Niedermolekulare I11/V-Komplexe, ein moglicher neuer Weg
zu Galliumarsenid und verwandten Halbleitern

Von Alan H. Cowley * und Richard A. Jones*

Bis vor kurzem war die Produktion von Galliumarsenid, Indiumphosphid und verwandten
Halbleitern eine Domédne der Materialwissenschaftler und Elektroingenieure. Durch geschick-
ten Einsatz der klassischen Chemie, veranschaulicht an der thermischen Reaktion von Me,Ga
und AsHj, ist es moglich, Halbleiter in kommerziellem MaBstab herzustellen. Es gibt jedoch
einige Nachteile dieser Methoden, so die Umwelt- und Gesundheitsrisiken bei der Hand-
habung pyrophorer und giftiger Materialien, Probleme bei der Kontrolle der Stdchiometrie
und unerwiinschte Nebenreaktionen. Kann der anorganisch oder metallorganisch orientierte,
priparativ arbeitende Chemiker auf diesem wichtigen Gebiet durch Konzeption und Entwick-
lung neuer Reagentien fiir die Produktion von Halbleitern eine niitzliche Rolle spielen? Wir
glauben, die Antwort lautet ja, und in dem vorliegenden Beitrag diskutieren wir einen neuen
Weg zur Herstellung von diinnen GaAs- und InP-Filmen, basierend auf III/V-Komplexe als
einziger Quelle. Diese Komplexe weisen starke Bindungen zwischen den Elementen der I11. und
V. Hauptgruppe des Periodensystems auf, und sie tragen Substituenten, die leicht thermisch
eliminiert werden konnen. Die I1I/V-Komplexe sind gegeniiber Luft und Feuchtigkeit stabiler
und erheblich weniger toxisch als Addukte oder Mischungen aus III- und V-Verbindungen.

1. FEinleitung

I11/V-Halbleitert'! sind aufgrund ihrer Niitzlichkeit in
digitalen Hochgeschwindigkeitsschaltungen, Mikrowellen-
gerdten und in der Optoelektronik von groflem Interesse. Es
wurden mehrere Techniken zur Herstellung diinner Filme
aus diesen Materialien ausgearbeitet, darunter die Abschei-
dung aus der Gasphase, ausgehend von Organometallver-
bindungen, (OMCVD) und die Molekularstrahl-Epitaxie
(MBE)!?l. Die OMCVD wird hiufig bei groBtechnischen
Prozessen bevorzugt und beruht in der Regel auf der Reak-
tion einer Trialkylverbindung R,M, wobei M ein Element
der III. Hauptgruppe ist, z. B. Me,Ga, mit einem Hydrid
EH;, in dem E ein Element der V. Hauptgruppe ist, z.B.
AsH,, PH,, bei héherer Temperatur (600—700°C)P. Ein
Tragergas wie H,, He oder N, wird verwendet, um die fliich-
tigen Spezies durch den Reaktionsraum zu spiilen. Die am
besten untersuchte Reaktion ist die von Me,Ga und AsH, zu
GaAs [GL (a)].

Me,Ga + AsH; — GaAs + 3 CH, (a)

Die herkommliche OMCVD hat viele wesentliche Nach-
teile: Die Verbindungen R;M sind meist pyrophor und die
Hydride EH,, z.B. AsH,, extrem giftig, was Umwelt-,
Sicherheits- und Gesundheitsrisiken bei der Handhabung
dieser Reagentien mit sich bringt; die hohe Reaktivitit der
Verbindungen erschwert ihre Reinigung, und - einmal gerei-
nigt — neigen sie dazu, mit den Aufbewahrungsbehéltern zu
reagieren, wodurch neue Verunreinigungen entstehen[*); es
besteht die Gefahr, dal3 bei der Abscheidung Kohlenstoff
eingeschlossen wird™!, und die Schwierigkeit, die gewiinschte
Stéchiometrie des Films einzuhalten, wenn ternire und qua-
terndre Verbindungen als Filme gezogen werden sollen. Die
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Bildung nichtfliichtiger Spezies durch Vorreaktionen der
Reagentien trat auch beim Ziehen von InP als Problem auf,
das aber kiirzlich durch die Verwendung reinerer Substanzen
gelost worden zu sein scheint!®!. SchlieBlich konnen die
hohen Temperaturen, die bei einigen OMCVD-Prozessen
benotigt werden, Diffusion zwischen den Schichten und dem
Dotierungsmittel fordern, so daB keine scharfe Abgrenzung
unterschiedlicher Materialien erzielt werden kann.

Modifikationen des konventionellen OMCVD-Prozesses,
um bessere Filme zu ziehen, schlieffen Niederdruck-"", Plas-
ma-verstirkte!®! schnelle thermische!® und Hybrid-MBE-
OMCVD-Systeme!'® ein. Mehrere Arbeitsgruppen haben
den Einsatz von alternativen Quellen fiir die Komponenten
M und E aus der III. bzw. V. Hauptgruppe untersucht. Als
Quellen fir E wurden unter anderem Me,P, Et,P,
fBuPH,!"", /BuAsH,!'#! und Et,AsH!3! eingesetzt. Die
Komponente M wurde im allgemeinen als Trimethyl- oder
Triethylverbindung eingebracht 41,

Die Verwendung von Addukten aus M- und E-Verbindun-
gen wurde ebenfalls erforscht, sowohl als direkter Ersatz fiir
die R;M-Verbindungen als auch als hochreine Quellen fiir
diese!3l. Addukte wie Me,In-PEt, sind weniger luftemp-
findlich als ihre Komponenten und dementsprechend leich-
ter zu handhaben und zu reinigen .. Ein weiterer Vorteil der
Addukte ist, daB3 stérende Vorreaktionen seltener auftre-
ten!®). Die Donor-Acceptor-Bindungen sind jedoch in den
Addukten im allgemeinen betrdchtlich schwicher als die
anderen Bindungen (wie Ga-C oder As-H)['®], Als Konse-
quenz kann daher Dissoziation des Adduktes auftreten, und
bezeichnenderweise ist ein UberschuB an PH, oder AsH, zur
Herstellung von befriedigenden I1§/V-Filmen nétig.

Es schien uns, als konnten einige der geschilderten Proble-
me durch die Verwendung von III/V-Komplexen mit der
allgemeinen Zusammensetzung (L, MEL))_, d.h. der ge-
wilnschten 1:1-Stdchiometrie von M und E, bewiltigt wer-
den. Unsere Strategie war, die M-E-Bindungen so stark wie
oder stirker als die anderen Bindungen im Komplex zu
machen, indem wir sie als Zweizentren-Zweielektronen-c-
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Bindungen und nicht wie in den Addukten als Donor-Accep-
tor-Bindungen konzipierten. Des weiteren suchten wir nach
Liganden L und L', die leicht als Kohlenwasserstoffe elimi-
niert werden konnen. Die vorliegende Ubersicht beschreibt
die Fortschritte, die wir bei der Suche nach derartigen I11/V-
Komplexen bisher gemacht haben.

2. Synthese der Komplexe

Obwohl sich dieser Beitrag mit den schwereren Elementen
der IIl. Hauptgruppe, Ga und In, befalit, sei darauf hinge-

schliefend wurden nach dieser Methode auch die entspre-
chenden Indiumverbindungen 5 und 6 erhalten!?2-23],

Sehr viele 1:1-Komplexe wurden bisher durch Salz- oder
Alkaneliminierung hergestellt (Tabelle 1). Wie zuerst von
Wells et al. festgestellt wurde!*®), wird die Alkaneliminierung
trige und daher unpraktisch, wenn der sterische Anspruch
der Substituenten groBer wird. In solchen Fillen kann die
Silylhalogenid-Eliminierung sehr hilfreich sein (Tabelle 1).
Bei unserer eigenen Arbeit haben wir gefunden, dal3 die Silyl-
halogenid-Eliminierung der Salzeliminierung bei der Syn-
these von antimonhaltigen Komplexen?! vorzuziehen ist

[Gl. (d)].

wiesen, daf} das Trimer [Me,AlPMe,]; bereits vor fast 50

Jahren durch thermische Reaktion von MegAl, mit Me,PH CI\ ?l
unter Alkaneliminierung hergestellt wurde!” !8L In den l‘BU\Sb/GG\Sb/tBU
sechziger Jahren haben Coates et al."% 2% ebenfalls durch oo 4 MeoSisbBu. —> - B4 | | Uil
e : , : : 3 T Mes 2775 o ci T oNes
Alkaneliminierung die analogen Gallium- und Indium-Deri- ~Ga Gal
Cl Nep”” Cl

vate erhalten [Gl. (b); M = Ga, In; E = P, As; R = Me, Ph]. ;b\
Bu Bu
Me,M + R,EH — {(Me,MER,), + CH, (b) .

Die Arylverbindungen (R = Ph) wurden als Dimere be-
schrieben (n = 2), wihrend die entsprechenden Alkylverbin-
dungen in kondensierter Phase polymere Gldser und in
Loésung trimer sind. Die analoge Reaktion von Me,M mit
primidren Phosphanen und Arsanen ergab nichtfliichtige

Polymere. Unser urspriinglicher Weg zu 1:1-Komplexen

Eine alternative und neuartige Methode zur Synthese
alkylierter Derivate ist die Komproportionierung von
M(EfBu,); und R;M unter Alkylgruppenwanderung
[GL. (e)]'2?). Interessanterweise fithrt die Reaktion von

war, GaCl, mit einem Aquivalent tBu,ELi (E = P, As) und By fBu
zwei Aquivalenten RLi (R = Me, nBu) in Toluol oder THF PheMe R, ALK
bei —78°C umzusetzen [Gl. (c); Salzeliminierung]®!). An- 2 M(EtBup)3 + 4 RM e~ o MM (e)
R
R /E\
tBu {Bu tBu tBu
N _/
R, JE_ R 1,3,5,8
2 GaCly + 2 tBuyELi + 4 R —> (’Ga\ /Gc\\ + 6 LiC (c)
R /E\ R M(EfBu,), mit weniger als zwei Aquivalenten R;M nur zu
tBu  Bu Mischungen aus [R,M(u-ErBu,)], und nicht umgesetztem
1-4 M(EBu,),.
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Tabelle 1. III/V-Verbindungen mit 1:1-Stéchiometrie.

Verbindung Darstellungsart [a] Literatur
[Me,GaPMe,], A [20]
[Me,GaPEt, ], A [201
[Et,GaPEt, ], A [24]
[Me,GaPPh,], A [19]
[Me,GaP:Bu,], 1 A, B, D 21, 22
[tBu,GaPH,]; 24 A [25]
[nBu,GaP:Bu,], 2 B [21]
[{Bu,GaP(H)C H,], 18 B [26]
[¢Bu,GaP(H)/Bul, 19 A [25]
[(Me;SiCH,),GaPPh, ], 29 A.B [27]
[Me,GaAsMe,], A [20]
[Me,GaAsPh, ], A {19]
[Me,GaAsiPr,]; 25 A [28]
[(Bu,GaAsH,]; 34 A [25]
[Cl,GaAs(CH,SiMe;), 15 C [29]
[Me,GaAs(Mesityl), ], B {30]
[Cl,GaAs(Mesity}), 1, B, C 129, 30}
[Me(CGaAs(CH,SiMe, ), ], 5 17 C [31]
[Ph(C)GaAs(CH,SiMe,), 1, 5 C [31]
[Br,GaAs(CH,SiMe;),1; 26 C [31]
[Ph,GaAs(CH,SiMes),], 20 A [32]
[Me,GaAs/Bu,], 3 A,B,D [21,22]
[Et,GaAstBu,], 8 D [33]
[nBu,GaAs/Bu,], 4 B 211
(MeCs),GaAs(SiMe,), 16 B [34]
[C1,GaSbiBu,]; 7 C [35]
[Me,GaSbsBu, ], 27 B, C [36]
[Me,InPMe, ], A [20]
[Me,InPEt, ], A 120}
[Me,InPPh,], A [19]
[Et,InPEt,]; A [24]
[Me,InP:Bu,], 5 A, B, D [21-23]
[nBu,InP:Bu,], 6 B [21]
{(Me;SiCH,),InPPh,], 23 A, B 27
[(Me;CCH,),InPPh,], 30 A, B [27]
[Me,InAsMe,]; 28 A {201
[Me,InAsPh,], A [19]

[a] A = Alkan- oder Areneliminierung; B = Salzeliminierung; C = Silylhalo-
genid-Eliminierung; D = Umsetzung M(E/Bu,), + R;M.

Bisher wurden erst vier Verbindungen der Stéchiometrie
1:2 entweder durch Salz- oder Silylhalogenid-Eliminierung
hergestellt (Tabelle 2). Die Verbindung 9 ist beachtenswert,
da sie das erste Antimon-Derivat von In™ ist®3”). Das Anion
des Salzes [V, (u-Cl)5(thf)¢1{Ga(PtBu, ), Cl,] weist ebenfalls

Tabelle 2. 111/V-Verbindungen mit 1:2, 1:3- und anderen Stéchiometrien.

Verbindung Darsteliungsart [a] Literatur
1:2 Stéchiometrie

[CIGa{As(Mesityl), },], B, C [29, 30]
[C1Ga{As(CH,SiMe,), },]; 33 C 29]
[BrGa{As(CH,SiMe; ), },]; 21 C [31]
[ClIn(Sb¢Bu,),], 9 C [37]
1:3 Stochiometrie

Ga(PtBu,), 31 A [21, 22]
Ga[P(H)(2,4,6-1Bu,C.H,)]; B [21]
Ga(AsrBu, ), B [21, 22]
GalAs(Mesityl),]; 15 C 129, 30]
[Ga{As(CH,SiMe,), }5], 22 B [39]
In(P¢Bu,), 32 B [21,22]
In(AstBu,), B 21, 22]
Andere StGchiometrien

[(PhAsH)(R ,Ga)(PhAs)4(RGa),] 14 A [40]
[Li(thf),1[Ga(PPh,),] 10 B [41]
[Li(thf),}[Ga(AsPh, )] 11 B [41]
[Li(thf),][In(PPh,),] 12 B {41]
[(thD)Br,Ga];As 13 C [43]

fa] A = Alkaneliminierung; B = Salzeliminierung; C = Silylhalogenid-Elimi-
nierung.
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1:2-Stéchiometrie auf. Dieses Salz erhilt man durch Reak-
tion von Ga(PtBu,), mit VCl, in THF38],

Komplexe der Stochiometrie 1:3 wurden entweder durch
Salz- oder Silylhalogenid-Eliminierung hergestellt (Tabel-
le 2). Sterische Effekte spielen offensichtlich eine wichtige
Rolle, weil die Reaktion von Ph,ELi mit MCl; in 3:1-St6-
chiometrie nur nicht analysierbare, anscheinend oligomere
Verbindungen ergibt!*!l, Dagegen werden bei der Behand-
lung von MCIl; mit Ph,ELi in 1:4-Stéchiometrie,
M(EfBu,),, die ,at*-Komplexe 10-12 erhalten™!, Im
Gegensatz dazu ist es nicht moglich, die entsprechenden
»at“-Komplexe der volumindseren EfBu,-Liganden herzu-
stellen. Wie oben betont wurde, kénnen aus den Komplexen
mit 1:3-Stéchiometrie, M(E¢Bu,),, die 1:1-Komplexe durch
Behandlung mit R;M erhalten werden. Mit einer solchen
Methode konnten auch alle sechs gemischten Metall-Dimere
der Reihe Me,M(u-EfBu,),M'Me, M, M’ = Al, Ga, In;
E = P, As) sowie heterodinucleare Ethylderivate von Et;Al
synthetisiert werden'*?l. Der bisher einzige Komplex mit
3:1-Stochiometrie, 13, wurde bei der Reaktion von
(Me,Si);As mit GaBr, isoliert!*3]. SchlieBlich sollte der
Komplex 14 (R = Me,;SiCH,) erwdhnt werden, der aus
PhAsH, und (Me,SiCH, ),Ga synthetisiert wurde*%..

3. Strukturuntersuchungen an den Komplexen

Drei monomere Komplexe wurden bisher rontgenstruk-
turanalytisch untersucht: 13, 15 und 16. Wie auf der Basis
einfacher Elektronenzdhlmethoden zu erwarten war, sind in
15 und 16 die Galliumatome angendhert trigonal planar und
die Arsenatome pyramidal koordiniert 3% 341,

(Isq(thf)Brz As(Mesityl),
i
Y As N Y Gq\
Bry(thf)Ga Ga(thf)Br, (Mesityl),As As(Mesityl),
13 15
As(SiMe),
Ga
/7 N\
MesCg CgMeg
16

Zu beachten ist jedoch, daB3 sich das Ga-Atom in 15
0.149 A auBerhalb der As,-Ebene befindet und daB die
Anordnung der Substituenten an den As-Atomen betriacht-
lich vom Idealzustand abweicht, wie durch den weiten
Bereich der Ga-As-C-Winkel (93.1(1) bis 122.1(1)°) verdeut-
licht wird. Die Ga-As-Bindungslinge in 16 (2.433(4) A) und
die mittlere Ga-As-Bindungslinge in 15 (2.492(1) A) ent-
sprechen etwa der Summe der kovalenten Radien von Ga
und As (2.46 A)™4, In 16 liegt das freie Elektronenpaar an
As in der Spiegelebene, die durch Ga und die direkt an Ga
gebundenen Atome definiert ist, so dal3 die Méglichkeit einer
dativen As-Ga-n-Bindung nicht besteht. In 15 betragen die
Diederwinkel zwischen der As;-Ebene und den freien Elek-
tronenpaaren an den As-Atomen zwischen 52 und 86°, und
die Gesamtkonformation entspricht einer gestaffelten Pro-
pelleranordnung.

Das arsenzentrierte Monomer 13 liegt auf einer kristallo-
graphischen C;-Achse und weist ein pyramidales Ga,As-
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Geriist mit einem Ga-As-Ga-Bindungswinkel von 94.4(1)°
und einer relativ kurzen Ga-As-Bindung von 2.401(4) A
auf*?l, Die Ga-Atome sind wegen der Koordination durch
je ein Molekil THF verzerrt tetraedrisch umgeben.

Bei der Betrachtung von Tabelle 1 und 2 erkennt man, daf
Verbindungen der empirischen Formel RR'MER"R” mit
Substituenten mittlerer GrofBe trimer vorliegen. Steigender
Raumbedarf der Substituenten fithrt zur Bildung von Dime-
ren. Einige Grenzfille wie 17 zeigen Dimer/Trimer-Gleich-
gewichte!). Die verfiigbaren Strukturdaten der dimeren
Verbindungen sind in Tabelle 3 zusammengefal3t, und die

Tabelle 3. Zusammenfassung der Strukturdaten von Dimeren (RR'MER"R"”),.
Es sind jeweils nur die Mittelwerte der Bindungslingen [A] und -winkel [*] angege-
ben.

Verbindung M-E ¥ MEM x EME ¥ RMR’ xR’ER” Lit.
1 . W 2474(5 93.5(1) 86.51) 106.3(5) 111.1(5) [21]
2 ROR | 247605 9332) 867(2) 107.006) 109.57) [21]
18[a) R, /E\ ;R 2.451(1) 98.24(3) 81.76(3) 121.02) — [26]
19 Mo M 2459(2) 101.2(1) 78.79(7) 120.1(3) — 25]
3 R N7 TR 2.549(1) 95.69(2) 84.31(2) 109.3(3) 110.32) [21]
8 g g 2544(6) 954803) 8452 1113¢4) 1155() [33]
4 2.552(3) 95.07(8) 84.92(8) 110.9(7) 109.0(7) [21]
[(Me,SiCH,),GaAseBu,], 2.589(1) 97.11(3) 82.8%(3) 114.7(4) 108.8(3)

20 2.524(1) 94.92(2) 85.08(2) 120.8(2) 104.4(2) [32]
21 [4] 2.517(1) 95.63(2) 84.37(2) 1043(2) 112.60(3) [31]
7 2.555(4) 95.29(4) 83.81(4) 118.02(5) 103.8(4) [3]
[CIGa(SbiBu,),], [4] 2831(1) 94.93(2) 85.07(2) 37)
23 2649(2) 97.48(8) 82.51(7) 126.8(3) 104.6(3) [27]

[a] anti-Isomer.

Struktur von 3, einem typischen Beispiel, zeigt Abbildung 1.
In allen Féllen sind sowohl die Elemente der I11. als auch die
der V. Hauptgruppe anndhernd tetraedrisch umgeben.

Abb. 1. Struktur von [Me,GaAstBu,]; 3 im Kiristall.

AuBer in dem schwach gebundenen Dimer 22087 ist der
zentrale M, E,-Ring immer planar oder anndhernd planar.
Tatsédchlich ist in vielen Fillen die Planaritdt des M,E,-Rin-
ges kristallographisch aufgezwungen. Der gefaltete Ga,As,-
Ring von 22 dhnelt dem Ga,S,-Ring des volumindsen Thio-
latkomplexes (/PrSGal, ),!*3). Jedoch ist der Faltungswinkel
entlang des Ga-Ga-Vektors in 22 betridchtlich kleiner als in
der Schwefelverbindung (13.6° vs. 36.7°)2). In allen dime-
ren Strukturen ist der endocyclische Bindungswinkel an E
grofler als an M, und typischerweise existieren zwei Arten
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von M-E-Bindungsldngen, d.h. ein volistindiger Bindungs-
lingenausgleich gemidf3 A — B erfolgt nicht. Die M - - - M-
und E - - - E-Abstinde sind hinreichend groB3, um jegliche

N\ _/ \N_/
E . E .
’/,’ / N\ \\\\ “, PARN &
M M M M
7 \E/ ~ 7 \E/ »
7/ N\ 7\
A B

Bindungswechselwirkung durch den Ring auszuschlieBen.
Die endocyclischen M-E-Bindungen sind im Mittel etwas
léanger als die M-E-Bindungen in entsprechenden monome-
ren Derivaten. Dies ist dem Wechsel der Ga-Hybridisierung
von sp> bei den Dimeren zu sp? bei den Monomeren und/
oder der Mdglichkeit einer dativen E~-M-n-Bindung in den
Monomeren zuzuschreiben. Man beachte in diesem Zusam-
menhang, daB einige der Verbindungen in Tabelle 3 exocy-
clische M-E-Bindungen aufweisen, z.B. 21 und 22, die
immer kiirzer sind als die entsprechenden endocyclischen
Bindungen (Abb. 2).

Abb. 2. Struktur von [Clin(Sb¢Bu,),], 9 im Kristall.

Sterische Effekte wirken sich in erheblichen Anderungen
der exocyclischen RMR’- und R"ER’’-Winkel aus. Die
M, E,-Ringwinkel dagegen sind bemerkenswert konstant. In
den Fillen, in denen zwischen Halogen- und R"R""X-Briicke
gewdhlt werden kann, wird die letztere immer bevorzugt.
Das Studium von Modellen zeigt, da} diese Bevorzugung
zusammen mit der trans-Anordnung der exocyclischen
R"R"E-Gruppen aus der Minimierung der sterischen Ab-
stoBung resultiert.

Aus Tabelle 4 wird deutlich, daBl mehrere Konformatio-
nen sechsgliedriger M ,E;-Ringe mit dhnlichen Energien exi-
stieren. 28 ist dabei besonders interessant, weil zwei Konfor-
mere in der asymmetrischen Einheit nebeneinander vor-
liegen (Abb. 3)*31 Eines ist anndhernd planar, die Abwei-
chungen von der besten In;As,-Ebene reichen von 0.097(4)
bis — 0.139(3) A. Im anderen Konformer ist der sechsglied-
rige Ring gefaltet. Die drei In-Atome und eines der As-
Atome sind praktisch coplanar, und die beiden verbleiben-
den As-Atome befinden sich 1.037(4) und 1.252(3)A liber
bzw. unter dieser Ebene. Interessanterweise gleicht die
Struktur dieses gefalteten In,As;-Gerlists der Struktur
von einigen Phosphido-Ubergangsmetall-Verbindungen wie
[CO{“'P(CGHH)Z}(Co)z][46]-

Wie aufgrund der konformativen Flexibilitit zu erwarten
war, ist die Bandbreite der endocyclischen MEM- und EME-
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Tabelle 4. Zusammenfassung der Strukturdaten (jeweils Mittelwerte in A bzw. °) von Trimeren (R,MER});.

Verbindung Konformation M-E ¥ MEM + EME ¥ RMR ¥ R'’ER’ Lit.
24 planar 2.439(3) 138.5(4) 101.5(3) 122.0(7) 99.0(1) (a] [25]
25 Boot 2.517(2) 123.30(6) 105.71(6) 115.0(6) 100.6(5) [28]
26 Twist-Boot {b} 2.450(2) 106.67(7) 117.40(8) 112.29(9) 108.4(5) [31)
27 Twist-Boot 2.720(2) 121.74(5) 106.37(5) 115.8(7) 104.3(5) [36]
7 unregelmiBiges Boot 2.661(2) 112.11(9) 118.6(1) 108.0(4) 110.0(1) [35]
28 planar [c] 2.679(2) 134.26(8) 105.18(7) 123.0(1) 99.0(1) [35]

gefaltet [c] 2.669(2) 124.69(9) 96.86(8) 124.0(1) 100.0(1) [35]
{Me,InSbsBu, |, Twist-Boot 2.855(2) 121.64(6) 106.95(5) 117.0(1) 107.1(8) {36)

[a] Berechnet aus IR-Daten. [b] Zwei kristallographisch unabhingige Molekiile. [c] Planares und gefaltetes 28 liegen nebeneinander in der asymmetrischen Einheit

vor.

Abb. 3. Struktur von [Me,InAsMe,]; 28 im Kristall. Das planare Konformer
ist links, das gefaltete rechts abgebildet.

Winkel sehr groB3 (Tabelle 4). Die mittlere M-E-Bindungs-
ldnge der Trimere ist kleiner als die der entsprechenden
Dimere. Auch elektronische Effekte scheinen bei den Trime-
ren von Bedeutung zu sein. So ist die mittlere Ga-Sb-Bin-
dungslinge in 27 ca. 0.06 A groBer als in 7, obwohl die
Liganden Cl und Me anndhernd gleich groB sind. Dies
konnte auf die groBere Elektronegativitit von Cl und einen
dadurch verursachten kleineren Ga-Atomradius in 7 zuriick-
zufithren sein. Schliellich sei darauf hingewiesen, daf} die
In-As- und In-Sb-Abstéinde in Tabelle 4 die ersten sind, die
nicht an InAs bzw. InSb bestimmt worden sind™*7!.

Zwei weitere Strukturtypen wurden untersucht. Die
Strukturen der Salze 10—121*")sind von Interesse, weil GaP,
GaAs, InP und InAs Tetrakoordination vom Zinkblende-
Typ aufweisen*”!. Die M- und E-Atome der ,,at“-Ionen sind
angendhert tetraedrisch umgeben (Abb. 4), jedoch variieren

Abb. 4. Struktur des Anions von 11 im Kristall.

z.B. die EME-Winkel von 97.3(1) bis 116.0(1)°. Obwoh! die
Gesamtsymmetrie dieser Anionen C, ist, sind in jedem Fall
drei der vier EPh,-Gruppen durch eine angendherte C,-
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Achse verkniipft. Die relativ geringe Symmetrie der Struktu-
ren der [M(EPh,),]®-Tonen steht im Gegensatz zur D,,-
Geriistsymmetrie von Tetraamido- und Tetraphosphido-
Ubergangsmetall-Verbindungen®). Die mittleren M-E-
Bindungslidngen der Anionen von 10—12 sind kleiner als
die der neutralen Dimere (Tabelle 3), aber geringfiigig gro-
Ber als die in GaP (2.360 A)*7), GaAs (2.448 A)“™ bzw.
InP (2.541 A)*71. Die Struktur des ,at*-Komplexes
[V,(p-Cl),(thf) [Ga(P¢Bu,),Cl,] wurde ebenfalls be-
stimmt 8],

Der Cluster 14 (R = Me,;SiCH, ) weist zwei nichtplanare
Ga,As,-Ringe auf!*%, die durch zwei Ga-As-Bindungen und
eine Ga-As-Briicke verbunden sind. Die mittlere Ga-As-Bin-
dungslinge liegt mit 2.503 A zwischen den Werten fiir mono-
mere und dimere Derivate.

4. Spektroskopische Charakteristika der Komplexe

Die NMR-Spektroskopie erwies sich als besonders niitz-
lich bei der Aufkliarung der Strukturen der I1I/V-Komplexe
in Losung. Obwohl z.B. die Rontgenstrukturanalyse fiir
[tBu,GaP(H)C;H,], 18 eine trans-Konfiguration ergibt, ent-
hilt das 3'P-NMR-Spektrum bei 25°C zwei Resonanz-
signale!?%). Ohne daB eine spezifische Zuordnung getroffen
wurde, wurden diese Signale der Gegenwart von cis- und
trans-Isomer zugeschrieben (Tabelle5). Bei 21 war es

Tabelle 5. *'P-NMR-Daten.

Verbindung é Literatur
[Me,GaPrBu,], 1 +28.41 [21, 221
(#Bu,GaP/Bu,]; 2 +329 [21]
[Me,InP/Bu,1, 5 +39.24 [21. 22]
[tBu,GaP(H)C H,}, 18 —90.3, — 94.5{a) [26]
(Me,SiCH,),GaPPh, —272 [27]
[(Me,;SiCH,),GaPPh,], 29 —40.25 [27]
(Me,SiCH,),InPPh, —29.15 [27]
[(Me,SiCH,),InPPh,], 23 —50.30 27]
{Me,CCH, ),InPPh, —29.95 127
[(Me;CCH, ),InPPh,], 30 — 49.40 [27]
[1Bu,GaPH,], 24 {251
Ga(P¢Bu,), 31 + 54.80 (21, 22]
In(P¢Bu,), 32 + 70.80 [21, 22]
10 — 334 [41]

12 -302 [41]

[a] cis- und trans-Isomer; siche Text.

mdglich, die Signale zuzuordnen und aus den '}C{'H}-
NMR-spektroskopischen Daten unter der Annahme, daf}
keine Differenz im NOE-Effekt zwischen cis- und trans-
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Me,Si-Signalen besteht, eine trans-cis-Energiebarriere von
1.3 kcal mol ™! abzuschitzen 11,

In Verbindungen mit verbriickenden und terminalen Arse-
nid- oder Antimonid-Gruppen wie 91371, 211311 221391 ynd
33129 werden diese Gruppen bei oder etwas iiber Raumtem-
peratur 'H- und '3C{'H}-NMR-spektroskopisch haufig
dquivalent. Simulation der dynamischen NMR-Spektren
von 33 z. B. liefert einen AG *-Wert von 17.0 kcal mol ™! fiir
den AustauschprozeB!?°, Wells et al.1*!) haben drei Prozesse
beschrieben, mit denen diese spektroskopischen Beobach-
tungen gedeutet werden konnen: Dissoziation in Monomere
und deren Rekombination [GL. (f)]; Offnung einer Briicken-
bindung, Rotation und Bildung einer neuen Bindung
[GL (g)]; assoziative Prozesse z. B. iiber pentakoordinierte M
[GL (h)].

[RM(ER;),], == 2 RM(ER5), (f)
. R. . R;
RyE, EX R RyE, E* R
VAR Y S &
NSNS M @
R e/ Tem, R YE VER
Ry R2
°
R; E”
RE, E° R ER‘\
2 /,// / N\ \\\\ R S 2/,/'M R (h)
N/ . < N
R’ E, \ERZ ER/
Ry [
Ry

A priori kénnte man denken, daB der dissoziative
Mechanismus [GL. (f)] ein zu energiereicher ProzeB ist.
Jedoch sind fiir [(Me,SiCH,),MPPh,], (M = Ga, In) und
[(Me,CCH,),InPPh,], konzentrationsabhingige *'P{'H}-
NMR-Signale nachweisbar, die dem gleichzeitigen Vorliegen
von Monomer und Dimer zugeschrieben werden (Tabel-
le 5)[27),

Die 3'P-NMR-chemischen Verschiebungen der Anionen
[M(PPh,),]® von 10 und 12 (Tabelle 5) liegen in dem
Bereich, den man terminalen Phosphido-Liganden, die als
Einelektronendonor wirken, zuschreibt, und sind dhnlich
der von Ph,PLi (6 = — 38.5).

Die Verbindungen 31 und 32 sind fiir eine Rontgenstruk-
turanalyse nicht geeignet!?!>22l. Thre *!' P-NMR-chemischen
Verschiebungen (Tabelle 5) liegen jedoch in einem Bereich,
der auf Einelektronendonor-Phosphido-Liganden schlieBen
laBt. Diese Deutung ist in Einklang mit der Struktur von 15
im Kristali*® (siche Abschnitt 3). Interessanterweise ver-
schieben sich die *'P-NMR-chemischen Verschiebungen von
31 und 32 beim Abkiihlen von 25 auf — 95°C nach + 39.90
bzw. + 63.6822]. Diese Temperaturabhingigkeit konnte auf
Wechselwirkungen mit dem Losungsmittel [Dg]Toluol oder
auf schnellen Wechsel zwischen Systemen mit Einelektronen-
und Dreielektronendonor-Phosphido-Liganden zuriickzu-
fiihren sein.

Angesichts der vielen konformativen Moglichkeiten der
sechsgliedrigen Ringe sollten die trimeren Verbindungen
(R,MERY}), fluktuierendes Verhalten zeigen. Zur Zeit sind
erst wenige NMR-Daten verfiigbar, z.B. von 28, bei dem
laut 'H-NMR-Spektrum die Aquivalenz der In-Methyl-
gruppen bis — 80 °C bestehen bleibt **1. Diese Beobachtung
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impliziert entweder einen schnellen Wechsel zwischen plana-
rer und nicht-planarer Form oder die Bevorzugung der pla-
naren Form in Lésung. (Zur Erinnerung: Im Festkorper
liegen beide Formen nebeneinander vor; vgl. Tabelle 4.)

Die "!Ga-NMR-Spektroskopie ist potentiell niitzlich fir
die Charakterisierung der Ga-Cluster, aber es sind zur Zeit
noch kaum Daten vorhanden. Die 7!Ga-NMR-chemischen
Verschiebungen von [Ga(EPh,),]® in 10 und 11 wurden
gemessen™!. Die Signale sind ziemlich breit (w,, =
3500 Hz), vermutlich als Konsequenz der C,-Symmetrie der
Ionen.

5. Abscheidung diinner Filme
und deren Charakterisierung

Die anfinglichen Bemiihungen konzentrierten sich auf
III/V-Komplexe der allgemeinen Formel [Me,MEfBu,],
(M = Ga, In; E = P, As). Diinne Filme von GaAs und InP
wurden aus ihnen in einem OMCVD-Kaltwandreaktor her-
gestellt (Abb. 5), in dem man in einem Druckbereich von 760

Wasserstoff/
Lecksystem gﬁ Helium
Blubber
Ofen
® m:gfm ® j Sauerstoff- und
Saturator Feuchtigkeits-

Kiihlfallen
Tonisationsventil

Wiascher IR-
Lampe
N Diffusionspumpe

Mechanische Mechanische
Pumpe Verstarkungs-

pumpe

Abb. 5. Schema eines OMCVD-Kaltwandreaktors.

bis 10~ ¢ Torr und bei Temperaturen bis zu 780 °C arbeiten
kann. Mehrere Substrate wurden fiir die Abscheidungsun-
tersuchungen mit dem GaAs-Vorliufer 3 eingesetzt™°!:
Quarzglas, um die Temperaturen und Driicke zu bestimmen, -
bei denen er sich unter Bildung glatter, spiegelnder Filme
zersetzt; die Si-(100)-Ebene 3° in Richtung der (011)-Ebene
gedreht, um die ,,Aufspritzgeschwindigkeit von GaAs
durch Rontgenphotoelektronenspektroskopie(XPS)-Studi-
en zu bestimmen; die (100)-Ebenen von halbisolierendem
GaAs und von Si-dotiertem GaAs, um zu erforschen, ob
epitaktisches Filmwachstum erreicht werden kann.

Als optimale Bedingungen ergaben sich eine Saturator-
Temperatur von 130 °C, Substrattemperaturen zwischen 450
und 700 °C und ein Gesamtdruck von 10~ * Torr. Unter die-
sen Bedingungen betrugen die Wachstumsgeschwindigkeiten
fitr GaAs 0.7 bis 1.0 pm h™". Die Tatsache, daB sowohl H,
als auch He als Trigergas verwendet werden konnen, deutet
darauf hin, da H, am ThermolyseprozeB nicht beteiligt ist.
Ahnliche Ergebnisse wurden mit dem analogen InP-Vorliu-
fer 5 erhalten.

Die Filme wurden mit einer Vielzahl von Techniken unter-
sucht: Rontgenbeugung zur Bestimmung der Kristallinitat,
XPS zur Bestimmung der chemischen Zusammensetzung
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und starker Verunreinigungen durch Kohlenstoff, Sekundér-
ionen-Massenspektrometrie (SIMS) zur Feststellung von
Verunreinigungen, Rasterelektronenmikroskopie (REM)
zum Studium der morphologischen Eigenschaften und Tief-
temperatur-Photolumineszenz (PL) zur Ermittlung der
Bandkante. Die XP-Spektren der GaAs-Filme enthalten
Signale fur die Orbitale Ga(3d), Ga(3p), Ga(3s), As(3p) und
As(3s), die sich mit denen eines Einkristallsubstrates decken
(Abb. 6). Die XP-Spektren waren frei von Kohlenstoffsigna-
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Abb. 6. Rontgenphotoelektronenspektren von GaAs-Filmen. A: Fir Anwen-
dungen in der Elektronik geeignetes Material [(100)-Ebene]; B: bei 700 °C mit
He als Triigergas gezogener Film; C: bei 700 °C mit H, als Trdgergas gezogener
Film; D: bei 570 °C mit H, als Trdgergas gezogener Film. £ = Bindungsenergie
der Elektronen.

len, und zudem war das Atomverhéltnis Ga:As innerhalb
der experimentellen Fehlergrenze 1:1. Diese Ergebnisse ste-
hen im Gegensatz zu den etwas hohen Kohlenstoffanteilen,
von denen bei einer OMCVD-Studie mit [Et,GaPEt,];
berichtet wurde!?#!,

Das Ausmal der Kohlenstoffverunreinigungen wurde
durch SIMS untersucht, weil im XP-Spektrum geringere
Konzentrationen als 1000 ppm nicht feststellbar sind. Wir
hatten keine Kalibrierungsstandards, als wir die SIMS-Pro-
file aufnahmen, aber immerhin zeigte die Untersuchung der
570 °C-GaAs-Filme, daB sie nicht mehr Kohlenstoff enthal-
ten als die GaAs-Substrate, die in der Elektronik verwendet
werden; Spuren von metallischen Verunreinigungen (Na, K,
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Al, Si, In, Ti, Cr, Fe) wurden nachgewiesen. Die SIMS-
Resultate sind eindeutig und belegen, daB, wie erwartet, die
Liganden vollstindig abgespalten wurden und kein Kohlen-
stoff in die Filme eingeschlossen wurde. Durch Rontgenbeu-
gung wurde festgestellt, daB die meisten Filme polykristallin
sind; von besonderer Bedeutung sind jedoch die Tieftempe-
ratur-PL-Messungen (2 K) an den GaAs-Filmen, die auf
halb-isolicrendem GaAs und auf Si-dotiertem GaAs bei
570°C gezogen wurden. Diese Materialien zeigen PL-
Signale, die darauf schlieBen lassen, daf kristalline Bereiche
vorliegen. Obwohl die Messungen auf durch Abbau n-
dotiertes Material hinweisen, zeigen sie doch ebenfalls, dafi
sehr gute Ga:As-Verhiltnisse und sehr geringe Anteile an
Verunreinigungen (ca. 1 ppm) erreicht wurden. Bisher wurde
nicht versucht, die I1I/V-Komplexe besser zu reinigen, um
dann Filme von ultrahoher elektrischer Qualitit herzustel-
len. Wir glauben jedoch, daf dies letztlich auch méglich sein
wird.

6. Mechanistische Uberlegungen

Beim Entwerfen der Komplexe wurde nicht nur darauf
geachtet, daB starke Bindungen im Komplex vorliegen, son-
dern auch darauf, daB die Komplex-Substituenten leicht als
Kohlenwasserstoffe abgespaltet werden kdnnen. Substituen-
ten mit B-Wasserstoffatomen wie tBu, nBu, iPr und Et schie-
nen am besten fiir leichte thermische Alkeneliminierungen
geeignet zu sein. Erste Untersuchungen zur thermischen Zer-
setzung von [Me,GaAs(¢Bu),], 3 zeigen, dal} bei 570°C
wihrend des Filmwachstums hauptsichlich Methan und
Isobuten entstehen ). Ein denkbarer Mechanismus fir die
Abscheidung der III/V-Filme beinhaltet eine Wechselwir-
kung zwischen Ga und der C-H-Bindung des rBu-Substi-
tuenten, die Spaltung der As-C-Bindung unter Bildung von
Isobuten und die Eliminierung von Methan. [In Glei-
chung (i) ist dies fur einen /Bu- und einen Me-Substituenten
skizziert.]

H
JoH
c—¢C:
/ AN As
As H /7 N\ .
N .-V —> Ga Ga + Me,C=CH, + CH, (i)
Ga Ga—Me /
/ As
As

Dieser Vorschlag ist mit der Rontgenstrukturanalyse von
3 in Einklang™!l. Die H-Atome wurden zwar nicht lokali-
siert, aber ihre Plazierung in idealer Position ergibt einen
,,nahen* nichtbindenden Ga - - - H-Abstand von 2.62 A.

Bei der Thermolyse von [#Bu,GaAstBu,], 4 bei 250 °C
werden gleichmaBig 1-Buten und Isobutan und daneben
geringere Anteile an #-Butan und Isobuten freigesetzt. In
diesem Fall konnte der Hauptmechanismus eine B-Wasser-
stoff-Ubertragung von einer nBu-Gruppe auf Ga, bei der
1-Buten entsteht, und eine Eliminierung von Isobutan durch
Wasserstoff-Ubertragung auf eine rBuAs-Einheit umfassen
[GL. (j)]. Ein konkurrierender Reaktionspfad, analog zu dem
fitr 3 vorgeschlagenen, kdnnte die Ursache fur die Entste-
hung von Isobuten und n-Butan sein.

SchlieBlich wurde eine Tieftemperatur-Darstellung von
GaAs in Losung ausgearbeitet. Behandlung von 16 mit
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Me:,(') MeSCIJ
A H—CH- -
. , s g /CH CHy—CH3 As\
c\ /Gc—CHZ —9@0\ /Go—H+ H,C=CHCH,CH5
As As
l 0)
As
/7 N\
Go\ /Gc+ Me+CH
As

fBuOH in Pentan bei Raumtemperatur fithrt zur Eliminie-
rung von Pentamethylcyclopentadien und /BuOSiMe, und
zur Bildung eines rétlichen Pulvers [Gl. (k)]®*. Das Pulver

tBuOH
(MesCs),GaAs(SiMes), ————> GaAs ()
- MegCgH
16 - BuOSiMe;

wurde durch Elementaranalyse, REM und Réntgenpulver-
aufnahme als GaAs mit einigen organischen Verunreinigun-
gen identifiziert. Gliht man das Material 48 h bei 500°C,
erhilt man kristallines GaAs. Wells et al.®® haben GaAs
und InAs in 88-96 bzw. 98 % proz. Reinheit durch Umset-
zen von (Me,Si);As mit MCl; (M = Ga, In) in Losung und
Erhitzen des Feststoffs auf hdhere Temperaturen hergestellt.
Wir haben gefunden, dafl die kristalline Verbindung
[tBu,GaAsH,], 34 bei Raumtemperatur im festen Zustand
thermisch stabil ist, sich in Losung jedoch bei 25°C glatt in
feinverteiltes, amorphes GaAs zersetzt2°1,

Addendum vom 7. August 1989

Eine Reihe wichtiger Entwicklungen seit dem Einreichen des
Manuskripts seien hier zusammengefal3t.

Bradley et al. untersuchten die Abscheidung von InP aus
[Me,InPrBu,], 5 durch metallorganische Molekularstrahl-
Epitaxie®!). Dabei fanden sie, daB3 bei allen getesteten Sub-
strattemperaturen Indium-reiche Schichten wuchsen, daf
sich eine 1:1-Schicht nur bei 480 °C bildete und das auch nur,
wenn zugleich dissoziiertes Phosphan durchgeleitet wurde.
Des weiteren beschrieben Bradley et al. die Synthese von 5
und [Me,InPPh,], aus Me;In und (Bu,PH bzw. Ph,PH
sowie die Rontgenstrukturanalyse von 521,

Wallbridge et al. stellten [Et,InP:Bu,] und In(PtBu,), 32
durch Alkan- bzw. Salzeliminierung her und untersuchten
beide Verbindungen réntgenographisch 13,

SchlieBlich berichteten Barron et al. Giber die Synthese von
polykristallinem InP aus InCl; und (Me,Si),P sowie iiber die
rontgenphotoelektronenspektroskopische, elementaranaly-
tische und rontgenographische Charakterisierung der Zwi-
schenstufen dieser Umsetzung °*!,

Die Arbeiten in unseren Laboratorien wurden von folgenden
Mitarbeitern durchgefiihrt: B. Benac, R. Geerts, D. Giolando,
P. Harris, D. Heaton, K. Kidd, M. Mardones, C. Nunn, J.
Power, S. Schwab, D. Westmoreland. Wir sind dankbar fiir die
Zusammenarbeit mit den Kollegen im Department of Chemi-
cal Engineering der University of Texas at Austin: Professor
John Ekerdt und James Miller, die die OMCVD-Untersu-
chungen ausgefiihrt haben. Wir danken den Professoren Ben
Streetman und Al Tasch vom Department of Electrical and
Computer Engineering der University of Texas at Austin fiir
viele hilfreiche Diskussionen. Die Arbeit wurde von der Robert
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A. Welch Foundation, der National Science Foundation und
dem Texas Advanced Technology Research Program gefor-
dert.

Eingegangen am 8. Miirz 1989 [A 733]
Ubersetzt von Dipl.-Chem. Ralf Kettenbach, Bonn
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