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摘 要院 介绍了多碱阴极的特点及其在超二代像增强器中的应用。叙述了多碱阴极进行制作和封接，
之后在 XPS 分析仪器的预真空室中进行解封并送入仪器分析室进行分析的过程。对多碱阴极不同膜
层厚度处各元素原子的百分比进行了 XPS分析。首先对多碱阴极的表面进行宽谱扫描，发现元素之
后再针对各个元素进行窄谱扫描，之后进行氩离子刻蚀。刻蚀一定时间后再对多碱阴极表面进行宽谱

或窄谱扫描，氩离子刻蚀一直进行到阴极玻璃窗的表面。通过氩离子刻蚀并结合 XPS能谱分析，得出
了多碱阴极膜层内部不同厚度处 Na元素、K元素和 Sb元素的原子百分比。结果表明：多碱阴极的结
构是一种两层结构，即以 Na2KSb为基础层，表面再吸附 Cs原子层。两层膜层中，Na2KSb基础层较厚，
而 Cs原子层较薄，厚度仅为整个阴极膜层厚度的 2.7%。另外，实测多碱阴极膜层中 Na 原子、K 原子
和 Sb 原子数量的百分比并不完全遵循 2:1:1 的化学计量比，并且在整个阴极膜层厚度范围内，三种
元素的原子百分比并不保持恒定，未出现在某一位置处三种元素原子百分比达到 2:1:1的理想状态。
原因是目前多碱阴极制作工艺对蒸发元素蒸发量的控制精度较低。理论和实践证明，只有获得具有严

格化学计量比的 Na2KSb 膜层才可能获得高的灵敏度，因此，如果采用分子束外延技术来制作多碱阴
极，那么成分控制的精度将大大改善，2:1:1的化学计量比才可能获得，阴极灵敏度才会得到进一步的
提高。
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Abstract: The characteristics of multi鄄alkali cathode, making process as well as the application in the second
generational image intensifier was introduced, the sealing process between cathodes and envelops was
explained, and cathode was fed to pre chamber of XPS analysis instrument. The percentage of atoms of each
element in the thickness of different layer of multi alkali cathode was obtained by XPS analysis. First wide
spectrum scan on the top surface of multi alkali cathode was made, and then the narrow spectrum scan was
made on every element, following by argon ion etching. Etching after a certain time, wide spectrum and
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narrow spectrum scan on the multi alkali cathode were made; an argon ion etching was carried out until to
the interface of glass window. Argon ion etching combined with XPS spectra analysis, atomic percentage of
Na elements, K elements and Sb elements was obtained within the multi鄄alkali cathode film thickness. The
results show that the multi鄄alkali cathode structure is a two鄄layer structure, i.e. Na2KSb base layer and
adsorbed Cs atoms layer. In two film layer, Na2KSb layer is thicker, while the Cs atomic layer is thin, only
2.7% for the entire cathode film thickness. In addition, the number percentage of Na atoms, K atom, Sb
atoms does not follow 2:1:1 stoichiometric ratio, and in the entire cathode layer thickness range, the
percentage of atoms of the three elements does not remain constant, and does not appear in the ideal state of
the atomic percentage of the three elements at a position reached 2:1:1. Theory and practice has proved it is
possible to obtain high sensitivity only with strict stoichiometric ratio Na2KSb film. Thus by molecular beam
epitaxy, multi鄄alkali cathode with higher composition control accuracy stoichiometric ratio 2:1:1 could be
produced, the higher cathode sensitivity will be obtained.
Key words: multi alkali cathode; energy spectrum; etching; binding energy; atom

0 引 言

Na2KSb(Cs)多碱光电阴极(简称多碱阴极)是一
种多晶半导体阴极袁其特点是制作工艺简单遥多碱阴
极采用真空蒸发反应合成的技术制作袁 只要在真空
条件下将 Na尧K尧Sb尧Cs四种金属元素按照一定的顺
序蒸发在玻璃窗上即可遥 另外多碱阴极的真空度要
求低袁可以在各种形状的各种玻璃表面上制作遥多碱
阴极只要在 10-4 Pa 的真空度条件下就可以正常工
作袁因此往往所制作器件的价格较便宜袁如采用多碱
阴极所制作的一代尧 二代和超二代像增强器的价格
较采用 GaAs 光电阴极所制作的三代像增强器的价
格就低得多遥多碱阴极在发明之初袁阴极灵敏度仅仅
约为 200 滋A/lm遥 经过不断的改进袁目前多碱阴极的
阴极灵敏度已经超过了 900 滋A/lm袁这使得超二代像
增强器的性能得到了极大的提高遥 超二代像增强器
在夜视技术中有广泛的应用袁 因此随着超二代像增
强器性能的不断提高袁 超二代像增强器的应用将更
加广泛遥 多年来袁 随着多碱阴极制作工艺的不断改
善袁使得多碱阴极灵敏度不断提高袁但多碱阴极灵敏
度提高的原因一直以来未见报道袁 因此对多碱阴极
的研究而言袁一直是理论研究滞后于生产的发展袁这
使得理论研究对生产发展的指导作用显现不出来袁
因此多碱阴极灵敏度提高的过程较慢遥 而要进一步
提高多碱阴极的灵敏度袁 需要进一步改进多碱阴极
的制作工艺袁 这就对多碱阴极的理论指导提出了更

高的要求遥 多碱阴极是一种 Na2KSb(Cs)多晶半导体
薄膜袁厚度在 100 nm 之上袁制作时袁膜层是一层原子
层尧一层原子层逐步生长的遥尽管采用同样的制作工
艺袁但有时所获得的阴极灵敏度却不一样遥多碱阴极
采用真空蒸发的技术制作袁 并且蒸发速率采用人工
控制袁因此袁尽管采用相同的工艺原理制作袁但可以
肯定多碱阴极的结构或组份是有所区别的遥 分析多
碱阴极结构或组份的有效工具是 x射线光电子能谱
(XPS)袁通过 XPS 分析袁并配合氩离子刻蚀袁就可以
测量出多碱阴极的组份在不同膜层厚度位置的分

布袁 同时通过测量组份变化与多碱阴极灵敏度的关
系袁 找到高阴极灵敏度多碱阴极和低阴极灵敏度多
碱阴极在组份变化方面的区别袁 由此来改进多碱阴
极的制作工艺袁从而提高多碱阴极的灵敏度袁因此有
必要对多碱阴极膜层进行 XPS分析研究遥
1 阴极样品的制备

多碱阴极必须保存在真空中袁 一旦暴露空气将
会很快损害袁 因此对多碱阴极的分析也必须在真空
下进行遥 为了对多碱阴极进行 XPS 分析袁一种方法
是采用原位分析的技术袁 即将多碱阴极的制作设备
与多碱阴极的 XPS 测试分析设备结合起来袁两种设
备之间采用真空管道进行连接袁 中间通过闸板阀门
相互隔离开来遥 这样多碱阴极的制作设备负责制作
多碱阴极袁而 XPS 分析仪器负责分析袁每一制作过
程完成之后袁立即送入分析仪器进行分析袁分析完成
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之后又送入制作设备继续进行阴极制作袁 这样就完
成了多碱阴极组份及分布的分析遥 国内南京理工大
学常本康教授对 GaAs 光电阴极的研究和分析就采
用了这样一种原位分析的方法[1]遥 然而采用原位的分
析方法需要较大的研制经费的支持袁并且技术复杂袁
难度大遥 对多碱阴极而言袁由于原位分析的难度大袁
因此关于多碱阴极研究的报道与 GaAs 光电阴极相
比很少 [2-10]遥

为了对多碱阴极进行 XPS 分析袁采用了非原位
的方法遥 先在多碱阴极的制作设备上制作好多碱阴
极样品袁 该样品采用正常超二代像增强器多碱阴极
工艺制作袁制作完成之后袁将多碱阴极样品与小真空
室封接袁 多碱阴极样品与小真空腔体之间的封接采
用熔点约为 60 益的低温金属合金遥 封接之后将多碱
阴极样品从多碱阴极制作设备中取出袁 再将该样品
送入 XPS 仪器的预真空室袁 对预真空室进行预抽袁
当真空度达到 10-5 Pa 时袁 对该样品进行光加热袁在
80 益保温 15 min袁 之后利用机械手将多碱阴极样品
进行解封袁 使其脱离存放多碱阴极样品的小真空腔
体袁 再利用机械手将阴极样品送入仪器的分析室进
行分析遥 原位分析与非原位分析的区别是对原位分
析而言袁 样品能从制作设备直接传递到样品的分析
设备袁 而非原位分析的特点是样品在制作设备中制
作之后袁不能直接送入分析仪器袁需要经过一个过渡
过程袁因此在此过程中样品如果处理不当袁那么样品
将会受到污染袁 因此就有可能得不出正确的分析结
果遥为了保证测量结果的正确性袁当样品从制作设备
传入 XPS 分析设备的过程中袁多碱阴极始终不能暴
露于大气袁同时也不能改变多碱阴极的状态和性能遥
由于多碱阴极样品送入 XPS 仪器中的预真空室时
是保存在小真空腔室中的袁因此在这一过程中袁样品
不会发生变化遥 当在 XPS仪器的预真空室内将多碱
阴极样品从小真空室内加温并脱离开来时袁 由于温
度仅仅 80 益袁 而且时间仅仅为 10 min袁 而在这一温
度下多碱阴极的状态和性能不会发生变化袁 因此可
以认为最后送入 XPS 样品分析室的多碱阴极样品
仍然保留了在制作完成时的原始状态袁 所得到的分
析结果可以认为是可靠的遥
2 XPS分析结果

对 1202#多碱阴极样品进行了 XPS 分析遥 在氩

离子刻蚀之前袁首先进行全谱扫描袁图 1为全扫描谱
图遥 从图 1中可以看出袁共出现 6种元素的谱峰袁分
别是 Na尧Sb尧Cs尧O尧K 和 C 元素的主峰和次峰袁主峰
分别是 Na1s尧Sb3d尧Cs3d尧O1s尧K2p 和 C1s 的能谱 袁
因此可以判断多碱阴极的表面存在 Na尧Sb尧Cs尧O尧K
和 C共 6种元素遥

图 1 XPS 分析全扫描图

Fig.1 XPS survey of multi alkali cathode

为了更精细地分析这6 种元素的能谱图袁 分别
对这 6种元素的主要谱图进行窄扫袁 这样能够更加
精确地确定 6 种元素原子的百分比遥 K尧Sb 和 O 元
素的能谱图见图 2遥

图 2 三种元素的能谱图

Fig.2 XPS spectra of three elements

多碱阴极主要由 Na2KSb(Cs)膜层所组成袁其中
Cs原子层较薄袁并且吸附在 Na2KSb 膜层的表面袁因

李晓峰等院多碱阴极 XPS 分析研究 1859
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Element Binding energy
/eV

O1s 531.81

Sb3d5 526.27

Intensity/cps

7 660.36

13 790.35

Percentage/%

26.29

7.87

Na1s 1 072.07 29 221.26 43.18

K2p 293.03 2 781.33 9.18

Cs3d5 725.52 4 446.18 2.91

C1s 286.93 879.77 10.57

此在多碱阴极表面的能谱图中出现 Na尧Sb尧Cs 和 K
这 4种元素是必然的袁但能谱中出现 C 和 O 这两种
元素在意料之外袁 这应该是在多碱阴极样品解封的
过程中吸附到多碱阴极表面上的遥 因为 287 eV的谱
峰对应 C1s(C-OH 根化合物)袁可以推断是在多碱阴
极样品的解封过程中被污染遥 532 eV 的谱峰对应
O1s 峰袁 并且 Sb3d尧K2p 的谱峰存在位移和峰型变
化袁说明多碱阴极的表面存在轻微的氧化遥根据窄谱
扫描图进行半定量分析袁元素的相对含量数据见表1遥

表 1 多碱阴极表面元素的谱峰
Tab.1 XPS spectrum of elements in cathode surface

从表 1 看出袁多碱阴极 Na2KSb(Cs)膜层表面存
在 6种元素袁 其中的 Na尧K尧Sb 和 Cs 四种元素的多
碱阴极固有的袁而 O 元素和 C 元素是多碱阴极样品
在解封的过程中吸附到多碱阴极表面的遥 对多碱阴
极故有的四种元素而言袁理论上讲 Na 原子数量应该
是 K 原子数量尧Sb原子数量的 2 倍袁 但从表 1 的分
析结果看袁Na 原子的数量为 43.18%袁而 K 原子的数
量为 9.18%袁Sb原子数量的白分比为 7.87%遥 K原子
数量百分比与 Sb原子数量百分比相比袁 差别不大袁
但 Na 原子数量百分比与 K 原子和 Sb 原子数量百
分比相比袁差别却很大袁远远大于 2倍袁几乎是 K原子
数量百分比的 4.7倍和 Sb原子数量百分比的 5.6倍遥
多碱阴极表面 Na 原子尧K 原子和 Sb 原子数量的百
分比大大偏离 2:1:1 化学计量比的现象可以这样来
解释遥根据多碱阴极的制作工艺袁多碱阴极的制作可
以大致分为两个过程袁第一个过程为制作 Na2KSb 膜
层袁第二个过程为蒸发 Cs层遥 在多碱阴极的制作过
程中袁当 Na2KSb膜层制作完成之后袁在蒸发 Cs原子
之前袁制作温度需要从 200 益降低到 160 益袁在此过
程中袁从阴极光电流的监控情况看袁光电流是一直下

降的袁 因此可以想象在降温的过程中袁Na2KSb 膜层
外表面一定厚度内的组份会发生一定的变化袁 所以
造成 Na2KSb 膜层表面上 Na尧K 和 Sb 三种原子的化
学计量比大大偏离 2:1:1的理论值遥由于多碱阴极表
面的成份与内部有所区别袁 因此对多碱阴极进行氩
离子刻蚀袁 在刻蚀之后再对多碱阴极的表面进行
XPS 分析袁刻蚀一次袁分析一次袁共刻蚀 600 s遥 其中
10 s刻蚀 1 次袁30 s刻蚀 18 次袁50 s刻蚀 1 次袁 刻蚀
前后样品的表面情况见图 3遥

图 3 刻蚀前后样品表面光学视图

Fig.3 Optical picture before and after etching

图 4 是多碱阴极 600 s 刻蚀过程中的 XPS 分析
全能谱图袁 图 5是刻蚀过程中 K元素主峰的窄扫描
谱遥 从图 4可以看出袁随着刻蚀时间的增加袁各元素
能谱的峰值强度也随之发生变化袁 因此说明整个多
碱阴极膜层在厚度方向上的组份分布是不均匀的遥

图 4 多碱阴极刻蚀过程中的能谱图

Fig.4 XPS spectra of cathode during etching
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图 5 钾元素能谱在刻蚀过程中的变化

Fig.5 XPS spectra of cathode during etching

图 6是根据图 4所得到的多碱阴极在刻蚀过程
中 XPS分析所得到的原子数量百分比分布图遥图中看
出袁 随着刻蚀时间的增加袁XPS分析的深度也相应增
加袁对应的在多碱阴极表面刻蚀前所测得的 6种元素
的原子百分比也发生变化遥 随着刻蚀时间的增加袁最
先消失的元素是 Cs元素和 C元素袁 这两种元素在经
过 10 s 的刻蚀之后袁 两种元素的谱峰均消失遥 说明
两种元素均是吸附在多碱阴极的表面袁 厚度较薄遥
C元素是多碱阴极在解封的过程中表面受到污染造成
的袁而 Cs元素是在多碱阴极的表面蒸发上去的袁厚度
不会很厚袁因此测试结果与实际情况基本相符遥

图 6 不同刻蚀时间的元素原子百分比分布

Fig.6 Atom percentage at different etching times

从图 6 看出袁随着刻蚀时间的增加袁在 Cs 元素
和 C 元素之后消失的是 O 元素袁O 元素在刻蚀 70 s
之后消失遥 理论上讲袁O 元素尧C 元素是同时吸附在
多碱阴极表面上的遥 如果氩离子的刻蚀速率是相同
的袁那么刻蚀时间与刻蚀的深度成正比袁C 元素在刻
蚀 10 s后消失袁 因此从刻蚀时元素能谱消失的刻蚀
时间计算袁从两种元素的渗透深度来讲袁O 元素的渗
透深度是 C元素渗透深度的 4倍遥 O元素渗透深度
较 C元素渗透深度深的现象可以解释为 O 元素的电

负性高于 C元素遥因为多碱阴极由Na2KSb(Cs)膜层组
成袁Na 元素尧K 元素与 Sb 元素之间是靠离子键结合
的袁 而 O 元素的电负性为 3.44袁C 元素的电负性为
2.55袁Sb 元素的电负性仅为 2.05袁 因此在 O 元素和
C 元素同时并存的情况下袁O 元素更有优先权取代
Sb原子与碱金属 Na 原子和 K 原子相结合袁 因此 O
元素对多碱阴极膜层的渗透深度更深遥

随着刻蚀时间的进行袁 能谱图中尽管只出现 K
元素尧Na 元素和 Sb 元素的能谱袁但其原子数量的百
分比并未保持恒定遥当刻蚀时间超过 70 s之后袁多碱
阴极 XPS 能谱中不再出现 O 元素尧C 元素以及 Cs
元素的能谱袁只出现 K元素尧Na 元素和 Sb元素的能
谱袁 如图 6 所示遥 随着刻蚀时间的进一步增加袁在
370 s之后出现了 Si 元素的谱峰袁 同时 O 元素的谱
峰再次出现袁 这说明氩离子刻蚀已经刻蚀到了多碱
阴极与玻璃窗的界面遥因为玻璃窗为硼硅酸盐玻璃袁
其主要成份为 SiO2袁 因此当氩离子刻蚀到玻璃窗时
就会出现 Si元素和 O元素的谱峰遥但如果仔细观察
图 5 中 Na 元素尧K 元素和 Sb 元素三种元素原子百
分比随刻蚀时间或随膜层厚度的变化袁 那么可以发
现三种元素的原子百分比在不同的膜层厚度位置上

并不一样袁 而且都没有向理论上所预测的那样袁Na
元素尧K 元素和 Sb 元素的原子百分比严格遵循 2:1:
1的化学计量比遥 如果认为在 70 s的刻蚀之后袁XPS
的分析已经进入到了 Na2KSb膜层的内部袁即其成份
已经不受表面吸附 Cs 元素尧O 元素和 Sb 元素的影
响袁 那么从刻蚀 70 s之后袁 应该是反映多碱阴极膜
层内部原子分布的实际情况遥 从 70 s 之后袁Sb 元素
的原子百分比在 40%上下袁 并且随着进入膜层的深
度增加袁原子百分比呈逐步增加的趋势袁当刻蚀达到
370 s 并接近玻璃窗界面时袁原子百分比达到42%遥 对
K 元素和 Na 元素而言袁在 70 s 之后袁两种元素的原
子百分比变化趋势不一样袁Na 元素的原子百分比从
70 s 之后逐步增大袁当到达 330 s 之后袁原子百分比
到达最大值 54.5%遥但 K元素的原子百分比从 70 s之
后就呈逐步下降的趋势袁到达 300 s 时袁原子百分比
减小到 0.31%遥
3 结 论

综上所述袁可以得出以下结论院
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(1) 多碱阴极的结构是一种两层结构 袁 即以
Na2KSb为基础层袁表面吸附有 Cs原子层遥 两层膜层
中袁Na2KSb基础层的厚度较厚袁 而 Cs原子层的厚度
较薄遥 如果氩离子刻蚀对阴极膜层的剥离速度是相同
的袁那么根据刻蚀的时间计算袁多碱阴极表面所吸附
的 Cs 原子层的厚度仅仅为整个阴极膜层厚度的
2.7%遥 另外袁Cs原子只是吸附在整个阴极膜层的外表
面袁并没有深入到整个多碱阴极膜层的内部袁因此 Cs
在多碱阴极光电发射过程中的作用是一种表面效应遥

(2) 多碱阴极的理想结构是基础层由具有严格
化学计量比的 Na2KSb膜层组成袁 表面层由 Cs原子
层所组成袁 这是因为理论和实践证明只有获得立方
结构的具有严格化学计量比的 Na2KSb膜层袁在表面
Cs 激活之后才有可能获得高的阴极灵敏度遥 实际多
碱阴极膜层中 Na 原子尧K 原子和 Sb 原子数量的百
分比并不完全遵循 2:1:1的化学计量比袁并且在整个
阴极膜层厚度范围内袁 三种元素原子的百分比并不
保存恒定袁 并且未出现在某一位置处三种元素原子
百分比达到 2:1:1的理想状态遥

(3) 多碱阴极的制作工艺到目前为止仍采用真
空蒸发的技术制作袁 而真空蒸发的工艺控制精度有
限袁这就造成利用该种工艺即使是在相同的条件下袁
所制作样品的阴极灵敏度也不相同袁 原因就在于利
用现有的技术袁 不可能获得完全相同的元素原子百
分比袁因此也就不可能获得相同的阴极灵敏度遥所以
如果采用分子束外延技术来制作多碱阴极袁 那么成
分控制的精度将大大改善袁 阴极灵敏度将会得到进
一步的提高遥
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