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Hochvakuumphotozellen und Sekundirelektronenvervielfacher

Von N.ScuaerTi und W. BAUMGARTNER

Institut fir teehnische Physik an der ETH, Ziirich

Im folgenden soll in einem kurzen Uberblick eine
Charakteristik der heute verwendeten Hochvakuun-
photozellen gegehen werden, in welchen der dufiere licht-
elektrische Effekt ausgeniitzt wird. AnschlieBend wird
dic Verstirkung der Photostrome mit IHilfe der Sekun-
didrelektronenvervielfacher besprochen und abschliefiend
ein kurzer Hinweis auf Anwendungen auf dem Gebiete
der chemischen Untersuchungstechnik gegeben.

Die Photokathoden der fiir sichthares Licht hach-
empfindlichen Photozellen hestchen aus einer Kombi-

nation der Alkalimetalle mit den Llementen der 5. und
6. Vertikalreihe des periodischen Systems. Unter den
Alkalimetallen nimmt das Cs als Metall mit der klein-
sten Jonisierungsenergic die hervorragendste Stellung
ein. Dex wichtigste Vertreter der ersten Kombination
ist Cs—Sb, derjenige der zweiten Gruppe Cs-0.

Die Kombinationen mit der 5.Reihe bilden die soge-
nannten Legicrungskathoden, diejenigen mit der 6. Ver-
tikalreihe die Schichtkathoden.

Die Uberpriifung der Wellenlingenabhingigkeit der
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Ampullen ist dieses Problem gelost worden. Es ist so-
dann gelungen, gut empfindliche Zellen herzustellen.
Abb. 5 zeigt die spektrale Empfindlichkeitscharakteristik
einer Li-Sb-Zelle von 6 1A /Lumen Empfindlichkeit und
im Vergleich dazu die Kurve einer 30 gA/Lumen Cs-Sh-
Zelle,

4000 5000 600 A(f)
Abb. 5. Spektrale Empfindlichkeitschnrnkteristik
der Li-Sb-Kathode

In Tab. 1 sind schlulendlich die charakteristischen
Daten der wichtigsten Legicrungskathoden zusammen-
gestellt.

Tab. 1
Lage des Mitters | Maximale
, Emptindlich- ;akaﬂzﬁiZLn Empfindichkeit{Empfindiichkeit
Schicht M;::‘z' ms é renze #iflumen | pAfLumen
A X W-Lampe T — 2360°K
Cs—Sb 4500 7000 40-100 120
Cs-Sb Mehr-
schicht 4500 7000 50-120 180
Cs-Sbh=Ag 60
RbL-Sb 4400 20 25
Rb-SbMehr- 4400 30-40 S0
schicht )
K-Sb 4000 6200 4-10 10
Li-Sb 42004300 5700 5-30 40
Cs-Bi 4300 7500 5-190
Cs—-Bi mit O, 4600 8000 10-25 30
sensibilisiert

Schichtkathoden: Thr Hauptvertreter ist die rot- und
infrarot-empfindlichec Caesiumoxydzelle. Diese Kathode
wird normalerweise auf ciner Silberunterlage hergestellt.
Sie kann dabei als Aufsichts- oder Durchsichtskathode
hergestellt werden. Das Formierungsverfahren ist in
beiden Fillen etwas voncinander verschieden.

Ein Verfahren fiir die Herstcllung einer infrarot-
empfindlichen Durchsichtskathode ist das folgende:
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1. Aufdampfen von Silber auf die Zellenwand bis zu
einer Lichtdurchldssigkeit von 35 %.

2. Oxydation der Silberschicht durch Glimmentladung
in reinem Sauerstoff bis zu einer Lichtdurchlissigkeit
von 75 %.

3. Nachsilbern bis zu einer Durchléssigkeit von 50 %.

4. Einfithren von Cs in diec Zelle und Formieren bei
4 70°C bis zur Errcichung der maximalen Ausbeute.

5. Einfiihren eines groBen Cs-Uberschusses in die Zelle.

6. Oxydation der Cs-Schicht bei gleichzeitiger Kiih-
lung der Schicht durch EinlaB von Sauerstoffspuren
unter Kontrolle der Ausheute fiir weifles, rotes und
infrarotes Licht. Langsame Steigerung der Temperatur
auf +} 100°C,

7. Nach Erreichen der maximalen Ausbeute Erhé-
hung der Temperatur auf + 150 °C.

8. Nach Erreichen der maximalen Aushenute fiir infra-
rotes Licht, Aufdampfen von Silber unter Kontrolle der
Infrarotempfindlichkeit bei einer Temperatnr von 100°C.

9. Eventuell nochimaliges kurzes Aufheizen auf
+150°C.

Das Herstellungsverfahren ist somit bedeutend kom-
plizierter als im Falle der Legierungskathoden. Abb.6
zeigt die spektrale Empfindlichkeitscharakteristik ciner
nach dem besprochenen Verfahren hergestellten Caesium-
oxydkathode.
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Abb. 6. Spektrale Empfindlichkeitscharakteristik
der [Ag]-Cs,0~Cs-Kathode
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Verschiedene Anwendungen dieser Kathoden lieflen
es als wiinschenswert erscheinen, noch weiter in das
Infrarotgebict vorzustofien. Es wurde daher untersucht,
ob durch Ersatz des Saucrstoffes durch Schwefel, Selen
oder Tellur eine solche Verschiebung der langwelligen
Grenze und des Empfindlichkeitsmaximurs zu erreichen
wire. Es zeigte sich aber, da3 das Gegenteil der Fall war
und daBl ein Ersatz des O durch eines dieser anderen
Elemente sowohl Maximum als auch langwellige Grenze
gegen kiirzere Wellenldngen zuriick verschiebt*, Abb.7
zeigt dic Empfindlichkeitscharakteristiken dicser ver-
schiedenen Schichtenkathoden nach unseren Messungen3.
In Tab. 2 sind die charakteristischen Daten dieser Zellen-
gruppe zusammengestellt.

* Aus gewissen Griinden vermuten wir, dal3 diese Maxima cine
Folge kolloidaler anstatt wie im Falle von Sauerstofl atomarer Ein-
lagerung von Cs in der Schicht sind.
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Abb. 7. Spektrale Empfindlichkeitscharakteristik
der Cs-0-, Cs-8-, Cs-Se- und Cs-Te-Kathoden

Tab. 2
. . Empfindlichkeit
Grenzwellenlinge Wellenliinge des .
Kathode in X Maximums in in jA/Lm
T--2360 K
Cs-0 10000-12 000 7000-8000 30-50
Cs-S 8$500-100600 4750-5300 10-2¢
Cs-Se 7500-8500 4750 5-10
Cs-Te 7000 4500 5-10

Sekundirelektronenvervielfacher

In den letzten Jahren hat dic Verwendung der Er-
scheinung der Sekundirelektronenemission zur Verstiir-
kung kleinster Photostrome auflerordentlich an Bedeu-
tung gewonnen. Urspriinglich fiir dic Fernsehtechnik
entwickelt, haben die Sekundirelektronenvervielfacher
auch aufandcren Gebicten wichtige Anwendungsmaéglich-
keiten gefunden.

Diese Vervielfacher beruhen auf der Eigenschaft aller
festen Korper, beim Beschull durch Llcktronen selbst
solche, dic sogenannten Sekundiirclektronen, abzugeben.
Die Zahl der pro einfallendes primiires Elektron aus-
gelosten Sekundirelektronen hingt dabei von der Be-
schleunigungsspannung der primiiren Elektronen sowie
von den Eigenschaften des untersuchten Stoffes ab,

Die groBen Vorteile der Anwendung der Sekundiir-
elektronenvervielfacher zur Verstiirkung kleinster Photo-
strome liegen im giinstigen Verhiltnis von Nutz- zu Stir-
signal iiber cine auBlerordentlich groBe Frequenzbreite.
Bei normaler Verstirkung ist das Stérsignal, abgesehen
vom Rauschen der Zelle selbst, durch die AuBleren Schal-
tungselemente gegeben und damit unabhingig von der
Grifie des Signals selbst. s tritt somit bei kleinen Si-
gnalen besonders stérend hervor.

Bei Verwendung einer Photozelle setzt sich die Rausch-
spannung zusamimen aus der am Belastungswiderstand
R durch den Schrotstrom isder Photokathode erzeugten
Rauschspannung Us sowie durch dic an diesem Wider-
stand auftretenden Warmerauschspannung U,. Die exste
Komponente ist proportional der Quadratwurzel aus dem
Photostrom I, wihrend die zweite Komponente eine ge-
gebene Grolfle darstellt.
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Die Wirmerauschspannang Uy ist:
U =4k TA R

Die Rauschspannung erzeugt durch den Schrot der

Zelle:
U =i R=R I/2eAfI.

T = absolute Temperatur in Grad Kelvin,
e = Ladung des Elcktrones = 1,60 + 1071 Coulomb,
k = BorrzmaNNsche Konstante = 1,38 « 1072 Watt-
sec./Grad,
4T = 1,6 - 10"* Wattsec. bei Zimmertemperatur,
Af = Frequenzbreite in Hertz.

U, wird fir einen Widerstand von 1000 Ohm, bei einer
Frequenzbreite von 10% Hertz, bei Zimmertemperatur
4 - 1075 Volt. Diese Grofie bestimmt den Wert des Photo-
stromes, der eine der Wiarmerauschspannung dquivalente
Nutzspammng erzeugt, zu:

I=21 4. 1004
108
Der Photostrom, der eine der Wirmerauschspannung U,
gleiche Rauschspannung Uy erzeugt, ist 5 - 1073 A,
Bei Verwendung eines Sekundirelektronenverviel-
fachers ergibt sich der Rauschstrom am Ausgang des

Vervielfachers zu:

I_g =isan‘/ at )
a-1

wo iy = Schrotstrom der Photokathode des Verviel-
fachers,
@ = Sekundiiremissionsfaktor = Verstirkung pro
Stufe,
n = Zahl der Prallplatten oder Stufen bedeuten.

Dic Formel zeigt, dafl im Vervielfacher der Rauschstrom
der Photokathode auller der normalen Verstirkung a®

. . . / _a
cine geringe zusiitzliche um den Wert l/ o erfihrt.

Dieser letzte Term ist eine Folge der Schwankungen der
pro Primiirelektron ausgelosten Zahl an Sekundirelek-
tronen. Er ist unhbedeutend und betrigt fiir =4 nur 1,15.

Unter der Annahme eines Vervielfachers mit 10 Prall-
platten und eines Sekundaremissionsfaktors von 4,0 er-
geben sich unter denselben Voraussetzungen wie im Bei-
spiel der cinfachen Photozelle:

Photostrom I, der eine der Wirmerauschspannung
Ur; =4 1075 VoIt im Widerstand von 1000 Ohm iqui-
valente Nutzspannung erzeugt:

4 . 108 A
T=—""""27 _384.101 A,
410

Photostrom I, der eine der Wiirmerauschspannung U,
gleiche Rauschspannung Us erzeugt:
5.10%4A

= 4,2 - 1011 A,
4.ml 4

4-1
Aus diesem Zahlenbeispiel geht die Uberlegenheit der

Verstirkung mit Hilfe der Sekundirelektronenemission
ohne weiteres hervor.
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Bereits im Jahre 1920 wurde der Gedanke erortert,
diesc Erscheinung fiir die Verstiirkung von Elektronen-
stromen zu verwenden. Doch scheiterte diec Umsetzung
in die Praxis daran, da8 alle damals bekannten Schich-
ten nur kleine Sekundirelektronenausheuten aufwiesen
und damit nur kleine Verstdrkungsgrade gestatteten.

Fiir die Herstellung von Sekundirelektronenverviel-
fachern werden Schichten bendtigt, dic bei miglichst
nicdriger Beschleunigungsspannung der primiéren Elek-
tronen eine moglichst hohe Sekundirelektronenausbeute
aufweisen. Solche Schichten sind die Photokathoden,
hauptsichlich die Cs—~O- und Cs—Sb-Kathode. Die ersten
Vervielfacher sind ausnahmslos mit der erstgenannten
Schicht hergestellt worden.
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Abb. 8. SE-Ausbeute der [Ag]-Cs,;0-Cs-Kathode

Die erreichbaren Ausbeuten waren sehr gut. Abb. 8
gibt dic Ausbeute, d. h. die pro Primiirelektron aus-
geloste Zahl an Sekundirelektronen, nach unseren Mes-
sungen wicder. Abb.9 zeigt dic Ausbeuten fiir verschie-
denc Schichtkathoden nach Messungen von WEIss®,
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Abb. 9, SE-Ausbeuten von Cs-, K- und Rb-Schichtkathoden

Nehen der guten Ausbeute zeigten diese Schichten
aber einige Nachteile:

1. Der Formierungsprozel dieser Vervielfacher war
ziemlich kompliziert, da in derselben Rohre neben der

8 G..WEISS, Uber Sekunddirelektronenvervielfacher, Fernschen wu.
Tonfln 7, 41 (1936).
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Photokathode 6-11 Prallplatten auf gute Ausheute ge-
bracht werden muBten. Dadurch konnten nur Mittel-
werte erreicht werden und nicht fiir Photozelle und alle
Praliplatten maximale Ausbeuten.

2. Die Prallplatten wiesen, wie die Photokathode, eine
hedeutende thermische Emission auf,

3. Die Prallplatten waren photoelektrisch empfindlich.

4. Thre Stabilitit war nicht sehr gut, und sie lielen
daher nur kleinc Belastungen zu.

Wie die Cs—0-Kathode kann auch die Cs—Sh-Kathode
als sckundiremittierende Schicht verwendet werden.
Dies ist in den bekannten RCA-Vervielfachern der Fall.
Die Ausbeutekurve ist von ZWORYKIN angegeben wor-
den®? (Abb.10). Fiir diese Anwendung werden diese
Schichten auf Nickel- oder Silberunterlage hergestelit.
Bei guter Ausbeute hat die Cs—Sh-Schicht den Vorteil
einer besseren Stabilitit als die Cs—0O-Kathode. Zudem
ist ihre thermische Emission bedeutend kleiner. Sie
weist jedoch, wie die Cs—0O-Kathode, den Nachteil auf,
im Dauerbetrieb Ermiidungserscheinungen zu zeigen,
welche sich in einer Abnahme der Verstirkung wihrend
des Betriehes dullern.

10
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Abb. 10, SE-Ausbeute der Cs-Sh-Kathode

Neben diesen beiden Photokathoden haben hanpt-
sichlich die folgenden Legierungen als sekunddremit-
tierende Schichten Bedeutung erlangt:

Silber—Magnesium-Legierung: Diese Legierung ist erst-
malig durch Zworyxkin, RueDI und PixEe!® beschrieben
worden. Ausgehend von der Tatsache, dall die Magne-
siumverbindungen hohe’ Sekundérelektronenausheuten
aufweisen kénnen, hiufig aber nicht stabil sind, wurden
verschiedene Legierungen mit Mg untersucht. Dabei hat
sich die Ag-Mg-Legicrung als am geeignetsten erwiesen.
Es handelt sich dabei um Legierungen mit 1-15 % Mg.
Die Mg-Konzentration ist innerhalb dieser Grenzen nicht
kritisch, hingegen ist sie von groBem Einflul auf dic
Bearbeitbarkeit des Materiales und wird aus diesem
Grunde maoglichst niedrig gewihlt,

9 ZwWORYKIN-RAMBERG, Photoclectricity, S.137, New York 1949,

10 ZworyKIN, Ruepl und PikE, Silver-Magnesium-Alloy as an
Secondary Electron Emitting Material, J. Appl. Physics 12, 696 (1949),
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Die Herstellung der Legierung geschieht in Graphit-
tiegeln unter ciner Salzschutzschicht zur Vermeidung
einer Oxydation!’. Abb.11 zeigt die Ausbeute einer
Ag-Mg-Legicrung mit 4 % Mg, gemessen in einem un-
serer Vervielfacher.
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Abb, 11, SE-Ausbeute der Ag-Mg-Legierung

Von Interesse ist die Steigerung der Ausheute infolge
Anlagerung von Cs. Leider sind die so erhaltenen Aus-
beuten aber nicht immer konstant, sondern nehmen im
Betrieb auf den normalen Wert ab.

Nachteile der Ag—Mg-Legierung sind:

1. nicht gute Reproduzierbarkeit bei der Herstellung
und dadurch grofBler Ausschuf} bei der Herstellung
der Verviclfacher,

2. geringe Haltbarkeit an Luft,

3. helles Leuchten der Prallplatten im Betrieb bei
hoherer Belastung mit Riickwirkung auf die Photo-
kathode.

Kupfer-Beryllium-Legierung: Kompakte Be-Schich-
ten zeigen unter Uinstinden ebenfalls grole Ausheuten
an Sekundirelektronen. Auf diese Tatsache sind in
Deutschland Legierungen von Cu-Be und Ni-Be unter-
sucht worden'?, Der Gehalt an Be betrug dabei 2 %.
Abb. 12 zeigt dic Ausheutewerte einer solchen Legierung
nach unseren Messungen in Vervielfachern.

Dic Vorteile dieser Legierung sind:

1. gute Reproduzierbarkeit,

2. gute Haltbarkeit an Luft,

3. schwaches Leuchten der Legierung bei hoherer

Strombelastung.

Weitere Vorteile beider Legicrungen:

1. einfache Formierung zur Erreichung hoher Aus-
beuten,

2. kleine thermische Emission,

. geringe lichtclektrische Empfindlichkeit,
4, sehr gute Stabilitit und Wegfall von Ermiidungs-
erscheinungen im Dauerbetrieb (vgl. ).
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1N, Scaaerry, Photozellen mit Sekundiirelektronenvervielfachern,
Helv. Physica Acta 23, 108 (1950).

12 J.MarTHES, Z. techn. Physik 22, 232 (1941),

13 N.ScHaErTi, Sekundirelektronenvervielfacher, Z. angew. Math.
Physik 2, 123 (1951).
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Abb. 12, SE-Ausbeute der Cu-Be-Legicrung

I ithrigen sind von uns noch einige weitere Legierun-
gen auf ihre Sekundirelektronenemission hin untersucht
worden. Es handelt sichum Ag-Be, Ag-Al, Ag—Ca (vgl.1t).

Nach diesen Betrachtungen iiber die sekundéremit-
tierenden Schichten, die zur Herstellung von Verviel-
fachern Verwendung finden, soll kurz auf den Aufbau
der Vervielfacher cingegangen werden.

Ein Sekundirelektronenvervielfacher besteht aus einer
Anzahl auf stetig hoherem Potential sich befindlichen
Prallplatten. Abb. 13 zeigt den grundsiitzlichen Aufbau.

1AL 3P 5.PL

Kathode 2PL Anode

Abb. 13. Grandsiatzlicher Aufban
cines Sekundirelcktronenvervielfachers

Es mufBl nun dafiir gesorgt werden, daf alle an einer
Prallplatte ausgelosten Sekundérelektronen auf dienédch-
ste Platte gelangen und dort ihrerseits neue Sekundir-
elektronen auslssen. Dies kann mit Hilfe von elcktronen-
optischen Hilfsmitteln erreicht werden. Die Losung die-
ser Aufgabe ist im Laufe der Zeit auf verschiedenen
Wegen versucht worden. .

In Amerika wurde von ZwoORYKIN sowohl ein elektro-
statischer wie auch ein magnetischer Vervielfacher reali-
siert (vgl.1%). Die exste Losung war ziemlich kompliziert
und hat keine praktische Anwendung gefunden (L- und
T-Type-Multiplier). Der magnetische Typus war hin-
gegen der erste Vervielfacher, der cine gute Leistungs-
fihigkeit aufwies (Abb. 14). Der Aufbau besteht aus
einer Aunzahl hintereinander gestellter Prallplatten. Ge-
geniiber den Prallplatten sind die Absaugelektroden an-
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Oft ist es angezeigt, Schwankungen der Lichtquelle
durch Verwendung zweier Photozellen in einer Kompen-
sationsschaltung zu eliminieren. Auch liflt sich der Dun-
kelstrom durch vorsichtigen konstruktiven Aufbaa des
MeBgeriites heztiglich Isolation und, falls er nicht zu
starke Schwankungen aufweist, ctwa durch cinen Gegen-
EMK herahdriicken, so da} sich die durch den Schrot-
elfekt gegebene prinzipielle Grenze erreichen laflit. Wie
solche Uberlcgungcn im Einzelfalle durchzufiihren sind,
kann man ctwa cinem Artikel von OLDENBERG und
Broina!® entnehmen, wo eine mit zwei Sekundirclek-

16 0.0LpENBERG und P.H.Bnoipa, Application of photoclectric
multiplier tubes to the sensitive neasurement of absorption or change of
* relative light intensities, J.Opt. Soc. Amer. 40, 381 (1950).
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tronenvervielfachern in Briickenschaltung arbeitende
Anlage fiir Absorptionsmessungen besprochen wird, die
Anderungen von 107 bei spektral zerlegtem Licht zu
messen gestattet. Die Literaturhinweise 16719 gehen wei-
tere Anwendungen von Photozellen und Sckundirelek-
tronenvervielfachern auf chemischem Gebiet.

10 K.G.KessLEr und R.A. WoLrg, The measurement of the in-
tensity retios of spectral lines with electron multiplier tubes, J.Opt. Soe.
Amer, 37, 133 (1949).

17 R. W.Exestrom, Multiplier phototithe characteristics, application
to low light levals, 1.0pt. Soc. Amer. 37, 4120 (1949).

18 1], W.Bancock, Integrating Photometer for low Light levels, J. Opt.
Soc. Amer. 40, 409 (1950).

19 3. A.Brice, M. HALwER und R.SprisEr, Photoelectric light scat-
tering photometer for determining high molecular weights, J.Opt.Soc.
Amer. 40, 768 (1950).





