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Negative Photoleitfahigkeit in Ta,0;-Schichten
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(Z. Naturforsch. 24 a. 296—297 [1969] ; eingeg. am 7. Dezember 1968)

Vor allem an CdS wurde hdufig beobachtet, dal} eine
Photoleitfahigkeit bei Bestrahlung mit energiereichem
Licht oberhalb der Bandkante durch eine langwelligere
Strahlung unterhalb der Bandkante vermindert werden
kann (quenching) '~ 3. Der gleiche Effekt wurde auch
bei Germanium bei tiefen Temperaturen gefunden % 5.

Neben diesem als ,,Quenching” bezeichneten Effekt
wurde z. B. an Germanium 7% und Kupferoxidul ? eine
sogenannte ,negative” Photoleitfahigkeit beobachtet.
Dabei fallt der anfdngliche Photostrom bei Bestrahlung
mit Licht einer Wellenlinge (meist oberhalb oder an
der Bandkante) auf einen geringeren stationdren End-
wert ab, der teilweise unterhalb des urspriinglichen
Dunkelstroms liegt. Eine dhnliche Erscheinung wurde
auch an nicht vollstindig durchoxidierten Ta,0;-Schich-
ten gefunden.

1. Experimentelles

Der Aufbau der verwendeten Proben ist in Abb. 1
mit dargestellt. Durch Aufdampfen von Tantal wurden
zwei 1 mm breite Ta-Elektroden im Abstand von 50 u
sowie eine dazwischen liegende diinnere Ta-Schicht her-
gestellt und anschliefend in 0,1-proz. H,SO, anodisch
oxidiert. Die Formierspannung wurde stufenweise er-
h6ht und jeweils 10 min konstant gehalten. Den nach
jeder Oxidationsstufe zwischen den beiden Ta-Elektro-
den gemessenen Strom [y zeigt ebenfalls Abb. 1. Er-
wartungsgeméll nimmt dieser Strom um mehrere Gro-
Jenordnungen ab, sobald die diinne Ta-Schicht zwischen
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Abb. 1. Aufbau der untersuchten Proben sowie Dunkelstrom
Iy als Funktion der Formierspannung Uy ;
Meflspannung Uy=10 V.
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den Elektroden durchoxidiert wird. Gleichzeitig geht
dabei die zuerst lineare Abhédngigkeit des Dunkelstroms
Iy von der Meflspannung Uy in eine etwa quadratische
Abhéngigkeit iiber. Die im folgenden untersuchten Pro-
ben 3 und 5 wurden, wie in Abb. 1 ersichtlich, verschie-
den stark durchoxidiert und weisen daher auch eine
unterschiedliche Konzentration des Restmetalls auf. Bei
allen Messungen befanden sich die Proben in einem
Vakuum von etwa 102 Torr. Zur Bestimmung der
Quantenausbeute wurde die Intensitdt des monochro-
matischen Lichtes mit einer Thermosdule gemessen.

2. Messungen

Einen typischen zeitlichen Verlauf des Photostroms
der beiden Proben 3 und 5 bei konstanter Temperatur
(90 °C) und konstanter Wellenlinge (300 nm; 1 uW)
zeigt Abb. 2. Um Zunahme und Abnahme der Leitfdhig-
keit wihrend der Belichtung, die mehr oder weniger
von der Wellenldnge des verwendeten Lichtes abhéngt,
als Funktion der eingestrahlten Photonenenergie fiir
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Abb. 2. Zeitlicher Verlauf des Photostroms beim Ein- und Aus-
schalten des monochromatischen UV-Lichtes (300 nm: 1 W) ;
T=90°C; Uy=30V.

verschiedene Proben bei verschiedener Temperatur, ver-
gleichend darstellen zu konnen, wurden die in Abb. 2
angegebenen Quantenausbeuten Q*, Q, Q7" eingefiihrt.
Der hier verwendete Begriff der Quantenausbeute gibt
dabei die pro einfallendes Photon bei konstanter Mel3-
spannung von 30V in einem &ufBeren Stromkreis ge-
messene Anderung der Zahl von Elektronen an. l\eben
der in Abb. 3 dargestellten, aus den Anklingkurven
zu gewinnenden Grofle (7 wurde auch die entspre-
chende Grofle 7%, wie man sie aus den Abklingkurven
erhilt, ermittelt. Dabei zeigte sich, dal} die beiden Gro-
fen sehr gut iibereinstimmen. Nach mehreren Stunden
stellte sich auch der urspriingliche Dunkelstrom wieder
ein. Dies zeigt, dall die hier beschriebene negative
Photoleitfihigkeit auf eine reine reversible Leitfahig-
keitsinderung und nicht auf eine Umbildung der Schich-
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Abb. 3. Quantenausbeute
Q" und Q  als Funktion
\ der Photonenenergie.
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ten oder Ionenwanderung zuriickzufithren ist. Abb.3
zeigt die gemessenen Quantenausbeuten Q* und Q~ fiir
die beiden Proben 3 und 5 bei zwei verschiedenen Tem-
peraturen (25 “C und 50 °C) als Funktion der Photo-
nenenergie.

3. Diskussion

Betrachtet man zuerst die Quantenausbeute Q*, so ist
aus Abb. 3 zu ersehen, daf} diese fiir Energien grofer
als 4,5 eV nahezu konstant bleibt. Die in diesem Be-
reich zu beobachtende Photoempfindlichkeit beruht auf
einer reinen Band-Band-Anregung und steht in guter
Ubereinstimmung mit dem aus Reflexionsmessungen 1
und Absorptionsmessungen !!:12 bekannten Bandabstand
fiir Ta,O5 von etwa 4,5 eV. Gegen kleinere Energien
hin folgt erwartungsgemifl an der Bandkante eine sehr
rasche Abnahme der Quantenausbeute, die jedoch bei
etwa 3,5eV in einen flacheren Verlauf einmiindet. Fiir
kleinere Energien als 0,7 eV konnte keine Photoemp-
findlichkeit mehr festgestellt werden (Q* <<1077). Die-
ser Ausldufer der Photoleitfahigkeit von 3,5 bis 0,7 eV
kann mit einer Storstellenphotoleitung erklart werden.
Diese Storstellen liegen demnach energetisch etwa
0,7 eV unterhalb des Leitungsbandes. Das Auftreten
eines Maximums von Q% bei etwa 3,8 eV (0,7 eV von
der Bandkante entfernt) bestdtigt diese energetische
Lage. Ubereinstimmend damit wurde eine thermische
Anregungsenergie von etwa 0,7 eV an Proben dieser
Art gefunden.

Zur Erkldrung des negativen Photoeffektes (Q7) sind
2 Modelle bekannt 1314, Im ersten Modell * wird ein

10 T, ApkER u. E. A. TAFT, Phys. Rev. 88, 58 [1952].

11 A. R. Bray, P. W. M. Jacoss u. L. YOUNG, J. Nucl. Mater.
1. 356 [1959].

12 Eigene Messungen.

13 F. STOCKMANN, Z. Phys. 143, 348 [1955].

Stérniveau angenommen, in dem eingefangene Elektro-
nen eine Verweilzeit besitzen, die grofler ist als die
Lebensdauer freier Ladungstrdger. Dies fithrt zu einer
Abnahme der Leitfahigkeit wihrend der Belichtung.
Dabei kann der Fall, dafl die Quantenausbeute Q™ gro-
Ber als Q7 ist, nur bei einer Anregung mit Energien,
die kleiner als der Bandabstand E. sind, eintreten. Bei
Probe 3 jedoch tritt bei 90 °C bereits bei reiner Band-
Band-Anregung eine Quantenausbeute Q~ auf, die gro-
Ber als Q7 ist.

Da das zweite Modell '* auch dieses Verhalten zu-
14Bt, scheint es zutreffender zu sein. Hierin wird neben
der tiblichen Leitung in den Béndern noch ein zusitz-
licher Leitungsmechanismus (hopping) iber ein Stor-
stellenband eingefiihrt. Die Grole dieser Leitfdahigkeit
hidngt dabei vom Verhiltnis der besetzten zu den freien
Niveaus in diesem Storstellenband ab. Eine zusitzliche
Bestrahlung mit Licht kann das Besetzungsverhilinis
dieser Storstellen auch so verindern, daf3 eine Abnahme
der Leitfihigkeit auftreten kann 14716,

Die Lage des Maximums von Q~ etwa 0,7 eV unter-
halb der Bandkante zeigt, daf} die gleichen Storstellen
fiir den Verlauf von Q* und das Auftreten von Q~ ver-
antwortlich sind. Die Ursache dieser Storstellen diirfte
das verbliebene Restmetall sein. Dies bestitigt die Ab-
hiangigkeit der positiven und negativen Photoleitfahig-
keit vom Grad des Durchoxidierens, sowie die Tatsache,
dafl der langwellige Ausldufer von Q% bei anodischen
Oxidschichten auf einer verbleibenden Ta-Elektrode
(sandwich-kontaktiert) nicht feststellbar ist (s. Q" von
Ta-Ta,05—Au in Abb. 3).
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