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摘要　针对多碱光电阴极进行了理论建模和性能模拟，采用层状模型：Ｎａ２ＫＳｂ＋Ｋ２ＣｓＳｂ＋Ｓｂ·Ｃｓ偶极层，讨论了

各层厚度、掺杂离子浓度对多碱阴极能带以及光谱响应特性的影响，结果显示表面Ｋ２ＣｓＳｂ和Ｓｂ·Ｃｓ两层的ｎ型掺

杂较高时，能够有效降低表面亲和势，有利于光电子的输运以及逸出。Ｎａ２ＫＳｂ的掺杂离子浓度并非越高越好，主

要原因是掺杂离子浓度影响着内建电场强度与范围，内建电场增大使电子扩散距离增加，有更高的几率到达阴极

表面，在掺杂离子浓度为１０１６ｃｍ－３左右时可获得最高灵敏度。分析了厚度对阴极灵敏度的影响，对于特定波长入

射光，存在最佳厚度使对应波长的灵敏度最高，且由于内建电场的影响，不同掺杂离子浓度会使最佳厚度有所不

同，当内建电场较强时，阴极的最佳厚度增大。对７００ｎｍ入射光，在掺杂离子浓度为１０１７ｃｍ－３以及１０１６ｃｍ－３时，

最佳厚度分别为８０ｎｍ和２００ｎｍ。
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１　引　　言

多碱光电阴极（简称多碱阴极）灵敏度较高，目

前国际上已经达到９６０μＡ／ｌｍ。虽然灵敏度低于

ＧａＡｓ阴极，但多碱阴极制作工艺简单、真空度要求

低、成本相对低廉，并且可以在平面或曲面玻璃等透

明窗口表面上制作，因此在光电倍增管、像增强器等

真空光电器件中得到广泛应用；由于响应速度极快

（１０－１３～１０
－１４ｓ），在超快诊断领域也有着不可替代

的地位［１－３］。美国芝加哥大学、阿贡国家实验室近

年在大面积皮秒探测器（ＬＡＰＰＤ）的研发工作中，正

在进行８ｉｎｃｈ（１ｉｎｃｈ＝２．５４ｃｍ）球形光电倍增管高

性能多碱阴极制作的工艺研究；日本滨松公司的大

量探测器、条纹相机均采用多碱阴极。

根据三步光电发射模型，多碱阴极光电发射过

程分为阴极膜层吸收光子并激发电子跃迁；光电子

从激发位置扩散到真空界面；电子克服表面势垒逸

出三个过程。为了提高多碱阴极的效率，应该减少

上述三个过程中的能量损失，以往采用的方法［４］包

括：

１）使用高纯的材料，减小杂质散射复合几率，

增大光电子扩散长度；

２）优化阴极厚度，使阴极光吸收与电子输运长

度之间取得较好的权衡；

３）优化材料组份及其制作工艺，减少阴极晶格

缺陷，降低电子在输运过程中的散射几率；

４）优化激活工艺，降低表面亲和势；

５）阴极衬底上制作增透层，减少入射光反射损

失，增加光吸收［５］；

６）使透过阴极未吸收的光子再次被吸收。

尽管经过多年研究，但到目前为止，对多碱阴极

的确切组分、结构及光电发射物理机理仍然没有明

确的结论，而在工艺中过度依赖于以往的经验，理论

方面的研究鲜有报道，理论对工艺指导不足，这严重

阻碍了多碱阴极性能的提高。分析阴极参量对性能

的影响，并进行理论优化非常必要。

本课题组对多碱光电阴极性能进行了理论建模

及模拟研究。通过对各层厚度、掺杂离子浓度对多

碱阴极能带和光谱响应特性的影响进行分析讨论，

并进行相应的优化，从而获得灵敏度的提升，为实际

的 工 艺 改 进 提 供 理 论 参 考。理 论 模 拟 通 过

Ｃｒｏｓｓｌｉｇｈｔ半导体仿真软件ＡＰＳＹＳ进行。本文中，

暂且只考虑内量子效率，即光吸收激发光电子、电子

输运至阴极发射面的过程（未逸出）中的效率。输运

至发射面的电子中，能量高于表面势垒的电子将有

较大的几率逸出表面进入真空而发射。因此所研究

的内量子效率直接影响外量子效率，关于光电子逸

出界面向真空发射的问题将另作研究。

２　多碱阴极厚度对灵敏度的影响

光电阴极分为反射式阴极和透射式阴极，出于

实际应用中光路设置的原因，多碱阴极大多为透射

式阴极。作为透射式阴极使用时，光由衬底一侧入

射，经过衬底入射至阴极膜层，在阴极中被吸收并激

发光电子，光电子输运至阴极 真空界面，能量较高

的可以克服表面势垒向真空发射。在阴极膜层中不

同位置被吸收的光辐射产生的电子，其输运至发射

界面的距离不同，阴极的最佳厚度应该权衡考虑光

吸收和光电子的扩散距离。如图１所示，其中犈ｖ为

真空能级，犈－为导带底，犈Ｆ 为费米能级，犈＋为价带

顶，犈Ａ 为电子亲和势。

图１ 多碱阴极能带结构及三步发射示意图
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多碱阴极对光辐射的吸收系数随波长增加近似

呈指数下降。传统的Ｓ２０阴极厚度在４０ｎｍ左右，其

短波响应较高，长波响应较低。因为短波吸收系数

大，薄的阴极即有较大的吸收，且输运距离短，大部

分光电子可以扩散到阴极表面并逸出。而长波吸收

系数较低，需要较厚的阴极才能获得较大的光吸收，

而且光电子输运至界面的距离长，效率低。
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后来发展的多碱阴极如Ｓ２５，ＳｕｐｅｒＳ２５等，厚度

在１００ｎｍ 以上，通过增加厚度来提高长波响应。

但是短波激发的光电子更靠近衬底 阴极界面，需要

输运较长的距离才能逸出真空，在输运的过程中会

受到各种散射机制的影响而降低光电子扩散长度，

致使光电子逸出几率降低，因此短波响应降低［６］，如

图２所示，其中λ１、λ２、犔１、犔２ 分别表示短波和长波

入射光及电子输运长度。因此通过折中考虑阴极吸

收过程和扩散过程，可获得最佳厚度，使阴极灵敏度

较高，并可根据不同的入射光波长调整厚度，获得所

需的光谱匹配峰值灵敏度波长。

图２ 阴极吸收位置与跃迁距离示意图

Ｆｉｇ．２ Ｄｉａｇｒａｍｏｆｔｈｅａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｐｏｓｉｔｉｏｎａｎｄ

ｔｒａｎｓｉｔｉｏｎｄｉｓｔａｎｃｅ

３　模型建立

一般认为，多碱阴极是由以Ｎａ２ＫＳｂ（Ｃｓ）膜层为

主构成的多晶结构半导体阴极，典型厚度在１００ｎｍ

左右，立方晶格结构，晶格常数为０．７７２７ｎｍ，最大量

子产额３０％左右，属于ｐ型直接带隙半导体
［３，７］。关

于多碱阴极的结构模型，存在几种不同的观点，而且

多碱阴极并不能看作是一块组分均匀的化合物，其

结构由制作过程中多种成分蒸发化合的工艺过程以

及与基底的反应决定。经过几十年的研究，实验上

仍不能完全确定其具体结构。现在普遍较为接受的

结构模型为层状结构：Ｎａ２ＫＳｂ＋Ｋ２ＣｓＳｂ＋Ｓｂ·Ｃｓ

偶极层，其吸收层为重掺杂锑的Ｎａ２ＫＳｂ，使其为ｐ

型，表面层为一定厚度（１～３ｎｍ）的富铯Ｋ２ＣｓＳｂ和

Ｓｂ·Ｃｓ偶极层，Ｋ２ＣｓＳｂ为ｎ型半导体，能带自内向

外向下弯曲，这种情况下降低了电子亲和势，有利于

电子的逸出。由此建立的结构模型如图３所示。

模拟考虑衬底折射率对入射光的影响，取衬底

为折射率１．４７的玻璃。光由玻璃衬底一侧入射，经

过玻璃后部分被阴极吸收，未被吸收的部分透过阴

极。

三种材料的禁带宽度和电子亲和势［３，７］如表１

所示。

图３ 透射式多碱阴极结构模型

Ｆｉｇ．３ Ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｍｏｄｅｌｏｆｔｒａｎｓｍｉｓｓｉｏｎｍｏｄｅ

ｍｕｌｔｉａｌｋａｌｉｐｈｏｔｏｃａｔｈｏｄｅ

表１ 阴极各层禁带宽度及亲和势

Ｔａｂｌｅ１ Ｅｎｅｒｇｙｇａｐａｎｄｅｌｅｃｔｒｏｎａｆｆｉｎｉｔｙｏｆｔｈｅ

ｐｈｏｔｏｃａｔｈｏｄｅｍａｔｅｒｉａｌｓ

Ｂａｎｄｇａｐ／ｅＶ Ｅｌｅｃｔｒｏｎａｆｆｉｎｉｔｙ／ｅＶ

Ｓｂ·Ｃｓ １．６７ ０．４７

Ｋ２ＣｓＳｂ １．０ １．１

Ｎａ２ＫＳｂ １．０ １．０

　　Ｎａ２ＫＳｂ、Ｋ２ＣｓＳｂ的折射率狀以及消光系数犽

已有文献［８－１０］报道，由此可以计算复折射率系数以

及吸收系数。

复数折射率狀ｃ＝狀＋ｉ犽，复数介电常数εｃ＝狀
２
ｃ＝

ε１＋ｉε２，ε１ 和ε２ 分别为介电常数的实部和虚部，ε１ ＝

狀２－犽
２，ε２ ＝２狀犽，吸收系数为α＝

２ω犽
犮
＝
４π犽

λ
。

吸收系数是光子能量犺狏的函数，假设总体吸收

系数为

α＝犪（犺狏－犈ｇ）
犫
＋犮， （１）

式中犪，犫，犮为常量，对吸收系数进行拟合，如图４所

示。

图４ 拟合吸收值与实验测定值对比

Ｆｉｇ．４ Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆｔｈｅｆｉｔｔｅｄａｂｓｏｒｐｔｉｏｎａｎｄ

ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｒｅｓｕｌｔ

多碱阴极的性能对工艺非常敏感，其成分、结构

也较为复杂，不同工艺制作的阴极其吸收系数可能

有较大差异，这里的吸收系数只作为参考。
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在ＡＰＳＹＳ软件中，采用二维有限元方法，以漂

移 扩散模型和电子、空穴的电流连续方程为基础，

联合泊松方程，用牛顿迭代法求解非线性方程，获得

器件的电学与光学特性。

电流连续方程为

·犑ｎ－∑
犼

犚狋犼ｎ－犚ｓｐ－犚ｓｔ－犚ａｕ＋犌ｏｐｔ（狋）＝

狀

狋
＋犖Ｄ

犳犇

狋
， （２）

·犑ｐ＋∑
犼

犚狋犼ｐ＋犚ｓｐ＋犚ｓｔ＋犚ａｕ－犌ｏｐｔ（狋）＝

－
狆
狋
＋犖Ａ

犳Ａ

狋
， （３）

泊松方程为

－·
ε０εｄｃ

狇
（ ）犞 ＝－狀＋狆＋犖Ｄ（１－犳Ｄ）－

犖Ａ犳Ａ＋∑
犼

犖狋犼（δ犼－犳狋犼）， （４）

式中 犑ｎ、犑ｐ 表 示 电 子 和 空 穴 电 流 密 度，犑ｎ ＝

狀μｎ犈犳ｎ，犑ｐ＝狀μｐ犈犳ｐ，犚
狋犼
ｎ、犚

狋犼
ｐ 表示在第犼个深势

阱处电子和空穴的复合速率，犌ｏｐｔ 为光生率，犚ｓｐ、

犚ｓｔ、犚ａｕ分别为自发复合、受激复合、俄歇复合速率，

狀、狆分别为电子、空穴浓度，犳Ｄ、犳Ａ 分别为电子占据

施主和空穴占据受主杂质的概率，犖Ｄ 为浅施主能

级，犖Ａ 为浅受主能级，ε０、εＤＣ 分别为真空和直流或

低频时的介电常数，犞 为电势，犖狋犼 为第犼个肖克利

里德 霍尔（ＳＲＨ）深势阱的密度，δ犼 在施主陷阱时

为１，在受主陷阱时为０，犳狋犼 为电子占据第犼个深能

级势阱的概率。

模型为层状结构，每一层可认为是均匀的，电场

全部是只有狔方向分量，狓方向分量为零，即电势函

数对狓偏导为０，
犞

狓
＝０。阴极无场助偏压，犞狔＝０＝

０，犞狔＝犔 ＝犞ｂｉ＝∫
犔

０

犈（狔）ｄ狔，犔为阴极厚度，犞ｂｉ为内建

电势差，犈（狔）为内建电场强度。

４　模拟结果及分析

阴极中各层的厚度、掺杂离子浓度对性能有重

要影响，下面将通过模拟计算所得的能带结构与量

子效率（ＱＥ）曲线，讨论这两个参数的影响。

４．１　表面层

阴极的表面层包括 Ｋ２ＣｓＳｂ和Ｓｂ·Ｃｓ偶极层，

这两层的主要作用为弯曲能带、降低表面亲和势，从

而提高光电发射效率。

假设 Ｋ２ＣｓＳｂ和 Ｓｂ·Ｃｓ偶极层的厚度均为

２ｎｍ，当两者的掺杂离子浓度在１０１６～１０
１８ｃｍ－３范

围变化时，随着掺杂离子浓度的增大，能带弯曲度增

大，表面亲和势降低，有利于光电子从界面逸出，使

灵敏度有一定提升。这一效应可用于扩展长波阈

值，使阴极的红外响应增强，扩大器件应用范围。这

是由于形成了异质结，结区内建电场产生向下的能

带弯曲，降低了有效亲和势［３］。

表２ Ｋ２ＣｓＳｂ不同掺杂离子浓度下的有效亲和势

Ｔａｂｌｅ２ Ｅｆｆｅｃｔｉｖｅｅｌｅｃｔｒｏｎａｆｆｉｎｉｔｙａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｄｏｐｉｎｇ

ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓｏｆＫ２ＣｓＳｂ

Ｐａｒａｍｅｔｅｒ Ｖａｌｕｅ

Ｄｏｐｉｎｇ
ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ／ｃｍ－３

１０１６ ３×１０１６ １０１７ ３×１０１７ １０１８

犈Ａ／ｅＶ ０．２３ ０．１９ ０．１７ ０．１４ ０．０９

　　对于表面层的厚度，有几方面的因素需要考虑。

表面层要达到一定厚度才能形成ｎ型掺杂以及Ｓｂ·

Ｃｓ偶极层，降低表面亲和势；但表面层较厚时亲和

势高，较薄时亲和势低；考虑到缩短光电子输运距

离、降低能量损耗，表面层应该较薄。综合考虑以上

几个方面的因素，才能充分发挥表面层的作用。根

据上面掺杂离子浓度的计算，取 Ｋ２ＣｓＳｂ和Ｓｂ·Ｃｓ

偶极层掺杂离子浓度为１０１８ｃｍ－３，随着 Ｋ２ＣｓＳｂ和

Ｓｂ·Ｃｓ偶极层厚度从２ｎｍ降低至０．５ｎｍ，能带弯

曲量增大，亲和势小幅度增长，综合的等效量子效率

有一定提升。但当厚度降低到两者均为０．５ｎｍ时，

对能带的弯曲作用饱和，表面亲和势增大，使量子效

率出现下降趋势。实际工艺中，在较薄薄膜上制作

重掺杂难度很大，为了保证铯能够渗入 Ｋ２ＣｓＳｂ层

内，形成强ｎ型，Ｋ２ＣｓＳｂ应该具有一定的厚度。根

据上面的分析，表面层的整体厚度应在２ｎｍ左右，

而且Ｋ２ＣｓＳｂ厚度大于Ｓｂ·Ｃｓ偶极层。Ｓｂ·Ｃｓ偶极

层为最后激活过程所产生的薄膜，厚度仅有几个原

子层，会产生很高的势垒，在其厚度较薄时，电子隧

穿几率较大，理论计算也证实了这一点。

４．２　吸收层

多碱 阴 极 的 吸 收 层 为 多 晶 结 构 的 ｐ 型

Ｎａ２ＫＳｂ，一般认为提高其单晶性，或者提高单晶（准

单晶）的百分比，并对其重掺杂锑，使费米能级的位

置移到价带顶附近，可获得最大的光电发射。但随

着掺杂离子浓度增大，导致晶格缺陷增加，降低电子

寿命，电子迁移率和扩散长度减小，因此需要优化掺

杂离子浓度，以获得最大的光电发射。

设表面层Ｋ２ＣｓＳｂ厚度和Ｓｂ·Ｃｓ偶极层厚度均为

１ｎｍ，掺杂离子浓度均为１０１８ｃｍ－３，吸收层厚度

０３３１００１４
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１００ｎｍ，掺杂离子浓度从１０１８ｃｍ－３降低到１０１５ｃｍ－３时，

能带变化如图５所示。随着掺杂离子浓度的降低，势

垒区增大，内建电场影响范围扩张，激发的光电子在

内建电场作用下会同时做扩散和漂移运动，电子扩

散长度大大增加，到达阴极表面的几率增大［１１－１４］，

同掺杂离子浓度下阴极内部的内建电场强度值如

图６所示，内量子效率变化如图７所示（１０１５ｃｍ－３与

１０１６ｃｍ－３时很接近，图像重叠在一起，１０１５ｃｍ－３时

效率稍低）。当掺杂离子浓度在１０１６ｃｍ－３左右时获

得最大量子效率，此时内建电场影响达到饱和，掺杂

离子浓度继续降低时量子效率变化很小。

图５ 不同掺杂离子浓度下的能带图

Ｆｉｇ．５ Ｅｎｅｒｇｙｂａｎｄｄｉａｇｒａｍａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｄｏｐｉｎｇ

ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ

图６ 不同掺杂离子浓度下的内建电场强度

Ｆｉｇ．６ Ｂｕｉｌｄｉｎｅｌｅｃｔｒｉｃｆｉｅｌｄｉｎｔｅｎｓｉｔｙａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ｄｏｐｉｎｇｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ

前面已经分析了阴极厚度对灵敏度的影响，设吸

收层掺杂离子浓度为１０１７ｃｍ－３，当吸收层厚度从

４０ｎｍ增加到１２０ｎｍ时，其内量子效率变化曲线如

图８所示。基底掺杂离子浓度会改变内建电场，内建

电场增大时，电子扩散长度增加，使电子到达阴极表

面的几率提升，相对效率增大。其他条件不变，改变

吸收层掺杂离子浓度为１０１６ｃｍ－３，此时内量子效率

随厚度变化曲线如图９所示。对比图８可得出：１）随

图７ 不同掺杂离子浓度下的内量子效率

Ｆｉｇ．７ Ｉｎｔｅｒｎａｌｑｕａｎｔｕｍｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｄｏｐｉｎｇ

ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ

着阴极厚度的增大，阴极响应的峰值逐渐“红移”；２）

对于特定波长的入射光存在最佳厚度使效率最高；３）

当内建电场增大时，阴极对应的最佳厚度随之增大。

以７００ｎｍ入射光为例，掺杂离子浓度为１０１７ｃｍ－３

图８ 不同厚度时的内量子效率（掺杂离子

浓度为１０１７ｃｍ－３）

Ｆｉｇ．８Ｉｎｔｅｒｎａｌｑｕａｎｔｕｍｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｈｉｃｋｎｅｓｓｅｓ

（ｄｏｐｉｎｇｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆ１０
１７ｃｍ－３）

图９ 不同厚度时的内量子效率（掺杂离子

浓度为１０１６ｃｍ－３）

Ｆｉｇ．９Ｉｎｔｅｒｎａｌｑｕａｎｔｕｍｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｈｉｃｋｎｅｓｓｅｓ

（ｄｏｐｉｎｇｉｏｎｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｉｓ１０
１６ｃｍ－３）
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时，阴极厚度为８０ｎｍ时的灵敏度最高；当掺杂离子浓

度为１０１６ｃｍ－３时，在阴极厚度为２００ｎｍ时灵敏度最

高。因此，如果需要提高阴极的长波响应，应该控制

掺杂离子浓度，适当增加其厚度，有望提高长波灵敏

度。

根据上述理论分析，在多碱阴极制作工艺过程

中，需要适量掺杂和控制厚度，以获得最高的相对效

率。在分析中，认为阴极各层均匀，各层界限明确。

实际工艺制作过程中，钠、钾、铯、锑按照一定工艺流

程蒸发，导致阴极内部可能存在多种材料，如

Ｎａ３Ｓｂ，Ｋ３Ｓｂ，（ＮａＫ）３Ｓｂ（表示多种Ｎａ、Ｋ组分和为

３的化合物），Ｃｓ３Ｓｂ等
［３，７］。一个良好的工艺应该

使Ｎａ２ＫＳｂ的含量最多，其他化合物含量尽量少，晶

格尽量完整，同时表面形成低电子 亲 和 势 的

Ｋ２ＣｓＳｂ、Ｓｂ·Ｃｓ偶极发射层。按照目前的工艺，掺

杂离子浓度依靠监测光电流变化来大体、模糊地进

行，或者依靠经验判断，难以准确控制，因此难以使

阴极达到优化的掺杂离子浓度。将来发展的阴极工

艺制作方法，应该在掺杂离子浓度监控、膜层厚度生

长监控方面予以足够重视和改进，提高控制的精度，

有望使阴极性能得到很大提升。

５　结　　论

建立了多碱光电阴极的物理数值模型，采用

Ｎａ２ＫＳｂ＋Ｋ２ＣｓＳｂ＋Ｓｂ·Ｃｓ偶极层结构模型，针对

掺杂离子浓度、厚度两个影响阴极性能较大的参量

进行了模拟计算和分析，结果显示，表面层可以降低

电子亲和势，而且掺杂离子浓度越高，效果越好，工

艺制作过程中应在保证其重掺杂的基础上使表面层

尽量薄。

阴极内建电场会随着掺杂离子浓度的变化而变

化，激发光电子在内建电场作用下会同时做扩散和漂

移运动，扩散距离大大增加。当吸收层掺杂离子浓度

为１０１６ｃｍ－３左右时可以获得最大内量子效率。分析

了厚度对阴极灵敏度的影响，计算了阴极厚度在４０

～１２０ｎｍ范围内时的内量子效率。对于特定波长入

射光，存在最佳厚度使对应波长的灵敏度最高。由于

内建电场的影响，不同掺杂离子浓度下最佳厚度不

同，当内建电场较强时，电子扩散距离增大，阴极的最

佳厚度同时增大。在吸收层工艺制备中，应保证阴极

中Ｓｂ过量，形成适度ｐ型掺杂半导体。
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