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НОВЫЙ КЛАСС ЭЛЕКТРОННЫХ ЭМИТТЕРОВ

Н. А. Соболева

Практически все технические фотоэмиссионные и вторичноэмиссион-
ные материалы, применяющиеся до настоящего времени в фотоэлектрон-
ных приборах (вакуумных фотоэлементах, фотоэлектронных умножите-
лях, электронно-оптических преобразователях, передающих телевизион-
ных трубках) были созданы в период с 1930 по 1955 г. на основе эмпири-
ческих ПОИСКОЕ, технологических проб и находок. В 1939—1940 гг. были
предприняты первые попытки систематического исследования свойств
эмиссионных материалов и создания теоретических представлений об их
действии. В конце сороковых годов эти работы возобновились и интенси-
фицировались, получив новое развитие в связи с созданием общей теории
полупроводников. В результате этих работ, главным образом по иссле-
дованию фотоэмиссионных свойств антимонидов щелочных металлов,
были сформулированы основные требования, которым должны удовлетво-
рять эффективные эмиттеры фото- и вторичных электронов 1~3.

Процесс любой неравновесной электронной эмиссии состоит из трех
этапов; 1) возбуждение, 2) транспорт к поверхности, 3) выход электронов
в вакуум. Первый этап определяется при фотоэмиссии оптическими свой-
ствами материала, при вторичной — закономерностями взаимодействия
быстрых первичных электронов с твердым телом. Два последних этапа
мало чем различаются при фото- и вторичной эмиссии.

Транспорт возбужденных электронов обычно характеризуют эффек-
тивной глубиной их выхода, т. е. средним расстоянием, которое они
проходят, сохраняя способность участвовать в эмиссии. Чем больше
глубина выхода электронов по сравнению с глубиной их возбуждения,
тем выше эффективность эмиттера. В обычных полупроводниковых мате-
риалах в эмиссии участвуют горячие электроны, сохраняющие способ-
ность эмиттироваться до тех пор, пока не рассеют часть своей избьи очной
энергии и не опустятся на уровни ниже вакуумного. Длина рассеяния
горячих электронов (равная глубине их выхода) определяется характером
их взаимодействий в твердом теле. Если электроны могут рассеивать
энергию на возбуждение валентных электронов полупроводника (т. е. на
ударную ионизацию, сопровождающуюся генерацией электронно-дыроч-
ных пар), то длина рассеяния не превышает средней длины свободного
пробега, составляющей 10—20 А.

Если такие взаимодействия энергетически невозможны — для фото-
электронов, возбужденных лблизи порога фотоэффекта, они невозможны,

9 УФН, т. 111, вып. 2
© «Успехи физических па>к», 1973.



332 Η.Α.СОБОЛЕВА

Ρ η

Рис. 1. Энергетические схемы приповерхностной
области полупроводников с п- и р-типом про-

водимости.

если материал обладает электронным сродством *), меньшим, чем ширина
запрещенной зоны, — то основным видом рассеяния энергии горячих
электронов служат взаимодействия с оптическими фононами и дефектами,
решетки. В этом случае глубина выхода горячих электронов зависит от их
энергии и может в десятки раз превышать среднюю длину свободного про-
бега, достигая величины~150 н- 300 А- Правда, и в этом, наиболее благо-
приятном, случае глубина выхода горячих электронов оказывается

существенно меньше глуби-
ны оптического поглощения,,
особенно вблизи порога фо-
тоэффекта, где коэффициент
поглощения мал ( α ~ 104 см~х'г
1/сс '—' 1 мкм).

Наибольшей эмиссион-
ной эффективностью должны
обладать полупроводники с
достаточно малым электрон-
ным сродством (по крайней
мере с %а<Мё), и любое даль-
нейшее понижение § а , улуч-
шая транспортные свойства,
должно приводить к улучше-
нию эмиссионной эффектив-
ности материала. Можно ска-
зать, что величина энергии

электронного сродства полупроводников является основным парамет-
ром, определяющим их эмиссионную эффективность.

На рис. 1 показаны энергетические схемы приповерхностной области
полупроводников с дырочным и электронным типом проводимости. Как
видно, изгиб зон у поверхности приводит к тому, что эффективное элек-
тронное сродство (т. е. энергетическое расстояние от вакуумного уровня
до дна зоны проводимости в объеме материала — за пределами узкой
области изгиба зон) у дырочных полупроводников уменьшается, а у элек-
тронных — увеличивается по сравнению со слабо легированными полу-
проводниками с плоскими зонами. Кроме того, поскольку в полупровод-
никах n-типа зоны изогнуты вверх, это создает для электронов проводи-
мости дополнительный барьер на границе с вакуумом; наоборот, изгиб
зон в р-полупроводниках благоприятен для эмиссии. Поэтому дырочные
полупроводники — лучшие эмиттеры, чем электронные.

Как показали исследования, все известные технические фотокатоды,
которые можно отнести к классу «эффективных фотоэмиттеров» (с кванто-
вым выходом > 0 , 1 на сравнительно небольшом расстоянии от порога),
подтверждают эти представления: это — полупроводники с низким элек-
тронным сродством и дырочной проводимостью.

Наиболее чувствительный из фотокатодов, относящийся к классу
соединений A*BV многощелочной фотокатод состава К, Na, Cs — Sby

характеризуется следующими параметрами: средняя интегральная чув-
ствительность 200—250 мка/лм, у современной усовершенствованной
модификации — до 450 мка/лм и до 600 мка/лм при оптическом усилении
с помощью полного внутреннего отражения. Максимум спектральной
характеристики отстоит на 1,0—1,5 эв от порога, квантовый выход в мак-

*) Электронным сродством $а полупроводника называют энергетическое рас-
стояние от дна зоны проводимости до уровня вакуума, определяющее высоту потен-
циального барьера для электронов проводимости.
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симуме достигает 0,2—0,4. Пороговая длина волны достигает 940—960 нм
у лучших образцов. В области λ = 800 нм квантовый выход составляет
3-^-4%. Плотность термотока при комнатной температуре ~10~15 а/см2.

Вторично-эмиссионные свойства материалов также определяются
главным образом транспортом сравнительно медленных вторичных элек-
тронов, и условия, обеспечивающие высокий коэффициент вторичной
эмиссии, практически совпадают с условиями высокой фотоэмиссионной
эффективности, только без ограничений по оптическим свойствам и шири-
не запрещенной зоны. В качестве динодов ФЭУ чаще всего используются
окислы магния или бериллия и фоточувствительные пленки Cs3Sb. В мак-
симуме эмиссионной характеристики (при первичном напряжении 0,8—
1 кв) коэффициент вторичной эмиссии этих материалов достигает значе-
ния - 1 0 - 1 5 .

Формулирование четких представлений о механизме эмиссии полу-
проводников открыло путь к сознательному воздействию на свойства
материалов с целью повышения их эмиссионной способности. Как видно
из предыдущего, в основном он сводится к разработке способов понижения
электронного сродства полупроводников.

Между порогом фотоэмиссии hv0 и работой выхода φ полупроводника
существует следующее очевидное соотношение:

hv0 = %g + Ша - еу + ЬЩ. (1)

Здесь ЬШ — энергетический зазор между вершиной валентной зоны
и уровнем Ферми.

Из равенства (1) получим

Легко видеть, что для снижения электронного сродства Ша материала
с определенной шириной запрещенной зоны следует: а) понижать работу
выхода φ, б) уменьшать Ь%. Способы понижения работы выхода хорошо
изучены; для этого на поверхность наносят пленку атомов электрополо-
жительного вещества (например, цезия) или молекул с большим диполь-
ным моментом (BaO, CsF и др.). Второе — уменьшение Ь% — достигается
легированием полупроводника акцепторной примесью: чем выше степень
легирования, тем ниже опускается уровень Ферми.

Предельным выражением этих усилий является понижение электрон-
ного сродства до нулевого или даже отрицательного значения. Для этого,
как видно из (2), необходимо повысить концентрацию акцепторов до такой
степени, чтобы уровень Ферми совместился с вершиной валентной зоны
(6Ш = 0). Если при этом понизить работу выхода на поверхности полу-
проводника до величины, равной или меньшей ширины его запрещенной
зоны, получим

еу < Ше,
 C6a=ey-Eg^ 0. (3)

Впервые идею создания фотоэмиттера с нулевым электронным срод-
ством осуществили в 1965 г. голландские физики Шеер и Ван-Лаар *.

Для понижен ия работы выхода была использована близкая к моно-
атомной пленка цезия, при адсорбции которого на чистую поверхность
материала работа выхода последнего принимает в минимуме значение,
примерно равное энергии ионизации адсорбированных атомов цезия
(~1,4 эв). Арсенид галлия оказался наиболее подходящим материалом
для реализации фотоэмиттера с нулевым электронным сродством: он обла-
дает %н = 1,4 эв, прямыми зонами, что обеспечивает высокое оптическое
поглощение вблизи края собственной полосы и легко растворяет примесь
(например, Zn) с очень высокой концентрацией (>10 1 9 см~3). Первый

9*
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фотокатод, изготовленный по этой схеме из GaAs с пленкой Cs на поверх-
ности, очищенной путем скола монокристалла GaAs в сверхвысоком
вакууме, сразу обнаружил интегральную чувствительность 500 мка/лм,
вдвое превышавшую чувствительность наиболее эффективного из обыч-
ных фотокатодов, и порог фотоэмиссии, совпадающий с длинноволновой
границей оптического поглощения (hvQ = %g).

Отсутствие потенциального барьера на поверхности полупроводника
с нулевым или отрицательным электронным сродством принципиально
изменяет характер эмиссионных процессов. На рис. 2 показаны схемы
эмиссии и энергетическое распределение эмиттированных электронов

для полупроводников с поло-
жительным и отрицательным
электронным сродством. Как
видно, в отсутствие потен-
циального барьера в эмиссии
могут участвовать не только
горячие, но и термализован-
ные, т. е. опустившиеся на
нижние уровни зоны прово-
димости электроны. Это прин-
ципиально изменяет меха-
низм переноса возбужденных
электронов: из транспорта
горячих электронов он пре-
вращается в диффузию неос-

ъ ъ η - новных носителей в полупро-
Рис. 2. Схемы электронной эмиссии из долудро- г

водников с положительным (а) и отрицательным
(б) электронным сродством.

воднике.
Время жизни термали-

зованных электронов, опре-
деляющееся их рекомбинацией, составляет 10~8—10~9 сек для полу-
проводников типа Α Ι Ι Γ Β ν и~10~6—10~δ сек для Si, т. е. во много раз
превышает время термализации горячих электронов (10~14—10~12 сек).
Глубина выхода фотоэлектронов совпадает с диффузионной длиной электро-
нов в полупроводнике, которая обычно значительно превышает глубину
выхода горячих электронов и может превышать глубину оптического
поглощения 1/ct даже вблизи края собственной полосы.

Реализация отрицательного электронного сродства обеспечивает воз-
можность выхода в вакуум большей части возбужденных фотоэлектронов,
что приводит к очень высоким значениям квантового выхода даже в непо-
средственной близости от порога фотоэффекта hv0 — %g.

При высокой степени легирования полупроводника, что является
одним из условий реализации нулевого электронного сродства, ширина
области изгиба зон у поверхности w не превышает 50—100 А, так что
можно считать, что все излучение поглощается в объеме полупроводника
за пределами этой области. Электроны, возбужденные на расстоянии
диффузионной длины от поверхности, быстро термализуются и, диффун-
дируя к поверхности, входят в область изгиба зон, в которой сосредото-
чено ускоряющее в направлении к поверхности электрическое поле.
В ^области изгиба зон термализованные электроны снова становятся
горячими, т. е. такими, для которых действует механизм фононных потерь
энергии, уменьшающий вероятность их выхода. При достаточной высокой
концентрации легирующей примеси ширина области изгиба зон не превы-
шает существенно длины свободного пробега электронов для фононного
рассеяния, и электроны проходят ее с незначительными потерями. Путем
снижения работы выхода до образования отрицательного электронного
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сродства можно уменьшить «вредную» часть области изгиба зон, т. е.
ту ее часть, где дно зоны проводимости лежит ниже уровня вакуума.

Спектральные характеристики фотоэмиттеров с отрицательным элек-
тронным сродством («ОЭС-фотоэмиттеров») отличаются от обычных фото-
катодов равномерно высоким квантовым выходом в широкой области
спектра вплоть до порога фотоэмиссии, определяющегося шириной"запре-
щенной зоны материала, т. е. крутым подъемом спектральной чувстви-
тельности вблизи порога. ОЭС-эмиттеры вторичных электронов харак-
теризуются значительно более высокими коэффициентами вторичной
эмиссии в области высоких энергий первичных электронов, проникающих
в материал на большую глубину.

Поскольку перед выходом в вакуум большая часть возбужденных
электронов успевает термализоваться, ОЭС-эмиттеры — как фото, так
и вторичные — отличаются от
обычных значительно более j r

узким энергетическим спект- ·^
ром эмиттированных электро-
нов и меньшей средней вели-
чиной их начальной энергии
(это можно видеть на рис. 2)

Количественная теория
действия ОЭС-фотоэмиттеров
была разработана Джемсом,
Моллом и Спайсером на при-
мере арсенида галлия, покры-
того пленкой цезия 5~7

1,75 эб
1,4*0

Рис. 3. Зонная структура GaAs.
α) Прямые электронные переходы при /ιν< 1,75 эв,

б) hv > 1,75 ъв.

L Г X
(111) (000) (100)

На рис. о приведена уп-
рощенная зонная схема GaAs.
Оптические переходы в этом
материале носят характер
прямых электронных перехо-
дов, т. е. совершаются с сохранением волнового вектора, как это показано
стрелками на рис. 3. При энергии фотонов hv < 1,75 эв возбужденные
электроны термализуются в ^-минимуме низшей зоны проводимости,
при hv ;> 1,75 эв часть электронов возбуждается на уровни выше Xi-мини-
мума и либо термализуется в нем, либо рассеивается из Xj-минимума в 1\.
Распределение оптически возбужденных электронов между IV и Xi-
минимумами можно характеризовать зависящими от hv коэффициентами
Fr и Fx, которые вычисляются на основании зонной структуры GaAs.
При hv > 2,3 эв значительная часть электронов возбуждается вблизи
поверхности (коэффициент поглощения а здесь велик) и выходит в вакуум
как горячие электроны.

Полагая, что поглощением излучения в области изгиба зон и в поверх-
ностной пленке цезия можно пренебречь, и считая, что прямая рекомби-
нация электронов из Xi-минимума в валентную зону не имеет места,
движение термализованных в двух минимумах электронов к поверхности
(вдоль оси ζ — по нормали к поверхности) можно описать следующими
диффузионными уравнениями:

^ ^ - а г ) , (4)
1хг

= / ( 1 — 7?) Fxaexp( — (5)
XV

Здесь ζ — расстояние от поверхности эмиттера, D — коэффициенты
диффузии Г- и Х-электронов, τΓΥ — рекомбинационное время жизни
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Г-электронов, τ Χ Γ — время релаксации для рассеяния электронов из X-

в Г-минимум. Член — одновременно определяет скорость генерации
τΧΓ

электронон в Г-минимуме путем рассеяния из Х-минимума и скорость
убывания электронов из Х-минимума.

Член с экспоненциальным множителем в обоих уравнениях опреде-
ляет скорость оптической генерации электронов. / — число фотонов,
падающих на единицу поверхности эмиттера, R — коэффициент отраже-
ния материала.

Совместное решение этих уравнений позволяет определить плотность
потока электронов, подходящих к границе области изгиба зон. Введя
множители Ρχ и Рг, характеризующие вероятность выхода в вакуум
электронов, подошедших к этой границе, получим следующие выражения
для квантового выхода фотоэмиссии (т. е. числа эмиттированных элек-
тронов на падающий фотон):

Υτ = (1 - Щ ι + (1/α£Γ) i / г + α Ι ( χ ( £ Γ + £ χ ) [i + (i/«Lx)] J - (7>

Здесь L = yDx — y\Lx(kT/e)—диффузионная длина электронов.
Из выражений (6) и (7) видно, что наибольший квантовый выход

ОЭС-фотокатода может быть получен, если диффузионная длина элек-
тронов настолько велика, что обеспечивается неравенство

aL > 1, (8)

а вероятность выхода электронов на поверхности Ρ ->-1. В предела кван-
товый выход вблизи порога фотоэффекта (Уг) стремится к величине
(1 — R) Рг. Диффузионная длина неосновных носителей Lr — объемное
свойство материала эмиттера. Величина ее зависит от совершенства
структуры полупроводника, определяемого методом его получения. Все,
что ведет к снижению времени рекомбинации электронов или к умень-
шению их подвижности (чрезмерно высокая степень легирования, при-
сутствие загрязняющих примесей, дефектов решетки, дислокаций и пре-
ципитатов), уменьшает и диффузионную длину L?. Так, увеличение
концентрации акцепторов с 1-1019 до 4-Ю19 см~3 приводит к уменьшению
Lr с 1,6 до 1,0 мкм 14· 2 0. Требование высокой концентрации акцепторов,
необходимой для снижения уровня Ферми в объеме и уменьшения ширины
области изгиба зон у поверхности, находится в противоречии с требованием
большой диффузионной длины электронов, поэтому для каждого материа-
ла выбирается оптимальная степень легирования, обеспечивающая разум-
ный компромисс между этими параметрами.

У первых фотоэмиттеров на основе монокристаллов GaAs, легиро-
ванного цинком с концентрацией (1-т-З) -1019 см~3, L? достигала 1,2—
1,6 мкм 6· 17· 2 0. Увеличения диффузионной длины добивались различными
способами: путем усовершенствования методов выращивания монокри-
сталлов или методов получения эпитаксиальных пленок GaAs, пониже-
нием степени легирования с компенсацией расширения области изгиба
зон более значительным снижением работы выхода, например, путем
нанесения на поверхность вместо цезия активирующего покрытия, полу-
чаемого поочередной (или одновременной) обработкой цезием и кислоро-
дом 8' 15· 2 3 либо использованием пленок других соединений с большим
дипольным моментом, например, GsF, CsOH и т. д. Х1· 12· 13- 2 1. У лучших



НОВЫЙ КЛАСС ЭЛЕКТРОННЫХ ЭМИТТЕРОВ 337

современных фотокатодов на основе GaAs, легированного цинком с кон-
центрацией ~5·10 1 8 си~3, получена диффузионная длина электронов,
достигающая ~6 мкм 3 0.

Большие значения диффузионной длины удалось получить при
использовании; в качестве легирующей примеси в GaAs кремния, герма-
ния или марганца вместо цинка 2β· 2 7. В эпитаксиальном арсениде галлия,
легированном Ge с концентрацией 5 -1017—2 -1018 см~3, получена величина
Lr ~ 5—7 мкм.

Вероятность выхода электронов с поверхности фотоэмиттера опре-
деляется их рассеянием в приповерхностной области изгиба зон и в акти-
вирующей пленке, снижающей работу выхода катода. Для повышения Ρ
необходимо уменьшать ширину области изгиба зон или хотя бы ширину
ее «вредной» части (путем более значительного снижения работы выхода),
а также использовать оптимальные активирующие покрытия малой
толщины. Уменьшение работы выхода, т. е. увеличение разности %g —
— etp (абсолютной величины отрицательного сродства) должно иметь
свои разумные пределы, так как при понижении φ возрастает термоэмиссия
фотокатода. Расчет всех возможных составляющих термоэмиссионного
тока для типичного фотокатода из GaAs — Cs — О и других соединений
Α Π Ι Β ν был произведен Бэллом l s- 1 9. Полученная им теоретическая зави-
симость удельного термотока от работы выхода φ на поверхности показы-
вает, что ничтожная при нулевом электронном сродстве термоэмиссия
GaAs — Cs — О (10~19—10~18 а/см2 при самых грубых допущениях) при
снижении работы выхода до 1,2 эв возрастает до 10~16—10~15 а/см2 (хотя
и при этом она остается на уровне лучших из обычных современных
•фотокатодов).

Уменьшения энергетических потерь в области изгиба зон можно
.достигнуть путем сужения этой области не только в результате повышения
концентрации акцепторов NA, но и путем уменьшения величины изгиба
зон Ai, определяющейся положением уровня Ферми относительно
вершины валентной зоны на поверхности материала. Ширина области
изгиба зон, которая не должна существенно превышать длины рассеяния
горячих электронов, определяется выражением

-

где ε — диэлектрическая проницаемость вещества, а Ag — величина
изгиба зон, определяемая расстоянием от вершины валентной зоны до
уровня Ферми на поверхности. Чем меньше Aif, тем при меньшей степени
легирования материала NA можно получить требуемую величину w,
от которой зависит вероятность выхода электронов Р.

Вопрос о положении уровня Ферми на поверхности GaAs обсуждался
в целом ряде работ 3 5- 4 0 . Измерение высоты барьера Шоттки на границе
GaAs — толстый слой Cs свидетельствует о стабилизации уровня Ферми
на расстоянии ~0,6 эв а ? от вершины валентной зоны.

Плотность и распределение поверхностных уровней, стабилизирую-
щих уровень Ферми на поверхности покрытого адсорбированной пленкой
арсенида галлия, определяется родом и, вероятно, толщиной адсорбиро-
ванной пленки. Так, для покрытого моноатомным слоем цезия арсенида
галлия получена величина Δ& ^ 0,45 эв 3 9. Активировка фотокатодов
поочередной обработкой поверхности арсенида галлия цезием и кисло-
родом не только обеспечивает меньшую величину работы выхода, но
и создает меньший изгиб зон, чем монослой цезия. У GaAs, активиро-
ванного пленкой Cs — О, величина АШ составляет 0,25—0,3 эв.
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В 3 0 исследовалась зависимость величины изгиба зон от кристалло-
графической плоскости GaAs, активированного пленкой Cs — О. Оказа-
лось, что обычно используемая в монокристаллических фотокатодах
грань (110) характеризуется стабилизацией уровня Ферми на поверх-
ности, покрытой пленкой Cs — О, на расстоянии Δ% = 0,23 эв, грань
(110) — близкой к этому величиной АШ = 0,28 эв, грань (111А) с выхо-
дом на поверхность атомов Ga — значительно большим изгибом зон
Δ£ = 0,86 эв, а грань (111В) с атомами As на поверхности — наименьшей
величиной Δ£ = 0,1 эв.

В образце с концентрацией примеси Ζη ~ 5 -1018 см~* ширина обла-
сти изгиба зон у поверхности граней (111А) и (111В) составляет 155 и 51 А
соответственно, а вероятность выхода электронов — 0,21 и 0,49 (и порядка
0,3 для граней (110) и (100)). На образце фотокатода, полученного активи-
ровкой цезием и кислородом грани (111В) эпитаксиального GaAs получена
наивысшая из когда-либо измеренных величина интегральной чувствитель-
ности, равная 2060 мка/лм (при вероятности выхода Ρ — 0,58 и диффу-
зионной длине электронов L = 6 мкм).

Относительно роли активирующей пленки на поверхности GaAs
и, в частности, объяснения природы и механизма действия покрытия,
получаемого многократным поочередным (или одновременным) нанесени-
ем на поверхность цезия и кислорода (до 6—10 слоев Cs — О) существуют
две концепции: модель гетероперехода и модель поляризованных диполей.
Модель гетероперехода 13> 15> 16' 22· 23· 28> 3 0 рассматривает поверхностный
слой как пленку окиси цезия (предположительно Cs2O), приписывая
ему объемные свойства этого материала, являющегося широкозонным
электронным полупроводником {Шё — 2—2,2 эв) с высокой концентрацией
доноров ^ Ί Ο 1 9 CM~Z, низким электронным сродством Ща = 0,45 эв и малой
работой выхода (тем меньшей, чем больше толщина пленки Cs2O). В соот-
ветствии с теорией гетероперехода на границе p-AmBw — w-Cs2O суще-
ствует потенциальный барьер (скачок потенциала в зоне проводимости),
высота которого над уровнем Ферми определяется соотношением величин
электронного сродства и ширины запрещенной зоны р- и п-материалов.
При расчете высоты этого барьера принимается во внимание тот факт,
что пленка Cs2O наносится на предварительно цезированную поверхность
GaAs, т. е. на поверхность с уже сниженной работой выхода. Оценка
минимальной высоты промежуточного барьера на переходе GaAs(Cs) —
Cs2O с учетом туннельного прохождения электронов через его верхнюю
часть дает величину 1,1 эв, так что промежуточный барьер не ограничивает
порог фотоэмиссии из GaAs. При использовании более узкозонных мате-
риалов — GaSb или тройных соединений Α Ι Π Β ν — порог фотоэффекта
определяется наибольшей из трех энергий: шириной запрещенной зоны
Щ8, высотой промежуточного барьера Щв или работой выхода ец>. Так,
при исследовании материалов с Ш8 <С £ф понижение работы выхода
смещало порог фотоэффекта в длинноволновую область лишь до тех пор,
пока работа выхода не становилась меньше Щв. Наличие ограничивающе-
го порог фотоэмиссии барьера гетероперехода определяет в соответствии
с этой моделью невозможность получения ОЭС-фотокатодов с порогом
λ0 > 1,2—1,3 мкм.

В соответствии с моделью гетероперехода смещение порога в длинно-
волновую область спектра нельзя получить одним только использованием
полупроводниковых материалов с меньшей шириной запрещенной зоны
(и соответственно меньшей работой выхода, так чтобы сохранялось условие
отрицательного сродства еу < t£g) — необходимо принимать меры для
одновременного понижения высоты промежуточного барьера, например,.
путем специальной обработки поверхности материала перед активирова-
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нием 1 0 1. Критичность толщины активирующего покрытия определяется
тем, что увеличение толщины сопровождается, с одной стороны, пониже-
нием работы выхода (результат изгиба зон в слое Cs2O), с другой — уве-
личением энергетических потерь электронов, проходящих через этот
слой в вакуум.

Сомнения в правомерности модели" гетероперехода начали высказы-
ваться в связи с более точной оценкой толщины активирующей пленки:
как показали измерения Соммера 24, осуществленные методом химического
анализа вместо предшествовавших оценок по потокам вводимых количеств
Cs и О с предполагаемыми высокими коэффициентами прилипания, коли-
чество цезия и кислорода в пленке оказалось практически независимым
от количества циклов обработки и соответствующим примерно одному
монослою цезия (~4·10 1 4 см?) и одному монослою Cs2O (4,5 ·1014 см"2).
При такой концентрации приписывать окиси цезия объемные свойства
материала вряд ли уместно.

Модель поляризованных диполей объясняет более значительное пони-
жение работы выхода поверхности, при введении кислорода на цезиро-
ванный образец, на основе представлений об образовании двойного слоя
зарядов и о более высоком дипольном моменте связи GaAs — О — Cs-
по сравнению со связью GaAs — Cs 41» 4 2. Эта модель подтверждается
опытами по электронно-стимулированной десорбции цезия с подложки,
не подвергавшейся и подвергавшейся обработке кислородом 4 3. Последние
эксперименты с инфракрасными фотокатодами на основе тройных соедине-
ний Α Π Ι Β ν 5 8~6 1 показали, что предполагавшееся существование ограниче-
ния порога фотоэффекта высотой промежуточного барьера гетероперехода
(~1,1 эв, независимо от ширины запрещенной зоны материала подложки),
по-видимому, не подтверждается: на InAsP и InGaAs с монослойным
покрытием Cs — О удалось получить фотокатоды с порогом фотоэмиссии
hv0 = 0,9 эв (λ0 = 1,4 мкм), ограниченным только шириной запрещенной
зоны материала. Наблюдающееся при этом понижение квантового выхода
фотоэмиссии объясняют уменьшением вероятности выхода электронов Pt

связанным, по-видимому, с уменьшением абсолютной величины отрица-
тельного электронного сродства.

Хотя точной количественной теории действия активирующего покры-
тия пока еще не существует, опыт показывает, что характер возникающей
при активировке поверхностной структуры и потенциальная диаграмма
поверхностной области, по-видимому, зависят не только от соотношения
энергетических констант материалов подложки и покрытия, но и от состоя-
ния поверхности полупроводника, от способа ее очистки и обработки.

Исследование состояния поверхности, стабильности этого состояния
и влияния различных загрязнений на фотоэмиссионные свойства ОЭС-като-
дов проводилось с привлечением разнообразных современных методов
поверхностного анализа: масс-спектрометрии 4 4, оже-спектроскопии 45· 4 6,
метода электронно-стимулированной десорбции, исследования характе-
ристик отражения электронов 4 3. Показано пагубное влияние на чувстви-
тельность фотокатодов, оказываемое ничтожным поверхностным загряз-
нением углеродом, не исчезающим при обычных методах термической
очистки (отсюда — необходимость безмасляных средств откачки). Показа-
но, что нестабильность фотоэмиссии — снижение квантового выхода
в припороговой области спектра — связано с нестабильностью поверх-
ностной активирующей пленки, объясняющейся десорбцией цезия в непре-
рывно откачиваемом объеме либо адсорбцией остаточных газов в отпаян-
ных приборах. При этом уменьшается вероятность выхода электронов Р;
объемные свойства — длина диффузии электронов — практически не изме-
няются 3 1.
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Необходимо отметить, что хотя активирующее покрытие Cs — О
более стабильно, чем монослой Cs, введение кислорода увеличивает сече-
ние десорбции цезия под действием электронной бомбардировки. Из этого
следует, что при изготовлении ОЭС-эмиттеров вторичных электронов,
по-видимому, целесообразно ограничиваться активировкой поверхности
одним цезием, а не Cs — О.

В качестве активирующих покрытий, кроме Cs — О, использовались
также пленки CsF, CsOH, ВаО и др. u - 1 3 . a i . 28> 5 3. 56> 65- 6 9 . В связи с тем,
что активирующая пленка на поверхности ОЭС-эмиттеров должна иметь
вполне определенную оптимальную толщину, возникла потребность
в новых источниках цезия высокой чистоты с регулируемым и контроли-
руемым по интенсивности потоком. В большинстве исследовательских
центров для этой цели использовались либо молекулярные источники
цезия с направленным потоком, например «канальные»— в виде никелевой
трубочки, наполненной смесью хромата цезия с Si, либо ионные источники
на основе алюмосиликатов цезия, импрегнированного карбонатом цезия,
алюминия, или с использованием поверхностной ионизации Gs на горячей
вольфрамовой губке. Преимущество ионных источников заключается
в том, что они позволяют контролировать степень покрытия поверхности
по величине ионного тока 4 7~ 4 9. Для введения регулируемого количества
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Si
Zn

5-1018—
1-1019

Zn
5-1018

Zn
5-1019

Ζ η
1,5-101»

Zn
Ge

5-1017-
2 -1018

Zn

Очистка
поверх-
ности

Скол
в сверх-
высоком
вакууме

То же

Прогрев
650° С
Скол

»

Прогрев

»

»

Ионная
бомбар-
дировка
Прогрев

»

»

Активи-
рование

Cs

Cs — О

Cs-0

Cs+(O+Cs)«

Cs —О

CsF, Cs
CsF

Cs-0

Cs — О

Cs

Cs-0

Cs — О
Cs — О

Cs-0

Интег-
ральная
чувстви-

тельность,
ΜΚ/Λ.Ά

500

500

600

1000

1100

—
1240
1700

2060

220

423

500
1100

1000

на основе CaAs

ι

г,
мкм

—

0,11

0,37

0,45

0,5

0,55-
0,6

0,6

—

—

—
—

•—·

X, А

—

0,47

0,6

0,5

—
—

1,2-3

6

—

—
5 - 7

—

L

Г,
мкм

—

1,45

1,2

1,38

—
—
—

—

—

—

—
—

—

А

1000

300

1200

—
—
—

—

—

—

—
—

Лите-
рату-

ра

4

8

17

5

2 0

2 1

28

104

30

64

65

24

27

33
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кислорода применяются либо натекатели, в которых используется диффу-
зия кислорода через нагретую тонкостенную серебряную трубку, либо
термическое восстановление кислорода из перекисей (МпО2, ВаО2 и др.).

Практическая реализация принципа построения электронных эмит-
теров с отрицательным электронным сродством и получение таких фото-
и вторичных эмиттеров в отпаянных приборах стало возможным лишь
благодаря высокому уровню технологии, разработке методов получения

8 ν

1
10'

7=

/

/

f
f

/- f - |
//
/

Т~
1
|I

I
ι

I

I

I
I

— •
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/

/

f

s

]— |

L—

—r—

ERMA=M

A' S-2Q

ERMA

1,6 1,8 2,0

Рис. 4. Спектральные характеристики
фотокатодов.

ι — GaAs — Cs4 2 — GaAs — Cs — О с чув-
ствительностью 1700 мка/лм Ml; 3 — GaA3 —
€s — О (грань 111ΒΪ с чувствительностью 18^7
мка/лм зо. Штриховые линии — спектральные
характеристики обычных фотокатодов: многоще-
лочного катода S-20 и катода с повышенной

красной чувствительностью ERMA-III.
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Рис. 5. Спектральные характеристики
промышленных ОЭС-фотокатодов, исполь-

зуемых в ФЭУ фирмы RCA.
Штриховой линией показаны характеристики

[стандартных фотокатодов ш .

высококачественных полупроводниковых материалов с совершенной кри-
сталлической структурой, разработке методов очистки их поверхности
и оптимизации способа активировки, а также благодаря созданию про-
мышленной сверхвысоковакуумной аппаратуры (для получения ОЭС-эмит-
теров необходим вакуум не хуже 10~9 мм рт. ст.).

В табл. I приведены основные сведения об экспериментальных фото-
катодах на основе арсенида галлия, полученных с помощью скола моно-
кристаллов в сверхвысоком вакууме (п. а) табл. I) и промышленных типов
фотокатодов, полученных с использованием поликристаллических или
эпитаксиальных пленок этого материала и очистки поверхности кратко-
временным радиационным прогревом до температуры, близкой к темпера-
туре диссоциации соединения (~650° С). Как видно, путем оптимизации
метода получения материала, степени его легирования и поверхностного
активирования удалось уже в отпаянных приборах достигнуть среднего
уровня интегральной чувствительности арсенид-галлиевых фотокатодов
~1000 мка/лм (при термоэмиссии ~10~16 а/см2) и вдвое более высокой
чувствительности на экспериментальных установках. На рис. 4 приведены
спектральные характеристики первого фотокатода GaAs — Cs Шеера
и Ван-Лаара 1965 г. (на сколотом монокристалле) и двух современных
арсенид-галлиевых фотокатодов — на сколотом GaAs(Zn) — Cs — О
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10

110'

с чувствительностью 1700 мка/лм и на эпитаксиальном GaAs(Zn) — Cs — О
(с поверхностью [111В]) с чувствительностью 1837 мка/лм 3 8 . Развитие-
новых представлений о факторах, влияющих на эффективность фотоэмис-
сии, способствовало и значительному усовершенствованию обычных
фотоэмиссионных материалов, достигнутому за последние годы. Для
сравнения на рис. 8 показаны спектральные характеристики стандартного
(S-20) и новой модификации (ERMA-III) многощелочного фотокатода.
На рис. 5 приведены спектральные характеристики двух типов ОЭС-фото-
катодов, используемых в промышленных типах ФЭУ фирмы RCA. Как
видно, вплоть до длин волн λ ~ 850 нм, где спектральная чувствительность

У GaAs-катода превышает 100 ма/вт, а у
лучших многощелочных фотокатодов
составляет 15—20 ма/вт, ОЭС-фото-
катод имеет высокую и однородную эф-
фективность, и лишь в области спектра с
λ > 900 нм он уступает многощелочному
фотокатоду.

Для изготовления фотокатодов, чувст-
вительных в ИК области спектра, использу-
ются более узкозонные материалы, глав-
ным образом тройные соединения Α Π Ι Β ν ,
ширину запрещенной зоны которых можно
плавно изменять, меняя соотношение ком-
понентов твердого раствора 5°-58. 6°-62.

1(Р\ 1 1 1—\ \У~\ ' В 1970 г. была показана возможность
осуществления отрицательного электрон-
ного сродства на кремнии 59· 8 4 . Хотя крем-

1β~5\ I Г' I ний отличается очень большой величиной
0,6 0,8 1,0 1,2- диффузионной длины неосновных носите-

л е м л е й 5 е г о вряд ли можно отнести к перспек-
тивным для изготовления фотокатодов мате-
риалам: обладая непрямыми зонами, крем-
ний имеет низкое оптическое поглощение
вблизи порога, что приводит к более плав-
ному ходу спектральной характеристики в
припороговой области. Кремний с успехом

может быть использован для изготовления других типов ОЭС-эмиттеров,
например, вторичных или холодных катодов. Как уже говорилось выше,
смещение спектральных характеристик в длинноволновую область при
уменьшении ширины запрещенной зоны Α Π Ι Β ν сопровождается ухудше-
нием их формы и понижением квантового выхода *). Смещения порога
фотоэмиссии без существенного снижения квантового выхода удалось
достигнуть путем использования пленок GaAs-cSbi-^ переменного состава
с плавно сужающейся к поверхности запрещенной зоной. В таких пленках
вследствие наклона нижней границы зоны проводимости имеется вну-
треннее поле, облегчающее транспорт возбужденных электронов к поверх-
ности 5 7 . На рис. 6 показана спектральная характеристика этого катода,.
а также характеристика однородного катода из GaAsSb с шириной запре-
щенной зоны %g = 1,1 эв 1 0 4 . На этом же графике нанесена спектральная
характеристика ОЭС-фотокатода из кремния, имеющего такую же ширину
запрещенной зоны 5!*.
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...GaAs Ga
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Рис. 6. Спектральные характери-
стики двух фотокатодов на основе

GaAsSb 57> 1 0 4 .
Штриховая линия — кремниевый ОЭО
фотокатод 59. Для сравнения приведена
характеристика фотокатода GaAs —

_ C s — О .

*) Одной из причин этого может быть просто увеличение плотности дефектов
кристаллической решетки при увеличении процентного содержания узкозонного ком-
понента соединения.
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Наилучшие результаты по созданию эффективных фотокатодов для
ИК области спектра получены на тройных соединениях InAsi.J?*
и In^-Ga^As. На рис. 7 приведены спектральные характеристики двух
фотокатодов на основе ΙηΑβ^Ρχ {•£ = 0,6 и 0,85) по 5 8 и огибающая
кривая, показывающая максимальную величину чувствительности фотока-
тодов этого состава, оптимизированных путем изменения величины χ
и толщины активирующего покрытия для работы в заданной области спек-
тра 6 0. Для сравнения пунктиром нанесены спектральные характеристики

ом ш

10'

1
>-2

I ®*

10

10"
0,6 0,8 1,0 1,2 1,4

Х,мкм

Рис. 7. Спектральные характеристики
фотокатодов на основе InAsP 5 S. 6 0 .
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Рис. 8. Спектральные характеристики
фотокатодов на основе InGaAs 61> 1 0 4 .

Штриховой линией показана характеристика
полупрозрачного фотокатода этого состава 2.

многощелочного (S-20) и серебряно-кислородно-цезиевого (S-1) фото-
катодов. На рис. 8 показаны спектральные характеристики нескольких
фотокатодов на основе InxGai-.a;As. Тонкие линии относятся к катодам
в промышленных отпаянных приборах 1 0 4.

Видимое отсутствие ограничения порога фотоэмиссии промежуточным
барьером (а только — шириной запрещенной зоны материала) позволяет
надеяться, что путем дальнейшего совершенствования качества используе-
мых материалов и способов их активирования удастся сместить порог
фотоэмиссии вплоть до длин волн ~1.8 мкм (в соответствии с реально
достижимой минимальной величиной работы выхода ~0,7 эв). В табл. II
приведены основные сведения об ОЭС-фотокатодах, чувствительных
в ИК области спектра.

Первые сообщения о промышленном выпуске ФЭУ с арсенид-галлие-
вым (и арсенид-фосфид-галлиевым для видимой области спектра) фото-
катодами появились в 1969 г. В 1970 г. уже были выпущены первые прибо-
ры с фотокатодами, чувствительными в ИК области спектра, предназначен-
ные для регистрации излучения ИК светодиодов и лазеров. Для работы
со светодиодами и инжекционньтми лазерами на арсениде галлия (λ =
= 930—950 им) используются главным образом фотокатоды на основе
In^Gai-xAs (0,05 <; χ ·< 0,10), обладающие в этой области спектра спек-
тральной чувствительностью ~30—40 ма!вт и термоэмиссией, не превы-
шающей 10"16 а/см2. Обычные фотокатоды, например S-20, имеют
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Таблица II

Материал

InP
In K G a i _ x As

χ - θ ' , 16
ж = О,25
х = 0,3
а: = 0-0,22
•г = 0,14-0,31

ж = 0^15~К

# — 0,15—0,4
ж = 0—0,2б'
InAsP

GaAsxSbi_x

(с перем. х)
Si

Основные данные по ИК (

Активи-
рование

Cs — О
CsOH

C s — О
C s — F
Cs — О
To же
» »

» »
» »
» »

» »
» »

» »

Инте-
гральная
чувстви-

тельность,
мка/лм

450
245

130
—
—
—

—
800

1126

1300
700

%g,
Λνο, зв

1,24
1,16

,
1,0
0,95

1,4—1,08
До 0,9

'
До 0,9

1,05
(в отпаянном

приборе)
1,1
1,06

1,1

эотокатодам

Квантовы

на 1,06 мкм

—

5-Ю"3

—
—

4-10"*
2.10-2

'

4-10-3
2-10-2

_

—
2-ΙΟ" 3

S выход Г

на 0,94 мкм

_

10-2

—
5,5-10-2

—

—
—
—

—
__

Литера-
тура

50

51

98

53

54

62

61
58

58

60

63

60, 101
57

59

на этой длине волны спектральную чувствительность ~0,1 ма/вт, фото-
катоды S-1 ~ 1—2 ма/вт (последние — при термоэмиссии, по крайней
мере на три порядка величины более высокой!). Фотокатоды того же
состава, оптимизированные для работы в области излучения Nd-лазера
(1,06 лкд), характеризуются большим процентным содержанием In
(0,15 <С χ < 0,25). Спектральная чувствительность их на длине волны
1,06 мкм достигает 15—17 ма/вт (квантовый выход~2%), т. е. в несколь-
ко десятков раз превышает чувствительность стандартного катода S-1,
а термоэмиссия составляет всего ~10~15 а/см2.

В практическом плане наибольший интерес представляет разработка
технологически приемлемых методов получения ОЭОфотокатодов в виде
пленок, и особенно тонких полупрозрачных пленок на прозрачных под-
ложках для использования катодов при обратном освещении («на просвет»).

Расчет оптимальной толщины фоточувствительного слоя для полу-
чения максимальной чувствительности при обратном освещении и зави-
симости этой чувствительности от качества материала (диффузионной
длины электронов), плотности дефектов на границе катод — подложка
(скорости поверхностной рекомбинации) и оптических свойств системы
(отражения на границах катод — вакуум и катод — подложка) был
выполнен в ряде работ 6 9 " 7 1 . Анализ работы полупрозрачного фотокатода
из GaAs показывает, что при толщине фоточувствительной пленки, не пре-
вышающей диффузионной длины электронов, и при выполнении ряда
условий (отсутствие дефектов рассогласования решеток на границе катод —
подложка и оптическое просветление освещаемой поверхности) вблизи
порога фотоэффекта (до hv = 1,45—1,75 эв) может быть получен квантовый
выход фотоэмиссии, даже превышающий соответствующую величину
при прямом освещении. Спектральная зависимость квантового выхода
при обратном освещении имеет максимум при определенном значении
произведения a.L, зависящем от толщины пленки (а — коэффициент
оптического поглощения материала).



НОВЫЙ КЛАСС ЭЛЕКТРОННЫХ ЭМИТТЕРОВ 345

Для изготовления полупрозрачных фотокатодов нужны высококаче-
ственные материалы, не уступающие по своим объемным свойствам моно-
кристаллам, используемым при изготовлении хороших непрозрачных
катодов. Можно привести следующее расчетное соотношение.

Фотокатод из GaAs с L = 1,6 мкм и Ρ — 0,37 имеет при hv — 1,5 эв
квантовый выход при прямом освещении Υ = 0,139. Полупрозрачный
фотокатод из такого же материала при толщине пленки 1,2—1,6 мкм
в отсутствие поверхностной рекомбинации и без просветления может иметь
квантовый выход~0Д44, а при оптическом просветлении — 0,216. Однако,
если диффузионная длина окажется на порядок меньше (0,16 мкм), кван-
товый выход при обратном освещении снизится сильнее чем на порядок
величины, а для его оптимизации потребуется значительное уменьшение
толщины пленки. Вследствие малого коэффициента оптического поглоще-
ния вблизи порога фотоэмиссии (у GaAs α ~ 1 мкм'1) диффузионная
длина электронов в полупрозрачных пленках должна быть больше 1 мкм.
Получение тонких (порядка 1 мкм) пленок с сохранением высокого каче-
ства материала представляет большие технологические трудности. Методом
вакуумного напыления (метод трех температур) 6 7 можно получать весьма
тонкие пленки, но поликристаллические, с мелкозернистой структурой
и диффузионной длиной лишь в несколько сотен ангстрем.

Модифицированным методом катодного распыления получались плен-
ки с L ^ 4000 А 7 3. Наивысшее качество пленок обеспечивается при их
получении методом парофазной или жидкостной эпитаксии, но начиная
лишь с определенной, не слишком маленькой толщины. Жидкофазная
эпитаксия позволяет точно контролировать стехиометрию, степень леги-
рования и структуру пленок в процессе выращивания 66, но требует после-
дующей очистки поверхности травлением. Паровая эпитаксия — наиболее
практически отработанный метод, позволяющий получать пленки, не нуж-
дающиеся в последующем травлении.

Необходимость малой плотности дефектов на границе подложка —
катод требует тщательного выбора материала подложки. В качестве
подложек пытались использовать стекло, плавленый или монокристалли-
ческий сапфир, кремний, прозрачный в тонких слоях в длинноволновой
области 7 4. Для сохранения хорошей структуры в поперечном направлении
(по нормали к поверхности пленки) изготовлялись поликристаллические
пленки с размерами зерен, равными толщине слоя (0,6—0,8 мкм) п , но
и при этом чувствительность фотокатодов на просвет оставалась более
чем на порядок величины ниже чувствительности при прямом освещении.
Наиболее перспективным представляется получение эпитаксиальных пле-
нок на кристаллических подложках с близкими параметрами решетки,
т. е. на соединениях А Ш В У с более широкой запрещенной зоной. Описаны
полупрозрачные фотокатоды из GaAsSb (Шя = 1,15 эв) на подложке из про-
зрачного до 1,4 эв арсенида галлия, легированного хромом 57, из GaAs
на подложке из AlGaAs 75- 9 3. Наилучшие результаты получены для фото-
катодов из InGaAs на подложках из GaAs и GaP 6 2. Надо отметить, что
подложки этого типа служат оптическим фильтром, ограничивающим
чувствительность фотокатодов в коротковолновой области спектра.

По мере совершенствования технологии получения материалов с боль-
шой диффузионной длиной электронов может быть решена задача созда-
ния полупрозрачных фотокатодов без подложек, в виде механически
прочных свободных пленок (пластинок) толщиной в несколько микрон.

В табл. III приведены основные сведения об экспериментальных
полупрозрачных фотокатодах на основе Α Ι Π Β ν , на рис. 9 — эксперимен-
тально полученные спектральные характеристики таких катодов из GaAs
и двух видов тройных соединений на GaAs.
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Т а б л и ц а III

Основные сведения о полупрозрачных фотокатодах

Материал

GaAs(Zn)

GaAsSb

GaAs

GaAs

GaAs

GaAs

GaAs

GaAs

GaAs(Ge)
InGaAs

Метод
нанесе-

ния

Пар.
эпитакс
Жидк.

эпитакс
Пар.

эпитакс
Испар.

Пар.
эпитакс
Испар.

Катодн.
расп.
Жидк.

эпитакс
То же
Пар.

эпитакс

Толщина
СЛОЯ,
мкм

2,5

2,0

2,5-0,85

2,0

0,6-0,8

0,35-1,0

10-13
0,1-1,0

Подложка

Сапфир

GaAs(Cr)

Сапфир

Стекло,
сапфир,

TfTlQ Т1ТТ

Сапфир

Стекло,
сапфир,

кварц
Сапфир

монокрист.
Кремний

AlGaAs
GaAs
GaP

Интегральная
чувствитель-

ность,

Отра-
жение

100

—

—

—

—

_

1000
—

мка/лм

Про-
свет

1

—

—

10

70

—

—

—
—

Квантовый
выход, Υ

Отра-
жение

8-10-4

2-Ю-з
—

—

—

.

з-ю-4

2-Ю-з
10-1
_

З-10-з

Про-
свет

Ю-з
Ю-з
10-2

6-Ю-2

5-Ю-з

ΙΟ"2

з - ю-*

2-Ю"4

2-Ю-з
—

З-10-з

Λν,
эв

1,4
1,5
1,37

1,45

3,0

1,7

1,5

1,5
3,0

—

1,25

Лите-
рату-

ра

68

69

70

67

71

88

73

74

93

62

1

Использование материалов с отрицательным электронным сродством
У в качестве ^эмиттеров вторичных

электронов облегчается тем, что
для этой цели могут применяться
полупроводники с большей шири-
ной запрещенной зоны, и условия
отрицательного сродства обеспечи-
ваются при более высоких значе-
ниях работы выхода, чем в случае
фотоэмиссии. Вследствие этого вто-
ричные эмиттеры менее чувстви-
тельны к ухудшению вакуума,
что позволило уже в 1968 г. осу-
ществить выпуск ФЭУ с динодами
(или с одним первым динодом) из
фосфида галлия (<$g= 2,3 эв), акти-
вированного пленкой цезия. Боль-
шая глубина выхода вторичных
электронов в ОЭС-эмиттерах обу-
словливает чрезвычайно высокие
значения коэффициента вторичной
эмиссии (КВЭ) в области больших
энергий первичных электронов.
Так, рассчитанная величина КВЭ
(σ) GaP — As составляет в макси-
муме от~ 250 при Up ~ 10 кв 7 6.

При Up = 2,5 кв реально получено σ = 130, а при Up = 600 в σ ~
= 30—50 7 7" 8 3. На эпитаксиальном GaAs — Cs — О получен коэффи-

ш

1О'г

10* /
/

\
^ \

ч
\

\

/ У ι \
δ \

\
\

\

V

0,6 0,7 0,8 0,9 1,0 1,1 1,2
Х

Рис. 9. Спектральные характеристики по-
лупрозрачных фотокатодов.

X — InGaAs на GaAs »; 2 — GaAsSb на GaAs β β;
з — GaAs (толщиной 2,5 мкм) на сапфире vo.
Штриховые линии — характеристики соответству-

ющих катодов при прямом освещении.
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циент вторичной эмиссии ~ 4 0 0 при Up — 20 кв 8 0. Есть упомина-
ние о расчетном значении ат ~ 1000 для этого материала 8 1. Отсут-
ствие ограничений по оптическим свойствам позволяет шире
использовать в качестве вторичных эмиттеров материалы с большой
диффузионной длиной, например, кремний, изготовляя из них прострель-
ные вторичные эмиттеры в виде свободных тонких пластинок (пленок)
без опорных сеток. На рис. 10 приведены эмиссионные характеристики
кремния, активированного Gs — О, при электронной бомбардировке
пластинки толщиной 4—5 мкм с прямой («на отражение») и обратной
стороны («на прострел») 8 4 . Там же показаны характеристики на отражение
эмиттеров GaP — Cs, GaP — Gs — О и GaAs — Cs — О и для сравне-
ния —τ одного из обычно используемых в ФЭУ материалов (Cs3Sb).
Использованию кремниевых динодов в ФЭУ будет, по-видимому, препят-
ствовать их высокая термоэмис-

10~10 а/см2

а/см2

1 0 6

GaP-Gs-0

200

Рис. 10. Эмиссионные характеристики вто-
ричных эмиттеров.

2 — si — Cs — О на отражение, 2 — на прострел 8*
и GaP — Cs; вверху — эмиссионные характеристики
в области низких первичных напряжений GaP — Cs 70,
85, GaP — Cs — О «3 и . GaAs — cs — О a z; для срав-
нения — характеристика вторичной^ эмиссии CSgSb.

сия, достигающая
при комнатной температуре
Имеется описание вторичного
эмиттера на прострел на основе
GaP в виде пленки толщиной
~0,2 мкм, эпитаксиально выра-
щенной на GaAs с последующим
вытравливанием подложки. При
Up = 2 кв КВЭ таких эмитте-
ров достигает~ 100 78. На тон-
ких пластинках GaAs (3—5 мкм)
получены при Up — 10 кв КВЭ~
'—-115 на отражение и до 30—
на прострел 8 0.

В настоящее время промыш-
ленность США выпускает до 40
типов ФЭУ с ОЭС-эмиттерами.
Использование GaAs — Cs — О~
фотокатодов со средней инте-
гральной чувствительностью
— 1000 мка/лм и термоэмиссией
~10~16 а/см2 в ФЭУ обеспечивает значительное улучшение их пороговых

характеристик и делает эти приборы уникальными фотоприемниками,
способными регистрировать единичные фотоны 8 6. Использование первых
динодов из фосфида галлия с усилением ~50 вместо 3—5 существенно
улучшает статистику эмиссионных процессов, что обеспечивает уменьше-
ние фактора шума, вносимого динодной системой с 0,25 для наилучших
обычных ФЭУ до 0,04. Таким образом, фотоумножитель становится идеаль-
ным прибором, в котором усиление не сопровождается повышением шума
и порог чувствительности определяется только статистическими флук-
туациями термоэмиссии фотокатода. При небольшом охлаждении до
—20° С темновой ток в этих ФЭУ составляет ~ 2 импульсов в секунду.

Высокое усиление первого динода резко улучшает амплитудное раз-
решение ФЭУ, что особенно важно при регистрации очень слабых сцинтил-
ляций от низкоэнергетического излучения. ФЭУ имеют узкое электронное
распределение — с полушириной одноэлектронного импульса ~ 40%
и позволяют отчетливо различать до шести электронных пиков.

В связи с сужением энергетического спектра фото- и вторичных элек-
тронов значительно улучшается и временное разрешение ФЭУ. Имеются
сообщения об улучшении временного разрешения однофотонных импуль-
сов на 40% по сравнению с ФЭУ с медно-бериллиевыми динодами 8 7. ФЭУ
1 0 У Ф Н , т. i l l , вып. 2
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RCA-C31024 с пятью динодами из GaP — Cs характеризуются передним
фронтом одноэлектронных импульсов~0,8 нсек и длительностью импульса
~1,5 нсек при усилении 108 8 8. Наиболее перспективным направлением
дальнейшего усовершенствования ФЭУ представляется использование
прострельных динодов, позволяющее значительно улучшить временное
разрешение. Произведенные расчеты 1 0 6 показывают, что при использова-
нии одного прострельного динода из GaAs с усилением ~100 можно полу-
чить длительность переднего фронта ~37 псек и полуширину импульса
~135 псек. Измерение срока службы приборов с GaP — Cs-динодами
показало, что они по крайней мере столь же стабильны, что и приборы
с обычными сплавными динодами.

Высокие коэффициенты вторичной эмиссии делают новые материалы
чрезвычайно перспективными и при применении в качестве мишеней для
идентификации частиц с релятивистскими энергиями 8 1.

Принцип отрицательного электронного сродства плодотворен не толь-
ко в применении к фото- и вторичным эмиттерам, но и к другим типам
ненагреваемых эмиттеров электронов.

Возможность использования прямосмещенных поверхностно-барьер-
ных и р — я-переходов в качестве инжекционных холодных катодов
интенсивно исследуется в последние 5—10 лет. Открытие явления отрица-
тельного электронного сродства способствовало резкому улучшению
параметров и этого типа электронных эмиттеров. Принцип действия инжек-
ционных холодных катодов с отрицательным электронным сродством состо-
ит в том, что при подаче прямого смещения на ρ — гг-переход с наружным
р-слоем в зону проводимости последнего инжектируются электроны,
которые диффундируют к поверхности и выходят в вакуум, если толщина
р-области не превышает их диффузионной длины, а потенциальный барьер
на поверхности отсутствует. Коэффициентом инжекции электронов α
называется отношение числа электронов, инжектируемых в р-область,.
к полному числу носителей (электронов и дырок), составляющих прямой
ток через переход. Доля инжектированных электронов β, подходящих
к поверхности р-слоя, определяется соотношением между толщиной р-обла-
сти и диффузионной длиной электронов; вероятность выхода этих элек-
тронов в вакуум Ρ зависит от тех же обстоятельств, что и при фото- и вто-
ричной эмиссии из подобных структур. Эффективность холодного инжек-
ционного катода, определяемая как отношение эмиссионного тока к току
через переход,гравна произведению этих величин:

/ Л р - д ^ а . р - Р . (10)

Величина эффективности зависит от материала, из которого сделан катод,
от технологических возможностей создания наружного р-слоя с достаточно
малой толщиной (практически — в несколько микрон), от способа обработ-
ки поверхности. Значительные трудности связаны с необходимостью созда-
ния токонесущих контактов, не нарушающих структурыЧонкого перехода.

Холодный инжекционный катод на основе эпитаксиального ρ — п-
перехода в GaAs с поверхностью, активированной цезием и кислородом,
был впервые осуществлен в 1969 г. 8В. Эффективность его была низкой
главным образом из-за неудачной геометрии: эмиттирующей поверхностью-
служил боковой срез ρ — η-перехода. Позднее для этой цели был исполь-
зован плоский мелко залегающий ρ — /г-переход в кремнии 9 0. В замет-
ке 9 0 сообщается о получении эффективности холодной эмиссии ~ 2 %
и стабильного эмиссионного тока~7,3 ма (при плотности тока~1 а1см%).

Разработкой промышленных инжекционных катодов сейчас усиленна
занимается ряд зарубежных фирм. Имеются сообщения о подготовке
к выпуску одиночных и матричных ρ — тг-катодов из фосфида галлия»
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о получении плотности тока до нескольких ампер на см2 в стационарном
и более 100 а/см2 в импульсном режиме 9 1.

Одновременно разрабатывается второй вариант холодного катода
с отрицательным электронным сродством — оптоэлектронный катод, в ко-
тором вместо инжекции в наружную ^-область используется оптическое
возбуждение электронов в этой области при поглощении в ней излучения
светодиода. Оптоэлектронный катод представляет собой сочетание элек-
трически управляемого источника света с полупрозрачным фотокатодом.
Эффективность оптоэлектронного катода, т. е. отношение тока эмиссии
к току светодиода, определяется произведением квантовой эффективности
светодиода, коэффициента передачи излучения на фоточувствительный
слой, поглощения излучения в нем и квантового выхода фотоэмиссии
в спектральной области излучения светодиода.

Появление арсенид-галлиевых фотокатодов с отрицательным элек-
тронным сродством немедленно дало толчок к созданию оптоэлектронных
холодных катодов, в которых на излучающую р-область светодиода непо-
средственно (с прямым оптическим контактом) наносился полупрозрачный
GaAs — Cs — О-фотоэмиттер. Излучение светодиода происходит с энер-
гией квантов, несколько меньшей ширины запрещенной зоны материала.
Поэтому в качестве материала светодиода выбирается полупроводник
A m B v с шириной запрещенной зоны, слегка превышающей ширину запре-
щенной зоны GaAs, например, AlGaAs с небольшим содержанием А1 (что
одновременно обеспечивает возможность выращивания высококачествен-
ных эпитаксиальных пленок GaAs на его поверхности). При прямом
смещении на ρ — /г-переходе в AlGaAs электроны инжектируются в р-
область, где происходит их излучательная рекомбинация. Излучение
(hv = 1,4—1,6 эв) поглощается в слое р+ — GaAs, наращенном на р-обла-
сти светодиода. Генерируемые фотоэлектроны диффундируют к поверх-
ности и выходят в вакуум без существенных потерь, если слойр-GaAs имеет
оптимальную для полупрозрачного фотокатода толщину.

Эффективность первых холодных катодов этого типа составляла
~10~3, что объяснялось главным образом недостаточной чувствительно-
стью тонкого ( ~ 1 мкм) полупрозрачного фотокатода 9 2. Конструкция
и способ- изготовления олтоэлектронных катодов были в дальнейшем
усовершенствованы: фоточувствительный слой из высококачественного
арсенида галлия, легированного германием, наносился методом жидко-
фазной эпитаксии и имел толщину 10—13 мкм, что обеспечивало более
полное поглощение излучения. Поверхность GaAs активировалась цезием
и кислородом до получения максимальной фоточувствительности, дости-
гавшей 700—1000 мка/лм 9 3. На рис. 11 показаны структуры инжекционно-
го катода на Si и оптоэлектронного холодного катода на GaAs с рабочей
поверхностью ~10~2 см2. Омический контакт с тг-областыо осуществлялся
через In, на р-области создавался прижимной точечный контакт. Эффек-
тивность оптоэлектронного катода достигала 1,6—2%, плотность тока
в импульсе — до 3 а/см2. Приближенная оценка теоретического предела
эффективности при оптимизации толщины фоточувствительного слоя и при
внутренней квантовой эффективности светодиода ~50% дает величину
^ 4 % , если вероятность выхода электронов составляет ~0Д5.

При решении ряда технологических проблем, связанных главным
образом с техникой создания контактов, при дальнейшем повышении
плотности эмиссионного тока холодные катоды обоих типов смогут с успе-
хом заменить термоэлектронные катоды в ряде электронных приборов.
Особый интерес такие эмиттеры представляют для электроннолучевых
приборов, в частности, для создания многолучевых прожекторов с неза-
висимым управлением лучами.

10*
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Заканчивая обзор, можно упомянуть еще о ряде пока не осуществлен-
ных проектов создания эффективных фотокатодов с эмиссией, стимули-
рованной электрическим полем, в которых также используются условия
отрицательного электронного сродства. Известна идея использования
сильного электрического поля, возникающего в обедненной области обрат-
носмещенного ρ — /г-перехода, для разогрева оптически возбужденных
в р-области электронов с целью облегчения их выхода через поверхност-
ный потенциальный барьер. Подача обратного смещения на ρ — тг-переход
с наружной гс-областью понижает уровень вакуума относительно дна

Cs-0

Вакуум• Металл

^ C s - 0
' p~~ I /7+GaAs(Ge)J

13мкм/ Ρ

&aAs

Рис. 11. Устройства инжекционно-
го холодного катода на кремнии 9 0

о пто электр о иного
катода 9 3.

холодного

Рис. 12. Схема фотоэмиосии обратно-
смещенного ρ — и-перехода че-
рез тонкую наружную n-область 9 4 .

зоны проводимости р-области и может создать картину аналогичную
условиям отрицательного электронного сродства. Как видно из рис. 12,
электронное сродство для электронов, возбужденных в р-области, опре-
деляется выражением

Для реализации таких фотокатодов необходимо создание структур с весьма
резким ρ — тг-переходом с толщиной «.-области, соизмеримой с длиной
фононного рассеяния горячих электронов. В 9 4 обсуждается вопрос
о выборе оптимальных материалов для создания такого типа фотоэмитте-
ров, чувствительных в более далекой инфракрасной области спектра, чем
реализованные ОЭС-фотокатоды. Основной критерий — маленькая ширина
запрещенной зоны, большая длина фононного рассеяния горячих элек-
тронов и возможность создания достаточно сильного поля на переходе
без туннельного тока и лавинного пробоя. С помощью приближенной
количественной оценки параметров переходов показана возможность
реализации ρ — тг-фотоэмиттеров на основе InAs, для чего требуется
создание поверхностного слоя ?г-типа с концентрацией доноров ~10 1 5 см~г

и толщиной ~0,6—0,8 мкм. Для обеспечения контакта на поверхности
тг-области необходимо создать тончайший ?г+-слой, активированный Gs и О
для снижения работы выхода. Рассмотрена возможность создания фото-
эмиттеров на основе еще более узкозонных материалов — InSb и HgCdTe.

Имеются патентные описания фотоэмиттеров такого типа на гетеро-
переходе Ge — GaP и кремнии 95· 9 6. Для создания резкого мелкого ρ — п-
перехода на поверхности пластины p-Si предлагается использовать
метод ионной имплантации ионами цезия с энергией 5—10 кэв, внедряю-
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щимися на глубину 50—200 А. Для снижения^работы выхода поверхность
активируется медленными ионами Cs. Кольцеобразная диффузионная п-
область обеспечивает контакт с наружным слоем катода.

Принцип действия ИК фотокатода с двумя гетеропереходами (со струк-
турой транзистора) рассмотрен в 9 7 на системе p-Ge— v-ZnSe—p+-GaAs -
-(Cs — О) с поверхностью, активированной до получения отрицательного
электронного сродства. Энергетическая схема этой структуры с поданным
внешним смещением показана на рис. 13. По существу, такая система
является сочетанием освещенного обрат-
носмещенного перехода и наружного
эмиттерного перехода, через который
электроны из базы инжектируются в
р-арсенид галлия. Наружный слой —
это ОЭОфотокатод, в котором оптиче-
ское возбуждение заменено на инжек-
цию. Электроны, возбужденные ИК из-
лучением в собственной полосе германия
(при освещении со стороны подложки),
диффундируют через тонкую базу (ZnSe),
инжектируются в GaAs и выходят в
вакуум, если толщина слоя GaAs не
превышает их диффузионной длины.
Выбор компонентов трехслойной струк-
туры сделан с учетом того, чтобы на гра-
ницах обоих гетеропереходов не возникало скачка потенциала (барьера)
в зоне проводимости. Большая ширина запрещенной зоны материала базы
(ZnSe) препятствует протеканию большого дырочного тока через эмит-
терный переход.

Относительно практической реализации фотоэмиттеровJ с внешним
смещением на переходе сведений пока нет. Получение их сопряжено
с большой трудностью создания структур с чрезвычайно тонкой наруж-
ной областью перехода (доли микрона) с достаточной проводимостью для
обеспечения контакта.

Описанию нового класса эффективных электронных эмиттеров и ре-
шению возникающих при их изготовлении проблем посвящено уже более
100 оригинальных работ и несколько обзоров 4 8- 1 0 6 . Быстрое совершен-
ствование параметров новых эмиттеров свидетельствует о крайней заин-
тересованности промышленности в выпуске приборов с эмиттерами, позво-
ляющими сделать качественный скачок по целому ряду важнейших свойств
этих приборов. Научное значение идеи получения и использования отри-
цательного электронного сродства неоспоримо; создание широкого класса
различных эмиттеров с отрицательным электронным сродством является
крупнейшим достижением физической электроники за все время ее суще-
ствования.

v-ZnSe

Рис. 13. Энергетическая схема трех-
слойной катодной структуры с внеш-

ним смещением 8 7 .
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