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In vorliegenden Arbeit werden Zwei-EIe ronen-

Übergänge in izium und Germanium untersucht, die 

Photonenemission bei der doppelten Bandgapenergie zur 

Folge haben. Zum Nachweis dieser charakteristi 

Lumineszenz wird ein digitales Boxcar-Verfahren mit 

sigleichze iger Nulle ktmessung verwendet, das 

ftir die Messung schwacher Signale optimiert wurde. 

Photolumineszenzmessungen an reinen Silizium­

allen bei höheren Temperaturen ze ,daß die 

strahlenden Zwei-Elektronen-übergänge bei 77 K bevor­

zugt phononenfrei verlaufen, während bei 300 K auch 

phononenbegleitete Prozesse zur Lumineszenz beitra­

• Dieser Befund wird durch theoretische Abschät­

zungen der Temperaturabhängigkeit der Ubergangswahr­

scheinlichkeiten unt zt. 

Entsprechende Messungen bei 2 K sind sehr gut mit dem 

krovskiischen Kondensatmodell zu erklären unQ liefern 

so die er e direkte stätigung für Richt it 

dieses Modells auch in Si. Die ssene Linienform 

stimmt mit der auf der Grundla dieses Modells be­

rechneten überein. 

Lumineszenz unterhalb der 2 E -3ande wird der strah­g 
lenden Rekombination von Auger-Teilchen ordnet und 

m diesem Modell befriedigend erklärt, sowohl was ihre 

Intensität, als auch was ihre Struktur anbetrifft. 

Lum szenzmes an Germanium können mit den für 

izium entwickelten Modellen beschr v:erden;es 

zeigt sich, daß die Zwe ektronen-Übergänge in Ge 

in erster Ordnung verboten sind. s hat seinen Grund 

in etwas anderen Bandstruktur von Germanium. 
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1 LJ'''l"nlel"_ -L.llI1~""'0• ... 4 , ... 

i genügend t Temperatur und genügend hoher Trä­
nregung in Halbleitern geeigneter nd­

struktur (Silizium und Germanium sowie Si-Ge-Mischkri­
stalle) im Lumineszenzspektrum e breite Linie unter­
halb der Bandgapenergie beobachtet. Diese wurde in 
sehr reinem 5il ium von Haynes 1 entdeckt 1 und als 
von der strahlenden Rekombination von Exzitonenmole­

en herrührend gedeutet. Später wurde diese Bande 
auch in Germanium gefunden 2,3 und von Benoit a la 

Guillaume entsprechend der Haynesschen Interpretation 
erklärt. Experimente zur Reaktionskinetik von Exzitonen 
und Exzitonenmole en, wie sie Cuthbert 4 durchfÜhrte, 
waren mit dem Haynesschen IVIodell gut Einklang zu 
bringen. Pokrovskii al. 3 griffen zur Erklärung der 
Lumineszenzbande einen Vorschlag von Keldysh 5 auf, nach 
dem es möglich sein so e, daß Exzitonen bei hohen 
Dichten und tiefen Temperaturen zu Tröpfchen kondensie­
ren, d. h. das Verha en von l!Exzitonenmaterie ll zeigen. 
In sen Tröpfchen sollten Elektronen und Defektelek­
tronen als Plasma hoher Dichte vorlie , der Übergang 
von onen in Tröpfchen sollte einem Phasenübergang 
erster entsprechen. 

Für Germanium wurden von verschiedenen Autoren Experi­
mente an geben, die eindeut für das Pokrovskiische 
Tröpfehenmodell sprechen. vJUrde durch Streuung von 
Infrarotlicht an Tröpfchen deren Größenverteilung be­
stimmt 6,7. An Diodenstrukturen wurden Stromimpulse 
nachgew sen, die nur mit dem Tröpfchenmodell erklärt 
werden können 8,9. Bensel et al. bestimmten durch Zyklo­
tron-Resonanz-Messungen Dichteschwellen für das set­
zen der Kondensation bei verschiedenen Temperaturen 10. 

Andererse s konnten Asnin et a1. 11 ,12 Experimente zur 

Zeitabhängigkeit des Lumineszenzspektrums nur mit dem 
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itoneomodell~rklären. 

J:;'ür dilizium war dage kein Experiment be nnt, das 

eindeutig für oder das Tr~pfchenmodell snrach. 

Dies war ein Ansatzpunkt diese Arbeit, in Silizium 

bei tiefen Temperaturen strahlende Zwe ektronen-

Übergänge (darunter wollen w hier Übergänge verste­

hen, bei denen 2 Elektronen eichzeitig mit 2 L~chern 

rekombinieren und die gesamte oder zumindest der gr~ßte 

Teil der Energie als Photon frei wird) zu untersuchen. 

Das dabei entstehende Spektrum sollte eine Entscheidung 

zwischen den beiden ~odellvorstellungen - des 

zitonenmoleküls und der des Kondensats - erm~glichen. 

Solche Zwei-Elektronen-Übergänge waren vor Beginn dieser 

Arbeit bei h~heren Temperaturen (T > 100 K) in Si nach­
. d 13, 14 ~,. . d b' h h h T"gewlesen worren • ble Sln nur el se r 0 en ra­

gerdichten und mit hochempfindlichen Nachweismethoden 

meßbar und ge~en Anlaß zu einer im grünen Spektral­

bereich liegenden Lumineszenzbande. Für die Intensität 

dieser grünen Lin \vurde eine Abhängigke 4. Ordnung 

von der Trägerdichte hergeleitet: 

2 2(1 .1 ) I = D.n .p 

Aus den ersten Messungen wurde der Rekombinations­

koeffizient zu D 10-58±3 bzw. 10-60±2 cm9 sec-1 

' t 15,16 D' "t' h h m ,. d" t 11b estlmm . • le no 1gen 0 en ~rager lcn en so ­

ten sowohl im Kondensat als auch bei itonenmolekü­

len bei genügend starker Anregung vorhanden sein. 

Andere m~ iche Quellen dieser hochenergetischen Lumi­

neszenz, wie nichtlineare Verdopplung der Eg-Rekombi­

nationsstrahlung, thermisch oder elektrisch hoch ins 

Le ungs- bzw. Valenzband angeregte Träger, konnten 

aufgrund der Spektrenform und der Versuchsbedingun­

gen au schlossen werden. So als einzige Erklä­



,
rungsmö hkeit nur die der gle hzeitigen Rekorn­
bination zweier Tr~gerpaare gegeben, wobei die gesamte 
Energie als ein Photon ausgesandt wird. Bis zum Beginn 

dieser Arbeit war es offen, ob diese Rekombination pho­
nonenfrei oder mit Beteiligung zweier Phononen erfolgt. 
Weder aus der Intensit~t noch aus der Linienform konnte 

diese Frage eindeut entschieden werden. 

D vorliegende Arbeit so dazu dienen, das Wissen liber 
die strahlenden Zwei-Elektronen-Übergänge zu erweitern. 
Insbesondere soll d Frage der Phononenbete'iligung 

gekltirt werden und durch ssungen bei tiefen Tempe­
uren ein experimentel Beitrag zur Entscheidung 

zwischen Haynesschem und Pokrovskiischem Mode gelie­
fert werden. werden dazu Lumineszen~spektren 

der Z\vei-Elektronen-Ubergänge bei verschiedenen Tem­
peraturen ausgemessen und mit theoretisch zu erwar­
tenden Linienformen verglichen. Ein bei diesen Messun­
gen auftretender Lumineszenzuntergrund z\,Jischen E 

, g
und 2 E wird genauer untersucht und dient zur Charak­g 
terisierung eines weiteren Mehrte chenrekombinations­
prozesses, der, Auger-Rekombination mit nachfolgender 

TherFualisierung hoch angeregter Träger. 

Das Schwergewicht der Untersuchungen liegt auf der 
in viel ei Hinsicht idealen "Modellsubstanz !l Sili­

17 18 .zium. Lumineszenzmessungen an Germanium ' welsen 
ähnliche Charakteristika auf wie die an Silizium und 
werden mit den flir Silizium hergeleiteten Modellvor­

ellungen zu deuten versucht. 
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2. i::xper ntelles 

2.1 fvIeßtec ik 

Die bei den strahlenden 2-Elektronen-Vbergängen auf­
tretenden Lumineszenzintensitäten sind extrem klein 

(<:10-19 Wa , d. h. ein Photon pro Sekunde am Detek­

tor nach spektraler Zerlegung des Lichts); daher ist 

es nötig, zu ihrem Nachweis höchstempfindliche fleß­

verfahren zu verwenden. Ein Nachweis mit konventio­

neller Loc in- oder Boxcar-Technik ist wegen der ge­

ringen Integrationszeiten, die bei diesen Methoden die 

Neßempfindlic it begrenzen, nicht möglich. Die ein­

zige in Frage kommende ist die von Conradt 19 vorge­

schlagene di ale Boxcar-Integration mit quasigleich~ 

zeitiger Effekt- und Nulleffektmessung 15,16. 

i dieser Technik wird die Probe pulsförmig angeregt, 

währen& der Anregung wird Effekt gemessen. Liegt dieser 

kt digital vor, zum Beisp in Form von Einzel­

photonenimpulsen, so kann die Registrierung mit einem 

Zähler erfolgen. Dadurch sind beliebig große Integra­

tionszeiten, damit grundsätzlich auch belieb große 

Genauigkeiten ich. Die me en Registriergeräte, 

in esondere solche, die auf einzelne Photonen anspre~ 

chen, zeigen al ings ein nicht zu vernachlässigendes 

thermisches Rauschen, das zeitl h schwanken kann. 

Dieses Rauschen kann mitgemessen werden, wenn man vor 

jeder Anregung der Probe Nulleffekt in gleicher Weise 

wie während der gung Effekt mißt. Die Rauschinten­

sität kann dann von der Effektintensität subtrahiert 

werden. Somit können auch stark verrauschte Signale noch 

sehr nau gemessen v-Jerden, sowe sie digitalisierbar 

vorl gen. Um die sehr schwache hochenergetische Lumi­

neszenz aus Silizium zu untersuchen, müssen also zwei 

Voraussetzungen von der Apparatur erfüllt werden: 
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(1) Pulsförmige Probenanregung, triggerbar, 

(2) Digitalietektor. 

Bei Tr2gerinjektion über einen p-n-Übergang ist die 

pulsförmige Anregung keine Schwierigkeit, man verwen­

det Stromimpulse, die von einem Steuergerät getriggert 

werden, das auch die Steuerung der Effekt- und Null­

effektmessung übernimmt. Zur optischen Anregung kommen 

im wesentlichen Festkörperlaser in Frage, die durch 

Q-Svvitch-Technik gepulst vJerden, oder Halbleiterlaser, 

die mit Stromimpulsen betrieben werden. Bei den hier 

beschriebenen Messungen an hochreinem Silizium wurden 

zur Anregung GaAs-Laserdioden verwendet. 

Als digitale Detektoren können Photolawinendioden 

oder Photomultiplier verwendet werden; wegen der 

größeren empfindlichen Fläche und. der dadurch be­

dingten besseren Handhabbarkeit wurde nur mit Photo­

multipliern gearbeitet. 

2.2 Apparaturen 

Die für die Hochtemperatur-Messungen an Si aufgebaute 

Apparatur zeigt Abb. 1. Die Proben werden in einem 

Dewar mit flüssigem Stickstoff (77 K) oder mit Wasser 

(300 K) auf konstanter Temperatur gehalten. Träger 

werden mit dem Licht eines GaAs-Laser-Arrays angeregt. 

Dieses Array besteht aus 15 Einzeldioden, die neben­

einander auf einem Klihlfinger angeordnet sind und elek­

trisch in Serie geschaltet sind. Bei Kühlung mit flüs­

sigem Stickstoff ergeben sich schon bei geringen Strö­

men relativ große Lichtleistungen ( typische Betriebs­

daten: 40 Watt Peakleistung bei einer Leistungsaus­

beute von 24 ~ und Stromimpulsen von 6 Amp. und 3lsec 

Länge, Schwelle bei 1 Amp.). Das verhältnismäßig di­
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Abb. 1: Apparatur für Photolumineszenzme~sungen an Si b 77 Kund 300 K 
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vergente Lic slGaAs-Lasers wird mit einem lichtstar­
ken Objektiv a d abe fokussiert, das grUne Lumi­
neszenzlicht m selben Objektiv auf den Eintritts­
spalt eines Sy ems aus zwei Gittermonochromatoren 
(0.25 m Yarrel Ash) abgebildet. Zur Trennung von Laser-
und Lumineszenzlicht d n zwei Strahlteiler, die bei 
der Laserwellenlänge von 850 nm durchlässig sind~ das 
lumineszenzlicht aber ektieren. Zum Nachweis 
wird ein Photomultiplier mit im grünen Spektral­
bereich sehr empfindlichen S 11 - Photokathode verwen­
det (EMI 6256) .. Zur Vermeidung von Streulicht sind alle 
optischen Wege - mei durch Metallrohre - lichtdicht 
eingekapselt. 

Für die Messungen an Si bei iurn-Temperatur wurde 
eine Apparatur aufgebaut, die aus einem He-Dewar, in 
dem die Probe von einem Einzeldioden-GaAs-Laser an-, 
geregt wird, und einem hochauflösenden .fvlonochromator 
(Spex Gittermbnochromator 0.75 m Brennweite) besteht. 
Zum Nachweis der bandkantennahen Lumineszenz dient ein 
S 1 -Phot o:nul t iplier (EhI 9684), um und unterhalb 2hEg 

wird der schon beschriebene S 11 -Typ verwendet .. Diese 

Apparatur zeigt Abb. 2. 

PMT I~ 


Monochromator 

GoAs-Lasar He-t\rvostat.. 

Abb. 2: 	 Apparatur für Lurnineszenzuntersuchungen an Si 

bei Helium-Temperatur 
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Die für die ektrolumineszenzmessungen an Ge bei 77 K 
aufgebaute Apparatur ist der in Abb. 2 gezeigten ähn­
lich; die Ge-Dioden, die als Proben Verl"wndung nden, 

wurden in einem Dewar mit flüssigem Stickstoff gekühlt, 
zur spektralen Zerlegung des Lumineszenzlichtes diente 
ein Prismendoppelmonochromator (Zeiss MN 12), als De­
tektor ein S 1 -Photomultiplier. 

2.3 Digitale Datenerfassung und -verarbeitung 

Für die meisten der in dieser Arbeit gemessenen Spektren 

\'laren Integrationszeiten von mehreren \iochen nöt ig. 

Während dieser Zeit hätten äußere Parameter - Justie­
rung der Apparatur, Intensität des GaAs-Lasers, Emp­
findlichkeit der Photomultipliers etc. - nur mit großen 
Schwierigkeiten konstant gehalten werden können. Daher 
wurde das jewe ige Spektrum nicht nur einmal gemessen, 
'lrJie es von der Neßtechnik her möglich gewesen wäre, da 
an jedem Punkt beliebig lange integriert werden kann, 
sondern es wurde während dieser Zeit das Spektrum sehr 

oft durchfahren, und die Einzelspektren wurden dann 
addiert, d. h. es \.,Turde ein Mittelwertrechnungsverfah­
ren venJendet. Um das oftmalige Durchfahren der Spektren 

zu ermöglichen, wurde ein Datänerfassungssystem auf­
gebaut, mit dem die. Apparaturen vollautomatisch betrie­
ben werden konnten. Den prinzipiellen Aufbau diesea 

Systems zeigt Abb. 3. 

Das automatische Betriebssystem besteht aus dem Steuer­
gerät flir den Monochromatorantrieb, auslesbarem Doppel­
zähler, Timer, Head-Out-Control und etype-Fern­
schreibmaschine. An jedem Meßpunkt wird für die Dauer 
der am Timer einge elIten it gemessen, nach Ablauf 
dieser Zeit werden über die Reael-Out-Control Doppel­

zähler und Timer mittels der Teletype auf Lochstreifen 
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Abb. 3: Automatisches Datenerfassungssystem 
(HV: Hochspannungsversorgung für denPhotomulti ­
plier (Ortec), STM: Steuergerät für die Monochromator­
weiterst lung (Eigenkonstruktion), Anregung: Schneller 
Pulsgenerator für 16 Arnp. an 0.5 Ohm mit 10 nsec Anstiegs~ 
zeit (Eigenkonstruktion), STDB: Steuergerät für die digi­
tale Boxcartechnik (Eigenkonstruktion), POC: Print-Out­
Control zur Steuerung der Datenausgabe (Ortec), TTY: 
Fernschreibmaschine (Teletype Corp.)) 
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ausgelesen. s L6nochromatorsteuergerät stellt den 
Monocnromator auf die Wellenlänge der folgenden Meß­
pUD es ein, danach beginnt die Nessung an diesem Punkt. 

Innerhalb von Stunden wird auf diese Weise jeweils 
ein ganzes Spektrum aufgenommen, das aber noch zu wenig 

Information enthält. Die Addition vieler solcher 1-Tages­
Spektren ergibt dann ein Spektrum mit auswertbarer Ge­
nauigkeit. 

Zur Verarbeitung der auf Lochstreifen anfallenden 
Neßdaten wurde für einen am Institut "vorhandenen Com­
puter (Hewlett Packard 2116) ein Prograomsystem aus­
gearbeitet, das die einzelnen Spektren aufaddiert, für 
die jeweilige Photomultiplierempfindlichkeit (s. 2.4) 
~nd Selbstabsorption 20 korrigiert, sämtliche Apparatur­
konstanten berücksichtigt und die so gewonnenen korri­
gierten Spektren aufzeichnet. 

2.4 Photomultiplier und Filter 

Die für d Photolumineszenzmessungen benützten Photo­

multiplier ~lUrden so ausgewählt, daß zusammen mit ge­
eigneten Filtern eine vollständige Abtrennung des noch 
durch den iV:tonochromator langen<ien Re es von Anregungs­
licht möglich war. Als optimal er\viesen sich für den 
Bereich um E von Si ein S 1 -Photomultiplier mit InP­, g 
Filter, für den Bereich um 2 E ein 811 -Photomulti­g 
plier mit BG 18 -Filter kombiniert. Die mit einer Wol­
frambandlampe 21 gemessene spektrale Empfindlichkeit 
dieser beiden Anordnungen zeigt Abb. 4. Mit eingezeich­
net ist die Lage der gemessenen Spektren und die Laser­

linie des GaAs-Lasers. 

Die zur Verstärkung der Photomultipliersignale dienende 

Kombination von Vorverstärker, Verstärker und Integral­
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Abb. 4: Empfindlichkeit der Detektorsysteme und Lage der gemessenen Spektren 
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diskr inator wur~e nach dem in at 15 und 22 be­
schriebenen Verfahren Einzelphotonenzählung bei 
sch\v8chen Signalen optimiert. Zur Unterdrückung von 

thermisch generierten Dunkelimpulsen wurden die Photo­
8ultiplier gekühlt, der .11 -Typ durch wassergekühlte 

Peltier-Elemente auf ~-40 oC, der S 1 mit flüssigem 
Stickstoff auf ~ -196 oc. 

2.5 Optimierung der Meßmethode 

2.5.1 Vielfache Nulleffektmessung 

. Die Meßgenauigkeit und damit die Empfindlichkeit beim 

alen Boxcar-Verfahren kann angegeben werden durch 
den reziproken statistischen Meßfehler 15 

(2.1 ) G == Fre1-1 . 

Sind die Zählraten im Effekt- und Nulleffektkanal Ne 

bzw. No und wird für die (nicht notwendigerweise glei­
chen) Zeiten t e und t 

0 
ssen, so ergibt sich als 

Heßfehler: 

(2.2) F = (N -N )-1.((N /t ) + (N /t »O~5rel e 0 e e 0 0 

Frei läßt sich danach z. B. dadurch verkleinern, d~~ 
die fvleßzei t im Nulleffektkanal vergrößert \iird" Dies 
kann ohne Vergrößerung der Gesamtme3zeit dadurch er-· 
reicht werden, daß zwischen je 2 Anregungspulsen 
nicht nur einmal, sondern mehrmals Nulleffekt unter 
den ichen Bedingungen gemessen wird wie während 
der Anregungspulse Effekt. \iird dies getan, so kann 
nach (2.2) die Meßgenauigkeit maximal um den Faktor 

1.4 verbessert werden ( s für n Grenz 1 Ne~ No 

und t o"" t e ). Andererseits \vird die für eine vorge­
gebene Genauigkeit notwendige Meßzeit halbiert. Aus 
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diGsem Grund i,'mrde ein euergerät entworfen und ge­
bollt, das es ermögl mit d ser verbesserten Tech­
nik zu messen. Es wurde so au egt, daß in der Anre­
gungspause zehnmal I:Julleffekt gemessen werden kann. 

Dies approxirniert den Grenzfall t »t schon genügendo e 

gut. 


2.5.2 Optimierung der Pulslänge 

im Boxcar-Prinzip wird für eine bestimmte Zeit \, 
die Probe angeregt; die Lumineszenz folgt der Anregung 

in be immter Weise, nach dem Ende des Anregungspulses 
fällt die Lumineszenzintensität in erster Näherung 
exponentie mit einer Zeitkonstante ~ ab. Die Länge 
der Meßzeit t pro Puls ist im allgemeinen ein freim 
\'Jählbarer Parameter, der zur Erzielung maximaler Ge...... 
nauigkeit optimiert werden kann. 

I i ,.......,.-----., , 

j'Ftnregung 

,- "---, 
/ 


/ 
 " /Lumineszenz
\. 

I ' ­

-
o t 

Abb. 5: Zeitlicher Verlauf von Probenanregung und 
-lumineszenz, die meist st vorgegeben sind. 
Frei wählbar ist t , die Neßzeit pro Anre­m
gungspuls. 

Im folgenden soll t für maximales Signal-Rausch­m 
Verhältnis (d. h. bei Zähltechnik minimalen relat 
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ven hlfehler) b~stimmt werden. Zur Vere chung 
\'J angenommen: 

Nulleffektz~hlrate .N const. = b o 
Ja für 0 5: 

Effektzählrate .7 1'1 e o =ta.exp(-(t r'ur t>ta 

Daraus ergeben sich die integralen Z~hlraten pro 
Anregungszyklus: 

Nulleffektkanal: N ,= b.t .j
O,l m 0 (jo = Zahl der Null­

effektmessungen) 

Effektkanal: + 
tri'\. 

0.' f Q.XP (- t- tC\) dt 
t~ L J 

Dann ist der relative statistische Zählfehler 

i/2.
(2.3) (b.1.m·(-1 -t "!jo)'" Q. (ta.+'t) + h~.'C) exp (- t~'!'o.)) 

Q: (t.~+'C) -Q,'C" exp ~ ~~t.,. ) 

Dieser Ausdruck muß in zug auf t minimalisiert m 
"'!erden. Differentiation nach t führt zu einem relativ m 
unüberschaubaren Ausdruck, shalb wurde als weitere 
Näherung angenommen, daß der zu messende Effekt sehr 
gering ist (a« b), ein Grenzfall, der bei unseren r-les­

sungen praktisch immer gegeben ist. r'üt dieser Annahme 
ergibt. sich dann: 

t" +1: -'t·R.lCP (- tm~4.) - 2.'+'m ·R.X(J (. t;~) 
~. (t.~+~ .. 't;". Q.,)CP ~ t~t~) )1. 

Die Minimumsbedingung dFrel/dtm 0 und der Übergang 
zu neuen (dimensionslosen) Variablen machen daraus die 
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imp1izite .B'orm: 

2.x -2.c< --1 = 0 

0(. ..,mit 

Durch erationsverfahren kann man die expl ite 

.Funktion x :::: x( 0(.) numerisch bestimmen; ist 

in Abb. 6 aufgetragen. 
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Abb. 6: Optimierte f.1eßzeit pro Anregungspuls 

t - t liegt danach für alle 0( in einem Intervall m a 
von 30 % um 't'. Iiißt man z. B. <X. 0.1 mit opti ­
miertem t , so ergibt das nach (2.3) gegenüberm
t = t +~ eine Verbesserung im iven Fehler um 

m a 
den Faktor 1.25, gegenüber t m = t a sogar um 2.7 . 
Im Grenzfall schwacher Signale wird es sich daher immer 
lohnen, die Iv!eßzeit nach dem besnhriebenen Verfahren 

zu optimieren, eine erste, schon iv gute Näherung 

ist t = t + ~ •m a 
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2.6 Proben und Probenbehandlung 

Bei allen l"iessungen an Si \vurde hochreines p-t'laterial 
der Firma Wacker-Chemie verwendet. Die Proben hatten 

bei Zimmertemperatur einen spezifischen Widerstand von 
L~OOO Ohm·crn, dies entspricht einer Störstellenkonzen­

1012...... t . f·· h - 3 S' . . E'~ra lon von unge a r cm. 18 wurden vor dem ln-

bau in den Kryostaten kräftig geätzt, teilweise mit 
Schäfer-Beize (4 T HN03 , 1 T HF, 4 '1: Eisessig), teil­
',,,reise mit 2:1 :1-Beize (2 T HN0

3
, 1:T HF, 1 T Eisessig). 

Es zeigte sich keine starke Abhängigk:eit der Lumines­
zenzintensität vom Ätzprozeß, wichtig war offenbar nur, 
daß Störungen der Oberfläche mit Sicherheit weggeätzt 

\vurden. Altere Proben Oi.tzen 1 bis 6 Monate zurück­
liegend) zeigten keine Abnahme der Lumineszenzinten­
sität, ja es wurde bei einer Meßreihe sogar eine leichte 
Zunahme der Intensität über mehrere Wochen hinweg be­
obachtet, was man wohl auf ein Ausheilen von Oberflä­
chendefekten zurückführen muß. Aus diesem Grund wurden 
die Proben nur vor der ersten Ven"endung, nicht vor 
jeder Meßreihe wieder von neuem f geätzt. 

Für 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 Stück diejenigen mit maximaler 
Lumineszenzintensität zur I\~essung ausgewählt. 
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3. 2 E~-Lumine3z z aus Si bei h6heren Temperaturen 
----G'---....-----:~------------...::--_....-.........­

3.1 Elektrolumineszenzmessungen 

Frühere Messungen an Si-p-i-n-Dioden 15 e Anre­

gung erfol e dabei mi!/Stromimpulsen von 20 ,sec 
Län bei 8tromdichten von 104 Amp o cm-2 - zeigten bei 
77 Kund 287 K relativ breite Lumineszenzbanden bei 
der doppelten Bandgapenergie von Silizium. In Abb. 7 
sind diese Iviessungen durch die Punkte mit Fehlerbal­

ken charakterisiert. Diese Lumineszenzbanden werden 
im folgenden theoretischen Linienformen verglichen, 
dabei werden zwei mögliche Übergangsmechanismen zu­
grunde gelegt. 

3.2 Diskussion: Kodelle und Kurvenformen 

Die beiden möglichen Rekombinationsmechanismen, ein 
phononenbegle eter und ein phononenfreier, sind in 

Abb. 8 darge eIlt. Beim phononenfreien Übergang über­
trägt ein ektron im A. -f'Iinimum des Leitungsbandes 
in einem Coulomb-Stoß seinen Impüls auf ein im gegen­
überliegenden f'linimum befindliches,. welches dadurch in 
einem virtuellen Übergang zum r-Punkt gelangt (Uvir­
tuell~ nennen wir hier solche Teilprozesse, bei denen 
zwar der Impuls z, nicht aber der Energiesatz er­
füllt ist). Von dort kann es strahlend einem De­
fektelektron rekombinieren. Beim phononenbegleiteten 
Übergang sind vor dem Coulomb-Stoß noch zwei Elektron~ 
Phonon-Stöße dazwischengeschaltet (warum phononenbe­
gleitete übergänge trotz höherer Ordnung der Störungs­
theorie in Betracht zogen werden, wird in 3.4 aus­
führlicher diskutiert). 

Die Coergangswahrscheinlichkeit für den phononenfreien 
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Abb. 7 a: Lumineszenzmessungen an Dioden bei'77 K 
theoretische Kurvenformen für phononenfreien ( ) 
und phononenbegleiteten Übergang (- - -) 
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Abb. 7 b: Lumineszenzmessungen an oden bei 300 K 

theoretische Linienformen für phononenfreien ( ) 

und phononenbegleiteten Übergang (- - -) 
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Abb. 8 a: Phononenfreier Rekombinations- Abb. 8 b: Phononenbegleiteter Rekombina­
prozeß (Modell) tionsprozeß (Modell) 

(Virtuelle Übergänge sind der besseren Anschaulichkeit wegen so eingezeichnet, als ob 

Zwischenzustände in der Bandllicke vorhanden wären). 




5­

Übergang b 

Darin sind M1 und N2 die übergangsmatrixelemente für 
die einzelnen Teilschritte 

(3.2) M,\ = <"Yr v, A· p , "Yr 1.) 

= <"tr ~ l E~-I "t'AC >r V -t z. 6.C 

und~ E ist der Energiefehlbetrag beim virtuellen Über­
gang. Summiert wird über alle mö ichen Zwischenzustän­

de "f'rl. 

Die Linienform für phononenfreien Übergänge erhält 
man daraus durch Multiplikation mit Zustandsdichte und 
BesetzungS\vahrscheinlichkeit für die Ausgangs- und End­
zustände und Integration im k-Raum (goldene Regel): 

Nimmt man an, daß die Übergangsmatrixelemente nicht 
von k abhängen, so läßt sich dieses 12-fache Integral 
unter bestimmten Nebenbedingungen lösen (Berechnung in 
7.1) und man erhält für die Linienform: 

mit .E ' = E - 2·E • g 

Die Übergangswahrscheinlichkeit für den phononenbe­
gleiteten Übergang ist 23 

2­

(3.6) W\, "~ L IM. ·Mz. ·M,s 'M~ \ 
p 'h '2R e~ 6.Ez.· ßE1' () Elf

lC I 
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mit 

(3.8) M7. = \ "l'~tR It.~;'J '\j-H~ ) 
. (3.9) M3/~ =<"trioß/LI::: °ill 1'bC) 
Hier l~ßt sich nun die Integration nicht mehr in ein­
facher l:le ise durchführen, ...leil verschiedene Phononen 
mit unterschiedlicher Dispersion beteiligt sein können. 
Eine gute Annäherung an die tatsächliche Linienform 
wird durch eine Faltung der Linienform des 1-Elektro­
nen-Übergangs mit sich selbst erreicht, da beim 2-Elek­
tronen-Übergang die gleichen Phononen beteiligt sein 
sollten (vorzugsweise TA und TO) wie beim 1 ektronen­
Übergang 24. Sei I 1(E) dE die Intensität der Lumines­
zenz des 1-Elektronen-Übergangs 25, so ist die des 
2-Elektronen-Übergangs geben als 

Vergleicht man diese theoretischen Kurvenformen mit 
den ektrolumineszenzspektren ( str. Kurve in Abb .. 
7: phononenbegleitet, durchgezogene Kurve: phononen­
frei), so spricht bei 287 K der Vergleich für ein über­
wiegendes Auftreten des phononenbegleiteten Rekombi­
nationsmechanisrnus, bei 77 K läßt sich keine eindeu­
tige Zuordnung feststellen. 

3.3 Photolumineszenzmessungen an sehr reinen Proben 

Um besser zwischen den beiden Rekombinationsmecha­
nismen unterscheiden zu können, wurden Messungen an 
sehr reinen Si-Proben mit GaAs-Laser-Anregung bei 
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77 Kund 300 K durchgeführt. Die gemessenen Spektren 
im Vergleich mit den theoretischen Linienformen zeigt 

die Abb. 9. Zumindest bei 77 K dominiert demnach der 

phononenfreie Übergang, während bei 300 K zwar auch 
die Kurve für phononenfreie Übergänge die bessere An­

passung ergibt, jedoch nicht ausgeschlossen 'V/erden 

kann, daß die phononenbegleiteten Übergänge einen 

fast ebenso großen Beitrag zur Lumineszenzintensität 

liefern~ Offen~ar sind die bei den Messungen an Dio­
den auftretenden breiten Banden durch EinflUsse von 

Störstellen bedingt und sicher auch durch Temperaturen, 

die die Klihltemperatur weit Ubersteigen. 

Im folgenden soll nun anhand von relativ einfachen 
Annahmen über die Natrixelemente versucht werden, die 
Temperaturabhängigkeit der u~ergangswahrscheinlich­

keiten zu bestimmen und damit die Frage der Phononen­

mitwirkung auch von der Theorie her zu klären. 

3.4 	Temperaturabhängigkeit der übergangswahrscheinlich­

keiten 

Die die beiden möglichen Rekombinationsmechanismen be­

schreibenden Übergangswahrscheinlichkeiten (3.1) und 
(3.6) unterscheiden sich, sieht man von Summationsef­

fekten ab (Interferenz usw.), durch den k-Übertrag im 
r1atrixelement der Elektron-Elektron.... ':Jechselwirkung und 
durch die Elektron-Phonon-\\[echsehvirkungs-Natrixelemente 

nebst ihren Energienennern. Die Temperaturabhängigkeit 
der beiden Änderungen läßt sich abschätzen, und es läßt 

sich dann das Verhältnis Hpb/~Jpf temperaturabhängig 
angeben. 
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Abb. 9a: An sehr reinen Si-Kristallen gemessenes 
Photolumineszenzspektrum in der Umgebung von 2 Eg , 
theoretische Kurven für phononenfreien ( ) 
und phononenbegleiteten (- - -) Übergang. 
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Abb. 9 b: Photolumineszenzspektrum von sehr reinem Si 
in der Umgebung von 2 E bei 300 K, theoretische Linien-g 
formen für phononenfreien ( ) und phononenbeglei­
teten (- - -) Rekombinationsprozeß. 
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3.4.1 Coulomb-Vechselwirkung 

Nach Beattie und Landsberg 26,27 hat s Matrixelement 

flir die Coulomb- chselwirkung zwischen 2 Elektronen 
oder 2 Löchern folgende Form: 

(3.11) 

worin a eine temperaturunabhängige Konstante ist, 
A. ;::; 1/LD die reziproke Abschirmlänge und A k der 
k-Übertrag beim ektron~Elektron-Stoß. I\.. ist von der 
Temperatur und der Trägerdichte abhängig, A k von der 
Art des Rekombinationsprozesses. Für phononenfreie 
Übergänge ist A k ~ 0.85. k ~ 9.8.107 cm-1 ,29 ,

ö 
phononenbegleitete Übergänge sol en dagegen so ablau­
fen, da3 im nenner des. tiatrixelements Ak gegenüber A.. 
zu vernachlässigen ist. f.,., als reziproke Debyesche 
Abschirmlänge errechnet sich aus 30: 

A. ~ l -~ : l 2... el . t-J~z. 
(3.12) 

D \ ~-r'E'€o 1 
1!'ür N = 50 10,1 7 cm-3 und 300 bzw. 77 K 'lrlird: 

Ä (300) = 2.2·106 cm-1 


-1
A. (77) = L~_3·106 cm 

Dami:t"ergeben sich für das Verhältnis der Coulomb­
Matrixelemente bei 300 bzw. 77 K folgende Werte: 

:: 15.102 

4.102 

Für kleinere Trägerdichten als 5_1017 würden obige 
Faktoren umgekehrt proportional zur Trägerdichte größer 
werden, nach früheren Abschätzungen 16 sollten aber 



___ 

-31­

ungefähr diese Tr~gerdichten mit der beschriebenen 
seranregung erreicht werien. 

3.4.2 Elektron-Phonon-VJechsehvirkung 

Die JYlatrixelemente, die für die Elektron-Phonon­
Wechselwirkung bei den phononenbegleiteten Übergängen 
zusät ich auftreten, sollten nicht von der Temperatur 
abhängen, solange die Energie der beteiligten Phononen 
größer als kT ist, d. h. solange die spontane Emission 
von Phononen über d induzierte Emission und die Ab­
sorption dominiert .. Diese Bedingung ist bis 300 K noch 
in guter Näherung erfüllt. 

Eine ungefähre Abschätzung dieser Matrixelemente erhält 

man aus einem Vergleich von L~ergangskoeffizienten 
für direkte und indirekte strahlende Rekombination 
in Silizium (im folgenden Bd und Bi genannt). 
Es ist 

(3.13) 

und 

(3.14) 

mit entsprechend zu (3.7) und (3.9)'definierten M1 
und M " Bi und Bd unterscheiden sich, sieht man wieder­

3 
um von Interferenzeffekten ab, durch einen Faktor 

Z(M1/t:,El" , der unter denselben Annahmen zwischen \r,Jpb 
und Wpf doppelt auftritt. 

kann direkt experimentell bestimmt werden, z. B. 
durch f'jessung der Rekombinationsstrahlung bei Ladungs­
trägerinjektion ins i-Gebiet von p-i-n-Dioden 25,31 ; 

. r h' schel'nt cm3 sec-der genauest e ~ert lerIur~.. 1.1.,10-14 
~/;r. 

1 
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zu se 31 B. 
d rln dagegen nur indirekt be immt wer-

n durch van osbroek-Shockley-Analyse von Absorp­
tionsspe Hall 33 einen Ubergangskoeffizienten 

-11 3 -1 von 2·10 cm sec an, aus den Angaben, die Varshny 
34 1macht , läßt sich 1.10-11 cm3 sec- extrapolieren. 

fraglic ktor ZlM3!ßE.I2.liegt damit in der 
Größenordnung von 1000. 

3.4.3 Vergleich der Übergangswahrscheinlichkeiten 

Das Verhältnis der übergangswahrscheinlichkeiten für 
die 2 Temperaturen 300 Kund 77 K ergibt sich mit 
obigen Werten zu 

Wpf/Wpb(300) 0.5 ..• 2 

\Jpf/T"jpb(77) =:: 10 .•• 4-0 

Dies bedeutet, daß bei höheren Temperaturen die 
phononenb iteten Übergänge durchaus einen nicht 
zu vernachlissigenden Beitrag zur Linienform 
2-Elektronen-Lumineszenz liefern können; bei tieferen 
Ifemperaturen sollte dagegen der phononenfreie 2-Elek­
tranen-Übergang weit überwiegen. Den gleichen Effekt 
wie die Erhöhung der Temperatur sollte eine Erniedri­
gung der Trägerdichte haben, auch dann sollte der An­
teil der phononenbegleiteten Prozesse wachsen. Dies 
bestätigt Meßergebnisse an reinen Proben und recht­
fertigt die Annahme, daß bei 300 K auch Lumineszenz 
von phononenbegle eten Übergängen zu sehen ist. 
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4. Zwei-Elektronen-Ubergtinge bei tiefen Temperaturen 

4.1 Experimentelle Ergebnisse 

Ein bei 2 K in der beschriebenen Weise gemessenes Lumi­
neszenzspektrum an sehr reinem Silizium zeigt Abb .. 10. 
Bei L~.2 K erhielten wir keine merklich veränderte Lumi­
neszenzstruktur, sodaß im weiteren nur b dieser einen 
Temperatur von 2 K gemessen wurde~ Das Spektrum zeigt 
eine relativ breite Linie, außerdem einen nur schwach 
strukturierten Untergrund bei Photonenenergien unter­
halb von 2 E (dieser wird im 5. Abschnitt näher disku­
tiert werden~. Die breite Linie liegt ungefähr bei der 
Energie, die man für phononenfreie 2-Elektronen-Über­
gänge erwarten würde;. damit ist die im 'Vorhergehenden 
Abschnitt gezogene Folgerung bestätigt. Die Lage und 
Breite der Linie machen es mbglich~ zwischen dem Haynes­
sehen Molekülmodell und dem Pokrovskiischen Kondensat-­
modell zu entscheiden. 

Im Rahmen des Molekülmodells ist zwar eine breite Linie 
bei Ein-Elektronen-Übergängen mbglich, nicht aber bei 
Zwei-Elektronen-t~ergängen. Bei der Rekombination eines 
Exzitona im Molekül wird das andere im allgemeinen dis­
soziieren, und das entstehende Elektron-Loch-Paar kann· 
kinetische Energie in einem breiten Bereich aufnehmen., 
Dies kann zu der beobachteten Breite der E -Rekombi­
nationslinie führen 1. Anders beim Zwei-El~ktronen­
Übergang: hier müssen beide Exzitonen im Nolekül 
gleichzeitig rekombinieren, und dadurch ist die E~er­
gie des entstehenden Lichtquants bis auf die kineti.,.... 
sehe Energie des Exzitonenmoleküls genau bestimmt. Es 
müßte daher eine sehr schmale Linie (Breite % kT ~ 1 meV) 
im Lumineszenzspektrum zu sehen sein. Die müßte bei 
der um die Bindungsenergie des Moleküls verminderten 

doppelten Energie des freien Exzitons liegen, also bei 
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Abb. 10: Photolumineszenzspektrum von Si bei 2 K in der Umgebung von 2 Eg 
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unge 2.31 eV. s vBllige Fehlen einer Linie bei 
dieser Energie und das Auftreten der breiten Bande 
unterhalb von 2.30 eV sprechen eindeutig gegen das 
von Eaynes vorgeschlagene f'Iolekülmodell. Zumindest 
sollte hBchstens ein sehr kleiner Te der Exzitonen 
bei tiefen Temperaturen J'iloleküle bilden. 

4.2 Vergleich mit dem Tröpfchen-Modell 

4.2.1 Grundzüge des Modells 

Nach Pokrovskii 35 haben die Elektronen und LBcher im 

rJ:1röpfchen die gleichen effektiven IvIassen wie an den 
Bandrninima .. ihre Energie ist durch Austausch- und 
Korrelationswechseh'lirkung abgesenkt. Diese mittlere 
Energieabsenkung bei der Kondensation beträgt: 

AE:: (E ) + (E >:: 33 meVex corr

Theoretische Abschätzungen von Brinkman und Riee 36 
bzw. Combescot und Noziere 37 ergeben ungefähr denselben 
\vert. Die Ladungsträger befinden sich damit im Konden-

Efe 

Abb~ 11: Abgesenktes Energiebandschema im Kondensat 



-36­

sat in einem ab denkten Energiebandschema, das von 
ihnen (bei T = 0 K) bis zu den Fermienergien und 
EInh aufgefüllt wird ( Abb. 11 ). E ,E und die ex corr 
E~ sind dichteabhängig, aus der Minimalbedingung für 

.L 

die Gesamtenergie läßt sich die Dichte im Kondensat 
bestimmen. Theoretische und experimentelle vIerte (aus 
der Form der LumineszenzbBnde) für die Dichte liegen

1 (~

zwischen 3.0 und 3.7.10 Ö cm 

Die Lumineszenzbande bei E spiegelt in ihrer Formg 
die Au~füllung der abgesenkten Bänder wieder, da man 
annehmen kann, daß während der strahlenden Rekombination 
von Elektron und eh im Tröpfchen seine makroskopi­
schen Eigenschaften (Volumen) sich nicht ändern (:Frank­
Gondon-Prinzip)~ Erst nach der Rekombination sollte 
das Volumen relaxieren. Würde man keine Energierela­
xation zulassen, so dürfte im Spektrum nur eine scharfe 
Linie zu sehen sein, die bei der mittleren Energie ei­
nes Elektron-Loch-Paares im Tröpfchen liegen müßte 
(wenn man von Phononenmitwirkung absieht). Dies des­
halb, weil Anfangs- und Endzustand des Tröpfchens durch 
exakt fest egte 'Energien :'charakterisiert sind. Die 
höchste in der breiten Lumineszenzbande auftretende 
Energie kann nur die sein, die ohne Relaxation die Lage 
der scharfen Linie bestimmen würde, d .. h. die m~ttlere 
Energie der e-h-Paare (E>. Die untere Kante der Lu­
mineszenzbande ist dann durch (E> - - Efh gege-Efe 
ben +) mit <E) = Eg + <Ecorr> + <Eex} +O.6.(Efe+Efh~. 
Aus der Form und Lage der Lumineszenzbande bei Eg 
läßt sich danach experimentell sowohl die Energieabsen­

kung (Ecorr) + <E > als auch die Dichte im Konden­ex

+)Eine ausführliche Rechnung zu den Energieverhält­
nissen im Kondensat und in der Lumineszenzbande bei 
E 

g 
i in Zitat 38 angegeben. 
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sat be immen, d im wesentlichen durch die Fermi­
eo gegeben ist. 

4.2.2 	Bestimillung von Dichte und ergieabsenkung im 
Kondensat 

Da sich die bisher veröffentlichten Werte für die Dichte 
und die Energieabsenkung im Kondensat noch zu stark un­
terscheiden (einen Überblick über experimentell und 
theoretisch bestimmte Werte gibt z. B. Zitat 38), um 
eine genaue Anpassung der 2 -Rekombinationslinie zu 
ermöglichen, wurden eigene Messungen durchgeführt. Dazu 
wurde die Photolumineszenz bei E 

g 
unter gleichen Be­

dingungen (Anregung, Temperatur usw.) wie die bei 2 E
g 

gemessen. Auf der Grundlage des Pokrovskii-Nodelles für 
T 0 K berechnete Kurven wurden an die gemessenen Spek­
tren angepaBt, aus der Anpassung ergeben sich die zwei 
freien Paraaeter des Modells, abgesenkte Energie 

E I = E + <E ) + <E ) und Dichte im Kon­g g ex corr nk 
densat. Gemessene ektren und angepaßte theoretische 
Kurven zeigt Abb. 12. Die Anpassung wurde mit einem 
Rechnerprogramm durchgeführt, das die durch eine Zu­
standsdichteintegration gewonnene theoretische Kurve 
auf die lb~vertsbreite der experimentellen anpaßt. 
Die auch von Sauer 38 stgestel en charabteristi ­
sehen Ab\veichungen der theoretischen von der experi­
mentellen Kurvenform im niederenergetischen Bereich der 
Bande hängen vermutlich mit Mehrteilchenanregungspro~ 
zessen zusammen 39. Für 2 Kund 4.2 K wurde jeweils die 
TO- und die TA-Linie angepaßt, im Mittel ergab sich 
daraus: 

1.133 	eV 

= 3.-35.1018 cm-3 

38Diese 	Werte liegen im Bereich der bisher bestimmten • 
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I 

4.2.3 	Vergleich zwischen experimenteller und theo­
retischer Kurvenform bei 2 E 

g 

Die Kurvenform der Zwei-Elektronen-Übergänge nn im 
Rahmen des Pokrovskii-Modells durch eine Zustandsdichte­
integration über die abgesenkten Energiebänder (analog 
zur phononenfreien Rekombination in 3.1) berechnet wer­
den. Diese Integration liefert die Form der Bande, 
nicht aber deren energetische Lage; diese muß getrennt 
berechnet werden. 

Die Lage der niederenergetischen Kante der Bande ent­
spricht Übergängen zwischen den Ninima der abgesenkten 
Bänder, d. h. einer Rekombination von Trägern ohne ki­
netische Energie. \~enn man annimmt, daß die kinetische 
Energie übrigen Elektronen und Löcher im Vergleich 
zum Rekombinationsvorgang langsam relaxiert, während der 
Rekombination also ungeändert bleibt, ergibt sich für 
die Kantenenergie: 

(1-1-.1 ) 

wobei \vährend des Übergangs (während der Differentia­
tion) insbesondere das Volumen konstant bleiben soll. 
Ivjit E = E + < ) + <E ) +) wird: g I 	 g corr

(4.2) 	 ~tt.·" 2: Ei+2m'~ «~l+(Eco.r») -~ «~,,)+(E~) 
antem Volumen kann man '* durch dBei kon m'dM n·~ er­

setzen, f'ür den zweiten Term erhält man nach kurzer 
chnung mit Hilfe der f\1inimalbedingung für die Gesamt­

+) I'1aD sollte hier eigentlich nicht mit r.1ittelwerten 

rechnen, sondern mit denen, die sich für an der Band­
kante sitzende Träger ergeben. Diese sind allerdings 
nicht exakt bekannt, daher die lVlittelVlerte als Näherung •. 
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I 

energie im Tr~pfchen -0.8 Ef " Der dritte Term ist gegan­
liber dem zweiten, da um den Faktor m (Anzahl der e-h­
Paare im Tr~pfchen) kleiner, vernachlässigbar. Nimmt man. 
im Tr~pfchen Ivlolekülkorrelation an, so muß Elan dafür 
eine zusätzliche Energieabsenkung E einführen, da dannm 
Zv-lei-Elel:;:tronen.,..Übergänge hauptsächlich zwischen mo­

lekülkorrelierten dungsträgern erfolgen sollten. Es 
ergibt sich dann für die Unterkante der Bande: 

Ih'(, = 2.E - Oo8-Ef + E 
K g m 

Form der Bande ist gegeben durch 

(4.4) I(E)~E •const.L ~l'l.it[~;r) .d'(E-L~) Z(ki) ")
i., k", t. I I 

t." tolf 
f(ki,T) gibt die Fermiverteilung der Elektronen und 
L~cher an, sie kann hier nicht wie im Hochtemperatur­
fall. durch eine Boltzmann-Verteilung approximiert 
werden. Z(k i ) ist eine Zu zvereinbarung über die 
Impulse. Obige 12-fache Summe kann durch ein 12-faches 
Inte 1 ersetzt I.\>, erden , dies ist jedoch auch mit 
\veitgehenden Näherun nnahmen nicht schlossen be­
rechenbar. Eine numerische Berechnung wurde für kon­
stantes Wund T = 0 K mit Hilfe eines Computers durch­
geführt(ausführliche Beschreibung in 7.2). Für Z(ki ) 
wurden dabei 3 unterschiedliche Fälle angenommen: 

a) Strenge Impulserhaltung im Kondensat Z(ki ) = cf(z'K.V 
b) keine Impulserhaltung innerhalb der Täler Z(ki ) = 1 
c) mit der reziproken Abschirmlän im Kondensat kor­

respondierende Impulsunschärfe Z(ki ) = exp (-LD'! ki ) • 

+)Streng genommen ist eine J -Funktion unter einer 

Summe mathematisch,nicht sinnvoll, sie ist hier jedoch 
anschaulicher als s entsprechende Kronecker-Symbolo 
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Diese 3 theoretischen Kurven sowie die mit besserer 
Aufldsung gemessene Lumineszenzbande zeigt Abb. 13 
(_.-.- a), - - - = b), = c»). Für den Vergleich 
wurde versch\,Iindende IJIolekülkorrelation E := 0 an 

m 
nommen. Die übereinstimmung der experimentellen \verte 
mit der durchgezogenen Kurve ist sehr gut, sodaß die 

Annahme einer bestimmten Impulsunschärfe im Kondensat, 
die sich im Rahmen der reziproken Abschirmlänge bewegt, 
wohl richtig ist. Die gute Übereinstimmung zeigt auch, 
daß die Nolekülkorrelation im Kondensat - zumindest was 
ihren Beitrag zur Gesamtenergie der Ladungsträger an­
betrifft ..,. vernachlässigbar klein ist. 

Das Pokrovskii-Modell ist - mit Hilfe geeigneter Ne­
benannahmen - demnach sehr gut in der Lage, die Lu­
mineszenzbande der Zwei-Elektronen-Dbergänge bei tie­
fen Temperaturen zu beschreiben. Damit kann als ge­
sichert angesehen werden, daß auch in Silizillili bei 
tiefen Temperaturen der größte Teil der vorhandenen 
Exzitonen (bei genügend hohen Dichten) zu Elektron­
Loch-Trdpfchen kondensiert; hdchstens ein demgegen­
über kleiner Teil kann in Form von Molekülen vorlie­

gen. 

4.3 Bestimmung des Rekombinationskoeffizienten D 

4.3.1 Experimenteller \;Jeg 

Nach 4.2 ist die Dichte im Kondensat sehr genau bekannt, 
damit läßt sich der Rekombinationskoeffizient D nunmehr 
durch Vergleich der Lumineszenzintensität bei 2 E mitg 
der bei sehr viel genauer als in früheren Abschät­

zungen bestimmen? bei denen die Trägerdichte immer nur 
sehr ungenau bekannt war. 
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Abb. 13: Lumineszenzbande bei 2 E , theoretische Linienformen- g _. 

für verschiedene Annahmen bezüglich der Impulsauswahl 
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Die gemessene intiegrale 2 Eo.-Lumineszenzintensität ist 
§';et;eben durch: 

C"l 

die Eg-Intensität entsprechend durch: 

(4.6) 

wobei T eine Konstante ist, in der z.B. das Tastver­

hältnis enthalten ist, V. das jeweilige effektive 
l 

strahlende Volumen, G ein Geometriefaktor und der in 
Klammern stehende Ausdruck gebildet wird durch Filter­

faktoren, Monochromatordurchlässigkeit und Multiplier­

empfindlichkeit. Aus diesen beiden Gleichungen läßt 
sich eine Bestimmungsgleichung für D ableiten, bei der 
sich unbekannte Größen entweder herausdividieren oder 
auf ihre Quotienten reduziert werden~ Der Quotient der 
Klammerausdrücke wurde durch eine Absoluteichung mit 

einer bekannten Lichtquelle (WOB-Lampe) bestimmt, V2 
ist durch die Reabsorption des 2 E -Lumineszenzlichts 
festgelegt 20, V1 durch die Eindri~gtiefe des GaAs-­

Laserlichts und zusätzliche Trägerdiffusion. B kann 

aus Messungen der Quantenausbeute im Kondensat ver­
bunden mit Lebensdauermessungen bestimmt werden 4 
und errechnet sich daraus zu 1.5-10-15 cm.? sec-1 • 

Mit diesen Werten ergibt sich für den Übergangskoef­
fizienten für strahlende Zwei-Elektronen-Übergänge 

im Kondensat von Silizium: 

4.3.2 	Theoretischer Weg auf der Grundlage einfacher 

lViodellannahmen 

Es soll im folgenden versucht werden, D mit Hilfe ein­

facher Modellannahmen durch andere - bekannte - Über­
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gangskoeffizienten auszudrücken. Dazu wird der Zwei-
ektronen-Übergang formal in 2 Teilprozesse zerlegt, 

die jeweils m StBrungsrechnung 1. Ordnung behande 
vlerden können, 
a)einen phononenfreien Augerprozeß, der zu einer 

n lDichte der Elektronen im Zwischenzustand führt, 
b) einen direkten Ein-Elektron-Rekombinationsprozeß 

aus diesem Zwischen zustand in den Grundzustand. 
Teilprozeß a) ist, da er virtuell verläuft, durch einen 
Energiedefekt l:J. E gekennzeichnet .. 

'iJenn man dem Z'tiischenzustand :E.brmal eine Lebensdauer 

zuordnet, die durch die Heisenbergsche Unschärfe­
relation gegeben ist, so wird die Rekombinationski­
netik der beiden Prozesse beschrieben durch: 

(4.8) = Bd"n I.pI 2 

Andererseits ist nach (1.1) = D.n2 .p2. Durch VergleichI 2 
ergibt sich mit Bd ~ 10-11 cm3 sec-1 33,34 , ßE t;::. 1 eV 

und Cd~ 10-31 cm6 sec-1 (extrapoliert aus Berechnungen 

von L. Huldt 40): 

-1 sec 

ein i'Jert, der trotz der hier gemachten Näherungen 
recht gut mit dem experimentell bestimmten überein­

stimmt. 
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•5. Strahlende Reko~bination und Relaxation hoch 

angeregter Auger-Teilchen 

5.1 Lumineszenzmessungen und Modell 

Der in Abb. 10 energetisch unterhalb der 2 E -Konden­
g

sat-Linie liegende Lumineszenzuntergrund wurde an 
mehreren hochreinen Si-Proben sehr geneu, d. h. mit 
sehr großen Gesamtintegrationszeiten bei 2 K ausge­
messen. Das über alle Messungen integrierte Spektrum 
zeigt Abb. 14. Es sind mehrere Banden erkennbar, die 
bei höheren Energien stärker, bei kleineren Energien 
schwächer hervortreten. Die Kondensat-Bande (der Zwei­
Elektronen-Übergänge) würde am rechten Rand an das 
Spektrum anschließen. 

Zur Erklärung dieser Lumineszenz schlagen wir durch 
Auger-Efftekt hoch angeregte Träger vor, die während 
ihrer Thermalisierung mit geringer VJahrscheinlichkeit 
strahlend mit an der Bandkante befindlichen Trägern 
rekombinieren. Andere Erklärungsmöglichkeiten führen 
zu 't:iideraprüchen mit der Form des Spektrums •. Phononen­
repliken der 2 E g -Bande sollten . zu einer ausgepräg­
teren Struktur führen, Streulicht zu einem Untergrund 
auch oberhalb der Bande. 'Thermisch hoch angeregte Trä­
ger hätten ein.exponentielles Ansteigen der Lumines­
zenz zu niederen Energien hin zur Folge. Abb. 15 zeigt 
das vorgeschlagene Modell im Bandschema des Silizium. 
Der Einfachheit halber ist nur der über Elektronen 
ablaufende Prozeß gezeichnet. Es wird im folgenden vor­
ausgesetzt, daß Defektelektronen einen ähnlichen Bei­
trag liefern, genauere Abschätzungen werden aber.nur 
für Elektronen ausgeführt. 
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Lumineszenzspektrum unterhalb der 2 Eg-Kondensat-Bande, die sich am rechten 
Spektrums bei 2.27 eV anschließen wUrde. 
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Abb. 15: Auger-Effekt mit nachfolgender strahlender 
kombination 

5.2 Thermalisierung von Elektronen 

Hoch ins itungaband angeregte ektronen unterlie­
gen im wesentlichen folgenden Energieverlustmechanismen: 

1) Elektron-Elektron-Streuprozesse 41 tragen zur Im­
pulsrelaxation unter den Elektronen wesentlich bei 
und führen bei hohen Dichten dazu, daß das Elektronen­
ensemble eine quasithermische Vert aufweist. 

2) Stoßionisation leistet ab einer bestimmten Schwell­
energie 42,43 den Hauptbeitrag zur ergierelaxation, 

diese Schwellenergie ist in jedem Fall größer als das 
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.Jtörstell1enionisetion benötigt dagegen \'Ie­
. . ~ . 44,45

sentlich ger1ngere ßnerg1en • 

3) Wechselwirkung mit akustischen und optischen Phono­
nen führt zu einer stufenweisen Thermalisierung der 
--'I kt 46.t; e ronen • 

4) Strahlende Rekombination kann im Vergleich zu den 

anderen Streuprozessen in indirekten Halbleitern ver­
nachlässigt werden. 

Im vorliegenden Experiment wenden die hochenergeti­
schen Träger durch Auger-Effekt erzeugt, ihre Dichte 
ist daher gering, und ihre Energie ist kleiner als E ;g 
zum anderen wurde an sehr reinem Silizium gemessen. 
Damit scheiden die Prozesse 1),2) und 4) als wichtige 
Relaxet ionsmechanismen aus, von Bedeutung \1ird nur die 
Wechselwirkung mit akustischen und optischen Phononen 
sein. 

In Silizium als unpolarem Halbleiter sind (im Gegen­
satz z. B. zu GaAs 47) nur unpolare Wechselwirkungen 
möglich - akustische und optische Deformationspotential­

streuung. ~er Btörhamiltonoperator für diese beiden 
Mt . t 48b reuprozesse 1S 

(5.1 ) HI r i· 8 . L (2'~ 'h(S'to() 
-"h 

1. ,li ·1 9-' .(bct:b_~) .Q+"t~' Uk. 
k.,'T/O(, 

Die Anwendung zeitabhängiger Störungstheorie erster 
Ordnung führt auf die Energieverlustrate eines Elek­
trons mit Impuls k 49 

( 5.2 ) ~M~ ~~ ~ [h~tt \(ktt ,~d+1~Ik,~~~)\2. d'(s.+.; Ei~~~ 

-tt.Jf"I<k.-~ ,~+~ Ill~1 k, ~ 1f~12. cf{EI<_,.-~t fllJ-,.s 
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Darin sind n~'r' und Nqo{ die Energie bZ\>'I. die zahl 
der Phononen mit Wellenvektor q und Polarisation oc • 
Der erste Term beschreibt die Absorption, der zweite" 
die Emission von Phononen, bei genügend tiefen Tempe­
ra.turen ist nur der zweite Term von Bedeutung .. Zur 
Berechnung der mittleren Energieverlustrate eines Elek­
trons der Energie E wird die Summation über q durch 
eine Integration ersetzt, die Summe über verschiedene 
Polarisationsrichtungen durch eine geeignete filittelung, 
und es wird außerdem über alle k-Richtungen integriert. 
Dies ergibt die mittlere Energieverlustrate für akusti­
sche Streuprozesse 49 

(5.3) 

n2.. 
mit ­
( 8", und So sind die beiden unabhängigen Deformations­
potentialkonstanten für hochsymmetrische La der Täler) 
und für optische Streuprozesse 

mit x = tu)" /kT , A = optisches Deformationspotential.o 0 .. 

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

Zur numerischen Berechnung der Energieverlustraten 
wurden für die Deforrnationspotentialkonstanten die 
vierte von J.r6rgensen, Gram und Neyer 50 übernommen 

M 1:1 A 10 -1) D"(':'u 8.9 eV, wd = 1 eV, Jl. = 6-10 eV·rn • ~e 

berechneten energieabhängigen Energieverluatraten zeigt 
Abb. 16. Danach überwiegt 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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1u.,ro und über der ndkante der e::::gieverlust 
durch opt sehe Moden den durch akustische. Zwei 
Näherungen wurden bei der Rechnung gemacht, einmal 
wurden bis 1.2 eV liber der Bandkante paraboliscfie 
Bänder angenommen, zum anderen wurden die Deformations­
potentialkonstanten über den ganzen ergiebereich als 
konstant vorausgesetzt. Beide Näherungen sind sicher 
gut bei kleinen Energien, bei größeren Energien führen 
sie dagegen zu einem Abweichen der berechneten Kurven 
vom realen Verlauf. 

5.3 Vergleich mit dem Experiment 

5.3.1 Energieverlustrate 

Aus dem Lumineszenzspektrum bei 2 K (Abb. 10) läßt 
sich durch Vergleich der Intensität inder Bande mit 
der im Untergrund sehr gut die mittlere Energieverlust­

rate <. dE/dt> exp bestimmen. Die Intensität der Lumi­
neszenzbande der Zwei-Elektronen-Übergänge ist nach (4.5) 

2 21 ::: const •• D-n .p
2 

D,n,p sind flir das Kondensat bekannt, die Konstante ist 
im wesentlichen durch die Apparatur bestimmt. 
Die Intensität des Auger-Untergrundes ist nur differen­
tiell definierbar und bestimmbar: 

Der erste Summand gibt den Beitrag der Auger-Elektro­
Den, der Z\'ie e den der -Löcher an. t1 Ep und rr p sind 
Energieverlust bzw. Stoßzeit für die Elektron-Phonon-
Wechselwirkung, ~r ist die Lebensdauer bezüglich 
strahlender Rekombination, die Konstante hat die glei­
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che Bedeutung und/den gleichen Absolutwert wie in (5.5). 

Für die Auger-Koeffizienten Ce und Ch sind uns Litera­

turwerte nur flir hUhere Temperaturen bekannt (die neu­

esten Werte 51 liegen i 1.2 0 10-31 cm6 sec-1 bzw. 


1.7.10:--:-31 cm6sec-1 ), unter der Bedingung 't'fle.~1:f'In.ist 

jedoch nur der bipolare Auger-Koeffizient C = Ce + 0h 

maßgebend. Dieser läßt sich für 2 K aus den Lebens­

dauermessungen von Cuthbert 4, die - wie wir jetzt wis­

sen - am Kondensat ausgeführt wurden, berechnen zu 

C = 1.4.10-30 cm6 sec-1 • Dieser Wert und das von Cuth­


bert angegebene t; r 200 fsec werden im folgenden zur 

Auswertung verwendet. 


Aus (5.5).und (5.6) wird 


c 

und mit dem experimentell bestimmten Intensitätsver­
hältnis von ~0.6 eV 

1
( dE) = _ 6.1011 eV sec-

dt exp 

Die Übereinstimmung mit de~ theoretischen Wert von 

(dE/dt) (die Summe aus akustischem und optischem Bei­

1011 


0trag nach Abb. 16 ist - 4.5 eV sec-1 ) ist über­
raschend gut, berücksichtigt man die Ungenauigkeiten des 
Experiments und die Näherungen der Theorie. 

Vorstehende Rechnung und Vergleich wurden unter der 
Prämisse durchgeführt, daß Elektronen und Defektelek­
tronen den gleichen Beitrag zur Lumineszenz unterhalb 
der Kondensatbande bei 2 E liefern, daß sie also g . 
ungefähr den gleichen Relaxationsraten unterliegen. 
Nimmt man stark unterschiedliche Relaxationsraten an, 
so sollte nur der Beitrag der Trägersorte mit der 
geringeren Rate berücksichtigt vlerden, da die Auger­
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koeff ienten für ktronen und L~cher sehr ~hnlich 
sind51 • Der bipolare Augerkoeffizient in • (5.7) 
mUßte dann durch den für die betreffende Trägersorte 

ersetzt v-lerden. Dies würde <dE/dt) auf ungefährexp
die e reduzieren. 

\elegen der größeren gemittelten flasse sollten Defekt­
elektronen stärker an Phononen koppeln als Elektronen, 
sodaß der Beitrag der Elektronen zum Lumineszenzunter­
grund der dominierende sein sollte. Dies rechtfertigt 
es, daß die vorstehende Rechnung nur für die Relaxa­
tionsraten der Elektronen durchgeführt wurde. 

5.3.2 Struktur des Lumineszenzuntergrundes 

Da der \'lesentliche Beitrag zur Energierelaxation der 
Elektronen von der Kopplung an optische Phononen her­
rührt, würde man für den Lumineszenzuntergrund eine 
Struktur erwarten, die periodisch mit der mittleren 
Energie der beteiligten LO-Phononen verläuft. Im 
Spektrum in Abb. 14 zeigt sich tatsächlich eine Struktur, 
diese ist jedoch nicht so ausgeprägt wie erwartet~ 

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

Die Berechnung des von dieser Elektronenverteilung 
verursachten Lurnineszenzspektrurns wurde mit einem 
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Abb. 17: Vergleich des Lumineszenzspektrums mit der theoretisch zu erwartenden 
Struktur (durchgezogene Linie), die mit einem Monte-Carlo-Verfahren berechnet wurde 
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Monte-Carlo-Verfahren Bm Computer Busgeflihrt ( genau­
ere Beschreibung des Verfahrens s. 7.3). Einen Vergleich 

des berechneten mit dem gemessenen Spektrum gibt Abb. 17. 
dem hier berechneten Spektrum wurde angenommen, daß 

beim Auger-Prozeß ein TA-Phonon ankoppelt, bei der 

strahlenden Rekombination ein 'Tü-Phonon (Energien nach 
Brockhouse 52). Die gute Übereinstimmung zwischen ex­

perimentellem und theoretischem Spektrum zeigt, daß 
die nachgewiesene sehr schwache Lumineszenz unterhalb 

der 2 Eg-Kondensatbande - auch in ihrer Struktur ­
gut durch das vorgeschlagene Modell erklärt wird. Insbe­
sondere wird die Verwehung der Struktur zu niederen 
Energien hin sehr gut durch die Kopplung an akustische 

Moden beschrieben. 
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6. Hochenergetisbhe Lumigeszenz aus Ger~anium 

6.1 ektrolumineszenzmesGungen bei 77 K 

Germanium hat wie Silizium eine indirekte Bandstruk­
tur, her wurde versucht, die strahlenden Zwei-Elek­
tronen-übergänge auch an Ge nachzuweisen (indirekte 
Halbleiter sind deswegen direkten vorzuziehen, weil 
bei ihnen die störende Eg-Lumineszenz nur rel iv in­
effektiv auftritt). Ein typisches Elektrolumineszenz­
spektrum, aufgenommen bei 77 K, ze Abb. 18. Auf­
fallend ist der im Vergleich zum Auger-Untergrund 
schwache 2 Eg-Peak. Dieser Unterschied zu Si ßt 
sich aus der Bandstruktur verstehen: In Si liegen 
die Leitungsbandminima in den (100)-Richtungen bei 
O. kmax ' in Ge gegen am Rand der Brillouin-Zone 
in den (111)-Richtungen. Für am Minimum befindliche 
Elektronen ist die Parität daher nur im Falle des Ge 
eine e Quantenzahl. Der Zwei-Elektronen-Übergang 
in Ge geht damit von einem Ausgangszustand mit gera­
der ?arit (2 Elektronen am Leitungsbandminimum) über 
eine Wechselwirkung mit insgesamt ungerader Parität 
(elektrische Dipolwechselwirkung) zu einem Endzustand 
mit wiederum gerader Parität (2 Elektronen am Valenz­
bandmaximum). Das Ubergangsmatrixelement(s. (3.2)) 
sollte folglich in erster Ordnung verschwinden, der 
strahlende Zwei-Elektronen-trbergang sollte in Ge in 
erster Ordnung verboten sein, d. h. um ein bis dr.ei 
Größenordnungen schwächer als in auftreten. Dies 

wird durch das bei 77 K gemessene Spektrum in ungefähr 

bestätigt. 
Der starke Anstieg der Lumineszenz zu niederen Energien 
hin rührt vom Boltzmann-Tail der -Lumineszenz her. 
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6.2 szenz rum bei 2 K 

Um die Annahme des Parit~tsverbots bei strahlenden 

Zwei-Elektronen-LJbergängen in Ge auch quantitativ 

zu be igen, wurden Photolum szenzmessungen bei 

2 K durchgeführt und mit theoretischen Überlegungen 

verglichen (nähere Einz iten zu den experimentel­
len Techn beschreibt W. Zeh 16, der im Rahmen seiner 

Diplomarbeit die Messungen ausführte). 

typisches Spektrum ze Abb. 19. von Z~,ilei-

Elektronen-cbergängen Kondensat herrlihrende.Lum 

neszenzbande bei 1.47 eV ist hier stärker au gt 
als bei höheren Temperaturen, s ist auf e gerin­

Halb'overt e zurückzuführen. 

6.3 skussion: Kurvenform 

Die theoretische Kurvenform flir die rahlenden 
Zwei-Elektronen-lJbergänge in Ge vmrde nach dem in 

4.2.3 und 7.2 flir Si beschriebenen Verfahren für 2 

mögliche Fälle berechnet: 

a) Erlaubter Übergang, d. h. im Integrationsbereich 

konstantes Übergangsmatrixelement, 

b) in erster Ordnung verbotener Übergang, d. h. Über­

gangsmatrixelement proportional der Summe der Impuls­
beträge der rekombinierenden 4 Träger, jeweils vom 

Bandminimum aus chnet. 

i der Berechnung wurden vierte flir E und zugrun­I nk 
de gelegt, die von Thomas et al. 53 a~s der Anpassung 

der Ein-Elektronen-Lumineszenzbande durch auf der Grund­
la des Pokrovskii-Nodells berechnete Kurven bestimmt 

\"iurden. 
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Aus dem Vergleich der experimentellen cit den theore­
tischen ~=urven in Abb. 20 (--- a),- - - = b)) läßt 
sich keine eindeut ordnung zu e sm Modell her­
leiten, da die experimentellen Vferte trotz langer }'leß­
ze en noch sehr ungenau sind. 

6.4 Übergangskoeffizient 

Aus dem Spektrum in ~!l.bb. 19 läßt sich ubergangs­
koeffizient flir Zwei-Elektronen-übergänge in Ge ex­
periment 1 bestimmen, wenn man vorausset daß die 
energetisch unterhalb der 2 E 

g 
-Bande liegende Lumines­

zenz wie beim Si von hochenergetischen Auger-Te ehen 
herrlihrt. Die Energierelaxationsraten werden nach 
GI. (5.3) und (5.4) mit den Werten für Germanium 54 
im Energiebereich knapp unterhalb der 2 Eo.-Bande 

b 

-1 sec 

und 

Hier überv.Jiegt im Ge satz zu Sil iurn die Kopolung 

an akustische Moden, was zur Folge haben sollte, daß 
keine ausgeprägte Struktur im Lumineszenzuntergrund 
auftritt (dies wird auch von Simulationsrechnungen 
mit dem Computer bestätigt). Um dies auch experimen­
t 1 zu verifizieren, sind die Spektren noch zu stark 

verrauscht. 

Für die 1ntensitäten der 2 E -Lumineszenz und des g 
Auger-Untergrunds ge en (5.5) und (5.6): 

12 
2 2= const.-n·n -p 

d1a/dE = const •• C-B.n2 .p2. (dE/dt> -1 

http:C-B.n2.p2
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Abb. 20: Photolumineszenzspekttum von Ge bei 2 K in der Umgebung von 2 E 
~ . g

theoretische Linienformen für erlaubten (---) und verbotenen (- -) Übergang'-. . 
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Vergleich beiden Ausdrücke sti:E:lt D zu 

(6.1 ) D 

-1 -1 56sec sec 
und mit dem aus dem Spektrum bestimmten Intensitätsver­

hältnis I 2/(dI /dE) = 0 ..05 eV 'rJird der Übergangskoef­a
fizient für Germanium 

-1 sec 

Dieser Koeffizient ist um 2 Größenordnungen kleiner 
als der für Siliziur:l; dies bestätigt die ltnnahme, daß 

die strahlenden ZI:Jei-Elektronen-Übergänge in Germanium 
paritätsverboten sind. 
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7. 	 Anh()n5 

7.1 	Linienform flir phononenfreie Zwe ektronen­
Uber~in~eu c. ,. I. Hochtemperaturfall• 

Die Form der Lumineszenzbande für diese Uberg~nge ist 
gegeben durch das 12-fache Inte I 

(7.1 ) 

Hier ist die ~nergie Einfachhe halber von der 
doppelten Bandgapenergie aus gerechnet. Unter zwei 
nicht allzusehr einschränkenden Annahmen läßt sich 
dieses Integral analytisch auswerten: zun einen \..fird 
Vpf(ki ) als Kon ante im Integrationsbereich betrach- . 
tet, andererseits wird angenommen, daß die Temperatur 
so hoch ist, daß f(k i ) durch eine Boltzmann-Verteilung 
ersetzt werden kann. Damit wird 

(7.2) 

Dieses Integra.l läßt sich nach geeigneten Transformatio­
nen und Substitutionen. direkt berechnen 14, allerdings 
mit nicht unbeträchtlichem Aufwand. Da aber nicht die 
Absolutintensität interessiert (es ist sowieso der Wert 
der const. viel zu ungenau bekannt), sondern nur d~e 
Linienform, kann man das Integral durch geeignete Vari­
ablensubstitution ganz umgehen •. Gelingt es nämlich, 
dimensionslose Variable so einzuführen, daß Inte­
grationsgrenzen in Konstanten übergehen, so wird das 
lnt 1 selbst zu einer Konstanten. Die e ige Schwie­

rigkeit bei diesem Verfahren ist durch die Exponential­

i 
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funktion goben, da bei ihr keine Einführung dimen­
sion oser Variabler möglich ist. Aufgrund der letzten 

~-Funktion ist aber das Integral nur dann von Null ver­
schieden, wenn gilt: 

... z: 1;1. k.J..,jE ;2..m. ;tt
IJ 

Diese. Beziehung kann in die Exponentialfunktion ein­

gesetzt werden; diese läßt sich dann vor das Integral 
zieheh. Substituiert man außerdem k. durch k .•E-O.5 
und berücksichtigt man dabei, daß J(a.x) = l/(x)/a, 
so erhi::ilt rr:an 

(>D 

(7.4-) I (E) oE : dE' E3S . e.xp (- ~) .CPltStJ d'(E'I/L l.k. j ,,) 

o 

cl(Etz~y) rf(E'I/Llq 111' EIl: ~) dA~E\) 

Das Integral in (7.4-) erfüllt nun alle oben angeführten 

Bedingungen, damit wird die Lin nform (nach Ersetzen 
von E durch E - 2·E~) gegeben durch 

Cl 

(7,5) I{E) d.E = 00 . (E-2Ei'5' ·exp (~ E~;~) dE 

Die Bandgapenergie, die man hier einzusetzen hat, ist 
wegen der hohen Trägerdichten gegenüber der für Jlleerel! 
Bänder durch verschiedene Efffekte verschoben 57. Dies 

sind (1) Screening" (2) eIe is~he Effekte, (3) Auf­
heizung und (4-) Austausch und Korrelation. Im folgenden 
soll kurz der Einfl dieser Effekte auf E abgeschätztg 
werden. 

(1) Hohe Ladungsträgerdichten führen aufgrund der 
Coulomb-Wechselwirkung zu einer Erniedrigung von E _g
Die Größenordnung dieser Absenkung ist nach Asnin 
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und Ro chov 	 n durch 

(7.6) 

Für Si ergibt sich us bei Trägerdichten von 
5- 1017 cm-3 eine Absenkung von Eg um rund 7 meV. 

(2) Nach Experimenten von Gauster und ing ,60 

unterl gt Si bei hoher Ladungsträgeranregung einer 

Volumenkontraktion, die liber die Druckabhängigkeit 
von E 

g 
einen Einfluß auf d Gap-Energie haben sollte. 

Die Vertinderung von E~ ist jedoch für die hier vor­
ö 

handenen Trägerdichten nicht merklich, sie beträgt 
-6 nur etwa - 2-10 eV. 

(3) Dadurch, daß die Energie des anre nden 

Lasers weit liber der ndk2nte von liegt, \verden 
Träger ungefähr 0.2 bis 0.3 eV hoch in die Bänder an­
geregt. Die Thermalisierung über Phononen heizt dann 

den Si-Kristall auf. Da aber relativ große Kri alle 
verwendet wurden und pulsfBrm angeregt wurde, sollte 
sich Tem?eratur nicht allzusehr erh5hen. Eine Er­
hähung der 'remperatur um 10 Grad hat eine senkung von 

um 0 .. 5 bz\v. 2 meV bei 77 bzw. 300 K zur Folge, 
damit kann diE~ser Effekt unberücksicht bleiben .. 

(4) 	Austausc und Korrelationswechsehvirkung liegen 
1017für Ladungsträgerdichten um cm-3 ebenfalls nur 

im meV-Bereich und sollten daher keine starke Änderung 
der Bandkantenenergie bewirken. 

In samt muß man also ein um etwa 10 meV verringer­
tes E in die Rechnun,o~ einsetzen. Für Kurvenan­

g 
passung wurden E (300) 1.11 eV und (77) 1.15 eV 

61 g
verwendet 



7.2 ienform fUr phononenfre ektronen-
II. Tieftemperat 11: Kondensat 

In GI. (4.4) in 4.2 12ßt sich ion durch eine 
Inte ion ann~hern, dies ergibt s 12-fache Integral 

(7 .. 7) I(E)olE 

Dabei wird wieder E von der niederener ischen Kante 
der Bande aus gerechnet. Es soll auB Iten: 

HO k der Impulsvektor und (1/mt{) der der rezi­
proken effektiven Hasse eines beteiligten Trägers 
(i = 1 .... 4) . Die Integrationsgrenzen sind.±. 00. 

Für T = 0 K, f in eine Stufenfun ion über 

< 
(7.8) -­

\'[ kann man für Si als k-unabhängig annehmen. 
Trotz dieser Näherungen ist die geschlossene Integra­
tion von (7.7) nicht möglich, man muß daher eine 
numerische Lösung verwirklichen. 

Zur numerischen Int wird das Integral wieder 
durch eine Summe a , diese geht jedoch nicht 
über die fast belieb dicht liegenden k-Werte im 
Kondensat, sondern man nn eine wesentlich gröbere 

Unterteilung wählen. Unt eilt man den k-Bereich bis 

zur Fermi-Energie in nur 5 Teile, so ergeben sich ins­
gesamt 1012 Summanden, d nach ihrer Energie geordnet 

in verschiedene Energiekanäle aufsummiert verden können. 
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Die ·tufte ung s Energieintervalls kann tlese lieh 
cn e.:': gen als eie sunterte ung. se Inte­

tionsmethnde würde vermutl h se gute Ergebnisse 
liefern, vor allem dann, wenn man die Impulsuntertei­
lung noch enger machen wUrde. Leider scheitert ihre 
Durchführung am itaufwand. am In itut vorhandene 
Rechner benöt zur Bildung eines Summanden 10 bis 
100 usec je nach von Z(k.); um die nze Kurve zu 

/ l'7
berechnen, wären mindestens 10 sec (= 1 Tage) Rech­
nerzeit erforderlich. schnelle Rechner wUrden diese 
Zeit um den Faktor 100 verkürzen, jedoch s diese Recl.1­
ner Deist in oBan gen egriert, bei ienen dann 
kürzere Belegungsze von 1 Tag auch nicht möglich 

Als Ausweg bietet Sl,cn an, die Summation nicht über 
1012 S d f'''' d '" a11e umman en auszu unren, san ern nur uoer zu­

fäll herausgegriffene. Dann kann man im k-Bere h 
noch eine sehr feine Unterteilung zulassen, die Ener­
gieunterteilung im Endergebnis muß da gen Rechen­
zeit angepaßt werden. Nach diesem Verfahren konnte das 
Integral mit einem Computer berechnet werden. 

Die Summandenauswahl wurde durch zufällige stlegung 
der k-Vektoren der 4 rekomb ierenden Träger getroi'ren. 
Dazu wurde ein mathematischer Zufallsgenerator verwen­
der, der gegenüber einem physikalischen den Vorteil 
geringeren Zeitaufwands hat, allerdings den Nachteil 
der Determiniertheit, was zu systematischen Fehlern 
führt. Diese können bei geeigneter Handhabung des Ge­
nerators in im Vergleich zu den Stati ikfehlern 
gehalten werden. Gute Ergebnisse (s. Kurven in Abb .. 13) 
erhielten wir bei einer Unt eilung des Energiebereichs 
der nde in 20 Kanäle durch Berlicksicht g von unge­
fähr 105 Summanden. Dazu irlaren Rechenzeiten von eini­
gen Stunden aill Institutsrechner nötig. 
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'7.3 	Berac uni; G station~ren Verteilung von 
Au ektronen im Leitungsband 

Die Verteilung der Auger-Elektronen im Leitungsband 
ist, bevor diese irgendeiner Kopplung an Phononen oder 
Photonen unterliegen, geben durch 

(7.9) n .. , (E) ctE " ~ ~ I,M6:~ /.
2-

~lEJ '~t(fJ-~l(~) 
{(Ei) d(E-E~-El.-El--n(JP) cÄE 

Darin ist N2 vlieder das Coulomb-1';iatrixelement, 1<1
3 

das 

fvlatrixelement für Elektron-Fhonon-Kopplung, Ei die 
Energie eines beteiligtenrrägers und (.J' die Frequenzp 
des beim Auger-Prozeß ankoppelnden Phonons. Die Wechsel­
wirkung mit Phonen führt zu einer Relaxation dieser Ver­
teilung, schließlich zu einer quasistationären Vertei­

lung der Elektronen über das Leitungsband zwischen dem 
Minimum und einer Maximalenergie, die durch (7.9) ge­
geben ist. Der erste Relaxationsschritt fUhrt zu der 

Verteilung. 

wo w(ftW) die itlahrscheinlichkeit für die Ankopplung 

eines Phonons der Frequenz Wist. w kann in einen 

akustischen und einen optischen Anteil aufgespalten 
werden, für die jeweils gelten soll: 

"'" 
ll! Q.C,op(7.11) <*>i" rollSt) 1..1; (n",) ·i;,wd~ 

00 . . 

(7.12) j(Wo.c.("W) i-Wop(hW)) rJW ;1t: 

o 
Die 	weiteren Relaxationsschritte \;,erden durch Iteration 
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des Verf3hrens, will sagen durch wiederholte Ausfüh­
rung des ionsschritts (7.10), realisiert. 
Die Summation der so gewonnenen nai ergibt die gemit­
telte Quasigleichgewichtsverteilung n • Die Struktur a 
des Lumineszenzuntergrundes ist dann 

erin ist schon impliziert, daß s I'1atrix.element für 
indirekte strahlende Rekombination, das noch im Integral 
stehen müßte, über dem Integrationsbereich konstant ist. 

ist die s zur indirekten Rekombination'WfO 
benbtigten Phonons (es wird angenommen, daß - wie bei 
der Band-Band-Rekombination - auch hier das TO-Phonon 
am stärksten ankoppelt). 

Die vorstehende Rechnung wurde auf dem Computer des 

Instituts mit Hilfe eines Monte-Carlo-Verfahrens aus­. 4 
geführt. Es wurde eine Anfangsverteilung von 6·10 
Elektronen in rund 106 Relaxationsschritten über den 
Energiebereichs des experimentellen ektrums theroa­
lisiert. Die damit errechnete theoretische Lumines­

zenzstruktur ist .in Abb. 17 dargestellt. 
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t:en 

In der vorliegenden Arbeit wurde ze , daß ZHei­
ektronen-Ubergänge, die Lumineszenz bei und unter­

halb 2 E zur Folge haben, zwar mit geringer Wahrschein­g 
lichkeit, aber doch nachweisbar in Halbleitern mit in­

direkter Bandstruktur auftreten. e hochenergetische 
Lumineszenz kann auf zwei Ursachen zurückgeführt 
werden: 

(1) Kollektive 4-Teilchen-Rekombination; 2 Elektronen 
rekombinieren gleichzeitig mit 2 ehern, die Gesamtener­

wird als ein Photon abgegeben (wenn man von Phono­
nenbeteiligung absieht). Dies hat eine Lumineszenzbande 
bei 2 E mit dichte- und temperaturabhängiger Formg 
zur Folge. 

(2) Auger-Effekt mit nachfolgender strahlender Rekom­
bination (d. h. im Gegen z zu (1) eine stufenweise 
4-Teilchen-Rekombination); dieser Prozeß be\1irkt einen 
gering strukturierten Lumineszenzuntergrund zwischen 
E und 2 E • g g 

Prozeß (1) wird mit zeitabhängiger St5rungstheorie 

in 2. oder 4. Ordnung beschrieben (je nach Phononen­
beteiligung),ein theoretischer und experimenteller 
Vergleich zwischen Si und Ge zeigt, daß die kollektive 
4-Teilchen-Rekombination in Si ein erlauoter übergang, 
in Ge dagegen in erster Ordnungparitätsverboten ist. 
Interessant \<läre es, zu diesem Punkt weitere indirekte 
Halbleiter zu untersuchen, z. B. Gap' dort sollte die­
ser übergang wieder erlaubt sein. tritt dabei jedoch 
die Schwierigkeit auf, die nötigen hohen Anregungsdich­
ten zu erzeugen, da die Trägerlebensdauern in diesen 
r'iaterialien geringer sind als in den indirekten Element­

halbleitern. 
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Proz 2 1~3t sich durch zwei~al Anwendung zeit­
abh~nGißer ~t5rungstheorie 2. ürdnung beschreiben, da 

sowohl der Auger-Prozeß als auch d nachfolgende 
strahlende Rekombination phononenbegleitet ablaufen 

müssen. Der dominierende Folgeprozeß zum Auger-Cber­

gang ist die Thermalisierung der hoch an~eregten Trä­

ger durch Phononen kopplung. Die strahlende Rekombination 

kann als Sonde zur Hessung des 'l'hermalisierungsverlaufs 

aufgefaßt werden. Aus theoretischen Überlegungen ergibt 
sich flir Si eine starke Kopplung der Elektronen an 
optische Phononen, während die an akustische im be­
trachteten Energiebereich nur Ib so groß ist. Dies 

hat eine relativ gut ausgebildete Struktur zur Fol 
In Ge verhalten sich die Kopplungsstärken umgekehrt 

wie in Si, dies bewirkt eine Ausschmierung der St ur 
schon nach dem ersten Peak. Durch weitere Messungen 

an Ge könnte dies experimentell genauer verifiziert 

\verden. 

In polaren Kristallen sollte die Kopplung an optische 
rJloden alle übrigen Helaxationsmechanismen weit liber­

wiegen, es sollte daher möglich sein, z. B. in GaAs 

sehr ausgeprägte Phononenstrukturen zu sehen. Aller­

dings wlirde man heiße Ladungsträger n ht durch Auger­
Effekt, sondern durch geeignete Laser-Anregung erzeugen. 

Zu erwarten wären Raman-~hnliche opektren, bei denen 
nur die nStokes-Linienl! auftreten, die alle ungefähr die 
gleiche Intensität haben und deren erste entsprechend 
der Bandstruktur von GaAs gegenüber der Anregungsener­
gie verschoben sein müßte (ci. h., um weit mehr als die 

LO-Phonon-Energie). 
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