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This paper presents a calculation of the lifetimes of excess electrons in the III—V compounds
InSb, InAs and GaSb, assuming the Auger effect between bands. Following the theory of Beattie
and Landsberg matrix elements are calculated by using approximate wave functions instead of
Bloch functions. The ninefold integration of the transition probability can be reduced to a four-
fold one which then is numerically calculated with the aid of a computer. The results are compared
with the lifetimes of radiative transitions. It is shown that the Auger processes are dominant in
small gap semiconductors, but not in semiconductors with larger gaps (more than about 0.5 eV).

Zur Deutung der strahlungslosen Band-Band-
Ubergéinge in Halbleitern haben BEATTIE und
LANDSBERG ! 1958 in ihrer grundlegenden Arbeit
die Auger-Prozesse herangezogen, die auf der Elek-
tron-Elektron-Wechselwirkung beruhen. Damit ge-
lang es ihnen, die Temperaturabhingigkeit der Le-
bensdauern von UberschuBelektronen in InSb bei
hoheren Temperaturen befriedigend zu klaren. Die
quantitativen Ergebnisse jedoch beruhen auf Ab-
schatzungen der Matrixelemente, wobei ein eindi-
mensionales Kristallmodell zur Orientierung heran-
gezogen wurde. Da einerseits diese Abschatzungen
fragwiirdig, andererseits aber genauere Werte der
Lebensdauern von groBler Bedeutung sind, wird in
dieser Arbeit die Berechnung neu durchgefiihrt, vor
allem was die Auswertung der Matrixelemente und
die anschliefende Berechnung der Integrale der
Ubergangswahrscheinlichkeit anbelangt. Dann wird
die Theorie auf die III — V-Halbleiter InSb, InAs
und GaSb angewendet. Der Vergleich mit den Strah-
lungsiibergéngen zeigt die grofe Bedeutung der
Auger-Prozesse fir das Rekombinationsverhalten
von Halbleitern mit kleineren Energieliicken (bis
etwa 0,5 eV), aber auch, dafl diese Prozesse fir die
Erklirung der strahlungslosen Ubergiinge bei gré-
Beren Energieliicken nicht geeignet sind.

1. Die Theorie der Auger-Prozesse

Genau wie bei Beattie und Landsberg werden ein-
fache Halbleiter mit parabolischen Energiebiandern
(wenigstens in einer Umgebung von k =0) betrach-
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tet, die nur ein Leitungs- und ein Valenzband be-
sitzen und bei denen das Leitungsbandminimum
und das Valenzbandmaximum bei K=0 in der
Brillouin-Zone liegen. Dann sind vier Ubergangs-
prozesse denkbar, die sich am besten in dem Schema
der Abb. 1 darstellen lassen.
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Abb. 1.

In der Abbildung bedeuten die waagrechten Stri-
che die Rander von Leitungs- und Valenzband, volle
Kreise stellen Elektronen, leere Kreise Locher dar.

Weiterhin beschreibt z. B. (a) einen Wechselwir-
kungsprozell zwischen zwei Leitungsbandelektronen,
bei dem ein Elektron vom Leitungs- ins Valenzband
geht, wihrend das andere die gesamte freiwerdende
Energie tibernimmt und hoch ins Leitungsband ge-
langt. Der Vorgang (a) ist daher ein Rekombina-
tionsprozef3, ebenso (c), wihrend (b) und (d) Ge-
nerationsprozesse sind. Alle vier Uberginge kommen
durch die Elektron-Elektron-Wechselwirkung zu-
stande. Seien nun K, K, die Ausbreitungsvektoren
zweier Bloch-Elektronen im Anfangszustand und k,’,

* Diese Arbeit ist ein Auszug aus der Dissertation vom Fe-
bruar 1969 an der Technischen Universitat Berlin.
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k,” die im Endzustand, so ist die Ubergangswahr-
scheinlichkeit fiir einen solchen Prozefl nach BEATTIE

279 | , | ,
w= f;— 2-{|Hix>+ | Huw, 2+ | Hix, — Huw: 2} 6 (E'—E).

1%l sl

Darin sind:

1 % + e?
Hix,= ?Stp’“’""(r‘) Pain; (13) Tror] exp{ — 4| T — 15|} Qin, (Ty) Piin, (1) dry dr,,
1— 72

S

1L . . e?
Hup, = E‘S‘Pkin; (7)) Pin, (T2) e —7a] exp{ =[Py =3[} Prin, (1)) Prn, (T3) drydry,
11— %21
2

E-E,+E, und E =E/+E,).

E und E’ sind die Summen der Anfangs- bzw. End-
energien der beiden beteiligten Elektronen. g, ist
eine Bloch-Funktion mit dem Ausbreitungsvektor k
und der Bandnummer n, ¢ eine effektive Dielektrizi-
tatskonstante, die die Wechselwirkung zwischen den
quasifreien Elektronen und denen auf den abge-
schlossenen inneren Schalen der Ionenriimpfe be-
riicksichtigt. 4 ist ein Parameter, um Abschirmeffekte
zu behandeln. 2 ist das Grundgebiet.

Ferner sind die Matrixelemente — wenn man sich
auf Normalprozesse beschrankt — nur dann von
Null verschieden, wenn die Auswahlregel

k,+k,=k,/’+k, (1.4) erfiillt ist.

Die durch (1.1) beschriebene Ubergangswahr-
scheinlichkeit stellt Uberginge zwischen besetzten
Anfangs- und unbesetzten Endniveaus dar. Zu einer
mit dem Experiment vergleichbaren Ubergangswahr-
scheinlichkeit kommt man erst durch Beriicksichti-
gung der Besetzungsverhiltnisse und durch Summa-
tion tiber alle Anfangs- und Endniveaus. Im Gleich-
gewicht sind nun die Rekombinations- und Genera-
tionsprozesse (a), (b) bzw. (c), (d) gleich wahr-
scheinlich. Erst durch UberschuBladungstriger kommt
es zu einer uberschiissigen Rekombination, die hier
allein berechnet werden soll. Der maligebende Sta-
tistikfaktor dafiir ist !

P=f(Ey) f(Ey) (1-f(E())(1—f(E}))

—f(E{) {(ES) (A1 —f(Ey)) 1~ f(Ey)) , (1.5)

0
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und LANDSBERG ! unter Beriicksichtigung des Spins
gegeben zu:

(1.1)

(1.2)

(1.3)

in dem f(E) die Besetzung des Energieniveaus E
im Nichtgleichgewicht ist:

HB) = —— e (L)

© exp{(E—-{/xT}+1" ’

[ ist das Fermi-Niveau im Nichtgleichgewicht, das
sogenannte Quasi-Fermi-Niveau. Bei kleinen Abwei-
chungen vom Gleichgewicht ist P mit den Gleichge-
wichtsverteilungen f,(E) und {, dem Gleichgewichts-

Fermi-Niveau darstellbar als 12

P=fo(Ey) fo(Es) (1—fo(Ey)) (1—fo(ES))

. (SIS e S _( Q;?,o,,) Fr
[(1 ¥ xT ) L+ =27 )|

E=E - F (1.7)

[fo(E) entsteht aus (1.6), indem man { durch {,
ersetzt].

AuBerdem gelten dann fiir die UberschuBkonzen-

trationen on und Jdp niherungsweise die Relatio-
1
nen

Tlo'(CL-—s’:o)/xT,

Op=p—po=—po (Ev—Co) /=T,

dn=n—ny=

(1.8)
(1.9)

in denen n; und p, die Gleichgewichtskonzentratio-
nen von Elektronen und Lochern sind. Somit wird
die totale Ubergangswahrscheinlichkeit der Uber-
schuflladungstréger, wenn man noch von den Sum-
men zu Integralen iibergeht

3 ‘ —
W(a,b) =|-— <. {|Hux? + | He k2 + | Hex, — He w2} PO (E) dk, dk,’ dk, . (1.10)
h 172 21 1

8 3

1a In der Gestalt (1.7) gilt P nur fiir die Prozesse (a), (b)
der Abb. 1 und fiir den nichtentarteten Halbleiter. Die

Quasi-Fermi-Niveaus von Leitungs- bzw. Valenzbandelek-
tronen werden mit (1, bzw. {v benannt.
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Hier muB man sich noch k,” mit dem Impulssatz
eliminiert denken. Die Buchstaben a und b deuten
auf die Prozesse (a) und (b) der Abb. 1 hin. Fiir
W (c,d) ergibt sich ein analoger Ausdruck. In Gl.
(1.10) ist W (a,b) die Summe aus drei Integralen,
wobei es geniigen wird, den ersten Summanden, der
W,(a,b) genannt wird, zu berechnen. Das geht des-
halb, weil man zeigen kann, dal W,(a,b) = Wy(a,b)
und Wg(a,b) zwischen Null und 2 W;(a,b) liegt.
Also liegt W (a,b) zwischen 2 W(a,b) und 4 W,(a, b).
Fiir die hier beabsichtigte Aussage reicht es 3 W(a, b)

als Mittelwert zu nehmen. Also ist

W (a,b) =3 W,(a,b)

Q \*4n
= (g:g) *{SJH'*I";P

-P-8(E) dk, dk,’ dk, .
Die Lebensdauer von Uberschuflelektronen der Kon-
zentration On ergibt sich endlich zu ?
B on-Q )
3[Wi(a,b) +W(c,d)] "

Wi(c,d) ist der W,(a,b) entsprechende erste Sum-
mand in W (c,d).

(1.11)

T

(1.12)

2. Die Matrixelemente und die Integrale
der Ubergangswahrscheinlichkeit

Wahrend nun Beattie und Landsberg zur Auswer-
tung der Matrixelemente (1.2) und (1.3) Bloch-
Funktionen verwenden und so auf im Prinzip un-
auswertbare Ausdriicke kommen, werden hier (plau-
sible) Niherungsansitze fiir die Wellenfunktionen
gemacht. So werden Leitungselektronen durch ebene
Wellen und Valenzelektronen durch Bloch-Summen

von Atomfunktionen beschrieben:

PrL (1) =Q expliley 1},
prL (1) =Q "exp{ik, 1},
Pr (1y) =Q expliky Ty},
pry-(ry) = (Ns) ™" Y explik,’ (n+2%)}

n.o

(2.1)

‘A% (ra—m—2°).

[Die Ansitze (2.1) gelten fir die Berechnung der
UberschuBrekombination der Prozesse (a) und (b)
der Abb. 1.]

Darin sind N die Zahl der Elementarzellen im
Grundgebiet, s die Anzahl der Gitterteilchen in der
Elementarzelle, L und V Symbole fiir Leitungs- und
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Valenzband; m fiihrt zur n-ten Elementarzelle des
Grundgebietes und 2 innerhalb der n-ten Elemen-
tarzelle zum a-ten Basisteilchen. Alle Funktionen
(2.1) sind im Grundgebiet normiert, wenn die Uber-
lappung der Atomfunktionen vernachldssigbar ist.
A kennzeichnet eine Atomfunktion.

Durch Einsetzen von (2.1) in (1.2) sowie Fou-
rier-Entwicklung des Coulomb-Potentials findet man
fir H g, :

Py = }, ;4;?6,2, —e 1,,,, = =
Hyw, = . (Ns Q) (e, —k)E1 22

Q
Yexp{—iky, (m+2z%)}1(n), (2.2)
I(n) =fexp{i(k,—k, +k)r} AY (r—n—z2) dr.

2 (2.3)
Nun haben III — V-Halbleiter zwei Basisteilchen in
der Elementarzelle. Die zugehorigen Atomfunktio-
nen sollen ayv(r—mn) und byv(r—mn) heillen. Da-
durch zerfillt die Summe in (2.2) in zwei Bestand-
teile. Berticksichtigt man noch auBlerdem die Na-
herung

gexp{ik r} Av(r—m) dr
=exp{ikn} f)Av(r) exp{ikr}dr
o
gexp{ikn}!{AV(r) exp{ikr}dr,

(2.4)

die um so besser ist, je starker die Atomfunktionen
auf ihren Gitterplatzen lokalisiert sind, so folgt aus
(2.2) und (2.3) fir Normalprozesse:
4 7 e? ( & ,>1/2 - 1
8_(.) 2-()( (kl/_k1)2+/‘12 (1a+lb)?
(2.5)

1‘1:!‘! exp{i(k; +k,—k,) r} ay (r)dr, (2.6)

Hiw, =

Ib:gf expli(ky+ Kk, — ) } by (1) dr;  (2.7)

Q, ist das Volumen der Elementarzelle. Natiirlich
ergibt sich wieder die Auswahlregel (1.4).

Zur weiteren Auswertung braucht man die Ge-
stalt der Energieflichen von Leitungs- und Valenz-
band. Wie schon in Abschn. 1 gesagt, werden die
einfachsten Abhangigkeiten, namlich parabolische,
benutzt, also

E(k) = Ey, +a, k¥
E(k)=Ey—a, k2

im Leitungsband,

(2.8)

im Valenzband,

wobei Ej, und Ev die Energien von Leitungsband-
minimum bzw. Valenzbandmaximum sind. @; und
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a, sind Abkiirzungen fir
a,=h%2my; ay=h%*2my; a,a,>0.(2.9)
my, und my sind die effektiven Massen der Band-
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rander. Durch
(1.11) erhalt
leiter:

Einsetzen von (2.5) und (1.7) in
man fiir den nichtentarteten Halb-

4. | L+1, 2 {_ E (k) —,:0,}
Wl(a’ b) =A S [(kll—k1)2+;~2]2 exp =T (2.10)
(14 2tb=v=t0) pamr_ (14 =% 5(F) ak, dkey dke
+ T e - + 2T 2 divy 1

A=e*Q2/(16 2% 2 Q) .

Nach Voraussetzung sind nur Normalprozesse zu-
gelassen. Das wird hier durch geeignete Beschrin-

kung der Variablen k,, Kk, und Kk, erreicht. Nach
dem Impulssatz ist ndmlich
k/'=k, +k,—k,, (2.12)

wobei die auf der rechten Seite stehende Vektor-
summe stets einen ganz in der ersten Brillouin-Zone
liegenden k,"-Vektor ergeben sollte. Das wird er-
reicht, indem man zunachst die Brillouin-Zone durch
eine volumengleiche Kugel G mit Radius 3 a ap-
proximiert (¢ mul von Stoff zu Stoff neu bestimmt
werden) und dann k, , k, und k," auf eine kleinere
Kugel G, z. B. mit dem Radius a beschriankt. Physi-
kalisch stiitzt man diese Einschrankung dadurch, daf3
im Halbleiter nur schmale Bereiche um die Band-
kanten herum von Elektronen und Lochern besetzt
sind und die Besetzungswahrscheinlichkeiten — die
ja wesentlich in W (a,b) eingehen — schnell mit
linger werdenden k-Vektoren abnehmen.

Nach diesen Vorbereitungen erfolgt die Integra-
tion von (2.10) in drei Schritten:

a) Integration im Ky-Raum

Wegen der d-Funktion im Integranden liefert das
Integral nur dann einen von Null verschiedenen Bei-
trag, wenn der Energiesatz erfillt ist.

E=E(k,) +E(k;) — E(kll) - E(kzl

=k, +k;—k')=0. (2.13)
Durch Einsetzen von (2.8) in (2.13) und mit der
Abkiirzung A4 =E;, — Ey ergeben sich die Beziehun-

gen

(k;—m)2= R?,
_ aﬁa (k' —k,), (2.14)
e k= (ki d)
%y +ap
"oy 2t K%

(2.11)

welche besagen, daB bei festem k;” und k, der Vek-
tor K, auf einer Kugelschale liegt, deren Mittel-
punkt M und deren Radius R ist. Es ist daher vor-
teilhaft, zur Losung des Integrals den Koordinaten-
ursprung mit der Substitution Ky;=m + 7 in den
Mittelpunkt der Kugel zu verlegen. T iiberstreicht
dann statt k, den gesamten K,-Bereich G, und nur
fiir |[r|=R ist der Energiesatz erfiillt. Bezeichnet
man noch den verdnderlichen Betrag von 7 mit r,
so ist

r=VR:+E/(a; +a,) (2.15)
mit £ aus (2.13). Durch Einfiihren von Kugel-

koordinaten mit der Polarachse x=k,"—k; und
Integration unter Ausnutzung der J-Funktion er-

gibt sich
W,(a,b) =Bf1(|m+r~x]) F(a,b)

R-sin © d0O dk,’ dk, , (2.16)

et Q on  Op
Bi= (a;+a,) 16 752 h Q, (70+E> (L)

I({m+r—x|) =[L,(m+r-x]|)

+h(m+r—x|)p (2.18)
_ 1 _ﬂ&L£%
F@b) = (e gy )
(2.19)

Der Faktor mit den Konzentrationen in (2.17) ent-
steht durch Anwendung von (1.8) und (1.9). Natiir-
lich mu man sich nun iiberall |r|=R gesetzt den-
ken, und © ist der Winkel zwischen X und T.

b) Die Integrationen im k, - und k,-Raum

Auch im k,’-Gebiet werden zweckmiBigerweise
Polarkoordinaten eingefiihrt mit der Polarachse k; .
AuBerdem wird die Substitution gemacht:
k1,=x+k1»dk1,=dx,fx[=99 (193=<(x,k1)) g

(2.20)
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Nach Ausfiihrung der ¢-Integration verbleibt im
k;-Raum ein nur noch von %, abhingiger Integrand.
Integration tber die Winkel fiithrt zu folgendem
Endergebnis, wenn man noch die im Anhang be-
rechneten Grenzen eintrégt:

Wi(a,b) =B ()f(}fg{of g(a,b) dr (2.21)
+ [ [ [gab) drl,
00 o0, b,

g(avb) = IRF(asb) 92.k12’
dr = sin © dO sin 9 d¥ do dk, ,

B 8a2B, (2.22)
B (,fl,, ,.)~92_2 ! 0 R cos O + R?,
oy + 0y ay +ay

_ a4k + 20k cosd) — (A+ay ky?)

R.‘_’
Ay + 9
ay Ay 5
(a3+a3)% 77
1 E,-{
F(a,b)= (92+’/.:2’)*2’ exp{__ I;‘T;O}
) a; (0*+ k2 +2 0k cos D)
exp{—- - HT . }

Nun mufl noch W,(c,d) berechnet werden; die-
ses Integral besteht schon aus vier Teilintegralen,
wie die Diskussion der Grenzen zeigt. Bei der nu-
merischen Auswertung ist jedoch fiir die hier be-
trachteten Halbleiter W, (c,d) gegeniiber W(a,b)
um etwa zwei Zehnerpotenzen kleiner, so dal} sein
EinfluB gegeniiber W,(a,b) vernachldssigt werden
kann.

Fiir eine numerische Auswertung schliellich wer-
den die Atomfunktionen in den Ausdriicken (2.6)
und (2.7) gebraucht. Es wird dazu die Vorstellung
benutzt, daf} die Energiebander im Festkorper durch
Aufspaltung atomarer Niveaus entstanden sind. In
diesem Bilde kann angenommen werden, dafl bei
Halbleitern die obersten atomaren Schalen das Va-
lenzband erzeugen. Die Atomfunktionen selbst wer-
den durch die Slaterschen Ndherungsfunktionen er-
setzt. Das sind empirische Funktionen mit zwei Para-
metern, der effektiven Hauptquantenzahl n* und

2 F. OswaALD, Z. Naturforsch. 10 a, 927 [1955].

3 F. OswALD u. R. ScHADE. Z. Naturforsch. 9a, 611 [1954];
¢ entsteht durch Quadrieren des Brechungsindexes in der
Niahe der Bandkante.
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der Abschirmungszahl y, deren Werte aus empiri-
schen Regeln gewonnen werden. Sie haben die Ge-
stalt

A(r, 9, @) =C 7" exp{— = zr} Yin(9, 7).
n ao
(2.23)

C ist ein Normierungsfaktor, Z die Kernladungs-
zahl, a;, der Bohrsche Radius, und Y, (¥, ¢) sind
Kugelfunktionen. Die Ausdriicke (2.23) sind fiir
jede Atomart extra zu berechnen und dann in (2.6)
und (2.7) einzusetzen.

3. Anwendungen und Ergebnisse

Die im vorstehenden entwickelte Theorie wird
nun auf InSb, InAs und GaSb angewendet. Von die-
sen Substanzen ist InSb die einzige, fir die Ver-
gleichsmoglichkeiten mit experimentellen Lebens-
dauerkurven bestehen. InSb hat von allen drei ge-
nannten Halbleitern die kleinste Energieliicke, deren
Grofle und Temperaturabhingigkeit nach OswALD 2
durch den Ausdruck

A=0,24-0,26-10"3T [eV] (3.1)

gegeben sind. Die Energieflachen sind in der Nahe
der Bandrinder parabolisch, und die Extrema der
beiden Bander liegen bei k=0 in der Brillouin-
Zone. Die effektiven Massen der Bandrander sind
sehr unterschiedlich, sie betragen m;, = 0,013 m, und
my = 0,18 m,, wobei m, die freie Elektronenmasse
ist. Die effektive Dielektrizitatskonstante betragt
nach OswALD und SCHADE ? ¢ = 16,8. Die folgenden
Berechnungen wurden fiir den eigenleitenden Zu-
stand ny=p, und unter der zusitzlichen Vorausset-
zung On = Op angestellt 3. Die obersten mit Elektro-
nen besetzten Niveaus bei In und Sb sind 5s- bzw.
5p-Niveaus. Das Valenzband wird durch deren Auf-
spaltung entstehen. Uber die Mischung der s- und p-
Terme im Valenzband ist nun aber nichts Genaues
bekannt; es werden daher einmal reine 5s-, das an-
dere Mal reine 5p-Funktionen der Berechnung zu-
grunde gelegt. Die Ergebnisse stellen dann natiirlich
Grenzfille dar, zwischen denen sich die experimen-
tellen Werte befinden sollten. Fiir die numerische
Auswertung von W{(a,b) und W, (c,d) wurde dann

3a Der Abschirmungsparameter /4 wurde bei allen drei Halb-
leitern zu Null gesetzt.
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ein Fortran-Programm erstellt, das die Berechnung
der vierfachen Integrale nach der Simpson-Regel
vornahm. Wie schon gesagt, erwies sich W, (c,d) als
um rund zwei Zehnerpotenzen kleiner als W,(a,b).
Abbildung 2 zeigt die Ergebnisse der Berechnungen,
niamlich die Lebensdauer von UberschuBelektronen,
aufgetragen in Sekunden iiber der reziproken Tem-
peratur.

T 1]
04l
05l InSb
108 Strahlungsiiberginge
/””
0’}
0 8 | P-Fktn.

03| Strahtungslose Uberginge

"L s-Fktn.

2 3 ‘ sl-0¥7
200 300 250 700
Abb. 2.

Kurve (a) zeigt die Lebensdauer unter Zugrunde-
legung von p-Funktionen, (b) von s-Funktionen.
(d) und (e) sind experimentelle Kurven von Goob-
wIN # fiir einen Einkristall bzw. eine polykristalline
Probe. Man erkennt, daB im Bereich hoherer Tem-
peraturen die Temperaturabhingigkeiten von Ex-
periment und Theorie tibereinstimmen. Das Abbie-
gen der gemessenen Kurven bei tieferen Temperatu-

4 D. W. GoopwiN, Rep. Physical Society Meeting on Semi-
conductors 1956. Siehe auch: R. N. ZITTER, A. J. STRAUSS
u. A. E. ATTARD, Phys. Rev. 115, 226 [1959].

5 W. vaN RoosBROECK u. W. SHOCKLEY, Phys. Rev. 94, 1558
[1954] ; vgl. auch 7.
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ren wird durch Storstellen verursacht, die in der
hier vorliegenden Arbeit nicht behandelt werden.
Man sieht auch, dal p-Funktionen zu grofle, s-Funk-
tionen dagegen zu kleine Lebensdauern gegeniiber
dem Experiment ergeben. Es wurde aber schon ge-
sagt, dal} beide nur Grenzfille sind, die, wie erwar-
tet, die experimentellen Kurven zwischen sich enthal-
ten. Kurve (c) schlieflich stellt die Temperatur-
abhiingigkeit der Lebensdauer von UberschuBelek-
tronen bei strahlenden Ubergingen dar, wie sie sich
aus einer Theorie von VAN ROOSBROECK und SHOCK-
LEY ® in eigenleitenden Halbleitern ergibt. Man sieht,
daf} die Lebensdauern der Auger-Prozesse schneller
mit zunehmender Temperatur abnehmen und min-
destens oberhalb von etwa 300 °K dominieren. All
das zusammengenommen ermoglicht den Schluf3,
dall Auger-Prozesse das Rekombinationsverhalten
von UberschuBladungstrigern in InSb bei hoheren
Temperaturen bestimmen konnen.

InAs hat gegentiber InSb eine etwa doppelt so
grofle Energieliicke, nimlich 0,35 eV bei 300 °K ©.
Die effektiven Massen sind mp=0,025m, bzw.
my=0,41 m,, fir ¢ wurde 12,53 gesetzt 7. Da die
Breite der Liicke exponentiell in die Lebensdauer
eingeht, sollte gegeniiber den Verhiltnissen bei InSb
eine starke Zunahme der Lebensdauern zu beobach-
ten sein. Abbildung 3 zeigt die Ergebnisse wiederum
fiir s- und p-Funktionen. Hier sind dem Autor keine
Lebensdauermessungen in Abhéngigkeit von der
Temperatur bekannt, so dal nur ein Vergleich mit
Strahlungsiibergiangen moglich ist. Wiederum ver-
laufen die Auger-Lebensdauern steiler iiber der
Temperatur als die der strahlenden Uberginge, sind
aber wegen der grofleren Energieliicke erst ab etwa
400 °K dominant.

Bei GaSb schlieBlich sind die Verhiltnisse noch
ausgepragter mit seiner gegeniiber InSb schon mehr
als viermal so groflen Energieliicke ® von 0,7 eV bei

300 °K.

Hier sind die effektiven Massen mp, = 0,047 m,,
my = 0,35 my und ¢ =13,857. Abbildung 4 zeigt die
Ergebnisse. Erst oberhalb von etwa 500 °K domi-
nieren die Auger-Prozesse iiber die Strahlungspro-
zesse.

% Y. P. VarsHNI, Physica 34, 149 [1967].
7 Y. P. VARsHNI, Phys. Status Solidi 19, 460 [1967].
8 H. PiLLER u. V. A. PATTON, Phys. Rev. 129, 1169 [1963].
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Zusammenfassend 1dBt sich sagen: Die hier be-
trachteten Band-Band-Auger-Prozesse konnen bei
III — V-Halbleitern mit kleinerer Energieliicke wohl
einen wichtigen strahlungslosen Prozel darstellen,
der sich aber bei einer festen Temperatur als um so
weniger bedeutsam gegeniiber den Strahlungsprozes-
sen erweist, je grofer die Energieliicke ist.

Anhang

Die Grenzen von W(a,b)

Nach den Voraussetzungen in Abschn. 2 wurde
k, auf das Gebiet G; beschrankt. Der Energiesatz
ist aber nur auf einer Kugelschale um m mit Ra-
dius R erfillt, so daf} K, nur auf ihr liegen kann.
Bei festen k,” und k, ist das Integrationsgebiet der-
jenige Teil der Kugelschale, der in G; liegt. Dabei
gibt es zwei Fille:

Die Kugel um m liegt entweder ganz oder nur
teilweise in G, .

Die Kugel um m liegt ganz in G; , wenn

0SR<|[m|-al (A1)
erfiillt ist. In einem Polarkoordinatensystem mit der
Achse x =k, —k, und dem Ursprung m liuft O,
der Winkel zwischen X und 7, in diesem Fall im
Intervall 0 < O <.

Wenn die Kugel dagegen nur teilweise in G, liegt,
muf} die Ungleichung

lm|—a|<R<|m|+a  (A2)

erfiillt sein.

Dann lduft @ zwischen G und 7, mit einem

Grenzwinkel 6, der sich aus der Gleichung
cos Oy = [a®— (m®+ R*)]/[2|m |R]
bestimmt.

Die Grenzen der K,-Integration hingen also von
k," und k; ab. Es stellt sich nun die Frage, welche
k,” und k; den Bedingungen (A.1) und (A.2) ge-
niigen. Mit den Abkiirzungen | X | =0 und ¥ als dem
Winkel zwischen X und k, folgt aus (A.1)
0= 04(9) = — (as/a; +1) kycos (A.4)

+V(agfay +1)2 k*(cos® § — 1) + Ry?,

(A.3)

Ry = f‘ailjf— A+ (“1;“ ) 2 (A.5)

einerseits und

0 =< 0,(9) = — (4 +Bcost)
+V(A+Bcos?)2+D (A.6)
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andererseits, wahrend aus (A.2) zusatzlich noch
0> 0,(#) und
0= 03(9) = — (Beos? — A) (A.7)
+V (Bcos?—A)2+D
folgt. Darin sind die Abkiirzungen
A= aay/(a;—ay), B=kya/(a;—a5),
D= [4+d*(a;+a5)]/[a;—as] (A.8)
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verwendet worden. Da k, stets im Intervall 0 < k,
< a lauft, erhilt man folgende zwei Integrations-
gebiete:

n (2]

06 < =0 <=
=0 =0 <0 =0
09 <= 09 < (A9)
05k <a 0ZFk <a

Das Temperaturverhalten der magnetischen Protonen- und *F-Resonanzen
an einigen im synthetischen Zeolithen Linde 13 X adsorbierten
ringférmigen organischen Substanzen

H. LECHERT und A. KNAPPWOST

Institut fiir Physikalische Chemie der Universitit Hamburg

und M. RALEK

Institut fiir Physikalische Chemie der Tschechoslowakischen Akademie der Wissenschaften, Prag

(Z. Naturforsch. 24 a, 1759—1764 [1969] ; eingegangen am 16. Juli 1969)

An vier mit Cyclohexan, Benzol, Fluorbenzol und Dioxan gesittigten Proben des synthetischen
Zeolithen Linde 13 X wurde das Temperaturverhalten der magnetischen Protonen- bzw. bei der
Probe mit dem Fluorbenzol auch der Fluor-Resonanz bis herab zur Temperatur des fliissigen Stick-
stoffs untersucht. Aus dem Vergleich der aus den Bindungsldngen abgeschitzten zweiten Momente
mit denen, die experimentell aus der Linienform ermittelt worden sind, lassen sich Aussagen iiber
die Art der Anordnung und der Bewegung der Molekeln in den Zeolithhohlrdumen gewinnen.

Einfiihrung

Das Studium von in Festkorperporen adsorbierten
Fliissigkeiten mit Hilfe der kernmagnetischen Reso-
nanz bietet die Moglichkeit, Aussagen iiber Wechsel-
wirkungsvorginge der adsorbierten Molekeln mit
der Oberfliche des Festkorpers und iber ihre Be-
weglichkeit zu gewinnen !™%. Als Adsorbentien sind
fur derartige Untersuchungen Zeolithe besonders
geeignet. Die Zeolithe haben eine definierte Kristall-
struktur, die Hohlraume und Kanaile enthalt, deren
Grofle und Gestalt aus rontgenographischen Unter-
suchungen bekannt sind®7°. Die Ergebnisse von
Adsorptionsmessungen zeigen, dall die Oberfliche

Sonderdruckanforderungen erbeten an Prof. Dr. A. KNaPP-
wosT, Institut fiir Physikalische Chemie der Universitdt
Hamburg, D-2000 Hamburg 13, Laufgraben 24.

1 H. A. RESING, Advan. Mol. Rel. Proc. 1, 109 [1968].

2 K. J. PACKER, Progress in Nuclear Magnetic Resonance
Spectroscopy Vol. II, S. 87, Pergamon Press, London.

3 J. R. ZIMMERMAN u. W. E. BritTIN, J. Phys. Chem. 61,
1328 [1957].

4 D. E. WoEssNER u. J. R. ZIMMERMAN, J. Phys. Chem. 67,
1590 [1963].

der Poren stark polar ist und dementsprechend je
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