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Diese asymptotischen Ausdriicke wurden auch von Bross!! auf anderem Wege abgeleitet. Er kann mit
Hilfe der Methode der stationdren Phase auflerdem noch die asymptotischen Werte der Matrixelemente fiir
Ubergiinge zwischen longitudinalen und transversalen Wellen angeben.

Herrn Professor Dr. A. Seecer und Herrn Dozent Dr. H. Bross danke ich fiir die interessante Aufgabenstel-
lung, fiir viele eingehende Diskussionen und wertvolle Ratschlige.

Der Temperaturgang der optischen und elektrischen Eigenschaften
von rhomboedrischem Bor

Jouannes Jaumany und JoacHmM ScHNELL
II. Physikalisches Institut der Universitdt K6ln

(Z. Naturforschg. 20 a, 1639—1647 [1965] ; eingegangen am 5. September 1964)

Ziel der Untersuchung war, eine Beziehung zwischen dem Absorptionsspektrum von rhombo-
edrischem grobkristallinen Bor und seinen elektrischen Eigenschaften im eigenleitenden Zustand zu
suchen, wie sie vorher schon erfolgreich an Germanium ! und Silicium 2 gefunden worden waren,
weil dort freie Ladungstriger einen wesentlichen, mit der Wellenldnge stark wachsenden Anteil am
Absorptionsspektrum haben. Bei Bor hat sich aber die Beteiligung freier Ladungstriger an der
Absorption nicht iiberzeugend nachweisen lassen. Der langwellige Teil wird durch wenig tempera-
turabhiingige, ziemlich scharfe Absorptionsbanden gebildet, die sicher einem Gitterschwingungs-
spektrum entstammen. An dem kurzwelligeren intensiven kontinuierlichen Untergrund, der mit der
Temperatur stark wichst, sind sehr wahrscheinlich temperaturabhéngige Kombinationsbanden der
Gitterschwingungen und die Ausldufer der stark temperaturabhingigen Bandkante beteiligt, die
auf eine mit wachsender Temperatur stark abnehmende Energieliicke hinweist. Damit erkldrt sich
zwanglos die mit der Temperatur stark anwachsende und bei hohen Temperaturen, verglichen mit

der Lage der Bandkante, viel zu hohe Aktivierungsenergie der Tragerzahl.

Das gesinterte, grobkristalline (Korngrofe 1/2
bis 1 mm), porenfreie Bor der Firma Starck,
Goslar, hatte folgende spektralanalytisch festgestell-
ten Verunreinigungen in einer Konzentration von
weniger als 1073%: Si, Mn, Zn, Mg, Fe, Cu, Ca, Al,
Bi. Die C-Konzentration war sicher nicht grofler als
1072% 3. Das Aussehen der Borbrocken war dunkel-
grau glinzend. Drehkristallaufnahmen (wegen der
groben Kristallstruktur wurde die Probe auch in der
Léngsachse verschoben) sind mit den von Horn* an
rhomboedrischem Bor gemessenen Netzebenenab-
standen vertrdglich. Es handelt sich um das von
Sanps und Hoarp 3 beschriebene ,,Rhombohedral
Elemental Boron“ mit einer Einheitszelle von 108

Atomen, a=10,12 A, a=65° 28’. Zum Diinnschlei-

1 J.Jaumany u. R. Kessier, Z. Naturforschg. 11 a, 393 [1956].

2 R. KessLEr u. J. Scunery, Z. Naturforschg. 13 a, 458 [1958].

3 Fiir die spektralanalytische Untersuchung danken wir
Herrn Dr. K. H. Sauer, Max-Planck-Institut Diisseldorf.

fen (bis 29 u mit 2 u Schwankung bei 5 mm Q)
und Polieren der Proben diente Borcarbid.

Absorptions- und Reflexionsspektrum

Die Proben konnten, umgeben von einem Wider-
standsofchen, im Hochvakuum bis 700 °C erwirmt
werden. Gleichzeitig konnte die elektrische Leitfihig-
keit mit angedriickten Strom- und Spannungselektro-
den, die zugleich als Thermoelemente dienten, be-
stimmt werden. Die Proben waren freitragend, die
diinnsten auf einem Bor-Rahmen mit Wolframfedern
befestigt. Die logarithmische Auftragung der Durch-
lassigkeit verschiedener Proben iiber ihrer Dicke
(Abb. 1) liefert besonders bei hohen Temperatu-

4 F. H. Hory, J. Appl. Phys. 30, 1612 [1959].
5 D.E. Saxps u. J. L. Hoarp, J. Amer. Chem. Soc. 79, (4),
5582 [1957].
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Temperatur °C 20 20 20 20 403 403
Wellenldnge i 3,1 5 7.7 8,81 3,1 5
Absorptionskoeffizient aus der Dicken-

abhingigkeit (Abb. 1) cm™1 29 71,3 189 360 272 256
Damit in Abb. 1 extrapolierter i ‘ ‘

Oberflachenverlust % 2643 | 22146 39+8 [2754+3 29+3 241+1,5
Gemessenes Reflexionsvermogen % 29 +4 ; 26 + 4 221+ 2 } 20 +1 24 -1 22 + 2
Absorptionskoeffizient einzelner Proben B4 32 ‘ 63 225 | 350 275 235
aus Durchlissigkeit und Reflexion unter B5 26,5 64,5 190 252 230
Riicksicht auf Vielfachreflexion B8 87 | 148 335 410 245 290

Tab. 1.
ren eindeutige Absorptionskoeffizienten. Der extra- Spalten der Tab.1 scheinbar das umgekehrte Vor-

polierte Oberflichenverlust stimmt mit den gemes-
senen Reflexionswerten im wesentlichen tiberein. Je-
doch zeigt Tab. 1, dal} besonders bei stark absor-
bierenden Proben (Spalte 3 —6) noch ein zusétz-

Abb. 1. Extrapolation des Oberflachenverlustes.

licher Oberflachenverlust von 2 bis ausnahmsweise
17% vorliegt. Es kann sich aber nicht um duferlich
nachweisbares Streulicht handeln. Beim Abblenden
des ausleuchtenden Strahlenganges mit voller Off-
nung des auffangenden ergab sich bei der Durchlis-
sigkeit und im Reflexionsvermégen eine kleine Zu-
nahme von 10% bis zu einem Abblenden auf halbe
relative Offnung. Weiteres Abblenden 1éft den Be-
trag ungeédndert. Die gemessenen Werte sind in die-
sem Zustand ermittelt. Eine &hnliche Information
tiber das Streulicht ergab eine Dunkelfeldanordnung.

Die Abweichung zwischen gemessenem und extra-
poliertem Oberflichenverlust hat in den zwei ersten

zeichen. Das liegt an der unvermeidlichen Vernach-
lassigung der Vielfachreflexionen bei dieser graphi-
schen Extrapolation an den durchsichtigen Proben.

Fiir die Auswertung wurde jede Probe individuell
behandelt und mit dem an ihr gemessenen Reflexions-
vermogen unter Beriicksichtigung von Mehrfachrefle-
xionen korrigiert. Gemessen wurden zunéchst spek-
trale Gidnge des Absorptionsvermégens bei festen
Temperaturen. Wir zeigen das Ergebnis der diinn-
sten Probe B8 (29 u) bei 20 °C (Abb. 2) und bei
hiherer Temperatur bis 600 °C (Abb. 3 a,b). Der
aus dem Reflexionsvermégen errechnete Brechungs-
quotient an Probe B 8 (vgl. Abb. 4) zeigt Beziehun-
gen zum Absorptionsspektrum. Das Maximum bei
4 w ist bei allen Proben — womdglich noch deut-
licher — reproduziert worden; es stimmt genau mit
einem tiefen Minimum des Absorptionskoeffizienten
iberein. Die Maxima von 9,5 # und 7,7 u liegen
kurz vor Absorptionsspitzen auf deren Steilanstieg.
Der starke Abfall vor der Absorptionskante (1 )
besteht bei allen Proben. Die Schwankungen des Re-
flexionsvermogens bei verschiedenen Proben betru-
gen 10,05 bei einer mittleren Hohe von 0,21.
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Abb. 2. Absorptionsspektrum von grobkristallinem rhombo-
edrischem Bor, Probe B 8, d=0,029 mm, 20 °C.
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Abb. 3 a. Temperaturgang des Absorptionsspektrums von
grobkristallinem rhomboedrischen Bor (Probe B 8).
Die Bezeichnung der mittleren Kurve muf} lauten:

403 °C (statt 430 °C).
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Abb. 3 b. Temperaturgang der Absorptionsbande bei 8,23 u
von Bor (Probe B 8).

Temperaturginge der Absorption

Entsprechend der Zielsetzung der Arbeit wurden
viele Temperaturginge des Absorptionsvermogens
bei festen Wellenlangen gemessen und logarithmisch

iiber 1/T aufgetragen (Abb. 5). Wahrend bei tiefen
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Abb. 4. Brechungsindex n aus dem Reflexionsvermégen im

Vergleich zum Absorptionsindex von grobkristallinem rhombo-

edrischen Bor, Probe B 8. Die ausgezogene Linie ist der Mit-
telwert von den Proben B 1, B 4 und B 8.

Temperaturen die erwdhnten individuellen Schwan-
kungen der Proben vorliegen, streben die Werte
bei héheren Temperaturen einer eindeutigen, ohne
Zwang linearen Asymptote zu. Faflt man deren Nei-
gung als Aktivierungsenergie der freien Ladungstra-
ger der Eigenleitung auf, so ergibt sich

AE = 0,655 eV 10,05 eV,

die wesentlich kleiner als jene firr die elektrische
Leitfdhigkeit ist. Bei langen Wellen (Abb. 6) ist ein
temperaturunabhéngiger Anteil so gro}, dall die
Asymptote bei 700 °C noch nicht erreicht wird. Bei
kiirzeren Wellen scheint aber ihre Neigung unabhén-
gig von der Wellenldnge zu sein.

Leitfihigkeit, Hall-Effekt und Thermokraft
Um den Vergleich der optischen und elektrischen

Messungen unabhéngig von der Temperaturmessung
zu machen, wurden auch Hari-Effekt und Thermo-
kraft in einem anderen Vakuumthermostaten gleich-
zeitig mit der elektrischen Leitfdhigkeit gemessen.
Ihr Temperaturgang ist in Abb. 7 mitgeteilt und ent-
spricht genau einer Eigenleitung mit einer Aktivie-
rungsenergie von 4E =1,31 eV 10,05V, die fir
drei Proben sehr gut reproduziert wurde. Unter
130 °C erniedrigte sich die Neigung anscheinend
wieder auf eine konstante Aktivierungsenergie von
0,78 eV+0,08eV. Es konnte sich hier um einen

8 H. J. Guiser, Diplomarbeit, Koéln 1963. Zonengereinigtes
hellgraues Bor (Lieferant: L. Light & Co. Ltd., Coln-
brook Bucks, England) hat AE=1,40 eV nach Messungen
im selben Institut. — Wir danken Herrn Prof. Dr. D. Geist
und Herrn H. J. Guiser fiir die Mitteilung.
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Abb. 5. Temperaturgang verschiedener grobkristalliner rhom-

boedrischer Borproben bei 3,1 und 5 u. Die eingezeichnete

Asymptote bei hohen Temperaturen ergibt formal eine Akti-
vierungsenergie von 0,655 eV.

Einfluf} von nicht erschopfter Fremdleitung handeln,
der bei hoheren Temperaturen von der Eigenleitung
tiberholt wird. Wir neigen aber der Meinung zu, daf}
es sich um eine temperaturabhéngige Bandliicke han-
delt.

Mit dem hochststromempfindlichen Galvanometer
(3900 2) von Ruhstrat und photoelektrischer
Ausschlagvergroflerung war es moglich, die sehr
kleine Harr-Spannung beim Kommutieren des Ma-
gnetfeldes zu schéitzen. Mit einer Wartezeit von vie-
len Stunden muflite eine ganz hohe Konstanz der
Ofentemperatur und der meist gréBenordnungs-
miBig hoheren Thermokraft erreicht werden. Als
Harr-Kontakte dienten in einem Fall Pt-PtRh-Ele-
mente auf den geschliffenen Réndern der polierten
rechteckigen Proben (B5, B7), Abb. 8a. Groffla-
chige Kontakte an den Armen eines kreuzformig aus-
geschnittenen geschliffenen Plattchens (Probe B9)
lieferten ungefahr ibereinstimmende, sogar eher et-
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Abb. 6. Temperaturgang der Absorption bei verschiedenen
Wellenldngen. Untere Kurven: Probe B 4, 0,092 mm. Obere
Kurven: Probe B 8, 0,029 mm. Die eingezeichneten Asympto-
ten bei hohen Temperaturen entsprechen formal einer Akti-
vierungsenergie von 0,655 eV.

was kleinere Hari-Spannungen (Abb.8b). Das Vor-
zeichen der HaLr-Spannung entspricht einer p-Lei-
tung.

Das Minimum bei 400 ® %20 °C ist eindeutig;
das Maximum bei 490 °C weniger gut reproduzier-
bar. Der Verlauf nach tieferen Temperaturen ist
durchaus vertrdglich mit der aus der Leitfdhigkeit
ermittelten Aktivierungsenergie. Zur Feststellung
eines Temperaturgangs der Beweglichkeit reicht die
Genauigkeit nicht aus. Jene liegt demnach formal
berechnet fiir reine Locherleitung bei Probe B5, B 7
bzw. B9 zwischen 0,36 und 36, im Mittel 3,1 bzw.
zwischen 0,17 und 3,6, im Mittel 0,4 cm?®/Vsec.
Uber 200 °C liegt sicher reine Eigenleitung vor. Mit
dem aus der Thermokraft geschitzten Beweglich-
keitsverhiltnis wird die Locherbeweglichkeit 1,5-mal
groBer als vorhin angegeben, fiir die Tragerdichte
ergibt sich der Korrekturfaktor 0,49.
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Abb. 7. Temperaturgang der elektrischen Leitfihigkeit. Die Abb. 8 a.

lineare Asymptote bei hohen Temperaturen gibt eine Aktivie-
rungsenergie von 1,31 eV.

% 600° 400° N "

Die differentielle Thermokraft wurde mit zwei Pt- 07 10 J00 000 I S0 Mok a2
PtRh-Elementen als Elektroden in einem durch Zu- e} gf’ /

satzwicklungen hervorgerufenen Temperaturgeflle

des Ofens gemessen (Abb. 9). Es wurden Tempega- 07 L+

turdifferenzen von ca. 20° verwendet. Bis 400 °C 10°—

bestehen individuelle Unterschiede der Proben, dar-

iiber miinden sie in eine gemeinsame Gerade, welche "

die Ordinate (1/T =0) bei —0,65%0,5-107*V/°K 10—
schneidet. Die Steigung der Geraden

AE (by — by) / (by + by) = 0,64 €V

liefert mit 4E=1,31 eV ein Beweglichkeitsverhalt-
nis b,/b, =2,9. Aus dem Ordinatenabschnitt konnte
man das Massenverhiltnis abschitzen. Das Vorzei-
chen der differentiellen Thermokraft entspricht wie-
derum dem p-Typ.
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Abb. 8. Temperaturgang des Havri-Effekts. a) Spitzenkontakte, /
Proben B 5 (0,295 mm) und B 7 (0,928 mm). b ( Grofflichige /
Kontakte an Kreuzarmen, Probe B 9 (0,126 mm). — Angabe /
der Tragerdichte fiir reine Locherleitung. Die mit der Aktivie-
rungsenergie der Leitfahigkeit (1,31 eV) ansteigenden Inter- 1000/T
polationsgeraden wiirden eine Beweglichkeit von (a) 3,1 und

(b) 0,4 cm?/Vsec ergeben. Abb. 8 b.
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Abb. 9. Temperaturgang der differentiellen Thermokraft. Die
eingezeichnete Gerade entspricht dem Produkt
AE (bp—bn) [ (bp+bn) =0,64 eV.

Photoeffekt

Den spektralen Gang des Photostromes bei 20 °C
an der grofiflachig kontaktierten Probe B 9, bei allen
Wellenldngen umgerechnet auf eine feste, in der
Probe absorbierte Strahlungsleistung zeigt Abb. 10.
Bei 2 u setzen vermutlich die Ubergiinge iiber die
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Abb. 10. Photostrom, gemessen in willkiirlichen Einheiten,
fiir konstante absorbierte spektrale Bestrahlungsdichte,
Probe B 9, 20 °C.

6 u

Bandliicke ein. Der steilste Anstieg liegt bei 1,8 u,
und dies entspricht recht genau dem Ort des steilsten
Anstiegs des Absorptionskoeffizienten (Abb. 2). Der
langwellige Verlauf des Photostromes entspricht

7 F. R. Kessier, Z. Naturforschg. 13 a, 295 [1958].

72 Neuere Messungen an Reinstbor 1! zeigen im Bereich
1 bis 4 u einen etwa 10-mal kleineren Absorptionskoef-
fizienten. Nunmehr ist es moglich, die Absorption der
durch Photoeffekt mit intermittierendem Licht erzeugten
Ladungstrager nachzuweisen. Der Schluf}, daf} ihre opti-
sche Wirksamkeit bei dem in der vorliegenden Arbeit be-
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augenscheinlich der Ionisation einer Storstellenart
bei 5,9 u (0,21 eV).

Bei Beleuchtung mit intermittierendem Licht von
1,1, 2,2 und 10 Hz ergibt sich im ganzen Spektrum
eine Anklingzeit von 3 sec, mit wachsender Beleuch-
tung etwas abnehmend. Bei der Intermittenzfrequenz
des Goray-Detektors (10 Hz) ist also die Gesamt-
schwankung der Trigerdichte etwa 1/60 der Triger-
erhGhung mit Gleichlicht. Bei Beleuchtung der Probe
mit dem Kraterbild einer Bogenlampe durch eine
Quarzlinse wird der Photostrom 100-mal grofler als
der Dunkelstrom, dementsprechend auch die Triger-
zahl. Bei intermittierender Beleuchtung mit 10 Hz
sind die Dichteschwankungen immer noch 1,7-mal
grofer als die Tragerdichte im Dunkeln. Hat letztere
auf die optische Absorption iiberhaupt einen Ein-
flull, so muf} das intermittierende Absorptionsspek-
trum der Tragerpaare allein mit nicht intermittieren-
dem Spektrallicht nachweisbar sein, wie es bei Sili-
cium und Germanium 7 gelungen ist. Trotz schwan-
kender Trigerzahl zeigte der Absorptionskoeffizient
im ganzen Spektrum keinerlei Intermittenz. Die
Nachweisgrenze lag bei 4k =10"2 cm™!. Wenn der
Anstieg der Absorption mit der Temperatur (Abb. 5
und 6) auf den Trigern der Eigenleitung beruhen
wiirde, miifite 4% wenigstens 10-mal grofler, also
weit tiber der Nachweisgrenze sein 72.

Obwohl eine Differenzbildung unsicher ist, ge-
winnt man den Faktor 60, wenn man die Absorp-
tionsspektren der dunklen und der mit Gleichlicht
(Kraterbild) bestrahlten Probe mit intermittieren-
dem Spektrallicht vergleicht. Leider ist in diesem
Fall die unter obigen Voraussetzungen iiber Trager-
absorption zu erwartende Differenz von etwa 10%
ebenso grof} wie die durch die Erwdrmung der Probe
zu erwartende. Nach Anbringen dieser Korrektur
ist also wiederum keine Absorption durch Photo-
paare nachweisbar.

Bandkante

Altere Literaturangaben iiber deren Lage schwan-
ken auBerordentlich®. Die Reinheit der Probe hat
einen deutlichen Einfluf} . Neuere Messungen an

handelten Bor zu gering ist, kann jetzt dahin verscharft
werden, daf} sie etwa 10-mal zu klein ist.

8 T. S. Moss, Optical Properties of Semiconductors, Butter-
worth, London 1961; Tab. 7.1, S. 102.

9 G. K. GauvtE u. Mitarb., Optical and Electrical Properties
of Boron and Potential Application, in: Boron Synthesis,
Structure, and Properties, Plenum Press, Inc., New York
1960, S. 159 fi.
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zonengereinigtem Material, das sicher reiner ist als
das vorliegende, geben einen Steilanstieg der Ab-
sorption bei Energien bis zu etwa 1,55 eV #7111, Un-
ser kurzwelliger Steilanstieg entspricht wohl nicht
dem Bandabstand des reinen Gitters, sondern vor-
gelagerten Storniveaus. Plastisch deformiertes Ger-
manium zeigt eine Verschiebung des Absorptions-
anstiegs um 0,2 eV nach liangeren Wellen, und das
Rekombinationsleuchten bei Tragerinjektion zeigt
einen ebensoviel verschobenen langwelligen Traban-
ten 1> 13, Dexter !4 hat theoretisch die Lockerung
der Auswahlregeln durch Gitterfehler behandelt. Sie
liefert eine Parallelverschiebung der Kante nach lan-
gen Wellen und wegen des etwa exponentiellen An-
stiegs des Absorptionskoeffizienten mit der Photo-
nenenergie eine etwa der Storstellendichte propor-
tionale Zunahme der Absorption nahezu im ganzen
Spektrum. Diese Vorbilder legen nahe, den Steil-
anstieg der optischen Absorption wie eine Bandkante
fiir indirekte Ubergiinge zu behandeln. Dieser Ver-
such ist MacrarLaNE und Roserts 1% in vielen Fal-
len mit den Extrapolationsformeln

Vk~ (hv—AE)[Vhv (1) oder Vk~hv—AE (2)

gelungen. Abb. 11 a zeigt die zweite Formel fiir zwei
verschieden stark gestorte Proben B 4, B 8. Die Lage
der extrapolierten Kante ist fiir beide gleich, aber
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Abb. 11 a. Darstellung der Kantg durch indirekte Uberginge
nach Macraruane et al. 15, }k=const (hv—AE)/Vhv.

10 W. Borcuert, W. Dierz u. H. Herrmany, Physik. Verh. 4,
116 [1964].

11 J, Javmany u. H. Wernerr, Messungen an ff-rhomboedri-
schem polykristallinem Reinstbor der Fa. Consortium fiir
elektrochemische Industrie GmbH, Miinchen (noch nicht
veroffentlicht) .

12 R. Newmany, Phys. Rev. 105, 1715 [1957].
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Abb. 11 b. Wie Abb. 11 a, Probe B 8.
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der Anstieg unterscheidet sich wie erwartet um einen
Proportionalitatsfaktor. Abb. 11b zeigt die Kante
von Probe B8 nach Formel (1) zu viel hoheren
Frequenzen, wo eine Abweichung durch ein zusitz-
liches Absorptionsband mit der Kante 1,1 eV gedeu-
tet werden kann. Die gestrichelte Kurve zeigt den un-
befriedigenden Versuch der Anpassung an direkte
Uberginge. Bei niedrigen Photonenenergien ist der
Einflu von Gitterschwingungen und vielleicht von
freien Ladungstragern zu sehen.

Abb. 12 zeigt den Temperaturgang der mit (1)
extrapolierten Bandliicke. Wie bei Germanium ! fallt
er parabolisch mit der Temperatur, nur schneller.
Man muBl beachten, dal es sich um eine durch Stor-
stellen modifizierte Bandkante handelt. Die wahre
diirfte um etwa 1,1 eV —0,47 eV =0,63 eV verscho-
ben sein.
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Abb. 12. Temperaturgang des aus der Kante ermittelten
Bandabstandes.
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13 A. A. Grerius u. V. S. Vavirov, Soviet Phys.—Solid State 4,
1777 [1963].

14 D. L. Dexter, Absorption Near the Edge in Insulators, in:
Photoconductivity Conference, Atltantic City 1954, Wiley,
New York 1954, S. 155 fi.

15 G. G. Macrarrane u. V. Roserts, Phys. Rev. 97, 1714
[1955] ; 98, 1865 [1955].
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Mit dieser stark temperaturabhingigen Energie-
licke wiirde die Tragerdichte und genihert auch die
Leitfahigkeit nach Abb. 13 verlaufen. Die Kurve
wurde bei 500 °K mit der experimentellen zur Dek-
kung gebracht. Bei Zimmertemperatur hat sie natiir-
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Abb. 13. Temperaturgang der Ladungstridgerdichte unter Zu-
grundelegung der Aktivierungsenergie nach Abb. 12.

lich den aus der Absorptionskante ermittelten Band-
abstand von 0,47 eV, bei hohen Temperaturen
tauscht aber die Tangente eine zu hohe Aktivie-
rungsenergie von 1,2 eV vor. Beriicksichtigt man
noch die Verschiebung durch den Einfluf} der Gitter-
storungen auf die Kante, so liegen die zwei Aktivie-
rungsenergien noch um 0,63 eV hoher, also schon
etwas iiber jenen, welche die experimentelle Leit-

fahigkeit Abb. 7 ergibt.

Gitterschwingungen

Der Temperaturgang einer Summationsbande ist
nach Lax und Bursten 16
k=C(1+>1/exp(hvi/kT) -1),
YT hwk
der sich im Bereich T/T;>0,5 gut linear darstellen
lait:

k=k(0) +C Y (T/T;—0,38) .

Die hochsten Versuchstemperaturen erfiillen die Vor-
aussetzungen der Naherung. Die Endtangenten der
Absorption schneiden die Grundabsorption bei 7 =0

16 M. Lax u. E. Bursteiy, Phys. Rev. 97, 39 [1955].

J.JAUMANN UND J.SCHNELL

bei T=T,:
1
0,38/Ty= (1/n) 24

n ist die Ordnung der Kombination. Im Scheitel der
8,5 u-Bande ist Ty = 690 °K. Die ,,mittlere Frequenz
der Grundschwingungen® entspricht dann T,/0,38
=1800 °K. Sie liegt iiber der Desve-Temperatur
(fiir Zimmertemperatur) von 1219 °K. Bei der
Komplikation des Gitters kann aber eine Grund-
schwingung leicht tiber der Desve-Temperatur lie-
gen. Diese ,mittlere“ Grundfrequenz variiert im
kurzwelligen Teil des Spektrums nicht stark. Unter
1100 °K sinkt sie nirgends. Die langwelligen Ban-
den bei 10 x hiangen aber viel schwicher von der
Temperatur ab als es einer Grundschwingung zu-
kommt.

Diskussion

Ein Anteil der freien Ladungstriger der Eigen-
leitung an dem Absorptionsspektrum ist nach allem
nicht nachweisbar. Er ist also sehr klein, gleich-
bedeutend mit ungewohnlich grolen effektiven Mas-
sen der Triager m*/m > 1. Dies kann man auch so
ausdriicken, daf} die Trédger an Atome gebunden sind
und thermisch aktivierte ,,Spriinge“ zu Nachbar-
atomen im Feld ausfilhren. Unsere Grinde waren:
1. Das Absorptionsspektrum der photoelektrisch er-
zeugten Ladungstrédger ist nicht nachweisbar. 2. Die
Aktivierungsenergie der optischen Absorption 0,665
eV ist wesentlich kleiner als jene der Ladungstrager
1,31 eV. 3. Die Differenzspektren (Abb. 14) fiir ver-
schiedene Temperaturen wachsen nicht nach langen
Wellen ~ '3, sondern nehmen eher ab und zeigen
tiefe Minima (8,1 und 9,5 u). Wenn hier ein Trai-
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Abb. 14. Temperaturgang des Absorptionskoeffizienten, Probe
B 8. Es sind die Differenzen fiir die Temperaturbereiche 403
bis 300 und 300 bis 20 °C aufgetragen.
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OPTISCHE UND ELEKTRISCHE EIGENSCHAFTEN VON BOR

geranteil hinzugekommen sein soll, miilite die Ab-
sorption im Gitterspektrum mit wachsender Tempe-
ratur gefallen sein. Dies ist bei einer Verlagerung
zwar an der Flanke der Bande moglich, aber wegen
der gleichzeitigen Verbreiterung kaum je beobachtet
worden.

Wir schlieBen, dafl der Temperaturgang der opti-
schen Absorption (Abb.5 und 6) vom Ausldufer
der indirekten Kante und dem Temperaturgang von
Gitterschwingungskombinationen herriihrt.

Nur im Bereich von 3 — 8 u fehlt eine direkte Dis-
kussionsmoglichkeit. Wir haben, um alle Moglich-
keiten zu erschopfen, versucht, diesen Teil des Spek-
trums und die elektrischen Messungen formal durch
ein Biandermodell darzustellen (Abb.15), das mit

} 1000 °K 670 °K
"= 0,06
7 |~ 6,8-10-18 ~~3,4-10~15 sec Y
bn | =~ 20 ~ 90 cm?/Vsec 0485¢/
7,5 | =5,1-10716 ~2,8-10" 16 sec mi= 001 m,

bt |~ 90 =~ 50 cm?/Vsec
7" |~ 1,7-10~1% =~ 1,2:10— 2 sec
by* 1 =~ 20 =140 cm?/Vsec =i~ 15 m,

Abb. 15. Biandermodell zur Deutung der Absorption und der
elektrischen Eigenschaften durch freie Ladungstriager.

temperaturunabhéngigen Energieliicken auskommt.
Die geringe Zustandsdichte des oberen Valenzbandes
soll das Auftreten schwerer Locher aus dem unteren
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ermoglichen. Diese Paare liefern die hohe Aktivie-
rungsenergie von Leitfdhigkeit und Harv-Effekt. Das
obere Valenzband liefert bei méafligen Temperaturen
die beobachtete kleinere Aktivierungsenergie der
Leitfahigkeit. Es liefert mit seiner den Elektronen
gegeniiber kleinen Masse die optische Absorption.
Die Bandliicke wurde mit der optischen Bandkante
gleichgesetzt. Die Differenz der optischen Aktivie-
rungsenergie ihr gegeniiber 146t sich mit dem Tem-
peraturgang der Beweglichkeiten auffangen. Die
hohe Zustandsdichte (m*/m =15) des unteren Va-
lenzbandes liefert trotz hochgelegener Fermi-Kante
die erforderliche Ladungstragerzahl, ohne einen opti-
schen Beitrag zu liefern.

Natiirlich 146t sich die nicht nachweisbare Trager-
absorption im langwelligen Spektralbereich mit
einem Bindermodell nicht beschreiben. Wir neigen
daher zu der Meinung, da} auch im Intervall von
3 — 8 u keine Absorption freier Ladungstrager vor-
liegt, deren effektive Massen also sehr grof} sind.
Damit ist auch die sehr geringe Beweglichkeit bei
den elektrischen Vorgingen vertréglich, welche an-
schaulich gesprochen einen thermisch aktivierten
Platzwechsel darstellt. Der Widerspruch zwischen
dieser Aktivierungsenergie (1,31 eV) und der Lage
der optischen Bandkante (0,485...0,15¢V) wird
durch den starken Temperaturgang der letzteren ge-
16st.



