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(Mitteilung ans 4em Laboratorium 4er Zeiss Ikon A.-G., Dresden.) 

O b e r  z u s a m m e n g e s e t z t e ,  d u r c h s i c h t i g e  P h o t o k a t h o d e n .  

Von P. G~rlieh in Dresden. 

Mit 9 Abbildungen. (Eingegangen am 17. Mai 1936.) 

Es wird gezeigt, dal~ durchsichtige Cs-Legierungsschichten- im Gegensatz zu 
durchsichtigen Trggermetallschiehten - -  ein langwelliges Maximum besitzen und 
dal~ dieses Maximum dureh geeignete Sensibilisierungsmai~nahmen verschoben 

werden kann. 

Das Ziel in den letzten Jahren war, Photokathoden hoher Rotempfind- 

liehkeit, im wesentlichen far technische Zweeke, zu entwiekeln. Dies konnte 
durch sehiehtenm~f~igen Anfbau tier Kathoden erreicht werdenl), nn4 zwar 
unterseheidet man ira allgemeinen zwei Arten des Aufbaues: 

1. Einatoraige Alkalischieht anf Alkalioxyd-Tragerraetalh 
2. In Alkalioxyd eingebante Alkaliraetallatome auf einem Trggermetall, 

wobei aberdies an tier Oberfl~ehe eine einatoraige 8ehicht, gleiehraal~ig oder 
inselartig verteilt, vorhanden sein kann. Anl3erdem kSnnen Fremdmetall- 
atome dureh Diffusion neben den Alkaliatomen in das 0xy4 eingelagert 
werden2). 

Ira ers~en Falle finder reine Oberflachenemission start, w~hrend man 
im zweiten Falle auf Grun4 der bisherigen Versnehsergebnisse annehmen 
daft, 4a~ Emissionszentren nieht nur an tier Oberflgehe, sondern aueh im 
Innern der 8ehieht vorhanden sin43). 

Durehsiehtige Xathoden 4ieser sehiehtenm~igen Arten haben den 
Nachteil, 4al~ bei Belichtnng tier Xathoden yon tier Tragermetallsei'~e her 
die Absorption des Tr~germetal!s nieht vermieden werden kann. Aul~erdera 
versehwindet das langwellige Maximum, wie yon Klnge 4) gezeig~ worden 
ist (vgl. Fig. 1). 

Das Ziel tier vorliegenden Untersuehungen war, durehsiehtige Photo- 
kathoden herzustellen, die im Sichtbaren nnd ira Ultrarot eine mOgliehst 
gro6e Erapfindlichkeit aufweisen. Daneben sollte die Frage beantwortet 
werden, ob in allen Fgllen far durehsiehtige Kathoden die hngwelligen 
~axiraa versehwinden crier nieht. Es sollen dabei unter durchsidhtigen 

~) Zusammenfassende Darstellung J.H. de Boer, Electron Emission and 
Adsorption Phenomena, London 1935.-  ~) Vgl. z. B. P. GSrlieh, ZS. f. Phys. 
85, 128, 1933. --  3) R. Fleiseher  u. P. GSrlich, Phys. ZS. 35, 289, 1934; 
ZS. f. Phys. 94, 597, 1935 . -  4) W. Kluge, ZS. f. Phys. 93, 789, 1935. 
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8chiohten im Sinne yon Gudden  z) solche verstanden sein, die weder das 
einfallende Licht, noch die etwa in der Schichtmitte ausgelSsten Elektronen 
vollst~ndig absorbieren. 

Man kann erwarten, grSBere Ausbeuten dann zu erhalten, wenn dafiir 
Serge getragen wird, dab die Kathoden in ihrer gesamten Dieke Emissions- 
zentren aufweisen. F~s ist daher notwendig, absorbierende Tr~igermetalle 
zu vermeiden und Legierungen zum AUfbau der Kathoden heranzuziehen. 
Yon vomherein war noeh nicht zu iibersehen, ob es m5glich und zweek- 

m~l~ig ist, durch besondere Sen- 

Wellnnl#n~e 
Fig. 1. Spektraler Pbotoeffekt an Caesiumoxyd- 

kathoden nach Klu ge. 
a) Durchsichtige Kathode im auffallenden Llcht. 
b) Durchsichtige Kathode im durchfallenden Licht. wellige Grenze des normalen 
c) Undurchsichtige Schicht. 

Effektes und das Maximum 
des selektiven Effektes um so weiter nach kurzen Wellen wandert, 
je elektronegativer im ehemischen Sinne die zweite Komponente des 
Legierungssystems ist. Will man erreichen, dab die ]angwelligen Maxima 
mSglichst nahe dem Ultrarot liegen, so ist es zweekmgBig, das Kalinm dureh 
Caesium in der Legielung zu ersetzen. Ein g~undsgtzlieh anderes Verhalten 
der 0aesiumlegiertmge n gegeni~ber tier Pohl -Pr ingshe imsehen  Fest- 
stellung ist zungchst nieht zu erwarten. Man kann nut vermuten, dab die 
langwelligen Grenzen und unter Umstgnden die langwelligen Maxima bei 
lgngeren Wellen !iegen3). 

Die Wahl der gimstigsten zweiten Legierungskoml~onente fox die 
durchsiehtigen Schichten ist dureh Ve~suche entsehieden worden. Die 
besten Resultate hinsichtlich der l~otempfindJichkeit lieferte Wismuth. 
Entsoheidend fi~r die besondere Eignung diese~ Komponente diirfte nicht 
allein die Stellung im periodischen System, sondern auch die Sensibili- 

sibilisiel ungsmaBnahmen, bei- 
spielswoise durch Gaseinfliisse, 
die spektrale Verteilung der 
Empfindliehkeit zu beeinflussen. 

Die systematischen Unter- 
suehungen yon Pohl  und 
Pr ingsheim~)  an kompakten 
Kaliumlegierungen fiihrten zu 
dem Ergebnis, dab bei gleieher 
Atomkonzentration die lang- 

1) B. Gu dd~n, Lichtelektrische Erscheinungen 1928, S. 77. - -  s) R. Pohl 
u. P. Pr ingshe im,  Verh. d. D. Phys. Ges. 12, 1039, 1910. ~ s) Vgl. z. B. 
G. Ddjard in ,  Rev. d'Optique 9, 337, 1930. 
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sierungsmSgliehkeit tier gesamten Legierung sein. AuBer Wismnth wurden 
noch Antimon, Thallium unct Blei als Legierungskomponente verwendet. 

1. Cs.Bi-Legierung. Zun/ichst erschien es notwendig, an einer nndureh- 
sichtigen Legierungskathode die spektrale Verteilung zu prtifen. Zu 4iesem 
Zwecke wur4e Bi in dicker Sehicht auf die Zellenwan4 aufge4ampft nnd 
4arauf Cs zur Ein~irkung gebracht. Es zeigte sich, dab Bi, wie auch alle 
anderen far die folgen4en Untersuchungen verwendeten Metalle verhiiltnis- 
mi~Big gut mit Cs legierten. 

Die spektrale Verteilung tier kompakten Cs-Bi-Legierung ist in :Fig. 2 
4argestellt. Das langwellige Maximum liegt bei 430 m~z, die langwellige 
Grenze bei ~-~ 800 m~. Die Atomkonzentration hat nach d.en bisherigen 
Ergebnissen oberhalb eines bestimmten Wertes keinen EinfluB auf 4ie Lage 
des Maximums un4 4er Grenze. 

Untersucht man 4urchsichtige Katho4en desselben Aufbaues, so ergibt 
sieh, gab --  unabhangig yon tier Schichtdicke - -  das langwellige i~[aximum 

�84 \ 
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~#eR/~}zge 

Fig. 2. Spektrale Yerteilung einer undurch- 
siehtigen Cs-Bi-Legierungskathode. 

fBezogen auf energiegleiches Spektrum, die 
Ordinaten der Fig. 2 bis q sind unter- 

einander nicht vergleichbar.) 

r yoo G0O 70o 80Wz~ 
We//ezlu)zge 

Fig. 3. Spektrale Verteilung einer dureh- 
sichtigen Cs-Bi-Legierungskathode. 

bei der gleiehen Wellenlgnge verbleibt un4 ebenso die l~otgrenze keine 
Versehiebung erleidet (vgl. Fig. 3). Der Gang 4er spektralen Verteilung 
ist bei auffallendem un4 durehfallendem Lieht der gleiehe. Man erkennt 
alas grundsi~tzlich andere Verhalten dieser Schicht gegent~ber den Schichten 
mit Tri~germetallen. Das langwellige Maximum verschwindet nicht. Nach 
kurzen Wellen zu folgt 4ann das kurzwellige Maximum bei 880 m~ (vg]. 
Fig. 4), welches also in gleicher Weise auftritt, qcie an undurchsichtigen 
Cs-CspO-Ag-Kathoden versehiedenen Aufbauesl). 

2. Sensibilisierte Cs-Bi-Legierung. Es ergibt sich nunmehr die Frage, 
ob dutch Gaseinfliisse eine Verschiebung des langwelligen Maximums und 

2) W. Kluge, Phys. ZS. 8/~, 844, 1933; R. Fleischer u. P. GSrlich, 
ebenda ~ ,  289, 1934. 
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der Rotgrenze nach langen Wellen erreicht werden kann. Nach den frtiheren 
Ergebnissen an zusa~m~engesetzten Kathoden konnte man vermuten, dab 
sich Sauerstoff zur Sensibilisierung eignet. Aul~erdem durfte hierdurch eine 
Steigerung der gesamten Empfindlichkeit erwartet werden. Fig. 5 zeigt, 
dab unter dem EinfluB von Sauerstoff das langwellige Maximum yon 430 
nach ~ 600 m~ gewandert ist. Die langwellige Grenze ist um ~ 110 mV, 
also bis N 910 m~ nach langen Wellen verschoben. 

Besonders auffallig ist es, dab die langwelligen Maxima durchsichtiger, 
sensibilisierter Schichten nicht immer ~n genau derselben Stelle auftreten 

~ \ 

2~0 ~00 r &O0 &SO UO0 
Wellenl#zee 

Fig. 4. Langwelliges and erstes 
kurzwelliges lgaximum einer 
durchsichtigen Cs-Bi-Legie- 

rungskathode. 
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Fig. 5. Streuung der langwelligen ~Iaxima 
mit Sauerstoff sensibilisierter, durchsichtiger 
Cs-Bi-Legierungskathoden im auffallenden 

Licht. 

(vgl. Fig. 5); die spektrale Lage streut in derselben Weise, wie bei Cs-C% O- 
Ag-Kathodenl). Nach unseren Feststellungen ist die Lage des h~aximums 
yon der Menge des absorbierten Sauerstoffs in der Weise abh~ingig, dab bei 
steigendem Sauerstoffgehalt das ~Iaximum yon kurzen zu langen Wellen 
wandert. Bei extrem gesteigerter Sauerstoffzuluhr sinkt jedoch die Ausbeute 
stark ab, weft in diesem Falle s~imtliche Cs-Atome oxydiert werden, auBerdem 
wandert d.as ~iaximum wieder nach kurzen Wel]en zurflck. Das Ergebnis 
beziiglich des Ausbeuteabfalles bei gesteigerter Sauerstoffzufuhr steht in 
~bereinstimmung mit den Befunden anderer Beobachter an Kathoden mit 
Tr~germetallen. Die Untersuchungen liel]en quantitative Aussagen dariiber 
noch nicht zu. Es sei noch bemerkt, dab die Schichten, die fiir diese Versuche 
herangezogen warden, ungefihhr gleiche Dicken besaBen (~-, 50 m~). 

Bemerkenswert ist ferner, dab bei sensibilisierten Kathoden die spektrale 
Verteilung im auffallenden Licht einen anderen Verlauf aufweisen kann als 
im durchfallenden. Dieser Befund ist erklarlich, wenn man berticksichtigt, 

~) R. Fleischer  u. P. G6rlich, i.c. 
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6al~ d.ie Sauerstoffabsorption in der Sehieht stufenweise versehieden sein 
karm, un6 d.al~ trotz gleicher optiseher Absorption in beiden,Riehtungen 

die Zahl der ansgelSsten Photoelektronen nicht die gleiche zn sein braucht. 
In Fig. 6 liegen die Maxima ftir auffallendes und fiir durchfallendes Licht 
bei der gleichen Wellenli~nge. Im Gegensatz hierzu zeigen die Fig. 7 und 8 
Yglle, bei denen das Maximum ftir durehfallendes Licht bei l~ngeren Wellen 
liegt, als &as Maximum far auffa!lendes Licht. 

Die absolute Gr513e der PhotostrSme kann ira durchfallenden Licht 
kleiner oder grS~er als im auffallenden Lieht sein (vgl. Fig. 6, 7 und 8). 

f ~ 

We/lezlhnUe 
Fig. 6. Spektrale Verteilung einer dnreh- 
sichtigen sensibilisierten Cs-Bi-Legie- 

rungskathode. 
a) Auffallendes Licht. 
b) Durehfallendes Licht. 
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Fig. 7. S pektrale u einer dureh- 
siehtigen sensibilisierten Os-Bi-Legie- 

rangskathode. 
~) Auffallendes Licht. 
b) D~rchfallendes Licht. 

Die Verhiiltnisse liegen in 4ieser Hinsicht sehr verwiekelt, well neben dem 
Sensibilisierungsgra4 noeh die Gesamtdicke der Xathode eingeht. Faint 
man die Photoemission an zusammengese~zten Xathoden als eine Photo- 
ionisierung der einzelnen adsorbierten Alkaliatome aufl), und beriicksichtigt 

man die Befunde yon de Boer  und Veenemans2),  4all 4ie Photoemission 
yore Bedeekungsgrad abhi~ngig ist, so seheint es nieht umnSglich zu sein, 
die komplizierten Verhg]tnisse an durehsichtigen Xathoden zu k]iiren. 

3. Sensibilisierte Cs-Legierungen (2. Komponente Sb, T1 und Pb). Die 
P oh l -P r ingshe imschen  Untersuehungen liel~en es ratsam erscheinen, 
als zweite Legierungskomponente des weiteren diejenigen Metalle zu ver- 
wenden, die im periodischen System dem Bi nahestehea. Da neben der 
SensibilisierungsmSglichkeit noch die GrSi3e (tes Photostromes eine Rolle 
spielt, wurden Sb, T1 und Pb gewahlt. Es ergab sich die Frage, ob die an Bi 
gefundenen Ergebnisse auf die drei genannten Metalle t~bertragbar sind. 

~) J. IX. de Boer u. M. C. Teves, ZS. f. Phys. 73, 192, 1931; 83, 521, 1933. 
- -  ~) J. IX. de Boer u. C. F: Veenemans, Physica 2, 529, 1935. 
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Die Sensibilisie,tmg tier Legierungen wurde ebenso wie ira Fa]le des Bi 
mit Sauerstoff vorgenommen. 

In der Tabelle 1 sind die gefundenen Werte einiger charakteristischer 
Zellen wiedergegeben. Die langwelligen Maxima streuen wie im Falle Bi 

wegen ihres verschiedenen Sensibilisierungsgrades. Ebenso stimmt die Lage 

300 
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Fig. 9. Spektrale Verteilungen verschiedener 
Schi~hten,bezogen auf ~nergiegteiches Spektrum 

(Ordinaten untereinander vergleichbar). 
a) K (auf Tr~lgermetall hydriert). 
b) K (auf Tr~germetall, hydriert, gasgefiillt). 
c} Cs-C 2 0-Ag (undurchsichtig). 
d) Cs-Bi-Legierung (durchsichtig). 
e) Os-Sb-Legierung ~durchsichtig). 

der Maxima im durchfallenden Licht nicht immer mit der im auffallenclen 

Licht iiberein. Die langwelligen Grenzen f~r die einzelnen Metalle ]iegen 

jedoch immer an derselben Stelle und sind Streuungen nicht unterworfen. 

FO0 dO0 600 700~ 
Wd#zlh~ue 

Fig. 8. Spektrale Verteilung oiuer 
durchsichtigen sensibilisierten 

Cs-Bi-Legierungskathode. 
a) Auffallendes Licht. 
b) Durchfallendes Licht. 

Tabelle 1. Langwel l ige  Maxima (2max) u n d  Ro tg renzen  (~o) sensi-  
b i l i s i e r t e r  Cs-Legierungen im auf fa l l enden  and  durchfa l l enden  

Licht .  

~'m&x in m$~ )'max in m~ 
2. Komponente im auffanenden Licht im durchfallenden Licht ~o in m~ 

Sb 
Sb 
T1 
T1 
Pb 

430 
430 
435 
410 
400 

480 
555 
420 
410 

770 
770 
830 
830 
810 

Um fiber die GrSl~e 4er PhotostrSme einigen Au~schlul3 zu gewinnen, 
sind in Fig. 9 die spektralen Verteilungen verschiedener Schichten so auf- 
getragen, dab ihre Ordinaten untereinander vergleichbar sind. Man ersieht 
4araus die gro~e Uberlegenh?it der sensibilisierten Cs-Sb-Schichten irn 

violetten Tell des Spekr 
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6. Diskussion der Ergebnisse. Als bemerkenswertes gesultat kann 
vorzeichnet werden, claft das langwellige Maximum an durchsichtigen 
Schichten nicht verschwindet, wenn a) auf Tr~germetalle verzichtet wird 
and b) zum Schichtenaufbau Legierungen Verwendung finden. Man kSnnte 
4aran cienken, dal~ bei Tr~germeta:llschichten zwischen der Emissionsschicht 
unc[ dem Tr~igermetall Adsorptionskr~fte wirksam sind, die in dknner Schicht 
cfer Ausbilctung des langwelligen l~Iaximums entgegen wirken. Ira ~alle 
c[er Legierungsschichten kSnnen natiirlich solche Kr~fte bei keiner Schicht- 
dicke wirksam werden. Daft aufterdem, wie Kluge (1. c.) annimmt, bei 
Tr~germetallschichten ira durcbfallenden Licht der geringe Einfluft des 
elektrischen Lichtvektors fiir die geringe Ausbildungssch~rfe des Maximums 
verantwortlich zu machen ist, soll nicht bestritten werden. 

Beziiglich des Einflusses der SchichMicke auf die GrSfte des Photo- 
stromes ist zu erwarten, daft bei diinnen, c[urchsichtigen Sehichten nut 
geringe Lichtabsorption vorhanden ist, w~ihrend in 4ickeren Schiehten 
die ausgelSsten Elektronen in grSfterer Zahl dem l~ekombinationsprozeft 
unterliegen. Es sollte sich 4aher eine gimstigste SchichMicke ergeben. 
Die Verh~ltnisse mSgen bier ~ihnlich liegen, wie bei den Seleasperrschichtenl). 
Beeinflufgt wir4 die Quantenausbeute iiberdies yon 4er Verteilung der 
StSrstellen, clef spektrale Verlauf clef Empfindlichkeit hingegen yon tier 
Bindungsart der Atome in c[en StSrstellen. Diese A nnahmen fiihren auch 
zur Kl~irung cter Fragen, die an undurchsichtigen Cs-Cs~0-Ag-Kathoclen ~) 
auftreten. Die friiheren Versuche ergaben, daft dicke Cs-Cs,O-Ag- 
SchichtengrSftere Quantenausbeutenlieferten, als einatomige Cs-Cs~O-Ag- 
Schichten. Die spektralen Verteilungen beider Schichtentypen zeigen 
jedoch den gleichen Verlauf. Man kann mmmehr mit Sicherheit annehmen, 
daft bei einatomigen Schichten die StSrstellen nut in unmittelbarer N~he 
der Oberfl~che lokalisiert sin4, w~hren4 bei aicken Cs-Cs~O-Ag-Schichten 
die 8tSrstellen tiefer in der Sehich.t verteilt sind. In beiden Y~llen scheint 
hingegen die ]3indungsart der Atome wegen des gleichen spektralen Ver- 
laufes die gleiche zu sein3). 

Die groften lichtelektrisehen Ausbeuten an diinnen Legierungssehichten 
sind nur 4ann zu erhalten, wenn ~{etalle als zweite Legierungskomponenten 
verwendet werden, deren Leitf~higkeiten sehr gering sind. ]3ereits Pb mit 

1) Vgl. P. GSrlieh, ZS. f. techn. Phys. 16, 268, 1935. --  ~) Zusammen- 
fassende Darstellung iiber Hoehemissionskathoden siehe R. Suhrraann, 
Ergebn. d. exakt. Naturwiss. 13, 185, 1934. --  3) j. Ig. de Boer u. M.C. 
Teves, ZS. f. Phys. 74, 601, 1932, nehmen an, dag die Hauptmenge tier 
Cs-Atome an beiden Schiehten mit gleieher Energie adsorbiert ist. 



342 P. GSrlich. 

einer Leitf~higkeit yon 4,91 �9 10 -4 cm -1 Ohm -1 liefert im Gegensatz zu Bi 
(0,88.10-4cm -I Ohm -h) und Sb (2,56.10 -4 cm -1 Ohm -1) nut Quantenaus- 
beuten in der GrSl3enordnung hydrierter K-Zellen. Offenbar splelt dem- 
nach auch die Zahl der Lei~ungselektronen eine gewisse l~olle, jedoch 
bedarf c[iese Aussage noch weiterer experimenteller Kl~rung. Es steht 
zu erwarten, dab dami~ auch die Wirkung der eingelagerten Fremd- 
metallatome in Cs-C%O-Ag-Kathoc[en 1) erkennbar wird. 

Zusammen/assung. 
a) Bei Verwendung yon Cs-Legierungen zum Aufbau clurchsichtiger 

Photokathoden wirer - -  im Gegensatz zu Tr~germetallschichten - -  erreicht, 
dab die langwelligen Maxima nicht verschwinden. 

b) Durch Sensibilisierung der Kathoden mit Sauerstoff tritt eine Ver- 
schiebung c[ieser Maxima nach langen Wellen ein. 

c) Es ist, wie im Falle der Cs-Cs~O-Ag-Kathoden, mit einer Streuung 
der langwelligen Maxima sensibilisierter Legierungska~hoden zu rechnen, 
die Maxima unsensibilisierter Kathoden liegen jedoch ~est. 

d) Die langwelligen Maxima im durchfallenc[en Licht und im au~- 
fallenden Licht liegen bei sensibilisierten Legieruugskathoden nicht immer 
bei gteicher Wellenl~nge, im Gegensatz zur Rotgrenze. 

e) Die Quantenausbeuten sind grol3, wenn als zweite Legierungs- 
komponente Metalle geringer Leitf~higkeit verwendet werden. Besonders 
gute Resultate liefern :Bi und Sb. 

Fiir wertvolle Hilfe bei den Messungen bin ich tterrn W. Lang  zu 

Dank verpflichtet. 

1) p. Sel~nyi, Phys. ZS. 30, 933, 1929; S. Asao, Physics 2, 12, 1932; 
R. Sewig, ZS. f. Phys. ?6, 91, 1932; P. GSrlich, ebenda 85, 128, 1933. 


