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In der vorliegenden Arbeit werden Zwei-Elektronen-
Uberginge in Sillzium und Germanium untersucht, die
Fhotonenemission bei der doppelten Bandgapenergie zur
Folge haben. Zum Nachwels dieser charakteristischen
Lumineszenz wird ein digitales Boxcar-Verfshren mit
quasigleichzeitiger Nulleffektmessung verwendet, das
fur die Messung schwacher Signale optimiert wurde.

Photolumineszenzmessungen an gsehr reinen Silizium-
kristallen bei hoheren Temperaturen zeigen, daR die
strahlenden Zwei-Elektronen-Uberginge beil 77 K bevor-
zugt phononenfrel verlaufen, widhrend bel 300 K auch
phononenbegleitete Prozesse zur Lumineszenz beitra-
gen, Dieser Befund wird durch theoretische Abschit-
zungen der Temperaturabhingigkeit der Ubergangswahr-
scheinlichkeiten unterstitzt.

Entsprechende Messungen bel 2 K sind sehr gut mit dem
Pokrovskiliischen Kondensatmodell zu erkliren und liefern
so die erste direkte Bestitigung Iur die Richtigkeit
dieses lModells auch in 5i. Die gemessene Linienform
stimmt mit der auf der Grundlage dieses Modells be-
rechneten iUberein.

Lumineszenz unterhalb der 2 Eg—Bande wird der strah-
lenden Rekombination wvon Auger-Teilchen zugeordnet und
mit diesem HModell béfriedigend erkliért, sowohl was ihre
Intensitét, als auch was ihre Struktur anbetrifft.

Lumineszenzmessungen an Germanium konnen mit den fur
3ilizium entwickelten Modellen beschrieben werden; es
zeigt sich, daR die Zwei-Blektronen-Uberginge in Ge

in erster Ordnung verboten sind. Dies hat seinen Grund
in der etwas anderen Bandstruktur von Germanium,



1. Binleitung

Sel geniigend tiefer Temperatur und genligend hoher Tri-
geranregung wird in Halbleitern mit geeigneter Band-
struktur (Silizium und Germanium sowie Si-Ge-Mischkri-
stalle) im Lumineszenzspektrum eine breite Linie unter-
halb der Bandgapenergie beobachtet. Diese wurde in

sehr reinen Silizium von Haynes 1966 entdeckt L und als
von der strahlenden Rekombination von Exzitonenmole-
killen herruhrend gedeutet. Spiter wurde diese Bande
auch in Germanium gefunden 255 und von Benoit & la
Guillaume entsprechend der Haynesschen Interpretation
erklért, Experimente zur Reaktionskinetik von Exzitonen
und Exzitonenmolekiilen, wie sie Cuthbert “ durehfiihrte,
waren mit dem Haynesschen Modell gut in Einklang zu
bringen. Pokrovskii et 81.5 griffen zur Erklérung der
Lumineszenzbande einen Vorschlag von Keldysh > auf, nach
dem es moglich sein sollte, daB Exzitonen bei hohen
Dichten und tiefen Temperaturen zu Trdpfchen kondensie-
ren, d. h. das Verhalten von "Exzitonenmaterie" zeigen.
In diesen Tropfchen sollten Elektronen und Defektelek-
tronen als Plasma hoher Dichte vorliegen, der Ubergang
von LExzitonen in Tropfchen sollte elnem Phaseniibergang
erster Art entsprechen.

Flir Germanium wurden von verschiedenen Autoren Experi-

mente angegeben, die eindeutig fir das Pokrovskiische

Trépfchenmodell sprechen., 5o wurde durch Sﬁreuung von

Infraroél%cht an Tropfchen deren Groflenverteilung be-
A

nachgewiesen, die nur mit dem Trdpfchenmodell erkliart
38,9

tron-Resonanz-liessungen Dichteschwellen fir das Einset-

. s . 10
zen der Kondensation bel verschiedenen Temperaturen .

11,12

stimmt An Diodenstrukturen wurden Stromimpulse

werden konnen . Hensel et al. bestimmten durch Zyklo-

Andererselts konnten Asnin et al. Experimente zur

Zeitabhingigkeit des Lumineszenzspektrums nur mit dem
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Biexzitonenmodell erkliaren.

Fir Silizium war dagegen kein Experiment bekannt, das
eindeutig fur oder gegen das Tropfchenmodell sprach.
Dies war ein Ansatzpunkt fir diese Arbeit, in Silizium
beil tiefen Temperaturen strahlende Zwei-Elektronen-—
Uberginge (darunter wollen wir hier Uberginge verste-
hen, bei denen 2 Elektronen gleichzeitig wmit 2 Lochern
rekombinieren und die gesamte oder zumindest der grofite
Teil der Energie als Photon frei wird) zu untersuchen.
Das dabel entstehende Spektrum sollte eine Entscheidung
zwischen den beiden Fodellvorstellungen — der des Ex-
zitonenmolekils und der des Kondenssts -~ erméglichen.

Solche Zwel-Elektronen-Uberginge waren vor Beginn dieser
Arbeit bei hoheren Temperaturen (T > 100 K) in Si nach-
gewlesen worden 15,44‘ Sie sind nur bei sehr hohen Tri-
gerdichten und mit hochempfindlichen Nachwelsmethoden
mesbar und geben Anlal zu elner im grﬁnen’Spektral—
bereich liegenden Lumineszenzbande. Fir die Intensitit
dieser grinen Linie wurde eine Abhingigkeit 4. Ordnung
von der Trdgerdichte hergeleitet:

.n2 2

(1.4) I = Den“.p (n,p >>n_,0,)-

Aus den ersten bMessungen wurde der Rekombinatilons-

koeffizient zu D = q0~28£5 bzw, 10"6Oi2 om9 sec*q

bestimmt 45’40. Die notigen hohen Trigerdichten soll-
ten sowohl im Kondensat als such bel Exzitonenmoleki-

len bel geniigend starker Anregung vorhanden sein.

indere m8gliche Quellen dieser hochenergetischen Lumi-
neszenz, wie nichtlineare Verdopplung der E%-Rekombi-
netionsstranlung, thermisch oder elektrisch hoch ins
Leitungs—- bzw. Valenzband angéregte Triger, konnten
‘aufgrund der Spektrenform und der Versuchsbedingun-
gen ausgeschlossen werden. So ist als einzige brkla-



rungsmoglichkeit ﬁur die der gleichzeitigen Rekom-
bination zweler Trigerpasre gegeben, wobel die gesanmte
tmergie als eln Photon ausgesandt wird. Bis zum Beginn
dieser Arbeit wer es offen, ob diese Rekombination pho-
nonenfrei oder mit Beteiligung zweler Phononen erfolgt.
Weder sus der Intensitit noch aus der Linienform konnte
diese Frage eindeutig entschieden werden. '

Uie vorliegende Arbeit soll dazu dienen, das Wissen {ber
die strahlenden Zweli-Elektronen-Uberginge zu erweitern.
Insbesondere soll die Frage der Phononenbeteiligung
geklirt werden und durch Messungen bel tiefen Tempe-
raturen ein experimenteller Beitrag zur Entscheidung
zwischen Haynesschem und Pokrovskiischem Modell gelie-
fert werden. Es werden dazu dile Lumineszenzspektren
der Zwei-Elektronen-Uberginge bei verschiedenen Tem—
peraturen ausgemessen und mit theoretisch zu erwar-
tenden Linienformen verglichen. Ein beil diesen Messun-
gen auftretender Lumineszenzuntergrund zwischen E

und 2 Eg wird gensuer untersucht und dient zur Charsk—
terisieiung eines welteren Mehrteilchenrekombinations—
prozesses, der Auger-Rekombination mit nachfolgender
Thermalisierung hoch angeregter Triger. '

Das Schwergewicht der Untersuchungen liegt suf der
in vielerlel Hinsicht idealen "Modellsubstanz" 8ili-~

17,18 oisen

zium. Lumineszenzmessungen an Germanium
gdhnliche Charakteristiks auf wie die an Silizium und
werden mit den flir Silizium hergeleiteten Modellvor-

stellungen zu deuten versucht.
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sLxperimentelles

2.1 Metechnlik

Die bei den strahlenden 2-Elektronen-Ubergingen auf-
tretenden Lum*neszenzmnten51taten sind extrem klein
(<10™ ~19 Watt, d. h. ein Photon pro Sekunde am Detek-
tor nach spektraler Zerlegung des Lichts); daher ist
es notig, zu ihrem Nachwels hochstempfindliche MeR-
~verfahren zu verwenden. Ein Nachweis mit konventio-—
neller Lock-in- oder Boxcar-Technik ist wegen der ge-
ringen Integrationszeiten, die bel diesen Methoden die
MeBempfindlichkeit begrenzen, nicht mdglich. Vie ein-
‘zige in Frage kommende ist die von Conradt 19 vorge-—
schlagene digitale Boxcar-~Integration mit quasigleich-
zeitiger Effekt- und Nulleffektmessung 15’16.

Bei dieser Technik wird die Probe pulsformig angeregt,
wihrend der Anregung wird Effekt gemessen. Liegt dieser
Effekt digital vor, zum Beispiel in Form von Einzel-
photonenimpulsen, so kann die Registrierung mit einem
Zéhler erfolgen. Dadurch sind beliebig grole Integra-
tionszelten, damit grundsdtzlich auch beliebig grofie
Genauigkeiten moglich. Die meisten Registriergerédte,
insbesondere solche, die auf einzelne Photonen anspre-
chen, zelgen sllerdings ein nicht zu vernachlissigendes
thermisches Rauschen, das zeitlich schwanken kann.
Dieses Rauschen kann mitgemessen werden, wenn man vor.
jeder Anregung der Probe Hulleffekt in gleicher VWelse
wie wihrend der Anregung Effekt mift. Die Rauschinten-
sitat ksnn dann von der Effektintensitdt subtrahiert
werden. Somit kdnnen auch stark verrauschte Signale noch
sehr genau gemessen werden, sowelt sie digitalisierbsr
vorliegen. Um die sehr schwache hochenergetische Lumi-~
neszenz aus Silizium zu untersuchen, miissen also zwel
Voraussetzungen von der Apparatur erfillt werden:



' _
(1) Pulsformige Probenanregung, triggerbar,
(2) Digitaldetektor.

Bei TrZgerinjektion Uber einen p-n-Ubergsng ist die
pulsformige Anreguung keine Schwierigkeit, man verwen-
det Stromimpulse, die von einem Steuergerit getriggert
werden, das auch die Steuerung der Effekt- und Null-
effektmessung Ubernimmt. Zur optischen Anregung kommen
im wesentlichen Festkorperlaser in Frage, die durch
Q-Switch-Technik gepulst werden, oder Halbleiterlaser,
die mit Stromimpulsen betrieben werden. Bei den hier
beschriebenen Messungen an hochreinem Silizium wurden

zur Anregung Galks-Laserdioden verwendet.

Als digitale Detektoren konnen Photolawinendioden
oder Photomultiplier verwendet werden; wegen der
grofleren empfindlichen Flache und der dadurch be-
dingten besseren Handhabbarkeit wurde nur mit Photo-

multipliern gearbeitet.

2.2 Apparaturen

Die fir die Hochtemperatur-Messungen an S1 aufgebaute
Apparatur zeigt Abb. 1. Die Proben werden in einem
Dewar mit fliissigem Stickstoff (77 K) oder mit Wasser
(300 X) auf konstanter Temperatur gehalten. Tréger
werden mit dem Licht eines GaAs-Laser-Arrays angeregt.
Dieses Array besteht sus 15 Einzeldioden, die neben-
einander auf einem Kihlfinger angeordnet sind und elek-
trisch in Serie geschaltet sind. Bei Kihlung mit flis-
sigem Stickstoff ergeben sich schon bei geringen Stro-
men relativ groBe Lichtleistungen ( typische Betriebs-
daten: 40 Watt Peakleistung bel einer Leistungsaus-—
beute von 24 % und Stromimpulsen von & Amp. undVB/psec
Linge, Schwelle bei 1 Amp.). Das verhdltnismdBig di-
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Abb., 1: Apparatur fir Photolumineszenzmessungen an 51 bei 77 K und 300 K
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vergente Licht des' GaAs-Lasers wird mit einem lichtster—
ken Objektiv auf die Probe fokussiert, das grine Lumi-
neszenzlicht mit demselben Objektiv auf den Eintritts-
spalt eines Systeums sus zwel Gittermonochromatoren
(C.25 m Yarrel Ash) abgebildet. Zur Trennung von Laser-
und Lumineszenzlicht dienen zwel Strahlteiler, die beil
der Laserwellenlinge von 85C nm durchlidssig sind, das
Lumineszenzlicht aber gut reflektieren. Zum Nachweis
wird ein Photomultiplier mit der im griinen Spektral-
bereich sehr empfindlichen 8 11 - Photokathode verwen-
det (EMI 6256). Zur Vermeidung von Streulicht sind alle
“optischen Wege - meist durch Metallrohre - lichtdicht
eingekapselt.

Fir die Messungen an Si bei Hellum-Temperatur wurde
eine Apparatur aufgebaut, die aus einem He-Dewar, in
dem die Probe von einem Einzeldioden-GalAs-laser an-—
geregt wird, und einem hochaufldsenden Monochromator

Spex Gittermonochromator 0.75 m Brennweite) besteht.
Zum Nachwels der bandkantennahen Lumineszenz dient eiln
S 1 -Photomultiplier (EMI 9684), um und unterhalb 2mEg
wird der schon beschriebene 5 11 -Typ verwendet. Diese
Apparatur zeigt Abb. 2.

PMT |«
Si_Probe ‘ 0,75m Spex |
| » Filter » | |
N b Monochromator
=Y s ¥
——n
GaAs-laser He-%*(ryoétat T=15....42K

Abb. 2: Apparatur fir Lumineszenzuntersuchungen an Si
bei Helium-Temperatur
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Uie fir die ElekfrolumineszemZmessungen an Ge bei 77 K
aulgevaute Apparstur ist der in Abb. 2 gezeisgten dhn-
lichy die Ge~Dioden, die als Proben Verwendung fanden,
wurden in einem Dewar mit flissigem Stickstoff gekiihlt,
zur spektralen Zerlegung des Lumineszenzlichtes diente
ein Prismendoppelmonochromator (Zeiss MM 12), als De-~
tektor ein S 1 -Photomultiplier.

2.% Digitsle Datenerfassung und -verarbeitung

Fiir die meisten der in dieser Arbeit gemessenen Spektren
waren Integrationszeiten von mehreren Wochen notig.
Wihrend dieser Zeit hitten duBere Parameter — Justie-
rung der Apparaetur, Intensitidt des GaAs-Lasers, Emp-
findlichkeit der Photomultipliers etc. -~ nur mit grofen
Schwierigkeiten konstant gehalten werden konnen. Daher
wurde das jewellige Spektrum nicht nur einmal gemessen,
wie es von der MeBtechnik her mdglich gewesen wire, da
an Jjedem Punkt beliebig lange integriert werden kann,
sondern es wurde wihrend dieser Zeit dazs Spektrum sehr
oft durchfahren, und die Einzelspektren wurden dann
addiert, d. h. es wurde ein Mittelwertrechnungsverfah-
ren verwendet. Um das oftmalige Durchfahren der Spektren
zu ermoglichen, wurde ein Deténerfassungssystem auf-
gebaut, mit dem die Apparaturen vollautomatisch betrie-
ben werden konnten. Den prinzipiellen Aufbau dieses.
Systems zelgt Abb. 3.

Das automatische Betriebssystem besteht aus dem Steuer—
gerdt fur den Monochromatorantrieb, auslesbarem Doppel-~
zdihler, Timer, Readuﬁut-Control und Teletype-Fern-
schreibmaschine. An jedem MeBRpunkt wird fur die Dauer
der am Timer eingestellten Zeit gemessen, nach Ablauf
dieser Zeit werdeun iiber die Read-Out-Control Doppel-
zihler und Timer mittels der Teletype auf Lochstreifen
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HY | | PMT Y Mono-
chmma-_: STM
Verst. Probe tor
% GaAs-lLaser A
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Tor Tor *"'{_ STDB
& . . .

{ v
Zéhler Zahler Timer POC
L [

\\\ ' : | »
Ringleitung zur Datenweitergabe

Abb. 3: Automatisches Datenerfassungssystem'

(HV: Hochspannungsversorgung fir den Photomulti-

plier (Ortec), STM: Steuergerat fiir die Monochromator—
weiterstellung (Eigenkonstruktion), Anregung: Schnellér
Pulsgenerator fiir 16 Amp. an 0.5 Ohm mit 10 nsec Anstiegs-
zeit (Eigenkonstruktion), STDB: Steuergerdt fir die digi-
tale Boxcartechnik (Eigenkonstruktion), POC: Print-Out-
Control zur Steuerung der Datenausgabe (Ortec), TTY:

- Feruschreibmaschine (Teletype Corp.))




e

ausgelesen. Jas Lénochromatorsteuergerét stellt den
Menocarometor aufl die Wellenlinge der folgenden Mefl-
punktes ein, danach beginnt die Messung an diesem Punkt.
Innerhelb von 24 Stunden wird auf diese Weise Jewells

ein ganzes Spektrum aufgenommen, das aber noch zu wenig
Information enthalt. Die Addition vieler solcher 1-Tages-—
Spektren ergibt denn ein Spektrum mit auswertbarer Ge-
nauigkeit.

Zur Verarbeitung der auf Lochstreifen anfallenden
MeRdaten wurde flir einen am Institut vorhandenen Conm-
vuter (Hewlett Packard 2116)'ein Progremmsystem aus—
gearbeltet, das die einzelnen Spektren aufaddiert, flr
die jeweilige Photomultiplierempfindlichkeit (s. 2.4)
und Selbstabsorption 20 korrigiert, sémtliche Apparatur-
konstanten bericksichtigt und die so gewonnenen korri-
glerten Spektren aufzeichnet.

2.4 Photomultiplier und Filter

Die fir die Photolumineszenzmessungen beniitzten Photo-
multiplier wurden so ausgewihlt, dall zusammen mit ge-
eigneten Filtern eine vollstindige Abtrennung des noch
durch den Monochromator gelangenden Restes voun Anregungs-—
licht moglich war. Als optimal erwiesen sich fir den
Bereich um Eg von Si ein 8 1 -Photomultiplier mit InP-
Filter, fir den Bereich um 2 Eg ein 511 —-Photomulti-
plier mit BG 18 -Filter kowmbiniert. Die mit einer VWol-
frambandlampe 2l gemessene spektrale Empfindlichkeit
dieser beiden Anordnungen zeigt Abb. 4., Mit eingezeich-
net ist die Lage der gemessenen Spektren und die Laser—

linie des Gais-Lasers.

Die zur Verstirkung der Photomultipliersignale dienende

Kombination von Vorverstidrker, Verstiarker und Integral-
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Abb. 4: Empfindlichkeit der Detektorsysteme und Lage der gemessenen Spektren
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diskrisinator wurde nach dem in Zitat 15 und 22 be-
schriebenen Verfasaren fir Binzelphotonehzéhlung bel
schwachen Signslen optimiert. Zur Unterdrﬁckung von
thermisch generierten Dunkelimpulsen wurden die Photo-
multiplier gekihlt, der 511 -Typ durch wassergekiihlte
Peltier-Eiemente auf «-40 OC, der S 1 mit fllissigem
Stickstoff auf ~-195 0C.

2.5 Optimierung der MeRmethode
2.5.1 Vielfache HNulleffektmessung

' Die MeBgenzuigkeit und damit die Empfindlichkeit beim
digitalen Boxcar-Verfahreun kann angegeben werden durch
den reziproken statistischen Melfehler

~1

(2.1) G =F.q -

Sind die Zihlreten im Effekt- und Nulleffektkanal Ne
bzw, NO und wird fir die (nicht notwendigerweise glei-
chen) Zeiten te und to gemessen, SO0 erglibt sich als
Melfenler:

(2.2) F., = (NG-NO)"“-((Ne/te) + (No/to))o*5

Frel 143t sich danach z. B. dadurch verkleinern, dal
die MeBzeit im Nulleffektkanal vergroBert wird. Dies
kann ohne VergroBerung der Gesamtmel3zelt dadurch er—.
reicht werden, daBl zwischen Jje 2 Anregungspulsen
nicht nur einmal, sondern mehrmals Nulleffekt unter
den gleichen Bedingungen gemessen wird wie wihrend
der Aunregungspulse Effekt. Wird dies getan, so kann
nach (2.2) die MeBgenauigkeit maximal um den Faktor
1.4 verbessert werden (dies fir den Grenzfall NecﬁNb
und to)?'te). Andererseits wird die fiir eine vorge-
zebene Genaulgkelt notwendige MeRzeit halbiert. Aus
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diesem Grund wurde ein Steuergerdt entworfen und ge-
baut, das es ermbglicht, mit dieser verbesserten Tech-
nik zu messen. Es wurde so ausgelegt, daB in der Anre—
gungspause zehnmal Hulleffekt gemessen werden kénn.
Dies approximiert den Grenzfall to>> te schon genugend
gut.

2.5.2 Cptinierung der Pulslinge

Beim Boxcar-Prinzip wird flr eine bestimmte Zeit t,

die Probe angeregt; die Lumineszenz folgt der Anre@ung
in bestimmter VWeise, mnach dem Ende des Anregungspulses
£311t die Lumineszenzintensitit in erster Niherung
exponentiell mit einer Zeitkonstante T ab. Die Linge
der Meflizeit tm pro Puls 1st im allgemeinen ein frei
wihlbarer Parameter, der zur Erzielung maximaler Ge-—
nauigkelt optimiert werden kann.

T4
~Anregung
P AN
-/ N
/ N\ _Lumineszenz
/ N
N
/ T
] N
o,
i ™~
0 | ta tm ’ t

Abb. 5: Zeitlicher Verlauf von Probenanregung und
~lumineszenz, die meist fest vorgegeben sind.
Frei wdhlbar ist-tm, die MeBzeit pro Anre-

gungspuls.

Im folgenden soll tm flir maximales Signal-Rausch-
Verhiltnis (d. h. bei Zihltechnik minimalen relati-
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ven Zihlfehler) bestimmt werden. Zur Vereinfachung
wird angenocmmen: '

Nulleffektzzhlrate NO = const. = b

a fir 0£ t & ¢
Effektzéhlrate. N -N ={ a
a-exp(—(t-ta)/'t) fir t>t

Daraus ergeben sich die integralen Zihlraten pro

Anregungszyklus:
W . 3 4 R “2 - . . . v " V N ._
Nulleffektkanal: ho,i bet 3, (Jo Zahl der HNull
effektmessungen)
. | | tm
BEffektkansl: NQ* = bt + a.ta' + Q- oxp | - t-tq) dt
: Y

N

€

1

L= b'tm t 0 (ty+T) - T exp (" Eﬁ,—éﬁ)

Dann ist der relative statistische Zihlfehler

(2.3) (b‘tm'(/‘ +j0)+ Q_(t,;;"c) +(—wc)exp(f E”“f&}“‘))

Frel = 0 (£ tT) - T exp ( Jim%f:"&)

Diegser Ausdruck muB3 in Bezug auf tm minimalisiert
werden., Differentiation nach tm fihrt zu einem relativ
unuberschaubaren Ausdruck, deshalb wurde als weitere
NdZherung angenommen, daBl der zu messende Effekt sehr
gering ist (a<< b), ein Grenzfall, der bei unseren Mes-—
sungen pfaktisch immer gegeben ist. Mit dieser Annahme
ergibt sich dann:

2y Ol LT TR [facte) - 24, enp(: gn%gg)
dtm ﬂ,—;\ (‘t&i-'c -'t’.me (_ Em,e-—-»—h‘))z' ‘

Die Minimumsbedingung dFrel/dtm - 0 und der Ubergang

zu neuen (dimensionslosen) Variablen machen daraus die
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implizite Form: '
(2.5) (4+fx) &XP(X) -2x-2x -4 =0
tm"ta. ta

T ' T

Durch Iterationsverfahren kann man die explizite

mit X =

Funktion x = x(® ) numerisch bestimmen; sie ist
in Abb. 6 aufgetragen.

I

i 4 l[lll!!v L 1 s!!?llf 1 4 l!ll!L! b 1 ) N 0 ]

—tanr. /T

Abb. 6: Optimierte MeRzelit pro Anregungspuls

%m -5, liegt denach fir alle & in einem Intervall
von 30 % um ‘T . FiBt man z. B. fir ® = 0.1 mit opti-
miertem t_, so ergibt das nach (2.3) gegeniiber

t_ = ta + U eine Verbesserung im relativen Fehler um

0
den Faktor 1.25, gegenliber t = t, sogar um 2,7

a

Im Grenzfall schwacher Signale wird es sich daher immer
lohnen, dle MeRzeit nath dem beschriebenen Verfahren

A optlmleren, eine erste, schon relativ gute Naherung

ist o=t +T.

100
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2.6 Proben und ?robenbehandlung

Bel sllen Messungen an 381 wurde hochreines p-Material
der Firma Wacker-Chemie verwendet. Die Proben hatten
bel Zimmertemperatur einen spezifischen Widerstand von
4000 Chmecm, dies entspricint einer Storstellenkonzen-
tration von ungefihr 1072 ¢n™?. Sie wurden vor dem Ein-
bau in den Kryostaten kraftig geditzt, teilweise mit

- Schifer-Beize (4 T HNOB, 1T HF, 4 T Eisessig), teil-
5, 1.7 HF, 1 T Eisessig).
Es zelgte sich keine starke Abhéngigkeit der Lumines-

weise mit 2:1:1~Beize (2 T

zenzintensitdt vom Atzprozell, wichtig war offenbar nur,
daBl Stcrungen der COberfliche mit Sicherheit weggedtzt
wurden. Lltere Proben (itzen 1 bis 6 Monate zuriick—
liegend) zeigten keine Abnazhme der Lumineszenzinten-
sitdt, Jja es wurde bel einer MefRreihe sogar eine leichte
Zunahme der Intensitdt {ber mehrere Wochen hinweg be-
obacntet, was man wohl auf ein Ausheilen von Oberfli-
chendefekten zurickfihren mufl. Aus diesem Grund wurden
die Proben nur vor der ersten Verwendung, nicht vor
Jjeder lMefireihe wieder von neuem, geatzt.

Fur die ElektrolumineszenzmeSsungen an Ge bei 77 K
wurden Ge-Dioden des Typs OA 135 benutzt. Diese wur-
den nicht speziell behandelt, es wurden lediglich aus
einer Serie von 20 Stlick diejenigen mit maximaler
Lumineszenzintensitdt zur Messung ausgewzahlt.
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5. 2 bk _~Lumineszenz aus Si bel hoheren Temperaturen

1

N

3.1 Elektrolumineszenzmessungen
Frihere Messungen an Si-p-i-n-Dioden LR die Anre-—
gung erfolgte dabeli mit Stromimpulsen von 20lpsec

Ldnge bei Stromdichten von 10% Am}:wcm"2

- zelgten bei
77 KX und 287 K relativ breite Lumineszenzbanden bei
der doppelten Bandgapenergie von Bilizium. In Abb. 7
sind diese Messungen durch die Punkte mit Fehlerbal-
ken cherakterisiert. Diese Lumineszenzbanden werden

im folgenden mit theoretischen Linienformen verglichen,
dabel werden zwei mdgliche Ubergangsmechanismen zu-
grunde gelegt.

5.2 Diskussion: FModelle und Kurvenformen

Die beilden moglichen Rekombinationsmechanismen, ein;
phononenbegleiteter und ein phononenfreier, sind in
Abb. 8 dargestellt. Beim phononenfreien Ubergang liber-
trigt ein Elektron im A -Minimum des Leitungsbandes

in einem Coulomb-5toR seinen Impuls auf ein im gegeu-—
liberliegenden HMinimum befindliches, welches dadurch in -
einem virtuellen Ubergang zum ¥ ~Punkt gelangt (®vir-
“tuell®™ nennen wir hier solche Teilprozesse, bel denen
zwar der Impulssatz, nicht aber der Energiesatz er-
fillt ist). Von dort kann es strahlend mit einem De-
fektelektron rekombinieren. Beim phononenbegleiteten
Ubergang sind vor dem Coulomb-StoR noch zwei Elektron-
Phonon-St6Re dazwischengeschaltet (warum phononenbe-
gleitete Uberginge trotz hiherer Ordnung der Storungs-
theorie in Betracht gezogen werden, wird in 3.4 éus~
fiihrlicher diskutiert).

Die Ubergangswahrscheinlichkeit fiir den phononenfreien
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Abb, 7 a: Lumineszenzmessungen an Dioden bei 77 K

)

theoretische Kurvenformen flir phononenfreien (

und phononenbegleiteten Ubergang (— — —)
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Abb, 7 b: Lumineszenzmessungen an Dioden bel 300 K
theoretische Linienformen fiir phononenfreien (——)
und phononenbegleiteten Ubergang (— — —)
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Abb. 8 a: Phononenfreier Rekombinatipns—

Abb, 8 b: Phononenbeglelteter Rekomblna-
prozel (Modell) |

tionsprozeB (Modell) ,
(Virtuelle Uberginge sind der besseren Anschaulichkeit wegen so elngezelchnet, als ob
Zwischenzustinde in der Bandlucke vorhanden waren).,
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Ubergang betrigt 25
2
V/ . b44'v4z\
(3.1) pf ‘h‘% AE

Darin sind IVL.i und Mg die Ubergangsmstrixelemente fiir
die einzelnen Tellschritte

.2) M, = <"4’§-le‘le?27
.5 M, = (“h;élg%;;!'\l’gg

und A E ist der Energiefehlbetrag beim virtuellen Uber~
- gang. Summlert wird lber alle mdglichen Zwischenzustin-

de '\PPZ'

Die Linienform fir die phononenfreien Uberginge erhilt
man daraus durch Multlplikation mit Zustandsdichte und
Besetzungswahrscheinlichkelt fiir die Ausgangs— und End-—
zustinde und Integration im k-Raum (goldene Regel):

o Tylele - € gl E 238 ) 4K

Nimmt man an, daB die Ubergangsmatrixelemente nicht
von k abh#ngen, so 1Bt sich dieses 12-fache Integral
unter bestimmten Nebenbedingungen 1lésen (Berechnung in
7.1) und man erhdlt flir die Linienform:

(3.5) I p(E') aB = E'7*2.exp(-E'/kT) dE

i BV = B - 2.5,
mit o &

Die Ubergsngswahrscheinlichkeit fiir den phononenbe-
gleiteten Ubergang ist 3

' 2
2T l Ma'ML'Ms'MR

(5.6) WP‘D = -k Zalig' l AELAES&EH
‘ 2C
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mit

Gy M, = <r\§’rvlg'le\"zﬂ> |
Yres

. ,__ et
(3.8) M,_ </\ht“%ﬂ l el 'ric

.9 M 3" < Vrze i = A\ q*'ac>

Hier 1£[(Bt sich nun die Integration nicht mehr in eiun-

facher Weise durchfihren, well verschiedene Phononen
mit unterschiedlicher Dispersion beteiligt sein kOnnen.
bine gute AnnZherung an die tatsichliche Linienforn
wird durch eine Faltung der Linienform des 1-Elektro-
nen-Ubergangs mit sich selbst erreicht, da beim 2~Elek-~
tronen-Ubergang die gleichen Phononen beteiligt sein
sollten (vorzugsweise TA und TO) wie beim 1-Elektronen-
Ubergang 24. Sei Iq(E) dE die Intensitit der Lumines-
zenz des 1-Elektronen-Ubergangs 25, so ist die des
2-Zlektronen-Ubergangs gegeben als

10y Ty (E)dE -dE[[T[E) T,[E) J(EEE,) dE,dE,

Vergleicht man diese theoretischen Kurvenformen mit

den Elektrolumineszenzspektren (gestr. Kurve in Abb.

7: phononenbegleitet, durchgezogene Kurve: phononen=-
frei), so spricht bei 287 K der Vergleich fir ein iber-
wiegendes Auftreten des phononenbegleiteten Rekombi-~
nationsmechanismus, bei 7/ K 1lEBt sich keine eindeu—
tige Zuordnung feststellen.

5.3 Photolumineszenzmessungen an sehr reinen Proben
Umn besser zwischen den beiden Rekombinationsmecha—

nismen unterscheiden zu kdnnen, wurden Messungen an
sehr reinen Si-Proben mit GaAs-Laser-Anregung beil
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77 K und 300 X duréhgefﬁhrt. Die gemessenen Spektren
im Vergleich mit den theoretischen Linienformen zeigt
die Abb. 9. Zumindest bei 77 X dominiert demnach der
phononenfreie Ubergeng, wihrend bei %00 K zwar auch
die Kurve fir phononenfreie Uberginge die bessere An-
passung ergibt, jedoch nicht ausgeschlossen werden
kann, daB die phononenbegleiteten Uberginge einen
fast ebenso groflen Beitrag zur Lumineszenzintensitit
liefern. Offenbar sind die bei den Messungen an Dio-
den auftretenden breiten Banden durch Einfliisse von
Storstellen bedingt und sicher auch durch Temperaturen,
die die Kuhltemperatur weilt ibersteigen.

Im folgenden soll nun anhand von relativ einfachen
Annahmen iber die Matrixelemente versucht werden, die
Temperaturabhingigkeit der Ubergangswahrscheinlich-
keiten zu bestimmen und damit die Frage der Phononen—

mitwirkung auch von der Theorie her zu kldren.

%.4 Temperaturabhingigkeit der Ubergangswahrscheinlich-
keiten

Die die beiden mdglichen Rekombinationsmechanismen be-
schreibenden Ubergangswahrscheinlichkeiten (3.1) und
(%.6) unterscheiden sich, sieht man von Summationsef-
fekten ab (Interferenz usw.), durch den k-Ubertrag im
Matrixelement der Elektron-Ilektron-Wechselwirkung und
durch die Elektron-Phonon-vechselwirkungs-Matrixelemente
nebst ihren Energienennern. Die Temperaturabhingigkeit
der beiden Anderungen 1iBt sich abschitzen, und es 1E8%
sich dann das Verhiltnis wpb/wpf temperaturabhangig

angeben.
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Abb. 9 b: Photolumineszenzspektrum von sehr reinem Si
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in der Umgebung von 2 E_ beil 300 K, theoretische Linien-

formen fir phononenfreien (

teten (— — ~) RekombinationsprozeB.

) und phononenbeglei-
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3.4.1 Coulomb-iechselwirkung

Nach Beattie und Lsnasberg 25,27 hat das Matrixelement
fir die Coulomb-¥echselwirkung zwischen 2 Elektronen
oder 2 Lochern folgende Form:

(3.11) <‘\h ‘ e exp ”*J\*f'm

€

> X +(Ak)2'

worin a elne temperaturunabhiangige Konstante ist,
A = 1/L; die reziproke Abschirmlinge und Ak der
k-Ubertrag beim Elektron-Elektron-5Stol. A ist voun der
Temperatur und der Tridgerdichte abhingig, A k von der
Art des Rekombinationsprozesses. Flr phononenfreie
Uberginge ist Ak % 0.85-1{0 £ 9.8/!07 cn” 28’29,
phononenbvegleitete Uberginge sollten dagegen so ablau—
fen, da3 im lenner des MHatrixelements Ak gegeniiber A
zu vernachliZssigen ist. A als reziproke Debyesche
Abschirmlange errechnet sich aus 5O:
' 1
R e‘-b!{i
KT E€, |

Tir N = 5-1017 Cm_B und 300 bzw. 77 K wird:

- -4
(3.12) N = l.p = (

2.2-106 cm"q

i

W~<5005

A (77) -1

A4.5'1O6 cm

Damit ergeben sich fur das Verhd&ltnis der Coulomb—
Matrixelemente bei 300 bzw. 77 K folgende Werte:

. : TN
My /Mg (300) = 15410

144107

I

Moo/ Mg (77)

Fliir kleinere Trigerdichten als 5.1017 wiirden obige

Faktoren umgekehrt proportional zur Tridgerdichte groBler

16

werden, nach friheren Abschatzungen sollten aber
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. . et - . .
ungefahr diese Tragerdichten mit der beschriebenen
Laseranregung erreicht werden. ‘

5.4.2 Elektron-Phonon-Wechselwirkung

Die Matrixelemente, dile fiir die Elektron-Phonon-
Wechselwirkung bei den phononenbegleiteten Ubergingen
zusdtzlich auftreten, soliten nicht von der Temperatur
abhingen, solange die Energle der beteililigten Phononen
grofler als kT ist, d. h. solange die spontane Emission
von Phononen iber die induzierte Emission und die Ab-
sorption dominiert. Diese Bedingung ist bis 300 K noch
in guter Niherung erfillt.

Eine ungefihre Abschitzung dieser Matrixelemente erhilt
man aus einem Vergleich von Ubergangskoeffizienten |
fir direkte und indirekte strahlende Rekombination
in Silizium (im folgenden Bd und B, genannt ).

Es ist

(3.13)  B; = f%}—rz _Y‘_’%'_é%
2

12

9(E)-4(E) dE

und.

(3.14> By

n

2T t )4E) dE
2 f g e
mit entsprechend zu (3.7) und (3.9) definierten Mq
und M5' B; und Bd unterscheiden sgich, sieht man wieder-
“um von Interferenzeffekten ab, durch eilnen Faktor

Z[MSIGEIL , der unter denselben Annahmen zwischen pr
und WDf doppelt auftritt. .

Bi kann direkt experimentell bestimmt werden, z. B.
durch lMessung der Rekombinestionsstrahlung bei Ladungs-—

trigerinjektion ins i-~-Gebiet von p-i-n-Dioden 25’51;

. . . . - -1
der genaueste Wert hierfiir scheint 1.1+10 e cm5 sec

e -
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. 51 o Lo- . '
zu seln > . ﬁd katn dazegen nur indirekt bestimmt wer-~
den durch van Roosbroek-Shockley~Analyse 52
tionsspekbtren. Hall 55 gibt einen Ubergangskoeffizienten

-11 % -1 . o
O cm” sec an, aus den Angaben, die Varshny

von Absorp-

von 2+1
macht BQ, 1Bt sich ’1-10",M cm3 sec”’ extrapolieren.
Der fragliche Faktor Z)Mg/&ﬁllliegt damit in der
Grofenordnung von 1000.

5.4.3 Vergleich der Ubergangswahrscheinlichkeiten

Das Verhiltnis der Ubergangswahrscheinlichkeiten fiir
die 2 Temperaturen 300 K und 77 K ergibt sich mit
cbigen Werten zu

wpf/ﬁpb(jgo) = 0.5 ... 2

hd{v I}ﬁ'

upf/zpb(77) 10 ... 40 .

1t

Dies bedeutet, dal bei hoheren Temperaturen die
phononenbegleiteten Uberginge durchaus einen nicht

zu vernachlissigenden Beitrag zur Linienform der
2-Llektronen-Lumineszenz liefern konnen; bel tieferen
Temperaturen sollte dagegen der phononenfreie 2-Elek-
tronen-Ubergang weit ﬁberwieéen. Den gleichen Effekt
wie die Erhohung der Temperatur sollte eine Erniedri-
gung der Tragerdichte haben, auch dann sollte der An-—~
teil der phononenbegleiteten Prozesse wachsen, Dies
bestitigt die Melergebnisse an reinen Proben und recht—
fertigt die Annahme, daB bei 300 X auch Lumineszenz
von phononenbegleiteten Ubergingen zu sehen ist.
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4. Zwel-Elektronen-Uberginge bei tiefen Temperaturen

4.1 Experimentelle Ergebnisse

Ein bei 2 K in der beschriebenen Weise gemessenes Lumi-
neszenzspektrum an sehr reinem Silizium zeigt Abb. 1C.
Bei 4.2 K erhielten wir keilne merklich veridnderte Lumi-
neszenzstruktur, sodall im weiteren nur beil dieser einen
Temperatur von 2 K gemessen wurde. Das Spektrum zeigt
eine relativ breite Linie, auBerdem einen nur schwach

' strukturierten Untergrund bei Photonenenergien unter—
halb von 2 E_ (dieser wird im 5. Abschnitt niZher disku-~
tiert werden%. Die breite Linie liegt ungefihr bei der
Energle, die man fiir phononenfreie 2-Elektronen-{ber-
ginge erwarten wirde; damit ist die im vorhergehenden
Abschnitt gezogene Folgerung bestitigt. Die Lage und
Breite der Linie machen es moglich, zwischen dem Haynes-
schen Moleklilmodell und dem Pokrovskiischen Kondensat—
mcdell zu entscheiden,

Im Rahmen des Moleklilmodells ist zwar eine breite Linie
bei Ein-Elektronen-Ubergingen mdglich, nicht aber bei
Zwel-Elektronen-Ubergingen. Bei der Rekombination eines
Exzitons im Molekiil wird das andere im allgemeinen dis~—-
sozileren, und das entstehende Elektron-Loch-~Paar kann
kinetische Energie in einem breiten Bereich aufnehmen.
Dies kann zu der beobachteten Breite der ngRekombi-
nationsliunie fuhren 1. Anders beim Zweil-Elektronen-~
Ubergang: hier miissen beide Exzitonen im Molekiil
gleichzeitig rekombinieren, und dadurch ist die Ener-
gie des entstehenden Lichtquants bis auf die kineti—
sche Energie des Exzitonenmolekiils genau bestimmt. Es
mifte daher eine sehr schmale Linie (Breite'aska<.1 meV)
im Lumineszenzspektrum zu sehen sein. Diese milite bel
der um die Bindungsenergie des Molekiils verminderten

doppelten Energle des freien Exzitons liegen, also beil
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ungefshr 2.31 eV. Das villige Fehlen einer Linie bei
dieser mnergle und das Auftreten der breiten Bande
unternhalb von 2.30 eV sprechen eindeutig gegen das
-von Haynes vorgeschlagene lMolekiilmodell. Zumindest
sollte hochstens ein sehr kleiner Teil der Exzitonen

bei tiefen Temperaturen Molekiile bilden.

4.2 Vergleich mit dem Tropfchen-~Modell
4.2.1 Grundzige des Modells

Nach Pokrovskii 22 haben die Elektronen und Lécher im
Tropfchen die gleichen effektiven Massen wie an den
Bandminima. ilhre Energle ist durch Austausch- und
Korrelationswechselwirkung abgesenkt. Diese mittlere

Energieabsenkung bel der Kondensation betrigt:

AE = <Eex> * (.Ecorr> = 35 meV

Theoretische Abschidtzungen von Brinkman und Rice

57

Wert. Die Ladungstriger befinden sich damit im Konden-

36

bzw. Combescot und Noziere ergeben ungefihr denselben

E.' = By + <Eex> + <Ecor£>
ik =

E:h ;<§§§Q\
H/

Abb. 11: Abgesenktes Energiebandschema im Kondensat
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sat in einem sbgesenkten Energiebandschema, das von
ihnen (bei T = C K) bis zu den Fermienergien Efe und
aufgefiillt wird ( Abb. 11 ). E E und die

B, )

Th . ex corr

E. sind dichteabhéngig, aus der Minimalbedingung fir
die Gesamtenergie 123t sich die Dichte im Kondensat
bestimmen. Theoretische und experimentelle Werte (aus
_ der Form der Lumineszenzbande) flr die Dichte liegen

‘ o

zwilschen 3.0 und 3.7-4010 cm 3.

—

Die Lumineszenzbande bei E_ spiegelt in ihrer Form

die Auffillung der abgesenkten Bander wieder, da man
annehmen kann, dal widhrend der strahlenden Rekombination
von Elektron und Loch im Trdpfchen seine makroskopi-
schen Eigenschaften (Volumen) sich nicht #Zndern (Frank-
Condon-Prinzip). Erst nach der Rekombination sollte

das Volumen relaxieren. Wirde man keine Energierela-
xation zulassen, so dirfte im Spektrum nur eine scharfe
Linie zu sehen sein, die bei der mittleren Energie ei-
‘nes Blektron-Loch-Paares im Tropfchen liegen nif3te
(wenn man von Phononenmitwirkung absieht). Dies des-~
halb, well Anféngs- und Endzustand des Tropfchens durch
exakt festgelegte Energien charakterigiert sind. Die
hochste in der breiten Lumineszenzbande auftretende
Energie kann nur die sein, die ohne Relaxation die Lage
der scharfen Linie bestimmen wirde, d. h. die mittlere
Energie der e-h-Paare (E;>.kDie untere Kante der Lu-
mineszenzbande ist dann durch <E>~ - Efe -»th gege-
ben *) nit (EY - B+ (Booppy + {Fox) 0-6-(Bp+Eqy).
Aus der Form und Lage der Lumineszenzbande bei E

128t sich danach experimentell sowohl die Eknergieabsen-
kung <Ecorr) + <E€x> als auch die Dichte im Konden-

+>Eine ausfihrliche Rechnung zu den Energleverhilt-
nissen im Kondensat und in der Lumineszenzbande bel

Eg ist in Zitat 3%& angegeben.
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at bestimmen, dle im wesentlichen durch die Fermi-

®

o
U]

rgien gegeben ist.

4,2.2 Bestimuung von Dichte und Energleabsernkung im
Kondensat

Da sich die bisher verdffentlichten Werte fiir die Dichte
und die bnergleabsenkung im Kondensat noch zu stark un-
terscheiden (einen Uberblick liber experimentell und '
theoretisch bestimmte Werte gibt z. B. Zitat 38), um
eilne genaue Anpassung der 2 Eg—Rekombinationslinie Zu
ermdglichen, wurden eigene Messungen durchgefihrt. Dazu
wurde die Photolumineszenz bel Eg unter gleichen Be-.
dingungen (Anregung, Temperatur usw.) wie die bei 2 Eg
gemessen, Auf der Grundlage des Pokrovskii-Modelles fur
T = O K berechnete Kurven wurden an die gemessenen Spek—
tren angepalt, aus der Anpassung ergeben sich die zweil
freien Parameter des Modells, abgesenkﬁe Energie

B' = By + (Bgy + (Byopp) und Dichte ny im Kon-
-densat. Gemessene Spektren und angepalte theoretische .
Kurven zeigt Abb. 12. Die Anpassung wurde mit einem
Rechnerprogramm durchgefihrt, das die durch eine Zu-
standsdichteintegration gewonnene theoretische Kurve
auf die Halbwertsbreite der experimentellen anpalit.

Die auch von Bauer 58 festgestellten charakteristi~
schen Abweichungen der theoretischen von der eXperiu‘
mentellen Kurvenform im niederenergetischen Bereich der
Bande hingen vermutlich mit Mehrteilchenanregungspro-
zessen zusammen 59. Fir 2 X und 4.2 K wurde Jjewells die
TO- und die TA-Linle angepaBt, im Mittel ergab sich
daraus:

1l

B 1.1 v
& 25 e

il

n, = 3.35-107° cu™3

325

Diese Werte liegen im Bereich der bisher bestimmten .
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4.2.% Vergleich zwischen experimenteller und theo-
retischer Kurvenform bei 2 Eg

Die Kurvenform der Zwei-Elektronen-Uberginge kann im
Rahmen des Pokrovskii-Modells durch eine Zustandsdichte-
integration ilber die abgesenkten Energiebidnder (analog
zur phononenfreien Rekombination in %.71) berechnet wer-
den. Diese Integration liefert die Form der Bande,

nicht aber deren energetische Lage; diese muBl getrennt
berechnet werden.

Vie Lage der niederenergetischen Kante der Bande ent-
spricht Ubergingen zwischen den Minima der abgesenkten
Bander, d. h., einer Rekombination von Tridgern ohne ki-
netische Energie. Wenn man annimmt, dafl die kinetische
Energie der librigen Elektronen und Locher im Vergleich
zum Rekomblnationsvorgang langsam relaxiert, wihrend der
" Rekombination also ungedndert bleibt, ergibt sich fur
die Kantenenergie:

e = B+ g (A E)

wobei wihrend des Ubergangs (wihrend der Differentia=-
tion) insbesondere das Volumen konstant bleiben soll.

Mit Eg" = Eg + <Eex> + <Ecorr> +) wird:

wo by = 2Ep I (EdHE) - L (oY B

Eei konstantem Volumen kann man wvg%’durchvnngg er—

setzen, flir den zweiten Term erhdlt man nach kurzer
Rechnung mit Hilfe der Minimalbedingung fir die Gesamt-

+) Man sollte hier eigentlich nicnt mit Mittelwerten
rechnen, sondern mit denen, die sich fir an der Band-
kante sitzende Triger ergeben. Diese sind allerdings
nicht exakt bekannt, daher die Mittelwerte als Nzherung.
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energle im Trépfch%n -0.8 Ef. ber dritte Term ist gegen-
Uber dem zweiten, da um den Paktor m (Anzahl der e-h-
FPaare im Trdpfchen) kleiner, vernachldssigbar. Nimmt man
im Tropfchen Molexkllkorrelation an, so muBd man dafiir

eine zusitzliche Energieabsenkung Em einfihren, da dann V
Zwei-Xlektronen-Uberginge hauptsichlich zwischen mo-
lekiilkorrelierten Ladungstridgern erfolgen sollten. Es
ergibt sich dann fiir die Unterkante der Bande:

(&4.3) By, = 2.E.' - 0.8-F; + Em .
bie Form der Bande ist gegeben durch
+
| - T T)- dE-7 B4 Z (k.
() I(E)elE-constg&\JkL [ 4leiT)- (E-Z 7%) Zlks)

ky Ry
£(k;,T) gibt die Fermiverteilung der Elektronen und
Locher an, sie kann hier nicht wie im Hochtemperatur-
fall durch eine Boltzmann-Verteilung approximiert
werden. Z(ki) ist eine Zusatzvereinbarung ilber die
Impulse. Obige 12-fache Summe kann durch ein 12-faches
Integral ersetzt werden, dies ist jedoch auch mit
weltgehenden Nzherungsannahmen nicht geschlossen be-
rechenbar. Eine numerische Berechnung wurde fiir kon-
stantes W und T = O K mit Hilfe eines Computers durch-
~ gefiihrt (ausfithrliche Beschreibung in 7.2). Fir Z(k,)
wurden dabel 3 unterschiedliche Fdlle angenommen:

a) Btrenge Impulserhaltung im Kondensat Z(ki) = JCZKQ

b) keine Impulserhaltung innerhalb der Tiler Z(ki) = 1

c) mit der reziproken Abschirmlinge im Kondensat kor-
respondierende Impulsunschirfe Z<ki) = exp(-LD'Zki).

+)Streng genommen ist eine § -Funktion unter einer
Summe mathematisch.nicht sinnvoll, sie ist hier jedoch
anschaulicher als das entsprechende Kronecker-Symbol.
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Diese 3 theoretiséhen surven sowie die mit besserer
Auflosung gemessene Lumineszenzbande zeigt Abb. 13
(=eme==12), = = = = D), = ¢)). Plir den Vergleich
wurde verschwindende Molekiilkorrelation Em = 0 ange-

nommen. Die Ubereinstimmung der experimentellen Werte
mit der durchgeiogenen Kurve ist sehr gut, sodafl die
Annahme einer bestimmten Impulsunscndrfe im Kondensat,
die sich im Rahmen der reziproken Abschirmlinge bewegt,
wohl richtig ist. Die gute Ubereinstimmung zeigt auch,
dafl die Molekulkorrelation im Kondensat - zumindest was
ihren Beiltrag zur Gesamtenergie der Ladungstridger an-
betrifit - vernachlidssigbar klein ist. ‘

Das Pokrovskii-Modell ist - mit Hilfe geeigneter Ne-
benannanmen - demnach sehr gut in der Lage, die Lu-
mineszenzbande der Zwel-Elektronen-Uberginge bel tie-
fen Temperaturen zu beschreiben. Damit kann als ge-
sichert angesehen werden, dal auch in Silizium beil
tiefen Temperaturen der grolte Teil der vorhandenen
Exzitonen (bei geniigend hohen Dichten) zu Elektron-
Loch-Tropfchen kondensiert; hdénstens ein demgegen-
iber kleiner Teil kann in Form von Molekiilen vorlie-

- gen.

4.,% Bestimmung des Rekombinationskoeffizienten D
4,%,1 Experimenteller Weg

Nach 4.2 ist die Dichte im Kondensat sehr genau bekannt,
damit 158t sich der Rekombinationskoeffizient D nunmehr
durch Vergleich der Lumineszenziuntensitit bei E,Eg mit
der bei Eg sehr viel genauer als in frilheren Abschit-
zungen bestimmen, beli denen die Tragerdichte immer nur
sehr ungenau bekannt war,
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Abb. 13: Lumineszenzbande bei 2 E_, theoretiscﬁé Linienformen
fir verschiedene Annahmen bezliglich der Impulsauswahl
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Die gemessene intégrale 2 B _~Lumineszenzintensitidt ist
o

gegeben durch:

(4.5) 1, = Dong-pE-ToV2.G-(F-MofMu)2

die Eg—Intensitét entsprechend durch:

4.6) 1, = Bon»p-T—quG'(F.Mo-Mu)q

wobel T eine Konstante ist, in der z.B. das Tastver-
hZltnis enthalten ist, Vi das jeweilige effektive
strahlende Volumen, G ein Geometriefaktor und der in
"Klammern stehende Ausdruck gebildet wird durch Filter-
faktoren, Honochromatordurchlidssigkeit und Multiplier-
empfindlichkeit. Aus diesen beiden Gleichungen 1aft
sich eine Bestimmungsgleichung fur D ableiten, bei der
sich unbekannte GroBen entweder herausdividieren oder
auf ihre Quotienten reduziert werden. Der Quotient der
Klammerausdriicke wurde durch eine Absoluteichung mit
einer bekannten Lichtquelle (WOB-Lampe) bestimmt, V2
ist durch die Reabsorption des 2 Eg~1umineszenzlichts

26, Vq durch die Eindringtiefe des GaAs-

festgelegt
Lagserlichts und zusidtzliche Tridgerdiffusion. B kann
aus Messungen der Quantenausbeute im Kondensat ver-

bunden mit Lebensdauermessungen bestimmt werden “

und errechnet sich daraus zu 1.5°1O"15 em’ sec .
Mit diesen Werten ergibt sich fiir den Ubergangskoef-
fizienten fiir strahlende Zwei-Elektronen-Uberginge

im Kondensat von Silizium:

D~ 2-’]0_57 'cmg Sec”,] .

4.%.2 Theoretischer Weg auf der Grundlage eiﬁfacher
Modellannahmen

&s soll im folgenden versucnt werden, D mit Hilfe ein-
facher Modellaunzhmen durch andere -~ bekannte ~ Uber-



gangskoeffizienten‘auszudrﬁcken. Dazu wird der Zwei-
Zlektronen~Ubergang formal in 2 Teilprozesse zerlegt,
die Jjewells mit Storungsrechnung 1. Ordnung behandelt
werden konnen,
a2) einen phononenfreien AugerprozeR, der zu einer
Dichte n' der Elektronen im Zwischenzustand fuhrt,
b) einen direkten Ein-Elektroun-Rekombinationsprozel
aus diesem Zwischenzustand in den Grundzustand.
TeilprozeB a) ist, da er virtuell verliuft, durch einen
Energiedefekt A E gekennzeichnet.

Wenn man dem Zwischenzustand formal eine Lebensdsuer
zuordnet, die durch die Heisenbergsche Unschirfe-
relation gegeven ist, so wird die Rekombinationski-
netik der beiden Prozebse beschrieben durch:

(4.7) n' = G -n°peh/AE
[ e - l.
(4.8) I, = Byn'ep .
Andererseits ist mnach (1.1) I, = D-n2op2. Durch Vergleich
ergibt sich mit By = 1077 cn® sec™! 35055 AE =1 eV

und Gy = 10757 em® sec”qr(extrapoliert aus Berechnungen

von L. Huldt im):

Dy = 10777 cn? sec™ ,

ein Wert, der trotz der hier gemachten Ngherungen
recht gut mit dem experimentell bestimmten iberein-

stimmt.
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5. oStrahlende Rekonmbination und Relsaxation hoch

angeregter Auger-Teilchen

5.1 Lumineszenzmessungen und Modell

Der in Abb. 10 energetisch unterhalb der 2 Eg—Kcnden—
sat-Linie liegende Lumineszenzuntergrund wurde an
mehreren hochreinen Si-Proben sehr genau, d. h. nit
sehr grofien Gesamtintegrationszeiten bei 2 K ausge-
messen. Das ilber alle Messungen integrierte Spektrum
zelgt Abb. 14. Es sind mehrere Banden erkennbar, die
bei hoheren Energien stdrker, beil kleineren Energien
schwdcher hervortreten. Die Kondensat-Bande (der Zwei-
Elektronen-Uberginge) wirde am rechten Rand an das
Spektrum anschliefien.

Zur Irklirung dieser Lumineszenz schlagen wir durch
Auger-Efflekt hoch angeregte Triger vor, die wihrend
ihrer Thermalisierung mit geringer Wahrscheinlichkeit
strahlend mit an der Bandkante befindlichen Tragern
rekombinieren. Andere ErklirungsmoOglichkeiten fihren
zu Widersprichen mit der Form des Spektrums. Phononen-
repliken der 2 Eg—Bande sollten zu einer ausgeprig-
teren Struktur fihren, Streulicht zu einem Untergrund
auch oberhalb der Bande. Thermisch hoch angeregte Tra-
ger hdtten ein exponentlielles Ansteigen der Lumines-
zenz zu niederen Energilen hin zur Folge. Abb. 15 zeigt
das vorgeschlagene liodell im Bandschema des Silizium.
Der Einfachheit halber ist nur der lber Elektronen
ablaufende Prozel gezeichnet. Ls wird im folgenden vor-
ausgesetzt,vdaB Defektelektronen einen Zhnlichen Bei-
trag liefern, genauere Abschitzungen werden aber nur
fir Zlektronen ausgefuhrt. |
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Abb. 14: Ldmineszéhzspektrum unterhaldb der 2 Eg-Kondensat—Bande, die sich am rechten

Rand des Spektrums bei 2,27 eV suschlieflen wirde,
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Abb., 15: Auger-Lffekt mit nachfolgender strahlender

Rekombination

5.2 Thermalisierung von Elektronen

Hoch ins Leitungsband angeregte Elektromen unterlie-
gen im wesentlichen folgenden Energieverlustmechanismen:

1) Elektron-ilektron-Streuprozesse 41 tragen zur Im-
pulsrelaxation unter den FElektronen wesentlich beil

und fithren bei hohen Dichten dazu, dal das Elektronen-
ensemble eine quasithermische Verteilung aufweist..

2) StoRionisation leistet ab einer bestimmben Schwell-
energile He, 45 den Hauptbeitrag zur Energlerelaxation,
diese Schwellenergie ist in jedem Fall groBer als das

Somm——

A et §
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44,4
Sentllch gerlngere Lnergien 5

%) Wechselwirkung mit akustischen und optischen Phono-
nen fihrt zu einer stufenweisen Thermalisierung der

BElektronen 40.

4) Strahlende Rekombination kann im Vergleich zu den
anderen Streuprozessen in indirekten Halbleitern ver-
nachlassligt werden.

Im vorllevenden Bxperiment werden die hochenergeti-
schen Triger durch Auger-Effekt erzeugt, ihre Dichte
ist daher gering, und ihre fnergie ist kleiner als Eg;
zum anderen wurde an sehr reinem Silizium gemessen.
Damit scheiden die Prozesse 1),2) und 4) als wichtige
Relaxationsmechanismen aus, von Bedeutung wird nur die
Wechselwirkung mit akustischen und optischen Phononen

sein.

In Silizium als unpolarem Halbleiter sind (im Gegen-

satz z. B. zu Gaids 47) nur unpolare Wechselwirkungen
moglich -~ akustische und optische Deformationspotential- )
streuung. Uer Stérhamiltonoperator fiir diese beiden

Streuprozesse ist 8

G H =T E (ghw “) B ‘lor\'(bﬂfblr)’wl@qfak
lﬁ'f :

Die Anwendung zeitabhingiger Stdrungstheorie erster
Ordnung fiunrt auf die Enervleverlustraue eines ulek~

trons mit impuls k 49

(5.2) dE(k) = *ZZ[M RK"J%”Q M«IWW +°r k‘;“’%‘)

,~Jf\w%l<k~q,kb,«*"l“;¢} ) (Ewaf Ek‘”m‘?‘ﬁ
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qok
der Phonounen mit wellenvektor q und Polerisation & .

Darin sind “qu und N die Energie bzw. die inzahl

der erste Term beschreibt die Absorption, der zweite’
die Emission von Phononen, bei genigend tiefen Tempe~
raturen ist nur der zwelte Term von Bedeutung. Zur
Berechnung der mittleren Znergieverlustrate eines Elek-
trons der Energie E wird die Summation liber g durch
eine Integration ersetzt, die Summe iber verschiedene
Polarisstionsrichtungen durch eine geeignete Mittelung,
und es wird aulerdem uUber alle k-Richtungen integriert.
Dies ergibt die mittlere Energieverlustrate fir akusti-

49

sche Streuvrozesse

(5.5 (E@> (2 me ”O/T’h g) ET

(A
ar oM z.[z A mg [ }
mit Cig oq L3 T3 Mg u :M'P/l
( E“ und E& sind die beiden unabhingigen Deformations-

potentialkonstanten fiir hochsymmetrische Lage der Tdler)
und fir optische Streuprozesse

oo (f5), o Tl [leoha™ ]

mit x, = h&o/kT , A = optisches Deformationspotential.

Beide Formeln gelten nur in Energiebereichen, die mehr
als die Jjewellige Phononenenergie von der Bandkante
entfernt sind.

Zur numerischen Berechnung der Energileverlustraten
wurden filir die Deformationspotentialkonstanten die

50
10

Werte von Jgrgensen, Gram und Meyer Ubernommen
B, = 8.9 eV, By =1 eV, A=26:10"0 even™"). Die
berechneten energieabhiingigen Energieverluatraten zeigt

Abb. 16. Danach liberwiegt bei allen Energien zwischen
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Abb. 16: Theoretische Energieverlustraten an akusti-

sche (Ac) und optische (Op) Moden in Si (Berechnung
nach Conwell 49, reine Deformationspotentialstreuung)
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hu' und u“ Uber dér Bandkaute der Znergieverlust

durch optlscne Moden den durch akustische. Zwel
Néherungen wurden beil der Rechnung gemacht, einmal
wurden bis 1.2 eV ber der Bandkante parabolische
Bsnder angenomnien, zum anderen wurden die Deformations-
potentialkonstanten uUber den ganzen Energilebereich als
konstant vorausgesetzt. Beide Niherungen sind sicher
gut beil kleinen Energien, bei grofieren Energien fiihren
sie dagegen zu einem Abweichen der berechneten Kurven
vom realen Verlauf, |

5.% Vergleich mit dem Experiment
5.%.71 Energieverlustrate

Aus dem Lumineszenzspektrum bei 2 K (Abb. 10) 1&8t

sich durch Vergleich der Intensiti&t in der Bande mit

der im Untergrund sehr gut die mittlere Energieverlust-
rate <dE/dt> oxp bestimmen. Die Intensitit der Lumi-

" neszenzbande der Zwei-Zlektronen-Uberginge ist unach (4.5)

(5.5) I, = const.-D- n2 2

D,n,p sind fir das Kondensat bekannt, die Konstante ist
im wesentlichen durch die Apparatur bestimmt.

Die Intensitdt des Auger-Untergrundes ist nur differen-
tiell definierbar und bestimmbar: ’

) const

(5.6) é‘& (C n’ p'Cpe,“‘ Cth ‘%‘:.""A‘“é‘;

AE
Der erste Summand gibt den Beitrag der Auger-Elektro-
nen, der zweite den der -Locher an. A Ep und.“t? sind
Energieverlust bzw. StoBzelt fir die Elektron-Phonon-
Hechselwirkung, T ., ist die Lebensdauer beziiglich
strahlender Rekombination, die Konstante hat die glei-
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che Bedeutung und’ den gleichen Absolutwert wie in (5.5).
fir die Auger-Koeffizienten Ce und Ch sind uns Litera-
turwerte nur fir hohere Temperaturen bekannt (die neu-
esten Yerte 2 liegen bei 1.2:10797 ¢ sec™ bzw.
’I.'7~’l.(\)777§/I cm6sec”q), unter der Bedingung fthtzftﬂh,ist
Jjedoch nur der bipolare Auger-Koeffizient C = Ce + Ch

malgebend. Dieser 183t sich fiir 2 K aus den Lebens-

dsuermessungen von Cubthbert 4

, die ~ wie wir jetzt wis-
sen - am Kondensat ausgefihrt wurden, berechnen zu

C = 1.4-10"50 cm6 secbq. Dieser Wert und das von Cuth—-
bert angegebene er = BOO/psec werden im folgenden zur
Auswertung verwendet. ‘

Adus (5.5) und (5.6) wird

(5.7) <°.£E> A o C 0 L

at @)C(J (CP D‘P'Tr (AIQ'/QE)
und mit dem experimentell bestimmten Intensitdtsver—
h&Zltnis von & 0.6 eV

<%%1 = - 6-1011 eV sec™
exp .

Die Ubereinstimmung mit dem theoretischen Wert von

(dE/dt> (die Summe aus akustischem und optischem Bei-
trag nach Abb. 16 ist - 4.5.1071
raschend gut, beriucksichtigt man die Ungenauigkeiten des

eV sec_q) ist liber-
Experiments und die HN8herungzen der Theorie.

Vorstehende Rechnung und Vergleich wurden unter der
Primisse durchgefiihrt, daB Elektronen und Defektelek-
tronen den gleichen Beitrag zur Lumineszenz unterhalb
der Kondensatbande bei 2 Eg liefern, daB sie also
ungefihr den gleichen Relaxationsraten unterliegen.
Nimmt man stark unterschiedliche Relaxationsraten an,
so sollte nur der Beitrag der Trédgersorte mit der
geringeren Rate beriicksichtigt werden, da die Auger-



koef?izienten fiir 'Elektronen und Ldcher sehr dhnlich
sind”?. Der bipolare Augerkoeffizient in Gl. (5.7)
miilite dann durch den filir die betreffende Trigersorte
ersetzt werden. Dies wiirde 4<dE/dt>
die HElfte reduzieren.

auf ungefihnr
exp gels

Wegen der grofleren gemittelten Masse sollten Defekt-
elektronen starker an Phononen koppeln als Elektronén,
sodaB der Beitrag der Elektronen zum Lumineszenzunter—
grund der dominierende sein sollte. Dies'rechtfertigt
es, dall die vorstehende Rechnung nur fir die Relaxa-
tionsraten der klektronen durchgefiihrt wurde.

5.%.2 Struktur des Lumineszenzuntergrundes

Da der wesentliche Beltrag zur Inergierelaxation der
2lektronen von der Kopvlung an optische Phononen her-—
rihrt, wirde man fUr den Lumineszenzuntérgrund eine
Struktur erwarten, die periodisch mit der mittleren
Energie der'beteiligten LO-Phononen verliduft. Im
Spektrum in Abb. 14 zelgt sich tatsdchlich eine 3truktur,
diese ist Jjedoch nicht so ausgeprigt wie erwartet.

Die Struktur des Lumineszenzuntergrundes reproduziert
die Verteilung der Elektronen im Leitungsband.. Diese
Verteilung ist berechenbar, da die Ausgangsverteilung
in den Tropfchen, der Auger-Koeffizient und die Re-
laxationsraten bekannt sind. Vereinfacht wird die
Rechnung dadurch, daB die Verteilung der Elektronen
guasistationdr ist, d. h. daB sie sich innerhalb von
Zeiten einstellt, die klein sind gegen die Lebensdauer

der Tropfchen.

Die Berechnung des von dieser Elektronenverteilung
verursachten Lumineszenzspektrums wurde mit einem
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Abb, 17: Vergleich des Lumineszenzspekbtrums mit der theoretisch zu erwartenden
Struktur (durchgezogene Linie), die mit einem Monte~Carlo-Verfahren berechmnet wurde
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e

Monte~Carlo~-Verfsaren am Computer ausgefiihrt ( genau-

o

ere Beschnreibung des Verfahrens s. 7.%). Binen Vergleich
des berechneten mit dem gemessenen Spektrum gibt Abb. 17.
Bei dem hier berechneten Spektrum wurde angenommen, dal
beim Auger-Frozel ein TA-Phonon ankoppelt, bel der
strahlenden Rekombination ein TO-Phonon (Energien nach
Brockhouse 52). Die gute Ubereinstimmung zwischen ex-
perimentellem und theoretischem Bpektrum zeigt, dall

die nachgewlesene sehr schwache Lumineszenz unterhalb
der 2 Eg~Kondensatbande - auch in ihrer Struktur -

gut durch das vorgeschlagene Modell erklirt wird. Insbe-
sondere wird die Verwehung der Struxtur zu niederen
Energien hin sehr gut durch die Kopplung an akustische
Moden beschrieben.
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©. Hochenergetische Lumlneszenz aus Germanium
6.1 Elektrolumineszenzmescungen bei 77 X

Germanium hat wie Silizium eine indirekte Bandstruk-—
tur, daher wurde versucht, die strahlenden Zwei-Elek-
tronen-Uberginge auch an Ge nachzuweisen (indirekte
Halbleiter sind deswegen direkten vorzuziehen, weil
bei ihnen die storende E _-Lumineszenz nur relativ in-
effektiv auftritt). Ein typisches Elektrolumineszenz-
spektrum, aufgenommen bei 77 K, zeigt Abb, 18. Auf-
fsllend ist der im Vergleich zum Auger-Untergrund
schwache 2 Eg~Peak. Dieser Unterschied zu S5i 148t
sich aus der Bandstruktur verstehen: In Si liegen

die Leitungsbandminima in den (100)-Richtungen beil
0.85 kmax’
in den (111)-Richtungen. Fir am Minimum befindliche

in Ge dagegen am Rand der Brillouin-Zone

Elektronen ist die Paritit daher nur im Falle des Ge
eine gute Quantenzahl. Der Zwei-Elektronen-{bergang

in Ge geht damit von elnem Ausgangszustand mit gera-
der Paritit (2 Elektronen am Leitungsbandminimum) iber
eine Wechselwirkung mit insgesamt ungerader Paritit
(elektrische Dipolwechselwirkung) zu einem Endzustand
mit wiederum gerader Paritidt (2 Elektronen am Valenz-
bandmaximum). Das Ubergangsmatrixelement (s. (3.2))
sollte folglich in erster Ordnung verschwinden, der
strahlende Zwei-Elektronen-Ubergang sollte in Ge in
erster Ordnung verboten sein, d. h. um ein bis drei
GrdlRenordnungen schwidcher als in 81 auftreten. Dies
wird durch das bei 77 K gemessene Spektrum in ungefihr
bestatigt. V '
Der sterke Anstieg der Lumineszenz zu niederen Energien
hin rthrt vom Boltzmann-Tail der Eg-Lumineszenz her,
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Abb. 48:'Elektrolumineszenzspektrum von Ge in der
Umgebung der doppelten Bandkantenenergie
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o.2 Lunlneszenzspektrum bei 2 K

Umn die Annahwme des ParitZtsverbots beil strahlenden
Zvei-Elektronen-Ubergingen in Ge auch quantitativ

zu bestAatigen, wurden Photolumineszenzmessungen bei
2 K durchgefiihrt und mit theoretischen lberlegungen
verglichen (nZhere Einzelheiten zu den experimentel-

16

len Techniken beschreibt W. Zeh , der im Rahmen seiner

Diplomarbeit die Messungen asusfiihrte).

Bin typisches Spektrum zeigt Abb. 19, Die von Zweié
Slektronen~Ubergingen im Kondensat herriihrende Lumi-
neszenzbande bel 1.47 eV ist hier stiarker ausgeprigt
als bei hdheren Temperaturen, dies ist auf ihre gerin-
ge Halbwertsbreite zurickzufilhren.

6.3 Diskussion: Kurvenfornm

Die theoretische XKurvenform flir die strahlenden
Zwei~Elektronen-Uberginge in Ge wurde nach dem in
S 4.,2,% und 7.2 fur 51 beschrievenen Verfahren fiur 2
mogliche Fdlle berechnet:

a) Erlaubter Ubergang, d. h. im Integrationsbereich

konstantes Ubergangsmatrixelement,

b) in erster Ordnung verbotener Ubergang, d. h. Uber-
gangsmatrixelement proportional der Summe der Impuls-
betrdge der rekombinierenden 4 Triger, Jjewsils vom
Bandminimum aus gerechnet. ‘

Bei der Berechnung wurden Werte fir E_'

o5

der Ein-Elektronen~Lumineszenzbande durch auf der Grund—

und 0, zZugrun-
de gelegt, die von Thomsas et al. aus der Anpassung
lage des Pokrovskii-Modells berechnete Kurven bestimmt
wurdeun.
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Abb, 19: FPhotolumineszenzspektrum von Ge bei und unterhalb 2 B (T = ? K)
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Aus dem Verglelch der experimentellen nit den theore-
tischen Hurven in Abb. 20 (—— = 2),— — — = b)) 138t
sich keine eindeutige Zuordnung zu einem Hodell her-
leiten, de die experimentellen Werte trotz langer MelB-
zelten noch sehr ungenau sind.

6.4 Ubergsngskoeffizient

Aus dem Spektrum in Abb, 19 1Rt sich der Ubergangs—
koeffizient flr Zwel-Elektronen-Uberginge in Ge ex-—
perimentell bestimmen, wenn man voraussetzt, dall die
energetisch unterhalb der 2 Eg~Bande liegende Lumines-—
zenz wie beim Si von hochenergetischen Auger-Tellchen
herriihrt. Die Energierelaxationsraten werden nach

Gl. (5.%) und (5.4) mit den Werten fiir Germanium o

im Energiebereich knapp unterhalb der 2 E_-Bande
&)

qu -1

il

{aE/aty, = 2.5+ eV sec

1.547 eV sec™ V.

- 1
und (dm/dt)op o’
Hier iberwiegt im Gegensatz zu Silizium die Kopolung
an akustische Moden, was zur Folge haben sollte, dal
keine ausgeprigte Struktur im Lumineszenzuntergrund
auftritt (dies wird auch von Simulationsrechnungen
mit dem Compubter bestdtigt). Um dies auch experimen-
tell zu verifizieren, sind die Spektren noch zu stark
verrauscht. |

Mir die Intensitidten der 2 B ~Lumineszenz und des
Auger-Untergrunds gelten (5.5) und (5.6):

I, = const.-D'n2‘p2

dIB/dE = oonst.-C‘B-ng-p2~ <dE/dt> =1


http:C-B.n2.p2

100 + <
Ge 2K
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Abb. 20: Photolumineszenzspektrum von Ge bei 2 K in der Umgebung von 2 E
theoretische Linienformen'fﬁr:erlaubten (——) und verbotenen (-~ ~) Ubergang
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#in Vergleich der beiden Ausdriicke bestimnt D zu

i
63
LN
A
[
|
(@]

9]

/ - Enl “"‘/l ol ""/l
CeB.1,+(al_/aB)” " - {ak/at)y .

it ¢ = 2.10727 ¢n® sec”? 55, B = 10712 ¢’ sec”

und mit dem aus dem Spektrum bestimmten Intensititsver-

1 56

h&ltnis IQ/(dla/dB) = 0.05 eV wird der Ubergangskoef—

fizient fir Germanium

-1

D, = 2-10”59 cm9 sec .

Geo

Dieser Koeffizient ist um 2 GroBenordnungen kleiner
als der fur Siliziunm; dies bestatigt die Annahme, dald
die strahlenden Zwei-Elektronen-Uberginge in Germanium
paritidtsverboten sind.



7.1 Linienform fir phononenfreie Zwei-IBlektronen-

uberginge, I. Hochtemperaturfall

Die Form der Lumineszenzbande fiir diese Ubergsnge ist
gegeben durch das 12-fache Integral
(7.1) T(E)dE = dE JUP;U(«;)‘ Tl' (3(((;) {'(ki) - f (Zki)
24,0
.J(&z%-“;) Atk

m,
Hier ist die “nergie der Einfachheit halber von der
doppelten Bandgapenergie aus gerechunet. Unter zwel
~nicht agllzusehr einschridnkenden Annahmen 128t sich
dieses Integral analytisch auswerten: zun einen wird
wpf(ki) als Konstante im Integrationsbereich betrach- -
tet, andererseits wird angenomnen, daf die Temperatur

so hoch ist, dafd f(ki) durch eine Boltzmann-Verteilung

ersetzt werden kann, Damit wird

(7.2 L[E)dE = dE const: | axp(-Z Rkikj | 4 )
7. | p img "
.t 12
'47214)‘(;@Efi%qﬁ§) (id(
Dieses Integral 126t sich nach geeigneten Trensformatio—
14

nen und Substitutionen. direkt berechnen , allerdings
mit nicht unbetrichtlichem Aufwand. Da aber nicht die
Absolutintensitiét interessiert (es ist sowileso der Wert
der const. viel zu ungenau bekannt), sondern nur die
Linienform, kann man das Integral durch geeignete Vari-
ablensubstitution ganz umgehen. Gelingt es nidmlich,
dimensionslose Variable so einzufihren, daB dié Inte-
grationsgrenzen in Konstanten ubergehen, so wird das
Integrel selbst zu einer Koanstanten, Die einzige Schwie-
rigkeit bei diesem Verfahren ist durch die Exponential-
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funktion gegebao, da bel ihr keine BEinfihrung dimen-—
sionsloser Varlabler moglich ist. Aufgrund der letzten
d.-Funktion ist aber das Integral nur dann von Hull ver-
schieden, wenn gilt:

(7.3) - 7 h kk

Diese Beziehung kann in die Exponentialfunktion ein-
gesetzt werden; dilese 1d[Bt sich dann vor das Integral
ziehen. Substituiert man auferdem k., durch k B =0.5
und berilicksichtigt man dabei, daB (a.x) = J(x)/a,
so erh2lt man

(.5 T(E)E =dE-E*”-op| &) -(ﬁnsf-rcf (E“’sz;x)
AE 2k, IlE "2, Il-E z""“k dHE ‘k)

Das Integral in (7.4) erfiillt nun alle oben angefiihrten
Bedingungen, danit wird die Linienform (unach Ersetzen
von E durch E -~ 2-E_) gegeben durch '

fa]

(.5 TIEE =onst - (E-2E,)]” expl- € lEs) dE

Die Bandgapenergile, die man hier einzusetzen hat, ist
wegen der hohen Tragerdichten gegeniiber der fiir "leere"
Binder durch verschiedene Effifekte verschoben 57. Dies
sind (1) Screening, (2) elastische Effekte, (3) Auf-
heizung und (4) Austausch und Korrelation. Im folgenden
s0ll kurz der zminflul dieser IZffekte auf Eg abgeschitzt
werden.

(1) Hohe ILedungstrigerdichten filhren aufgrund der

Coulomb-Wechselwirkung zu einer Irniedrigung von.Eg.
Die GroBenordnung dieser Absenkung ist nach Asnin
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Rogachov gegeben durch

~ et N'%
(7.6) AE3 e c.

~

Fir 5i ergibt sich darsus bei Trigerdichten von

/] - M " 3 Ty o
510 7 cm 5 eine Absenkung von bg un rund 7 meV.

59,60

unterliegt 51 bel hoher Ladungstrigeranregung einer

(2) Nach Experimenten von Gauster und Hsbing

Volumenkontraktion, die iber die Druckabhingigkeilt
von E_ einen Einflufl suf die Gap-Energle haben sollte.
Die Verinderung von & _ ist jedoch flir die hier vor-
handenen Trégerdichteg nicht merklich, sie betrigt
nur etwa - 2.107° eV,

(3) Dadurch, dal die Znergie des anregenden Gais-
Lasers weit uber der Bandkente von 5i liegt, werden
Triger ungefihr 0.2 bis C.% eV hoch in die Binder an-
geregt. Die Thermalisierung iber Phononen heizt dann
den Si-Kristsll suf. Da aber relativ grolle Kristaolle
verwendet wurden und pulsfirmig angerezt wurde, sollte
sich die Temperatur nicht zllzusehr erhdhen. Zine Zr-

héhung der Temperatur um 1C Grad hat eine Absenkung von

Eg um C.5 bzw. 2 meV bel 77 bzw, 300 ¥ zur Folge,

damit kann dieser Effekt unbericksichtigt bleiben.

(4) Austausch- und Korrelationswechselwirkung liegen

- . cs - 1 - .
fur Ladungstrigerdichten um 10 / cm 5 ebenfalls nur
im meV-Bereich und sollten dsher keine starke Anderung

der Bandkantenenergie bewiruzen.

Insgesamt mull man also eln um etwa 10 meV verringer-

tes E_ in die Rechnung einsetzen. Fir die Kurvenan-

passung wurden Eg(500) = 1.11 eV und E_(77) = 1.15 eV
R [ .

verwendet 64.

3



7.2 Linienform fir vhononenfre wel-imlektronen-

0 ie
vberginge, II. Tieftemperaturfall: HKondensat

!.__3

In G1. (4.4) in 4.2 18Rt sich die Summetion durch eine

In*eq ation annihern, dies ergibt das 12-fache Integral
0 TEE = dE | Wlk) T4&T) - 2(k)
.nkuksk‘f J‘(E Z{dh:.k‘z. d’n"k

Dabei wird wieder & von der niederenergetischen Kante
der Bande &sus gerechnet. Es soll aulerdem gelten:

Kook (&) k

m ¥
wo k der Impulsvektor und (1/m*) der Tensor der rezi-
proken effektiven lMasse elnes beteiligten Trigers

(i = 1...4) ist. Die Integrationsgrenzen sind + .
Fur T = O K geht £ in eine Stufenfunktion Uber

! Rl S
(7.8) i(k-”()) = 4 {ir - Eg‘;

2 m¥
0 "o

W kann man fir Sials k-unabhinglg annehmen.

Trotz dieser Hiherungen ist die geschlossene Integra-
tion von (7.7) nicht mdglich, man muB daher eine
numerische Losung verwirklichen.

Zur numerischen Integration wird das Integral wieder
durch eine Summe angenihert, dilese geht Jedoch nicht
Uber die fast beliebig dicht liegenden k-Werte im
Kondensat, sondern man kenn eine wesentlich grobere
Untertéilung wdhlen. Unterteilt man den k-Bereich bis
zur Fermi-Energie in nur 5 Teile, so ergeben sich ins-
gesamt 4012 Summanden, die nach ihrer Energie geordnet

in verschiedene Energiekanile aufsummiert werden xonnen.
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Die Auftellung des bnergieintervalls kann wesentlich
enger eirfolgen als dile lmpulsunterteilung. Jiese Inte-
grevionsmethode wirde vermutlich sehr gute Hrgebnisse
liefern, vor allen dann, wenn man dle Impulsuntertei-
lung noch enger machen wilirde. Leider scheitert ihre
Durchrihrung am Zeitaufwand. Der am Institut vorhandene
Rechner bendtigt zur Bildung eines Summanden 10 bils
100/usec Je nach Wshl von Z(ki>; um die ganze Xurve zu
berechnen, wiren mindestens 107 sec (= 120 Taze) Rech-
nerzeit erforderlich. Sehr schnelle Rechner wiirden diese
Zeit um den Faktor 100 verkiurzen, Jjedoch sind diese Rech-
ner nmeist in Groianlagen integriert, bel denen die dzun

kiirzere Belegungszeit von 1 Tag auch nicht mSglich ist.

Als Ausweg bietet sich an, die Summaetion nicht iiber
alle 1012 Summanden auszufihren, sondern nur uber zu-—
fzllig herausgegriffene. Dann ksnn man im k-Bereich
nochti elne sehr feine Unterteilung zulassen, die Ener-
gieunterteilung im Endergebnis mull dagegen der Rechen-
zelt angepaidt werden. Nach diesem Verfahnren konnte das

o

Integral mit elnem Computer berechnet werden.

Die Summandenauswahl wurde durch zufidllige Festlegung
der k-Vektoren der 4 rekombinierenden Triger getroffen.
Dazu wurde eln mathematischer Zufallsgeﬁerator verwen-—
der, der gegeniiber einem physikalischen den Vorteil
geringeren Zeltaufwands hat, allerdings desn Hachtell
der Determiniertheilt, was zu systematischen Fehlern
fliihrt. Diese koOnnen bel geeigneter Handhabung des Ge-
nerators klein im Vergleich zu den Statistikfehlern
zehalten werden. Gute Ergebuisse (s. Xurven in Abb. 13)
erhielten wir bel einer Unterteilung des Energiebereichs
der Bande in 2C Ksngle durch Beriicksichtigung von unge-
fahr 105 Summanden. Dazu waren Rechenzeiten von eini-~
gen Stunden em Institutsrechner notig.
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mung der guasistati
Auger-blekbronen im Leitungsband

Die Verteilung der Aurer~ble<tr0Qen im Leltungsband

ist, bevor diese irgendeiner Kopplung an Phononen oder
Photonen unterliegen, gegeben durch
| ily M
(7.9) N, (E)dE = 22 Z | 23
-3

. " 5(6) 346 ( 5
)E) J(E £,E-hwp) dE

Darin ist Né wieder das Coulcﬂo-watrlxeleﬂent @5 das

Matrixelement flr Elektron-Fhonon-Kopplung, Ei die
Energie eines beteiligten Trigers und &ID die Frequenz
des beim Auger-Prozel ankoppelnden Phonons. Die ¥Wechsel-
wirkung mit Phonen fihrt zu einer Relaxation dieser Ver-
teilung, schlieBllich zu einer gquasistationdren Vertei-
lung der Elektronen lber das Leituungsband zwischen denm
Minimum und einer Maximalenergie, die durch (7.9) ge-
geben ist. Der erste Relaxationsschritt fihrt zu der
Vegteilung

(7.10) Mg [E}E = dE-[[ Ny (E )cf(E ur-E) dE'dur

wo w(hw) die Wahrscheinlichkeit fir die Ankopnlung
eines Phonons der Frequenz i) ist. w kann in einen
akustischen und einen optischen Anteill aufgespalten
werden, fir die Jjewells gelten soll:

a0 (), + oot Juwilmw) hudw  veac,op

(7.12) ﬁwm(m) +‘U°P(’hw))v dw = /

Die weiteren Relaxationsschritte werden durch Iteration



des Verfohrens, will sagen durch wiederholte Ausfih-
rung des Relaxationsscuritts (7.10), realisiert.

Die Summation der so gewonnenen 0,5 ergibt die genit-
telte Ouasigleichgewichtsverteilubgyna. Die Btruktur
des Lumineszenzuntergrundes ist daun

7.15) Tam(ElAE = dE [ ny[E) GyEs) d[EE-Ey ) dEdE,

Hierin 1st schon impliziert, dal dss Matrixelement fir
indirekte strazhlende Rexombination, das noch im Integral
stehen miilte, iUber dem Integrationsbereich konstant ist.

[§5]

hwf@ ist die Energiz des zur indirekten Rekombination
bendtigten Phonons (es wird angenommen, daB - wie bel
der Band-Band-Eekombination - auch hier das TO-Phonon

am stirksten ankoppelt).

Die vorstehende Rechnung wurde auf dem Computer des
Instituts mit Hilfe eines Monte-Carlo-Verfahrens aus-—
gefihrt. Es wurde ein§ Anfangsverteilung von 6-104
Flektronen in rund 10° Relaxationsschritten iiber den .
Energiebereichs des experimentellen Spekirums therma-
lisiert. Die damit errechnete theoretische Lumines-

zenzstruktur ist in Abb. 17 dargestellt.
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. Abschlicflende Benmerkungen

In der vorliegenden Arbeit wurde gezeigh, daB Zwei-
Elektronen-Uberginge, die Lumineszenz bei und unter-
halb 2 Eg zur Folge haben, zwar mit geringer Wahrschein-
lichkeit, eber doch nachweigbar in EHalbleitern mit in-
direkter Bandstruktur zuftreten. Die hochenergetische |
Lumineszenz kann auf zwel Ursachen zurilickgefihrt

werden:

(1) Kollektive 4-Teilchen-Rekombination; 2 Elektronen
rekombinieren gleichzeitig mit 2 Lochern, die Gesamtener—
gie wird als ein Photon abgegesben (wenn .men von Phono-
nenbeteiligung absieht). Dies hat eine Lumineszenzbande
bei 2 By mit dichte- und temperaturabhingiger Form

zur Folge.

(2) Auger-Effekt mit nachfolgender strahlender Rekom-
bination (d. h. im Gegensatz zu (1) eine stufenweise
4-Teilchen-Rekombination); dieser Prozell bewirkt einen
gering strukturierten Lumineszenzuntergrund zwischen
Eg und 2 Eg'
Prozel (1) wird mit zeitabhingiger Stdrungstheorie

in 2. oder 4. Ordnung beschrieben (je nach Phononen-
beteiligung), ein theoretischer und experimenteller
Vergleich zwischen Si und Ge zeigt, dai die kollektive
K-Teilchen-Rekombination in 3i ein erlaubter Ubergang,
in Ge dagegen in erster Crdnung parititsverboten ist.
Interessant widre es, zu diesem Punkt weiltere indirekte
Halbleiter zu untersuchen, z. B. GaF dort sollte die-
ser Ubergsng wieder erlaubt sein. Es tritt dzbei jedoch
die Schwierigkeit auf, die notigen hohen Anregungsdich~
ten zu erzeugen, da die Trigerlebensdzuern in diesen
Materialien geringer sind als in den indirekten Element-
halbleitern. '
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Prozel 2 1l2it sich durch zwelimalige Anwendung zelit-
sbhingiper storungstheorie 2. Urdnung beschreiben, da
sowohl der Auger-Frozefl als auch die nachfolgende
strehlende Rekombination phononenbegleitet ablaufen
nissen. Der dominierende Folgeprozel zum Auger-Uber-
gang ist die Thermalisierung der hoch sngeregten Trié-
ger durch Phdnonenkopplung. Die strahlende Rekombination
kann als Sonde zur Messung des Thermalisierungsverlaufs
aufgefaBt werden. Aus theoretiscnen Uberlegungen ergibt
sich fur 31 eine starke Kopplung der Elektronen an
optische Phononen, wahrend die an skustische im be-
tracnteten Znergiebereich nur halb so grofl ist. Dies
hat eine relativ gut ausgebildete Struktur zur Folge.
In Ge verhalten sich die Kopplungsstdrken umgekehrt

wie in 51, dies bewirkt eine Ausschmierung der Struktur
schon nach dem ersten Peak. Durch weitere Messungen

an Ge konnte dies experimentell genauer verifiziert

werden.

In polaren Kristallen sollte die Kopplungz an optische
HModen alle ibrigen Relaxationsmechanismen weilt uber-
wiegen, es sollte daher moglich sein, z. B. in Gais
sehr ausgepridgte Phounonenstrukturen zu sehen. Aller-
dings wiirde man heiBle Ladungstriger nicht durch Auger-
Effekt, sondern durch geeignete Laser-Anregung erzeugen.
Zu erwarten widren Raman-sZhnliche 3pektren, bei denen

nur die "Stokes-Linien" auftreten, die alle ungefiZhr die
gleiche Intensitidt haben und deren erste entsprechend
der Bandstrukbtur von GalAs gegeniber der Anregungsener—
gie verschoben sein miBte (4. h. um weit mehr als die
LO-Phonon-Energie).
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10. Liste hiufig verwendeter Symbole
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mrzeugungs— und Verunichtungsoperator f. Fermionen
trzeugungs- und Vernichtungsoperator f. Bosonen

Rekombinationskoeffizient fur Band-Band-Rekombi—
nation (strahlender 1-Elektron-Ubergang)

Index fir Leitungsband
Bipolarer Auger-Kceflizieut
Auger-Koeffizient fur e-e-h
Auger-Xoeffizient fiir e-h-h
Index filir direkt

Ubergangskoeffizient flir 2-Elektronen-Uberginge

Bandkantenenergie

abgesenktes Eg im Kondensat
Korrelationsenergile

Austauschenergie

@

Fermienergie fir Elektronen
dto. fir Defektelektronen
Summe Efe + th
Molekillbindungsenergie .
Index fir End-
Besetzungswahrscheinlichkelt
Relativer statistischer Fehler
Zustandsdichte

Index flur indirekt

Index fir Ausgangs-
Lumineszenzintensitit

L., fir Ein-Elektron-Rekombination
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Lo Luminpgzen;intensitét fiir Zwei-Slektronen—
Rekowbination

K Quasiimpuls

kB Boltzmannkonstante

Ko Ko Quasiimpuls zm Rand der Brillouin-Zone

LA Longitudinal-askustisch

'Ld Debyesche Abschirmlinge

1O Longitﬁdinal—optisch

m Anzahl der Ladungstriger im Tropfchen
m Bffektive Masse

my | Longitudinale effektive lMasse

my Transversale effektive lMasse

M, Matrixelement f., strahlenden Ubergang
5 Matrixel., f. Coulomb-3tof

My, M, Hetrixel, f. Elektron~?honon-%eohse1wirkung‘
n, o Ladungstrigerdichte

n, Elektronendichte fur Intrinsic-rFall

0, Ladungstrégerdichte im Kondensat

N, Effektzihlrate

NO Nulleffektzdhlrate

o) Dichte der Defektelektronen

Py im Intrinsic-Fall

pb Index fir phononenbegleltet

pf Index fiir phononenfrei

q Quasiimpuls (Phononen)

t Anregungszeilt
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MeBzeit Effektkanal

3zeit Lulleffektkanal

—

Me
MeRzelt
Transversal-akustisch
Traunsversal-optisch

Index filir Valenzband
Ubergangswahrscheinlichkeit

index flir Zwischenzustand

Zentrum der Brillouin-Zone

Bereich der Brillouin-Zone zwischen o und
in (100)-Richtung

Deformationstensor

Reziproke Abschirmlinge

Cptische Deformationspotentialkounstante
Akustische o

Massendichte

Lebensdauer, Zeitkonstante

Mittelwert

k

O
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