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Y =3008.5%11) A3, Z =2, pyo.. =1.128 gem ™3, = 0.63 cm ™!, 8326 unab-
hangige Reflexe (T == — 90°C), von denen 5570 als beobachtet angenommen
wurden [F,z40(F)], R=0.058, R, =0.064. - 10b: KristallgroBe 0.20 x
0.20 x 0.12 mm>, Raumgruppe C2/c (Nr.15), Scan-Bereich 3<20<45°,
a=20.393(1), b=27.399(1), c=10.7872(5)A, B =109.760(1)°, V =
5672.38(77) A3, Z = 4, p,., =1.196 gem ™3, u = 0.67 cm ™', 4160 unabhingige
Reflexe (T = —151 °C), von denen 1908 als beobachtet angenommen wurden
[F,=46(F)], R=0.080, R,=0.076. — 11: KristallgréBe 0.44x0.18 x
0.04 mm3, Raumgruppe P2,/n (Nr.14), Scan-Bereich 3<26<45°,
a=17.8936(4), b=50829(1), c¢=27.4744(@8)A, B =104.106(1)°, V =
2423.49(9) A3, Z = 4, p,., =1.257 gem ™3, ;= 0.71 cm ™ !, 3889 unabhingige
Reflexe (T = —102°C), von denen 1980 als beobachtet angenommen wurden
[F,=36(F)], R = 0.040, R, = 0.044. — Die kristallographischen Daten (ohne
Strukturfaktoren) der in dieser Veroffentlichung beschriebenen Strukturen
wurden als ,,supplementary publication no. CCDC-100 238 beim Cambridge
Crystallographic Data Centre hinterlegt. Kopien der Daten kdnnen kostenlos
bei folgender Adresse in Grof3britannien angefordert werden: The Director,
CCDC, 12 Union Road, Cambridge CB21EZ (Telefax: Int. + 1223/336-033;
E-mail: deposit@chemcrys.cam.ac.uk).
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Pd-Komplex-katalysierte allylische Alkylierung
mit Phosphanylaryldihydrooxazol-Liganden:
erster Nachweis und NMR-spektroskopische
Strukturbestimmung eines priméren
Olefin-Pd’-Komplexes **

Henning Steinhagen, Michael Reggelin* und
Giinter Helmchen*

Die Palladiumkomplex-katalysierte allylische Substitution ist
eine etablierte Reaktion in der organischen Synthese.!'! Wie von
uns und anderen gezeigt wurde, kann diese Reaktion durch
Liganden mit elektronisch unterschiedlichen Donorzentren!?
enantioselektiv durchgefiihrt werden, wobei chirale Phosphanyl-
aryldihydrooxazole (Phosphinooxazoline) sich als besonders ge-
eignet erwiesen.® Mit dem
Prototyp 1 dieser Liganden-

klasse gelang es, aus acy- o iPr p
clischen Substraten Substitu- IN PER. \(-
tionsprodukte mit Enantio- : N
selektivititen von >98% zu

erhalten. 1

Der postulierte Katalysecyclus ist in Schema 1 fiir den hier
untersuchten Fall dargestellt. Er enthilt als essentielle Interme-
diate die Verbindungen 2-5, von denen bisher nur die leicht
herstellbaren Allylkomplexe 4 charakterisiert wurden. Bei ei-
nem unsymmetrischen Liganden wie 1 existieren prinzipiell ein
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Schema 1. Katalysecyclus der Pd-Komplex-katalysierten allylischen Substitution;
R = Ph, X = OAc, Nu = CH(COOCH,),.

2 4x (exo)

[*] Priv.-Doz. Dr. M. Reggelin

Institut fiir Organische Chemie der Universitét
Marie-Curie-StraBe 11, D-60439 Frankfurt am Main
Telefax: Int. + 69/7982-9128
E-mail: re@krypton.org.chemie.uni-frankfurt.de
Prof. Dr. G. Helmchen, Dipl.-Chem. H. Steinhagen
Organisch-chemisches Institut der Universitit
Im Neuenheimer Feld 270, D-69120 Heidelberg
Telefax: Int. + 6221/54-4205
E-mail: end@ix.urz.uni-heidelberg.de

[**

Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft (SFB 247)
und vom Fonds der Chemischen Industrie geférdert. Herrn Prof. Dr. C. Grie-
singer danken wir fiir die groBziigige Unterstiitzung.

0044-8249/97/10919-2199 $ 17.50 4 .50/0 2199



ZUSCHRIFTEN

exo- (4x) und ein endo-n-Komplex (4n), die Uber eine n-c-m-
Umlagerung im Gleichgewicht stehen.[*] Deshalb sind prinzi-
piell vier Reaktionswege mdglich, von denen zwei zum bevor-
zugten Produkt (S)-6 fithren. Das Nucleophil kann dabei an C-3
von 4x oder an C-1 von 4n angreifen. Die bisherigen mechani-
stischen Deutungen kamen trotz kontrdrer Annahmen (fri-
her!*3*] ynd spiter Ubergangszustand '**) iibereinstimmend zu
dem Postulat, da3 der erste Weg der raschere sei. Es ist uns nun
erstmals gelungen, einen im Katalysecyclus primir gebildeten
#?-Olefin-Pd°-Komplex nachzuweisen und seine Konformation
eindeutig aufzukldren. Damit 1af3t sich nun eine fundierte Aus-
sage zu einem spiten Ubergangszustand machen.

Zunachst wurde die stochiometrische Reaktion zwischen den
n-Allylkomplexen 4% (10:1-Gemisch aus 4x und 4n) und Na-
triumdimethylmalonat (NaDMM) als Nucleophil untersucht.
Hierzu wurden 0.5 mL einer bei Raumtemperatur bereiteten
88 mm Losung der Komplexe in [D]THF auf — 78 °C gekiihlt
und eine gekiihlte Lésung von 20.3 mg (0.132 mmol) NaDMM
in 0.5 mL [D]JTHF zugesetzt. Man lief3 die Probe im NMR-Mef3-
kopf auf Raumtemperatur aufwirmen und verfolgte den Reak-
tionsverlauf 3'P-NMR-spektroskopisch (Abb. 1).
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Abb. 1. Zu unterschiedlichen Zeitpunkten der Reaktion aufgenommene *!P{!H}-
NMR-Spektren (161.98 MHz, — 60°C). A) Die im Gleichgewicht stehenden n-Al-
lylkomplexe 4x und 4n; B-D) Reaktionsmischungen 370s, 500 s bzw. 1 h nach
Zugabe von NaDMM.

Uber den gesamten Verlauf der Substitutionsreaktion stehen
4x und 4n im raschen Vorgleichgewicht."! Als erste Produkt-
spezies tritt eine Verbindung mit einem Singulett bei 6 =11.18
auf, deren Konzentration bereits nach ca. 90 s maximal ist und
die dann innerhalb weniger Minuten abreagiert. Bei dieser Ver-
bindung handelt es sich um den Olefin-Pd°-Komplex 5a, dessen
Strukturaufkldrung weiter unten beschrieben ist. Mit dem Ver-
schwinden von Sa ist das Auftreten einer neuen Spezies ver-
bunden, die sich durch ein AB-
Spinsystem (55 =9.41, 6 =
12.91; %J,, =128 Hz) zu erken-
nen gibt und nach der Reaktion
(nach ca. 1h) die Hauptkompo-
nente ist. Fur diese langlebige Zwi-
= schenstufe schlagen wir die Struk-
tur 7 vor. Die genaue Komplexgeo-

Ph CO,Me , . . )
metrie konnte bislang nicht ermit-
CoMe telt werden.”!
2200 © WILEY-VCH Verlag GmbH, D-69451 Weinheim, 1997

Das aus 7 hervorgehende, metallfreie Endprodukt (S)-6 wur-
de in der Reaktionsmischung bei einem Umsatz an 4 von ca.
50% nur in geringer Menge nachgewiesen. Bei Umsédtzen von
> 50% erhoht sich die Konzentration an (S)-6. Der Komplex 7
ist also ein stabiles Nebenprodukt der stdchiometrischen Reak-
tion.®]

Zur Ermittlung der Konstitution der fiir den Mechanismus
der Substitution aussagestarken transienten Spezies Sa wurde
die Reaktion mit '3*C,-markiertem NaDMM bei — 20 bis
— 30°C durchgefiihrt und nach 2 min durch Abkiihlen auf
—78°C gestoppt. So wurde eine Probe erhalten, die ca. 75% des
Phosphors als Olefin-Pd°-Komplex 5a enthielt’! und bei
—78°C unter Luftausschlufl wochenlang haltbar war. Sie ent-
hielt weniger als 1% an Komplex 7, der sich erst oberhalb von
ca. — 20°C bildet.

Die Zuordnung der Signale aller NMR-aktiven Kerne erfor-
derte den Einsatz von !3C,-markiertem NaDMM und ¢ine Viel-
zahl an 2D-NMR-Experimenten, von denen hier nur einige be-
schrieben werden. Ausgangspunkt war ein *'P,'H-HMBC-
Experiment ! bei — 60 °C, welches neben den *'P-Korrelatio-
nen zu Protonen in aromatischen Ringen (Schema 2) Korrela-
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Schema 2. Darstellung der beiden moglichen Reaktionskanéle zum Produkt (S)-6.
Die Doppelpfeile kennzeichnen NOE-Effekte zwischen den jeweiligen Protonen, die
zur Bestimmung der Konformation von Sa herangezogen wurden{16]; C-4, C-5und
C-5' sind !3C-markiert (99.5%).

tionen zu Protonen mit chemischen Verschiebungen im Bereich
von = 3—4 aufwies. Im Laufe der weiteren Analyse konnten
diese eindeutig dem Allylsystem des Olefin-Pd°-Komplexes 5a
(Abb. 2A: 6 = 4.24 (1-H), 3.23 (2-H), 3.43 (3-H)) zugeordnet
werden.

Im !3C,'H-HMBC-Spektrum dieser Verbindung (Abb. 2C)
beobachtete man die erwarteten 2J. - und *J; y-Korrelationen
zwischen 3-H (6 = 3.43) bzw. 2-H (8 = 3.23) und dem zentralen
Kohlenstoffatom C-4 des Malonsdureesterfragments, wobei die
Kreuzsignale infolge der durch die '*C-Markierung sichtbaren
'J. «Kopplung (57.3 Hz) in der w1-Dimension aufgespalten
waren. Von besonderem diagnostischen Wert war die unge-
wohnliche Kreuzsignalstruktur an der Position der direkten
Korrelation (*J. ;) zwischen 4-H und C-4. Infolge der Isotopen-
markierung an den in Schema 2 hervorgehobenen C-Atomen
C-4, C-5, C-5 traten im '3C,'H-HMBC-Spektrum unter
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Einklang sind (Schema 2).
Charakteristisch ist z. B. der
NOE-Effekt zwischen 2-H
und 17-H, der nicht bei 4x,
wohl aber bei 5a auftritt. Im
Vergleich zum kristallstruk-
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Abb. 2. Ausschnitte aus heteronuclearen NMR-Spektren von Sa ({D,]JTHF, T'= — 60 °C): A) 400-MHz-*'P,'H-HMBC, stéchio-
metrische Reaktion; B) 400-MHz-3'P,'H-HMBC, Katalyse[19]; C) 600-MHz-'3C,'H-HMBC, stdchiometrische Reaktion;
D) 400-MHz-'3C,'H-HMQC-TOCSY, stdchiometrische Reaktion ; die gepunktet dargestellten Kreuzsignale sind TOCSY -vermit-
telte ROE-Signale zwischen den Protonen des Allylspinsystems und den gekennzeichneten aromatischen Protonen; E) der Hoch-

feldbereich des Spektrums D mit 10fach hoherem Konturlevel.

anderem Cohédrenzen auf, die an den Positionen Q._,+
(Qe_s — Q._s)*!1 Signale gaben, wodurch sich die Signalse-
paration von 442 Hz in der w1-Dimension erklérte (Abb. 2C).
Gleichzeitig war dies der eindeutige Beweis fiir die getroffene
Zuordnung, da keine andere Kernkonstellation dieser Art im
Molekil auftreten kann. Bildete man nun mit einem HMQC-
TOCSY-Experiment!!?! (Abb. 2D und E) das Protonenspin-
system auf C-4 ab, fand man in Ubereinstimmung mit der Er-
wartung neben den bereits aus dem 1*C,"H-HMBC-Spektrum
bekannnten H-Atomen 2-H und 3-H das noch fehlende 1-H-
Atom des Allylsystems bei é = 4.24. Durch diese Analyse!!®
war die Konstitution des #2-Olefin-Pd®-Komplexes 5a (Sche-
ma 2) eindeutig aufgeklirt.

Der Olefin-Pd°-Komplex 5a konnte nicht nur unter stéchio-
metrischen Bedingungen, sondern auch bei katalytischer Reak-
tionsfithrung nachgewiesen werden. Hierfiir wurde eine K ataly-
se unter Standardbedingungen**! mit 10 Mol-% Pd in [Dg]-
THEF durchgefiihrt. Nach 3 min bei Raumtemperatur wurde
das in Abbildung 2B gezeigte 3'P,'H-HMBC-Spektrum bei
— 60 °C aufgenommen. Beim Vergleich mit Abbildung 2 A er-
kennt man deutlich die Ubereinstimmung mit den fiir 5a cha-
rakteristischen P,H-Korrelationen. Dieser Nachweis des Olefin-
Pd°-Komplexes 5a unter katalytischen Bedingungen unter-
streicht die Relevanz der Strukturuntersuchungen fiir die Inter-
pretation des Katalysemechanismus.

Fir die Interpretation des Reaktionsverlaufs war es zusitz-
lich wichtig, die Konformation des Olefinfragments relativ zur
N-Pd-P-Koordinationsebene zu bestimmen. Dieses gelang mit
2D-NOESY- (1, = 200, 300, 400 ms) und 2D-JS-ROESY-Ex-
perimenten!!3! (¢ . = 260 ms). Durch quantitative Auswertung
der NOE- und ROE-Daten wurden Abstandsinformationen er-
halten,[*®! die nur mit dem Konformer 5a, nicht aber mit Sb im
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— B einen ,,Least-motion‘“‘-Re-
aktionsweg, d.h. es findet
beim Ubergang von 4x zu
e 5a im wesentlichen eine
Drehung des Allylfragments
um 30° statt. b) Die Rota-
tion des Olefinfragments re-
lativ zur N-Pd-P-Ebene ist
im Komplex 5a unter den
Beobachtungsbedingungen
so langsam, dafB eine Aquili-
brierung zwischen 5a und
5b in der Reaktionszeit
unterbleibt.['8 Annahme b)
wird durch Experimente ge-
stiitzt, bei denen die Reaktion in einem Temperaturgradienten
(—78°C bis Raumtemperatur) durchgefithrt und 'H-NMR-
spektroskopisch verfolgt wurde.!*®! Hierbei zeigte sich keine
Verbreiterung der Linien des Komplexes 5a, was bei dynami-
schen Austauschprozessen zu erwarten wire.

Unter der Annahme b) ist im Olefin-Pd®-Komplex 5a die
Konfiguration des reaktiveren Allylkomplexes 4x konserviert.
Unter Beriicksichtigung der bekannten absoluten Konfigura-
tion des Produktes leitet sich daraus ein Angriff des Nucleophils
trans zum Phosphorzentrum am exo-n-Allylkomplex 4x ab.
Dieses Ergebnis ist im Einklang mit fritheren Deutungen,* %)
ruht hier aber auf der Basis eines erstmalig nachgewiesenen und
prézise charakterisierten Olefin-Pd®-Komplexes in der Pd-Kom-
plex-katalysierten allylischen Substitution.

Eingegangen am 6. Mai 1997 [Z10413]

Stichworte: Allylkomplexe + Asymmetrische Katalyse - NMR-
Spektroskopie + Palladium + Reaktionsmechanismen
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[6] Es wurde das Salz [Pd"(1){#3-(1,3-diphenylallyl)}]* [SbF] "eingesetzt[4a].

[7] Die Bestimmung der Struktur und dynamische Aspekte des fiir unsere Argu-
mentation nicht relevanten Intermediats 7 werden wir an anderer Stelle be-
schreiben.

[8] Der Komplex 7 konnte bei katalytischer Reaktionsfiihrung nicht nachgewiesen
werden.

[9] Ca. 15% des Phorphors liegen als 4x und 10% in Form unbekannter Verbin-
dungen vor, die zwei Signale bei § =16.01 und 18.08 gaben.

[10] HMBC = Heteronuclear Multiple-Bond Correlation: A. Bax, M. F. Sum-
mers, J. Am. Chem. Soc. 1986, 108, 2093 -2094.

[11] Mit Q¢ sind hier die chemischen Verschiebungen der jeweiligen Kohlenstoff-
atome bezeichnet. Als w1-Dimension wird in einem 2D-NMR-Spektrum iibli-
cherweise die indirekt aufgenommene Dimension bezeichnet.

[12] HMQC-TOCSY = Heteronuclear Multiple Quantum Coherence Total Corre-
lation Spectroscopy: A. M. Gronenborn, A. Bax, P. T. Wingfield, G. M. Clore,
FEBS Let:. 1988, 243, 93.

[13) Ausgewihlte NMR-Daten von 5a: 3'P-NMR (161.98 MHz, [D4]THF, 213 K,
H,PO,): 6 =11.18; *H-NMR (400.13 MHz, [D,]THF, 213K, TMS): § =
— 0.11/0.51 (19-H/20-H), 1.77 (18-H), 1.86 (17-H), 3.20 (CH,0}, 3.23 (2-H),
3.36 (CH,0), 3.43 (3-H), 3.71 (16-Hg,), 3.83 (16-H,,), 4.11 (4-H), 4.25 (1-H),
6.29 (28-H), 6.71 (14-H), 6.79 (12-H), 6.82 (13-H), 6.93 (23-H), 6.96 (29-H),
7.12(30-H),7.13 (10-H), 7.23 (9-H}), 7.38 (8-H), 7.39 (33-H), 7.44 (24-H), 7.45
(34-H), 7.47 (32-H), 7.50 (25-H), 7.98 (26-H); '*C-NMR (100.61 MHz,
[Dg]THF, 213 K, TMS): 6 =14.35/18.60 (C-19/C-20), 32.40 (C-18), 52.06
(CH,0), 52.22(C-3), 52.40 (CH;0), 58.76 (C-2), 60.0 (C-4), 60.71 (C-1), 67.08
(C-16), 74.43 (C-17), 122,12 (C-14), 124.45 (C-12), 126.45 (C-8), 127.90
(C-31), 128.35 (C-13), 128.85 (C-29), 128.90 (C-9), 129.30 (C-34), 129.58
(C-30), 130.10 (C-10), 130.20 (C-33), 130.28 (C-25), 130.98 (C-21), 132.39
(C-26), 132.43 (C-24), 133.79 (C-28), 135.10 (C-23), 136.0 (C-27), 136.12
(C-22), 137.50 (C-32), 147.50 (C-7), 148.25 (C-11), 162.0 (C-15), 168.6/170.0
(C-5/C-5").

[14] Zu einer Losung aus 4.4 ymol [{(n*-C,H;)PdCl},], 9.7 umol 1 und 88 umol
1,3-Diphenylpropenylacetat in 0.5 mL [D,)THF wurden bei Raumtemperatur
eine aus 132 umol Malonsduredimethylester und 123 mmol NaH bereitete Lo-
sung von NaDMM in 0.5 mL [D,JTHF gegeben. Die Reaktion wurde nach
unterschiedlichen Zeiten durch Kiithlung auf — 60 °C abgestoppt und die Re-
aktionsmischung NMR-spektroskopisch untersucht.

J. Schleucher, 1. Quant, S. Glaser, C. Griesinger, J. Magn. Reson. 1995, A1{2,

144-151.

[16] Ausgewihlte Abstiinde [A]: 1-H,32-H 3.84, 2-H,17-H 3.20, 2-H,18-H 3.01,
2-H,28-H 4.09, 8-H,165-H 4.34, 9-H,165-H 3.20, 10-H,164-H 3.24, 12-H,28-H
2.46, 14-H,28-H 3.09. Die Kreuzsignalvolumina wurden nach der ISPA-Me-
thode (ISPA = isolated spin pair approximation: B. A. Borgias, M. Gochin,
D.J Kerwood, T. L. James, Progr. NMR Spectrosc. 1990, 22, 83—-100) in
Distanzen umgerechnet, wobei der konformationsunabhingige Abstand zwi-
schen den geminalen Protonen an C-16 (r =1.78 A) als EichgroBe verwendet
wurde. Die hier angegebenen Distanzen sind aufgrund der r~®-Abhingigkeit
der Kreuzsignalvolumina nichtlinear gemittelte MeBgroBen.

[17] Eine trigonal-planare Konformation ist in Ubereinstimmung mit den zahlreich
vorliegenden Réntgenstrukturanalysen von Olefin-Pd®-Komplexen; siche hier-
zu unter anderem: a) R. Goddard, G. Hopp, P. W.Jolly, C. Kriiger, R. Mynott,
C. Wirtz, J. Organomet. Chem. 1995, 486, 163-170; b) R. van Asselt, C. J.
Elsevier, W.J.J. Smeets, A. L. Spek, Inorg. Chem. 1994, 33, 1521-1531;
c) M. Hodgson, D. Parker, R. I. Taylor, G. Ferguson, Organometallics 1988, 7,
1761-1766.

[18] Rechnungen und experimentelle Bestimmungen der Rotationsbarrieren von

Olefin-Pd®-Komplexen ergaben Werte zwischen 15 und 25 kcalmol ~':a) T. A.

Albright, R. Hoffmann, J. C. Thibeault, D. L. Thorn, J. Am. Chem. Soc. 1979,

104, 3801-3812; b) J. Krause, W. Bonrath, K. R. Porschke, Organomerallics

1992, 11, 1158-1167; ¢} [17D].

Hierzu wurde eine bei — 78 °C hergestellte Probe in den auf Raumtemperatur

temperierten MeBkopf eines NMR-Spektrometers gebracht. Die nach dem

Auftauen einsetzende Reaktion wurde durch Aufnahme von 512 Protonen-

FIDs im Abstand von 2.69 s verfolgt. Die Probentemperatur wurde anhand

von in einer Innenkapillare befindlichem MeOH bestimmt.

[s

[19
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Phasenumwandlung und Phasenstabilitit
in epitaktisch gewachsenen f-GaN-Filmen**

Achim Trampert,* Oliver Brandt und Klaus H. Ploog

Professor Hans Georg von Schnering gewidmer

Innere Grenzfldchen und Phasengrenzen bestimmen die phy-
sikalischen und chemischen Eigenschaften von niedrigdimensio-
nalen Heterostrukturen und nanostrukturierten Komposit-
Werkstoffen. Die Natur dieser Grenzflachen, d. h. ihre atomare
Konfiguration, ist fiir das Verstdndnis der verschiedenen Mate-
rialeigenschaften 'von grundlegender Bedeutung. Im Falle von
GaN und seinen verwandten Verbindungen, die aufgrund ihres
breiten Anwendungspotentials im Bereich optoelektronischer
Bauelemente von groBer Bedeutung sind, treten hiufig innere
Grenzflachen auf, z. B. die Domidnengrenzen, von denen ange-
nommen wird, daB sie die Eignung des Materials fiir die erwdhn-
ten Anwendungen verschlechtern. Aus diesem Grunde ist die
atomare Struktur dieser Grenzflichen von groBem aktuellem
Interesse.!!!

Im allgemeinen kristallisieren die Nitride von Elementen der
dritten Hauptgruppe in der thermodynamisch stabilen hexago-
nalen Wurtzit-Struktur («) sowie in der metastabilen kubischen
Zinkblende-Struktur (). Aus ab-initio-Rechnungen geht her-
vor, daB die Energiedifferenz zwischen diesen Strukturmodifi-
kationen fiir GaN am geringsten ist.!?! Tatsdchlich kommt wih-
rend des epitaktischen Wachstums von GaN hdufig das
Phdnomen der Phasenvermischung vor, dessen Auftreten nur
durch die Auswahl geeigneter Wachstumsbedingungen oder
passender Substratmaterialien unterdriickt werden kann. Trotz-
dem enthélt hexagonales ebenso wie kubisches GaN, das nach
den neuesten Verfahren hergestellt wurde, immer noch Anteile
des entsprechenden polytypen Partners.

Unter der Annahme, daBl das Verhéltnis der Gitterpara-
meter im hexagonalen Gitter ideal ist (c/a ~1.633), unter-
scheiden sich die Wurtzit- und die Zinkblende-Struktur nur
in der Reihenfolge ihrer dichtest gepackten Atomebenen:
...7AaBSCyAaBBCyA ... fiir die {111}-Ebenen im Zinkblende-
Kristall und ... AaBfA«BSAaBSA ... fiir die {00.2}-Basalebe-
nen im Wurtzit-Kristall. Folglich kann man sich vorstellen, daf3
eine strukturelle Phasenumwandlung, die durch einen einfachen
Stapelfehler verursacht wird, entlang der dichtest gepackten
Ebenen verlauft,”®! wobei gleichzeitig eine kohirente Phasen-
grenze geringer Energie erzeugt wird.!* 3! Tatsdchlich ist diese
Orientierungsbeziehung auch experimentell gefunden worden,
zum einen in GaN-Schichten, die auf (111)A- und (111)B-orien-
tierten GaAs-Substraten gewachsen wurden,!®! zum anderen in
iberwiegend hexagonalen GaN-Schichten auf Al,O,,!! oder in
iberwiegend kubischen GaN-Epischichten auf Ga-As(001).1%!
Jedoch erscheint dieser Typ von Phasengrenze fiir den letztge-
nannten Fall eher unwahrscheinlich, da ein Fehler in der Stapel-
folge nicht in Wachstumsrichtung existiert, falls man voraus-
setzt, daB die Wachstumsfront nicht facettiert ist. Wir
untersuchten die vorherrschende Orientierungsbeziehung zwi-
schen der kubischen und der hexagonalen Phase in epitaktisch
gewachsenem f-GaN mit hochaufldsender Transmissionselek-
tronenmikroskopie (HRTEM) und zeigen hier die Wichtigkeit

{*] Dr. A. Trampert, Dr. O. Brandt, Prof. Dr. K. H. Ploog

Paul-Drude-Institut fiir Festkdrperelektronik
Hausvogteiplatz 5-7, D-10117 Berlin
Telefax: Int. + 030/20377-425
E-mail: trampert@ pdi.wias-berlin.de

[**] Wir danken dem Institut fiir Mikrostruk turforschung am Forschungszentrum
in Jillich fiir die Benutzung seiner TEM-Einrichtungen. Diese Arbeit wurde
vom Bundesministerium fiir Bildung und Forschung (BMBF) geférdert.
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