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Abstract 
As accelerators and electron microscopes become more advanced, high-performance photocathodes are required. In 

particular, CsK2Sb photocathode is of interest because of its low emittance, excitability in visible light, and high quantum 
efficiency (QE). Two challenges with CsK2Sb photocathodes are (1) the lack of a universal deposition recipe to achieve 
crystal stoichiometries and (2) their high susceptibility, which restricts their operation pressure to ultrahigh vacuum and 
leads to a short lifetime and low extraction charge. To resolve these issues, it is essential to understand the elemental 
compositions of deposited photocathodes and to correlate them to active pressures and lifetimes. Here, we report depth 
profiles for potassium cesium antimonide photocathodes, investigated using synchrotron radiation x-ray photoelectron 
spectroscopy, and their active pressures. 

 

1. はじめに 

高輝度コヒーレント光は、他の手法では観測が困難な
現象、例えばフェムト秒スケールでの分子ダイナミクスを
リアルタイムで捉えることを可能にする[1–3]。このような
光を生成するには、自由電子レーザー（FEL）型の直線
加速器（linac）などの粒子加速器が必要である[4, 5]。高
輝度電子ビームを得るためには、高ピーク電流、低エミッ
タンス、短パルス幅、および高繰返し率が重要であり、エ
ミッタンスは位置と運動量の 6 次元位相空間の体積とし
て定義される。短パルス幅および高繰返し率を得るため
には、熱電子源ではなく光電子源（フォトカソード）の利
用が有効であり、1980 年代以降、SLAC の Linac 
Coherent Light Source（LCLS）をはじめとする先進的な
加速器において広く用いられてきた[6]。 

金属フォトカソード、特に銅（Cu）、マグネシウム（Mg）、
銀（Ag）などは、信頼性や安定性に優れることから、FEL
施設の運転において一般的に使用されている[7–9]。し
かし、これらの金属は仕事関数が大きいため、紫外（UV）
光による励起が必要であり、量子効率（QE）はおよそ
0.01%と非常に低い。短パルスの赤外（IR）や可視光
（VL）レーザーの第 3 または第 4 高調波によって UV 光
を得る必要があるが、このために光学系が複雑となり、変
換効率やレーザー安定性が低下する[10]。QE は、入射
光子 1 個あたりの放出電子数で定義され、QE が低いと
ピーク電流も低下することになる。 
金属以外のフォトカソードとしては、セシウム（Cs）を活

性化層とするガリウムヒ素（GaAs）があり、可視光励起で

最大 10%の高い QEを示すことから注目されている[11]。
この高 QE により、GaAs は高エネルギー加速器研究機
構（KEK）のコンパクトエネルギー回収型直線加速器
（cERL）において使用されている[12, 13]。cERLでは、平
均電流 10mA 以上、正規化エミッタンス 1 mm·mrad 以
下、数週間以上（総電荷換算で 104 C 以上）の長寿命が
求められる。一方で、GaAs は活性化層である原子レベ
ルの Cs が非常に環境に敏感であり、10-9 Pa という超高
真空が必要とされる[14]。 
セシウムテルル化物（Cs2Te）もまた、QE が 10%以上と

高く、かつ GaAs よりも高い真空圧（10-7~10-6 Pa）で動作
可能なため、より堅牢な材料として次世代 XFEL 施設で
も用いられている[15–17]。ただし、Cs2Teも UV励起が必
要という点で金属フォトカソードと同様の課題を抱えてい
る。 

近年注目されているのが、アルカリアンチモン化合物
であるセシウム（Cs） -カリウム（K） -アンチモン（Sb）
（CsK2Sb）に代表されるフォトカソードである。CsK2Sb は、
532 nm の励起光で 5%以上の QE、0.4 𝜇𝜇𝜇𝜇 ∙ 𝑟𝑟𝑟𝑟𝑟𝑟以下の
正規化エミッタンス、10-8 Pa での動作といったバランスの
取れた特性を有しており、次世代フォトカソードの有力候
補として期待されている[18–20]。実際、DC 電子銃にお
いては 60 mA の記録的なビーム電流と 30 時間の 1/e 寿
命が報告されている[19]。この特性により、CsK2Sb は
SLAC の LCLS-II における連続波 XFEL 実現のための
候補材料ともなっている（要求性能：0.3 mA の電流、
0.4 𝜇𝜇𝜇𝜇 ∙ 𝑟𝑟𝑟𝑟𝑟𝑟の正規化エミッタンス）[21, 22]。 

しかし、CsK2Sbの実用化においては、(1) 結晶組成を
再現可能に形成するための汎用的な蒸着レシピが確立
されていないこと、(2) 真空汚染に対する感受性が高い ________________________________________  
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こと、という 2 つの課題が残されている。これらの課題に
対処するためには、まず、蒸着条件と薄膜中の元素組成
（特に深さ方向）との相関を明らかにする必要がある。次
に、元素組成とカソードの安定性との関係を評価すること
が重要となる。 

本研究では、真空スーツケースを用いて作製した
CsK2Sb フォトカソードを放射光施設へ輸送し、ビームラ
インにおいて元素分析を行った。具体的には、異なるカ
リウム量で蒸着した CsK2Sb フォトカソード 2 種類を作製
し、それぞれの深さ方向の元素分布を比較した。X 線光
電子分光（XPS）とイオンスパッタによる定量的分析により、
組成の深さプロファイルを得た。また、酸素ガス雰囲気下
における QE の変化を比較し、材料のロバスト性に関す
る知見を得た。これにより、結晶性 CsK2Sb の組成制御と
その QE および耐久性の最適化に向けた指針を示した。 

2. 結果と考察 

 
Figure 1: (a) photograph and (b) schematic of the vacuum 
suitcase used to transport alkali antimonide photocathodes 
from the deposition chamber to a synchrotron facility for 
elemental depth profiling. Insets show the sample banks 
that go inside of the vacuum suitcase. The location for 
NEG pump is shown with an arrow. 

我々の蒸着レシピにより作製された CsK2Sb 薄膜は、
532 nm の可視光励起において 5%以上の量子効率（QE）
を安定して示すことが確認されている [20]。この QE は、
既報の CsK2Sb の高 QE 値と同等であり、本研究では当
初、作製された薄膜が結晶性 CsK2Sb に相当する組成を
有していると仮定していた。しかしながら、CsK2Sb薄膜は
10-7 Pa の圧力下で劣化が始まるほど環境感受性が極め
て高く、従来の方法では正確な組成評価が困難であっ
た。 
そこで本研究では、薄膜の劣化を伴わずに組成評価

を行うため、10-8 Pa の超高真空を維持可能な「真空スー
ツケース」を新たに設計・製作し、高輝度 X 線を用いた
組成分析を行うために、蒸着チャンバーから放射光施設
まで試料を輸送した。 

 
Figure 2: (a) The QE of alkali antimonide photocathode 
thin films with 532 nm excitation during deposition. The 
films were deposited using our conventional K-deficit 
recipe of sequential deposition via thermal evaporation. (b) 
Depth profile of the deposited film measured using SR-
XPS. (c) SR-XPS spectra used to obtain depth profile. 

Figure 1 に示す真空スーツケースは、 ICF70 の
International Conflat Flange（ICF）規格に基づいて設計さ
れており、試料移送時の脱ガスを抑制するために磁気ト
ランスファーロッドを採用し、200 L/sの排気能力を有する
非蒸発型ゲッター（NEG）ポンプを搭載している。全体重
量は約 10 kg であり、1 人でも運搬が可能な軽量構造で
ある。製作後、一週間のベーキング処理を施したのち、
蒸着チャンバーに接続し、CsK2Sb 薄膜を収納した。 
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輸送中は真空スーツケース内部の圧力を常時モニタ
ーし、10-8 Pa の基底圧を維持した状態で、名古屋大学
から約 15 km 離れたあいちシンクロトロン光センターまで
の輸送を安全に完了した。到着後は、試料を放射光 X
線光電子分光（SR-XPS）分析用チャンバーへと移送し、
組成評価を実施した。 

我々はまず、従来用いている熱蒸着による逐次蒸着
法で作製した CsK2Sb 薄膜について、その深さ方向の組
成分布（デプスプロファイル）を取得することに関心を持
った。基板には、グラフェンで被覆したシリコン（Si）また
はモリブデン（Mo）を使用したが、いずれの基板におい
ても、作製されたフォトカソードの QE が同一（532 nm 励
起で 6.3〜6.6%）であることを事前に確認した。この結果
は、グラフェン被覆により Si と Mo が同等に機能すること
を示した我々の先行研究 [23] とも一致している。 

Figure 2(a) に、蒸着中に測定した532 nm励起下での
QE の時間変化を示す。QE の測定には、金属リング型ア
ノードとピコアンメータを用いた。蒸着プロセスは以下の
とおりである。まず基板を約 500℃に加熱して 1時間熱洗
浄し、その後、温度を 100℃まで低下させ、蒸着中はこの
温度を保持した。最初に約 15 nm の Sb を蒸着したが、
この段階では QE に顕著な変化は見られなかった。次に
K を蒸着すると、QE は約 1%まで増加を示し、ピークに
達した時点で K の蒸着を停止した。最後に Cs を蒸着す
ると、QE は徐々に増加し、最終的に約 7%に達した。 

このようにして作製したフォトカソード試料は、前述の
真空スーツケースを用いて、軟 X 線光電子分光（SR-
XPS）による深さ方向組成分析のために輸送した。スパッ
タリングを行う前の「As-grown」状態での K および Cs の
Sb に対する組成比は、おおよそ 2:1 であり、これは理論
組成である CsK2Sb に対応する比率である。しかしながら、
得られた分析結果からは、理論組成に対して Cs が過剰
に存在していることが明らかとなった。これは、表面に Cs
単原子層が形成されている可能性もあるが、Cs が膜中
に取り込まれている可能性も否定できない。いずれにせ
よ、本蒸着レシピによって作製された CsK2Sb 薄膜には、
表面に Cs が過剰に存在しているという重要な知見が得
られた。 

CsK2Sb 薄膜の表面を Cs で終端させることで QE が向
上することは広く知られており、本研究でも蒸着工程の
最終ステップとして Cs を導入している。したがって、作製
された薄膜の表面にセシウムが過剰に存在していたこと
自体は驚くべきことではなかった。しかし、深さ方向の組
成プロファイルを取得した結果（Fig. 2(b)）は予想外であ
った。具体的には、膜の深さ方向において、K および Cs
の Sb に対する比率が直ちに減少を始め、その減少率は
膜全体にわたってほぼ直線的かつ一定であった。 

この結果から、我々の従来のレシピで作製した薄膜は、
結晶性 CsK2Sb の理論組成を有していないことが示唆さ
れた。そこで、蒸着中の K 供給量を増加させることにより、
理想的な組成比に近づけることを試みた。この方法は、
逐次蒸着において K を過剰に供給する“Seq-ep 法”と呼
ばれるものである。従来法では、K 蒸着中に QE がピー
クに達した時点で Kの供給を停止していたが、Seq-ep 法
では、QE がピークを過ぎて完全に減少するまで K 蒸着
を継続した。その他の蒸着条件は変更していない。 

 
Figure 3: (a) The QE of alkali antimonide photocathode 
thin films with 532 nm excitation during deposition. The 
films were deposited using the excess potassium recipe of 
sequential deposition via thermal evaporation (Seq-ep 
method). (b) Depth profile of the deposited film measured 
using SR-XPS. (c) SR-XPS spectra used to obtain depth 
profile. 

その結果、最終的な QE（@532 nm）は約 7%と従来法
と同程度であったが、深さ方向組成分析（Fig. 3(b)）にお
いて顕著な変化が確認された。まず、表面の元素組成
は理論的な CsK2Sb 組成に近く、過剰な Cs は観測され
なかった。さらに注目すべきは、この理想組成が膜のより
深い領域まで維持されていた点であり、従来の K 欠乏
（K-deficit）法で作製された膜とは明確に異なっていた。 
これらの結果は、CsK2Sb の逐次蒸着において K 量を

増加させることにより、Cs が膜内に十分拡散し、理論組
成に近い化合物を形成できた可能性を示唆している。し
かし、表面および膜内の組成が大きく異なるにもかかわ
らず、最終的な QE がほぼ同じであったことは、QE の値
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だけで薄膜の組成を判断することの危険性を浮き彫りに
している。これは特に逐次蒸着による CsK2Sb フォトカソ
ードにおいて顕著であり、QE のみに依存した評価には
注意が必要である。 

また、得られた深さ方向の組成分布から、K 過剰（K-
sufficient）条件で作製した膜では、K 欠乏条件と比較し
て Cs の拡散が促進されている可能性が示唆された。こ
の理由の一つとして、2 つの方法で得られた K-Sb 中間
層における原子配列密度の違いが考えられる。具体的
には、逐次熱蒸着によって得られる Cs-K-Sb 膜に関する
その場 X 線回折（in-situ XRD）研究[24]によれば、Cs 蒸
着前には立方晶 K3Sb と六方晶 K3Sb が共存しているこ
とが示されている。K 過剰条件下で形成された K-Sb 中
間層では、立方晶 K3Sb の割合が増加することで、原子
密度が低く、Cs の拡散性が向上した可能性がある。 
組成評価に続いて、作製したフォトカソードの耐久性、

特に酸化ガスに対する耐性の評価を行った。耐久性試
験および XPS による深さ方向分析には、同一の手順で
作製した別個のサンプルを用い、すべての試料におい
て 532 nm 励起での QE は 6.3~6.6%であった。 

具体的には、酸素ガス中における圧力依存的な QE
変化を測定した。その結果は、酸素曝露量および圧力
に対する QE 変化として Fig. 4 に示している。意外なこと
に、Seq-ep 法で作製した薄膜は、従来の K-deficit 法で
作製した薄膜と比較して 1 桁高い圧力においても QE の
減少が観測されなかった。QE が変化しなかった圧力の
上限は、Seq-ep 法では 4.5×10-6 Pa であったのに対し、
K-deficit 法では 4.0×10-7 Pa であった。 

 
Figure 4: Oxygen exposure-dependent measurement 
results of QE with 532 nm excitation for alkali antimonide 
photocathodes deposited using our Seq-ep (filled red 
circles) and conventional (open black squares) methods. 

この結果は改めて、理論組成に近いCsK2Sbを合成す
るためには、十分なK含有量を確保することが、QEの向
上と耐久性の両立に不可欠であることを示している。また、
従来法による薄膜では、1.2×10-8 Pa から 4.0×10-7 Pa に
かけてわずかな QE の増加が観測された。これは K 欠乏
膜と K 過剰膜とのもう一つの明確な違いである。 
このような QE の増加傾向は、以前の報告[25]とも一致

しており、Cs の表面酸化に伴う表面双極子形成が原因
である可能性がある。これは、GaAs において知られてい
る現象であり、GaAs 表面を Cs で活性化し、酸素を導入

して負の電子親和力（NEA）を形成する技術として加速
器の電子源に利用されている。本研究における従来法
によって作製された CsK2Sb 薄膜においても、過剰な Cs
が膜表面に存在していることを示唆する結果といえる。 

3. まとめ 

本研究の結果をまとめた Fig. 5 では、SR-XPS による
深さ方向分析により明らかとなった CsK2Sb フォトカソード
薄膜の元素組成の違いを模式的に示している。従来の
K-deficit 法で作製した薄膜では、表面に過剰なセシウム
が存在し、深さ方向における Cs および Kの Sb に対する
比率が直ちに減少を始めることが分かった。この減少は
膜全体にわたって距離に対してほぼ直線的に進行して
おり、仮に存在していたとしても、理想的な CsK2Sb 組成
を持つ層は、表面下に極めて薄く形成されているに過ぎ
ないことが示唆される。一方、我々が開発した Seq-ep 法
で作製した薄膜では、理論組成に対応するCsK2Sb構造
が膜の約半分の厚さにわたって維持されており、その後
において Cs および K の Sb に対する比率が従来法と同
様に線形に減少する傾向が確認された。このように、蒸
着時のカリウム量の制御は、結晶性 CsK2Sb 構造の形成
領域およびその深さ方向への広がりに大きく影響するこ
とが明らかとなった。 

 
Figure 5: Illustration of the different elemental 
compositions of alkali antimonide photocathode thin films 
revealed by SR-XPS depth profiling. 
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