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摘要 采用基于密度泛函理论的第一性原理计算方法,研究了K-Cs反位、K-Sb反位、Cs-Sb反位对K-Cs-Sb阴极

电子结构和光学性质的影响,对不同缺陷模型的能带结构、态密度、形成能等电子结构性质,以及折射率、消光系

数、吸收系数等光学性质进行了分析。电子结构性质计算结果表明,Sb被过剩碱金属占据的K-Cs-Sb反位缺陷模型

具有间接带隙结构,且呈现n型半导体性质,而K-Cs反位缺陷体系以及碱金属被过剩Sb占据的K-Cs-Sb反位缺陷模

型均呈现p型半导体性质。与其他反位缺陷模型相比,K2Cs0.75Sb1.25 更容易形成且更稳定。光学性质计算结果表

明,碱金属过剩会造成吸收系数峰值往低能端偏移,而Sb金属过剩则相反。在中微子与闪烁体作用辐射的能量范围

内(即2.4~3.2
 

eV),K2Cs0.75Sb1.25 的吸收系数最大,折射率最小,相比传统K2CsSb更适合作为光电发射材料。
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Abstract This
 

paper
 

investigated
 

the
 

influences
 

of
 

K-Cs
 

antisite 
 

K-Sb
 

antisite 
 

and
 

Cs-Sb
 

antisite
 

on
 

the
 

electronic
 

structure
 

properties
 

and
 

optical
 

properties
 

of
 

K-Cs-Sb
 

photocathodes
 

by
 

the
 

first-principles
 

method
 

based
 

on
 

density
 

functional
 

theory 
 

Besides 
 

we
 

analyzed
 

the
 

electronic
 

structure
 

properties
 

such
 

as
 

energy
 

band
 

structure 
 

density
 

of
 

states 
 

and
 

formation
 

energy 
 

and
 

the
 

optical
 

properties
 

such
 

as
 

refractive
 

index 
 

extinction
 

coefficient 
 

and
 

absorption
 

coefficient
 

associated
 

with
 

different
 

defect
 

models 
 

The
 

calculation
 

results
 

regarding
 

the
 

electronic
 

structure
 

properties
 

show
 

that
 

the
 

K-Cs-Sb
 

antisite
 

defect
 

models
 

with
 

Sb
 

occupied
 

by
 

excess
 

alkali
 

metal
 

have
 

indirect
 

band
 

gap
 

structures
 

and
 

take
 

on
 

the
 

nature
 

of
 

an
 

n-type
 

semiconductor 
 

In
 

contrast 
 

the
 

K-Cs
 

antisite
 

defect
 

models
 

and
 

the
 

K-Cs-Sb
 

antisite
 

defect
 

models
 

with
 

alkali
 

metal
 

occupied
 

by
 

excess
 

Sb
 

exhibit
 

the
 

nature
 

of
 

a
 

p-type
 

semiconductor 
 

The
 

antisite
 

defect
 

model
 

of
 

K2Cs0 75Sb1 25 is
 

easier
 

to
 

form
 

and
 

more
 

stable
 

than
 

its
 

counterparts 
 

In
 

addition 
 

the
 

calculation
 

results
 

regarding
 

optical
 

properties
 

demonstrate
 

that
 

the
 

absorption
 

coefficient
 

peak
 

shifts
 

to
 

the
 

lower
 

energy
 

position
 

due
 

to
 

excess
 

alkali
 

metal 
 

while
 

the
 

situation
 

is
 

just
 

opposite
 

for
 

excess
 

Sb
 

metal 
 

In
 

the
 

energy
 

range
 

 i e  
 

2 4--3 2
 

eV 
 

of
 

the
 

neutrino-scintillator
 

interaction 
 

K2Cs0 75Sb1 25 
 

which
 

has
 

the
 

largest
 

absorption
 

coefficient
 

and
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the
 

smallest
 

refractive
 

index 
 

is
 

a
 

better
 

choice
 

as
 

photoemission
 

materials
 

than
 

traditional
 

K2CsSb 
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1 引  言

中微子是一门与核物理、粒子物理以及天体物

理的基本问题息息相关的新兴分支科学,由于中微

子信号非常少,为提高探测率,需要大量的大面积高

性能光电倍增管[1-3]。双碱锑化物 K2CsSb光阴极

常被用作大面积微通道板型光电倍增管和打拿极型

光电倍增管的核心组件,其灵敏度直接决定了探测

性能[4]。在高能物理领域,K2CsSb光阴极还被用

作自由电子激光器以及能量回收型直线加速器中的

电子源[5-8]。此外,K2CsSb光阴极具有超高速响应

特性,可用于构成大面积皮秒光子探测器和皮秒甚

至飞秒条纹相机[9-10]。

K2CsSb光阴极通常以热蒸发的方式进行制

作,其具体工艺如下[11-12]:先蒸锑,在锑的金属膜上

蒸钾,形成K3Sb化合物;再蒸铯,直到出现光电流

的峰值并且光电流不再上升。有时也采用铯锑交替

工艺使光电流达到最大值。然而,K2CsSb光阴极

制作工艺的影响因素较多,且金属蒸发源释放出来

的蒸气量与蒸发源电流并不成线性关系,制作过程

中形成的化合物的化学计量比难以精确控制,因此

会存在碱金属过剩或者锑过剩的情况,这就无法保

证制备得到的化合物为K2CsSb阴极。由于化学计

量比的失衡,在 K2CsSb阴极制备过程中可能会出

现原子空位和反位等点缺陷的情况,这些缺陷会影

响阴极的导电类型[13]。在 K2CsSb光阴极材料理

论研究方面,康天佑等[14]通过第一性原理比较了

K3Sb、K2CsSb、Cs3Sb三种材料的电子结构和光学

性质,认为K2CsSb适合作为稳定、高效的蓝紫色响

应光电发射材料,从理论上解释了制备工艺中先进

行K-Sb激活工艺再进行Cs激活或者Cs-Sb激活

工艺的原因。Kalarasse等[15-16]通过第一性原理研

究了K3Sb、K2CsSb、KCs2Sb、Cs3Sb四种材料的电

子结构和光学性质,发现随着压强的增加,K2CsSb
材料在紫外区的吸收减弱。

虽然国内外研究者利用第一性原理计算方法开展

了K2CsSb材料的电子结构和光学性质的理论研

究[14-19],然而反位缺陷对K2CsSb材料的物理性质的影

响仍有待研究。本文利用基于密度泛函理论的第一性

原理计算方法,建立存在Cs-K反位、Cs-Sb反位、K-Sb

反位结构的 K-Cs-Sb模型,计算并分析反位缺陷对

K2CsSb能带结构、态密度、形成能等电子结构和折射

率、消光系数、吸收系数等光学性质的影响。

2 理论模型和计算方法

2.1 理论模型

本研究的锑化物阴极材料K2CsSb的晶胞属于

DO3 立方结构[16],其晶格常数为0.8615
 

nm[18],其
成键方式参考了相关文献[20]。在该结构中,共有16
个原子,其中4个Cs原子占据每条边的中点以及体

心位置,4个Sb原子则在面心以及顶角位置,而8
个K原子位于体对角线的1/4位置处,每个K原子

分别与周围的4个Cs原子和4个Sb原子成键。
图1展示了6种 K2CsSb反位缺陷模型,其中图1
(a)、(b)是具有K-Cs反位缺陷的模型,分别是一个

Cs原子占据了一个K原子位置的K1.75Cs1.25Sb和

一 个 K 原 子 占 据 了 体 心 Cs 原 子 位 置 的

K2.25Cs0.75Sb;图1(c)、(f)是具有K-Sb反位缺陷的

模型,分别是一个Sb原子占据一个 K原子位置的

K1.75CsSb1.25 和一个 K原子占据一个面心位置的

Sb原子位置的K2.25CsSb0.75;图1(d)、(e)则是具有

Cs-Sb反位缺陷的模型,分别是一个Sb原子占据体

心Cs原子位置的 K2Cs0.75Sb1.25 和一个Cs原子占

据一个面心Sb原子位置的K2Cs1.25Sb0.75。

2.2 计算方法

采用基于密度泛函理论的第一性原理计算方

法,运用 Materials
 

Studio中的CASTEP软件包进

行计算,并采用由Perdew、Burke和Ernzerhof提出

的广义梯度近似(GGA-PBE)泛函来求解 Kohn-
Sham方程[21-22],采用BFGS拟牛顿方法来优化模

型的晶格常数和原子位置[23]。计算过程中超软赝

势采用平面波展开的方法,计算参数设置如下:截止

能 量 为 400
 

eV,SCF 自 洽 精 度 为 1.0 ×
10-6

 

eV/atom,收敛能量为1.0×10-5
 

eV/atom,原
子之间的最大位移为0.0001

 

nm,原子间作用力不

超过0.3
 

eV/nm,原 子 层 之 间 的 压 应 力 不 超 过

0.05
 

GPa。采用 Monkhors-Pack形式的高对称特

殊k点方法来求解布里渊区积分,k网格划分选择

3×3×3,参 与 计 算 的 赝 势 原 子 的 价 电 子 态 为

K:3s23p64s1,Cs:5s25p66s1,Sb:5s25p3。
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图1 K2CsSb反位缺陷模型。(a)
 

K1.75Cs1.25Sb;(b)
 

K2.25Cs0.75Sb;

(c)
 

K1.75CsSb1.25;(d)
 

K2Cs0.75Sb1.25;(e)
 

K2Cs1.25Sb0.75;(f)
 

K2.25CsSb0.75
Fig 

 

1 Antisite
 

defect
 

models
 

of
 

K2CsSb 
 

 a 
 

K1 75Cs1 25Sb 
 

 b 
 

K2 25Cs0 75Sb 
 

 c 
 

K1 75CsSb1 25 

 d 
 

K2Cs0 75Sb1 25 
 

 e 
 

K2Cs1 25Sb0 75 
 

 f 
 

K2 25CsSb0 75

3 分析与讨论
 

3.1 能带结构和态密度

图2为反位缺陷模型的能带结构图,其中0
 

eV
处黑色虚线代表费米能级。由图2可知:当K2CsSb
模型出现Sb原子被占据的情况时,费米能级会往导

带底偏移,从而呈现n型半导体性质;而Sb原子不被

占据时费米能级会向价带顶偏移,从而呈现p型半导

体性质。这和Sommer[13]的实验研究结果是一致的,
当Sb原子过剩后会呈现p型性质,而碱金属过剩后

会呈现n型性质。从图2(c)、(e)、(f)可以看出,

K1.75CsSb1.25、K2Cs1.25Sb0.75 和K2.25CsSb0.75 这三种模

型的能带结构为间接带隙结构,不利于光电发射,而
其余三种反位模型的能带结构均为直接带隙结构。

图2 K2CsSb反位缺陷模型能带结构。(a)
 

K1.75Cs1.25Sb;(b)
 

K2.25Cs0.75Sb;

(c)
 

K1.75CsSb1.25;(d)
 

K2Cs0.75Sb1.25;(e)
 

K2Cs1.25Sb0.75;(f)
 

K2.25CsSb0.75
Fig 

 

2 Band
 

structures
 

of
 

antisite
 

defect
 

models
 

of
 

K2CsSb 
 

 a 
 

K1 75Cs1 25Sb 
 

 b 
 

K2 25Cs0 75Sb 

 c 
 

K1 75CsSb1 25 
 

 d 
 

K2Cs0 75Sb1 25 
 

 e 
 

K2Cs1 25Sb0 75 
 

 f 
 

K2 25CsSb0 75

  表1给出了具有直接带隙的K2CsSb原始模型

和 K1.75Cs1.25Sb、K2.25Cs0.75Sb、K2Cs0.75Sb1.25 三种

反位模型的禁带宽度,可以看出,K2Cs0.75Sb1.25 的

禁带宽度是最窄的,而 K2CsSb原始模型的禁带宽

度最宽。对于这三种具有直接带隙的反位模型,

K1.75Cs1.25Sb和K2.25Cs0.75Sb模型的价带电子分布

在-1~0
 

eV之间,而K2Cs0.75Sb1.25 价带电子分布

在-2~1
 

eV之间且最为稀疏。对于导带而言,这
三种直接带隙反位缺陷模型的导带电子均分布在

1~3
 

eV之间,其中K2Cs0.75Sb1.25 模型的导带电子
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分布的能量范围最小。K2Cs0.75Sb1.25 模型禁带宽

度最窄且导带电子分布的能量范围最小,在相同能

量的光子激发条件下,K2Cs0.75Sb1.25 模型的价带电

子跃迁到导带需要的能量更小,导带内较低能级的

电子会发生能量弛豫,从而跃迁到较高能级,由于

K2Cs0.75Sb1.25 导带能级更为集中,因此电子能量损

失更小,从而有更多的电子能够运动到表面。而另

外 两 种 直 接 带 隙 反 位 缺 陷 模 型 的 禁 带 宽 度 比

K2Cs0.75Sb1.25 大,并且其导带电子能量范围更大,
价带电子跃迁到导带需要的能量更大,导带电子跃

迁过程中会损失更多的能量,从而运动到表面的电

子数量要少于K2Cs0.75Sb1.25。
表1 具有直接带隙的原始模型和反位缺陷模型的带隙宽度

Table
 

1 Calculated
 

band
 

gap
 

width
 

of
 

pristine
 

model
 

and
 

antisite
 

defect
 

models
 

with
 

direct
 

band
 

gap

Model K2CsSb K1.75Cs1.25Sb K2.25Cs0.75Sb K2Cs0.75Sb1.25
Band

 

gap
 

width
 

/eV 0.928 0.818 0.697 0.233

  图3所示为K2CsSb原始模型与反位缺陷模型

的总态密度(TDOS),图4所示为K2CsSb原始模型

的Cs原 子、K 原 子 和 Sb 原 子 的 分 波 态 密 度

(PDOS)。从总态密度可以看出,这几种模型的态

密度总体上相差不大,相较于K2CsSb原始模型,反
位缺陷模型的总态密度会整体向高能或低能端偏

移, 其 中 K1.75CsSb1.25、 K2Cs1.25Sb0.75 和

K2.25CsSb0.75 这三种间接带隙模型的态密度会向低

能端偏移。从K2CsSb原始模型的分波态密度可以

看出,价带中的-10
 

eV左右的峰值主要由Cs原子

的5p轨道电子贡献,而-15
 

eV左右的峰值由K原

子的3p轨道电子贡献,-23
 

eV和-31
 

eV左右的

峰值分别由Cs原子的6s轨道电子和K原子的4s
轨道电子贡献,而-1

 

eV和-7
 

eV左右的峰值则是

由Sb原子的5p和5s轨道电子贡献。态密度图的

面积与电子数量成正比,可以看出,K2.25Cs0.75Sb、

K2Cs0.75Sb1.25 等几种Cs原子被占据的反位模型中

与Cs原子相关的峰值明显低于另外几种模型,同
样地,K1.75Cs1.25Sb、K1.75CsSb1.25 等几种 K原子被

占据的反位模型中与 K原子相关的峰值也明显低

于其他几种模型。从总态密度的局部放大图也可以

看出,含Sb原子被占据的反位缺陷模型都呈现n
型半导体性质,其他反位缺陷模型均呈现p型半导

体性质。

图3 K2CsSb原始模型与反位缺陷模型的总态密度图

Fig 
 

3 Total
 

densities
 

of
 

states
 

of
 

pristine
 

model
 

and
 

antisite
 

defect
 

models
 

of
 

K2CsSb

图4 K2CsSb原始模型的分波态密度图。

(a)
 

TDOS;(b)
 

PDOS
 

of
 

Cs;(c)
 

PDOS
 

of
 

K;(d)
 

PDOS
 

of
 

Sb
Fig 

 

4 Partial
 

densities
 

of
 

states
 

of
 

pristine
 

model
 

of
 

K2CsSb 

 a 
 

TDOS 
 

 b 
 

PDOS
 

of
 

Cs 
 

 c 
 

PDOS
 

of
 

K 
 

 d 
 

PDOS
 

of
 

Sb

3.2 形成能和形成焓

形成能可以表示一种物质形成的难易程度以及

其稳定性,反位缺陷形成能的计算公式[23]为

E=EN-1-EN +ΔnKμK+ΔnCsμCs+
ΔnSbμSb+qEF, (1)

式中:E 表示反位缺陷形成能;EN-1 为反位缺陷超胞

的总能量;EN 为 K2CsSb原始模型超胞的总能量;

μK、μCs、μSb 分别为K、Cs、Sb的化学势;Δn 的绝对值

为缺陷中所对应原子数量变化量,负值表示原子增

加,正值表示原子减少;
 

EF 为费米能级。(1)式中,
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μCs= -548.7833
 

eV,μK = -778.1284
 

eV,μSb =
-146.9434

 

eV,计算得到EN 为-9043.3311
 

eV。由

于CASTEP计算默认将费米能级EF 设为0
 

eV,因此

在计算形成能时将EF 取0
 

eV。
对于K2CsSb原始模型和反位缺陷模型的热力

学稳定性,可以通过计算其形成焓ΔH 来研究。形

成焓的计算公式[24]可表示为

ΔH =
E(KxCsySbz)-xEK-yECs-zESb

x+y+z
,

(2)
式中:E(KxCsySbz)表示化合物 KxCsySbz 的总能

量;EK、ECs、ESb 分别表示K原子、Cs原子和Sb原

子的能量;x、y、z 表示KxCsySbz 模型中K、Cs、Sb
原子的数量。

表2所示为反位缺陷模型的形成能以及原始模

型 和 反 位 缺 陷 模 型 的 形 成 焓。可 以 看 出,

K2.25Cs0.75Sb、K1.75CsSb1.25、K2Cs0.75Sb1.25 模 型 的

形成能均为负值,表示其形成过程放热,容易形成且

稳定,其中 K2Cs0.75Sb1.25 最容易形成且最为稳定。
此外,K1.75Cs1.25Sb、K2Cs1.25Sb0.75、K2.25CsSb0.75 模

型的形成能均为正值,表示其形成过程需要吸热,不
容易形成且不稳定,其中Sb原子被占据的两种模

型最难形成且最不稳定。同样地,从表2也可以看

出,K2.25Cs0.75Sb、K1.75CsSb1.25、K2Cs0.75Sb1.25 模型

的形成焓均小于 K2CsSb原始模型的形成焓,表明

其 在 热 力 学 上 是 稳 定 的,而 K1.75Cs1.25Sb、

K2Cs1.25Sb0.75、K2.25CsSb0.75 模型的形成焓均大于

K2CsSb原始模型的形成焓,说明这些模型在热力

学上是不稳定的。总体来看,在 K2CsSb阴极制备

过 程 中,最 容 易 形 成 的 反 位 缺 陷 类 型 是

K2Cs0.75Sb1.25,并且这种类型的反位缺陷在热力学

上是稳定的。
表2 反位缺陷模型的形成能和形成焓

Table
 

2 Formation
 

energy
 

and
 

formation
 

enthalpy
 

of
 

antisite
 

defect
 

models

Model K2CsSb K1.75Cs1.25Sb K2.25Cs0.75Sb K1.75CsSb1.25 K2Cs0.75Sb1.25 K2Cs1.25Sb0.75 K2.25CsSb0.75
Formation

 

energy
 

/eV — 0.45 -0.20 -1.31 -1.87 7.65 6.71
Formation

 

enthalpy
 

/eV -2.09 -2.06 -2.11 -2.18 -2.22 -1.60 -1.66

3.3 光学性质

图5分别给出了K2CsSb原始模型和反位缺陷

模型的折射率n 和消光系数k。从图5(a)所示的折

射率可以看出,K2CsSb原始模型和反位缺陷模型

K1.75Cs1.25Sb、K2.25Cs0.75Sb的折射率在2
 

eV 处达

到峰值,而其余4种反位缺陷模型 K1.75CsSb1.25、

K2Cs0.75Sb1.25、K2Cs1.25Sb0.75、K2.25CsSb0.75 在0~
5

 

eV能量范围内不存在峰值。从图5(a)的局部放

大图可以看到,在中微子探测波段(2.4~3.2
 

eV)

内,K2CsSb 原 始 模 型 的 折 射 率 最 高,而

K2Cs0.75Sb1.25 模型的折射率最低。在消光系数方

面,从图5(b)可以看出,K2Cs0.75Sb1.25 模型的消光

系数远大于另外几种模型,并且其峰值在0~1
 

eV
范围内,而K2CsSb原始模型和K-Cs反位缺陷模型

的消光系数曲线整体变化趋势相近,峰值在3~
3.5

 

eV范围。在中微子探测波段(2.4~3.2
 

eV)
内,K2Cs0.75Sb1.25 模型的消光系数最大,而其余模

型的消光系数较为接近。

图5 K2CsSb原始模型和反位缺陷模型的折射率与消光系数。(a)折射率;(b)消光系数

Fig 
 

5 Refractive
 

index
 

and
 

extinction
 

coefficient
 

of
 

pristine
 

model
 

and
 

antisite
 

defect
 

models
 

of
 

K2CsSb 

 a 
 

Refractive
 

index 
 

 b 
 

extinction
 

coefficient

  图6所示为K2CsSb原始模型和反位缺陷模型

的光 学 吸 收 系 数 α 的 变 化 情 况。可 以 看 到,
K2Cs0.75Sb1.25 模型的吸收系数远大于其余模型的

吸收系数,并且 K2Cs0.75Sb1.25 模型的吸收系数在
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5~10
 

eV能量范围内没有截止,而另外几种模型的

吸收系数在4.5~7
 

eV 能 量 范 围 内 均 有 截 止。

K2Cs0.75Sb1.25 模型的吸收系数在1~2
 

eV和4~
5

 

eV范围内存在峰值,而K2CsSb原始模型和其他

几种反位缺陷模型的吸收系数的峰值均出现在3~
4

 

eV范围。相对于 K2CsSb原始模型的吸收系数

峰值,Sb被占据的反位缺陷模型的吸收系数峰值往

低能端偏移,而K-Cs反位缺陷模型和Sb占据K原

子位置的反位缺陷模型的吸收系数峰值往高能端偏

移。在 中 微 子 探 测 波 段 (2.4~3.2
 

eV)内,

K2Cs0.75Sb1.25 模型的吸收系数最大,而另外几种反

位缺陷模型的吸收系数均没有K2CsSb原始模型的

吸收系数大。总而言之,在中微子探测实验中,由于

K2Cs0.75Sb1.25 的吸收系数、消光系数最大,而折射

率最小,因此可以推断K2Cs0.75Sb1.25 作为光电发射

材料时的膜层厚度相对更薄,相比 K2CsSb而言更

适合作为蓝紫光波段响应的光电发射材料。

图6 K2CsSb原始模型和反位缺陷模型的吸收系数

Fig 
 

6 Absorption
 

coefficient
 

of
 

pristine
 

model
 

and
antisite

 

defect
 

models
 

of
 

K2CsSb

4 结  论

基于具有DO3 立方结构的K2CsSb模型,建立

了含 有 反 位 缺 陷 的 K1.75Cs1.25Sb、K2.25Cs0.75Sb、

K1.75CsSb1.25、 K2Cs0.75Sb1.25、 K2Cs1.25Sb0.75、

K2.25CsSb0.75 6种模型,采用第一性原理方法计算了

其电子结构和光学性质。通过比较形成能和形成焓

发现,在光阴极材料的制备过程中最容易形成且最

稳定 的 反 位 缺 陷 类 型 为 K2Cs0.75Sb1.25。此 外,

K2Cs1.25Sb0.75、K2.25CsSb0.75 这两种碱金属过剩的

反位缺陷模型呈n型半导体性质且其能带结构为间

接带隙结构,而其他碱金属未过剩或Sb金属过剩

的反位缺陷模型呈p型半导体性质。K2Cs0.75Sb1.25
模型禁带宽度最小,导带电子能量分布范围最窄,在

2.4~3.2
 

eV范围的吸收系数也更大,折射率更小,

更有利于中微子闪烁体辐射探测。本研究结果有助

于理解在K-Cs-Sb光阴极制备过程中碱金属过剩

或Sb金属过剩造成的反位缺陷对阴极导电类型的

影响。
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