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Untersuchungen tiber Exoelektronen an metallischen Aufdampfschichten
und einigen nichtmetallischen Oberflachen

Von JirGEN WUSTENHAGEN *

Aus dem Institut fiir Angewandte Physik der Universitdat Hamburg
(Z. Naturforschg. 14 a, 634—641 [1959] ; eingegangen am 23. Mirz 1959)

In einer Glasapparatur mit fettfreien Dichtungen und Ventilen wurde mit Hilfe eines Sekundar-
elektronenvervielfachers die Exoelektronenemission von frisch aufgedampften Metallschichten unter-
sucht. Aluminium emittiert im Vakuum von 4-10~7 Torr nicht. Nach Zugabe von Sauerstoff erhilt man
eine zeitlich abklingende Emission. Stickstoff hat keinen Einflul. Die Einwirkung des Sauerstoffs auf
die frische Oberflache ist also fiir das Auftreten der Emission notwendig. Aus Versuchen, bei denen
der Sauerstoff zeitweilig abgepumpt wurde, geht hervor, daf} eine unabhingig vom Sauerstoffdruck
zeitlich abklingende Disposition der Oberfliche zur Emission besteht.

Im zweiten Teil wird die Elektronenemission von verschieden stark mit Silber versetzten NaCl-
Proben nach dem Beschu3 mit Réntcen-Strahlen und Elektronen beschrieben. Eine Abhingigkeit der
Emission von der Gasatmosphdre ist nicht festzustellen. Dagegen zeigt sich eine Abhingigkeit vom
Gehalt an Silber, die mit der bisher bekannten Modellvorstellung nicht zu erkliren ist.

Die Emission von Exoelektronen, deren erste
systematische Untersuchung man Kramer ! verdankt,
erfolgt nach der ,,Anregung® einer Oberfldche (vgl.
z.B. Anm. ?). Bei Metallen besteht diese ,,Anregung*
in der Herstellung frischer Oberflachen, etwa durch
Schmirgeln ? oder Abkratzen. Nichtmetalle, wie z. B.
Alkalihalogenide. konnen durch RonTGEN-Bestrah-
lung, Elektronenbeschull oder Zertrimmern zur
Emission veranlafit werden. Nach der ,,Anregung®
geht die Elektronenemission ohne duflere Energie-
zufuhr vor sich und klingt — bei konstanter Tem-
peratur — mit der Zeit ab.

Wenn auch versucht wurde, die Emission der Me-
talle und der Nichtmetalle auf denselben Mechanis-
mus zuriickzufithren > 6. so ist doch bis jetzt eine
getrennte Darstellung zweckmafig. da noch keine
Beweise fiir einen solchen Zusammenhang vorliegen.

I. Untersuchungen an metallischen Aufdampf-
schichten

A. Problemstellung

Die ersten Untersuchungen wurden mit dem Zahl-

rohr durchgefithrt. Dabei war der Einflul} des Zahl-
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Es zeigte sich. daB nicht nur das geschmirgelte Metall Elek-

tronen emittiert, sondern auch die an den Proben haften

gebliebenen Schmirgelkorper 1.
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rohrgases nur schwer zu iiberblicken. Um im Hoch-
vakuum bzw. in einer definierten Gasatmosphire
von einstellbarem Druck arbeiten zu konnen. fiihr-
ten Lourr und Raetuer 7 sowie auch Seecer ¢ den
Sekundarelektronenvervielfacher zum Nachweis der
Elektronen ein. Die Versuche an gekratzten Metall-
oberflichen ergaben. daf} die Intensititen der Nach-
emission von der chemischen Aktivitit der unter-
suchten Metalle abhdngen * 7 und mit zunehmendem
Sauerstoffdruck zunehmen 8. Die emittierten Elek-
tronen haben eine mittlere Energie von 0,2 eV 9.
Die fiir diese Versuche gebaute Metallapparatur
erreichte ein nicht viel besseres Vakuum als 1077
Torr. Da bei diesem Restgasdruck einige Metalle
nach der Oberflichenbearbeitung noch Elektronen
emittieren, interessierte es. ob die Emission im
besseren Vakuum véllig verschwindet, oder ob sie
vielleicht noch andere Ursachen hat1?, AufBerdem
sollte festgestellt werden. ob auch die Adsorption
von Gasen. die nicht mit dem Metall chemisch reagie-
ren. an der frischen Oberflache eine Elektronen-
emission verursacht. Es war somit notwendig, in
einem guten Vakuum zu arbeiten, damit die Einwir-
kung des Restgases hinreichend klein wird. Zu die-

5 K. Seecer. Naturwissenschaften 42, 66 [1955]: Z. Phys.
141, 221 [1955].
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An Zinkoberflichen konnte z. B. gezeigt werden, da} auch

die plastische Deformation Anlall zur Exoelektronenemis-

sion gibt 1,
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EXOELEKTRONEN AN METALLISCHEN AUFDAMPFSCHICHTEN

sem Zweck wurde eine Glasapparatur gebaut, die
im Hochvakuumteil mit fettfreien Dichtungen und
Ventilen arbeitet. Die frischen Metalloberflichen
wurden durch Aufdampfen hergestellt. Dieses Her-
stellungsverfahren hat den Vorteil. dafl jegliche
mechanische Verformung der Metalloberflache ver-
mieden wird. Die Untersuchungen erstreckten sich
tiberwiegend auf Aluminium-Aufdampfschichten.

B. Versuchsanordnung

1. Vakuumapparatur

Der Rezipient der Apparatur besteht aus einem Glas-
rohr von 7 cm Durchmesser [Abb. 1 (¢)]. Er enthdlt im
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Abb. 1. Schema der Apparatur. a: Quecksilberpumpe aus

Glas, b: Kiihlfalle, c: Rezipient, d: Sekundirelektronenver-

vielfacher, e: HinteEnsErGEr-Dichtung, f: fettfreies Vakuum-

ventil, g: Ionisationsmanometerrohre, h: Aufdampfvorrich-
tung, i: GasvorratsgefaB.

unteren Teil einen 17-stufigen Sekundérelektronenver-
vielfacher (d) und im oberen Teil eine Aufdampfvor-
richtung (h), die mittels einer Dichtung nach Hintex-
BERGER (e) eingefithrt werden kann. Diese fettfreie Dich-
tung arbeitet nach dem Prinzip, daB zwischen zwei Me-
tallschneiden ein Aluminiumring gepreft wird 2. Das
Vakuum wird mit einer Quecksilberdiffusionspumpe (a)
aus Glas erzeugt. Die Kiihlung der Kiihlfalle (b) ge-
schieht mit fliissiger Luft. Die Druckanzeige erfolgt mit
einem lonisationsmanometer (g).

Damit Gase zugelassen werden konnen, ist an den
Rezipienten ein fettfreies Hochvakuumventil (f) an-
geblasen (Type C Ultra-High Vacuum Valve der Fa.
Granville Phillips Company). Die Arbeitsweise
des Ventils beruht darauf, daf} ein Silberring gegen ein
Rohrende gepret wird. Die DurchfluBmenge ist abhén-
gig von dem Druck mit dem eine Schraube gegen
diesen Silberring gepreft wird 3. Das Ventil ermoglicht
es, in einem weiten Bereich eine konstante Durchflul3-
menge einzustellen. Das Ventil ist mit einem Gasvorrats-
gefil (i) verbunden. Soll unter sehr sauberen Bedin-

12 H. HinTENBERGER, Z. Naturforschg. 6 a, 459 [1951].
13 D, G.Biis u. F. G. Arcex, Rev. Sci. Instrum. 26, 654 [1955].
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gungen gearbeitet werden, kann das Gasvorratsgefdll
abgesprengt und eine Flasche mit spektralreinem Gas
angeblasen werden.

2. Aufdampfvorrichtung

Damit beim Aufdampfen weder die Wénde des Rezi-
pienten noch Teile des Sekundérelektronenvervielfachers
bedampft werden, findet der AufdampfprozeB in einem
geschlossenen Raum statt [Abb. 2 (b)]. Dieser wird

Abb. 2. Schema der Aufdampfapparatur. a: Quetschfuf}, b:
Aufdampfraum, c¢: Klappe, d: Eintrittsblende des Verviel-
fachers, e: Verdampfungsdraht, f: Glimmerfenster.

wihrend des Aufdampfens durch eine Klappe (c) ver-
schlossen, die gleichzeitig als Aufdampfunterlage dient.
Nach dem Aufdampfen wird sie mit einem Magneten
um 180° herumgeklappt, so daB die aufgedampfte
Schicht der Eintrittsblende (d) des Sekundirelek-
tronenvervielfachers gegeniibersteht. Die Substanz wird
von dem Wolframdraht (e) verdampft. Die Fliche der
aufgedampften Schicht hat eine Grofle von 1,2 cm?.

3. Zdhleinrichtung.

Die von der Aufdampfschicht emittierten Elektronen
werden durch die Eintrittsblende des Vervielfachers auf
die erste Elektrode hin beschleunigt (Eintrittsblende:
Erdpotential; erste Elektrode: +200V; Probe:
—250V). Die vom Sekundérelektronenvervielfacher ge-
lieferten Impulse werden verstirkt und einem Integra-
tionsgerdt zugefiihrt.

C. Messungen

1. EinfluB der Aufdampfunterlage und der
Aufdampfgeschwindigkeit auf die Emission

Setzt man eine frisch aufgedampfte Aluminium-
fliche einem Sauerstoffdruck von etwa 107 Torr
aus, so erhilt man wie bei gekratzten Fldchen eine
zeitlich abklingende Exoelektronenemission (siehe
z. B. Abb. 3). Diese Emission ist bei festem Sauer-
stoffdruck sowohl von der Aufdampfunterlage als
auch von der Aufdampfgeschwindigkeit abhingig.
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Um den Einflull der Aufdampfunterlage auf die
Emission kennenzulernen, wurde eine Reihe von
Aluminiumschichten unter gleichen Bedingungen auf
verschiedene Unterlagen aufgedampft (Schichtdicke:
300 A; Aufdampfzeit: 5 bis 8sec; Restgasdruck:
31079 Torr; Sauerstoffdruck: 21073 Torr, 30 sec
nach dem Aufdampfen zugelassen). Es ergab sich,
daf} die Geometrie der Oberfliche von Einfluf} ist:
Die auf eine rauhe Unterlage aufgedampfte Schicht
zeigt eine hohere Emission als die auf eine glatte
Unterlage aufgedampfte, offenbar weil die glatte
Unterlage eine kleinere Oberflache der Aufdampf-
schicht ergibt als die rauhe (Abb. 3).
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Abb. 3. Emission von Aluminiumaufdampfschichten in Ab-

hingigkeit von der Zeit nach dem Aufdampfen fiir verschie-

dene Unterlagen bei konstantem Sauerstoffdruck. Unterlage

in (a): Platin (blank), in (b): Aluminium (poliert), in (c):
Aluminium (geschabt).

Versuche mit verschiedenen Aufdampfgeschwin-
digkeiten zeigten, daf} die Intensitit der Exoelektro-
nenemission um so hoher ist, je langsamer eine Alu-
miniumschicht aufgedampft wird. Die Abhingigkeit
der Emission von der Aufdampfgeschwindigkeit
konnte wie folgt gedeutet werden: Es scheint sicher,
daB, wenn Aluminium von Wolfram verdampft
wird, bei groBer Aufdampfgeschwindigkeit die Kri-
stalle groB und bei kleiner Aufdampfgeschwindig-
keit klein werden !, da bei schnellerer Verdamp-
fung mehr Wolframatome in die Schicht gelangen,
die die Keime fiir groBere Kristalle bilden !>. Man
kann annehmen, daB die Schicht mit den kleinen
Kristalliten wegen ihrer grofleren Aktivitdat (gro-
Bere Zahl von Kristallkanten und eventuell Stor-
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stellen) schneller mit dem Sauerstoff reagiert als
die Schicht mit den groflen. Faflit man nun die Exo-
elektronenemission als Begleiterscheinung der Wech-
selwirkung zwischen Schicht und Sauerstoff auf, so
ist im ersten Fall die Exoelektronenemission grofer
als im zweiten.

SchlieBlich wurde noch die Abhingigkeit von der
Schichtdicke untersucht. Jedoch konnte im Bereich
von 50 bis 300 A kein EinfluB auf die Emission
beobachtet werden.

2. Abhdngigkeit vom Sauerstoffdruck

Nachdem es nach den oben beschriebenen Ver-
suchen moglich war, Aufdampfschichten beziglich
der Emission reproduzierbar herzustellen, konnte
der Einflull des Sauerstoffs untersucht werden (Auf-
dampfunterlage: mit einem Dreikantschaber ab-
geschabtes Aluminiumblech; Aufdampfsubstanz:
Aluminium; Schichtdicke: 300 A; Aufdampfzeit:
etwa 7 sec).

Um zu priifen, ob es ohne Sauerstoff tiberhaupt
zu einer Emission kommt, wurde ein Vakuum von
41077 Torr hergestellt und eine Schicht auf-
gedampft. Bis zur 13. Minute nach dem Aufdamp-
fen konnte keine Emission gemessen werden. (Der
Nulleffekt sag bei 0,6 Impulsen/s.) Nach 13,5 Min.
wurde dann ein Sauerstoffdruck von 2-1075 Torr
eingestellt. Die Emission stieg daraufhin
500 Impulse/sec und klang mit der Zeit ab.

Um zu untersuchen, wie die Schicht sich wahrend
der Zeit verhilt, in der noch kein Sauerstoff auf sie
einwirkt, wurden Versuche ausgefiithrt, bei denen
der Sauerstoff erst eine gewisse Zeit nach dem Auf-
dampfen zugelassen wurde. Abb. 4 gibt den Ver-
lauf der Emissionskurven wieder, wenn der Sauer-
stoff von 2-107% Torr 0.5 bzw. 3, 10 oder 20 min
nach dem Aufdampfen zugelassen wurde. Die Pfeile
geben den Zeitpunkt an, zu dem der Sauerstoff ein-
gefiillt wurde. In Kurve (a) ist die Emission dar-
gestellt, die man erhilt, wenn man bei einem Sauer-
stoffdruck von 2:107°Torr aufdampft und den
Druck zeitlich konstant 1ifit. Wie diese Versuchs-
reihe zeigt, liegt beim spiteren ZulaB des Sauer-
stoffs die Emission zwar erheblich iiber der Kurve
(a), jedoch auch wesentlich unter deren Anfangs-
intensitat.

Bei einer weiteren Versuchsreihe wurde schon
vor dem Aufdampfen der Sauerstoffdruck von

auf

14 K. Mevernorr, Z. Naturforschg. 12a, 23 [1957].
15 D. Sénksen, Z. Naturforschg. 11 a, 646 [1956].
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Abb. 4. Emission von Aluminiumaufdampfschichten bei Zu-
lassen von Sauerstoff zu verschiedenen Zeiten nach dem Auf-
dampfen (siehe Pfeile). Sauerstoffdruck=2-10—5% Torr, a)
bei Anwesenheit von Sauerstoff aufgedampft, b) Sauerstoff
nach 30 sec zugelassen, c¢) Sauerstoff nach 3 min zugelassen,
d) Sauerstoff nach 10 min zugelassen, e) Sauerstoff nach
20 min zugelassen.

2:107%Torr eingestellt und dann wihrend des
Abklingvorganges der Sauerstoff einige Zeit weg-
gelassen (Abb. 5). Wenn das GaseinlaBventil ge-
schlossen wird, so klingt die Emission sehr schnell
ab, und zwar etwa so schnell, wie der Sauerstoff ab-
gepumpt wird. Nach dem erneuten Zulassen liegt die
Intensitdt der Emission etwas iiber demjenigen
Wert, den man bei ungehindertem Abklingvorgang
erhalten hitte. Jedoch ist sie geringer als zu der
Zeit, wo der Sauerstoff weggelassen wurde. Ahn-
liche MeBkurven erhédlt man auch bei gekratzten
Oberflachen 16.

Man erkennt also, dafl das System Metallschicht
— adsorbierter Sauerstoff bzw. Oxyd im Vakuum
keine spontane Elektronenemission zeigt, sondern
dal} zur Aufrechterhaltung der Emission das Auf-
treffen von Sauerstoffmolekiilen notwendig ist. Wei-
ter zwingen die Versuchsreihen zu der Annahme,
daf} eine Disposition zur Emission besteht, die auch
bei Abwesenheit des Sauerstoffs zeitlich abklingt.

3. Untersuchungen an Aufdampfschichten anderer
Metalle.

Es ergab sich, daB Beryllium und Magnesium
ganz dhnlich Exoelektronen emittieren wie das Alu-
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Abb. 5. Emission von Aluminiumaufdampfschichten in Ab-
hingigkeit von der Zeit nach dem Aufdampfen bei zeitweili-
gem Weglassen des Sauerstoffs. Sauerstofidruck=2-10—5 Torr.

Abb. 5a) Kurve I: Kein Sauerstoff von =1 min bis =23 min;
5 b) KurveI: Kein Sauerstoff von t=1 min bis =10 min.
Kurve IT: Verlauf bei stindiger Anwesenheit von Sauerstoff.

minium. Wesentlich intensiver emittiert Lithium. Bei
allen drei Metallen ist die Emission ebenfalls vom
Sauerstoffdruck abhingig.

An chemisch edleren Metallen, wie Eisen und Kup-
fer, konnte in Ubereinstimmung mit fritheren Ergeb-
nissen ® keine Emission festgestellt werden.

16 J. Lonrr, Naturwissenschaften 44, 228 [1957].
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4. EinfluB des Stickstoffs auf die Emission

Um zu erfahren. ob auch chemisch nicht mit dem
Metall reagierende Gase, etwa durch den Vorgang
der Adsorption, emissionsanregend sind, wurde der
Rezipient auf 5-1077 Torr evakuiert und eine Alu-
miniumschicht aufgedampft. Dann wurde spektral-
reiner Stickstoff bis zu einem Druck von 5-107°
Torr zugelassen. Eine Anderung im Emissionsver-
lauf konnte nicht festgestellt werden. Sollte der
Stickstoff einen Einfluf} auf die Emission haben, so
ist dieser mindestens 10*mal so klein wie beim
Sauerstoff 17.

D. Diskussion

Da die Exoelektronenemission nach den beschrie-
benen Versuchen sicher durch die Wechselwirkung
zwischen Schicht und Sauerstoff hervorgerufen wird.
soll das Verhiltnis von der Zahl der auftreffenden
Sauerstoffmolekiile zur Zahl der emittierten Elek-
tronen angegeben werden: Wird die Aluminium-
schicht (1,2c¢m?) gleich nach dem Aufdampfen
einem Sauerstoffdruck von 2:107% Torr ausgesetzt,
so betragt die Elektronenemission anfanglich etwa
10* Elektronen/sec. Bei diesem Druck treffen rund
5+10" Sauerstoffmolekiile pro Sekunde auf die
Schicht; d. h., daB die frische Schicht auf je 510
auftreffende Sauerstoffmolekiile 1 Exoelektron emit-
tiert. Man sieht, dal die Wahrscheinlichkeit der
Emission eines Exoelektrons sehr gering ist.

Nimmt man als grobe Naherung an, dal} jedes
Molekiil an der Oberfliche haftet und zum Aufbau
der Oxydschicht beitrdgt, so ist eine monoatomare
Deckschicht von 5 - 105 pro sec auftreffenden Mole-
killen in ca. 0.1 sec gebildet. Da die Deckschicht
allmiahlich zu wachsen aufhort, sinkt auch die Emis-
sion der Exoelektronen. die eine Begleiterscheinung
dieses Wachstums ist. Die Dauer der Emission
stimmt grofenordnungsmiflig mit der Dauer des
Wachstums einer solchen Deckschicht von einigen
10 A iiberein.

Zusitzlich ist anzunehmen, dafl unabhingig vom
Sauerstoffdruck die Disposition zur Emission zeit-
lich abklingt. Dies konnte man etwa in der Weise
interpretieren, daf eine sich aufbauende Deckschicht
an ihrer Oberflache Stellen besitzt, die infolge giin-
stiger energetischer Verhiltnisse zur Elektronen-
emission Anlafl geben. Diese Stellen heilen auch bei

17 J. Wisstennacen, Naturwissenschaften 44, 228 [1957].
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Abwesenheit von Sauerstoff allmahlich aus. Mog-
licherweise wird jedoch auch die Oxydations-
geschwindigkeit durch Ausheilungsprozesse und Ad-
sorption von Restgasmolekiilen an der Oberfliche
wihrend der Abwesenheit von Sauerstoff beeinfluf3t.
Genaueres iiber diesen Vorgang liefle sich vielleicht
sagen, wenn man zugleich mit dem zeitlichen Ver-
lauf der Emission den zeitlichen Aufbau der Deck-
schicht verfolgen wiirde.

II. Untersuchungen an nichtmetallischen
Oberflachen

A. Problemstellung

Uber die Exoelektronenemission von Nichtleitern
sind zahlreiche Arbeiten ausgefiihrt worden. Dabei
wurde in der Regel mit Zahlrohren oder Spitzen-
zahlern gearbeitet. Es konnten Modellvorstellungen
entwickelt werden, die von der Anordnung der Elek-
tronen in Energiebandern und Haftstellen ausgehen
(vgl. z.B.1%). Man nimmt dabei an, dal von den-
jenigen Elektronen, die durch Energieaufnahme ins
Leitungsband gekommen sind, ein Teil als Exoelek-
tronen austritt. Der eigentliche Mechanismus dieses
Austritts ist jedoch noch nicht geklart. Da hierfir
die Oberflachenbeschaffenheit sicherlich von Einfluf}
ist, schien es zweckm@Big, Untersuchungen im Hoch-
vakuum auszufiihren.

Die folgenden Versuche wurden bei Zimmertem-
peratur an NaCl-Einkristallen von 1cm? Grofle
durchgefiihrt, die unterschiedlich mit Silber versetzt
waren. Die Anregung der Elektronennachemission
erfolgte durch RonTGEN-Strahlen oder Elektronen-
beschuf3.

B. Versuchsanordnung

Die im ersten Teil beschriebene Apparatur wurde
weiterhin verwendet. Die Aufdampfvorrichtung wurde
durch eine Haltevorrichtung fiir die Kristalle ersetzt.
Zur Erzeugung der RontgEn-Strahlen diente eine An-
lage, die im Halbwellenbetrieb arbeitet, mit einer Fein-
strahlrohre mit Kupferanode (Betriebsspannungen: 25,
32, 39 oder 46 kV).

Fiir Versuche, die Emission durch Elektronenbeschul}
anzuregen, wurde eine Elektronenkanone in die Ap-
paratur eingebaut. Ein Schema dieser Vorrichtung zeigt
Abb. 6. Die Elektronen wurden mittels des Gliihdrahtes
(c) erzeugt und gegen die Probe (a) hin beschleunigt.
Nach dem Beschul wurde die Halterung (d) des Gliih-
drahtes von aullen mit einem Magneten in die gestrichelt
gezeichnete Lage herumgeklappt. Wihrend des Elek-
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tronenbeschusses hatte der Glithdraht das Potential 0 V,
und die Halterung (b) lag auf BeschuBspannung.

Abb. 6. Schema der BeschuBvorrichtung. a: Probe, b: Halte-
rung fiir die Probe, c¢: Gliihdraht, d: Halterung fiir den Gliih-
draht, e: Quetschfuf}, f: Eintrittsblende des Sekundér-
elektronenvervielfachers.

C. Messungen

1. Anregung durch RoNtGEN-Strahlen

Wird ein NaCl-Einkristall (versetzt mit 1% AgCl
in Molen) mit RoNTGEN-Strahlen bestrahlt, so zeigt
er danach eine zeitlich abklingende Exoelektronen-
emission. In Abb. 7 sind die Emissionskurven fir
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Abb. 7. Emission von NaCl+1% AgCl in Abhéngigkeit von
der Zeit nach dem Bestrahlen mit Rontcen-Strahlen fiir ver-
schiedene Rohrenspannungen. a: 46 kV, b: 39 kV, c¢: 32kV,
d: 25kV.

vier Versuche aufgetragen, bei denen die Anregung
mit RonTcen-Strahlen verschiedener Wellenldnge ge-
schah (Rohrenstrom: 20 mA; Bestrahlungsdauer:
1 min; Zeitnullpunkt: Ende der Bestrahlung; die
Bestrahlung geschah durch die Glaswand der Appa-
ratur hindurch).

Reines NaCl wird ebenfalls zur Nachemission an-
geregt. Es zeigte sich dabei, daf} die Intensitat der
Exoelektronenemission sehr viel geringer ist als bei
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den mit Silber versetzten Proben. so dall Abkling-
kurven nicht mehr aufgenommen werden konnten.
Der Einfluf der Gasatmosphdre wurde ganz dhn-
lich wie bei den Metallen untersucht, indem der Kri-
stall durch RonrgeEn-Strahlen angeregt wurde und
zeitweise wahrend der Messung der Nachemission
Gas zugelassen wurde. Bis zu einem Druck von
2-107%Torr iiben jedoch weder Sauerstoff noch
Wasserdampf einen Einfluf} aus.

Versuchsweise wurden auch bereits oxydierte
Aluminiumschichten mit RoNTGEN-Strahlen bestrahlt;
eine Nachemission war nicht festzustellen.

2. Anregung durch Elektronenbeschul

Durch den Beschufl mit Elektronen ist es méglich,
dem Kristall wesentlich kleinere Energieteilchen als
bei der Anregung durch RonTcEN-Strahlen zuzufiih-
ren. Auflerdem hat der Beschufl mit Elektronen den
Vorteil, dal wegen der geringen Eindringtiefe diese
praktisch nur auf die Oberflache einwirken.

Zunichst wurden die Eigenschaften der Emission
an einem NaCl-Einkristall untersucht, der mit 3%
AgCl versetzt war. Nach einem Elektronenbeschuf}
(BeschuBspannung: 300 V; BeschuBstrom: 10 uA;
BeschuBlzeit: 10sec) ergab sich eine Elektronen-
nachemission, wie sie Abb. 8 zeigt. Dabei wurde
derjenige Strom als Beschulstrom bezeichnet, der

uber die Halterung (b) in Abb. 6 abflo}. Die Inten-
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Abb. 8. Exoelektronenemission in Abhdngigkeit von der Zeit
nach dem Elektronenbeschufl von NaCl-Einkristallen, die ver-
schieden stark mit AgCl versetzt sind (Prozentangaben in
Molen). BeschuB3spannung: 300 V; Beschuflstrom: 10 uA:
BeschufB3dauer: 10 sec.
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sitaten der Nachemission sind etwa um einen Fak-
tor 100 grofler als bei den Versuchen mit RONTGEN-
Strahlen. und die Emission klingt etwas schneller ab.

Da NaCl ein Nichtleiter ist, wird sich der Kristall
durch den Elektronenbeschull aufladen, und zwar nega-
tiv, wenn die Sekundirelektronenausbeute kleiner als 1
ist und positiv, wenn sie grofler als 1 ist. Um zu priifen,
wie der Kristall sich auflidt und wie lange die Ladung
sich hilt, wurde vor dem Kristall ein Elektrometerblatt-
chen angebracht, dessen Stellung von auflen mit einem
MefBmikroskop zu beobachten war. Es konnte eine posi-
tive Aufladung festgestellt werden. Ein Teil der Primar-
elektronen, die vom Gliihdraht emittiert werden, wird
also den Kiristall treffen und Sekundérelektronen her-
ausschlagen. Der Kristall ldadt sich soweit positiv auf,
bis sich ein Gleichgewicht eingestellt hat zwischen den
Primirelektronen, den auf den Kristall zuriickkehren-
den Sekundirelektronen und den auf die positiv vor-
gespannte Kristallhalterung fliegenden Sekundéarelektro-
nen. Es kann angenommen werden, daf} das Verhiltnis
der auf die Halterung treffenden Elektronen zu den auf
den Kristall treffenden Primirelektronen unabhingig
vom Beschuflstrom ist, so da} mit dem iiber die Halte-
rung abfliefenden Strom auch der auf den Kristall tref-
fende Strom bis auf einen Proportionalitdtsfaktor ge-
messen wird.

Die Exoelektronenemission hingt nicht mit der Auf-
ladung des Kristalls unmittelbar zusammen. Wahrend
der Zeit, in der der Abklingvorgang im wesentlichen
stattfindet, konnte eine Entladung des Kristalls nicht
festgestellt werden. Die Strome bei der Nachemission
sind so gering, daB sie die Aufladung des Kristalls nicht
beeinflussen.

Versuche, leitende Substanzen, wie Al, Graphit, AgCl
und PbS, bei denen keine Aufladung zu erwarten ist,
durch Elektronenbeschu8 zur Emission anzuregen, schlu-
gen fehl

a) Abhangigkeit vom BeschuBBstrom. Nimmt man
die Abklingkurven nach Anregung mit verschieden
hohen BeschuBstromen auf, so findet man, daf} bis
zu etwa 1 uA die Gesamtzahl der emittierten Exo-
elektronen proportional dem BeschuBstrom ist. Da
die BeschuBspannung bei allen Versuchen gleich
war, ist somit die Ausbeute proportional der dem
Kristall zugefiihrten Energie. Bei hiheren Stromen
tritt Sattigung auf; d. h. die Zahl der emittierten
Elektronen steigt mit wachsendem Strom nicht wei-
ter an.

b) Abhingigkeit vom Gehalt an Silber im NaCl.
Da die Intensitiaten nach Elektronenbeschull wesent-
lich hoher lagen als nach Ronxtcen-Bestrahlung, war
zu hoffen, daf} eine Abhéangigkeit der Emission vom
Gehalt an Silber im NaCl zu messen ist und sich
auch Abklingkurven vom reinen NaCl aufnehmen
lassen. Zur Verfiigung standen NaCl-Einkristalle mit

EXOELEKTRONEN AN METALLISCHEN AUFDAMPFSCHICHTEN

den Konzentrationen 0%, 0.5%, 3% und 10% AgClL.
Fir jedes Konzentrationsverhiltnis wurde eine Ab-
klingkurve der Elektronennachemission aufgenom-
men. (Beschulspannung: 300V; Beschuflstrom:
10 uA; Beschullzeit: 10sec.) Die gut reproduzier-
baren Abklingkurven sind in Abb. 8 aufgetragen
(Zeitnullpunkt ist das Ende des Beschusses). Die
verschieden hohen Beigaben an Silber bewirken in
den untersuchten Konzentrationsverhéltnissen prak-
tisch nur einen Intensitdtsunterschied in der Elek-
tronenemission, wihrend sich der Charaker der Ab-
klingkurven nicht dndert. Dagegen zeigen die reinen
NaCl-Kristalle ein sehr viel langsameres Abklingen
der Emission bei einer geringeren Anfangsintensitat.

D. Diskussion

Die hier gefundenen Ergebnisse lassen sich ohne
zusitzliche Annahmen nicht durch die Modellvor-
stellung beschreiben, die Lepper!® angefithrt hat,
und wie sie HANLE und GourcE ausfiihrlich beschrei-
ben1%:20. Es moge kurz diese Modellvorstellung
erldutert werden:

Wird ein NaCl-Kristall mit Silber versetzt, so ent-
stehen dicht iiber dem Valenzband sogenannte Akti-
vatorterme, die normalerweise mit Elektronen ge-
fullt sind. Durch die Bestrahlung des Kristalles sol-
len diese Aktivatorterme entleert werden; auflerdem
sollen sog. Haftstellen unterhalb des Leitungsban-
des gebildet und mit Elektronen besetzt werden.
Diese Haftstellen, die aus Farbzentren oder anderen
Fehlstellen bestehen konnen, entleeren sich nach
der Bestrahlung allméhlich thermisch in das Lei-
tungsband, von wo die Elektronen unter Lumines-
zenz in die leeren Aktivatorterme fallen. Ein opti-
scher Ubergang ins Valenzband ist nicht méglich.
Ein Teil der ins Leitungsband gelangten Elektronen
soll als Exoelektronen den Kristall verlassen. Wih-
rend die Lumineszenz im starken Malle davon ab-
héngt, wieviel Aktivatorterme vorhanden sind, sollte
nach der Modellvorstellung die Exoelektronenemis-
sion unabhéngig davon sein. Bei den oben angefiihr-
ten Versuchen wurde dagegen eine Abhingigkeit der
Emission vom Gehalt an Silber beobachtet.

Die Tatsache, dal die Emission der angeregten
NaCl-Oberflachen im Gegensatz zu der des Alumi-

niums nicht vom Sauerstoffdruck abhangt, 1afit be-

18 J. LeppEr, Z. Naturforschg. 10 a, 47 [1955].
19 W. Haxste, Acta Phys. Aust. 10, 339 [1957].
20 G. GourcE u. W. Hante, Acta Phys. Aust. 10, 427 [1957].
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zweifeln, ob die Elementarprozesse in beiden Fillen
die gleichen sind. Hierzu bedarf es noch weiterer
experimenteller Untersuchungen.

Herrn Professor Dr. H. Raeruer danke ich fiir die
Anregung und stindige Forderung dieser Arbeit und
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Herrn Dr. J. Lourr fiir zahlreiche wertvolle Diskussio-
nen. Der Deutschen Forschungsgemein-
schaft bin ich fiir die Gewdhrung einer finanziellen
Beihilfe und Uberlassung von Geriten zu Dank ver-
pflichtet. Die RontceEx-Anlage wurde freundlicherweise
von der Firma Rich. Seifert & Co., Hamburg,
leihweise zur Verfiigung gestellt.

Zur Theorie des Haftstellenmechanismus in Halbleitern

Von W. HEywane und M. ZERBST

Mitteilung aus dem Forschungslaboratorium der Siemens & Halske AG, Miinchen

Herrn Prof. Dr. Heixrice Ott zum 65. Geburtstag gewidmet
(Z. Naturforschg. 14 a, 641—645 [1959] ; eingegangen am 28. Mirz 1959)

Der Einflul von Haftstellen auf die Photoleitfdhigkeit von Halbleitern wird sowohl fiir den Fall
einer konstanten Anregung als auch fiir die An- und Abklingvorginge berechnet. Die experimentell
zugédnglichen MeBwerte (unter Einschlufl des Temperaturganges) geniigen zur Bestimmung aller
charakteristischen Konstanten, d. h. Haftstellendichte, Termlage und Wirkungsquerschnitt fiir Elek-
tronen und Locher. Zu fritheren Arbeiten wird Stellung genommen.

In einem Halbleiter sind fiir das Abklingen der
durch eine Belichtung erzeugten Photoleitfahigkeit
haufig zwei mit unterschiedlicher Geschwindigkeit
ablaufende Prozesse mafigebend. Fiir die quantita-
tive Behandlung wird nach SuockLEy und REeap ! ein
Modell mit einem Rekombinations- und einem Haft-
stellenmechanismus verwendet. Dabei wird die rasch
ablaufende Band — Band-Rekombination nur durch
einen Rekombinationskoeffizienten R und die Erzeu-
gungsrate g charakterisiert, ohne daf} auf die Einzel-
vorginge zwischen den Rekombinationszentren und
den Bindern eingegangen wird. Bei dem fiir das
langsame Abklingen verantwortlichen Haftstellen-
mechanismus werden hingegen die Ladungstriger-
ibergénge im einzelnen betrachtet, da die jeweiligen
Ubergangsraten stark voneinander abweichen, so
daB die Umbesetzung der Haftstellen wesentlich in
die Ladungstrigerbilanz eingeht.

Fiir diesen Mechanismus sind im Bandermodell
des Halbleiters folgende Groflen kennzeichnend:

Die Dichte N der Haftstellen, ihre Elektronen-
besetzung n; und energetische Lage E; ,
die Rekombinationskoeffizienten r,.,
Ubergéinge der Ladungstriger von Leitungs-
und Valenzband zu den Haftstellen und
die Emissionskoeffizienten e., e, fiir Uber-
génge von den Haftstellen zu den Bandern *.

ry fur

1 W. Suockrey u. W. T. Reap sr., Phys. Rev. 87, 835 [1952].
* Die Wechselwirkung zwischen Haftstellen und Majoritats-
band wird von J. A. Horxseck und J. R. Havxes (Phys. Rev.
97, 311 [1956]) vernachldssigt. In Anbetracht der groflen

Die Belichtung erzeugt in der Zeiteinheit L Elek-
tron-Loch-Paare, wihrend die optische Anregung der
Storterme in Ubereinstimmung mit dem Experiment
vernachlassigbar ist.

Ein solches Modell verwendete bereits Fax? fiir
seine Rechnungen, jedoch mit verschiedenen — auch
prinzipiell bedeutsamen — Vereinfachungen im An-
satz und in der Durchfiihrung.

Die fiir das Haftstellenmodell wesentlichen Elek-
troneniibergiinge im Bandschema sind in Abb.1
dargestellt.
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Abb. 1. Elektroneniibergdnge im Haftstellenmodell.

Unter Verwendung der aus dem thermodynami-
schen Gleichgewicht folgenden Zusammenhinge
€c=Tcly, ey=TyP1;
n1:Nc exp { = (Ec_Et)/k T},
p1=Nvexp{—(E;—E\)/kT},

Majoritatstragerdichte fiihrt dies trotz kleiner Rekombina-
tionskoeffizienten nur zu einer unvollstindigen Beschrei-
bung des Haftstellenmechanismus.

2 H.Y. Fax, Phys. Rev. 92, 1424 [1953].



