Epitaxie von Galliumarsenid mit
galliumorganischen Verbindungen [1]

Von J. NickiI*]

Es wurde erstmals versucht, halogenhaltige galliumorgani-
sche Verbindungen als Ga-Quelle bei der Epitaxie von
GaAs/GaAs einzusetzen. Es war zu befiirchten, daf8 die or-
ganischen Liganden bei der Aufwachstemperatur zu Kohlen-
stoff (RuB) gekrackt werden und das einkristalline Wachs-
tum hemmen. Demgegeniiber konnte festgestellt werden, daBB

freie Zusammenschmelzen von Titan und Silicium mit nach-
traglichem Zonenschmelzen erprobt. Die Tabelle gibt einen
Uberblick iiber die Ergebnisse, die sich wie folgt zusammen-
fassen lassen:

1. TiSip, TiSi und TisSi; konnten iiber die Gasphase einzeln
als polykristalline Schichten hergestellt werden; nur bei TiSi;
gelang es, Einkristalle mit stdochiometrischer Zusammen-
setzung zu zichten.

2. TiSi wurde erstmals in einkristalliner Form durch eine
Transportreaktion hergestellt.

Verbindung Form und Eigenschaften Wie hergestellt?
EK == Einkristalle; pk = polykristallin TR = Transportreaktion; S = Schmelze
TiSi, EK. ~ 10 mm3 Oktaeder oder nadelférmig, krist., TiSi; + Br; o
16stich in HF Ti- Si+ Bry TR 1000 — 800 °C
EK, &~ 4 mm3 Oktaeder, dendritische Krist. uad TiCly + SiCly + H; an 1000—1400 °C erhitzten
pk-Schichten ~ 0,01—3 mm Graphitstiben. EK bei > 90 Vol % H
pk-Stabe, stets zweiphasig mit < 0,5 % der 2. Phase; Ti + Si im ,,Tropfenschmelzverfahren vereinigen uand an-
Stibe, & 5—8 mm schlieBend im Hochvakuum Zonenschmelzen.
TiSi EK, Pldttchen mit <{ 3 mm2; [&sl.in HF TiCuSi + Bry, TR; 1000 — 750 °C
pk-Schichten; 0,01—1 mm TiCly + SiCly + H: Gasphasenabscheidung an = 1000°C
erhitzten Graphitstdben.
TisSi pk-Schichten; 0,01—1 mm Tx(?]4 + SiCl, ?l- I:Iz Gasphasenabscheidung an = 1000 °C
erhitzten Graphitstdben.
TiCuSi EK, sdulenférmig, ¥ < 1 mm, Linge < 10 mm, Tisi Cuo
E-Phase Nur I6sl. in HF 4 HNO;, Zers. ab 1000 °C in TisSis + Cu T%”; % }&MWhm
Silicide. o= 1103 Q-1 cm~1, paramagnet, x = 2-10~6 i+ 8i+ Cu
Tio sZr o,5CuSi EK, Form und Verhalten gegen Sduren wie TiCuSi (TiSi; + ZrSiz + Cu)-Schmelzen
E-Phase
TisSiC, pk-Lamellen oder schiefecartige Rinden, graphitartiger Stoff, TiCly + SiCly + CCls 4 H; an auf 1000—1400 °C erhitzten
nur {6sl. in HF + HNO3. Wird in O> (1 atm bei 300 °C) Graphit- oder Titanstaben
langsam oxidiert zu Anatas und amorpher Kieselsdure

sich mit GaCH;Cl, hochperfekte einkristalline GaAs-Schich-
ten herstellen lassen, wenn die verdampfte Verbindung im Ge-
misch mit H, und Arsen vor der Beschichtung auf ~ 1000 °C
erhitzt wird.

Bei einer Stromungsgeschwindigkeit von 1,5 cm/sec (700 °C)
und einer Gas-Zusammensetzung von ~ 50 Vol-% Ha,
~ 15-30 Vol- % Arsen und 20--35 Vol- %, GaCH;Cl, liegt die
Aufwachsgeschwindigkeit auf (111) bei 0,3—1 pum/min.

Mit Ga(CHj3),Cl konnten bisher nur polykristalline Schich-
ten erzielt werden. Bei 350—700 °C und niederer XKonzentra-
tion an GaCH;3Cl, entstehen mit fallender Temperatur be-
vorzugt GaAs-Whisker. Zwischen 550 und 650 °C wachsen
die Whisker zum Teii zweistufig. In der ersten Stufe entsteht
ein < 1 pm starker (111)-orientierter Whisker, der in der
2. Stufe auf 3—50 pm radial verdickt wird, wobei ein sechs-
strahliger Querschnitt entsteht. An einstufig gewachsenen
hochperfekten GaAs-Whiskern wurden die elektrischen
Eigenschaften, insbesondere der Widerstand in Abhingigkeit
von der Temperatur, untersucht.

[*] Dr. J. Nickl
Institut fiir Anorganisch Chemie der Universitédt Miinchen,
Forschungslaboratorium fir Festkorperchemie
8 Miinchen 8, Anzinger Strafle 1

[1] An den Versuchen waren die Herren Bertinger, Schweitzer
und Duck beteiligt.

Darstellung und Eigenschaften von Titansiliciden
Von J. NickiI*}

Es wurde versucht, Einkristalle von Titansiliciden durch
Transportreaktionen [11, Gasphasenabscheidung und in kup-
ferreichen Schmelzen zu ziichten. Ferner wurde das tiegel-
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3. Das Lebeau-Verfahren [21 lieferte nicht wie in der Literatur
beschrieben TiSi;, sondern erstmals eine ternire (TiCuSi) [3!
und quaternire E-Phase (Tig, 5Zrq,5 CuSi) 4.

4. Das graphitartige Komplexcarbid Ti3SiC,; wurde erstmals
iiber die Gasphase hergestellt 61,

5. Fiir das Erschmelzen der Titansilicide aus Ti + Si wurde
ein tiegelfreies ,,Tropfenschmelzverfahren* entwickelt [51, bei
dem die Ausgangsprodukte in Form von Ko6rnern an einem
hidngenden Schmelztropfen mit Hochfrequenz geschmolzen
werden.

[*] Dr. J. Nickl
Institut fiir Anorganische Chemie der Universitidt Miinchen,
Forschungslaboratorium fiir Festkdrperchemie
8 Miinchen 8, Anzinger Strafe 1
[1]1 J. Nickl, M. Duck u. J. Pieritz, Angew. Chem. 78, 822 (1966);
Angew. Chem. internat. Edit. 5, 839 (1966).
[2] P. Lebeau u. J. Figueras, C.R. hebd. Séances Acad. sci. /36,
1329 (1903).
[3] J. Nickl u. H. Sprenger, Naturwissenschaften 54, 18 (1967).
[4] J. Nick{ u. H. Sprenger, Naturwissenschaften 54, 490 (1967).
[5] J. Nickl, unverdffentlicht.
[6]1 Die Struktur wurde vor kurzem von W. Jeitschko u. H.
Nowoiny bestimmt (Mh. Chem. 98, 329 (1967)).

Untersuchung von Hochpolymeren mittels Pyrolyse
Von D. Noffz[*]

Eine Pyrolyseapparatur nach Simon, die mit einem Gas-
chromatographen und einem Massenspektrographen kom-
biniert war, wurde zur Untersuchung der Fragmentierungs-
produkte von Homo- und Copolymerisaten verwendet. Bei-
spiele fiir die Ergebnissel!1:
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1. Die Fragmentierungsprodukte von Polyvinylchlorid sind
iiberwiegend aromatische Kohlenwasserstoffe: Benzol, To-
luol, Athylbenzol, die Xylole, Styrol, Ci-Alkyl- und Alkylen-
benzole, Azulen, Indan und Inden mit ihren Methylderivaten,
Naphthalin und seine Methylderivate, Biphenyl, Fluoren und
hohere Kohlenwasserstoffe.

2. Bei Polyvinylidenchlorid herrschen Chlorkohlenwasser-
stoffe vor, daneben Chlorolefine: Mono-, Di- und Trichlor-
verbindungen von C4- und Cs-Mono- und Diolefinen, Mono-,
Di- und Trichlorbenzol, Di- und Trichlorverbindungen von
Toluol, Styrol, Inden sowie Polychlorphenylacetylene.

3. Das Copolymerisat aus Vinylchlorid und Vinylidenchlorid
liefert neben den Hauptkomponenten der Homopolymerisate
Chlorverbindungen, die im Chlorierungsgrad zwischen den
Fragmenten beider Homopolymerisate stehen: Chlortoluol,
Mono- und Dichlornaphthalin, Chlorbiphenyl.

4. Aus Polystyrol entstehen neben den Homologen des Ben-
zols Diphenyldthan und -propan, sowie rund 20 Verbindun-
gen mit der Zusammensetzung C;gHye == dimeres Styrol. Je-
doch sind nicht die ,,echten** Dimeren, die 1,3-Diphenyl-
butene, die Hauptkomponenten, sondern das 1-Benzyl-2-
methyl-3,4-benzocyclobuten, das wahrscheinlich durch Cy-
clisierung aus den ,,echten* Dimeren entsteht.

5. Polypropylen nimmt in dieser Untersuchung eine Sonder-
stellung ein, da hier sterische Effekte eine Rolle spielen. So
kann man durch Pyrolyse sehr gut zwischen Polypropylenen
verschiedener Taktizitit unterscheiden. Dies ist méglich auf-
grund der Trennung der bei der Pyrolyse entstehenden
diastereoisomeren Olefine.

[*] Dr. D. Noffz
Badische Anilin- & Soda-Fabrik AG
Untersuchungslaboratorium
67 Ludwigshafen

[1] Weitere Beispiele s. D. Noffz u. W. Pfub, Z. analyt. Chem.
228, 188 (1967).

Polymerisationsreaktionen an
Adsorptionsschichten von Feststoffen

Von K. Nollen (Vortr.) und K. Hamann[*}

Die Haftfestigkeit von Polymeren an pulverformigen Fest-
stoffen, z.B. Pigmenten oder Fiillstoffen, ist fiir einige tech-
nologische Eigenschaften gefiillter oder pigmentierterKunst-
stoffe und Answrichmittel von groBerer Bedeutung. Die Haft-
festigkeit der Makromolekiile lieBe sich grundsitzlich er-
hohen, wenn der Feststoff iiber reaktionsfihige Gruppen
seiner Oberfliche als Comonomeres oder als Initiator in das
Makromolekiil eingebaut werden kdnnte, denn dann wire
die Bindung zwischen Feststoffoberfliche und Makromolekiil
chemischer Natur und demgemiB sehr fest. Im allgemeinen
besitzen Fiillstoffe und anorganische Pigmente keine solchen
Figenschaften. Riistet man diese Stoffe aber mit festhaften-
den reaktionsfihigen Adsorptionsschichten aus, so werden
sie manchen Polyreaktionen zugénglich.

Derartige Adsorptionsschichten bilden sich z.B. auf anorga-
nischen oxidischen Pigmenten durch die Adsorption von
niedermolekularen polaren Verbindungen wie organischen
Siduren oder Aminen. Zwar sind die unmittelbar an der Ober-
fliche adsorbierten Molekiile im allgemeinen nicht chemisch
an die Feststoffoberfliche gebunden, sie haften aber verhilt-
nism#Big fest. Bei entsprechendem Aufbau lassen sich diese
Adsorptionsschichten zur Initilerung oder als ,,Comonome-
res‘‘ verwenden, wobei das entstehende Polymere fest mit der
Pigmentoberfliche verbunden wird. So kann beispielsweise
Na-Hydrogenoxalat auf manchen Titandioxidpigmenten die
Polyaddition von Epoxiden initiieren, und Silicate wirken
auf den verschiedensten Pulvern als Initiator fiir die anioni-
sche Copolymerisation von Phthalsdureanhydrid und Glykol-
carbonat zu Polyestern. Besteht die Adsorptionsschicht aus
polymerisationsfahigen Sduren wie Acryl- oder Methacryl-
sdure, so lassen sich Vinylverbindungen mit diesen Adsorp-
tionsschichten radikalisch polymerisieren.
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Organische pulverformige Feststoffe wie organische Pigmente
konnen im allgemeinen nicht mit festhaftenden Adsorptions-
schichten versehen werden. Hier lassen sich aber in das Pig-
ment initilerende oder polymerisationsfihige Gruppen ein-
bauen, so daB die Polyreaktionen direkt an der Oberfliche
dieser Stoffe moglich werden. So gelingt es beispielsweise,
mit den Carboxylat- und Sulfonatgruppen von salzartigen
Azopigmenten die Copolymerisation von Phthalsiurean-
hydrid und Glykolcarbonat zu initiieren. Da der Initiator bei
diesen Reaktionen in das entstehende Makromolekiil einge-
baut wird, haftet das Polymere sehr fest auf der Pigmentober-
fliche.

[*] Dr. K. Nollen und Prof. Dr. K. Hamann
Forschungsinstitut fiir Pigmente und Lacke e.V.
7 Stuttgart N, Wiederholdstrale 10/1

Die Extraktion von Makromengen Plutonium
mit Tributylphosphat in Anwesenheit von Uran {11

Von W. Ochsenfeld(*}

Bei der Aufarbeitung bestrahlter Brennelemente mit hohem
Plutoniumgehalt, wie die der schnellen Brutreaktoren, in-
teressiert bei der Extraktion und Trennung das Verhalten von
Makrokonzentrationen Plutonium neben Uran. Die ermit-
telten Verteilungsdaten des Plutoniums und des Urans zwi-
schen 20 9% Tributylphosphat in n-Dodecan und salpeter-
sauren walrigen Losungen zeigen eine gegenseitige Beein-
flussung der Extraktion der beiden Elemente.

An einem moglichen FlieBschema zur Aufarbeitung eines
10 % PuO, + 90 %, UO, enthaltenden Brennstoffes wird die
Trennung des Plutoniums von Uran erdrtert.

Die Reduktion von Pu(iv) zu Pu(nn) mit UQyv) und die in-
stabilitit des Pu(ur) und U@Qv) bei den hohen Plutonium-
konzentrationen erschweren die Trennung. Das entste-
hende Pu(m) wird bekanntlich durch Salpetersiure und
deren Reaktionsprodukte sowie auch durch Luft zu Pu(iv)
oxidiert. Im Gegenstrom konnten die Plutonium-Verluste im
Uranprodukt durch 8- bis 10-fachen stéchiometrischen Uber-
schuBl an U(v) in mit 0,2 M Hydraziniumnitrat stabilisierter
wilBriger Losung bei Siurekonzentrationen unter 2,5 N und
geecigneten FluBverhiltnissen auf < 0,2 9 herabgesetzt wer-
den. Die Uranfreiheit des Ptutonium-Produktes ist nicht un-
bedingt anzustreben, da es ohnehin zu einem PuO,/UO;-
Mischoxid verarbeitet wird.

[*] Dr. W. Ochsenfeld

Gesellschaft fiir Kernforschung mbH

75 Karlsruhe
[1] Diese Arbeit wurde im Rahmen der Assoziation zwischen der
Europiischen Atomgemeinschaft und der Geselischaft fiir Kern-
forschung mbH, Karlsruhe, auf dem Gebiet der schnellen Reak-
toren durchgefiihrt.

Uber Metall-Carbonyl-n-Komplexe von
Dihydropyridinderivaten

Von K. Ofele*]

N-Methyl-dihydropyridine reagieren mit Cr(CO)¢ oder
(CH3CN)3;Cr(CO)3 unter Bildung roter, sublimierbarer N-
Methyl-dihydropyridin-chrom(0)-tricarbonyle. In diesen im
Gegensatz zu den freien Dihydropyridinen bemerkenswert
stabilen Komplexen ist der heterocyclische Ring offensicht-
lich iiber zwei C=C-Doppelbindungen und das freie Elek-
tronenpaar des Stickstoffs an das Metall gebunden. Es han-
delt sich damit um die ersten Komplexe mit einer Vinylamin-
Gruppe als Chelatliganden.

Bisher konnten nur von 1,2-Dihydropyridinderivaten Chrom-
tricarbonyl-Komplexe erhalten werden; aus N-Methyl-1,4-
dihydropyridinen und Cr(CO)q oder (CH3CN);Cr(CO); ent-
stehen unter Umlagerung ebenfalls N-Methyl-1,2-dihydro-
pyridin-Komplexe. Von 1,4,4-Trimethyl-1,4-dihydropyridin,
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