Uranyl-vanadate. Die strukturellen Unterschiede werden am
Uranocireit {Ba[{UO,) (P04)],:10 H,O (Malcic und Preisinger)
und am wasserfreien Carnotit (K[(UO,} (VO,)] (Preisinger) ge-
zeigt.

H. SAALFELD, Wirzburg: Zur Entwisserung des Hydrar-
gillits. ‘

Dic Entwiasserung Hydrargillit — Bohmit, y-Al{OH); — %-
AlO(OH) wurde an Einkristallen untersucht. Im hydrothermalen
Bercich verlauit diese Entwisserung quantitativ. Erhitzung der
Linkristalle an Luft fithrt nicht zu Béhmit, sondern zu nahezu
wasserfreien Ubergangsphasen niedrigen Ordnungsgrades.

Réntgenographische und mikroskopische Untersuchungen zei-
gen, dafl bei der hydrothermalen Entwisserung gewisse Gitter-
richtungen des Hydrargillits erhalten bleiben, die zu verschiedenen
Orientierungen der Bohmitzellen fithren. Diese Orientierungen
wurden gemessen und kristallchemiseh gedeutet.

H. URBAN und G. PFEFFERKORN, Miinster: Elektro-
nenmikroskopische Mineraluniersuchungen an Mikrotomschnitten.

Verschiedenc elektronenmikroskopische Praparations- und Un-
tersuchungsveriahren werden seit langerer Zeit fiir mineralogische
Aufgaben herangezogen (Morphologie sublichtmikroskopischer
Einzelteilchen, Verinderungen an Oberflichen usw.).

Es wird gezeigt, daBl anch die Mikrotomschnitt-Technik, die
bisher fast nur auf biologische Objekte angewandt wurde, in der
Lage ist, bei der Lésung mineralogischer Probleme zu helfcn. Be-
sonders bewihrt sich diese Methode bei der Betrachtung von
Aggregaten, die sich aus sublichtmikroskopischen Einzelindividuen
und Zwischenriumen zusammensetzen.

Elektronenmikroskopische Untersuchungen am Beispiel des
Glaukonits ergeben einen deutlichen Einblick in den inneren Auf-
bau der Kérner und lassen Riickschliisse auf den Aggregations-
mechanismus zu. Dic Mikrotomschnitt-Technik 146t sich auch auf
andere Minerale und Mineralaggregate anwenden. Bei geringen
Harten (wie z. B. im Falle des Glaukonits} wurden bereits mit
Glasmessern befriedigende Resultate erzielt.

H. WINKLE R, Marburg: Ezperimenielle Metamorphose von
Tonen.

Verschiedene Tone wurden bei 2000 atm H,0-Druck der Meta-
morphose zwischen 400 bis 750 °C unterworfen. Aus Kaolinit-
reichem Ton bildet sich ab mindestens 500 °C neben Quarz cin
Sillimanit-Mullit-Mischkristall, wihrend bei Illit-reichen Tonen
sich dieser erst ab 625 °C bildet. Auch die Temperatur beginnender
Kristallisation anderer Minerale hingt erheblich von der Gesteins-

zusammensetzung ab. — Wichtige Umwandlungen bei Tonen
sind: Beginn des Abbaus von Illit bci ca. 525 °C (bei kalkfreien
Tonen) bzw. bei ca. 400 °C (bei kalkhaltigen Tonen), wobei sich
Biotit bildet, dem auch Cordierit beigesellt sein kann. Mit begin-
nendem Abbau des Biotits ab ca. 650—675 °C tritt weitere krafltige
Cordierit-Kristallisation unter gleichzcitiger Bildung von K-Feld-
spat ein, wenn auBer Quarz auch Al-Komponente verbraucht
werden kann. — Die beginnende Koexistenz von Cordierit + K-
Feldspat, unter Abwesgenheit von Muskovit, wird als kennzeich-
nend fiir die obere Grenze der Amphibolit-Fazies zur Pyroxen-
Hornfelsfazies angesehen; sie liegt auf Grund der Experimente
an Tonen bei 670 4 15°C. Als untere Grenze der Amphibolit-
Fazies kann die beginnende Bildung von An-Plagioklas angesehen
werden, die bei einem Illit-reichen Ton, welcher 99% CaCO, ent-
halt, bereits bei 390 °C einsetzt. — Ab 700 °C bildet sich aus Illit-
reichen, aber kalkfreien Tonen viel granitiahnliche Teilschmelze
neben Cordierit 4+ Quarz.

K. SPANGEN BE RG, Titbingen: Beiirdge zur Kenntnis der
hydrothermalen Erhartung von technischen kalk- und zementgebun-
denen Massen.

Zur Ermittlung der im System Ca0—8i0, (+ Al,05)—H,0 un-
ter hydrothermalen Bedingungen auftretenden Phasen liegen zahl-
reiche Untersuchungen vor. Ausgangsmaterial, Zeitdauer, Tem-
peratur und Druck konnten bei diesen Synthesen nicht denen bei
der technischen Herstellung von dampfgehérteten Leichtbaustof-
fen oder Kalksandsteinen entsprechen. Daher wurden weitgehend
den technischen Bedingungen angepalte Versuche mit feinstem
Quarzmehl und technischem Branntkalk bzw. Portlandzement
(mit H. Neese) unternommen. Sie ergaben als mikrokristalline
Neubildung zwei Phasen der Zusammensetzung xCa0-8i0,-yH,0,
wobei x ~ 0,8 bis 1,3 und y ~ 0,9 bis 1,6. Die Substanz zeigt weit-
gehende Gleichheit der einerseits mit Kalk, andererseits mit Port-
landzement hergestellten Produkte.

In einer weiteren Arbeit {mit E. Miller) wurden kalksandstein-
dhnliche Versuchskorper angefertigt und untersucht. In Ab-
hingigkeit vom CaO:8i0,-Verhéltnis und von den Ausgangs-
materialien (Dérentruper Sand, grobes Quarzmehl, CaO p. a. oder
technischer Branntkalk) ergaben sich bei stets gleichgehaltenen
hydrothermalen Versuchsbedingungen meist submikroskopische
Kalkhydrosilicat-Phasen der oben angegebenen Zusammensetzung
neben Ca(OH),, CaCO; und, bei nachtraglicher CO,-Einwirkung,
8i0,-Gel als Neubildung. Die Abhingigkeit der Druck- und Ab-
riebfestigkeit, des Raumgewichtes und der Porositit von Art und
Menge der Neubildungen wurde untersucht. [VB 849]

Conference on the Physics of Semiconductor Surfaces, Philadelphia
von 4. bis 6. Juni 1956

Auf der internationalen Konferenz iiber die Physik der Halb-
leiteroberflache in Philadelphia (Pennsylvania, USA)!) wurde ein
umfassender Einblick in die wiahrend der letzten Zeit auf dicsem
Gebiet erzielten Erkenntnisse und Ergebnisse vermittelt. Die vor-
tragenden Wissenschaftler stammten insbcesondere aus den USA,
Frankreich, Grofbritannien, Holland und Deutschland.

Wihrend des letzten Jahrzehnts haben der Entwicklung der
Oberflichenphysik von der experimentellen Seite her im Wesent-
lichen zwei Errungenschaften zum Fortschritt verholfen: die mo-
derne Ultrahochvakuumtechnik, die Experimente bei Druk-
ken von 1071% Torr an reinsten Halbleiteroberflichen ermoglicht,
und die Préiparationstechnik, als Ergebnis der Halbleiter-
technologie, die es zuléaBlt, sowohl reinste als auch definiert dotierte
Halblciter, also Priparate mit exakt vorgebbarer Lage des Fermi-
Potentials, fiir Oberflichenexperimente herzustellen. Von der
theoretischen Seite her haben die quantenmechanischen und sta-
tistisechen Vorstellungen iiber die Struktur des Kristallinnern, dis
auch unter gewissen zusitzlichen Annahmen fiir die Kristallober-
flache Giiltigkeit besitzen, die Oberflichenphysik vorangetrieben.

Die Oberflichenphysik besitzt technische Bedeutung: Effekte
wic Leckstrom und Rauschen von Transistoren und Dioden sind
spezifische Effekte der Halbleiteroberfliche; die Vorgange bei der
heterogenen Katalyse und Metalloxydation stehen ebenfalls in
enger Verbindung mit dem Verhalten der Festkdrperoberfliche.
Eine Reihe von Vortrigen befafite sich mit neuen Methoden zur
Erforschung der Kristalloberfliche, insbesonderc von Germanium
und Silicium; dann folgten Vortrige aus dem Gebiet der heteroge-
nen Katalyse und abschlieBend der Oxydation.

Es bestehen Griinde dafiir, dall das Energieschema eines Halb-
leiters an der Kristalloberfliche sowohl einen Potentialsprung

71) Die Ma{nuskripte der Vortrage, die den Zuhdrern zuganglich

waren, sollen in Buchform bei der University of Pennsylvania
Press erscheinen.
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als auch eine Auibiegung der Bandrander besitzt. Die Ver-
hiltnisse sind noch komplizierter, wenn die Oberflaiche mit einer
Oxyd-Schicht bedeckt ist, die verschieden stark sein kann und
unter normalen Bedingungen beim Germanium und Silicium etwa
10 bis 50 A diek ist. Die Potentialanfbiegung am Kristallrand ist
zuriickzufithren auf Gitterleerstellen, Zwischengitterplatzbesetzun-
gen und Fremdgitterbausteine, dic infolge der Bearbeitung des
Halbleiters mit hoher Konzentration an dessen Oberfliche liegen.
Diese Storstellen wirken als Oberflichen-Haftstellen und fangen
Elektronen bzw. Defektelektronen aus der Randschicht des Halb-
leiters ein, Weiter kommen T'amm- und Shockley-Oberflachenzu-
stinde und besonders chemisorbierte Gase als Oberflichen-Haft-
stellen (Oberflichen-, traps*)in Frage. Diese kann man durch An-
gabe ihrer Energieniveaus innerhalb des verbotenen Bandes dos
Halbleiters, durch ihre Flichenkonzentration und dureh die Ein-
fangwahrscheinlichkeiten von Elektronen und Defektelektronen
charakterisieren. Man unterscheidet Oberflichentraps hoher Ein-
fangwahrscheinlichkeit {,,fast stales*), die Relaxationszeiten in der
Grofenordnung einer psec aufweisen und solche mit niedriger
Einfangwahrscheinlichkeit (,slow sfafes*) mit Relaxationszeiten
in der GroBenordnung einer sec und mehr. Man ist heute der An-
sicht, dall die fast states unmittelbar aui der Oberfliche des Grund-
gitters liegen, also von Gitterdefekten herrithren miissen oder
Tamm- bzw. Shockley-Oberflichenzustdnde sind. Diese Moglich-
keiten wurden insbesonderc von (. Herring und P. Handler dis-
kutiert. Letzterer zog weiter in Erwigung, dag eine hohe Konzen-
tration von Acceptor-Oberflichentraps auf reinstem Germaninm-
und Silicium existieren muB, da die Oberflichen-Gitterbausteine
freie Valenzen besitzen. Diese kénnen durch Einfang von Elek-
tronen aus der Randschicht unter Aufbau von Elektronenpaar-
bindnngen abgesittigt werden, wobei die Randschicht elektronen-
verarmt. Diese Deutung stimmt iiberein mit Versuchsergebnissen
von P. Handler, der dureh Beschufl mit Argon-Tenen und anschlie-

757



Bendes Ausheizen im Ultrahochvakuum saubere, Oxyd-freie Ober-
flichen erzeugte, was durch niederenergetische Elektronenbeugung
nachgewiesen werden konnte. Bei 107° Torr dauert es mehrere
Stunden, bis dicse Oberflichen mit einer einmolekularen Oxyd-
Haut iiberzogen sind, und es ist iberraschend, dafl wihrend dieser
Zeit die Oberflichenleitidhigkeit unerwartet grofl ist, und eine
diinne Oberflichenschicht p-Leitung zeigt. Auf Grund von Mes-
sungen des Kontaktpotentials, der Photoleitfdhigkeit, der Ober-
flichenleitfihigkeit, der Oberflichenkapazitit, der Oberflichen-
rekombinationsgesehwindigkeit, der Kanalleitfdhigkeit und ins-
bes. der Feldeffektleitfihigkeit, einer Methode, die sich besonders
bewahrt hat und bei der zur Anderung der Ladungstrigerkonzen-
trationen an der Oberfliche ein elektrisches Feld senkrecht zu
dieser angelegt wird, konnten eine Reihe von Daten der Ober-
flichentraps ermittelt werden. W. L. Brown, W. H. Bratlain, C.
B. G. Garrett und H. C. Montgomery fanden bei geitzten, also mit
diinnen Oxyd-Schichten behafteten Germanium-Oberflichen,
aufler einem diskreten Niveau der slow stafes etwa 0,15 eV unter-
halb der Mitte des verbotenen Bandes mit einer Konzentration
von 10! Zustdnden/cm? und einem zweiten diskreten Niveau von
unbekannter Konzentration und Lage oberhalb der Mitte des ver-
botenen Bandes eine kontinuierliche Verteilung von slow stales
innerhalb des verbotenen Bandes mit einer Konzentration von
10'* bis 1012-Zustanden/em? eV. Diese Haftstellen haben Acceptor-
charakter mit einem Verhiltnis der Einfangwahrscheinlichkeiten
fiir Defektelektronen zu Elektronen von ungefihr 150.

Die slow stafes sind wahrscheinlich an der Oberfliche der Oxyd-
Schicht oder innerhalb derselben lokalisiert. Dies folgt aus der
starken Abhingigkeit ihrer Einfangwahrscheinlichkeiten von der
Dicke der Oxyd-Schicht und der Abhingigkeit der Haftstellen-
Niveaus und der Einfangwahrscheinlichkeiten von dem die Ober-
fliche bedeckenden Gas, woraus geschlossen werden kann, dall es
sich um Chemisorptionsvorginge handelt. Die Liste der Daten der
slow stales ist z. Zt. noch sehr lickenhaft. Vermutlich steht das
80g. —i-Rauschen mit den slow states im Zusammenhang und kann
durch fluktuierende Besetzung dieser Oberflichentraps gedeutet
werden.

Bei der heterogenen Katalyse kommt es bekanntlich zu einem
Elektronentransfer zwischen den Reaktionspartnern und dem
Katalysator. K. Hauffe diskutierte den Zusammenhang zwischen
der Reaktionsgeschwindigkeit und der Lage der Austausehpoten-
tiale der Reaktionspartner und des Fermi-Potentials des Kataly-
sators unter Beriicksichtigung der Potentialaufbiegung der Band-
rinder durch Raumladungs-Randschichten. Die Ergebnisse lassen
sich an Hand eines zweidimensionalen Energieschemas iiber-
blicken?). G. M. Schwab zeigte eine Auswahl von experimentellen
Ergebnissen, die mit den theoretischen Vorstellungen gut iiberein-
stimmen.

In der Vortragsgruppe iiber Oberfldchenoxydation wur-
den durch einen Beitrag von N. Cabrera verschiedene Keimbil-
dungs-Effekte bei der Metall-Oxydation diskutiert. J. 7. Law und
P. S. Meigs berichteten iiber Hochtemperatur-Oxydation von
Germanium unter verschiedenen Bedingungen und diskutierten
den Mechanismus und das Zeitgesetz, wihrend M. Green, J. A.
Kafalas und P. H. Robinson dem Reaktionsstart besondere Be-
achtung schenkten. Der Elektronentransfer zwischen Oxyd und
Trager bei der Oberflichenoxydation ist nach allen Uberlegungen
und Versuchen als gesicherte Erkenntnis anzunehmen. [VB 846]

2) Ein ausfithrlicher Aufsatz zu diesem Thema erscheint in dieser
Ztschr. 68, 776 [1956]

Rundschavu

Deutsche Gesellschaft fiir Mineraldlwissenschaft
und Kohlechemie

Jahrestagung vom 4.—6. Oktober 1956 in Goslar.

W. BRAUSE, Essen: Die neuere Entwicklung der Cumaron-
Harze.

Die aus Steinkohle gewonnenen Cumaron-Harze gelten als die
klassischen Polymerisationsharze. 8ie werden hauptsichlich aus
Cumaron und Inden mittels Katalysatoren wie Schwefel- oder
FluBsiure oder Sb-, Fe-, Al- und Sn-chlorid als Misch- oder Rein-
polymerisate hergestellt. Die verbesserte Raffination des
Ausgangsmaterials 140t hellere, hirtere und gleichmiBigere Pro-
dukte zu. Cumaron-Harze sind neutral und unverseifbar. Vor allem
konnte auch die Testbenzin-Loslichkeit und die Vertriglichkeit
mit Mineral- und Fetttlen verbessert werden. Erweichungs- und
Tribungspunkt (wichtig fiir Beurteilung der Léslichkeit in orga-
nischen Lésemitteln und Olen) stehen in einer linearen Beziehung,
d. h. der Triitbungspunkt nimmt mit dem Erweichungspunkt zu,
die Lioslichkeit mit steigendem Erweichungspunkt ab. Der Haupt-
absatz liegt bei der Herstellung von Fufibodenplatten und Spach-
telmassen; Reinpolymerisate wie Gebagan-Harze werden mehr
und mehr in der Lackindustrie verwendet.

K. SCHMITT, Herne: Uber die Synthese von Phenolen und
Ketonen durch die Spaltung von Aryl-Alkyl-Hydroperozyden').

Die referierten Untersuchungen gehen auf Arbeiten von Hock
zuriick, der bei der Oxydation alkylaromatischer Kohlenwasser-
stoffe u. a. Isopropylbenzol-hydroperoxyd darstellte und dieses
mit Siure spaltete, wobei Phenol und Aceton entstand. Auf dieser
Reaktion wurde ein neues Syntheseverfahren (das , Cumol-Ver-
fahren“) aufgebaut. Der Prozell wurde auch auf andere Alkylaro-
maten, die Peroxyde bilden, ausgedehnt. Man erhilt weitere tech-
nische Produkte deren Herstellung einfacher moglich ist, als bis-
her. ;

L. WIESNER, Hannover: Anwendung von Radionucliden in
der chemischen Erdolforschung.

Radionuclide als Strahlungsquelle sind bei gleicher Verwendung,
z. B. bei Bestimmung des Bleitetrasthyl-Gehaltes (durch y-Strah-
lenabsorption) der Rontgenapparatur vorzuziehen. Infolge des
groffien Absorptionsquerschnittes von Wasserstoff fiir Elektronen
und vy-Strahlen konnte darauf eine Methode zur genauen und
schnellen Wasscrstoff-Bestimmung in Olen aufgebaut werden.

K.STRATMANN, Dortmund: Das Ozydationsverhalien ver-
schieden inkohlter Kohlen.

Die Behandlung von Kohle mittels Salpetersiure unter ver-

- schiedenen Bedingungen gibt Aufschlufl iiber deren Oxydations-

verhalten. Aus petrographischen Untersuchungen ist die Oxyda-
tionswirkung von Luft und Salpetersiure auf Original- bzw. vor-
oxydierte Kohle in Abhangigkeit vom Inkohlungsgrad zu ersehen.
Die chemischen Auswirkungen werden deutlich gemacht. Fett-
kohle 148t sich durch Voroxydation so verindern, daf sie sich
hinsichtlich des Oxydationsverhaltens wie Gasflammkohle ver-
hilt. Der Oxydationsvorgang wird von der Temperatur und die
Zusammensetzung des entstandenen Sauregemisches von der Sal-
petersiure-Konzentration beeinflullt. [VB 847]

771”) Vgl. H. Hock, demnéchst ausfithrlich in dieser Ztschr,

ssMakrokristalliners Kohlenstoff mit einem Netzebenenabstand
von 3,45 A wurde von D. E. Palin durch Sublimation von kiinst-
lichem Graphit hergestellt. Er besitzt eine knotenartige Oberflache
mit metallisch-grauem Glanz, geringe Porositit, Hirte 1-—2 (Moh)},
Dichte 2,22. C-Gehalt > 999, Asche < 0,4 9%. Graphitisierung
tritt erst bei 2800—3000 °C ein, H,80,/HNOQ, bleiben ohne Ein-
flul. Wahrscheinlich liegen im makrokristallinen Kohlenstoff auch
Bindungen zwischen den Netzebenen vor (worauf Hirte und Sta-
bilitit hinweisen), ohne dall jedoch eine vollstindige 3-dimen-
sionale Orientierung erreicht wird. (Nature [London] 178, 809
[1956]). —G4. (Rd 416)

Phenylfluoron zur photometrischen Bestimmung von Zinn wurde
von C. L. Luke vorgeschlagen. Das Verhalten des Zinns gegeniiber
diesem Reagens ist dem des Germaniums weitgehend ahnlich,
auch die Empfindlichkeit der Bestimmung ist, sofern man molare
Mengen vergleicht, etwa die gleiche. Das Reagens wird bei pg 3,1
oder auch bei py 1,8 zu der gepufferten, mit Gummi arabicum-
Lésung versetzten Probelgsung gegeben; man erzielt so eine we-
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sentlich raschere Farbentwicklung als in stérker sauren Losungen.
Ein genaues Einhalten des py-Wertes ist wichtig, um reprodu-
zierbare Werte zu erhalten. 5 min nach Reagenszusatz wird mit
Salzsiure stark angesduert und anschliefend bei 510 my gemessen.
Unter Verwendung von 1 em-Kiivetten lassen sich 0,4—2 ug
Zinn/ml bestimmen. Die rote Firbung bleibt nur begrenzte Zeit
unverindert. Phenylfluoron reagiert aufler mit Germanium und
Zinn noch mit einer Reihe anderer Elemente. Durch Trennungs-
verfahren (Extraktion mit Didthyl-ammoniumdiithyl-dithio-
carbaminat bzw. Kupferron) lassen sich alle storenden Elemente
einschlieflich des Germaniums, vom Zinn abtrennen. Verf. ver-
wendet das Verfahren zur Bestimmung des Zinns in Blei und Blei-
Antimon-Legierungen, doch diirfte es auch zur Untersuchung
zahlreicher anderer Materialien geeignet sein. (Analytic. Chem.
28,1276 {1956]). —Bd. (Rd 391)

Untersuchungen iiber den Einfluf hohen Druckes (3000 atm)
auf den Ablauf sterisch behinderter Reaktionen (in fliissiger Phase),
z. B. die Reaktion zwischen N,N-Dimethyl-o-toluidin und CHZJ
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