EMISSION UND ABSORPTION LANGWELLIGER ULTRAROTSTRAHLUNG VON GERMANIUM

Der hier gewonnene Standpunkt erlaubte es, auch
Beziehungen zu den phianomenologischen Theorien
aufzuzeigen, welche die Supraleitung u. a. als dia-
magnetischen Grenzfall (diamagnetisches Riesen-
molekiil) bzw. im Sinn eines Zwei-Fliissigkeiten-
modells, eines Energieliicken-Modells oder eines
Kondensationsvorganges der Elektronen behandeln.
Sie finden hiermit eine atomare (mikroskopische)
Deutung und angenidhert eine Begriindung oder
Festlegung ihrer Giiltigkeitsgrenzen.

Man fragt sich, ob irgendeine direkte Bestitigung
der Elektronenpaarvorstellung moglich sei. Dies
diirfte z. B. bei Substanzen mit konjugierten Doppel-
bindungen zu erwarten sein, wenn man ihren ver-
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muteten (und strukturabhéngigen!) Sprungpunkt
unterschreitet und dadurch ,,Valenzstrome® infolge
eines scheinbaren Umlaufs von Elektronenpaaren
sowie entsprechende Ausrichtungseffekte hervorruft.
Oberhalb der spezifischen Sprungpunkte treten statt
der Elektronenpaare wieder Einzelelektronen auf. So
zeigen im Bereich hoherer Temperaturen, wie be-
kannt, die 7-Elektronen des Benzols einen paarweise
entgegengesetzten Umlaufsinn, wodurch z.B. das
diamagnetische Verhalten des Benzolringes quanten-
mechanisch erklart werden konnte 1.

Herrn Professor M. KonLer danke ich fiir kritische,
fordernde Bemerkungen zur vorliegenden Arbeit, Herrn
Professor U. Denvinger fiir briefliche Hinweise.

Emission und Absorption langwelliger Ultrarotstrahlung
von Germanium im photoleitenden Zustand”
Von F. R. KessLer

Aus dem II. Physikalischen Institut der Universitat Kéln
(7. Naturforschg. 13 a. 295--302 [1958] ; cingegangen am 17. Februar 1958)

Durch inneren Photoeffekt wurden in Germanium zwischen 20 © und 70 °C hohe Dichten von
Elektron-Loch-Paaren erzeugt und deren Absorptionsspektrum im Bereich von 3 —15 u bestimmt. Es
wird beherrscht durch innere Valenzbandiiberginge der freien Liocher. Infolge des inversen Prozesses
emittiert Germanium Ultrarotstrahlung mit einem Maximum bei 10 . Die Emissionsintensitdt hangt
etwa linear von der Gittertemperatur und fiir kleine Tragerdichten linear von der Zahl der Liocher
ab. Die Deutung gelingt rein phanomenologisch und ldafft zusammen mit der Absorption Schliisse zu
iiber das Gleichgewicht der beiden Lichersorten im Valenzband. Anderungen des Reflexionsvermo-
eens iiber 0,1% wurden bei der lichtelektrischen Trigererzeugung nicht beobachtet — Die experimen-

tellen MeBverfahren werden angegeben.

Die vorliegende Untersuchung beschaftigt sich mit
der Absorption freier Ladungstrdager in Germanium.
Im vorliegenden Fall wurden die freien Elektronen
und Locher stets paarweise erzeugt durch den in-
neren lichtelektrischen Effekt, d.h. durch optische
Anhebung eines Elektrons aus dem Valenz- in das
Leitungsband. Dank der kurzen Relaxationszeit des
inneren Photoeffektes — bedingt durch Rekombina-
tionszentren betrégt sie bei Germanium gegenwartig
maximal etwa 10 3 sec — gelangt man zu dem me-
thodischen Vorteil, mit der Modulation des erregen-
den Lichtes und damit der Dichte der freien Ladungs-
triger die durch sie verursachte Absorption modu-
lieren und so unmittelbar messen zu konnen.

* Vorgetragen auf der Physiker-Tagung 1957 in Heidelberg
(Phys. Verh. 8, 195 [1957]).

1 R. Newmax. Phys. Rev. 91. 1311 [1953] und Phys. Rev.
96. 1188 [19541].

Die Ergebnisse der vorliegenden Untersuchung,
die den Spektralbereich zwischen 3 und 15 « umfafit,
lassen sich drei Fragenkomplexen zuordnen:

1. Die Absorption freier Ladungstridger: Neben
der Bestimmung des Absorptionsquerschnittes freier
Ladungstrager, deren Dichte dem thermischen Gleich-
gewicht entspricht, also an fremd- und eigenleitenden
Proben, haben jedoch Messungen an Elektron-Loch-
Paaren, die durch elektrische Injektion an Sperr-
schichten zusitzlich in den Kristall eingebracht wur-
den, nicht zu einem einheitlichen Resultat gefiihrt.
In zwei Fillen! 2 ergab sich das Bandenspektrum
freier Locher, in einem Fall 3 erhielt man einen mit

2 H. B. Brices u. R. C. FLercuer, Phys. Rev. 91,1342 [1953].
3 A. F. Gssox, Proc. Phys. Soc., Lond. B 66. 588 [1953].
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/2 wachsenden und damit der Drupe—Zexerschen
Theorie entsprechenden Absorptionsquerschnitt.

Die vorliegende neue Mefimethode hat mit diesen
die Erzeugung und Modulation der Uberschuf-
tragerdichte gemeinsam, dariiber hinaus jedoch den
Vorteil, mit hochreinem, eigenleitendem und homo-
genem Germanium arbeiten zu konnen und frei zu
sein von einer elektrischen Beeinflussung des Kri-
stalls 4,

2. Langwellige Ultrarot-Emission von Germanium:
Die Rekombination der Elektronen und Locher tiber
Zwischenterme gab Veranlassung, nach einer lang-
welligen Rekombinationsstrahlung zu suchen. Die
von Acrain® bei Tragerinjektion entdeckte langwel-
lige Emissionsstrahlung wird von dem Autor jedoch
neuerlich ® der tiber das thermische Gleichgewicht
erhohten ,,Lochertemperatur® zugeschrieben.

Bei der vorliegenden optischen Anregung wurde
ebenfalls eine langwellige Ultrarotemission gefunden.
deren Deutung rein phanomenologisch gelingt. Die
Frage nach dem thermischen Gleichgewicht fithrt da-
bei zu Aussagen iiber das Besetzungsverhiltnis der
Valenzbinder und die Ubergangsrate der Locher
zwischen ihnen.

3. Anderung des Reflexionsvermégens: Von FI-
Linski 7 wurde die Anderung des Reflexionsvermd-
gens bei Tragerinjektion berichtet, ferner von Isui-
curo und Havasmi® die Anderung des Brechungs-
indexes von aufgedampften Ge-Schichten bei starker
Beleuchtung mit Licht. Im vorliegenden Fall wurde
deshalb die Anderung des Reflexionsvermogens bei
der optischen Trigererzeugung untersucht, um zu
kldren, ob neben den freien Trdagern bzw. der star-
ken Beleuchtung ein dritter Parameter fiir die An-
derung des Reflexionsvermogens verantwortlich sein
mul3.

I. Experimentelle Anordnungen

Es wurden Germanium-Einkristalle hoher Reinheit
verwendet. Abb. 1 zeigt als Beispiel an der exponen-

4 Uber elektrisch gesteuerte ,,channels* auf der Oberfliche
kann es zu Anderungen des Reflexionsvermigens kom-
men, wodurch das Resultat der Absorptionsmessung ge-
falscht werden kann (vgl. dazu weiter unten).

5 P. Acraix, Physica 20, 1010 [1954].

% P. Agraiy u. C. Benorr a 1a GuinLaume, J. Phys. Radium
17, 709 [1956].

7 J. Frunski, Phys. Rev. 107, 1193 [1957].

8 K. Ismicuro u. T.Havasur, J. Phys. Soc., Japan 9, 387
[1954].
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tiellen Temperaturabhingigkeit der Leitfihigkeit,
dal} die Proben bereits bei Zimmertemperatur eigen-
leitend waren. Eingetragen sind ferner die Leitfahig-
keiten bei Beleuchtung als Maf} der erreichten Uber-
schuBtragerdichte. Zur Herabsetzung der Oberflachen-

rekombination waren die Proben solange geitat?,
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Abb. 1. Leitfahigkeit von Rein-Germanium bei Temperatur-
und Beleuchtungsvariation.

dal} die beim Schleifen angegrifféene Kristallschicht

von ca. 100 « Dicke ? abgetragen war.

1. Messung des Absorptionsquerschnittes

Zur Messung des Absorptionsquerschnittes der
freien Elektronen und Locher wurden beziiglich des
Strahlenganges zwei verschiedene Anordnungen ver-
wendet (Abb. 2 bzw. 3). Beiden gemeinsam ist das
Prinzip der direkten Differenzmessung:

Das die Trédger erzeugende Weilllicht!3 wurde mit-
tels einer schwingenden Klappe mit 12 Hz moduliert.

¥ Zusammensetzung der Atzlosung: 45 Gew.-% HNO,
410 Gew.-% HF+45 Gew.-% H,0+60 mg AgNO,; auf
100 cm® dieser Losung, deren Typus die Oberflichen-
rekombination sehr weit herabsetzt 1%, und die zu relativ
ebenen und glanzenden Oberflichen fiihrt !,

10 J.P. McKeLvey u. R. L. Lo~cint, J. Appl. Phys. 25, 634

1 D. Gerst u. E. Preuss, Z. angew. Phys. 9, 526 [1957].
[1954].

12 D. Baker u. H. Yeuwn, Brit. J. Appl. Phys. 8, 302 [1957].
T. M. Buck u. F.S. McKiv, J. Electrochem. Soc. 103, 593
[1957].

13 Verwendet wurde eine 1 kW Projektionsgliithlampe.
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Durch Komplementirfilter wurde dieses erregende kurz-
wellige Licht vom Strahlungsempfinger ferngehalten.
Die wultrarote MeBstrahlung bekannter Wellenldnge
war unmoduliert. Durch die Absorption der periodisch
erzeugten Photo-Elektron-Loch-Paare wird diese Mel-
strahlung zu einem kleinen Teil ihrerseits moduliert.
Der selektive Verstiarker zeigt nur diesen Wechselspan-
nungsanteil an.

Als Filter fanden eine Wasserschicht von 8 mm Dicke
einerseits und ein Kodak far infrared filter mit einem
DurchlaBbereich von 3 bis 15 ¢ anderseits Verwendung.
Die groBle Intensitdt des Weilllichtes machte einen der-
artigen Kantenabstand der Filter von ca. 2 ¢ notwendig.

a) Die optische Anordnung A =zeigt schematisch
Abb. 2. Die Probe war ein diinnes Plattchen von 0,1
bis 0,3 mm Dicke und ca. 1 cm? Fliche. An zwei Kan-
ten war die Probe mit sperrfreien Kontakten versehen
zur Verfolgung der Leitfahigkeitsmodulation mit einem
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Abb. 2. Schematische Darstellung der MeBmethode: Ultrarot-
absorption photoelektrisch erzeugter freier Ladungstrager.

Galvanometer von !/100 sec Schwingungsdauer. Bei der
Diffusionsldnge der freien Trdger von ca. 2 mm kann
man eine homogene Dichte der UberschuBtriiger anneh-
men. Zur Temperaturmessung war ein Thermoelement
ebenfalls angelotet. Durch Anblasen der Probe mit
Stickstoff von Zimmertemperatur konnte die Tempera-
tur der Probe von ca. 100 auf 22 °C abgesenkt wer-
den.

Die angezeigte, modulierte ultrarote Strahlungs-
intensitat ist die Differenz der von der Probe im
Dunkeln und bei WeiBllichtbeleuchtung durchgelas-
senen Intensitat: /=1Ip—1Iy.

Die geringe Welligkeit der geitzten Oberflachen,
verbunden mit dem hohen Brechungsindex von Ger-
manium, fiihrt dazu, daBl die in der Probe vielfach
reflektierten Intensitatsanteile durch Totalreflexion
praktisch ausscheiden. Man wird also nur mit dem
ersten durchgehenden Strahl rechnen miissen und
auch dabei durch einen Faktor einen Energieverlust
beriicksichtigen, der durch Zerstreuung auf diese
Weise entsteht. Bleibt das Reflexionsvermdgen bei
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Beleuchtung ungeéndert (siehe dariiber weiter unten
einige Ausfilhrungen), so ergibt sich der Absorp-
tionsquerschnitt g eines Elektron-Loch-Paares zu
_ Iy

g=(1/N) In ;2 (1)
(N =Zahl der Elektron-Loch-Paare pro cm? durch-
strahlter Flache),
bzw. wenn I <1, d. h. gN <1,

1 1
N 1]|.

9= (2)
I, wurde ebenfalls direkt gemessen, indem dazu in
der unverdnderten Justierung lediglich die ultrarote
MefBstrahlung mit 12 Hz moduliert wurde. Auf diese
Weise brauchen die normale Absorption der Probe
im Dunkeln und auch die Streuverluste nicht bekannt
zu sein.

b) Die Anordnung B (Abb. 3) stellt eine Varia-
tion dar mit dem Vorteil der doppelten optischen
»Ausnutzung“ der freien Triger und der damit ver-
bundenen héheren Mefgenauigkeit. Ferner wird die
Messung des Reflexionsvermogens im gleichen Strah-
lengang moglich. AuBlerdem hat man die Moglich-
keit, tiber einen grofflichigen Warmekontakt die
Temperatur der Probe besser variieren bzw. konstant
halten zu konnen.

moauliertes
WeiBlicht

Abb. 3. Schematische Darstellung des Strahlenganges in der
Keilprobe: Getrennte Messung ausschlielich der modulierten
Absorption in I1) bzw. der modulierten Reflexion in Ij; .

Die Probe ist jetzt von der Dicke der Diffusions-
linge der freien Tréger, also ca. 2 mm dick. Sie ist auf
der einen, beleuchteten Seite, gedtzt. Die Riickseite ist
optisch poliert, eben und liegt auf einem Aluminium-
Oberflichenspiegel auf, der sich seinerseits auf einem
von Kiihlmitteln durchflossenen Kupferblock befindet !*.
Das Ganze befindet sich im Hochvakuum.

14 Uber Messungen bei tiefen Temperaturen wird zu einem
spateren Zeitpunkt berichtet werden.
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Da die Eindringtiefe des erregenden Lichtes
(A< 1,1 1) sehr klein ist, verhindert die Dicke der
Probe einen Einflul der Oberflachenrekombination
der polierten Seite auf den stationdren Wert der
UberschuBtragerdichte.

Bei der verwendeten relativ groflen spektralen
Spaltbreite kann die Riickseite der Probe, die auf
dem Spiegel aufliegt, als 100% reflektierend aufge-
faBt werden. Interferenzerscheinungen wurden nicht
beobachtet. Reflektiert an dieser Ebene durchsetzt
der Strahlengang die UberschuBtriger zweimal.

Durch geeignete Wahl des Einfallswinkels a und
des Keilwinkels f der Probe ist es moglich, sowohl
die reflektierte Strahlungsintensitdt I als auch den
nach einmaligem Durchgang durch die Probe aus-
tretenden Energieanteil getrennt messen zu konnen.
Der Aufbau bleibt konstant, es geniigt ein Drehen
der Probe. Erleichtert wird die Messung durch die
Konstanz des Brechungsindexes der Probe im ver-
wendeten Spektralbereich. Die Auswertung nach Gl.
(1) bzw. (2) ist exakt richtig auch bei ideal ebener
Oberflache der Probe.

Grundsatzlich ist auch die Verwendung von plan-
parallelen Proben méglich, die Auswertung jedoch
nicht von dieser Einfachheit.

2. Messung der Ultrarot-Emission

Zur Messung der Emissionserscheinungen wurden
die Proben in der Anordnung A verwendet. Die ultra-
rote Mef3strahlung war abgeschaltet. Zur Messung des

F. R. KESSLER

Spektrums der Emission konnte aus Empfindlichkeits-
griinden nur eine grobe Zerlegung erfolgen: Der Probe
wurde die Form eines Streifens von 2 X 10 mm? ge-
geben. Probe und Thermoelement bildeten dann selbst
die ,Spalte” eines zweiten kurzbrennweitigen Mono-
chromators mit NaCl-Prisma. Die Geometrie war so,
daB3 eine spektrale Spaltbreite von ca.3 u erreicht
wurde. Als Hintergrund der Probe wurde ein ge-
schwérzter, heizbarer Kupferblock angebracht, dessen
Temperatur mittels Thermoelement gemessen wurde.

3. Messung des Reflexionsvermégens

Bei den Messungen beziiglich einer Anderung des
Reflexionsvermégens bei Beleuchtung, auch im langwel-
ligen Spektralbereich, wurde in der Anordnung B der
Keilwinkel f§ so grol gewihlt, daf} eingetretene Strah-
lung in jedem Fall durch Totalreflexion an der Vorder-
seite am Wiederaustritt gehindert wurde. AuBerdem
wurde auf der Riickseite statt des Spiegels ein ultrarot-
undurchlissiger Kitt verwendet. Zur Messung wurde
wieder lediglich die WeiBllichtbeleuchtung moduliert,

die Ultrarotstrahlung unmoduliert gelassen.

I1. Ergebnisse
1. Absorptionsquerschnitt

Abb. 4 zeigt den Absorptionsquerschnitt eines
Elektron-Loch-Paares. Als Abszisse ist die Wellen-
lange hoch 1,5 aufgetragen, weil man nach der
Drupe-FronLicuschen Theorie fiir freie Ladungs-
trager eine Proportionalitit des Absorptionsquer-
schnittes zu A!> erwartet 1. In starker Abweichung
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Abb. 4. Absorptionsquerschnitt eines
Elektron-Loch-Paares (je in willkiirli-
chen Einheiten): A) bei 20 °C, photo-
elektrisch erzeugt, B) bei 300 °C, ther-
misch erzeugt (Eigenleitung).
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5 H.Y.Fax u. M. Becker, in .Semiconducting Materials®,
Butterworth Sci. Publ.. London 1951.

16 H. B. Brices u. R. C. Frercrer, Phys. Rev. 87,1130 [1952].
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hiervon zeigt das Spektrum vielmehr die bekannte
Form, die p-dotierte Proben bei gleicher Temperatur
zeigen '6: Absorptionsmaxima bei 3,4; 4,7 und 10 s.

Nach Kaun 17 setzt sich dieses Spektrum aus drei
Absorptionsbanden zusammen, die bei direkten
Ubergéingen der freien Locher zwischen den drei
Valenzbandern entstehen. Entsprechend der Beset-
zung ergibt der Ubergang zwischen dem 1. und
2. Band das stiarkste Absorptionsband bei 10 u. Bei
freien Lochern allein erwartet man nach Kaun erst
oberhalb von 30 u« wieder das Uberhandnehmen
ihrer mit 4> wachsenden ,klassischen“ Absorption.

Bei Elektron-Loch-Paaren scheint der Wieder-
anstieg vorverlagert, da zu der klassischen Absorp-
tion der Locher die der Elektronen hinzukommt.
Dadurch wird der langwellige Abfall der 10 «-Bande
uberdeckt.

Das Vorherrschen der Bandenabsorption unterhalb
von 14 u stiitzt die Ergebnisse von Newman! und
Brices ? an injizierten Elektron-Loch-Paaren.

Aus der ungeidnderten relativen Grofle der Ab-
sorptionsbanden untereinander ergibt sich, dafl auch
bei der Elektronenanregung mit Lichtquantenener-
gien, die wesentlich groBler sind als der Band-
abstand, das Besetzungsverhiltnis der Valenzbénder
dem thermischen Gleichgewicht entspricht, bzw. daf}
sich das thermische Gleichgewicht in einer Zeit, die
klein ist gegen die Lebensdauer der Locher, ein-
stellt.

Bei einer Lebensdauer von 1072 sec und einer
StoBzeit mit dem Gitter von 10 '3 sec bei 300 “°K
stehen, wenn man 1% Abweichung vom thermischen
Gleichgewicht zulafit, etwa 108 StoBe zur Verfiigung
bzw. fiir die Gleichgewichtseinstellung eine Zeit von
7, =107 sec.

Nach der Photonenabsorption hat das Elektron-
Loch-Paar die kinetische Energie (zur Vereinfachung
sel nur mit einer Lochersorte gerechnet) :

hy — AE =L (mg* vg2 + my* v 2) ; (3)
AE = Bandabstand .
Zur Berechnung der Stoflzahl Ng;, innerhalb der

diese Energie an das Gitter abgegeben wird, geniigt
es mit den zahlenmiBig iberwiegenden Schallquan-
ten der Grenzfrequenz v, zu rechnen. Um im Mittel
die Energie hv, an das Gitter abzugeben, braucht
das Elektron 2kT/hv, StoBe'®. Auf Grund der
Impulserhaltung

17 A. H. Kanx, Phys. Rev. 97, 1647 [1955].

18 H. Frénuich, ,Elektronentheorie der Metalle®, Springer-
Verlag, Berlin 1936. Seite 251 ff.
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hvyle.=2m* v, (4)

¢. = Schallgeschwindigkeit,
ist aber die Stofzahl fiir ein Elektron bzw. Loch

Ne— *T

4 m* e? (5)
und damit unabhéngig von der anfinglichen kine-
tischen Energie. Rechnet man iiberschlagsmafig mit
der effektiven Masse mg* =my* = 0,1 m,, so ist Ny,
etwa 10* bei Zimmertemperatur.

Da diese StoBzahl sehr viel kleiner ist als die ex-
perimentell als zur Verfiigung stehend abgeschitzte,
so erscheint das gefundene thermische Gleichgewicht
verstdndlich. Man findet es ibrigens in der folgen-
den Emissionserscheinung noch einmal bestitigt.

Abb. 4 zeigt ebenfalls den Absorptionsquerschnitt
von Elektron-Loch-Paaren bei 300 °C — das ist bei
einer eigenleitenden Probe, die Paare sind thermisch
erzeugt — 1% Man findet den p-Banden-Charakter
nicht mehr so ausgeprégt. In der Linearisierung des
Spektrums zeigt sich, daBl bei hohen Temperaturen
bevorzugt das Absorptionsminimum zwischen dem
1. und 3. Band ausgefiillt wird. Die Erkldrung
diirfte darin liegen, dal} bei hohen Temperaturen
die indirekten Uberginge vom Maximum des 3. Va-
lenzbandes aus starker in Erscheinung treten (Abb. 5),
die eine Phononenabgabe an das Gitter erfordern.
Die Energiedifferenzen liegen so, dall der Schwer-
punkt dieser Absorption gerade zwischen dem 1. und
3. Absorptionsband der direkten Uberginge liegt.

Die Grofle der Absorption, die z. B. das 2. Band
der direkten Ubergiinge iiberragt, erkldrt sich durch
die fiir die indirekten Uberginge zur Verfiigung ste-
hende viel groBere Locherdichte im Maximum des
Valenzbandes bei k=0 . Fiir die direkten Ubergiinge
war der Ubergang von k =0 aus durch Auswahlregel
verboten. Moglicherweise bricht diese Auswahlregel
bei hohen Temperaturen auerdem zusammen.

2. Emission langwelliger Ultrarotstrahlung

Die ultrarote Emissionsstrahlung erfolgt im Gleich-
takt mit der die Photopaare erzeugenden intermit-
tierenden Beleuchtung. Mit Hilfe der phasenempfind-
lichen Gleichrichtung 1dBt sie sich leicht von einer
durch die periodische Absorption modulierten Strah-
lung unterscheiden, die — wie unter 1. — im Ge-
gentakt zur Beleuchtung auftritt.

19 Ubernommen aus dem Vortrag des Verfassers auf dem

Intern. Kolloquium iiber Halbleiter und Phosphore 1956
in Garmisch-Partenkirchen — z. Zt. im Druck.
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Abb. 5. Schematische Darstellung der direkten (gestrichelt)

und der indirekten Uberginge zwischen den drei Valenz-
bandern und deren Absorptionsanteile im Spektrum.
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Die Gesamtemissionsintensitdat zwischen 4 und
15 u ist fiir kleine Ubertemperaturen nahezu linear
abhdngig von der Gittertemperatur (Abb. 6). Es
handelt sich dabei nicht um eine Folge von Tempe-
raturschwankungen, sei es auch nur in der Form
einer oberflachlich eindringenden Warmewelle. Eine
p-Probe z. B., die so stark dotiert ist, dal bei Be-
leuchtung die Tréagerzahl praktisch ungeédndert bleibt,
zeigt keine intermittierende Emission, selbst dann
nicht, wenn sie diinner und damit thermisch weniger
trage ist.

Abb. 7 zeigt das Emissionsspektrum bei verschie-
denen Temperaturen. Eingezeichnet ist die berech-
nete Emissionsstrahlung eines schwarzen Korpers
mit einer Temperatur von 70 °C unter gleichen Be-

dingungen.
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Abb. 7. Emissionsspektrum von photoleitendem Germanium

(12 Hz moduliert) bei verschiedener Gittertemperatur (punk-
tiert: Emission eines schwarzen Temperaturstrahlers).

Die Deutung der Emission gelingt rein ,,phéno-
menologisch®: Durch die Absorption der Photo-
elektronen und Locher wird die Absorption einer
hochohmigen Probe wesentlich erhoht. Nach dem
Kircuuorrschen Gesetz erhoht sich entsprechend das
Emissionsvermogen. Bei konstanter Temperatur er-
zeugt damit das modulierte Emissionsvermogen eine
intermittierende Temperaturstrahlung. Fiir das Gleich-
gewicht mit der Gittertemperatur spricht:

a) Die Temperaturabhingigkeit der Emission folgt
der Pranckschen Strahlungsformel.

b) Es stimmt — im Vergleich mit dem Spektrum
der schwarzen Temperaturstrahlung — die Verschie-
bung des Maximums zu langeren Wellen hin mit
dem gemessenen Anstieg des Absorptionskoeffizien-
ten uberein.

c) Das Kircunorrsche Gesetz bestitigend steigt
das Emissionsvermogen linear mit dem Absorptions-
koeffizienten, d. h. mit der Tragerzahl (Abb. 8).

Da das Absorptionsvermégen der Probe mit
(1 —e ?V) wichst, erhdlt man, wenn wie im vor-

liegenden Fall das Produkt ¢ /V absolut gesehen sehr
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klein ist, ndherungsweise einen linearen Zusammen-
hang.

d) Auch quantitativ entspricht die Emission der
Temperaturstrahlung, wie ein Umkehrversuch zeigt:
Bringt man hinter die Probe einen schwarzen Tem-
peraturstrahler, so ist bei einem bestimmten Tempe-
raturverhiltnis die aus dem Germanium austretende
Gesamtstrahlung gerade unmoduliert. Die Emission
und der um 180 Grad phasenverschobene modulierte
Anteil der Hintergrundsstrahlung kompensieren sich
dann, wenn letztere um den Reflexionsverlust am
Germanium energiereicher ist. Das konnte experi-
mentell bestdtigt werden.
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Abb. 8. Emissionsintensitdt von photoleitendem Germanium
(12 Hz moduliert) bei 10 x# und verschiedenen Temperaturen
in Abhéngigkeit von der Zahl der Elektron-Loch-Paare.

e) Ist die Temperatur der Probe kleiner als die
des thermischen Strahlungsempfingers, so erfolgt in
der Periode erhohten Absorptionsvermogens eine
Abkithlung des Empfingers, der Ausschlag erfolgt
gegenphasig.

Zur Erklirung des Strahlungsmechanismus schei-
det die Deutung als Rekombinationsstrahlung, auch

20 W. van Roossroeck u. W. Smockrey, Phys. Rev. 94, 1558
[1954].
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iiber Rekombinationsterme innerhalb der Bandliicke,
aus, denn da die Proben stets in der Eigenleitung
waren, nimmt mit wachsender Gittertemperatur das
Verhiltnis der UberschuBtrigerdichte zur Gleich-
gewichtstragerdichte exponentiell ab und damit nach
der RoossBroeck—SHockLEYschen Theorie 2* auch die
Rekombinationsstrahlung. Im vorliegenden Fall
nimmt die Strahlung jedoch mit wachsender Tem-
peratur zu.

Aus gleichem Grund scheiden zur Deutung Uber-
géange zwischen den Valenzbdndern aus, die sich im
Gefolge einer Rekombination ergeben wiirden, z. B.
zur Wiederherstellung des Besetzungsverhaltnisses.

Da jedoch die Strahlung mit den freien Tréagern
erscheint und einerseits nach Ausweis des Absorp-
tionskoeffizienten bei Zwischenvalenzbandiibergin-
gen der Locher erfolgt, anderseits nach dem Kirca-
Horrschen Gesetz im thermischen Gleichgewicht mit
der Gittertemperatur ist, bleibt die Deutung, dal} es
sich um Umwandlungsiiberginge der Locher handelt.

Die Locher haben keine Individualitit in den
jeweiligen Béandern, sie wechseln vielmehr zwischen
den Bandern hin und her. Dies stiitzt die Deutung
von Rirrner2! anldfllich von Driftbeweglichkeits-
messungen. Trotz der verschiedenen Beweglichkeit
der beiden Lochersorten ist dort ihre Laufzeit gleich.
Danach soll die Umwandlungszeit ca. 107 sec sein.
Da auflerdem die Stoflzeiten mit dem Gitter bei den
vorliegenden Temperaturen noch erheblich kiirzer
sind, ist es, wie schon ausgefiihrt, verstidndlich, daf}
sich innerhalb der Lebensdauer eines Loches die Be-
setzung der Biander und die Umwandlungsrate im
thermischen Gleichgewicht mit dem Gitter befindet.

Die von Acrain? bei Trigerinjektion beobachtete
langwellige Ultrarotemission, deren Intensitdt bis
zur Mefigrenze bei 6 u monoton anstieg, wird neuer-
lich von dem Autor ¢ inneren Valenzbandubergédngen
zugeschrieben als Folge der elektrischen Anregung
der Locher im starken Feld des injizierenden Kon-
taktes. Die weit iiber den thermischen Gleichgewichts-
wert erhohte Geschwindigkeit der Locher fithrt zu
einer gegeniiber dem Gitter erhohten ,,Lochertempe-
ratur. Diese Emission beschriankt sich damit auf
den geometrischen Bereich hoher Feldstirken ein-
schlieBlich eines Abstandes davon, den die Locher
innerhalb der Zeit ihrer Gleichgewichtseinstellung,
7, , erreichen.

2t K, S. Rirrxer, Phys. Rev. 101, 1291 [1956].
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Demgegeniiber zeigen im vorliegenden Fall die
Ergebnisse, dall man bei optischer Erzeugung der
Elektronen und Lécher, sofern man den ganzen
Diffusionsbereich umfaf3t, ein Volumen vor sich hat,
in dem der Anteil nicht-thermischer UberschuBtriiger
verschwindend ist. Im Fall der Injektion tritt ein
solcher Bereich auf Grund der Drift der Minoritéts-
trager im elektrischen Feld erst in groflerem Abstand
von der Sperrschicht auf. Bei der Versuchsfiihrung
hat man auf die Verschiedenheit dieser Bereiche zu
achten.

3. Anderung des Reflexionsvermégens

Eine Anderung des Reflexionsvermogens bei der
optischen Anderung der Dichte der freien Ladungs-
trager von 2,5 10'% auf ca. 10'> cm™2 konnte nicht
festgestellt werden, jedenfalls keine, die grofler wire
als 0,1%. Eine Beeinflussung des Reflexionsvermo-
gens iber den Absorptionsindex in den FresneL-
schen Formeln ist bei diesen Tragerdichten auch
nicht zu erwarten.

Wenn Firinsky 7 bei der Injektion freier Trager
eine Anderung des Reflexionsverméogens um 0,5%
beobachtet hat, so diirfte durch das vorliegende Er-
gebnis die Deutung von Sosvowski?? gestiitzt wer-
den, daB} die Reflexionsinderung durch die gleich-
zeitige elektrische Steuerung von Oberflachen-Inver-
sionsschichten bzw. inneren p-n-Schichten zustande
kommt, wobei hinreichende Trégerdichtednderungen
erzeugt werden konnen.

Die von Isuicuro und Havasui 8 interferometrisch
im sichtbaren Spektralbereich bestimmte Anderung
des Brechungsindexes um +0,5 bei starker Weil3-
lichtbeleuchtung wiirde eine Erhéhung des Reflexions-
vermogens um ca. 10% bedeuten. Etwas derartiges
konnte im ultraroten Spektralbereich der vorliegen-
den Messungen nicht beobachtet werden, auch dann
nicht, wenn wegen der von den Autoren mitgeteilten

22 L. Sosvowsk1, Phys. Rev. 107, 1193 [1957].
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groBen Zeitkonstante das Weillicht unmoduliert
blieb. Wenn die Erklarung nicht in der Verschieden-
heit des Spektralbereichs der Beobachtung liegt,
wire an die spezielle Struktur der aufgedampften
Schicht und an den bei Phosphoren bekannten photo-
dielektrischen Effekt zu denken.

III. Zusammenfassung

1. Bei hohen UberschuBdichten von durch Photo-
effekt erzeugten freien Elektron-Loch-Paaren wird
deren Absorptionsspektrum unterhalb von 14 « be-
herrscht durch die direkten Zwischenvalenzbandiiber-
géange der freien Locher.

2. Bei hoheren Temperaturen wird das Banden-
spektrum eingeebnet. Zur Erklarung kénnen die bei
hoheren Temperaturen einsetzenden indirekten Uber-
ginge zwischen den Valenzbdndern herangezogen
werden.

3. Infolge des inversen Prozesses zur Absorption
emittiert Germanium langwellige Ultrarotstrahlung
mit einem Maximum bei 10 . Die Strahlung erfolgt
nach dem Kircuuorrschen Gesetz.

4. Aus der relativen Grofle der Absorptionshbanden
und der Giiltigkeit des Kircunorrschen Gesetzes fiir
die Emission ist zu folgern, dal} bei der vorliegen-
den optischen Anregung das Zahlenverhiltnis und
die strahlende Umwandlung der Lécher im thermi-
schen Gleichgewicht mit der Gittertemperatur steht.

5. Eine Anderung des Reflexionsvermégens gro-
Ber als 0,1% konnte bei den vorliegenden Dichte-
dnderungen der freien Ladungstriger durch Photo-

effekt nicht beobachtet werden.

Dem Institutsdirektor Herrn Professor Dr. J. Javu-
manN danke ich fiir die Moglichkeit der Durchfithrung
dieser Untersuchung sowie fiir fordernde Diskussionen.
Die Siiddeutsche Apparate-Firma, Niirnberg,
stellte dankenswerter Weise die Germanium-Einkristalle
zur Verfiigung. Die Deutsche Forschungsge-
meinschaft unterstiitzte die Untersuchung durch die
Bereitstellung von experimentellem Hilfsgerit.



