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Rb掺杂对K-Cs-Sb阴极材料光电性质的影响
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摘要  通过掺杂 Rb 有助于改善碱锑化合物光电阴极的光谱响应并降低热发射。为了从理论上研究 K-Cs-Sb 光电阴极材

料中掺 Rb 的作用机理，采用基于密度泛函理论的第一性原理方法，分别建立了 K2CsSb、K2Cs0. 75Rb0. 25Sb、K2Cs0. 5Rb0. 5Sb、
K2Cs0. 25Rb0. 75Sb、K2RbSb 5 种不同 Cs/Rb 比例（原子数分数之比）的 K-Cs-Rb-Sb 体模型以及相应的（111）表面模型，计算

了其电子结构与光学性质。计算结果表明，对于不同 Cs/Rb 比例的 K-Cs-Rb-Sb 体模型，Rb 掺杂对其光学性质的影响甚

微。随着 Rb/Cs 比例的增加，体模型的形成能和形成焓以及表面模型的表面能变低，说明 K-Cs-Rb-Sb 化合物容易形成

且稳定。此外，与传统的 K2CsSb 相比，K2Cs0. 25Rb0. 75Sb 的功函数更大，电导率更大，同时又具有最小的禁带宽度和离化

能，因此，Cs/Rb 比例为 1∶3 的 K-Cs-Rb-Sb 阴极适合作为量子效率高、暗电流低且导电性好的光电发射材料。
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1　引         言
光电阴极是光电发射器件中完成光电转换的核心

部件。碱锑化合物 K-Cs-Sb 光电阴极具有量子效率

高、寿命长、响应时间短且制备成本低等优势［1］，被广

泛应用于辐射探测、光子计数和加速器电子源等领

域［2-6］。传统的 K-Cs-Sb 光电阴极制备工艺较为简单：

在真空环境下将 Sb 先蒸发在衬底上，随后依次引入或

交替引入 K、Cs 与 Sb 反应，监测阴极光电流到达峰

值［7-9］。研究者发现：相比于 K-Cs-Sb 光电阴极，掺 Rb
的 K-Cs-Rb-Sb 光电阴极在光谱响应提升和本征发射

抑制方面更为突出［10］。典型的 K-Cs-Rb-Sb 光电阴极

的制备工艺如下：首先在常温下蒸一层 Sb，随后在

180~200 ℃温度下蒸 K；沉积第二层 Sb，随后在 180~
200 ℃温度下蒸 Rb；沉积第三层 Sb，随后在 160 ℃温度

下蒸 Cs；最后在室温下进行表面氧敏化，使灵敏度达

到最高值［11］。此外，Cultrera 等［10］采取不同工艺在蒸

Rb 的过程中待光电流不再增加时直接蒸 Cs，制备的

K-Cs-Rb-Sb 阴极在可见光的量子效率得到明显提升，

光谱响应向红外波段延伸。高鲁山等［12］以 Na2KSb 为

基底层，然后用 Cs、Rb、Sb 进行表面处理，制备出具有

高 灵 敏 度 、低 热 发 射 的 四 碱 光 电 阴 极［Rb， Cs］
Na2KSb，其绿光到红光的光谱响应得到了明显改善；

王宝林等［13］在此基础上提出了［Rb， Cs］Na2KSb 光电

阴极的表面能带结构模型，对实验结果进行了解释。

在 K-Cs-Sb 阴极材料理论研究方面，Ettema 等［14］

采用定域球面波方法对 K2CsSb 和 KCs2Sb 的电子结构

进行了研究。Kalarasse 等［15-16］采用全势线性化增强平

面波法研究了不同 K/Cs 比例（原子数分数之比）的 K-

Cs-Sb 化合物的电学和光学性质。舒昭鑫等［17］研究了

不同反位、空位缺陷对 K-Cs-Sb 光电性质的影响。

Wang 等［18］研 究 了 不 同 晶 面 和 不 同 原 子 终 止 面 的

K2CsSb 阴极的表面性质。Murtaza 等［19］计算了不同双

碱 锑 化 物（Na2KSb、Na2RbSb、Na2CsSb、K2RbSb、
K2CsSb 和 Rb2CsSb）的结构、电学和光学性质。然而，

到目前为止，关于 K-Cs-Rb-Sb 阴极材料性质以及掺

Rb 的作用机理的理论研究还未见报道。在阴极制备

过程中，碱金属元素的化学计量比难以控制，不同元素

比例的光电阴极存在光电发射性能差异，因此有必要

从原子电子层面研究元素化学计量比对 K-Cs-Rb-Sb
阴极性质的影响，以为研制更高性能的碱锑化合物阴

极提供理论指导。

本文基于密度泛函理论（DFT）的第一性原理方

法［20］，采用 VASP 量子力学-分子动力学模拟软件包计

算分析不同 Cs/Rb 比例下 K-Cs-Rb-Sb 体模型以及

（111）表面模型的性质，得出 Cs/Rb 比例对电子结构

和光学性质的影响规律，探索出最适合光电发射的 K-

Cs-Rb-Sb 阴极材料。
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2　理论模型与计算方法

为了研究不同 Cs/Rb 比例的 K-Cs-Rb-Sb 光电阴

极材料性质，本文建立了 K2Cs2-xRbxSb （x 分别取 0、
0. 25、0. 5、0. 75、1）的体模型以及与之相对应的（111）
表面模型。K2CsSb 晶胞属于晶格常数为 0. 8615 nm
的 DO3立方结构［17］，所属空间群为 Fm-3m［21］。用 Rb 原

子替换 K2CsSb 中的 Cs 原子，根据 Vegard 定律计算出

K2Cs2-xRbxSb 的晶格常数［22］，其表示式为

aK2 Cs1 - x Rbx Sb = ( 1 - x ) aK2 CsSb + xaK2 RbSb， （1）
式中：a 表示晶胞的晶格常数；x 表示 Rb 在 Cs、Rb 总原

子数中的占比；aK2 CsSb=0. 8615 nm；aK2 RbSb=0. 865 nm。

计 算 所 得 K2Cs0. 75Rb0. 25Sb、 K2Cs0. 5Rb0. 5Sb、
K2Cs0. 25Rb0. 75Sb、K2RbSb 的 晶 格 常 数 分 别 为

0. 8624 nm、0. 8632 nm、0. 8641 nm、0. 8500 nm。晶胞

结构中共 16 个原子，Cs、Rb 原子位于每条棱的中点以

及体心位置，K 原子占据体对角线的 1/4 处，Sb 原子则

处在每个面的面心和顶角，如图 1（a）~（e）所示。

K2CsSb 光电阴极的（111）表面模型存在各种类型

的周期性排列，如 K/Cs/K/Sb、Cs/K/Sb/K、K/Sb/K/
Cs 和 Sb/K/Cs/K。 Wang 等［18］ 在 研 究 不 同 晶 面

K2CsSb 模型性质中证明了富 Cs 的（111）表面具有最

小的功函数，最利于光电发射，因此本文以富 Cs 的

K2CsSb（111）表面为研究对象，从上至下分别替换 4、
8、12、16 个 Cs 原子，得到不同 Cs/Rb 比例的 K-Cs-Rb-

Sb （111）表面模型，如图 1（f）~（j）所示。为消除表面

模型因周期性结构而产生的层间相互作用，在 z 轴上

设置 2 nm 的真空距离，包括 1. 5 nm 厚的上真空层以

及 0. 5 nm 厚的下真空层。在 K-Cs-Rb-Sb 表面模型结

构优化过程中，允许厚度为 0. 8 nm 的上层表面原子完

全松弛，而其余原子受到约束。

本文计算使用 VASP 软件包中的投影缀加波

（PAW）作为赝势，采用基于 Perdew-Burke-Ernzerhof
（PBE）函数的广义梯度近似法（GGA）分析电子交换 -

关联作用。平面波展开的截断能为 500 eV，高斯展宽

为 0. 05 eV，采用共轭梯度法来优化模型的晶格常数

和原子位置。总能量收敛标准为 1×10-6 eV，原子间

的相互作用受力小于 0. 01 eV/Å。对于体模型，用于

布里渊区采样的 Monkhorst-Pack 形式的 K 点网格是

6×6×6；而对于表面模型，这些网格被设定为 6×6×
1，所有的计算均在倒空间里进行。参与计算的赝势原

子的元素价电子态为 K：3s23p64s1、Rb：4s24p65s1、Cs：
5s25p66s1和 Sb：5s25p3［17］。

3　结果与讨论

3. 1　K-Cs-Rb-Sb体模型性质分析

在 K2CsSb 结构中掺 Rb，形成 K-Cs-Rb-Sb 四元化

合物结构的难易程度可以用形成能表示，其计算公

式［17］如下：

ΔE = EK2 Cs2 - x Rbx Sb - EK2 CsSb + 4xμCs - 4xμRb，（2）
式中：ΔE 表示 K2Cs2-xRbxSb 的形成能；EK2 Cs2 - x Rbx Sb 表示

该结构的总能量；EK2 CsSb 表示 K2CsSb 的总能量；μRb、μCs

表 示 Rb 和 Cs 的 单 原 子 化 学 势 ，通 过 计 算 得 到

图 1　不同 Cs/Rb 比例的 K-Cs-Rb-Sb 体模型和表面模型

Fig.  1　K-Cs-Rb-Sb bulk and surface models with different Cs/Rb ratios

μRb=-0. 132 eV、μCs=-0. 157 eV。形成能为正值表

示该物质的形成需要吸收热量，该物质在自然条件下

不容易形成；形成能为负值时则表示该物质在形成过

程中放出热量，该物质可以自发形成且容易形成，且负

值绝对值越大表示该物质越容易形成。

形成焓可以表示物质形成的热力学稳定性，其值

越小表示物质在热力学上越稳定。对于不同组成的

K2Cs2-xRbxSb 体模型，其形成焓 ΔH［17］可以表示为
ΔH =
EK2 Cs2 - x Rbx Sb - 8EK - 4 ( 2 - x ) ECs - 4xERb - 4ESb

16 ，（3）

式中：EK2 Cs2 - x Rbx Sb 表示 K2Cs2-xRbxSb 结构的总能量；EK、

ECs、ERb、ESb 分别表示 K 原子、Cs 原子、Rb 原子、Sb 原

子的单点能。

图 2 给出了包括上述 5 种结构在内的 Rb 分别替换

Cs 原子、K 原子时的形成能和形成焓。可以明显看

出，当用 Rb 原子替换 K 原子时，其形成能均为正数，且

形成焓都大于 K2CsSb 的形成焓，这说明用 Rb 原子替

换 K2CsSb 中 K 原子的难度很大。只有本文讨论的 Rb
替换 Cs 的 4 种结构的形成能为负数，且形成焓都小于

K2CsSb 的形成焓，说明这些化合物容易形成且在热力

学上更稳定，因此在阴极激活工艺中用 Rb 替换 Cs 形
成 K2Cs2-xRbxSb 化合物是可行的。对于存在 K、Cs、
Rb 三种碱金属元素的化合物，K2Cs0. 25Rb0. 75Sb 的形成

焓、形成能都最小，这意味着在 Cs、Rb 同时存在的情

况下，该物质最容易形成且最稳定，因此可以推断，在

实 际 K-Cs-Rb-Sb 光 电 阴 极 制 备 过 程 中 ，

K2Cs0. 25Rb0. 75Sb 化合物是最有可能形成的。

光学性质作为 K-Cs-Rb-Sb 材料在光电阴极应用

中的重要性质，包括反射率、折射率、消光系数和吸收系

数，它们由介电常数推导得到，介电常数由实部 ε1 和虚

部 ε2 组成，表达式为 ε = ε1 + iε2
［23］。对于光电阴极而言，

高反射率会导致来自外部的光被反射回去，这降低了入

射光被阴极吸收的概率；折射率影响光在通过界面时的

传播方向，如果控制得当可以提高光电转换效率；吸收

系数和消光系数则直接关系到光电阴极能够有效吸收

多少入射光，从而直接影响阴极量子效率。K2CsSb、
K2Cs0. 75Rb0. 25Sb、 K2Cs0. 5Rb0. 5Sb、 K2Cs0. 25Rb0. 75Sb、
K2RbSb这 5种体材料的反射率、折射率、消光系数和吸

收系数如图 3 所示。可以看出，在 2. 4~3. 2 eV 的中微

图 2　不同 Cs/Rb 比例 K-Cs-Rb-Sb 体模型的形成能和形成焓

Fig.  2　 Formation energy and formation enthalpy of K-Cs-Rb-

Sb bulk models with different Cs/Rb ratios

图 3　不同 Cs/Rb 比例 K-Cs-Rb-Sb 体模型的光学性质。（a）反射率；（b）折射率；（c）消光系数；（d）吸收系数

Fig.  3　 Optical properties of K-Cs-Rb-Sb bulk models with different Cs/Rb ratios.  (a) Reflectivity; (b) refractive index; (c) extinction 
coefficient; (d) absorption coefficient
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μRb=-0. 132 eV、μCs=-0. 157 eV。形成能为正值表

示该物质的形成需要吸收热量，该物质在自然条件下

不容易形成；形成能为负值时则表示该物质在形成过

程中放出热量，该物质可以自发形成且容易形成，且负

值绝对值越大表示该物质越容易形成。

形成焓可以表示物质形成的热力学稳定性，其值

越小表示物质在热力学上越稳定。对于不同组成的

K2Cs2-xRbxSb 体模型，其形成焓 ΔH［17］可以表示为
ΔH =
EK2 Cs2 - x Rbx Sb - 8EK - 4 ( 2 - x ) ECs - 4xERb - 4ESb

16 ，（3）

式中：EK2 Cs2 - x Rbx Sb 表示 K2Cs2-xRbxSb 结构的总能量；EK、

ECs、ERb、ESb 分别表示 K 原子、Cs 原子、Rb 原子、Sb 原

子的单点能。

图 2 给出了包括上述 5 种结构在内的 Rb 分别替换

Cs 原子、K 原子时的形成能和形成焓。可以明显看

出，当用 Rb 原子替换 K 原子时，其形成能均为正数，且

形成焓都大于 K2CsSb 的形成焓，这说明用 Rb 原子替

换 K2CsSb 中 K 原子的难度很大。只有本文讨论的 Rb
替换 Cs 的 4 种结构的形成能为负数，且形成焓都小于

K2CsSb 的形成焓，说明这些化合物容易形成且在热力

学上更稳定，因此在阴极激活工艺中用 Rb 替换 Cs 形
成 K2Cs2-xRbxSb 化合物是可行的。对于存在 K、Cs、
Rb 三种碱金属元素的化合物，K2Cs0. 25Rb0. 75Sb 的形成

焓、形成能都最小，这意味着在 Cs、Rb 同时存在的情

况下，该物质最容易形成且最稳定，因此可以推断，在

实 际 K-Cs-Rb-Sb 光 电 阴 极 制 备 过 程 中 ，

K2Cs0. 25Rb0. 75Sb 化合物是最有可能形成的。

光学性质作为 K-Cs-Rb-Sb 材料在光电阴极应用

中的重要性质，包括反射率、折射率、消光系数和吸收系

数，它们由介电常数推导得到，介电常数由实部 ε1 和虚

部 ε2 组成，表达式为 ε = ε1 + iε2
［23］。对于光电阴极而言，

高反射率会导致来自外部的光被反射回去，这降低了入

射光被阴极吸收的概率；折射率影响光在通过界面时的

传播方向，如果控制得当可以提高光电转换效率；吸收

系数和消光系数则直接关系到光电阴极能够有效吸收

多少入射光，从而直接影响阴极量子效率。K2CsSb、
K2Cs0. 75Rb0. 25Sb、 K2Cs0. 5Rb0. 5Sb、 K2Cs0. 25Rb0. 75Sb、
K2RbSb这 5种体材料的反射率、折射率、消光系数和吸

收系数如图 3 所示。可以看出，在 2. 4~3. 2 eV 的中微

图 2　不同 Cs/Rb 比例 K-Cs-Rb-Sb 体模型的形成能和形成焓

Fig.  2　 Formation energy and formation enthalpy of K-Cs-Rb-

Sb bulk models with different Cs/Rb ratios

图 3　不同 Cs/Rb 比例 K-Cs-Rb-Sb 体模型的光学性质。（a）反射率；（b）折射率；（c）消光系数；（d）吸收系数

Fig.  3　 Optical properties of K-Cs-Rb-Sb bulk models with different Cs/Rb ratios.  (a) Reflectivity; (b) refractive index; (c) extinction 
coefficient; (d) absorption coefficient
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子辐射探测波段，5 种材料的反射率、折射率、消光系数、

吸收系数曲线接近重合，没有显著差别，说明 Rb 原子的

掺入对 K2CsSb 体材料光学性质的影响甚微，入射光子

与这 5 种不同 Cs/Rb 比例的材料的相互作用基本没有

差异。总体上看，这 5 种不同 Cs/Rb 比例的 K-Cs-Rb-

Sb 材料的反射率、折射率、消光系数、吸收系数从 0 eV
开始逐渐增大，分别在 3. 9 eV、1. 9 eV、2. 4 eV、3. 7 eV
左右达到最大峰值，随后又出现若干小峰值，不过整体

呈现出波动下降的趋势。

图 4 分别给出了这 5 种 Cs/Rb 比例 K-Cs-Rb-Sb 体

模型的能带图，费米能级被统一在 0 eV 的位置处，其

中费米能级以上为导带，费米能级以下为价带。从图

4（a）~（e）中可以看出，5 种结构的费米能级相对更靠

近价带，均呈现出 p 型半导体的属性。5 种半导体体模

型的带隙类型均为直接带隙，电子跃迁时不需要吸收

或发射声子辅助，这对光电发射起到积极效果。此外，

含 有 K、Cs、Rb 三 种 碱 金 属 的 K2Cs0. 75Rb0. 25Sb、
K2Cs0. 5Rb0. 5Sb、K2Cs0. 25Rb0. 75Sb 的导带和价带更密集。

5 种体模型的禁带宽度大小如表 1 所示。在体模型中，

K2Cs0. 25Rb0. 75Sb 的禁带宽度最小，说明在光的激发下，

光生电子从价带跃迁到导带所损耗的能量在 5 种结构

中最少，在大致相同的吸收系数情况下，这有利于更多

的价带电子跃迁到导带，从而利于光电发射。对于光

电阴极而言，禁带宽度决定了光电阴极对入射光吸收

的最大波长，禁带宽度小意味着光电阴极对入射光具

有更宽的响应。

3. 2　K‑Cs‑Rb‑Sb表面模型性质分析

半导体的功函数表征了光电子从表面逃逸到真空

中的能力，是光电发射“三步模型”理论中的重要参

数［24］，可表示为

φ = E vacuum - E f， （4）
式中：E vacuum 和 E f 分别代表真空能级和费米能级。图 5
给出了 5 种不同 Cs/Rb 比例表面模型的功函数。相对

于只有 K、Cs 两种碱金属的 K-Cs-Sb（111）表面模型，

存在 Rb 元素的表面模型具有较大的功函数，且只存在

图 4　不同 Cs/Rb 比例 K-Cs-Rb-Sb 体模型的能带

Fig.  4　Band structures of K-Cs-Rb-Sb bulk models with different Cs/Rb ratios

表 1　不同 Cs/Rb 比例 K-Cs-Rb-Sb 体模型的禁带宽度

Table 1　Band gaps of K-Cs-Rb-Sb bulk models with different 
Cs/Rb ratios

Model
K2CsSb

K2Cs0. 75Rb0. 25Sb
K2Cs0. 5Rb0. 5Sb

K2Cs0. 25Rb0. 75Sb
K2RbSb

Band gap /eV
0. 844
0. 736
0. 678
0. 660
0. 677

K、Rb 两种碱金属的 K-Rb-Sb（111）表面模型的功函数

最大，这说明 Rb 可以增大表面模型的功函数。值得注

意的是，在含有 K、Cs、Rb 三种碱金属的表面模型中，

Cs/Rb 比例为 1∶3 的 K-Cs-Rb-Sb 表面模型具有最小

的功函数。

对于光电阴极器件而言，当探测微弱信号时，热发

射形成的暗电流会对微弱信号的探测产生较大干扰，暗

电流越小则光电倍增管器件对于极微弱信号的探测越

有优势；量子效率代表了光电阴极进行光电转换的能

力，是指光电阴极在接收到光子后成功产生并释放电子

的概率，量子效率高意味着光电阴极对光子的响应更灵

敏，输出信号更强。暗电流和量子效率这两项重要指标

都与功函数有很大的关系。首先，热电子发射电流与热

力学温度和功函数相关，在温度相同的情况下，功函数

的大小决定了阴极面的热电子发射量，功函数的降低会

导致热电子发射量变大，然而功函数升高也会导致光电

阴极器件的量子效率变低。综合来看，Cs∶Rb为 1∶3的

K-Cs-Rb-Sb （111）表面可以在保证大量光电子能够逸

出表面的前提下，阻止部分热电子逸出，以达到在降低

阴极暗电流的同时不降低量子效率的目的。

表面能 σ 表示单位面积形成一个新的表面所需的

能量，用于判断表面结构的稳定性，可通过以下公式［25］

计算：

σ = E slab - nE bulk

2A
， （5）

式中：Eslab 表示已经完全弛豫的表面模型的总能量；

Ebulk 表示 K-Cs-Rb-Sb 体模型的总能量；n 表示该表面

结构中体模型的单元数；2A 表示上下表面积之和。由

于（111）表面具有冗余原子，本文将计算公式改为以下

公式来近似得到表面能：

σ = E slab - nK μK - nCs μCs - nRb μRb - nSb μSb

2A
，（6）

式中：nK、nCs、nRb、nSb分别为 K、Cs、Rb、Sb 的原子数目；

μK、μCs、μRb、μSb分别为 K、Cs、Rb、Sb 原子的化学势。通

过计算得到 5 种 Cs/Rb 比例下阴极（111）表面的表面

能如图 5 所示，可以看出，随着结构中 Rb 取代 Cs 的原

子数目增多，表面能逐渐减小，结构更加稳定。

半导体的离化能代表电子从价带顶跃迁到真空能

级的能力。离化能 I［26］可表示为

I = E vacuum - E v ， （7）
式中：E vacuum 和 E v 分别代表半导体的真空能级和价带

顶能量，其数值如表 2 所示。由表 2 可知，随着结构中

Rb 取代 Cs 的原子数目增多，真空能级逐渐降低。综

合来看，K2Cs0. 25Rb0. 75Sb 所对应表面模型的离化能最

小，这说明该结构化合物中的电子在外界光激发下，最

容易从价带顶跃迁到真空能级，即最有利于光电

发射。

电导率 σ 反映了半导体的导电能力，根据 Drude 模

型，其表达式［27］为

σ = qμn， （8）
式中：q 为电子电荷量；n 为载流子浓度；μ 为载流子迁

移率，表征载流子在电场作用下加速运动快慢的一个

物理量，其表达式［28］为

μ = qt
m eff

， （9）

式中：t为散射时间；meff为电子有效质量。根据能带结

构，导带的电子有效质量 meff
［21］可以表示为

1
m eff

= d2 E
ℏ2 dk 2 ， （10）

式中：ℏ 代表归一化的普朗克常数。表 3 给出了这 5 种

图 5　不同 Cs/Rb 比例 K-Cs-Rb-Sb（111）表面模型的功函数和

表面能

Fig.  5　 Work function and surface energy of K-Cs-Rb-Sb (111) 
surface models with different Cs/Rb ratios

表 2　不同 Cs/Rb 比例 K-Cs-Rb-Sb （111）表面模型的真空能级、价带顶能量和离化能

Table 2　Vacuum level, valence band top energy, and ionization energy of K-Cs-Rb-Sb (111) surface models with different Cs/Rb ratios
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K、Rb 两种碱金属的 K-Rb-Sb（111）表面模型的功函数

最大，这说明 Rb 可以增大表面模型的功函数。值得注

意的是，在含有 K、Cs、Rb 三种碱金属的表面模型中，

Cs/Rb 比例为 1∶3 的 K-Cs-Rb-Sb 表面模型具有最小

的功函数。

对于光电阴极器件而言，当探测微弱信号时，热发

射形成的暗电流会对微弱信号的探测产生较大干扰，暗

电流越小则光电倍增管器件对于极微弱信号的探测越

有优势；量子效率代表了光电阴极进行光电转换的能

力，是指光电阴极在接收到光子后成功产生并释放电子

的概率，量子效率高意味着光电阴极对光子的响应更灵

敏，输出信号更强。暗电流和量子效率这两项重要指标

都与功函数有很大的关系。首先，热电子发射电流与热

力学温度和功函数相关，在温度相同的情况下，功函数

的大小决定了阴极面的热电子发射量，功函数的降低会

导致热电子发射量变大，然而功函数升高也会导致光电

阴极器件的量子效率变低。综合来看，Cs∶Rb为 1∶3的

K-Cs-Rb-Sb （111）表面可以在保证大量光电子能够逸

出表面的前提下，阻止部分热电子逸出，以达到在降低

阴极暗电流的同时不降低量子效率的目的。

表面能 σ 表示单位面积形成一个新的表面所需的

能量，用于判断表面结构的稳定性，可通过以下公式［25］

计算：

σ = E slab - nE bulk

2A
， （5）

式中：Eslab 表示已经完全弛豫的表面模型的总能量；

Ebulk 表示 K-Cs-Rb-Sb 体模型的总能量；n 表示该表面

结构中体模型的单元数；2A 表示上下表面积之和。由

于（111）表面具有冗余原子，本文将计算公式改为以下

公式来近似得到表面能：

σ = E slab - nK μK - nCs μCs - nRb μRb - nSb μSb

2A
，（6）

式中：nK、nCs、nRb、nSb分别为 K、Cs、Rb、Sb 的原子数目；

μK、μCs、μRb、μSb分别为 K、Cs、Rb、Sb 原子的化学势。通

过计算得到 5 种 Cs/Rb 比例下阴极（111）表面的表面

能如图 5 所示，可以看出，随着结构中 Rb 取代 Cs 的原

子数目增多，表面能逐渐减小，结构更加稳定。

半导体的离化能代表电子从价带顶跃迁到真空能

级的能力。离化能 I［26］可表示为

I = E vacuum - E v ， （7）
式中：E vacuum 和 E v 分别代表半导体的真空能级和价带

顶能量，其数值如表 2 所示。由表 2 可知，随着结构中

Rb 取代 Cs 的原子数目增多，真空能级逐渐降低。综

合来看，K2Cs0. 25Rb0. 75Sb 所对应表面模型的离化能最

小，这说明该结构化合物中的电子在外界光激发下，最

容易从价带顶跃迁到真空能级，即最有利于光电

发射。

电导率 σ 反映了半导体的导电能力，根据 Drude 模

型，其表达式［27］为

σ = qμn， （8）
式中：q 为电子电荷量；n 为载流子浓度；μ 为载流子迁

移率，表征载流子在电场作用下加速运动快慢的一个

物理量，其表达式［28］为

μ = qt
m eff

， （9）

式中：t为散射时间；meff为电子有效质量。根据能带结

构，导带的电子有效质量 meff
［21］可以表示为

1
m eff

= d2 E
ℏ2 dk 2 ， （10）

式中：ℏ 代表归一化的普朗克常数。表 3 给出了这 5 种

图 5　不同 Cs/Rb 比例 K-Cs-Rb-Sb（111）表面模型的功函数和

表面能

Fig.  5　 Work function and surface energy of K-Cs-Rb-Sb (111) 
surface models with different Cs/Rb ratios

表 2　不同 Cs/Rb 比例 K-Cs-Rb-Sb （111）表面模型的真空能级、价带顶能量和离化能

Table 2　Vacuum level, valence band top energy, and ionization energy of K-Cs-Rb-Sb (111) surface models with different Cs/Rb ratios
Model

K2CsSb
K2Cs0. 75Rb0. 25Sb
K2Cs0. 5Rb0. 5Sb

K2Cs0. 25Rb0. 75Sb
K2RbSb

Vacuum level /eV
3. 185
3. 136
3. 044
2. 947
2. 885

Valence band top enengy /eV
-0. 7275
-0. 6782
-0. 8117
-0. 8189
-0. 9205

Ionization energy /eV
3. 9125
3. 8142
3. 8557
3. 7659
3. 8055
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表面模型的电子有效质量 meff相对于电子静止质量 m0

的计算结果。可以看出，随着 Rb 原子数目的增加，导

带的电子有效质量逐渐减小，这种现象有利于电子转

移，提高载流子迁移率，进而提高电导率。

此外，增大载流子浓度也有利于提高电导率。表

面模型中载流子浓度主要由导带电子贡献，导带电子

浓度 n ［18］可以表示为

n = 1
V ∫

EC

∞

f (E ) DC (E ) dE， （11）

式中：V 为表面模型体积；DC（E）为导带附近的态密

度；f （E）为电子的费米 -狄拉克分布。若阴极材料呈

现 p 形半导体、n 型表面态性质，则可以获得较好的光

电发射能力。根据表面模型能带结构，发现 K2CsSb、
K2Cs0. 75Rb0. 25Sb、 K2Cs0. 5Rb0. 5Sb、 K2Cs0. 25Rb0. 75Sb、
K2RbSb 这 5 种表面模型呈现 n 型表面性质，计算得到

的 导 带 电 子 浓 度 分 别 为 7. 944×1018 cm-3、7. 255×
1018 cm-3、 7. 031×1019 cm-3、 7. 336×1019 cm-3、

7. 795×1019 cm-3。可以看出，在含有 K、Cs、Rb 3 种碱

金属的表面模型中，随着 Rb 原子替换 Cs 的原子数目

的 增 加 ，表 面 模 型 的 导 带 电 子 浓 度 逐 渐 增 加 ，

K2Cs0. 25Rb0. 75Sb 的导带电子有效质量最小。根据式

（8），K2Cs0. 25Rb0. 75Sb 具有最高的电导率，这意味着对于

实际制备的光电阴极而言，K2Cs0. 25Rb0. 75Sb 光电阴极降

低自身电阻损耗的能力最强，能够更有效地产生并释

放光电子，这有助于提高光电阴极的灵敏度和响应

速度。

4　结         论
本文分别建立了具有 DO3 立方结构的 K2CsSb、

K2Cs0. 75Rb0. 25Sb、 K2Cs0. 5Rb0. 5Sb、 K2Cs0. 25Rb0. 75Sb、
K2RbSb 5 种碱锑化合物阴极材料的体模型以及与其

相对应的（111）表面模型，并采用基于密度泛函理论的

第一性原理方法计算了其电子结构和光学性质。计算

结果表明，当 Rb 原子替换 Cs 原子掺杂时，Rb 掺杂对

K-Cs-Rb-Sb 阴极材料的反射率、折射率、消光系数等

光学性质影响甚微。对于不同 Cs/Rb 比例的 K-Cs-

Rb-Sb 体模型而言，Cs/Rb 比例为 1∶3 的 K2Cs0. 25Rb0. 75

Sb 具有较低的形成能和形成焓，在自然条件下容易形

成且热力学稳定。对于表面模型而言，K2Cs0. 25Rb0. 75Sb
具有较小的表面能、较小的电子有效质量以及较高的

电子浓度，还具有最小的禁带宽度和最低的离化能；由

于 K2Cs0. 25Rb0. 75Sb 的功函数大于 K2CsSb，因此，Cs/Rb
比例为 1∶3 的 K-Cs-Rb-Sb 阴极被认为是具有量子效

率高、暗电流低且导电性好等优点的稳定光电发射材

料。研究结果对制备高性能的 K-Cs-Rb-Sb 光电阴极

具有一定的指导意义，在传统 K2CsSb 光电阴极制备过

程中，通过掺杂 Rb 元素使光电倍增管在保持量子效率

较高水平的基础上降低暗噪声，从而提升器件在实际

应用中的探测灵敏度和准确性。
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Methods　 The K2Cs2-xRbxSb bulk models and the (111) -oriented surface models with different Cs/Rb ratios 
corresponding to K2CsSb, K2Cs0. 75Rb0. 25Sb, K2Cs0. 5Rb0. 5Sb, K2Cs0. 25Rb0. 75Sb, and K2RbSb were established.  The K2CsSb 
unit cell belongs to the DO3 cubic structure with a lattice constant of 0. 8615 nm, and the space group is Fm-3m.  
According to the number of Cs atoms in K2CsSb replaced by Rb atoms, the lattice constants of several K-Cs-Rb-Sb bulk 
models after atom replacements were obtained by Vegard law.  On the basis of the K2CsSb (111) Cs-terminated surface, 
six, eight, twelve, and sixteen Cs atoms were replaced from top to bottom, to obtain the K-Cs-Rb-Sb(111) surface models 
with different Cs/Rb ratios.  To eliminate inter-layer interactions caused by the periodic mirror interaction between the 
surface slabs, a vacuum layer of 2 nm was set along the z-axis, including an upper vacuum layer with a thickness of 1. 5 nm 
and a lower vacuum layer with a thickness of 0. 5 nm.  During the structural optimization process, the upper surface atoms 
with a thickness of 0. 8 nm were allowed to fully relax, while the remaining atoms were constrained.  The VASP software 
package using the first-principles calculation method based on the density functional theory was adopted.  The projected 
augmented wave method was used as the pseudo potential, the generalized gradient approximation function proposed by 
Perdew-Burke-Ernzerhof was used to express the exchange correlation interaction, the plane wave expansion with a cut-off 
energy of 500 eV was used, and the conjugate gradient method was used to optimize the lattice constants and atom 
positions of the diverse models.  The K-point grid in the Monkhorst-Pack form was set as 6×6×6 for bulk models and 6×
6×1 for surface models, respectively.

Results and Discussions　The calculation results indicate that when Rb atoms replace Cs atoms in the K-Cs-Rb-Sb bulk 
models with different Cs/Rb ratios, the optical properties including reflectivity, refractive index, extinction coefficient, 
and absorption coefficient are hardly affected by Rb doping.  This implies that the incorporation of Rb atoms has minimal 
impact on the optical properties of K2CsSb material.  From the perspective of formation energy and formation enthalpy, all 
the K-Cs-Rb-Sb bulk models where Rb atoms replace K atoms have positive formation energies, and the corresponding 
formation enthalpies are larger than that of the K2CsSb model.  This indicates that it is very difficult for K atoms to be 
replaced by Rb atoms in the preparation process of K-Cs-Rb-Sb tri-alkali photocathodes.  At the same time, all K-Cs-Rb-

Sb bulk models where Rb atoms replace Cs atoms have negative formation energies, and the corresponding formation 
enthalpies are less than that of the K2CsSb model, indicating that all the models where Rb atoms replace Cs atoms are easy 
to form with better thermodynamic stability.  As the number of Rb atoms replacing Cs atoms increases, the formation 
energies and formation enthalpies gradually decrease.  This means that in the presence of both Cs and Rb, the 
K2Cs0. 25Rb0. 75Sb model is the easiest to form and the most stable.  All K-Cs-Rb-Sb bulk models exhibit the property of p-

type semiconductor, and K2Cs0. 25Rb0. 75Sb has the smallest bandgap.  For K-Cs-Rb-Sb surface models with different Cs/Rb 
ratios, the vacuum levels, surface energies, and electron effective masses gradually decrease.  Among them, the 
K2Cs0. 25Rb0. 75Sb surface model has the smallest ionization energy, indicating that its electrons generated under external 
light excitation are more likely to transit from the valence band top to the conduction band bottom and move in the 
conduction band.  This is beneficial for enhancing the spectral response of the photocathode and further improving the 
photoelectric conversion efficiency.  Doping Rb element in K2CsSb can increase the work function of the surface model.  On 
the whole, the K2CsRb0. 250. 75Sb (111) with a larger work function and surface can prevent the escape of some hot electrons 
while ensuring that a large number of photoelectrons can escape from the surface, in order to achieve the reduction of 
cathode dark current without reducing its quantum efficiency.  In the surface model containing K, Cs, and Rb alkali 
metals, K2Cs0. 25Rb0. 75Sb has the highest conductivity, because the concentration of conduction band electrons gradually 
increases, and the effective mass of conduction band electrons in the surface model decreases as the number of Cs atoms 
replaced by Rb atoms increases.

Conclusions　 When Rb atoms replace Cs atoms, Rb doping has little effect on the optical properties of K-Cs-Rb-Sb 
cathode materials.  For K-Cs-Rb-Sb bulk models with different Cs/Rb ratios, K2Cs0. 25Rb0. 75Sb has the lower formation 
energy and formation enthalpy, indicating that it is easy to form under natural conditions and it is thermodynamically 
stable.  For the surface models, K2Cs0. 25Rb0. 75Sb has the smaller surface energy and higher conductivity, as well as the 
smallest bandgap and ionization energy.  Besides, the work function of K2Cs0. 25Rb0. 75Sb is larger than that of K2CsSb.  
Therefore, the K-Cs-Rb-Sb cathode with a Cs/Rb ratio (atomic number fraction) of 1∶ 3 is considered to be a stable 
photoemission material with high quantum efficiency, low dark current, and good conductivity.  The research results can 
provide guidance for the preparation of high-performance K-Cs-Rb-Sb photocathodes.  In the traditional K2CsSb 
photocathode preparation process, doping Rb elements can reduce the dark noise of the photomultiplier tube while 
maintaining a high level of quantum efficiency, thereby improving the detection sensitivity and accuracy of the device in 
practical applications.
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