面得到优

化，更有利于后续吸附［８］。而ＧａＮ阴极表面在低温

加热后还残留Ｃｓ或Ｏ，低温加热无法对ＧａＮ基底材

料进行作用，从而也不能起到优化效果。

４　结　　论

利用超高真空表面净化以及Ｃｓ／Ｏ激活技术，

对ＧａＮ紫外光阴极材料的高低温两步制备进行了

实验研究。实验结果表明，ＧａＮ光阴极的制备仅需

通过单步高温表面净化及Ｃｓ／Ｏ激活工艺完成，无

需高低温两步激活；表面吸附了Ｃｓ／Ｏ层的ＧａＮ光

阴极是一种稳定性很好的光电发射材料，不易在高

温或强光辐照下发生衰减，这也为ＧａＮ光阴极的应

用提供了更为实用的特性。
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