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Der Kontakt Metall-Photoleiter

von W. Ruppel und F. Stéckmann
Institut far angewandte Physik der Universitdt Karlsruhe

(2. V. 68)

This paper summarizes the work on the metal-photoconductor contact which has been done
in the authors’ laboratory during the recent years. — The measurement of current-voltage curves
at various light intensities, detection of the total crystal charge, the determination of the potential
distribution in the photoconductor, and finally the measurement of the photo-emf may consistently
be described by a Schottky type metal-semiconductor contact. While the free carrier concentration
at the metal-photoconductor interface is essentially independent of the illumination, the bulk
concentration in the photoconductor is varied by the illumination. The corresponding change of
field strength and of space charge in the contact region is found to account for the observed
contact-induced photo effects.

In einer Reihe von Arbeiten haben unsere Mitarbeiter und wir in den letzten Jahren
- die elektrischen Eigenschaften des Kontakts zwischen Metall und Photoleiter unter-
sucht. Der Zweck der vorliegenden Mitteilung ist zu zeigen, in welchem Rahmen die
einzelnen Untersuchungen zu sehen sind und wie sich die Ergebnisse zu einem wider-
spruchsfreien Modell zusammenfiigen lassen. Wer sich iiber den gesamten Fragen-
komplex und die zahlreichen auch von anderen Stellen verdffentlichten Arbeiten
informieren will, sei auf die zusammenfassenden Berichte [1] verwiesen.

1. Die Bedeutung des Kontakts fiir die Injektion und Extraktion
von Ladungstriagern bei Photoleitern

In homogenen Bereichen, d.h. Bereichen konstanter Feldstdrke, ist der Photo-
strom ausser der optischen Erzeugungsrate proportional dem Schubweg der Ladungs-
trager, also dem Produkt aus Beweglichkeit, Rekombinationslebensdauer und elek-
trischer Feldstarke. Mit wachsender Spannung ist in homogenen Bereichen ein unbe-
grenztes Anwachsen des Photostroms zu erwarten. Kontakte stellen nun in der Regel
ein Gebiet inhomogener Feldstirke dar und verursachen Nicht-Linearitdten im
Strom-Spannungsverlauf von Photostrémen. Bildet z.B. die Kathode einen Sperr-
kontakt fiir Elektronen, so kann deren Schubweg maximal gleich dem Elektroden-
abstand werden oder, was gleichbedeutend ist, die Rekombinationslebensdauer gleich
der Laufzeit der Elektronen. Falls die Defektelektronen nicht zum Photostrom bei-
tragen, weil sie z. B. in tiefen Haftstellen gebunden sind, ist in diesem Fall die Ausbeute
des Photostroms gleich dem Quantendquivalent, d.h. ein Elektron pro absorbiertes
Photon. Diese Stromsdttigung entspricht den schon in den zwanziger Jahren von
GUDDEN und PoHL [2] beschriebenen photoelektrischen «Primarstrémen», Photc-
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strome, die grosser sind als dem Quantenidquivalent entspricht und entsprechend als
«Sekundirstrome» bezeichnet wurden, treten auf bei nachliefernden Kontakten und
werden, wie man spiter erkannte, auch unter gewissen Bedingungen in Abhdngigkeit
von der Spannung gesittigt [3, 4]. Die Grosse des zu erwartenden Stroms ist unter-
schiedlich fiir vier Grenzfille, die durch die Stichworte a) Isolatoren, b) Stérstellen-
halbleiter, ¢) Eigenhalbleiter, d) Halbleiter mit unbeweglichen Minoritdtstrigern
charakterisiert werden koénnen [4, 5]. Die Sittigung des Photostroms ist dabei in
jedem Fall verkniipft mit dem Auftreten von Raumladungen im ganzen Volumen des
Photoleiters, wihrend Raumladungen ja bei kleinen Spannungen auf die kontakt-
nahen Bereiche begrenzt sind.

Je nach Art der Kontakte hat die Raumladung gleiches oder entgegengesetztes
Vorzeichen der Majoritdtstrager. Bei nachliefernden, sog. ohmschen Kontakten fiir
Majoritdtstriger werden Majoritatstrager injiziert, und die Raumladung besteht aus
einem Uberschuss an Majorititstrigern. Bei sperrenden Kontakten fiir Majoritats-
trager werden diese an der Gegenelektrode extrahiert, und die Raumladung entspricht
einer Verarmung an Majoritdtstrdgern tiber das ganze Volumen des Photoleiters

(Figur 1).
Z@feﬁll / Photoleiter \\\\ \\ \

Eiektronen-Konzentration ——

Abstand vom Kontakt ——>

Figur 1
Konzentrationsverteilung der Elektronen in der Kontaktzone eines #-leitenden Photoleiters
(schematisch).
Oben: Ohne dussere Spannung bei verschiedener Bestrahlung, deren Starke in der Folge a ... d
zunimmt.

Unten: Bei schwacher oder gar keiner Bestrahlung (Anreicherungsrandschicht) mit Elektronen-
injektion durch eine dussere Spannung, deren Grosse in der Folge a ... d zunimmt.,

In dieser Arbeit berichten wir zusammenfassend iiber die experimentelle Unter-
suchung dieser Raumladungen sowie ihres Einflusses auf die Photostrome und Photo-
spannungen. Die Ergebnisse lassen sich im wesentlichen so zusammenfassen: Der
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Kontakt Metall-Photoleiter ldsst sich mit guter Ndherung als Schottkyscher Metall-
Halbleiterkontakt beschreiben. In der Grenzfliche Metall-Photoleiter hat die Kon-
zentration freier Ladungstriger einen festen Wert, der durch thermodynamische
Gleichgewichtsbedingungen bestimmt wird. Das Besondere beim Photoleiter ist die
Moglichkeit, durch verschieden starke Belichtung die Trigerkonzentration im Innern
des Photoleiters in weiten Grenzen zu verdndern. Dabei bleibt die Randkonzentration
in guter Niherung konstant, weil durch Vermittlung des unmittelbar angrenzenden
Metalls die Rekombinationslebensdauer der optisch erzeugten freien Trager so kurz
wird, dass auch durch eine starke Belichtung keine nennenswerte Abweichung vom
Gleichgewicht in der Grenzfliche eintritt. Auf diese Weise ergibt sich insbesondere
die Moglichkeit, durch zunehmende Belichtung aus einer anfinglichen Anreicherungs-
randschicht eine (Photo-) Sperrschicht zu machen.

Zur experimentellen Untersuchung der elektrischen Eigenschaften des Metall-
Photoleiterkontakts und der Raumladungsschichten in den Kontaktzonen bieten
sich vor allem vier Methoden an, iiber die in Abschnitt 2 im einzelnen berichtet wird:
a) Messung der Strom-Spannungs-Kennlinie; b) Messung der elektrostatischen Auf-
ladung des Photoleiters in Bezug auf das Kontaktmaterial; c) Messung der Potential-
verteilung im Photoleiter; d) Messung von Photospannungen.

2. Messungen am Metall-Photoleiter-Kontakt

a) Strom-Spannungs-Kennlinien

Aus Kontakten mit Anreicherungsrandschichten werden Ladungstriger in den Pho-
toleiter injiziert. Daraus entstehen bei entsprechenden sonstigen Versuchsbedingun-
gen raumladungsbegrenzte Stréme, bei denen der Strom 7 stirker als proportional zur
Spannung U anwichst. Dagegen wichst I schwicher als linear mit U bei sperrenden
Kontakten. Nach dem am Ende von Abschnitt 1 skizzierten Modell erwartet man
somit bei einem Photoleiter mit zunehmender Bestrahlungsstirke einen Ubergang
von {iberohmschen zu unterohmschen Kennlinien — vorausgesetzt, dass bei hinrei-
chend schwacher Bestrahlung eine Anreicherungsrandschicht vorhanden ist. Figur 2
zeigt ein Beispiel dafiir, weitere finden sich in [6-8]. — Ferner sei erwihnt, dass La-
dungstriager nicht nur aus ohmschen Kontakten injiziert werden konnen, sondern
auch aus sperrenden, wenn nidmlich in diesen bei hinreichend hohen Spannungen ein
reversibler Durchschlag erfolgt [9].

Da die Sattigung von Photostréomen als Funktion der angelegten Spannung, wie
schon erwdhnt, auf das Auftreten von Raumladung im ganzen Photoleiter zuriickzu-
fithren ist, stehen gesittigte Photostrome in enger Beziehung zu raumladungsbe-
grenzten Stromen [10]. Unter diesem Aspekt sind systematische Untersuchungen der
raumladungsbegrenzten Stréome an Se [11] und an KCl [12] entstanden, erstere im
Zusammenhang mit den bereits genannten Untersuchungen [7], letztere im Zusam-
menhang mit Aufladungsmessungen und noch nicht abgeschlossenenUntersuchungen
iiber die Photostrome in Alkalihalogenidkristallen.

An dieser Stelle sei auch auf eine Arbeit hingewiesen, die als Modellversuch fiir
raumladungsbegrenzte Strome bezeichnet werden kann [13]. Bis auf einen nicht
beleuchteten schmalen spaltférmigen Bereich parallel zu den Elektrodenkanten wird
ein CdS-Kristall homogen belichtet. Dann werden aus dem belichteten CdS Elektro-
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nen in den unbelichteten spaltférmigen Bereich injiziert. In dieser Anordnung kann
man in einfacher Weise alle Parameter variieren, von denen die raumladungsbegrenz-
ten Stréme abhdngen, und diese Abhidngigkeiten an einer einzigen Probe untersuchen.
Dadurch entfallen alle Unsicherheiten bei einem Vergleich von Messungen an ver-
schiedenen Proben, die z.B. unterschiedliche Storstellen enthalten konnen.

107 Amp /AIX4
20 — ~
CdS-Kristall 608, /
Ag-Elektroden
/ e Alx40
B 208} /
<1
=30 / / 1
E / 7 a0
g /
38
’ A=546mp
B,= 266107 %,
& Bo
100 200 300 400 500 600 Volt
Spannung
Figur 2

Strom-Spannungs-Kennlinien ecines CdS-Kristalls mit Ag-Kontakten bei verschieden starker

Bestrahlung. Beide Achsen sind linear geteilt, damit man den Ubergang von iiberohmschen zu

unterohmschen Kennlinien bei zunehmender Bestrahlungsstirke gut erkennen kann. Dafiir war

es jedoch notwendig, fiir jede Kurve einen eigenen Strom-MaBstab zu benutzen (H. KiEgss,
unverdffentlicht).

b) Elektrostatische Aufladungen

Eine Anreicherungsransdchicht hat in einem #n-Leiter eine negative elektrostati-
sche Aufladung zur Folge und eine Verarmungsschicht eine positive Aufladung. Die
Betrdge beider Ladungen nehmen unter sonst gleichen Bedingungen mit wachsender
Spannung zu. Bei einem Photoleiter sollte eine im Dunkeln und bei schwacher Be-
strahlung negative Aufladung mit zunehmender Bestrahlungsstirke in eine positive
iibergehen und umgekehrt, wahrend die Leitfahigkeit eines zuvor hinreichend stark
erregten Photoleiters allmihlich abklingt. Das sind unmittelbare Konsequenzen fiir
das Modell von Abschnitt 1 und in Figur 1.

Um die Aufladung eines belichteten Photoleiters zu messen, kann man den photo-
leitenden Kristall nach Abheben aufgesetzter Kontakte in einen Faraday-Becher
fallen lassen und dessen Aufladung messen oder, wenn keine dussere Spannung am
Photoleiter liegt, noch einfacher mit einem Elektrometer die Spannung, die zwischen
Photoleiter und Kontakt beim Abheben des Kontakts entsteht, bestimmen. Einzige
Voraussetzung ist, dass beim Abheben des Kontakts nur eine kleiner Teil der gesam-
ten Ladung aus dem Photoleiter abfliesst. Darum darf seine dielektrische Relaxa-
tionszeit nicht zu kurz sein.
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An verschiedenen Stellen durchgefithrte Messungen dieser Art waren anfangs
widerspriichlich, weil man nicht alle Parameter kannte, von denen Vorzeichen und
Betrag der Aufladung abhingen. Neuere Messungen an CdS [14], bei denen u.a. auch
der erwartete Einfluss des Kontaktmaterials gefunden wurde, und an KCI [15] stim-
men aber in jeder Hinsicht mit dem iiberein, was man fiir ein Modell gemiss Abschnitt
1 erwartet. Ein Beispiel solcher Aufladungsmessungen zeigt Figur 3, ndmlich die
Aufladung eines CdS-Kristalls im Kontakt mit Indium im Dunkeln und bei Belich-
tung in Abhingigkeit von der Wellenldnge. Man erkennt, dass im Dunkeln und bet
Wellenldngen, denen ein kleiner Photostrom bei angelegter Spannung entspricht
(unteres Bild), die Aufladung des CdS-Kristalls negativ ist, wihrend bei Belichtung,
die grosse Uberschusskonzentrationen der Ladungstriger erzeugt, also grosse Photo-
strome verursacht, die Aufladung positiv wird.

3
102 Coulb
2...
54 Uy
3
e
L f'-'-_-'*‘\ L
= 0
<T
j! \\H;
1 1
107°A
0
5 ;
2 el
=
0
1 1 1
400 600 800 1000 nm
Wellenlange
Figur 3

Oben: Aufladung eines CdS-Kristalls im Kontakt mit Indium im Dunkeln (horizontaler Strich)
und bei Belichtung als Funktion der Wellenldnge des eingestrahlten Lichts.
Unten: Photostrom durch den gleichen CdS-Kristall bei konstanter Spannung als Funktion der
Wellenldnge. Nach (14).

Die in Abschnitt 1 erlduterten Vorstellungen gelten nicht nur fiir den Kontakt
eines Photoleiters mit einem Metall, sondern auch mit anderen Nachbarphasen, z.B.
organischen Fliissigkeiten. Das wurde durch die Messung von Sedimentationspoten-
tialen gezeigt [16]. Dabzi lasst man CdS-Pulver in der isolierenden Fliissigkeit zwi-
schen zwei senk-echt iibereinanderstehenden Elektroden hinabsinken. Dann entsteht
eine Spannung zwischen den Elektroden, deren Grésse und Vorzeichen von der La-
dung des CdS abhingt. Bei Belichtung des CdS ergab sich in Ubereinstimmung mit
Figur 1 stets eine Anderung im Sinne «stirker positiv», ausser bei polaren Fliissig-
keiten, bei denen nicht nur elektronische Prozesse, sondern auch Ionenprozesse be-
teiligt sind, durch die die Verhéltnisse komplizierter werden.
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c) Potentialverteilung

Raumladungen kann man nicht nur direkt durch Ladungsmessungen nachweisen,
sondern auch indirekt durch Messungen von Potentialverteilungen, denn fiir den
Zusammenhang zwischen beiden gilt ja die Poisson-Gleichung.

Auch bei giinstigen Versuchsbedingungen sind die Raumladungsschichten nur
Bruchteile eines Millimeters breit. Darum musste ein spezieller Mikromanipulator
eigens fiir solche Messungen entwickelt werden [17]. Mit diesem wurden systematische
Messungen an CdS [6] und an Se [7] ausgefiihrt. Dadurch konnte am Se der Ubergang
vom nachliefernden zum sperrenden Kontakt bei zunehmender Bestrahlung beson-
ders tiberzeugend gezeigt werden. Dariiber hinaus ergab sich aus diesen Messungen,
dass die Sattigung der Photostrome in Se tatsichlich als Beispiel fiir den in Abschnitt
1 genannten Typ 4 (Halbleiter mit unbeweglichen Minoritdtstrdgern) gelten kann.
Und schliesslich konnte aus diesen Messungen auch die Gleichgewichtskonzentration
der freien Ladungstriger in der Kontaktzone ohne schwerwiegende Voraussetzungen
bestimmt werden.

Bei CdS dagegen wurden zwar auch gesittigte Photostrome gefunden, aber aus
den Potentialmessungen ergab sich ganz eindeutig, dass hier nicht der erwartete
Typ ¢ (Eigenleiter) vorlag. Vielmehr zerfillt der Kristall in zwei elektronisch verschie-
dene Phasen, in ein Gebiet hoher Feldstirke vor der Kathode und eines kleiner Feld-
starke im {ibrigen Kristall. Mit wachsender Spannung erstreckt sich das Gebiet hoher
Feldstarke auf Kosten des Gebiets kleiner Feldstdrke weiter in den Kristall hinein
(Figur 4). Das ist eine typische elektrische Instabilitit, fiir die in den letzten Jahren

800
v A=483 nrrg
Is&n =4x10T°A
//
600t /
J/
4
/
i/
g 400}
g
E
w o
200+ /
__‘__“_____‘__.-—4
0 .
Kathode 1 Anode 2x10"2cm

-Stellung der Sonde
Figur 4

Potentialverlauf in einem photoleitenden CdS-Kristall bei verschiedenen Spannungen. Die jeweils
angelegte Spannung ist identisch mit der (auf die Kathode bezogenen) Sondenspannung am Ort
der Anode. Nach (6).
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noch viele andere Beispicle gefunden wurden und die man heute wohl ohne Ubertrei-
bung als eines der aktuellsten Gebiete der Elektrizitdtsleitung in Halbleitern bezeich-
nen kann [18]. Einige Beispiele fiir Stromoszillationen als Folge solcher Instabilititen
sind in [19] beschrieben.

d) Photospannungen

Wird ein Photoleiter, in dem beide Ladungstragersorten beweglich sind, auf einem
Gebiet belichtet, in dem im thermischen Gleichgewicht ein elektrisches Feld herrscht,
entsteht eine Photospannung. Die Richtung der Feldstirke bestimmt dabei das Vor-
zeichen der Photospannung. Auf diese Weise kann man aus der Messung der Photo-
spannung am Metall-Photoleiter-Kontakt auf die Eigenschaften des Kontakts
schliessen [20].

Zwei Konsequenzen dieser Uberlegungen wurden im einzelnen gepriift: Die erste
ist das Ergebnis, dass fiir die Entstehung von Photospannungen bei Anregung inner-
halb des Photoleiters primir die Mobilisierung von Minoritdtstrigern notwendig ist
und darum ein enger Zusammenhang mit der Infrarottilgung vom Photostrom be-
stehen muss [21]. Zusatzlicht, das die Konzentration der Minoritdtstriger erhoht
und dadurch die der Majoritdtstriger erniedrigt, bewirkt eine Erhohung der Photo-
spannung, aber eine Tilgung der Photoleitung bei angelegter dusserer Spannung, wie
in Figur 5 gezeigt. Zweitens ergab sich, dass auch in Anreicherungsschichten Photo-
spannungen entstehen konnen, dass diese zwar nur sehr klein sind, dafiir aber ohne
viele Voraussetzungen die Lebensdauer der Minoritdtstrager zu bestimmen gestatten
[22].

Schliesslich ist zu hoffen, dass diese Ergebnisse auch zum Verstdndnis der Thermo-
spannungen in belichteten Photoleitern beitragen werden. Experimentelle Ergebnisse

WF 9

30

20

+AU(mV)—

10

T

0
10°

-7

107 F

107

Photoleitung I(A) —>

I | | 1 1 il
06 08 10 12 14 16 18
AMum) —

Figur 5

Oben Verstdarkung einer Grundphotospannung, unten Tilgung des Photostroms; beides als Funktion
der Wellenldnge einer Zusatzbelichtung. Nach (21).
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iber den Einfluss einer Belichtung auf die Thermospannung von CdS liegen bereits

vor

[23]. Eine befriedigende Deutung scheint aber mit den phinomenologischen

Theorien der Thermospannung allein nicht méglich zu sein.

Die Arbeiten aus dem Karlsruher Arbeitskreis, iiber die hier zusammenfassend

berichtet wurde, wurden durch Beihilfen von verschiedenen Stellen wirksam gefér-
dert. Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft, der Karlsruher Hochschul-
vereinigung, den Deutschen Philips Zentrallaboratorien und der Chemical Research
Corporation fiir ihre Unterstiitzung.
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