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@ Photokathode.

@ Photodetektor zur Umwanldung von Infrarotstrahlung in

ein elektrisches Signal mit einer in einer Vakuumrdhre
angeordneten photoempfindlichen Schicht, welche unter
gleichzeitiger Wirkung von Einstrahlung und hoher dusserer
elektrischer Feldstarke an Spitzen Elektronen emittiert, wobei
die photoempfindliche Schicht (12, 14) im wesentlichen aus
einer Vielzahl von dicht gepackten, senkrecht auf einer Unter-
lage (10) stehenden, metallisch leitfdhigen Nadeln (14) bes-
teht, deren Durchmesser und Achsenabstand mindestens
eine Grossenordnung kleiner sind als die nachzuweisende
Wellenlénge.
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Photodetektor

Die Erfindung betrifft éinen Photodetektor zur Umwandlung
von Infrarotstrahlung in ein elektrisches Signal, welcher
sich durch einfache Herstellungstechnik, h&chstes geome-
trisches Aufldsungsvermdgen, hohen Kontrastumfang'und
niedrigen Dunkelstrom auszeidhnet. Der Detektor arbeitet
nach dem Prinzip der Photofeldemission und bietet vorteil-
hafte und neue Einsatzmdglichkeiten fiir Photozellen, Photo-
multiplijer, Bildwandler und Elektronenstrahlbildr&hren

(Vidicons).

Die gegenwdrtig verfligharen Nachtsichtsysteme k&énnen in
zwel Kategorien eingeteilt werden:

Die erste Kategorie bilden die Restlichtverstdrker. Sie
basieren auf der Verwendung photoemittierender Obeifléchen—

schichten (Photokathoden) mit hoher Empfindlichkeit gegen-
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iber Strahlung im Sichtbaren und im nahen Infrarot bis zu
Wellenldngen von etwa 900 nm. Diese Systeme sind relativ
billig, kompakt und leistunosfdhig, jedoch in ihrer Wir-
kung durch Dunst und Nebel.stark beeintr&chtigt.

Die zweite Kategorie bilden Wéarmebildgerédte, welche im

3 - 13/um—Bereich arbeiten und die von allen Objekten aus-
gehende Eigenstrahlung (Temperaturstrahlung) erfassen.
Diese Systeme bieten erhdhte Reichweite, auch bei ungiinsti-
ger Witterung, sie sind jedoch wegen ihrer aufwendigen Bild-
wandlungs- und Bilderzeugungstechnik - Beispiele sind
VidiconbildrShren, optomechanische Abtastung und selbst-
abtastende integrierte Schaltungen - relativ kostspielig.
Das Sensorfeld muB bei der Verwendung von Halbleiterdetek-

toren gekiihlt werden.

Von je her wird angestrebt, die obere Einsatzgrenze ‘XK der
Photokathoden zu lidngeren Wellen hin zu wverschieben. Ein
elektronenemittierender Photodgtektor, der im 1 - Z/um—
Bereich und dariiber eingesetzt werden kann, wiirde folgende

Vorteile erdffnen:

- HOhere Leistungsfdhigkeit der Nachtsichtgerdte der
ersten Kategorie (Resﬁlichtverstérker). Sowohl die
Einstrahlung (Photonenfluf) des Nachthimmels, als
auch der Reflexionsgrad des Chlorophylls in den
Pflanzen nehmen oberhaldb von )\= 900 nm stark zu,

so dass wesentlich kontrastreichere Bilder entstehen.
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Bei etwa >\= 1,6/um ist die Strahlungsstirke des
Restlichteé des bedeckten Nachthimmels von gleicher
Intensitédt wie die thermische Eigenstrahlunc von
Objekten mit normaler Umgebungstemperatur. Das heiBt,
dass ein im 1 - 2/um-Band empfindlicher Detektor als
Restlichtverstidrker und zugleich als Wérmestrahlunos-
empfinger eingesetzt werden kdnnte.

Da beide Verfahren beziiglich der Objekteigenschaften
komplementdr arbeiten, ergibt sich durch die Kopplung
ein erhdhter Informationsgehalt, hShere Empfindlich-
keiten und v6llig neue; heute noch nicht libersehbare

M&glichkeiten und Anwendungen der Nachtsichttechnik.

Die Erfassung des Temperaturstrahlungsbereiches mit
Hilfe von Photokathoden -.insbesondere oberhalb von
)\ = Z/um hdtte eine drastische Vereinfachung und

Kostensenkung der Kameratechnik zui Folge, da man die

Vorteile der ersten und zweiten Kategorie von Nacht-

sichtgeriten praktisch kombinieren k&nnte. Die Verein-
fachung entsﬁeht u.a. dadurch, daB die ausgelésten
Photoelektronen unmittelbar zur Bilderzeugung auf einem
Leuchtschirm verwendet werden konnen, wie das beispiels-
weise bei den sogenannten Kaskadenrdhren oder den

Multi-~-Mikro-Kanal-Rdhren geschieht.

Es sind in der Vergangenheit zahlreiche L&sungsvorschldce
gemacht worden, 'um den Detektionsbereich von Photokathoden

iber )\= 1/um auszudehnen.

/4



10

15

20

0127735
Bei der Photoelektronenemission miissen die einfallenden

Photonen mindestens die

Quantenenergie h VK = Austrittsarbeit ¢

besitzen, um dén Photoeffeké auszuldsen, d. h. die Aus-
trittsarbeit ist maBgebend fiir die Grenzfrequenz V. bzw.
die Gtenzwellenl&n‘ge )\K = ¢/ uK {c = Lichtgeschwindigkeit).
Bei Halbleitern ist die Situation etwas modifiziert, da das
Ferminiﬁeau nicht besetzt ist. Bei einem p-Halbleiter, bei
dem nur das Valenzband mit Elektronen gefiillt ist, mus8 das

Photoelektron die Mindestenergie E. + EA besitzen, um emit—~

G

tiert werden zu k6nnen (E. = Bandabstand, E

= Elektronen-

G A

affinitat).

Die Austrittsarbeit der meisten Metalle betrdot etwa 4,5 eV,
was einer Grenzwellehlénge~von 'XK.z D,ZB/um entspricht,
d. h. es ist ultraviolettes Licht ndtig, um Photoelektronen

auszuldsen.

Bei bekannten Phbtokathﬁden ist die Austrittsarbeit durch
Oberfléchenbehandlung z.B. Beschichtung mit Caesium oder
Caésiumverbindungen auf Werte um etwa 1 eV abgesenkt, so
daB8 auch Empfindlichkeit gegeniiber sichtbarem Licht und
teilweise im angrenzenden nahen Infrarot vorliegt.

Fiir eine noch weitercgehende Reduzierung der Austrittsarbeit
sind vor allem zwei Verfahren bekannt geworden:

Die NEA~-Methode und die feldunterstiitzte Photoemission.
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Bei den NEA-Photokathoden (Negative Elektronen-Affinitét,
J. Electron. Mater. 3, 9 (1974)) wird durch eine starke Ver-
biegung der Bandkanten erreicht, dass das Vakuumniveau Ev

ac

unter die Leitf&higkeitsbandkante E. abgesenkt wird. Die

L
Elektronenaffinitdt als Differenz dieser beiden Grdssen

(EA = Evac - EL) wifd dadurch negativ, so dass Elektronen,
die ins Leitf&higkeitsband angeregqt wurden, den FestkOrper
verlassen kdnnen. Obwohl NEA-Kathoden seit 20 Jahren bekannt
sind undim Labor cute Qﬁantenausbeuten gemessen wurden, ist
die praktische Realisieruna bisher wenig ermutigend ver-
laufen, vor allem aufgrund fertigungstechnischer Schwierig-
keiten. Ausserdem weisen NEA-Kathoden einen prinzipiellen
Nachteil auf, da die eingesetzten Halbleiter - z.B. Gallium—
arsenid und Silizium ~ aufgrund des Bandabstandes ebenfalls
zu einer Begrenzung des Spektralbereiches fiihren; die
Absorptionskante liegt bei 'XK = 1,12/um (Si) bzw.

)\K = 0,92/um (Gaas) .

Bei der feldunterstilitzten Photoemission wird der bekannte
elektrische Spitzeneffekt ausgeniitzt. Durch die an Spitzen
auftretenden hohen Feldst&rken wird die Potentialbarriere

an der Festkorperoberfldche in ihrer HBhe und in ihrer
Breite reduziert. Die ohne elektrisches Feld stufenftrmige
Abhdngigkeit der potentiellen Energie eines Elektrons vom
Abstand von der Metalloberfldche wird bei Gegenwart eines
starken elektrischen Feldes zu einem niedrigeren Wall de-
formiert. Aufgrund des Tunneleffektes kdnnen auch Elektro-

nen den Festk®rper verlassen, deren Energie kleiner ist als
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die Austrittsarbeit. Bel Metallen werden Elektronen aus
Zustinden unmittelbar unter dem Ferminiveau emittiert.

Das Feldelektronenmikroskop ist eine bekannte praktische

Anwendung dieses Effektes.

Photofeldkathoden (PFE-Kathoden) sind bisher versuchsweise
mit Halbleitermaterialien realisiert worden (IEEE Trans.
Electr. Dev. 21, 785, 1974). Dazu wird auf einem Halbleiter-
kristall z.B. aus Silizium durch selektives ﬁtien eine Viel-
zahl von Spitzen erzeugt. Der typische Krimmungsradius der
Spitzen ist r = 100 2, wihrend der Abstand zwischen den
Spitzen bei etwa 2 h = 20/um liegt. Eine sch?matische Dar-
stellung ist in Figur 1 gezeigt. Das Verhdltnis der emit-
tierenden Fl&che zur Gesamtfliche rz/h2 betrégtAin diesem
Fall 2,5 - 10"%. Um eine hohe Empfindlichkeit zu erreichen,
ist es erwlinscht, dass.nicht nur Photoelektronen, welche in
unmittelbarexr Ndihe der Spitzen erzeugt werden, die Ober-
fliache verlassen kSnnen, sondern dass ein m8glichst grosser
Bereich des Ktistalls zum Photostrom beitrdgt. Dies wiederum
kann nur geschehen, wenn zwei elementare Voraussetzungen . - .
erfiillt sind:
~ Die Eindringtiefe des Lichtes mu8 groB8 aegen die
Spitzenhdhe h sein.
~ Die Reichweite der Photoelektronen im Festk&rper
{(Diffusionslé@noe) muB etwa gleich der Eindrincgtiefe
sein, die im Material erzeugten Elektronen sollen ja

die Oberfldche erreichen k&nnen.
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Es hat sich herausagestellt, dass auf der Basis von schwach
dotiertem p-Typ Siliziummaterial giinstige Werte von Ein-
drinctiefe und Diffusionsldnge in der Grdssenordnung von
100/um liegen. Aus diesem Beispiel wird auch verstdndlich,
dass Photofeldemitter zur Zeit nur auf der Basis von halb-
durchlédssigem Halbleitermaterial zu bewerkstelligen sind.
Bei Metallen ist die Eindringtiefe des Lichtes aufgrund der
hohen Elektronendichte auf etwa ein Zehntel der Lichtwellen-
lidnge beschrdnkt, so dass metallische Strukturen nach Art
der Figur 1 nur in der Umgebung der Spitzen photoempfind-
lich sind- und somit die Detektorempfindlichkeit, bezogen

auf die Gesamtfldche, verschwindend klein wird.

Die bekannten Halbleiter—-Photofeldemitter sind mit einigen
gravierenden Nachteilen belastet, welche einen erfolg-

reichen Einsatz fiir IR-Photokathoden in Frage stellen:

- Der endliche Bandabstand des verwendeten Halbleiters
fiihrt wiederum zu einer Grenzwellenl&nge, &hnlich wie

bei NEA-Kathoden und herkémmlichen Photokathoden.

~ Die Aktivierung von Photoelektronen im gesamten Ober-
fléchenbereich zwischen den Spitzen, die einerseits
flir eine hinreichende Quantenausbeute unerl&dflich ist,
hat einen unerwiinschten und unvermeidbaren Nebeneffekt:
Es entsteht ein sehr hoher Dunkelstrom, aufgrund ther-

mischer Anregung aus stets vorhandenen Oberflichen-

/8



10

15

20

25

0127735

zusténden. Aufgrund der grossen Diffusionslinge und

des Feldeinflusses gelangen die thermisch erzeugten
Elektronen, dhnlich wie die Photoelektronen mit nahezu
100% Wahrscheinlichkeit in den Spitzenbereich und werden
emittiert. Ein Betrieb ist daher nur bei starker Kiithlung

der Halbleiterkathode m&alich.

Der Erfindung liegt die Aufoabe zugrunde, einen Photo-
detektor fﬁ: den Infrarot-Bereich oberhalb von A = 1/um zZu
schaffen, der folgende Eigenschaften besitzt:
~ hohe Quantenausbeunte,
~ niedriger Dunkelstrom,
-~ einfache, zuverldssige Herstellungstechnik auch
auf gekrimmten Flachen.
Weitere erwlinschte Eigenschaften sind:
~ hohe zulédssige Betriebstemperaturen,
- keine Kiihlung,
- gute Umgebungsstabilitdt,
- keine Caesium—-Oberfl&chenbehandlung und
- lange Lebensdauer. I
Diese Aufgabe wird erfindungsgemif gel®st durch einen Photo-

detektor mit den Merkmalen des Anspruchs 1.
Ausfiihrungen des erfindungsgemdssen Photodetektors und ein

Herstellungsverfahren fiir seine photoempfindliche Schicht

sind Gegenstdnde von Unteranspriichen.
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Der Transport der Photoelektronen zur Spitze verl&uft bei
der erfindunagsgemdssen Whiskerstruktur (Nadelstruktur)
grﬁndsﬁtzlich anders als bei makroskopischen Halberleiter-
kristallen. Da in Metallen keine Bandliicke vorhanden ist,
ist die Lebensdauer des Photoelektrons wesentlich kiirzer,

d. h. es relaxiert in kurzer Zeit und gibt seine ganze
Anregungsenergie ans Gitter ab, bis es sich im Gleich-
gewicht mit den {ibrigen Elektronen befindet. Die mittlere
freie Wegldnge wird zudem durch die schlanke Form der Nadeln
auf typische Werte wvon 100 -y begrenzt. Der mittlere Energie-
verlust.pro Streuung des Elektrons an einem Gitteratém oder
an der Oberfldche betrdgt bei Raumtemperatur etwa 0,01 eV.
Bei einer Anrequng mit Infrarotstrahlunc von z.B..X = 2/um,
also einer Quantenenergie von 0,62 eV, wird das Elektron
rund 60 StoRe erfahren, bis es thermalisiert ist und ih
dieser Zeit einen Wea von etwa 0,6/um zuriicklegen. Da die
Absorptionslédnge fiir 2/um—Strahlung in der Nadelstruktur
ebenfalls in der Gr&ssenordnung von 1/um liegt, wird ein
betrédchtlicher Teil der "heissen" Elektronen in den Spitzen-
bereich gelangen, wo er vom &dusseren Feld abagesaugt wird.

Elektron—-Elektron~StHRe kdnnen unter diesen Umstdnden ver-~

nachlédssigt werden.

Nach der bisherigen Erkenntnis wird das Emissionsverhalten
der erfindungsgemdssen Metallstruktur noch durch einen
anderen Effekt geprédgt, welcher sich fiir Bildwandlungszwecke

als sehr bedeutend erweisen kann. Der Teil der angeregten

/10
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Elektronen, welcher thermalisiert, ohne die Spitze zu er-
reichen, gibt seine gesamte Eneraie an das Metallgitter ab
und erwdrmt es dadurch. Mit zunehmender Temperatur steiat
die Zahl der Elektronen in einem Energieintervall oberhalb
der mittleren Elektronenenergie (Verbreiterung der Fermi-
energieverteilung). Diese thermisch angeregten Elektronen
haben eine erhShte Tunnelwahrscheinlichkeit in der Poten-
tialschwelle, der Gesamtemissionsstrom nimmt dadurch deut-

lich zu.

Der Gesamtemissionsstrom setzt sich also zusammen aus direkt
emittierten Photoelektronen (Photoemission) und indirekt
durch Erwdrmung emittierten Elektronen (Thermoemission),

so dass insgesamt eine sehr hohe Empfindlichkeit entsteht.
Der relative Anteil der beiden Emissionsarten kann durch
Dimensionierung der Struktur, durch Materialauswahl und Be-
triebstemperatur gezielt beeinflusst und auf die jeweilige
Aufgabe angepasst werden. Die optische Emission ist vorteil-
haft fiir schnell ansprechende Detektoren, wdhrend die ther-
mische induzierte Emission aufgrund ihres Speicher- und
Kumulationseffektes besonders fiir Bilderfassung mit mecha-

nischer oder elektronischer Abtastung geeignet ist.

Durch die spezielle Mikrostrukturierung l3sst sich eine
Reihe von vorteilhaften Effekten kombinieren:
- Die Eindringtiefe des Lichtes wird wesentlich gesteigert.

Wihrend sie bei kompakten Metallen weniger als ein
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Zehntel der Wellenldnge betrdct, kann sie je nach
Packungsdichte und Metallaft bis zu einem Mehrfachen
der Wellenlidnge betragen.

Die Metallmikrostruktur ist ein hervorragender Licht-
absorber, d. h. Reflexionsverluste k&nnen hier vernach-
ldssigt werden, .wédhrend sie bei Halbleiter-PFE-Kathoden
bei 30% liegen.

Die einfallende Strahlung wird fldchenhaft absorbiert,
obwohl die Querschnittsfldche der Nadeln nur einen
Bruchteil (1/2 bis 1/10) der Grundfldche betrdgt. Da
die Strukturelemente viel kleiner als die Wellenldnge
sind, verlduft die Absorption nicht nach den Regeln der
geometrischen Optik, sondern nach einem Prozes, der als
kohdrente Anregung von Streuzentren beschrieben werden
kann. Es entfdllt somit die bei makroskopischen PFE-
Kathoden trivialerweise vorhandene Bedingung, dass auch

die Tdler zwischen den Spitzen zum Photoeffekt bei-

tragen miissen.

- Metalle besitzen im Gegensatz zu Halbleitern keine Band-

liicke, welche durch Photoanregung liberwunden werden muB.
Damit entfdllt grundsédtzlich die Abschneidebedingung;

es gibt keine Grenzwellenl&dnge )\K'

Die Verwendung von Metallkristalliten statt ultrareiner,
perferkter Halbleiterkristalle er&ffnet entscheidende
fertigungstechnische Vorteile:

Einfache kostenglinstige Herstellungsweise durch die
unten beschriebenen elektrochemischen Beschichtungs-

verfahren, Herstellung groB8fldchiger sowie beliebig
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gekriimmter Kathoden, Einsatz umgebunasstabiler und
betriebsfester Materialien, weite BeeinfluBbarkeit
der Betriebscharakteristik durch die Bandstruktur der
eingesetzten Metalle sowie der Geometrie der Nadel~

struktur.

Das Dunkelstromverhalten ist bei der Metallwhiskerstruktur
wesentlich giinstiger als bei PFE-Halbleiterkathoden, da
Metalle aufgrund der fehlenden Bandliicke nicht das Phinomen
der Oberfld@chenzusti@nde und der hohen Diffusionslidngen
zeigen. Der Dunkelstrom der erfindungsgemidssen Photokathode
wird bei konstanter Betriebstemperatur allein durch das
dussere Feld bestimmt, kann alsc mittels der Ziehspannung
oder einer Hilfsspannung sehr sensibel auf einen optimalen
niedrigen Pegel eingeregelt werden. Da weder eine Ab-~
schneidebedingung noch Reflexionsverluste vorhanden sind,
kdnnen einfallende Photonen durch optische und thermische
Anregung mit maximaler Quantenausbeute erfasst werden. Die
Empfindlichkeitsschwelle wird allein durch Rauscheffekte

begrenzt.

Die Fldchenauflbésung einer Métallstrukturkathode ist unver-
gleichbar hdher als béi herktmmlichen Detektoren mit kon-
kreten Elementen wie Photodiodenarrays, PFE~Halbleiter-
kathoden oder polykristallinen Beschichtungen. Da die Nadel~-
abstinde kleiner als die Lichtwellenldnoce sind, ist das

Aufldsungsvermdgen des erfindungsgemdssen Detektors sogar
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grundsdtzlich noch besser als das der optischen Abbildung.
In realen Systemen, wo die Auflésung ohnehin durch andere
Komponenten begrenzt wird, macht_sich der mikroskopische
Charakter der Nadelstruktur jedoch in anderer Hinsicht

positiv bemerkbar.

Das soll im Beispiel der Vidoconrdhre erdrtert werden:
Der Elektronenstrahl heutiger Vidoconr&hren hat einen
Durchmesser an der Sensorschicht (Retina) von typischer-
weise 35/um, wdhrend der Nadeldurchmesser der erfindungs-
gemdssen Struktur nur 0,01/um betrédgt. Ein Bildpunkt wird

also durch die gemeinsame Wirkung von rund 106

benachbarten
Spitzenemittern erzeugt. Durch diesen Umstand werden die im
Nahbereich unvermeidlichen material- und herstellungsbe-
dingten Schwankungen im Emissionsverhalten der Spitzen
weitgehend ausgeglichen. Ausserdem wird die Strombelastung
der Whisker auf ein tolerierbares MaBf im Picoamperebereich

abgesenkt, bei der eine Eigenerwdrmung oder ein Ausbrennen

der Nadelspitzen nicht auftreten kann.

Die Mbglichkeit, den erwdhnten Thermoemissionseffekt zur
Infrarotstrahlungsdetektion einzusetzen, ist bislang nicht
erkannt bzw. reélisiert worden, allenfalls wurde dieser
Effekt als St&rung in Form hoher Dunkelstrdme registriert.
Die Erfindung definiert also neben den bekannten thermischen
Detektoren - diese basieren auf den vier Prozessen: Bolo-

metereffekt, thermovoltaischer Effekt, thermopneumatischer

/14
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Effekt und pyroelektrischer Effekt - eine neue technisch

relevante Detektorart mit bemerkenswerten Eigenschaften:

Exirem kurze Ansprechzeiten und héchste Empfindlich-

keit'aufgruhd der sehr kleinen eingesetzten Masse der
Nadeln (1/um lang, 10 nm stark).

Zum Vergleich: pyroelektrisch empfindliche Schichten

sind durchgehend 30/um dick.

‘Der Hauptvorteil des erfindungsgemdssen thermischen

Detektors diirfte jedoch daraus resultieren, dass er

in "Emission" arbeitet, im Gegensatz zu allen her-

.kémmlichen thermischen Sensoren, und ¢dadurch Photo-

multiplier und BildwandlerrShren fiixr das mittlere und

ferne Infrarot ermdglicht, also Nachweiselemente,

. welche heute noch nicht verfiigbar sind.

Der Dualismus von optisch und thermisch erzeugter Elek-
tronenemission bietet nicht nur den eingangs erwihnten
Vorteil, die Grenzwellenlédnge in den Ubergangsbereich
von Restlicht und Wdrmestrahlung (1 - 2/um—Band) zu
verschieben, sondern riickt die Verwirklichung einer
"multispektralen™ Bildrdhre, welche sowohl im Sicht-
baren als auch im nahen Infrarot und im Warmestrahlungs-

bereich arbeiten kann, in den Bereich des MOGglichen.

Herstellungsverfahren

Der Einsatz von Mikrostrukturen der beschriebenen Art als

Fldchenemitter oder als Bildwandler erfordert, dass die
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Geometrie der Nadeln, also NadelhShe, Spitzenradius und
Spitzenabstand im hSchsten MaBe gleichmdfig ausgebildet
werden kann. Es wurde nun gefunden, dass diese schwierig
e£scheinende Aufgabe mit einem verhd@ltnismdgig einfachen
elektrochemischen Verfahren in zwei Schritten geldst werden

kann, das nachfolgend beschrieben wird.

In einem ersten Schritf wird auf einem geeigneten leit-
féhigen Substrat durch anodische Oxidation eine diinne,
poréée Oxidschicht erzeugt. In den Oxidporen werden im
zweiten Schritt auf galvanischem Wege metallische Keime
erzeugt, welche in Form von Whiskern schlieflich iiber die
Oxidoberflédche hinauswachsen. Ahnliche Verfahren sind auf
dem Gebiet der Herstellung von Solarabsorberschichten be-~

kannt (z.B. DE-AS 26 16 662, DE~-AS 27 05 337).

Zum ersten Schritt:

Zur optimalen Ausbildung der porigen Oxidmaske muB eine
Reihe von Bedingungen beziiglich des Substrates, des Elektro-
lyten sowie der Anodisierparameter erfiillt werden. Als Sub-
strat kommen Metalle in Betracht, welche durch Anodisation
dichte, festhaftende, elektrisch isolierende Oberflédchen-
oxide liefern, wie beispielsweise Aluminium, Magnesium,

Titan, Zinn, Tantal, Zirkon.

Um moéglichst defektfreie Schichten aufzubauen, sind Verun-

reinigungen, Oberfldchensttrungen und grobe Gefligefehler

/16



10

15

20

25

0127735
zu vermeiden. Ideal ist die Verwendung von Einkristallen,
obwohl sich auch auf polykristallinem Material geniigend
homogene Deckschichten erzielen lassen, da sich die Korn-
struktur nicht unbedingt in der Oxidschicht fortsetzt.
Photokathoden fiir Elektronenstrahl-Bildrthren sind vorteil-
hafterweise in "Transmission” zu betreiben, d. h. die
Strahlung fdllt von der Riickseite her auf die photoempfind-
liche Schicht, das Substrat muB dabei durchléissig sein und
eine elektrisch leitfdhige Elektrode tragen. Als geeigne-
tes Substrat fiir die erfindungsgemiisse Ausfiihruna kommt in
diesem Fall einkristallines Silizium oder Germanium in

Frage.

Der Elektrolyt muB mindesteﬁs eine sauerstoffhaltige Ver-
bindung, vorzugsweise verdiinnte S3ure wie Schwefelsdure,
Phosphors&ure, Weinsdure oder Salzldsungen, Alkohole u.a.
enthalten, um das Oxid bilden zu k&nnen. Andererseits mu8
der Elektrolyt ein gewisses Rﬁcklésungsvermﬁgen geageniiber
dem Oxid unter dem Einfluf des anodischen Feldes. besitzen.
Bei richtigem Zusammenspiel dieser beiden Mechanismen bil-
det sich eine Oxidschicht von etwa O,S/um Stdrke oder dicker
aus, welche in gleichméssiger Verteilung zylindrische Poren
besitzt. Die Poren sind als Strompfade zu betrachten, welche
ein stdndiges Fortschreiten der Oxid-Metall-Grenzfliche ins
Substrat hinein ermdglichen. In den Poren findet eine starke
Riicklésung des Oxides wdhrend des Anodisierungsvorganges

statt. Am Grunde der Pore bildet sich eine diinne Oxidhaut,
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die Sperrschicht, von wenigen nm Dicke. Diese Schicht ist
vergleichbar mit der diinnen anodischen Oxidhaut, welche in

nichtriicklésenden Elektrolyten entsteht und deren Dicke

proportional zur Spannung aufwdchst.

Dieses an sich bekannte Anodisierverfahren, welches in der
Technik z.B. beim Eloxieren von Aluminiumwerkstoffen Ver-
wendung findet, kann sehr vorteilhaft zur Ausbildung der
erfindungsgemdssen Oxidmaske herangezogen werden, da &dus-—
serst homogene und reproduzierbare Porenstrukturen ent-
stehen. Zwar ladsst sich die Wirkung eines Elektrolyten
generell nicht voraussagen, £iir ein gegebenes System von
Elektrolyt und Substrat kénnen jedoch Porendurchmesser,
Oxiddicke und Porenabstand auf systematische Weise durch

Temperatur, Konzentration und Stromdichte eingestellt werden.

. Zum zweiten Schritt:

Im zweiten Prozefschritt werden aus metallsalzhaltigen
Elektrolyten beginnend am Porengrund Metallwhisker einge-
lagert. Auch dieses Verfahren hat eine gewisse Zhnlichkeit
mit der Eloxaltechnik (elektrolvtische Einfdrbung von ano-
dischen A1203-Schichten). Der Unterschied besteht jedoch
darin, dass hier die Metallstruktur aus der diinnen Oxidhaut
herausragt, wdhrend dort in dicken Oxiden Metallpigmente
eingelagert werden. Als glinstiges Material fiir die Nadeln
haben sich die Metalle Nickel, Kobalt, Eisen, Mangan und

Chrom erwiesen, welche bei elektrochemischer Kristallisation
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zu kolumnarem bzw. whiskerfdrmigem Wachstum neigen und
relativ hohe Gitterstabilitdt gegeniiber thermischer und
elektrischer Belastung besitzen. Die St&rke und Hbhe der
Metallnadeln ldsst sich in gewissen Grenzen, welche auch
von der Oxidporenstruktur abhi&ngen, durch die Abscheide-

parameter einstellen.

Weitere Vorteile, Merkmale und Anwendungen ergeben sich aus

den in den Figuren gezeigten Ausfiihrungen.

Es zeigen:

Figqur 1 einen Photofeldemitter nach dem Stand der Technik,

Figur 2 eine photoempfindliche Schicht eines erfindungs-
gemdssen Photodetektors,

Figuren 3 und 4 Raster-Elektronen-Mikroskopaufnahmen von
photoempfindlichen Schichten,

Figuren 5 und 6 zweil erfindungséémésse Photodetektoren als
Bildwandlerelemente,

Figuren 7 und 8 zwei Aufnahmesysteme mit erfindungsgemiissen

Photodetektoren.

Figur 1 zeigt schematisch einen Querschnitt durch die photo-
empfindliche Schicht eines Halbleitervhotofeldemitters 2
nach dem Stand der Technik. Auf einem p-dotierten Halbleiter-
kristall 4 wurde durch selektives Atzen eine Vielzahl von
Spitzen.s der H6he h = TO/um erzeugt. Der typische Kriim-

mungsradius der Spitzen ist r = 100 2, der Abstand zwischen
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den Spitzen 6 liegt bei 2 + h = ZO/um. Die Absorptions-
ldnge W, die der Eindringtiefe des Lichtes entspricht, ist
mit 100/um etwa so grof wie die Diffusionsldnge 1 (Reich-
weite der Photoelektronen). Weitere Eicenschaften des
Photofeldemitters sind bei der Wiirdiguno des Standes der

Technik beschrieben.

Figur 2 zeigt einen schematischen Querschnitt durch die
Photokathode 8 eines erfindungsgemdssen Photodetektors.
Auf einem Grundmetall 10 befindet sich eine portse Oxid-
maske 12, in deren Porenkandlen 13 Metallwhisker (St&dbchen
oder Nadeln) 14 abgeschieden sind, die die Oxidoberflé&che

16 iberragen. Typische und glinstige Werte sind:

Dicke der Oxidschicht 12: 0,1 - 0,3/um
Porenabstand a: 300 - 600 &
Porendurchmesser : 200 - 400 &
(unverdichtet)

Stdbchenlénge 1 : 1/um
Stibchendurchmesser : 100 - 200 &
Radius r der Spitzen 18 : 50 &

Die Absorptionsld@nge W betrdgt dann ungefd@hr 1 bis 2/um.

Die Bedingung W > 1 ist bei Verwendung eines Metallsubstrats
10 sinnvoll. Die Metallwhisker 14 berihren in der gezeigten
Ausfiihrung das Grundmetall 10. Die gezeigte Metallstruktur
kann als photoemittierende Kathode eingesetzt werden. Die

in der Regel nach dem Oxidieren vorhandene Sperrschicht
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zwischen Grundmetall 10 und den St#dbchen 14 ist entfernt
worden, damit die Nadeln 14 in direktem galvanischem Xon-
takt mit dem leitfZhigen Substrat 10 stehen. Die selektive
Aufldsung der Sperrschicht gelingt durch anodisches Atzen
in einer nicht oxidierenden Sdure, welches das Substrat 10

nicht oder nur schwach angreift.

Soll die erfindungsgemisse Metallstruktur dagegen als photo-
empfindliche Retina in einer Vidiconrdhre eingesetzt werden,
so ist es vorzuziehen, die Sperrschicht nicht zu entfernen,
sondern eher zu verstédrken. Die Nadeln 14 bilden dann gegenr-
iiber dem Substrat 10 eine Vielzahl konkreter Kondensatoren,
welche sich bei Photoneneinstrahlung aufgrund der Elektronen-

emission nadelseitig positiv aufladen.

Figur 3 zeigt eine Raster-Elektronen-Mikroskop (REM)-Auf-
nahme der Oxidmaske 12 im Querschnitt. Die Porenkandle 13
sind zur besseren Erkennbarkeit durch Atzen stark erwei-
tert. Die VergrGsserung betrdgt 24 000. Zu Erkennen ist die
Vielzahl der senkrecht zur Oxidoberfld@che 16 stehenden

Paoren 13.

Figur 4 zeigt eine REM-Aufnahme einer fertigen Metallstruk-
tur-Photokathode 8 im Draufblick in 20 000O-facher Vergrds-
serung. Zur besseren Erkennbarkeit der Nadeln wurde die

Oberfliche mit einer diinnen Goldschicht iiberzogen. Dadurch

entsteht die streichholzkopfartige Verrundung der an sich
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spitz auslaufenden Nadeln 18. Zu Erkennen ist die teppich-

artige Struktur, die durch die Vielzahl der nebeneinander-
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stehenden St&bchen 14 gebildet wird.

Figur 5 zeigt einen erfindungsgemissen Photodetektor 20,
der als Bildwandlerelement mit Sekundédrelektronenverstdr-
kung und Leuchtschirm ausgebildet ist. In einer vakuum-~
dichten Fassung 22 befinden sich in Lichteinfallsrichtung
hintereinander ein IR-Fenster 24, eine IR-transparente

Unterlage 26, die aus Oxidmaske 12 und den Nadeln 14 be-

stehende  photoempfindliche Schicht 28, ein Multi-Mikrokanal-

verstdrker 30 und ein Leuchtschirm 32. )
Ein Objektfeld wird mittels einer Infrarotoptik (nicht ge-
zeigt) auf die Photokathode 26, 28 mit transparentem Sub- .
strat 26 abgebildet. Wie bei herkdmmlichen Restlichtver-
sté&rkern liegt der Sekunddrelektronenvervielfacher 30 auf
Anodenpotential. Der beschleunigte und verstdrkte Elektro-
nenstrom trifft dann auf den Leuchtschirm 32. Das entste-
hende Bild wird direkt beobachtet oder mittels Faseroptik,

Lichtverstidrkerrthren oder auf elektronischem Wege weiter-

verarbeitet.

Figur 6 zeigt ein Photodetektor 33 zur Durchfiihrung eines
bisher nicht bekannten Bildwandlerverfahrens, bei dem die
Wirkung der erfindungsgemdssen Photokathode direkt gekop-
pelt wird mit einem Plasmaanzeigeelement.

In der vakuumdichten Fassung 34 liegen in Lichteinfalls-

richtung hintereinander ein IR-Fenster 36, ein Anodenraum

37
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mit einer Gitteranode 38, eine Photokathode 40, bestehend
aus photoempfindlicher Schicht 28 auf einer metallischen
und
Unterlage 1GTWEEEI isolierenden Schicht 41, ein Plasmagas-—
raum 42 und ein Sichtfenster 44 mit elektrisch leitender
Beschichtung 48.
Die Photokathode 40 ist in diesem Fall als ein Multiele-
ment-Detektorfeld ausgebildet. Die Detektorelemente sind
untereinander und gegen den Plasmagasraum 42 elektrisch
isoliert (41) und besitzen eine Gr&Be von etwa 1 mmz. Die
photoempfindliche Schicht 28 des Detektorfeldes ist zum
Objekt hin gerichtet und liégt einer Gitteranode 38 gegen-
Uber. Der Gasraum 42 auf der Riickseite des Detektorfeldes
wird vom Sichtfenster 44 begrenzt, welches eine elekitrisch
leitfdhige transparente Beschichtung 48 trdgt und als Gegen-
elektrode (Plasmaelektrode) fungiert. Der Anodenraum 37 ist
evakuiert, im Plasmaraum 42 befindet sich Gas bei niedrigem
ruck, z.B. O,1 mbar. Zwischen Anode 38 und Gegenelektrode
48 wird eine Spannung gelegt, welche sich aus einem Gleich-
spannungsanteil und einer iiberlagerten Wechselspannung zu-
sammensetzt; das Detektorfeld 40 wird nicht angeschlossen.
Der Gleichspannungsanteil wird wie bei den anderen Ausfiih-
rungsformen so eingeregelt, dass ein niedriger Dunkelstrom
vorliegt. Die Wechselspannung hat die Aufgabe, das Potential
des Detektorfeldes 40 in der N&he des Potentials der Gegen-
elektrode 48 festzuhalten, solance keine Einstrahlung statt-
findet, was ohne weiteres durch die unterschiedlichen Ab-

stdnde und die dielektrischen Eigenschaften der Detektor-
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unterlage gelingt. Wird ein Detektorelement bestrahlt,
gibt es Elektronen ab und 1lddt sich positiv auf, d. h. der
Potentialunterschied zur Gegenelektrode 48 wird grésser
und die Ziindspannung des Plasmas wird iliberschritten. Das
einmal gezlindete Plasma reduziert den Innenwiderstand im
Gasraum 42, so dass das Plasma wieder erl®scht, wenn nicht

fortwdhrend weiter eingestrahlt wird.

Neben diesem einfachen Betrieb ist eine Reihe von speziel-
len Betriebsarten denkbar, wie sie &hnlich bei den bekann-
ten Plasmapanels eﬁtwickelt wurden, z.B. Speicherbetrieb
mit liberlagerten Pulsen, alternierender Beirieb mit stdn-

digem Aufladen des Detektorelementes durch IR-Bestrahlung

und anschliessendem Entladen durch Plasmaanregung.

Figur 7 éeigt ein Aufnahmesystem (Kamera) 50 mit einem er-
findungsgemdssen Photodetektor 52 mit detektorseitiger Ab-
tastung. Dem Photodetektor 52 vorgeschaltet ist ein optisch
mechanisches Abtastsystem 51. Der Photodetektor 52 besteht
aus einem vakuumdichten GehZuse 54, eihem IR-Fenster 56,
einer Gitteranode 58 und der photoempfindlichen Schicht 28
auf Metallsubstrat 62. Das optomechanische Abtastsystem
(Rastersystem) 51 leitet die Strahlung eines Objektfeldes
auf das Detektorfeld 28, aber nicht simultan wie bei einer
optischen Abbildung, sondern z.B. derart, dass nur jeweils
ein kleiner Ausschnitt des Gesichtsfeldes iliber das Detektor-

feld 28 gefiihrt wird. Auf diese Weise werden die Signale des
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Objektfeldes zeitlich nacheinander vom Detektorfeld 28 aus-
gegében und k&nnen anschliessend mittels eines Signalpro-
zessors auf einem Sichtgeridt wieder dargestellt werden.

Es sind viele - Abwandlungen dieses Prinzips bekannt, z.B.
objektseiticge Abtastung, zeilenweise Abtastung usw.. Die
dargestellte detektorseitige Abtastung bietet sich fiir die
erfindungsgemédsse Sensorschicht an, da diese besonders gréB—
fldchig und homogen herstellbar ist. Vorteilhaft an dieser
Anordnung ist die nahezu unbegrenzte geomet:ische Auflésungo,
die einfache Herstellungstechnik der Sensorschicht 28 auf
metallischem Substrat 62, der Wegfall von integrierten
Multiplexschaltungen und der geringe optische und konstruk-

tive Aufwand der Kamera 50.

Figur 8 zeigt ein Aufnahmesystem 64 mit Elektronenstrahl-
abtastung (Vidiconbildr&hre). Dabei dient die erfindungs-
gemdsse Photodetektorschicht als Retina (Photokathode).

Die Bildrdhre 64 hat folgenden Aufbau:

Die Lichteintrittsseite des vakuumdichten Gehiuses 66 wird
von einem IR-Fenster 68 gebildet. Hinter dem Fenster 68 be-
findet sich die elektrisch leitende Riickseite 70 eines hoch-
ohmigen, transparenten Substrats 72, welches auf seinei
Vorderseite die erfindungsgemdsse lichtempfindliche Schicht
(Photokathode) 60 trdgt. Der Schicht 60 gegeniiber liegt eine
Gitteranode 74. Weiter hinten befindet sich eine Vorrichtung
76 zur Erzeugung eines Abtastelektronenstrahles 78. Die
RBhre 64 ist umgeben von bekannten Ablenk- und Fokussier-

elementen 80. Der hochohmige, transparente Trédger 72, der
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auf seiner Riickseite 70 eine gut leitende Oberfliche trigt,
kann z.B. aus einkristallinem Silizium mit rlickseitiger
n+-Dotierung gebildet sein. Die Vorspannung der Retina 60
betrdgt einige Volt positiv gegeniiber der Gliihkathode der
Strahlerzeugung 76, so dass der Elektronenstrahl 78 mit
niedriger Energie auf die Retina 60 trifft. Die Anoden-
spannung an der Gitterelektrode 74 wird auf optimalen
Dunkelstrom eingestellt. Eine spezielle Strahlerzeugung 76
mit achsenversetzter Quelle und thermischer Abschirmung
sorgt daflir, dass keine unerwiinschte IR-Strahlung aus dem
System auf die Retina 60 f&allt.

Das Objektfeld (links, nicht gezeigt) wird mittels einer
Infrarotoptik (nicht gezeigt) von der Riickseite her auf die
Retina 60 abgebildet. W&hrend der Bildwechselzeit des Systems
von beispielsweise 1/25-Sekunde erfolgt eine positive Auf-
ladung der Retina 60 durch Photoelektronenemission pro-
portional zur Einstrahlungsintensi£§t an den einzelnen Bild-
punkten. Die Photoelektronen werden an der Gitteranode 74
abgesaugt. Der Elektronenabtaststrahl 78 16scht dié Auf-
ladung im Takt der Bildwechselfrequenz und legt die Ober-
flache 60 auf das Potential der Gliihkathode (in 76). Dabei,
entsteht ein der Aufladung proportionaler Verschiebunasstrom
in der Retina 60 (Sperrschichtkapazitdt), der als Video-
signal 82 wie iiblich weiterverarbeitet, gespeichert und auf
einem Bildmonitor wieder ausgelesen werden kann. Wie bei
anderen Vidicons auch, miissen natiirlich die eingehenden
Parameter Retinakapazitdt, Retinaleitfdhigkeit, Abtast-

frequenz, Strahlintensitdt, Potentiale usw. sorfdltig auf-
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einander abgestimmt werden. Zur Erhdhung der Betriebs-
sicherheit empfiehlt es sich in diesem Fall, die natiir-
liche Sperrschicht der Oxidmaske 12 durch besondere Mag-
nahmen zu verstdrken, z.B. durch eine Raumladungszone in

der Halbleiterunterlage.

Beispiel zur Schichtherstellung:

Die photoempfindliche Schicht kann auf einer Unterlage aus
Reinaluminium z.B. wie folgt aufgebracht werden:

Das Substrat wird zundchst auf iibliche Weise in organischen
oder alkalischen Medien entfettet, dann 5 Minuten in 5%
Natronlauge beivGOOC gebeizt, in Wasser gesplilt und in 10%
Salpetersdure bei Raumtemperatur kurz getaucht und nochmals
sauber gespiilt. Nacﬁ dieser Vorbehandlung erfolgt der Aufbau
der Oxidschicht in 10% Phosphorsdure bei einer Badtemperatur
von 18°C und einer Wechselspannung von 16 Volt in 20 Minuten.
Nach Zwischenspililung wird die Sperrschicht gedtzt, in einer
Lésung von 60 o/l MgC12 unter Anwendung von 6 Volt Wechsel-
spannung fiir einige Minuten und anschliessend sofort griind-
lich gewdssert.

Die Metallstruktur wird erzeugt in einem Bad aus 70 g/l
NiSO, - 6H,0 und 20 g/l Borsdure bei Raumtemperatur mit
einer Wechselspannung von 12 Volt in 15 Minuten. Nach sorg-
fdltiger Splilung in der Kaskade, zuletzt mindestens 10 Minu-
ten in fliessendem deionisiertem Wasser, wird die Schicht an
leicht erwdrmter Luft cetrocknet und mSolichst sofort unter

Vakuum gehalten bzw. weiterverarbeitet (gesealt).

26.04.1983
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Patentanspriche:

1. Photodetektor zur Umwandlung von Infrarotstrahlung in

ein elektrisches Signal mit einer in einer VakuumrShre

angeordneten photoempfindlichen Schicht, welche unter

gleichzeitiger Wirkung von Einstrahlung und hoher &us-

serer elektrischer Feldstdrke an Spitzen Elektronen

emittiert, dadurch gekennzeichnet, dass die photo-

empfindliche Schicht (12, 14) im wesentlichen aus einer

0127735

Vielzahl von dicht gepackten, senkrecht auf einer Unter-
lage (10) stehenden, metallisch leitf&higen Nadeln (14)
besteht, deren Durchmesser und Achsenabstand mindestens
eine Grdssenordnung kleiner sind als die nachzuweisende

Wellenldnge.
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Photodetektor nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
dass die Unterlage (10) elektrisch leitf&hig ist und
die Nadeln (14) der photoempfindlichen Schicht (12, 14)

mit ihr in galvanischem Kontakt stehen.

Photodetektor nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
dass die Nadeln (14) der photoempfindlichen Schicht (12,
14) nicht in galvanischem Kontakt mit ihrer Unterlage
(72) stehen, sondern gegen diese mindestens durch eine

Sperrschicht isoliert sind.

Photodetektor nach Anspruch 1 und 2, dadurch gekenn-
zeichnet, dass die Schichtunterlage (26) fiir die nach-
zuweisende Strahlung durchlissig ist, dass mittels einer
Infrarotoptik ein OEjektfeld durch die Unterlage (26)
hindufch auf die Schicht (28) abgebildet wird und dass
die durch Photofeldemission erzeugten Elektronen direkt
oder indirekt - z.B. nach Sekunddrelektronenverviel-
fachung (30) - einen Leuchtschirm (32) anregen und dort

das Objekt bildhaft sichtbar machen.

Photodetektor nach Anspruch 1 und 2, dadurch gekenn-
zeichnet, dass sich die Photokathode (40), bestehend
aus einer photoempfindlichen Schicht (28) und einer
metallischen Unterlage (10), in Form konkreter vonein-
ander getrennter Felder auf einer hochisolierenden

zweiten Unterlage (41) befindet, dass mittels einer
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Infrarotoptik ein Objektfeld von vorne auf die Sensor-

felder (40) abgebildet wird, dass die durch Photofeld-

elektronenemission aufgeladenen Sensorfelder (40) auf
ihrer Riickseite in einem gasgefiillten Raum mit einer
Gegenelektrode (48) eine Gasentladung erzeugen und so

das Objekt bildhaft sichtbar gemacht wird.

Photodetektor nach Anspruch 1 und 2, dadurch gekenn-
zeichnet, dass sich die photoempfindliche Schicht (28)
auf einer metallischen Unterlage (62) befindet, dass

ein Objektfeld mittels eines optomechanischen Raster-
systems (51) zeilenweise oder matrixartig auf die Schicht
(28) abgebildet wird und durch Photofeldelektronen-
emission am Detektor (52) ein Videosignal erzeugt wird,
welches z.B. mit Hilfe eines Signalprozessors und eines

Monitors das Objektfeld bildhaft sichbar macht.

Photodetektor nach Anspruch 1 und 3, dadurch gekenn-
zeichnet, dass die Schichtunterlage (72) fiir die nachzu-
weisende Strahlung durchldssig ist, dass mittels einer
Infrarotoptik ein Objektfeld ﬁurch die Unterlage (72)
hindurch auf die Schicht (60) abgebildet wird, dass durch
Photofeldelektronenemission eine Aufla&ung der Schicht
(60) erfolgt, dass die Ladungsverteilung durch einen
Elektronenstrahl (78) abgetastet und geldscht wird und

dadurch ein Videosignal (82) erzeugt wird.
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8. Verfahren zur Herstellung einer photoempfindlichen
Séhicht fiir einen Detektor nach den Anspriichen 1 bis 3,
daéurch gekennzeichnet, dass auf einem Substrat (10) in
einem ersten Schritt durch anodische Oxidation eine
dﬁnhe;vpofése Oxidschicht (12) erzeugt wird und in einem
zweiten Schritt in die Poren galvanisch Metallnadeln (14)

abgeschieden werden, die die Oxidschicht iberragen.
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