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die Moglichkeit abzeichnet, die auf ganz verschiede-
nen Wegen (ndmlich einmal mit dreiwertigem Ko-
aktivator und einmal ohne Koaktivator, aber mit
Sauerstoff) erzeugte Lumineszenzfahigkeit der akti-
vatorfreien ZnS- und CdS-Phosphore auf die gleiche
Art von Leuchtzentren (Zn"-Fehlstellen) zuriick-
zufiihren und sogar auch noch den Sauerstoffeinfluf}
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die in jedem Falle Zn""-Fehlstellen sind, doch noch
gewisse kleine energetische Unterschiede aufweisen,
je nachdem. ob in der Nachbarschaft zwei 3-wertige
Kationen oder ein O -lon und ein fehlplaciertes
Zn""-lon, oder ganz normale ZnS-Gitterbausteine
sich befinden. Dies sollte man durch sorgfaltige spek-
trale Untersuchung der Emission verschieden her-

auf die Glow-Kurven zu deuten.
Es ist allerdings denkbar, dal} die Leuchtzentren,

gestellter aktivatorfreier ZnS- und CdS-Phosphore
kldren.

Ein Phosphormodell auf quantenmechanischer Grundlage

V. Wahrscheinlichkeit thermischer Elektronenprozesse am Loschzentrum

Von HaraLp Stumpr

Institut fiir theoretische und angewandte Physik der Technischen Hochschule Stuttgart
(Z. Naturforschg. 14 a, 403—414 [1959] ; eingegangen am 11. Dezember 1958)

In II wurden die Matrizen fiir Elektron —Gitter-Prozesse an einem Loschzentrum abgeleitet. Als
einfachstes Loschzentrum wird eine Anionenliicke angesehen. Fiir Ubergiinge vom Leitungsband bzw.
Valenzband in den Grundzustand des Zentrums, und umgekehrt, verschwinden die optischen Matrix-
elemente. Es sind also nur thermische Uberginge zwischen diesen Zustinden moglich. Fiir sie wird
in diesem Teil nach III die Ubergangswahrscheinlichkeit berechnet. Dazu wird als Vorbemerkung
diskutiert (§§ 37, 38), welchen Einflul lokalisierte Elektronenanregungen auf den nachfolgenden
Einfangprozell eines Leitungsbandelektrons in ein Loschzentrum haben kénnen. Dann werden die
Einfangmatrizen und Ionisationsmatrizen nach II angegeben (§ 39). Da thermische Ubergiinge unter
Energieerhaltung verlaufen, und die Energiedifferenzen zwischen Anfangs- und Endzustand wesentlich
die Ubergangswahrscheinlichkeit bestimmen, werden diese Differenzen berechnet (§ 40). Fiir spitere
Rechnungen werden einfache Niherungen der bei allen Ubergingen auftretenden Fraxck—Conpox-
Integrale begriindet (§ 41), und schlieflich die Einfangwahrscheinlichkeit fiir Leitungsband — Grund-
zustand-Uberginge (§ 42), sowie die Ionisationswahrscheinlichkeit vom Grundzustand ins Leitungs-
bzw. Valenzband abgeleitet (§ 43). Die Elektronenpolarisation ist hier noch nicht einbezogen. Eine
ausfiihrliche numerische Diskussion der Uberginge mit den reaktionskinetischen Gleichungen nach I
unter Berticksichtigung der Temperaturabhéngigkeit, der Storstellenkonzentration und der Elektronen-
polarisation geben wir im néchsten Teil.

§ 37. Lokalisierte Anregungen am Loschzentrum. Die zugehorigen Matrizen findet
man in II (69). (70), (76), (77). Mit II und III
zusammen berechnen wir nun in diesem Teil die
Ubergangswahrscheinlichkeiten.

Bevor wir jedoch zur direkten Rechnung tiber-

In IT (§ 10) * wurde gezeigt, da} an jedem Stor-
zentrum elektrische und thermische Elektronen —
Gitter-Prozesse stattfinden konnen. Ferner wurden

in II die Matrizen des gekoppelten Systems der
Elektronen und Oszillatoren fiir Ubergiinge an einem
Loschzentrum angegeben. Die Ubergidnge wurden
dabei auf den Einfang eines Elektrons aus dem
Valenz- bzw. Leitungsband in den Grundzustand
des Zentrums, sowie die Umkehrprozesse beschrankt.
Fiir diese verschwinden die elektrischen (optischen)
Ubergangsmatrizen, und es sind nur thermische
Uberginge moglich. Es handelt sich also um strah-
lungslosen Einfang bzw. lonisation von Elektronen

1 I: H. Stumer, Z. Naturforschg. 12a, 153 [1957].
II: H. Stumer, Z. Naturforschg. 12 a, 465 [1957].
IIT: H. Stumer, Z. Naturforschg. 13 a, 171 [1958].
IV: H. Stumer, Z. Naturforschg. 13 a, 621 [1958].

gehen, ist noch eine zusatzliche Bemerkung tber die
in II verwendeten Wellenfunktionen und das Losch-
zentrum notwendig.

Als Loschzentrum sehen wir nach 11 eine Anionen-
liicke an, d. h. eine Stelle im Gitter, an der ein nega-
tives Ion des reguldren Gitters entfernt wurde. Dies
ist das einfachste Modell eines Loschzentrums 2, da
hier das Zentrum durch die Entfernung eines Gitter-
bausteins definiert wird, was uns, anders als beim
Einbau von Fremdmetallen, der Untersuchung der

? Die Frage, unter welchen Umsténden eine solche Anionen-
liicke ein F-Zentrum wird usw., wird uns in der néchsten
Arbeit beschiaftigen.
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chemischen Struktur des Fremdstoffes enthebt. Es
geniigt, den stationdren Elektron — Gitter-Grundzu-
stand dieses Zentrums zu berechnen, und die Kopp-
lung der Elektronenwellenfunktionen an das Grund-
gitter abzuleiten. Das wurde ausfiihrlich abgehan-
delt, so dal wir im weiteren die Wellenfunktionen
des Zentrums als bekannt voraussetzen konnen.

Anders steht es um die Wellenfunktion des fast
freien Teilchens, von welcher z. B. der Einfangpro-
zeR} ausgeht. Da auch diese Funktion fir die Berech-
nung der Ubergangswahrscheinlichkeiten gebraucht
wird, miissen wir detaillierte Angaben iiber sie
machen. Die kurzen Bemerkungen in § 16 geniigen
uns dabei nicht. Dort hatten wir in Formel (65)
eine iber dem Volumen des Mikroblocks normierte
konstante Amplitude y =V " als Ausgangsfunktion
angegeben. Eine solche Funktion bedarf jedoch einer
tieferen Rechtfertigung, weil man eigentlich anneh-
men muf}, dall die Anregungsprozesse lokalisiert
verlaufen. Am anschaulichsten wird die Lokalisation
solcher Anregungen durch Teilchenstol bewiesen,
wo sich fotografisch die Ionisation ldngs der Spur
festhalten 1aft. Aber auch an der Lokalisation der
Lichtabsorption 14t sich, wie ebenfalls die Foto-
grafie beweist, nicht zweifeln. Verengern wir unsere
Hypothese zur Aussage, dal} die Anregungen im Be-
reich eines Atomvolumens im Kristall erfolgen, so
sind die Elementarprozesse niaherungsweise auf ein
Gebiet von 10723 ¢cm? beschriankt, und die frei wer-
denden Elektronen, um die es uns gerade geht,
miussen sich also in einem ebenso groflen Raum-
gebiet unmittelbar nach der Anregung finden lassen.
Das Elektron beginnt dann im Leitungsband seine
quantenmechanische, fast freie Bewegung, und es
fragt sich, ob mit einer Wellenfunktion vom Typus
y =V " in den Ubergangswahrscheinlichkeiten ein
unelastischer Stofiprozel, wie der Einfang eines
Elektrons ins Loschzentrum, richtig beschrieben
wird.

Um dieses Problem zu erortern, erinnern wir an
die Beschreibung des ganz freien, aber zu einem
Zeitpunkt ¢ =0 lokalisierten Elektrons. Dieses wird
in seiner Bewegung durch eine Superposition ebener
Wellen beschrieben. Die Lokalisation ist also eine
Anfangsbedingung, die auf ein Gemisch von statio-
naren Wellenfunktionen fiihrt.

Analog behandeln wir auch das Kristallproblem.
Die Lokalisation wird nach den Eigenfunktionen
des Mikroblocks entwickelt. Um diese Eigenfunktio-
nen angeben zu konnen, miissen wir die Eigenschaf-
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ten des Mikroblocks genauer definieren. Wir legen
fest: Beim gegenwirtigen Stand der Untersuchung
vernachldssigen wir die Randeffekte eines allseits
freien Mikroblocks. Uns interessiert allein die Kon-
zentrationsabhingigkeit der Ubergiinge. Dazu kon-
nen wir einen groflen Kristall annehmen, in dem
eine, der makroskopischen Konzentrationsangabe
entsprechende Anzahl von Storstellen, gleichverteilt,
eingebaut ist. Im Grenzfall konnen wir das Volumen
des Kristalls als unendlich ansehen, wihrend die
Konzentrationsdichte endlich bleibt. Damit sind wir,
wie schon in 1V, beim periodisch sich wiederholen-
den Mikroblock angelangt. Die Eigenfunktionen der
Mikroblock-Elektronen sind dann Brocu-Wellen, mit
der Periodizititsbedingung des Mikroblocks, d. h.
auf das Volumen des Mikroblocks normiert. Nach
ihnen konnen wir die lokalisierte Elektronen-Anre-
gung in einem homogen erregten Kristall entwickeln.
Die Lokalisation fiihrt also auf ein Gemisch von aus-
gedehnten Wellenfunktionen und wir miissen die
Ubergangswahrscheinlichkeit von diesem Gemisch in
einen bestimmten Zustand angeben.

Ohne auf die Raumfrage einzugehen, werden wir
zunichst die Ubergangswahrscheinlichkeit, die von
einem nichtstationdren Gemisch in einen eindeutig
festgelegten Zustand fiihrt, bestimmen, und danach
die allgemeinen Ergebnisse auf den speziellen Fall
einer rdumlich Anfangsbedingung
tibertragen. Vorgegeben ist also eine Wellenfunktion
y(z,t), welche infolge der nichtstationdren Anfangs-
bedingung von der Zeit ¢ abhingt, und gesucht ist
die Ubergangswahrscheinlichkeit in einen stationi-
ren Zustand vy (z) exp(—iE t). welche als Folge
einer Storung vorhanden ist. Da die Ubergangs-
wahrscheinlichkeiten an das statistische ensemble
definitorisch gebunden sind, miissen wir also im
ensemble die Wirkungen der nichtstationdren An-
fangsbedingungen verfolgen. Seien v (x) die statio-
niren Zustdnde des Systems, so lautet die Definition
der ensemble Besetzungswahrscheinlichkeit

instationdren

MO ome gy oy
Pu(n) = 3 L, (1)
=1

wobei die Cj(¢) die Entwicklungskoeffizienten der
zeitabhingigen Wellenfunktion nach den stationa-
ren Zustinden sind, und der Index & die Nummer
des Systems im ensemble angibt.

Denken wir uns jetzt die Storung zunichst aus-
geschaltet, und die Wellenfunktion des Systems nur
der nichtstationdren Anfangs-(bzw. Anregungs-) be-
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dingung unterworfen, so hat die Entwicklung nach
den stationidren Zustinden die spezielle Gestalt

w(x,1) = ;ck e~ Bkt . (2), (2)

wenn z die allgemeine Konfigurationskoordinate des

Systems symbolisiert. Die ¢, sind Konstante mit der

Normierung X ¢;" ¢, =1. Eingesetzt in (1) erhalt
E

man damit

M e

oM e

. (3)

Py (t) =P;(0) =
i

Die Besetzungswahrscheinlichkeiten des Gemisches
sind demnach fiir das ensemble zeitunabhdingig.

Daraus folgt: Bei nichtstationdren Anregungs-
vorgéangen gibt es nicht einen eindeutig bestimmten
Ausgangszustand, sondern es sind sdmtliche Zu-
stinde des Systems mit Wahrscheinlichkeitsgewich-
ten P;(0) gewichtet als mogliche Ausgangszustdande
zu betrachten. Denken wir uns jetzt die Ubergiinge
erzwingende Storung eingefithrt, und ist Wy die
Ubergangswahrscheinlichkeit von einem eindeutig
bestimmten Zustand k in den Zielzustand s zufolge
dieser Storung, d.h. wird dieser Ubergang durch
P;.(0) =1 definiert, so erhdlt man fir den nicht-
stationdren Fall durch Superposition der Ubergangs-
wahrscheinlichkeiten

Wsa.= ; Wsk PA(O) (4‘)

oder die Ubergangswahrscheinlichkeit von einem
instationdren Anregungsprozefl in den definierten
Zustand s entsteht durch Superposition der gewich-
teten Ubergangswahrscheinlichkeiten fiir die Zu-
stinde k nach s.

Damit haben wir eine exakte Definition der Uber-
gangswahrscheinlichkeiten fiur den Fall einer belie-
big gearteten Ausgangskonfiguration. Insbesondere
bei einer rdumlichen Anregung wird man die lokali-
sierte Anfangsbedingung nach den stationdren Wel-
lenfunktionen des Mikroblocks entwickeln, und von
diesem Gemisch aus die Ubergangswahrscheinlich-
keit nach (4) bestimmen.

Die Frage der Lokalisation bzw. Nichtlokalisation
laft sich also beim ensemble durch Superposition
losen: Lokalisierte Zustdnde, welche im allgemeinen
instationar sind, lassen sich durch nichtlokalisierte
Funktionen darstellen, und deren Gewichte bestim-
men den Ubergang.
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§ 38. Reduktion des Gemisches

In § 37 wurde gezeigt, dal} die lokalisierte An-
regung bei der statistischen Behandlung auf ein Ge-
misch von exakten Losungen der Elektronenglei-
chung zuriickgefiithrt werden kann, von welchem die
Ubergéinge in den Zielzustand stattfinden. Nihe-
rungsweise konnen wir fir den Einfang die Funk-
tionen dieses Gemisches als die bekannten Leitungs-
bandfunktionen der Einelektronentheorie ansehen.
Mit ihnen erhilt man zufolge (4) die totale Uber-
gangswahrscheinlichkeit aus dem angeregten Lei-
tungsbandzustand in das Loschzentrum. Fir die
strenge Theorie miiite man zunidchst die Gewichte
P, (0) berechnen. Wie wir im folgenden aber sehen
werden, ergibt sich die Moglichkeit einer Reduktion
der Formel (4) auf eine einfachere Gestalt. Sind
niamlich nur solche P, (0)==0, fiir welche die Uber-
gangswahrscheinlichkeiten nicht wesentlich verschie-
den sind, d. h. fiir welche gilt

Wsonska (5)

so kann man in (4) W vor die Summe ziehen, und
fiir alle W naherungsweise zufolge (5) Wy, setzen,
so dal} aus (4) entsteht

WsastoZPk(O) =Wsoa (6)
k

wegen der bekannten Normierungsbedingung fiir

Auf unseren Fall angewendet kann man also eine
lokalisierte Anregung nach den Leitungsbandfunk-
tionen entwickeln, und priifen, ob die wesentlich
beteiligten Leitungsbandfunktionen zu naherungs-
weise gleichen Ubergangswahrscheinlichkeiten fiih-
ren. Die Gleichheit der Ubergangswahrscheinlichkei-
tenkann wiederum an den Ubergangsmatrixelementen
nachgepriift werden3. Setzen wir fiir die Leitungs-
bandfunktionen ebene Wellen an, so fiihrt die Ent-
wicklung einer lokalisierten Anregung auf die Ge-
wichte exp (—a? - k), wenn der mittlere Impuls des
Elektrons nach der Anregung verschwindet, d. h. das
Elektron gerade an die untere Bandkante gebracht
wurde. Die £; sind dabei die Komponenten des Wel-
lenvektors f und die a; die mittleren Werte der Aus-
dehnung der Elektronenwellenfunktion zum Zeitpunkt
der Anregung. Da die Anregung in einem Elementar-
akt an einem wohldefinierten Ion des Gitters vor sich
gehen soll, so mulf} sie also auf den Bereich einer Ele-

3 Im allgemeinen nicht, aber in diesem Fall ndherungsweise!
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mentarzelle beschrinkt sein. die wir durch die Linear-
dimension von 3°-107% ¢m im Mittel charakterisie-
ren. Unsere a; haben demnach die ungefihre Grofle
von ;=3 1078 cm. Als wesentlich beteiligt konnen
wir jene Wellenvektoren ansehen, die einen Ge-
wichtsfaktor = e~ ! aufweisen. (Die Absolutnormie-
rung wurde hier weggelassen.) Beschridnken wir uns
auf die Betrachtung in einer Dimension, so wird der
Wellenvektor auf die Werte —1/|a| <k <1/ a|
eingeengt, was auf £ < 1/3-10° fiihrt. Die zugeho-
rige Wellenldnge wird durch %2 =27 definiert mit
dem kleinsten Wert von 4=18-10"% cm. Die Wel-
lenlidngen aller anderen wesentlich beteiligten Elek-
tronenwellen sind langer. Da aber das Matrixelement
fir den thermischen Einfang (wie auch fiir den
elektrischen Einfang) von der Uberlappung der
Wellenfunktionen abhéngt. und die Wellenfunktion
des Zentrums, in das der Einfang stattfinden soll.
auf die Grofle einer Elementarzelle beschriankt ist.
so wird fiir alle Wellenldngen. welche das Volumen
der Elementarzelle tberschreiten, niherungsweise
dasselbe Matrixelement herauskommen. Erst wenn
die Schwankungen der Welle auf kleinstem Raum
sich gegenseitig annullieren, wird man einen Einfluf}
der Wellenldange auf das Matrixelement erwarten
konnen. Da nun die fir die Darstellung der Lokali-
sation notwendigen Funktionen eine bedeutend gro-
Bere Wellenldnge aufweisen. als die Elementarzelle
an Ausdehnung besitzt, so werden wir fiir alle diese
Wellen die Matrixelemente als ndherungsweise kon-
stant, d. h. unabhdngig vom Ausbreitungsvektor an-
setzen diirfen. Damit konnen wir die Formel (6)
verwenden. Welchem Ubergang entspricht nun W,?
Hat das Elektron einen verschwindenden mittleren
Anfangsimpuls, so hat der Wellenvektor mit dem
maximalen Gewicht den Wert f=0. Der Ubergang
vom unteren Bandrand in die Storstelle entspricht
daher W, . da alle Wahrscheinlichkeiten naherungs-
weise jener mit maximalem Gewicht gleichgesetzt
werden. Der untere Bandrand aber wird nidherungs-
weise durch y =V " beschrieben. Damit sind wir
am Ziel angelangt: Der experimentell nahegelegten
Annahme einer lokalisierten Anregung in dem Vo-
lumen einer Elementarzelle widerspricht die Ver-
wendung einer ausgebreiteten Wellenfunktion fir
die Berechnung der Ubergangswahrscheinlichkeit
eines nachfolgenden Einfangs in ein Zentrum nicht.
Dies wurde hier rechnerisch nachgewiesen.
Anschaulich kann man den Standpunkt beziehen:
Nach der Anregung breitet sich das Elektron infolge
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seiner quantenmechanischen Bewegung so rasch im
Kristall aus, dal} der viel spater erfolgende Einfang
von einer vollstandig nichtlokalisierten Wellenfunk-
tion beginnt. Es bleibt noch etwas tiber den Einflul}
des Relativabstandes der Anregung vom Einfang-
zentrum zu sagen. Bei einem statistischen ensemble
kann man eine Gleichverteilung fiir die Wahrschein-
lichkeit der Anregung im Ortsraum, d. h. an einem
beliebig herausgegriffenen Ion im Mikroblock an-
nehmen. Diese Annahme bewirkt, dal bei der en-
semble Bildung der Einflu} des Ortes wegfillt, so-
lange man die Leitungsbandzustinde durch die Be-
wegung eines Elektrons mit einer effektiven Masse
beschreibt. Auf nihere Einzelheiten dieser Frage
einzugehen, verzichten wir in dieser Arbeit.

§ 39. Einfangmatrizen

Fiir die weitere Rechnung ist eine kurze Rekapitu-
lation des Inhalts von II erforderlich. Dort hatten
wir das quantenmechanische System der Elektronen
und Kerne in einem Mikroblock mit einer Storstelle
betrachtet, und uns auf den Standpunkt gestellt. daf}
die Wirkung der stirker gebundenen Elektronen
kollektiv mit den Kernen verkniipft. durch klassische
Ersatzpotentiale beschrieben werden konne. Nur
jene Elektronen, welche schwach gebunden fiir Reak-
tionen an Storstellen in Frage kamen. wurden expli-
zit quantenmechanisch beschrieben.

Im einfachsten Fall blieben also ein Elektron und
N Gitterteilchen. welche durch die eben erwihnten
Ersatzpotentiale mathematisch definiert waren. zu-
riick. Die ScurOpINGER-Gleichung dieses Problems
wurde durch den adiabatischen Ansatz in zwei Glei-
chungen, ndmlich fir das Elektron und das Gitter.
zerlegt., und die Annahme gemacht, daf} die angege-
benen Losungen der beiden Gleichungen diese streng
erfiillten. In diesem Fall wurde die zeitliche Weiter-
entwicklung nur durch jene Stérglieder bestimmt,
die als Differenz der adiabatischen Gleichungen und
der Gesamt-ScuropiNGer-Gleichung notwendig auf-
traten. Da diese Storglieder wesentlich von der Git-
terbewegung abhéngen. so kann man sie als Einfluf}
der thermischen Bewegung des Gitters auf die ge-
koppelten Elektron — Gitter-Zustinde ansehen. Die
thermische Bewegung des Gitters ist also fiir die
Ubergiinge verantwortlich. Die Ubergiinge finden da-
bei zwischen Funktionen der Art vy, (z, X;)- ¢ (X;)
statt, wo « bzw. X, der Représentant der Elektronen-
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freiheitsgrade, bzw. Kernfreiheitsgrade sei, und die
Gitterwellenfunktionen noch vom Elektronenzustand
n abhingen. Nach Einfiihrung der Normalschwin-
gungen des Gitters 1df3t sich diese Wellenfunktions-
darstellung sehr vereinfachen. In einem Ionenkri-
stall steht das Elektron im wesentlichen nur mit den
longitudinalen optischen Schwingungen in Wechsel-
wirkung. Der akustische und transversale Teil kann,
da bei Ubergingen ungeindert, abgespalten werden.
Da weiter der longitudinale optische Zweig fast ent-
artet ist, wurde von uns zur weiteren theoretischen
Vereinfachung die totale Entartung eingefiihrt, d. h.
postuliert, daf} das Elektron nur mit optischen Wel-
len einer einheitlichen Frequenz @ in Wechselwir-
kung steht. Diese Annahme erlaubt die Superposi-
tion der ebenen Wellen zu neuen Eigenschwingun-
gen, welche dem Problem angepallt gewahlt werden.
Zum Beispiel wird beim Einfang eines Elektrons in
ein Loschzentrum das Gitter zentral auf das Zentrum
gerichtet umpolarisiert, d.h. die Gitterionen ver-
schieben sich in radialer Richtung. Diese Verschie-
bung ist selbstverstdndlich ein dynamischer Prozef}
und wird in Eigenschwingungen ausgefuhrt. Zufolge
der Superpositionsfahigkeit der ebenen Wellen lafit
sich aber nun eine solche Eigenschwingung super-
ponieren, dafl sie die gesamte Polarisationsenergie
in sich allein aufnehmen kann. Daraufhin 146t sich
auch der Rest der longitudinalen Schwingungen, die
zu dieser besonderen Eigenschwingung orthogonal
superponiert werden, abspalten, und der gesamte
Prozefl beschrankt sich auf die Verdnderung der
Elektronenwellenfunktion und dieser ausgewihlten
Eigenschwingung. Benennen wir die ausgewihlte
Eigenschwingung mit dem Freiheitsgrad ¢, so ge-
hen also die Ubergiinge zwischen den Funktionen
Y (2,q)-DP(q) vor sich. Dall auch die Wellen-
funktion des Elektrons nur von diesem einen spe-
ziellen Freiheitsgrad abhingt, laft sich zeigen. Die
Einfangmatrizen lauten dann

3

R [ « 3 * s
H}lm.il =~7ii/ Ya Aa‘; Vi ®:7Lz a(; Qlj dx dq (7)
und
2 h? « 02 * x5
;)zm.jl = D) M/Wn ‘aqu Vi qj:;z @; dx dq . (8)

Zu bestimmen sind nun die v, und @7 , zwischen
denen die Ubergiinge stattfinden. Nach den voran-
gehenden Paragraphen und nach II ergeben sich
folgende Funktionen:
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Leitungsband, Ausgangszustand

=P, (9)

Storstelle, Grundzustand
- d,’ \*2 d
oo 2 e o 2 oo

(m =Elektronenmasse) und fiir die Oszillatorfunk-
tionen

Dl (q) =D} (g+a). (11)

In diesen Funktionen sind die Parameter a, 7, a zu
bestimmen. Man erhalt nach IT (58)

4 (12)

a= M o? )

wobei « die longitudinale Eigenfrequenz ist, und
M=M;-My/(M;+M,) die reduzierte Masse fiir
die longitudinale optische Schwingung. M; und M,
sind die lonenmassen der Gitterionen.

Nach Wacner wird weiter ¢

5 -:'3”0(‘/2
e o2 | e e
r=e\2 "y

mit 7 als Volumen der Elementarzelle.

a kann mit einer streng atomistischen Theorie
oder einer Kontinuumstheorie ¢ des Gitters in Kopp-
lung mit dem Elektron berechnet werden. Wir wéh-

len hier der Einfachheit halber den Wert der Kon-
tinuumstheorie
LI [i + 5 }

ne € e Ec

(13)

5

a= (14)
mit ¢= (1/n*—1/¢). Zum Vergleich erinnern wir,
dal das a eines reinen Wasserstoffproblems den
Wert e?-m/h? annimmt, dagegen eine total abge-
schirmte Stérladung den Wert e m/h®¢ von a er-
gibt. (14) liegt also zwischen diesen beiden Werten.
Das beruht offensichtlich darauf, dafl das gebundene
Elektron einen Teil der Abschirmung der Storladung
rickgingig macht. (14) gilt fiir die Bindung eines
Elektrons in einer Gitterliicke eines einwertigen
Ionengitters. Eine genauere Untersuchung der Ma-
trixelemente zeigt ferner, dal Hj ..« gegeniiber
H?3 s fiir groBe Werte von a vernachldssigt wer-
den kann7. Dies ist hier weitgehend erfillt, da in
polaren Kristallen starke Umpolarisationen beim
Einfang auftreten, was grole a zur Folge hat. Wir

M. Wacner, Diplomarbeit, TH Stuttgart 1958.

E. Fues u. H. Stumer, Z. Naturforschg. 14 a, 142 [1959].
M. Waener 4.

M. Wacner, Dissertation, T.H. Stuttgart 1959.
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o T
brauchen also nur H7 ;s anzugeben. Es wird

Hisms =C-Fus (15)
mit
_ l, mi 2 /=12 —’/z(,fiy):
C= he MlS:z Vg o B (16)

Frps sind die Franck—Conpon-Integrale. Sie sind
von der Nullpunktsverschiebung a des Storstellen-
oszillators abhéngig.

Séamtliche Ableitungen in Il wurden unter der
Voraussetzung starrer lonenhiillen, d. h. fehlender
Elektronenpolarisation vorgenommen. Diese Voraus-
setzungen behalten auch wir zunéchst aus Griinden
der Einfachheit bei. Spiter wird die Elektronen-
polarisation ebenfalls einbezogen.

§ 40. Energieniveaus

Bevor wir an die Berechnung der Ubergangswahr-
scheinlichkeiten gehen konnen. mull das Spektrum
bekannt sein, in dem sich die Uberginge abspielen.
In unserem Fall handelt es sich um die Kopplung
eines Elektrons mit einem Gitteroszillator im Mikro-
block. Die iibrigen Gitteroszillateren sind vom Elek-
tron unabhédngig. Die Bewegung des Gesamtsystems
wird in der adiabatischen Niherung beschrieben,
und man erhilt die Energiewerte ®

Ep.=U,(a}) +h o, (I"+3). (17)

Der Rest der an das Elektron nicht gekoppelten
Oszillatoren wird weder in der Indizierung noch in
der Formel mitgefiihrt, da er bei allen Rechnungen
herausfillt (s. hierzu auch § 16!). U, bedeutet den
Energiewert der Elektronengleichung fir das Elek-
tron im n-ten Zustand, in dem sich zufolge der ener-
getischen Wechselwirkung des Elektrons mit dem
Gitter, die Gitterkoordinaten X, = o} als Ruhelagen
ergeben. Die diesen Ruhelagen iiberlagerten Gitter-
schwingungen sind durch den zweiten Term ener-
getisch erfafit. Zufolge der Annahme verschwinden-
der Dispersion im longitudinalen optischen Zweig
wird fur alle Zustainde @,=® der longitudinalen
optischen Grenzfrequenz. Die Werte U, (2} ) bilden
wegen der endlichen Ausdehnung des Mikroblocks
ein diskretes Spektrum, so daf} auch die Gesamt-
energie (17) nur eine diskrete Folge von Werten
k7, annehmen kann. Da das Elektronen — Gitter-
Spektrum U, (2} ) nur wegen der endlichen Aus-
dehnung des Mikroblocks diskret wird, und diese

8 H. Srumer, Z. Naturforschg. 10a, 971 [1955]; §§ 1—6.
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andererseits durch die Konzentration der Stérstellen
bedingt ist, so kann man feststellen: Die Einfiihrung
der Konzentrationsabhingigkeit bedingt ein diskre-
tes Spektrum.

Die Ubergiinge finden hier also in einem diskre-
ten Spektrum statt. Infolgedessen miissen wir die
in III fiir diesen Fall abgeleiteten Ubergangswahr-
scheinlichkeiten benutzen. In ihre Berechnung gehen
aber nicht die absoluten Energieniveaus (17), son-
dern die Differenzen

Ey—En (18)
ein. Dal} nicht die Absolutwerte (17), sondern die
Differenzen (18) der Energien des Ausgangs- und
Zielzustandes eingehen, lafit sich leicht verstehen,
da die Ubergangswahrscheinlichkeiten den Energie-
erhaltungssatz mitliefern miissen, und dieser durch
eine Differenz formuliert werden muf.

Fir den Einfangprozell kommen zwei Zustinde
in Betracht: der Leitungsbandzustand n=L, und
der Storstellengrundzustand m =S. Bezeichnen wir

die zugehorigen Gitterruhelagen mit af bzw. o} |
so lautet die Energiedifferenz
Eji— Ep=Up(a) —Us(ag ) +ho (@),  (19)

Wir setzen vorlidufig. um die anschauliche Interpreta-
tion zu erleichtern [ = 0. Das heifit, die Temperatur
des Ausgangszustandes verschwindet. (19) wollen
wir nun berechnen. Wir wiederholen dazu noch ein-
mal in vertiefter Form die Rechnungen von 11 § 15.
Zuerst aber machen wir uns anschaulich klar, was
geschehen mul}. Gehen wir vom Leitungsbandzustand
aus! Die Gesamtenergie betrigt fiir 7=0 (abgese-
hen von der hier uninteressanten Nullpunktsenergie)
UL(:z,f‘ ). Das Elektron springt nun so schnell in den
neuen Zustand, dall die Kerne noch nicht der ver-
dnderten Ladungsverteilung folgen konnen, d. h.
zundchst die Energie L"g(a,f‘) des Storstellengrund-
zustandes eingenommen wird, wobei aber die Gitter-
koordinaten noch die Werte der Ruhelagen des Git-
ters vor dem Sprung besitzen. Dann schwingt das
Gitter auf die neuen Ruhelagen ein, und es entsteht
der Energieausdruck Us(a}) +h oD
der Nullpunktsenergie). Der Weg von Ug(aj’) nach

(abztiglich

Us(a}f) ist aber nichts weiter als der Umsatz von
potentieller Energie in Schwingungsenergie des Git-
ters, da U,(X;) ja das Oszillatorenpotential ist.
Dieser zweite Teil ist also in Schwingungsenergie
gebunden. und nur der erste steht zur Ausstrahlung
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als freiwerdende Energie zur Verfiigung, oder:
mull bei geforderter Energieerhaltung durch eine
statistische Energieschwankung der Teilsysteme ge-
deckt werden?.

In diesem Sinne formen wir (19) mit /=0 um in
E§ —Ejp=UL(ay) — Us(ag)
+[Us(ag) —Us(af) —h o 5], (20)

Nach unseren Uberlegungen muB sich der Klammer-
ausdruck gerade wegheben, weil die zur Verfiigung
stehende potentielle Energie in Kristallschwingungs-
energie umgesetzt wird, und nur der erste Teil gibt
die freiwerdende Energie an. Sie ist die Differenz
der Elektronenbindungszustinde bei starrem Gitter.
Das interpretieren wir noch genauer. Zunichst be-
rechnen wir (19). Dazu miissen wir Normalkoordi-
natentransformationen ausfiihren. In § 15 hatten
wir die beiden Sétze von Normalkoordinaten ¢;* und
g;> aufgestellt, welche durch die Beziehung

verkniipft sind. ¢} sind die Normalkoordinaten, die
dem Leitungsbandzustand zugeordnet sind, die ¢%
sind dem Stérstellenzustand zugeordnet. ¢ ist die
im vorangehenden Paragraphen mit g bezeichnete
ausgewdhlte Storschwingung. Daf} nur bei ihr eine
Nullpunktsverschiebung a auftritt, ist ein Ausdruck
der Tatsache, dall man eine Darstellung finden kann,
in der nur ein einziger Oszillator mit dem Elektron
gekoppelt werden muf3.

In diesen Normalkoordinaten kann man Aussagen
tiber die U, (X;) machen. Da diese Energiewerte als
Gitterpotentiale auftreten und in der Normalkoordi-
natendarstellung entkoppelte Oszillatoren beschrei-
ben, so muf} gelten

Us(qf) =US + 5 M o? ;q‘?'. (22)
Dabei wurde nur der fiir uns wichtige optische
Zweig explizit angeschrieben. Der Rest der trans-
versalen optischen und der akustischen Schwingun-
gen spielt bei allen Betrachtungen keine Rolle, und
wird weder hier noch in den andern Formeln mit-
gefiihrt.

Ebenfalls muf} sein

1 >\ 12 c
U(gh) =Ub+ g Ma? 2gf2,  (23)

7

9 Der Begriff der statistischen Energieschwankung wurde in
1V, § 32, ausfiihrlich diskutiert.
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wenn man die Normalkoordinatentransformationen

(n=L.S)
(24)

]

7

s A L —
X/,‘—:lk. p A/,~jq]

in U,(X,) einfiihrt. Beachtet man, daf ¢;*=0 den
Werten X, =ap zufolge (24) entspricht, und ver-
wendet man weiter (21), so sieht man, da} eben-
diese a in den ¢} durch die Werte ¢ =a, ¢} =0
(j=2,...,N) beschrieben werden.

Damit wird

Us(ab) —Us(a) = y Mo?a®,  (25)
was wir im zweiten Teil von (20) benutzen konnen.
Aus der Rechnung, die auf II (55) fihrt, wissen
wir, dal}

h2 g
a2+ ylg} +V(Xy)

Us==3n

(26)
ist. Mit Absicht haben wir V' (X}) nicht in der g-Dar-
stellung geschrieben. Es ist jener Teil der Gitter-
energie, der vom Elektron unabhingig ist. y! ¢ ist
die Kopplung des Elektrons an das Gitter bei Auslen-
kungen der Gitterbausteine aus den Ruhelagen
Xi=a} bei besetztem Grundzustand. Der erste
Term enthélt die kinetische Energie des Elektrons
und seine Bindungsenergie an das Gitter in den
Ruhelagen a}} . Also die Energie des in II sogenann-
ten Grundzustandes. Im Leitungsbandzustand wird

U]‘:EL-FV(‘X,;). (27)
Wieder haben wir in V' (X;) die Energie des un-
gestorten Gitters. Der Einflul des ausgebreiteten
Leitungsbandzustandes auf das Gitter sei aber so ge-
ring, daf} wir die Kopplung bei Auslenkung aus den
Ruhelagen a,Ic‘ vernachlédssigen konnen, und nur eine
allgemeine kinetische Energie des Elektrons, sowie
seine Bindungsenergie an das Gitter in den zugeho-
rigen Ruhelagen aj als Ey, angeben.

Transformiert man V (X;) auf die q? Normal-
koordinaten, so muf} es durch Vergleich von (22)
und (26) die Gestalt annehmen

V(X)) =Vi—rgi+ y Mo? X2, (28)
i
Wird die Transformation auf die qJI.‘ durchgefiihrt,

10 Dijese Form der Normalkoordinatendarstellung entsteht
dann, wenn — wie bei uns — die Transformation auf 1
normiert ist.
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so liefert Vergleich von (27) und (23)

V(Xp) = VE+ y Mo D gk (29)

0 _

j
Wegen der Identitit von (28) und (29) folgt dar-
aus mit Hilfe der Transformationsformeln (21) die
Beziehung

3 1 2 9
V; + 5 M w® a® — ;.11 a= V()]‘ (30)

sowie der Wert fiir «. den wir schon in Gl (12)
angegeben haben. Damit wird
h‘.’

7S ]' D) R )
Us=— 5 -2+ VG + 5 Mo? > g (31)
- i
und
Ik 5 s
U=EL+Vi+sMo? _\_ . (32)

i
Erinnert man sich an die Werte von ¢7 . welche den
Ruhelagen o} entsprechen. so entsteht weiter aus
(31)
R*
2m

y 1

Us(ay) =V5— S Mo?a®. (33)
Geht man damit in (20) ein, und beachtet die For-
meln (25) und (30). so erhilt man fiir I'" =0

h2

2m

EL_E} —E — [—

a2+ yla

(34)
—B Mot —Rwl|.

Der Ausdruck ( —Hk?/2m @ + y' @) ist nun die kineti-
sche Lnergie des Elektrons und seine Bindungs-
energie an das Gitter fiir die Lagen ¢} =a,
q; =0 {j=2, .. N}, d. h. q}‘ =0, oder Xy=aj.
Diese Lagen sind aber fiir den Leitungsbandzustand
charakteristisch. Befindet sich nun eine einfach ge-
ladene Storstelle im Gitter. so wird ihr Potential auf
e/re durch die Gitterpolarisation abgeschirmt, wenn
kein Storelektron vorhanden ist. bzw. dieses sich im
Leitungsband befindet. Die Ruhelagen fiir einen
elektronenfreien, fir einen Elektronen-Lei-
tungsbandzustand sind also so eingerichtet, dal} sie

bzw.

die Storstelle abschirmen. Sie sind unsere 11 . Das
Elektron mul} also beim Sprung in die Wellenfunk-
tion des abgeschirmten Zentrums iibergehen. Der
Energiewert einer solchen Wellenfunktion ist fiir
den Grundzustand me*/2 k2 e mit ¢ als statischer
Dielektrizititskonstante. Jedoch ist dieser Wert auf
das Nullniveau des unteren
bezogen. Die Berechnung des

Leitungsbandrandes
gebundenen Grund-
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zustandes aber erfolgt in den auf das Unendliche
normierte Energienullniveau. Man muf} demnach zu
dem obigen Wert noch E;, hinzuaddieren, um das
gleiche Nullniveau zu erreichen. Es wird dann

2
B R S

4
m e
P / > _|E[
zm

2 h? g2

. (35)

und die Energieformel geht iiber in

m e*
2 h? ¢?

EE_ES= + ,1,Mcu‘-’a2+hm(lL—l5)’,(36)
wenn wir jetzt nichtverschwindende [* einfiihren.
Damit haben wir die Energiedifferenzen fir die

Rechnung hinreichend ausgearbeitet.

§ 41. Summensatz und Korrespondenzprinzip
fiir Oszillatoriibergiinge

In die Ubergangswahrscheinlichkeiten gehen die
Quadrate der Matrixelemente ein. Nach (15) redu-
ziert sich ein solches Quadrat auf den Term
| Hpgus 2. Neben der darin auftretenden Konstan-
ten C2, bleibt nur noch der Kernanteil | Fji;s [2 zu be-
rechnen.

Die exakten Formeln fiir Fj.;s wurden in IT (15)
angegeben. Jedoch sind diese Formeln viel zu kom-
pliziert, als dal} man sie explizit auswerten konnte.
Es miissen immer Niherungsausdriicke gesucht wer-
den. Anstatt aber die exakten Funktionen zu verein-
fachen, stellen wir hier zum Auffinden der Nahe-
rungsfunktionen physikalische Forderungen, welche
diese mit den exakten Funktionen unbedingt ge-
meinsam haben miissen. Die erste dieser Forderun-
gen ist eine integrale Forderung: Die Gesamtiiber-
gangswahrscheinlichkeit von einem Zustand [ in
alle moglichen Zustinde [° mufl bei der Niherung
erhalten bleiben. Um diese Forderung anwenden zu
konnen, mufl der Summenwert der Wahrscheinlich-
keit fir die exakten Funktionen aufgefunden wer-
den. Thn finden wir leicht, wenn wir das Franck-
Conpon-Integral als ein Integral einer Funktions-
entwicklung deuten.

Seien namlich (I)II{, und (I)l: die beiden Oszilla-
torenfunktionen, welche in unserem Fall durch (11)
verkniipft sind. so wird

Fus(a) = [ Pl(q) Biq+a) dg.

Da es sich bei @} (¢+a) um ein vollstindiges
Funktionensystem zur Entwicklung von Kerneigen-
schwingungen handelt, so konnen wir (37) auch
deuten als eine Fourierzerlegung von @} (g) nach

(37)
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dem System @} (¢+a) (5=0,1....). Wir kon-

nen also setzen

Dji(q) = > Fius(a) Pi(g+a) (38)
78

und wegen der Orthogonalitdt und Normierung der
DL () und D} (g +a) folgt daraus mit (38)

ka.¢kdq=1=ZlF1Lls(a)|2 (39)
JE]

bei beliebigem aber festem [“. Die Gesamtiber-
gangswahrscheinlichkeit ist also 1.

Neben dem Summensatz kann man noch eine
weitere Forderung stellen, die in jeder Niherung
enthalten sein muf}: Im Grenzfall groBer Quanten-
zahlen mufB die quantenmechanische Ubergangs-
wahrscheinlichkeit mit der klassischen tbereinstim-
men.

In etwas abgeschwiachter Form fordern wir: Das
Maximum der quantenmechanischen Ubergangs-
wahrscheinlichkeit und der klassischen Ubergangs-
wahrscheinlichkeit muf} aus Korrespondenzgriinden
tibereinstimmen.

Da im klassischen Fall das Maximum der Aufent-
haltswahrscheinlichkeit im  Umkehrpunkt liegt
(wegen der dort verschwindenden kinetischen Ener-
gie), wird sich der Ubergang eines klassischen Os-
zillators bei Verschiebung seines Ursprungs um a
nur zu einer solchen neuen Schwingung vollziehen,
deren Umkehrpunkte mit jenen der alten Schwin-
gung zusammenfallen, d.h. dorthin, wo sich die
Aufenthaltswahrscheinlichkeiten maximal tberdek-
ken. Das ergibt bei einem klassischen Oszillator mit
der maximalen Amplitude g, bei der Verschiebung
des Ursprungs um a die neuen maximalen Amplitu-
den a+qy und a—gq,. Fir diese beiden Amplitu-
denwerte der neuen Schwingung besteht namlich
gerade maximale Uberdeckung der Aufenthaltswahr-
scheinlichkeit mit der urspriinglichen Schwingung.

Ubersetzt in die Quantenmechanik miissen dann
die Ubergiinge von einer Quantenzahl [“ des ur-
spriinglichen Oszillators zu den Quantenzahlen

B=z+lF+2xM) "=y, (40)
und

P=z+l-2(zll)h =y, (41)
des neuen Oszillators mit maximaler Wahrschein-
lichkeit erfolgen. z hat dabei den Wert

r=a>(M »/2h). (42)
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Man ersieht aus (40). daf} die Energie quadratisch
mit der Amplitude steigt. da fiir den Fall "=z,
d.h. gy=a und gy+a=2a der Wert von I° auf
4 x=4-1" steigt. Oder einer Verdopplung der Am-
plitude entspricht eine Vervierfachung der Energie.

Von diesen beiden Sétzen machen wir bei der
Anniherung der Franck-Conpox-Integrale Gebrauch.
Die einfachste Naherung bilden die Funktionen

| Fo.s(a) [2=dpus_ (43)

und

| Frgs (a) 2= ; [Ooasy +doasva].  (44)
(43) und (44) erfillen sowohl den Summensatz.
als auch den Korrespondenzsatz, jedoch sind die
Uberginge auf die wahrscheinlichsten beschrinkt.
In Wirklichkeit streut die Ubergangswahrscheinlich-
keit um die maximalen Werte etwas. Das ersieht
man aus den Ndherungsfunktionen von Wacexer 1.

Da es uns im folgenden mehr auf die klare Dar-
stellung der Methode. als auf eine Detailrechnung
ankommt. beschranken wir uns auf diese Naherung,
die die Streuungen nicht enthilt. Es ist jedenfalls
gewil;. daf} alle genaueren Naherungsfunktionen im
Summensatz und. im Korrespondenzsatz mit (43)
und (44) tbereinstimmen missen.

In (43) ist die Ubergangswahrscheinlichkeit fiir
den Wert {5 =2 maximal. Wir konnen unsere Ener-
gieformel darauf umschreiben, indem wir den Wert
(42) fiir x einsetzen. Dann wird (36) fiir [*=0

4
EOL“E.ES= ’ﬁ%z . (4'5)
Es hebt sich also der mittlere Energiewert der
Schwingung gegen die potentielle Energiedifferenz
heraus. und es bleibt nur die freie Energie stehen.
Das heilit jene Energiedifferenz. die den tatsichli-
chen Energieunterschied der Niveaus des Gesami-
systems angibt. Das hatten wir schon in § 40 be-

merkt.

§ 42. Wahrscheinlichkeiten fiir den Einfang

Zufolge des diskreten Energiespektrums miissen
wir die Formeln aus III benutzen. Die fiir uns wich-

tigen lauten (§ 24. (69). (70))
Wi+ Wi=0

i+

(46)

1t M. Wacxer, Z. Naturforschg. 14 a, 81 [1959].
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und

4 —Whh

b (Wik)24-4(E1—Ej)*"
Der obere Index 1 sagt aus, daf} es sich um differen-
tielle Ubergangswahrscheinlichkeiten handelt. also
um solche, die in den Differentialgleichungen der
Reaktionskinetik auftreten. Das wurde in III aus-
fithrlich dargelegt. Den oberen Index lassen wir.

Wi =|Hy; (47)

weil keine Verwechslungen vorkommen koénnen, im
folgenden weg.

(46) ist ein Erhaltungssatz der Wahrscheinlich-
keit. Eingesetzt in die Reaktionsgleichungen besagt
er: Der Minderung der Besetzungswahrscheinlich-
keit des Zustandes j durch Uberginge in Zustinde [
entspricht die Vermehrung der Besetzungswahr-
scheinlichkeit in diesen Zustdnden. Das werden wir
bei der Diskussion der Reaktionsgleichungen noch
besser erkennen.

In (47) kommt die Unbekannte W;; auf der rech-
ten Seite vor. (47) ist also noch nicht die endgiiltige
Losung, sondern mufl mit Hilfe von (46) in eine
explizite Form gebracht werden. Das System (46)
und (47) ist also nach den Wj; aufzul6sen. Um die-
sen Auflésungsprozell durchzufithren, miissen simt-
liche W ;; berechnet werden. Angewendet auf unseren
Fall, entspricht der Ausgangszustand j dem Zustand
L, I* und die Ubergangswahrscheinlichkeiten in séimt-
lichen anderen Zusténden sind zu berechnen. Es muf}
also das ganze Elektron-Gitterspektrum berticksich-
tigt werden. Dieses zerfillt in die Leitungsband-
zustinde mit beliebigem Elektronenausbreitungs-
vektor f. und beliebigen Gitteranregungen. dann den
Storstellengrundzustand. und die hoheren Storstel-
lenzustdnde mit den zugeordneten Oszillatorquanten-
zahlen, die Valenzbandzustinde mit allen f Vekto-
ren, und energetisch noch tiefer liegende Zustinde.
Die Ubergangswahrscheinlichkeiten in alle diese Zu-
stande sind zu berechnen.

Wir schitzen das Ergebnis ab. indem wir nur
Uberginge von groBerer Wahrscheinlichkeit beriick-
sichtigen und unwichtige Nebenprozesse vernach-
lassigen.

Als Ausgangszustand werde immer der Zustand
L, [* betrachtet, in dem das Elektron den Ausbrei-
tungsvektor =0 besitzt, und [* die mittlere Gitter-
quantenzahl des thermischen Gleichgewichtswertes
sei. Der Ausgangszustand ist also ein Zustand ther-
mischen Gleichgewichts. Daraus folgt: Uberginge in
andere Leitungsbandzustinde sind zu vernachldssi-
gen, da im thermischen Gleichgewicht die Riickpro-
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zesse gleichwahrscheinlich sind und am mittleren
Zustand nichts dndern.

Von den Ubergiingen in die Storstelle nehmen wir
nur beim Ubergang in den Grundzustand an, daf}
er mit einer merklichen Wahrscheinlichkeit behaftet
ist. Die anderen Uberginge vernachlissigen wir da-
gegen, weil ihre Matrixelemente bedeutend kleiner
ausfallen, wie man sich bei einer ausfiihrlicheren
Rechnung iiberzeugen kann. Der Ubergang nach
dem 2s-Zustand ist z. B. um den Faktor (1/2)7 klei-
ner, als jener in den ls-, d. h. den Grundzustand.
Ebenso sind direkte Uberginge zwischen Leitungs-
und Valenzband wegen viel kleinerer Ubergangs-
wahrscheinlichkeit und der Nichterfiillung des Ener-
giesatzes unmoglich. Solche Uberginge kénnen nur
iiber die Zwischenstufe des Storstellengrundzustan-
des ablaufen.

Insgesamt bleiben daher nur die Uberginge L,
[“— S, IS zuriick. d. h. der Elektroneneinfang vom
Leitungsband in den Stérstellengrundzustand. Fir
T =0, d. h. [" =0 reduziert sich Gl. (46) damit auf

Wioto0+ Z Wss,10=0, (48)
78

wobei tiber alle Werte von 5 (0,1,...) summiert
wird, und (47) auf

4 —Ww,t0h

h (Wro,10 h)2+4 (By—E%)?

W o=C?| Fos 2 (49)
Da in W;s 1,y das Fraxck-Coxpon-Integral (43) auf-
tritt, reduzieren sich die Ubergiinge auf den einzigen
Ubergang L, 0 — S, x, und (48) geht iiber in

W/LO,I,U ===== Wﬁ.r.],ll .

Gln. (49). (50) lassen sich exakt nach Wg, 1, auf-
l6sen. Da wir aber bei der Ionisation komplizierte-
ren Gleichungssystemen begegnen, fithren wir so-
gleich hier ein Iterationsverfahren ein. Dieses be-
steht darin, dafl in der nullten Niherung im all-
gemeinen System (46), (47) der Term (E,—-FE;)>
in (47) vernichlassigt wird, um die W;; zu berech-
nen. Speziell auf (49), (50) angewendet, erhalten
wir

(50)

" 2 -
W= 3IC|. (51)
In erster Naherung setzen wir in (49) mit Hilfe von
(51) auf der rechten Seite W1, 1, ein, wobei entsteht

1 2 Oo(15 -z &
PBo=6] 2 — D= (5
1+ (B — Ep)*
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Mit dieser Ndherung begniigen wir uns. Sie gibt die
differentielle Wahrscheinlichkeit fiir den Einfang
eines Leitungsbandelektrons ins Zentrum bei ver-
schwindender Temperatur in Abhéngigkeit von der
Energiedifferenz E,"—E,5. Man erkennt, dal} mit
steigender Energiedifferenz die Ubergangswahr-
scheinlichkeit gegen Null geht. Die Formel (52)
1aB3t sich leicht auf nichtverschwindende Temperatu-
ren T verallgemeinern.

§ 43. Thermische Ionisation des Zentrums

Wir wenden uns nun dem zweiten Teil der ther-
mischen Prozesse am Loschzentrum zu: Der lonisa-
tion des Zentrums. Das Elektron ist in ihm eingefan-
gen, und springt in einen unbesetzten Zustand ins
Valenzband oder Leitungsband. Diese Spriinge wer-
den mit genau dem gleichen Verfahren mathema-
tisch beschrieben, wie der Einfang ins Loschzentrum.
Insbesondere also wird sich ergeben, daf} nur unter
gewissen Umstdnden namlich bei Energieerhaltung,
dieser Sprung durchfiihrbar ist. Aber dies folgt spa-
ter zwanglos aus der Diskussion der Wahrschein-
lichkeit fiir den Sprung.

Zur Berechnung der thermischen Stérung miissen
die Wellenfunktionen der gekoppelten Elektron-
Gitter-Zustidnde bekannt sein. Es handelt sich hier
um die Uberginge S,l5—V,lV und S,—L,1,
wobei wir unter V den oberen Rand des Valenzban-
des verstehen. Die Wellenfunktion des S, [5-Zustan-
des ist nach (10), (11) bekannt. Ebenso die des
L-Zustandes nach (9). Es geht nur noch um den
V-Zustand.

Entsprechend der Annahme eines aus Mikroblok-
ken periodisch aufgebauten Kristalls setzen wir ge-
nau wie im Leitungsband die Wellenfunktion des
Valenzbandes fiir den oberen Rand im besetzten
Zustand mit 12

py =V (53)

an, und vernachldssigen wegen der Ausbreitung der
Funktion die Abhéangigkeit von den Normalkoordi-
naten, d. h. den Auslenkungen aus den Ruhelagen.
Da die Valenzbandfunktion wie die Leitungsband-
funktion ausgebreitet ist, und nur energetisch etwas
tiefer liegt als jene, so nehmen wir ferner an, daf}
im besetzten Zustand ungefahr dieselben Gitterruhe-
lagen wie im Leitungsbandzustand eingenommen
werden, d. h. daf} gilt

ok~ al-

(54)
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Unter diesen Annahmen mull notwendigerweise
auch der Normalkoordinatensatz des Leitungsbandes
mit jenem des Valenzbandes tibereinstimmen, d. h.
es muB ¢;* = ¢;¥ sein. Damit wird die Gesamtener-
gie in voller Analogie zu (27)

i 1 3 7
Uy=Ev+V(Xe) = Ev+ Vol + 5 Mo? 2},
7
(55)

wobei wir fir V(X)) die Leitungsbanddarstellung
benutzt, und von der Gleichheit der Koordinaten
Gebrauch gemacht haben. Ey ist die Energie des
Elektrons im Valenzbandzustand.

Bildet man nun die Differenz der Gesamtenergien
mit Schwingung, so erhdlt man analog unter Ver-
wendung der Ableitungen in § 40 den Ausdruck

m et

7 1
EY —E§ =Ey+ 50 +|E1‘|+[72AM0)2a2—hwls
+holV. (56)

Der einzige Unterschied besteht darin, daf} an Stelle
von Ey“ bzw. E;V eine nichtverschwindende Anzahl
von Gitterquanten [V eingefiihrt wurde, die in der
Energiebilanz (56) als letztes Glied auftauchen. Da
Ev+|E,|= —hv, der Bandabstand ist, der bei
optischen Absorptionen der ultravioletten Absorp-
tionsgrenze entspricht, so konnen wir unsere Ener-
giebilanz auch so anschreiben

—hw§+hwlv.

m et

El‘;’_ EIqs =—hvy+ 9 R 2 (57)

Dabei wurde 5=z + & gesetzt. Ein strahlungsloser
Ubergang liegt dann vor, wenn (57) verschwindet.
Setzen wir T'=0, und nehmen an, da nach dem
Einfang ins Zentrum keinerlei Dissipation der Git-
terenergie stattgefunden hat, so bleibt 5=z, d.h.
es ist £=0, und die Bedingung fiir den strahlungs-
losen Ubergang wird durch

holV=hvy—

vvvvvv (58)
gegeben. Der gesamte Sprung des Elektrons iiber
den Bandabstand ist also hier in Gitterschwingungs-
energie umzusetzen. Das Ergebnis (58) entspricht
der anschaulichen Forderung.

Ob (58) erfiillbar ist oder nicht, folgt aus den
Ubergangswahrscheinlichkeiten. Fiir sie brauchen
wir die allgemeine Bilanz (57), sowie die Matrix-
elemente. Es gilt

Higuis= Hiys s (59)

d. h. die Matrixelemente sind hermitesch. Dies wurde
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teilweise schon in Il gezeigt. Den Rest des Beweises
iibergehen wir, weil man ihn sich leicht klar machen
kann. Da die Valenzbandfunktionen gleich den Lei-
tungsbandfunktionen in unserer Anndherung gesetzt
werden. so wird weiter

D3 D 5
Hgysim= Hivisiv = Higgs. (60)

wenn man (" und [V identifiziert. Damit sind die
Matrixelemente grundsitzlich bekannt. Man braucht
zusammen mit (60) nur die Formeln (15), (16),
(43) und (44) beniitzen.

Jetzt sind alle Elemente fiir die Berechnung der
Ubergangswahrscheinlichkeiten ~ zusammengestellt.
Wir miissen wieder sdmtliche Ubergiinge aus dem
Loschzentrum mit den Quantenzahlen S, [° in andere
Zustinde in Betracht ziehen. Die Uberginge in an-
geregte Storstellenzustinde vernachldssigen wir,
ebenso Ubergiinge in die beiden Binder, wenn die
nichtverschwindenden Aus-
breitungsvektor besitzen. Nicht zu vernachldssigen
sind dagegen die S, >— V. ['- und die S, 5— L, {"-
Uberginge. Das heiBt Uberginge in die beiden Bin-
der verschwindendem  Ausbreitungsvektor.
Neben dem Sprung ins Valenzband ist also auch der
Riickprozel3, die lonisation ins Leitungsband mog-
lich. Die Formeln (46) reduzieren sich diesmal auf

Wss,ss+ Y Wik, ss+ Y WV, s5=0 (61)
T v

und (47) lautet

Elektronenfunktionen

mit

4 — W, s

(Wi, s )2 +4 (B — B2
(62)

Wy, 8 =C? | Fis v [P

sowie die analogen Formeln fiir Wy gs.

Wieder treten die Franck-Conpox-Integrale (44)
in Aktion, und reduzieren die Zahl der Uberginge
auf Nimlich S,F—V,y,, S.I5—V.y,,
S.I5— L.y, und S,°—L.y,. Fiir y; und y, sind
die Formeln (40). (41) zu verwenden, wobei fir
die S— V-Ubergiinge dort [V einzusetzen ist an
Stelle von .

Fiir S.I5— V.y, und S,®—L,y, (I*=0 ist bei
y, auszuschliellen!) werden die Energiedifferenzen
im Nenner von (62) so grof}, dal} wir diese Uber-
ginge vernachlissigen konnen. Es bleiben also nur
die Uberginge S,5—V,y, und S,5—L,y,. Sie
besagen: das Elektron springt ins Valenzband nur
bei Vergroflerung der Gitterenergie, und es springt
ins Leitungsband nur bei Verkleinerung der Gitter-
energie. Das ist anschaulich klar. Da der thermische

vier.
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Ubergang strahlungslos erfolgt. so muf} beim Uber-
gang ins Valenzband die freiwerdende Elektronen-
energie vom Gitter aufgenommen werden, beim
Ubergang ins Leitungsband aber Gitterenergie ab-
gegeben werden. die vom Elektron zur Energieerho-
hung gebraucht wird. wenn in beiden Fallen der
Vorgang unter Energieerhaltung erfolgen soll.
Die Bilanz (61) geht damit tiber in

Was, a8+ Wiysis + Wyyss=0. (63)

Wie in § 42 fithren wir die Iteration durch. In der
nullten Naherung vernachldssigen wir die Energie-
differenzen. und erhalten dann mit Hilfe von (63)

70 c
Wksis=—V8

o (64)

In erster Ndherung setzen wir (64) in die rechten
Seiten von (62) ein. Es wird

= (I 00(IS—y.) -
WG, sis= V2 SO | } L. (65)
I+ (BR =B}

Ganz analog lauten die Formeln fir Wyigs . Mit
dieser Niherung begniigen wir uns auch hier.

Man erkennt, wenn [° von dem urspriinglichen
Wert beim Einfang [* =z zufolge einer Dissipation
der Gitterschwingungsenergie auf einen Wert der
Quantenzahl [° <z absinkt, daf} die Energiedifferenz
im Nenner der Ubergangswahrscheinlichkeit in allen
Fillen zunimmt. Die lonisation ins Leitungsband
und Valenzband wird dadurch schwieriger.

Alle Wahrscheinlichkeiten der §§ 42,43 geben
ein MaB des Ubergangs fiir den EinzelprozeB. Da
sich jedoch mehrere Prozesse iiberlagern, kann man
aus ihnen allein noch keine Schliisse ziehen, sondern
mul} sich der Reaktionskinetik bedienen, die das
Ergebnis der Uberlagerung von mehreren Uber-
gangsmoglichkeiten beschreibt. Das werden wir im
folgenden durchfiihren. Erst dann haben numerische
Aussagen einen Sinn. der experimentell nachgepriift
werden kann. Ebenfalls in die Rechnungen der
Reaktionskinetik soll dann die Wirkung der Elek-

tronenpolarisation eingefithrt werden.

Herrn M. Wacener danke ich fiir mehrere Diskussio-
nen herzlich.

12 Dije Valenzbandfunktionen sind stirker auf die Kerne kon-
zentriert als die Leitungsbandfunktionen. Auf diese Verfei-
nerung verzichten wir hier und beriicksichtigen nur die
Translationsinvarianz in den periodisch aneinandergereih-
ten Mikroblocken. Das entspricht der Beschreibung eines
Defektelektrons am oberen Rand des Valenzbandes durch
eine ebene Welle mit effektiver Masse !



