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摘 要院 提出了基于第一性原理的密度泛函理论框架下的广义梯度近似投影缀加波赝势法，在结构

优化的基础上采用平板模型计算了 GaAs(110)表面单一吸附 0.5 ML Cs 元素、单一吸附 0.5 ML O
元素及 0.5 ML Cs、0.5 ML O 共吸附系统的特定吸附位、吸附系统总能及吸附系统的电子结构。吸附

系统总能的计算结果对比及电子结构图表明：当 Cs、O 元素吸附量在 GaAs (110) 表面达到 =1 ML
时，它们并非各自在表面形成局域畴形态的竞争性共化学吸附，而是将在表面形成混合均匀相的协同

共化学吸附。采用偶极子校正进一步计算三种吸附系统的功函数分别是 4.423 eV、5.749 eV、4.377 eV，

从而得出 GaAs 光电阴极制备过程中提高并保持光电阴极发射性能的方法及机理。
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Cs, O adsorption for forming GaAs photocathodes
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Abstract: Generalized gradient approximation projector augmented wave method based on first鄄principle
in the frame of density functional theory (DFT) were put forward. The slab model of GaAs (110) crystal
plane was adapted for calculating adsorption system on basis of the optimization of bulk GaAs structure.
Three types of adsorption system including specific adsorption sites, total binding energy, and adsorption
electronic structure were taken fully into account with adsorbate quantity of =0.5 monolayer (ML) sole
Cs, =0.5 ML sole O, and =1.0 ML Cs, O, respectively. The comparison results of calculated total
binding energy and projected maps of electron density show that when adsorbates of Cs, O reach to =
1.0 ML, they don忆 t form local domain of competitive chemical adsorption, while they form a compound
uniformity phase of cooperative chemical adsorption. Considering electronic dipole correction in the
calculation, the work function of the three adsorption systems were 4.423 eV, 5.749 eV, 4.377 eV, the
method and mechanism for improving and maintaining photoemission characteristics in GaAs photocathode
preparing technology were further obtained.
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0 引 言

当今国防现代化建设的一个重要内容是军队是

否有能力全天候作战袁 而这又着重体现在武器系统

的作用和军人的行动能否突破黑夜的限制遥 微光探

测器组件和红外探测器组件几乎构成了现代战争中

夜视器件的全部袁被形象地誉为黑夜中的野眼睛冶遥
美国 ITT 公司生产的三代尧 超三代及四代以

Omlibus 系列为代表的微光像增强器袁其核心组件负

电子亲和势光电阴极的制备是通过在 GaAs 表面进

行 Cs尧O 交替激活形成的 [1-2]遥 采用多碱光电阴极的

一代尧 二代和超二代微光像增强器同样需要真空环

境下在基底表面蒸镀碱金属混合物 [3]遥 与制备光电

阴极相反的是光电阴极的野中毒冶袁其宏观表现是光

电阴极发射特性衰减袁 微观表现则是与制备过程相

反的碱金属的脱附或者是其他杂质气体由于真空条

件的破坏而导致的吸附遥 夜视器件的另一个重要组成

部分要要要红外探测器组件同样面临杂质气体吸附带

来的不良影响[4]遥因此袁夜视器件的两大主要组成部分

微光探测器组件和红外探测器组件袁无论是其制备工

艺还是失效机理都与真空吸附有着密切的关系遥
其中袁 微光探测器组件的重要分支要要要负电子

亲和势光电阴极的制备受到很大重视的另一个重要

原因是金半接触的研究模型遥长久以来袁金半接触界

面的几何构型及电子结构一直是人们关注的焦点袁
界面发生金属化时也正是半导体向金属转变的过

程袁 与金属吸附层原子密度及界面的电子性质密不

可分袁 而界面电子结构发生变化的原因即界面上的

物理尧化学反应袁也是完整理解肖特基势垒形成过程

的重要组成部分遥 实践中与金半接触问题直接相关

的并且有着重要研究意义和应用背景的负电子亲和

势光电阴极的制备要要要GaAs 半导体原子级洁净表

面在超高真空条件下对 Cs 元素或 Cs尧O 元素的暴露

量从 0 朗缪尔(L)开始到约 1 L 结束袁为研究金半接

触界面提供了最佳模板遥 文中的研究基于 GaAs 负电

子亲和势光阴极的制备过程袁 主要进行了以下两方面

的研究工作院一是研究了 Cs尧O 元素在 GaAs(110)面单

一吸附尧共吸附的几何构型及电子结构袁从微观角度

揭示了 Cs尧O 共吸附的键合性质曰二是类比 GaAs 光

电阴极制备过程中最有典型意义的 3 种激活方式袁

计算了 3 种吸附模型相应的功函数袁指明 GaAs 光电

阴极制备过程中提高并保持光电发射性能的方法及

机理遥
1 理论模型和计算方法

1.1 模 型

GaAs 具有闪锌矿结构袁其空间群为 F43m(216)袁
晶格常数为 a=b=c=0.565 nm袁 = = =90毅袁每个晶胞

中含有 4 个 Ga 原子和 4 个 As 原子袁 在体对角线的

1/4 处为 As 原子袁8 个角和 6 个面心为 Ga 原子袁如
图 1 所示遥

图 1 GaAs 晶胞模型袁黑色为 As袁灰色为 Ga

Fig.1 GaAs primary cell, black ones are As atoms, grey ones are

Ga atoms

1.2 计算方法

文中采用基于平面波赝势(PWP)的 DFT 理论的

第一性原理方法 [5]袁采用广义梯度近似 (GGA)下的

PBE 泛函来描述交换关联能袁 离子实与价电子之间

的相互作用用投影缀加波赝势(PAW)来描述遥 计算

中表面吸附模型采用平板模型袁 能量的计算在倒易

空间中进行遥 平面波截止能量 袁自洽迭代过程中使

用 Monkhorst鄄pack 方法在简约布里渊区产生适当的

K 点以满足自洽迭代的精度要求袁K 网格 (K-mesh)
的大小为 9伊7伊1袁能量收敛精度为 1.0E-5 eV/atom袁
每个原子上的力要求低于 2 .0E-3 eV/atom遥 参与

计 算 的 元 素 电 子 态 为 Ga3d104s24p1,As3d104s24p3袁
Cs5s25p66s1袁O2s22p4遥
2 计算模型

2.1 GaAs 体结构验证

采用不同晶格常数对 GaAs 体结构进行单点总

能的计算袁如图 2 所示袁并依据基态能量最小化原则
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取能量最小的结构为优化后的结构(1 魡 =10-10m)遥 优

化后的晶格常数为a=0.575 nm 与 a=0.560 nm[5]及 a=
0.565 325 nm[6]的计算结果及实验值相符袁表明所采

用的计算方法和理论模型是合理的遥

图 2 GaAs 晶格结构优化

Fig.2 Optimization of GaAs lattice constant

2.2 GaAs(110)表面系统

表面计算采用野Slab冶模型袁建立一个 1伊2 超胞袁
体结构为 4 层袁 共包含 16 个 Ga 原子和 16 个 As 原

子袁上部为 2 nm 的真空层袁如图 3 所示遥 半导体表面

一般会由于周期势场的中断而带来表面重构与弛

豫遥 GaAs(110)表面是弛豫表面袁表面原子在纵向发

生位移袁 故研究表面吸附系统理论上讲应该在弛豫

表面进行袁 但事实上半导体表面的吸附又会使表面

趋于未弛豫的情况 [7]袁同时计算过程中也考虑到了

动力学的结构优化袁因此在理想 GaAs(110)面进行吸

附系统的研究是完全合理的遥

图 3 GaAs 表面模型袁黑色为 As袁灰色为 Ga

Fig.3 Model of GaAs surface(110) (black ones are As atoms, grey

ones are Ga atoms)

3 计算结果与讨论

3.1 3 种吸附系统结构

计算过程中采用的 3 种吸附系统基于如下情

况院 =0.5ML Cs 吸附袁 =0.5ML O 吸附袁 和 =1ML
Cs尧O 共吸附遥 结合 GaAs (110)面对称性及参考文

献[8]袁考虑 =0.5ML Cs 吸附有两种吸附位袁见图 4(a)曰
同理 O 原子袁见图 4(b)曰在考虑 Cs 和 O 同时吸附时袁则
考虑三种吸附结构袁分别如图 4(c)尧(d)尧(e)所示遥

图 4 3 种吸附系统结构(黑色为 As袁灰色为 Ga袁 (a) 考虑

Cs 吸附条件下的两种吸附结构曰同理 O 的

两种吸附结构见(b)曰(c)袁(d)袁(e) 则是考虑 =1 ML

Cs尧O 共吸附时的 3 种吸附结构)

Fig.4 Three adsorption systems(Black ones are As atoms, grey

ones are Ga atoms, (a) reference to =0.5 ML Cs; so as

to (b) considering O adsorption; (c), (d), (e) assuming

=1 ML Cs,O co-adsorption, respectively)

计算 3 种吸附系统的能量见表 1, 从表 1 可以

得出结论袁Cs 原子在所处的 2 号位更加稳定袁Cs尧O
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共吸附时在第二种情况更加稳定遥
表 1 3 种吸附系统的结构及总能

Tab.1 Three adsorption systems and total energy

图 5 是 3 种吸附系统电荷密度投影图袁 它可以

用来展现给定体系的 GaAs 基底与吸附原子键合的

性质遥结合与此对应的优化后 GaAs(110)表面原子几

何结构遥 从图 5 (a)可以看出袁当 Cs 的吸附量 =
0.5 ML袁Cs 处于 GaAs(110)面野Hollow冶位袁且偏向于

As袁这是由于 Cs 的电负性比较弱袁容易与电负性强

的 As 原子形成键合曰从图 5(b)可以看出院当 O 的吸

附量 =0.5 ML 时袁O 接近处于 GaAs (110) 面野Top冶
位袁 这是由于 O 的电负性比 Cs 强袁 它倾向于与 Ga
成键袁以减少表面过程带来的 Ga 的悬挂键袁从而降

图 5 3 种吸附系统电荷密度投影图

Fig.5 Projected maps of electronics density of three adsorption systems

低系统能量曰当Cs尧 O 的吸附量达到 =1ML 时袁O 均

处于野Top冶位袁Cs 处于 O 附近袁以减少表面过程带来

的 Ga 的悬挂键袁 这与前人的表面驰豫及表面重构研

究中 GaAs(110)表面吸附原子主要起减小 Ga 的悬挂

键是一致的袁且沿 Z 轴来看袁电负性较强的 O 处于 Ga
和 Cs 两个电负性弱的原子中间也是比较合理的袁有
利于降低吸附系统能量袁 增加系统稳定性遥 通过图 5
的分析袁再结合表 1 中 ECs+EO约2ECs+O袁故 GaAs 光电阴

极制备过程中袁Cs袁O 元素在 GaAs(110)表面形成共化

学吸附袁而且是形成均匀相的协同共化学吸附而非局

域畴结构的竞争性共化学吸附遥
3.2 3 种吸附系统的功函数

GaAs 光电阴极是利用外光电效应的冷阴极袁其
之所以能形成较大的光电发射能力袁是因为吸附 Cs
和 O 后在表面偶极层的影响下袁 系统的功函数与其

他吸附元素相比能引起功函数下降或下降得更多遥
因此袁研究 Cs尧O 吸附的意义不仅仅在于研究 Cs尧O
吸附位及 Cs尧 O 与基底之间的电荷作用袁 更重要的

是Cs尧O 吸附对功函数的影响袁前述的 3 种吸附模型

也可看作是 GaAs 光电阴极制备过程中最有典型意

义的 3 种激活方式袁分别是单独 Cs 剂量激活尧Cs 剂

量不足 O 剂量过量激活和标准野yo-yo冶激活遥 3 种吸

附系统从内层原子到外加真空层的表面电势能变

化如图 6 所示 袁图 6 (a)尧 (b)尧 (c)的功函数分别是

4.423 eV尧5.749 V尧4.377 eV遥 由此看出袁吸附 Cs尧O后

的功函数最低袁 仅仅吸附 O 的功函数最大遥 也从另

一个方面验证了参考文献 [9-10]中 Cs 的吸附主要

起形成表面偶极子尧降低表面功函数的作用曰而 O的

引进使 Cs 原子更容易电离袁因而腾出更多表面空

Adsorption structure Adsorption
quantity/ML Energy/eV

Cs1(reference to Fig.4(a)) =0.5 -42.856 00

Cs2 (reference to Fig.4(a)) =0.5 -42.890 64

O1 or O2 (reference to Fig.4(b)) =0.5 -45.470 05

Cs & O (reference to Fig.4(c)) =1 -48.862 49

Cs & O (reference to Fig.4(d)) =1 -49.136 50

Cs & O (reference to Fig.4(e)) =1 -48.821 69
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图 6 3 种吸附系统功函数

Fig.6 Work function of three adsorption systems

间来容纳更多的 Cs 原子袁结果使光电发射改善遥 从

图 6 还可以看出院 吸附 O 后袁O 原子附近的势能甚

至超过真空能级袁可见如果单独吸附 O 原子或者 Cs
原子吸附化学计量比较小袁 都会导致功函数进一步

增加而不利于外光电效应袁这与参考文献[1]给出的

光电阴极制备过程中 Cs 适当过量能够带来光电阴

极的稳定也是相一致的遥
4 结 论

文中采用投影缀加波赝势的第一性原理方法袁
计算了 3 种不同吸附系统的电子结构袁 着重讨论了

表面吸附 Cs尧O 原子后的表面结构和电荷作用袁并
比较了 3 种不同吸附系统的能量遥 结合吸附系统优

化后的几何结构袁 运用基态能量最小化原则阐明了

GaAs(110)表面 Cs尧O 吸附时的表面形态袁指出当Cs尧
O 吸附量达到 =1 ML 时袁 共化学吸附的表面形态

为混合均匀相的协同共化学吸附而非局域畴结构竞

争性化学吸附遥 采用偶极子校正进一步计算了与

GaAs 光电阴极实际制备过程相类比的具有典型意

义的 3 种吸附模型的功函数袁 指明制备过程中提高

并保持光电阴极发射性能的方法及机理遥 该研究对

GaAs 表面碱金属及氧化物吸附形成 NEA 光电阴极

提供了一定理论依据遥
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