Grundlagen der Theorie der strahlungslosen Multi-Phonon-Rekombination
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Optische und elektrische Eigenschaften von Halbleitern werden
in entscheidendem Mafe durch Rekombinationsprozesse beein-
fluBt. Erfolgt die Rekombination von Elektron-Loch-Paaren
unter Beteligung von Storstellen, so kann die UberschuBenergie
entweder an andere Elektron-Loch-Paare (Auger-Rekombina-
tion) oder an das Gitter abgegeben werden. Die Tatsache, daBl
im letzteren Falle Viel-Phononen-Prozesse eine wichtige Rolle
spielen miissen, wurde bereits 1931 von Frenkel [1] und 1940
von Moglich und Rompe [2] erkannt. Die wesentlichen Grund-
lagen fir die theoretische Erkldrung des strahlungslosen Ein-
fangs und der Emission von Ladungstrigern wurden Anfang
der finfziger Jahre in den klassischen Arbeiten von Huang und
Rhys [3], Kriwoglaz [4] und Kubo und Toyozawa [5] geschaffen.
Im Unterschied zur Theorie von Moglich und Rompe wurden
in [3, 4, 5] und nachfolgenden Arbeiten Viel-Phononen-Uber-
ginge in einem Modell mit linearer Elektron-Gitter-Wechsel-
wirkung erklirt: Als Basis-Zustinde fiir die Anwendung der
Stoérungstheorie zur Beschreibung der Ubergangswahrschein-
lichkeiten werden diejenigen der adiabatischen Niherung [6]
gewihlt, Die elektronischen Zustinde hingen dabei, wie bekannt,
von der Konfiguration des Gitters ab, wihrend das Potential
der Kernschwingungen in den einzelnen Elektronenniveaus ver-
schieden ist, Dank dieser Tatsache sind die Schwingungswellen-
funktionen, welche zu verschiedenen Elektronenniveaus gehoren,
nicht mehr orthogonal, so daB Viel-Phononen-Prozesse in
beliebiger Ordnung beschrieben werden. Die Grundidee dieser
Theorie wurde in der iiberwiegenden Mehrzahl aller nachfolgen-
den Arbeiten — sie belaufen sich inzwischen auf einige Hundert —
beibehalten, Dessen ungeachtet gab es in den letzten 25 Jahren
nicht wenige Diskussionen und Kontroversen, insbesondere im
Hinblick auf die GroBenordnung der theoretischen Einfang-
querschnitte. Die Theorie der strahlungslosen Multi-Phonon-
Rekombination gehort zweifelsohne zu den wenigen Gebieten
der theoretischen Festkorperphysik, auf denen bis zum heutigen
Zeitpunkt keine vollstindige Klarheit tiber die Grundprinzipien
der Theorie erreicht werden konnte, Es ist niitzlich, die z. T,
ungekldrten Probleme zunéchst einmal zu klassifizieren:

a) Da mikroskopische Ubergangswahrscheinlichkeiten keine
physikalischen Mefigrofen sind und der irreversible Charakter
der Energiedissipation nicht allein im Rahmen quantenmechani-
scher Vorstellungen beschrieben werden kann, ist vollig klar,
daB die in der Stérungstheorie berechneten Grofien nicht ein-
deutig sind, d. h., sic hingen von der Wahl der Basiszustinde
und des zugehorigen Stéroperators ab. Hierbei handelt es sich
um ein tiefgreifendes physikalisches Problem. Ohne weiter-
gehende Diskussion wird in der vorliegenden Arbeit 1n Uberein-
stimmung mit der Literatur postuliert, daB die adiabatische
Niherung geeignete quasi-stationédre Zustiinde liefert und daB
Ubergiinge zwischen diesen Zustinden mit meBbaren strahlungs-
losen Einfangs- und Emissionsprozessen verglichen werden
konnen.

! Die Autoren michten sich bei Prof. R. Enderlein und Prof.
E. Gutsche fiir zahlreiche stimulierende Diskussionen bedanken.

b) in der Literatur existieren insbesondere beziiglich der GréBen-
ordnung der Ubergangswahrscheinlichkeiten erheblich differie-
rende Resultate, obwohl sich die Autoren auf prinzipiell nicht
voneinander abweichende Varianten der adiabatischen Néherung
stiitzten und die gleiche Ordnung der Storungstheorie benutzten,
So wird festgestellt, dal} die in den urspriinglichen Arbeiten
[3-5] verwendete Condon-Néaherung unzureichend sei und daf}
im Rahmen der Nicht-Condon-Nédherung [7] und der statischen
Niherung (z. B. [8, 9]) um mehrere Grofenordnungen unter-
schiedliche (grofiere) Ergebnisse erzielt wiirden.

c) Es ist klar, daB die quantitative Berechnung von Einfangs-
querschnitten fiir spezielle Stérstellen und Halbleitermaterialien
auf erhebliche Schwierigkeiten stéBt, insbesondere im Falle tiefer
Storstellen. Bei der Interpretation experimenteller Ergebnisse
wird man sich dementsprechend mit der Anpassung der wich-
tigsten in der Theorie enthaltenen Parameter begniigen miissen.

In der vorliegenden Arbeit wollen wir uns auf die unter b)
genannten Probleme konzentrieren. Es soll die Frage beantwortet
werden, warum in den bisherigen Arbeiten die genannten Dis-
krepanzen aufgetreten sind. Es wird gezeigt, wie eine wider-
spruchsfreie Formulierung der Theorie nichtstrahlender Multi-
Phonon-Uberginge im Rahmen der adiabatischen Niherung
gegeben werden kann.

1. Ubergangsamplituden

Fiir die Berechnung der Ubsrgangswahrscheinlichkeiten fiir
strahlungslose Multi-Phonon-Uberginge bendtigt man die nicht-
diagonalen Matrixelemente des Hamiltonoperators fiir die am
Ubergang beteiligten Zustinde des gekoppelten Elektron-Gitter-
Systems, Wir gehen davon aus, dafl die Eigenzustinde des
Hamiltonoperators

H(Q’, Q) = He(@f) + V(fj', Q) + HL(Q) (])

(He(q) ist der Hamiltonoperator des elektronischen Unter-
systems, H(Q) beschreibt das freie Gitter und F(g, Q) die Kopp-
lung zwischen Elektronen und Gitter; ¢ und Q sind Elektronen-
bzw. Gitterkoordinaten) hinreichend gut durch die adiabatische
Néherung beschrieben werden. Eine einfache Ableitung des
urspriinglich von Born und Oppenheimer [6] in der Molekiil-
physik entwickelten Nédherungsverfahrens wurde von Frank-
Kamenezkij und Lukaschin [10] angegeben. Setzt man die
Gesamtwellenfunktion ¥(g, Q) in der Form

(g, Q) = plg, Q) P(Q) @

in die Schrodinger-Gleichung mit dem Hamiltonoperator (1)
ein, so folgt

PH.p + VigP) + H(gP) = E(gP). (3)
Mit dem durch
Lip®) = H(¢P) — pHLD = [H, 9]
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definierten Operator L und nach Division durch ¢@ nimmt (3)
die Form

I 1

an, Bezeichnet man die rechte Seite der Gleichung (4) mit U(Q),
so erhdlt man das gekoppelte Gleichungssystem

1.
(H, + V) + rn Lig?) = Up (5)
(H, + U)® = ED (5a)

welches der urspriinglichen Eigenwertgleichung HY¥ = EW iqui-
valent ist, Die adiabatische Niherung crgibt sich aus (5) und (5a)
durch die Vernachlissigung der ,,Nichtadiabatizitit* Lig®):

(Hlg) + Vig, Q) pula, @) = Un(Q) pslg, Q) (6)
(HL(Q) + U (Q)) q)nN(Q) uN IIN(Q) (63)

In dieser Nidherung hiingen die elektronischen Wellenfunktionen
@, und Energieeigenwerte U/, von den fixierten Kernkoordinaten
als Parameter ab; die elektronische Energie U,(Q) tritt als zusitz-
licher Beitrag zum Potential der Kernschwingungen auf. Der
Einfachheit halber werden im folgenden ein cinfachses Einstein-
Modell fiir die Gitterbewegung

Im)o a2 :
HQ) = 2 (f w7 Q) ™

(htwyg ist die Phononenergie) und eine lineare Elektron-Gitter-
Kopplung

Vig. Q) = Vig) Q (8)

vorausgesatzt. Als ,.statische” Wellenfunktionen wollen wir die
Eigenfunktionen des Hamiltonopzrators H.(g) bezeichnen:

Hlq) g = UPw. 9)

Da im allgemeinen Fall das adiabatische Gleichungssystem (6)
und (6a) nicht exakt losbar ist, werden zunichst verschiedene
storungstheoretische Néiherungen diskutiert, Bei der Berechnung
der Ubergangsamplituden konzentrizren wir uns auf die nied-
rigste Ordnung beziiglich des nichtdiagonalen Matrixzlementes

Vo = (@ 1V(g) pP) (10)

withrend die als beliebig groll angenommenen diagonalen Matrix-
elemente ¥ in allen Ordnungen beriicksichtigt werden sollen,
Dementsprechend wird in allen Fillen die Gittergleichung (6a)
in der Form

(HU(Q) + UL + VBl = ENOL (n

verwendet, Hhere Beitriige zu U,(Q) sind quadratisch in V.,

und werden vernachlédssigt. In niedrigster (nullter) Ordnung
beziglich F(g)Q hat die Losung der elektronischen Wellen-
gleichung (6) die Form

oula, Q) = ¢V(g). (12)

Fiir die nichtdiagonalen Ubergangsmatrixelemente des voll-
stindigen Hamiltonoperators H folgt damit sofort

(Pun |H @ Py = VNP QI PLLD (13)

hn

Das ist das bekannte Resultat der statischen Niherung (vgl.
Haug [8], PdBler [9]).

Im Falle Q-abhéngiger elektronischer Wellenfunktionen ¢,(g, Q)
kénnen die gesuchten Ubergangsamplituden in der allgemeinen
Form

(anN'Pn ‘H"pn'(Du'N') = AnN. wrar + BﬂN, war + CnN.ﬂ'N' (14)

Au.’\‘,n’h" = (@rrf\iﬁvu [((H, + V)I wn’d)rr’i\"} (14a)
an\' N = (d)nN(pn ‘L‘ ‘Pn n'h ) (l4b)
GJN,fI’N' == ((pm\'fpn |rpn‘HL(pu’N‘) (14C)

eschrieben werden, wobei fiir die orthogonalen elektronischen
Funktionen (g, |@,) = 0, der Term C,y ,n- stets gleich Null
ist. In fritheren Arbeiten zur nichtstrahlenden Multi-Phonon-
Rekombination im Rahmen der adiabatischen Niherung [3-5, 7]
wurde ausschlieBlich der Term B,y . beriicksichtigt. Die ist
gerechtfertigt, falls die elektronischen Funktionen ¢, exakte
Loésungen der Gleichung (6) sind. In diesem Falle verschwindet
Aun wenr, wie leicht zu sehen ist. Es wurde jedoch tibersehen,
daB fiir approximative Losungen von (6} der Beitrag A,y .5 im
allgemeinen nicht zu vernachldssigen ist. In bzstimmten Féllen
spielt er sogar die dominierende Rolle.

In der ersten Nidherung der Storungstheorie erhilt man die
Losung der Gleichung (6) in der Form

_ v Vg
‘pu(f/’ Q) P +2

0
———wr P (@) (15)
e U};o) - Ufycn” '

(Condon-Niherung). Bei Verwendung des Ausdrucks (15) folgt

pao o
Ar?N. N = V,(;(,? L?n“—;;“_—(—j% ((D( Q \(])L]}]\,») + O( VE,?,)Z)
(16)
c V}l??) (1) () ln]’_’
Bm\’. WNT T W(rprr;\f | [Hy, Q1] (IJ,, )+ O( an
I
(17

An dieser Stelle 146t sich die Ursache [ir die fehlerhafte Inter-
pretation der Condon-Niherung, wie sie in fritheren Arbeiten
zugelassen wurde, leicht deutlich machen. Wie bereits festgestellt
wurde, wurde in [3-5] nur der Beitrag B® in Rechnung gestellt.
Aus der dquivalenten Form

BE _ fimg yor (g
HN, W'N" T ) ) nn nN
Un = Un‘ ( Q

(18)

folgt, daBl die allein unter Verwendung von (18) bzrechnete
Ubergangswahrscheinlichkeit um den Faktor (hm(U> — U))
kleiner ist als das entsprechende Resultat in der statischen
Niherung (13). Dzmgegentber lidBt sich das korrekte Ergzbnis
einfach ableiten, wenn man die Transformation

hn (d( ‘[Hr Q] (]}(l) )_ V(()) nn nn
¥ nn

O _ 0 mr o _ 7700
Un’ Uaa Un' Un

1
X (<TJ‘” 1Q? \lTJ}“ /) + ————(E,y — .
N nN H N
US}” U,(,l“

V(o) lV(()) _ V(U)

— (U:;m U(ll] r])‘i” \Q\ (Il” } (19)

benutzt, welche sich leicht mit der Bewegungsgleichung (11)
beweisen 1dBt, Unter Beachtung der Energiesrhaltung E,y == E, 5
ergibt sich dann endgiiltig

Ay, wnr + Bin, wnr = VDI Q1 B9 + O(ViN?) (20)

In der niedrigsten Ordnung beziiglich ¥} liefern also statische
und Condon-Niherung das gleiche Resultat. Dies ist keineswegs
verwunderlich, da sich die Unterschiede in den elektronischen
Wellenfunktionen [vgl. (12) und (15)] nur in Gliedern hoherer
Ordnung beziiglich V(O’ auswirken. Von diesem Standpunktaus
liefert auch die Nicht-Condon-Niherung (vgl. Kowarskij [7])

nichts prinzipiell Neues. Die von Kowarskij und Mitarb. vor-
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geschlagenen elektronischen Wellenfunktionen entsprechen
denen der 1. Ordnung der Brillouin-Wigner-Storungstheorie:

(0)
P, 0) = () + X Vim0

m Ijn(Q) -

) 21
T {

0,=UP + Vido

Man iiberzeugt sich leicht, dafi die mit (21) berechneten Matrix-
elemente AYNS, .y von der Ordnung (¥{2)? sind. Die bisherigen
Arbeiten zur Nicht-Condon-Niherung [7, 11-13] sind durch
einen betrichtlichen rechnerischen Aufwand charakterisiert.
Dieser 14Bt sich auf ganz einfache Art und Weise vermeiden,
wenn man die Relation

0
Hy— | |@,) + 0(r @2
[ - UR»(Q)—U(Q)]’ "’) (Vo)

0 \q(“)
5@ — B | "

()] (1
B nN nN’ me (Qjm\’

-y (uw — 0y

+ OV D)
= VO (DR 101 PYN) + O(VEH) (22)

verwendetl., Formel (22) beruht wiederum aul der Bewegungs-
gleichung (11)und der Beachtung der EnergicerhaltungE,y = E,-n-.
Wie man sieht, sind im Rahmen des Nicht-Condonschen Sche-
mas berechnete Ubsrgangsamplituden, d. h. die Summe ANC + BY¥C
in niedrigster Ordnung beziiglich Vf,?,’,, mit dem Ergebnis der
statischen Niherung identisch. Der Unterschied zur Condon-
Niherung besteht lediglich darin, dal} der relative Beitrag der
Wechselwirkungen A und B verschieden ist, wobei im Falle (21)
der Hauptbeitrag von B¥C allein geliefert wird. Betrachtet man
die Wechselwirkung B allein, wie das in den fritheren Arbeiten
zur adiabatischen Niherung geschehen ist, so besteht tatsdchlich
ein erheblicher Unterschied zwischen den Nédherungen (15) und
(21). Erst die Beriicksichtigung der vollen Summe (14) ergibt
ein physikalisch widerspruchsfreies und befriedigendes Ergeb-
nis,

Die Ergebnisse (13), (20) und (22) machen deutlich, daf3 die in
der statischen Niherung berechnete Ubergangsamplitude (13)
die niedrigste Naherung, d. h. den in V% linearen Beitrag fir
die Condon- und Nicht~-Condon-Niiherung darstellt. Die Nihe-
rung (11) und (12) 148t sich auch ganz allgemein als niedrigste
Approximation fiir das adiabatische Gleichungssystem (6) und
(6a) ansehen. Es besteht daher kein Grund, adiabatische und
statische N&herung in irgendeiner Weise gegenliberzustellen.
Vielmehr ist die letztere eine einfache Approximation fiir das
allgemeinere Born-Oppenheimer-Prinzip. Es besteht nun die
Frage, auf welche Weise die Anwendbarkeit der statischen
Niaherung abgeschitzt werden kann. Eine vollstindige (nicht-
storungstheoretische) Berbcksichtigung der Elektron-Gitter-
Kopplung ¥(g) Q in Gleichung (6) ist im Falle eines 2 Niveau-
Systems mdoglich. Eigenenergien und -funktionen haben dann
die Form

Uy 2(Q) = HO(0) + T(0) = (T, — T,)* + 4119120%Y

(23)
#1(g, @) = @i cos 2 + ¥ sin i
2 2
o g B © o5 P
®2lg, Q) = — 9" sin— + g5 cos — (24)

0(0m; 0s==p

B(Q) = arctg QVEQT(Q) —

In diesem Falle reduziert sich die Ubergangsamplitude exakt
auf den Beitrag der Nichtadiabatizitit, d. h.

Binan = (Pun | [ dyg i (g, Q) [H,, p2{g, Q)] D3p0) (25)

Nach Einsetzen der elektronischerr Wellenfunktionen (24) in (25)
erhélt man nach kurzer Rechnung

Bin,an = =3 (@ yw [[HL, Q)] | Pane) (26)

Die Berechnung des Kommutators in (26) unter Beachtung der
Gitter-Bewegungsgleichung

H(Q) D, = (Eyy — Un(Q)) Ppy 27
und der Energieerhaltung E,y = E, - licfert
Binon = 3@ 100, — 0 + 4|V 120%}

x arctg QVQONT, — 0,) | @) (28)

Mit den Bezeichnungen

Q = - Vﬁg?x)/ﬁwﬂ’gc = (Ullm - U;O))flh[’)o(gl - QZ)«
A = 2V Qlhen(Qy — 02)
Q' = Q/0., Q= 0uQ.

nimmt (28) die Form

Bin,an = %fronitQ; - Q;)

x (Pey (1 — Q)2 + A2Q7)

% arctg (AQ /(1 — QN [ (Pywr) (29)
an, wobei

Bup(Q' — Qo) = D y(QLQ — Q)

ist. Wenn die wesentliche Uberlappung der Schwingungswellen-
funktionen @, 5 und @, . auf das Gebiet beschrinkt bleibt, was
unter der Bedingung |Q'] < 1, 10, <€ 1, |Q, <€ | gewihrleistet
ist, so geniigt die Bedingung 4 < | fiir die Giiltigkeit der sta-
tischen Néherung (13):

Bin. 2w = 1AR0, QN0 — Q3) (D1 1@ Panr) (30)

Demenisprechend 14Bt sich feststellen: Die statische Niherung
(13) ist als niedrigste Approximation des umfassenderen adiaba-
tischen Konzeptes anzusehen. Sie ist unter den Bedingungen
IQ;,F £ 1, A <€ | gliltig, wohingegen im allgememeinen Falle belie-
big groBe Abweichungen der adiabatischen Ergebnisse von der
simplen statischen Approximation moglich sind. Keinesfalls ist
die Schlufifolgerung richtig, daB die adiabatischen Ausdriicke
beziiglich ihrer GroBenordnung kleiner als die statischen sein
sollten,

2, Ubergangswahrscheinlichkeiten

Die Ubergangswahrscheinlichkeit vom Zustand » in den Zu-
stand »’ liBt sich mit den bekannten Methoden der Multi-
Phonon-Theorie berechnen. Verwendet man fiir die Ubergangs-
amplitude den Ausdruck

VO @R 101 D

so enthdlt die Rate finf Parameter, nimlich die effektive Pho-
nonenenergie Awg, das nichtdiagonale Matrixelement der
Elektron-Gitter-Kopplung ¥ @./ficg, die elektronische Uber-
gangsenergie
e = (U — U\ hw,

die kombinierte Gitterrelaxationsenergie

e = HOF — OF)

und schlieBlich den Huang-Rhys-Parameter

§= 'lz(Qn - Qu')2
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Fiir grofie Werte von | — eg| > 1 gilt

W, Vi Jn( Ro + o, Ry + o 4R
y =g e [ (& x &_ R
nn (4] (ﬁwu)?" 7 080 1441 1 1
+ %R+ a3 R_3) (31

mit

E—ER—D

- L/ N+ 2

Ry=((¢ —eg—p)+ 2% ¢ N

xexp‘— SCN + 1) + ((e — eg — p)* + z2)*

E—&Ep— P

—(s—sxfp)ln(
z

e (=) )

z=28NN+1D)
2
tr
R a5+ DN

X

a = (N+ 1)1 — 2eg)
K4 = N(l + ZER)
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Zusammenfassung

Kurt Peuker und Andreas Schenk

Grundlagen der Theorie der strahlungslosen Multi-Phononen-
Rekombination

In der vorliegenden Arbeit wird gezeigt, daB im Gegensatz zu
Aussagen in der Literatur alle bisher bekannten stdrungs-
theoretischen Zuginge (Condon-Niherung, Nicht-Condonsche
Niherung, statische Néherung) in niedrigster Ordnung beziig-
lich der nichtdiagonalen Elektron-Gitter-Kopplung zu dem glei-
chen Resultat fithren. Insbesondere wird geklirt, warum in fri-
heren Arbeiten viel zu kleine Werte fiir die Ubergangswahrschein-
lichkeiten erhalten wurden.

Kypr Ioiikep 1 Arapeac Mlenx

Ocuosbl TeopuH Geaayyepoii MyaLTH-hOHOH-peKOMOUHALHMN

B npennaraemMoii paboTe MOKa3bIBACTCS, YTO B MPOTHBOIONOHK-
HOCTb K BEICKA3LIBAHHAM B JMTCPATYPE BCC M3BECTHLIE 10 CHX
mop TeopeTH4eckHe noaxonsl moMex (KormoH-nutanue, Hexon-
JNIOHHOE TIHTAHHE, CTATHYECKOE MHUTAHME) CAMOr0 HH3KOIO
nopsaaka B OTHONIEHHH HE,[[PIaI‘DHaJ’IbHOﬁ CBA3H 3JIEKTPOHA-
peleTkH BEOYT K OOWHAKOBOMY pe3ynbrary. OcobeHHO Bbifc-
HAETCSA, TOYeMy B PaHHHX paboTax MOJYYAnH CIHIUKOM He3Ha-
YUTENbHbIE 3HAYEHHA IS TIEPEXOIHEIX BEPOATHOCTEH,

o, = S(N + 1)?

x.p = SN2

(N ist die mittlere Phononenbesetzungszahl). Der Ausdruck (31)
ist fiir beliebige Temperaturen giiltig, Er enthiilt auch den Hoch-
temperaturgrenzfall, der gewthnlich als Aktivationsverhalten der

Multi-Phonon-Rekombination interpretiert wird. Die Bedingun-
gen fiir diesen Fall sind sehr einschneidend:

£ — gp
28 ) ¢2)

des weiteren muB} die Verschiebung der Gleichgewichtslage des
Endzustandes sehr klein sein, d. h. [Q, | <€ 1. Dann ist eg = S,
und man erhélt aus (31) das bekannte Resultat
—hwgle — §)?
45kT

kT 3 hwg, kT > fung (

W = Wi (T)exp { (33)

VOPR (kT
WX A(T)= wg A ( )

(frng)® \ AewgS
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Kurt Peuker and Andreas Schenk

Fundamentals of the theory of non-radiative multiphonon recom-
bination

This study points out that, contrary to what has been written
in the literature, all approaches of perturbation theory (Condon
approximation, non-Condon approximation, static approxi-
mation) in the lowest order with respect to non-diagonal electron
lattice coupling lead to the same result, The authors particularly
explain why the values for the transition probablilities given
in earlier works were much too small,

Kurt Peuker et Andreas Schenk

Fondements de la théorie de la recombinaison multiphononique
non radiative

Les auteurs montrent dans cette communication que, contraire-
mentacequiest dit dans les ouvrages spécialisés, toutes les appro-
ches connues jusqu'ici de la théorie des perturbations (approxi-
mation Condon, approximation non-condonienne, approxima-
tion statique) dans lordre le plus bas par rapport au couplage
non-diagonal électron-grille, conduisent au méme résultat. Ils
clarifient notamment la question de savoir pourquoi, dans les
ouvrages antérieurs, on a obtenu des valeurs beaucoup trop
petites pour les probabilités du passage.
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