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摘 要： 利用 XPS 分析了 GaAs 光阴极高温退火、激活前后表面组分的变化，结合光阴极退火过程中
通过四级质谱仪获取的 CO2、H2O、O、As、Cs 等分压曲线，比较、讨论了两次退火机理的差异。 提出第
二次加热的目的不仅在于清洁光阴极表面， 更重要的是促使第一次激活在光阴极表面形成的偶极层
向更稳定的结构转化，Cs2O 偶极子在高温下与 GaAs 本底反应生成了可在光阴极表面稳定存在的
GaAs-O-Cs 偶极子，形成主要由键合强的 GaAs(Zn)--Cs+、GaAs-O-Cs 偶极子及靠范德瓦尔斯力附
着在光阴极表面的 Cs2O 偶极子构成的偶极层。 根据这一结论，解释了光阴极两次激活过程中光电流
变化规律的差异。 对理解光阴极激活及表面光电发射模型具有重要意义。
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Abstract: The change of GaAs photocathode surface composition was analyzed by XPS before and after
the photocathode was annealed and activated, combined the pressure curve of CO2, H2O, O, As, Cs
obtained through four mass spectrometer while the photocathode was annealing, the difference of the two
annealing was compared and discussed. It was Proposed that for the purpose of the second heating was
not only cleaning photocathode surface, it was more important to procure first activated in a photocathode
formed on the surface of the dipole layer is transformed to the more stable structure at high temperatures,
Cs2O dipoles reacted with GaAs and generated on the photocathode surface of the stable existence of the
GaAs-O-Cs dipoles, formed dipoles layer mainly by bonding strong GaAs (Zn)--Cs+, GaAs-O-Cs dipoles
and Cs2O dipoles which was attached to the photocathode surface by the Van der Waals force. Based on
this conclusion, The differences of light current variation between the activation of the photocathode was
explained. It was of great significance to understand the activation of the photocathode and photoelectric
launch model.
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0 引 言

目前，GaAs 光阴极的制备通常经过两次高温退

火及 Cs、O 交替激活， 该工艺广泛应用于以 GaAs 光

阴极为核心部件的像增强器中[1-4]。在负电子亲和势光

阴极制备过程中，经多年工艺研究，人们发现要获得

高光电发射效率，激活前必须得到尽可能洁净的光阴

极表面。 为达这一目的，研究人员尝试了多种工艺，如

高温退火、氢还原等 [5-6]。 退火工艺由于其安全易操作

等特性得以广泛应用， 这一过程通常被称为" 热清

洗"。 然而，很少有人关注光阴极热清洗后表面状态的

变化与激活的关系。 关于热清洗，人们通常从工艺角

度进行研究，目的在于获得原子级洁净的表面，但这

难以解释为何进行第二次热清洗。 如果热清洗的目的

仅仅是清洁光阴极表面，则二次热清洗、激活就毫无

意义。 由于激活过程中环境真空度极佳，平均压强处

于 10-9Pa 以下，因此，光阴极受到的污染极小。从这个

意义上看，二次热清洗的清洁作用显得牵强，不仅如

此，还会蒸发掉第一次激活过程中光阴极表面沉积的

Cs、O，造成浪费甚至光阴极表面偶极层的破坏。 文中

试图通过对比两次高温退火过程中利用四级质谱仪

获取的 CO2、H2O、O、As、Cs 等主要气体的分压曲线，

以及第一次激活及第二次加热后利用 XPS 测得的光

阴极表面组分的变化，根据 GaAs 光阴极表面三偶极

子模型 [7]，分析第二次加热的作用与机理，并对两次

激活光电流变化规律的差异给出可能的解释。

1 实 验

实验包括 GaAs 光阴极的高温退火 、 激活与

XPS 测试。

高温退火、激活在压强低于 1×10-8 Pa 的极高真

空腔室中进行，第一次退火温度为 600℃，第二次退

火温度为 400℃， 退火过程中利用四级质谱仪监控

由光阴极挥发的气体分压曲线。

对 GaAs 光阴极共进行三次 XPS 测试， 分别为

第一次退火前、第一次激活后及第二次退火后。 XPS
能谱仪采用的是 Thermo 公司的 Theta Probe，分析室

真空度 1.0×10-9mbar，采用单色化 Al Kα(1 486.6 eV)，
分析时采用 400 μm 束斑，CAE=50 eV， 处理软件为

Avantage 4.30。

2 结果与讨论

2.1 两次高温退火功能分析

GaAs 光阴极的制备需经两次高温退火、激活，下

面分别讨论两次退火过程中光阴极表面发生的变化。

第一次退火 ：四级分压曲线如图 1、图 2 所示 ，

其中，图 1 中 CO2 分压峰值为 10-10 Pa 量级 ，图 2 中

As 分压峰值为 10-11 Pa 量级。 由图中可明显看出，在

加热过程中 ， 多种气体分压急剧升高 ， 大量 CO2、

H2O、O、As、As2 被挥发掉。

图 1 光阴极第一次退火过程中 H2O、O、 CO2 分压与时间关系

Fig.1 Relation between pressure of H2O, O, CO2 and time during

the first anneal of photocathode

图 2 光阴极第一次退火过程中 As、As2 分压与时间关系

Fig.2 Relation between pressure of As, As2 and time during the

first anneal of photocathode

在 600℃的高温下，较弱的 Ga-As 结合断裂，大

量 As 被蒸发， 表面剩余的 Ga、As 重新结合并在较

短弛豫时间内得以重构，达到新的平衡状态，光阴极

表面的无序状态得到一定程度改善。 此外，光阴极表

面吸附的 H2O、CO2、 有机清洗剂残留物等几乎被全

部去除。 这些成分若不充分清理，则激活过程中就会

阻碍 Cs、O 在光阴极表面的沉积， 对形成光电发射

起决定作用的偶极层构建造成破坏。 因此，第一次加
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热有两个作用：一是清除污染物，二是形成理想的表

面形态，有利于接受 Cs、O，构建光电发射层。
第二次退火： 第二次退火与第一次退火监控到

的气体分压曲线有明显不同，如图 3、图 4 所示。 其

中，图 3 中 CO2 分压峰值为 10-10 Pa 量级 ，与第一次

退火持平；图 4 中 As 分压峰值为 10-12 Pa 量级，较第

一次退火有所下降。 在四级分压曲线中，除 CO2、O、
H2O 、As、As2 外出现了与 As2 量相当的 Cs 分压 ，说
明第一次激活后光阴极表面沉积的 Cs 被部分挥发。

图 3 光阴极第二次退火过程中 H2O、O、 CO2 分压与时间关系

Fig.3 Relation between pressure of H2O, O, CO2 and time during

the second anneal of photocathode

图 4 光阴极第二次退火过程中 As、As2、Cs 分压与时间关系

Fig.4 Relation between pressure of As, As2, Cs and time during

the second anneal of photocathode

光阴极第一次激活后及第二次高温退火后利用

XPS 测得的 Cs 3d 峰如图 5 所示。
由图中不难看出， 第二次退火后光阴极表面仍

存 在 大 量 Cs。 在 高 温 下 得 以 保 留 的 Cs 必 然 与

GaAs、O 形 成 了 强 化 学 键 。 只 有 小 部 分 Cs、O 从

GaAs 表面脱附。 激活过程中，Cs、O 与 GaAs 生成了

Cs2O、GaAs(Zn)--Cs+、GaAs-O-Cs 三种偶极子，Cs2O
偶极子由于与 GaAs 表面无化学结合，仅靠范德瓦尔

斯力联结，在高温下以分子态蒸发。 GaAs(Zn)--Cs+

偶极子由于键合较弱而裂解，Cs 以原子态蒸发。 只有

GaAs-O-Cs 偶极子因为较强的化学结合得以保存。

图 5 光阴极第一次激活后及第二次高温退火后 XPS 测得的

Cs 3d 峰

Fig.5 Peak of Cs 3d by XPS when the photocathode was activated

the first time and annealed the second time

更有可能发生的是，在高温下 Cs2O 偶极子不断

与 GaAs 反应形成 GaAs-O-Cs 偶极子：

Cs2O+GaAs→GaAs-O-Cs+Cs
直到这一反应达到平衡。 激活时光阴极处于低

温状态，这一反应程度微弱。 激活完毕对光阴极第二

次加热时 ，该反应得以充分进行 ，大量 Cs2O 偶极子

转化为 GaAs-O-Cs 偶极子。

这一过程有两个明显的后果：一方面，破坏了第

一次激活后光阴极表面的光电发射层， 第二次热清

洗后对光阴极加以光照，检测不到光电流，但并不说

明光阴极回到了第一次激活前的状态。 另一方面，为

新偶极层的生成提供了条件，即新的 Cs、O“空位”。

2.2 两次激活光电流变化规律差异分析

与第一次激活相比， 第二次激活时光电流变化

规律发生了明显变化。 两次激活光电流与时间关系

如图 6 所示。

图 6 光阴极激活光电流与时间关系

Fig.6 Relation between photocurrent and time during

photocathode was activated

其中， 右上角小图是大图中两次激活开始至首

个光电流峰截止部分的放大(即图中方框部分)。 随着
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激活的进行，光电流不断增长，以至于第二次激活的

第一个光电流峰仅有微弱显示， 第一次激活的首个

光电流峰甚至不能在图中有所展现， 为便于直观讨

论，故将其部分单独列出。
由图中不难看出， 两次激活光电流变化规律具

有如下差异：
(1) 第二次激活时光电流出现较早 ， 且峰值较

高；(2) 第二次激活时光电流波动周期缩短， 即峰形

变瘦；(3) 第二次激活后获得了较高的光电流。
下面将逐一分析。
如上节所述，光阴极第二次高温退火使得表面保

留了部分 GaAs-O-Cs 偶极子。第二次激活开始后，Cs
仍然首先与光阴极近表面负电中心形成 GaAs (Zn)--
Cs+偶极层，这一偶极层与 GaAs-O-Cs 偶极层叠加在

一起，在较短时间内即将光阴极表面能带弯曲到负电

子亲和势的程度，从而光电流得以检测。 又因为光阴

极第二次高温退火蒸掉了所有 GaAs(Zn)--Cs+偶极层

的 Cs，因此，第二次激活前光阴极表面拥有与第一次

激活前完全相同的 GaAs(Zn)--Cs+偶极层 Cs 空位，相
应地，第二次激活获得的 GaAs(Zn)--Cs+偶极层与第

一次激活结果也相同， 这一偶极层与 GaAs-O-Cs 偶

极层叠加后必然得到更负的电子亲和势和更窄的表

面势垒，从而光电流也较大。
其次，第一偶极层构建完毕后，光电流变化主要

由 Cs2O 及 GaAs-O-Cs 偶极层控制。 按照上节的分

析， 激活时 Cs2O 具有向 GaAs-O-Cs 转化的微弱趋

势 。 这一转化将产生双重作用 ， 一方面新生成的

GaAs-O-Cs 偶极子促使表面能带向下弯曲，另一方

面，转化时释放出的 Cs 又使表面能带回升 ，这就需

要耗费额外的 O 重新生成 Cs2O 以达到平衡状态。第
一次激活时，由于光阴极表面不存在 GaAs-O-Cs 偶

极层， 这一转化显得较为强烈， 需要消耗较多的 O
才能完成一个光电流变化周期。 而第二次激活时，由
于光阴极表面 GaAs-O-Cs 偶极层 的 存 在 ， 使 得

Cs2O 向 GaAs-O-Cs 的转化更为困难，因此，光电流

的变化基本由 Cs2O 控制， 当 Cs2O 的生成及存在不

受干扰时，光电流变化周期也随之缩短。
最终，光阴极在两次激活后都形成了 GaAs(Zn)--

Cs+、Cs2O 及 GaAs-O-Cs 偶极层交叠而成的表面结

构。由第二次高温退火产生的 GaAs-O-Cs 偶极层使

得光阴极第二次激活后获得了较高的光电流。 由图

可知， 从开始沉积 O 到激活结束， 第二次激活用了

较短的时间，即光阴极表面获得了较少的 Cs2O 偶极

子，既然偶极子的种类并未改变，则发生变化的是偶

极子的比例。 由于使用了均匀掺杂的 GaAs 材料，其
掺杂浓度保持常量，相应地，负电中心浓度也不会改

变，则最终形成的 GaAs(Zn)--Cs+偶极子应与第一次

激活结束后的量保持一致。 根据前面的分析，第二次

加热后 GaAs-O-Cs 偶极子得以保留，第二次激活又

会生成一部分 GaAs-O-Cs 偶极子，因此 ，偶极子的

比例变化表现为 GaAs (Zn)--Cs+偶极子不变，Cs2O偶

极子比重降低，GaAs-O-Cs 偶极子比重升高。 这说

明 GaAs-O-Cs 偶极层比 Cs2O 偶极层更能有效得缩

短表面势垒宽度，提高光电发射效率。

3 结 论

根据光阴极高温退火过程中的气体分压曲线及

第一次退火前、第一次激活后、第二次激活后的 XPS
测试结果，讨论了两次高温退火对光阴极表面产生的

影响， 认为第二次退火产生的 GaAs-O-Cs 偶极层对

光阴极性能具有重要作用。 利用这一结论对光阴极两

次激活光电流变化规律的差异给出了一种可能的解

释。 然而，由于缺乏必要的表征手段，光阴极表面偶极

层的定量关系仍非常模糊，需要继续深入探讨。
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