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Trialkylgallium-Verbindungen werden haufig in CVD-Pro-
zessen zur Erzeugung diinner Schichten von Gallium-Halb-
leitermaterialien wie GaAs und GaN eingesetzt.'l Obwohl
Triethylgallium (GaEt;) schon 1932 erstmals hergestellt
wurde,?! fanden sich bisher keine Berichte iiber das bemer-
kenswerte Lumineszenzverhalten und die Zersetzung dieser
Verbindung, die beim Abkiihlen auf die Temperatur des
flussigen Stickstoffs zu beobachten sind. Wir berichten hier
iiber diese Phdnomene und stellen sie in Zusammenhang mit
den Festkorperstrukturen dieser Verbindungsklasse.

Wir beobachteten die beeindruckenden Lumineszenzphéa-
nomene und die Zersetzung von GakFEt;, als wir eine 100-mL-
Probe (electronic grade purity) entgasen wollten, um einen
kleinen Teil davon im Vakuum fiir ein Kristallzuchtexperi-
ment zu transferieren. Wahrend des Abkiihlens in flissigem
Stickstoff waren zahlreiche kleine Blitze zu sehen, aber nach
dem Entfernen des Kiihlmittels traten noch viel intensivere
Leuchterscheinungen auf (Abbildung 1b). Die Lichtemission
beginnt ca. 1 min, nachdem die Probe aus der Kiihlung
herausgenommen ist, also in einem Temperaturbereich zwi-
schen —180 und —150°C, und sie erlischt bei einer Proben-
temperatur von ca. — 100°C. Neben der Lichtemission nimmt
man ein Gerdusch wahr, das an das Brechen von Eis erinnert
und den physikalischen Hintergrund des Leuchtens andeutet:
Tribolumineszenz,P! erzeugt durch das Brechen von GaEt;-
Kristallen.

Tribolumineszenz entsteht in bestimmten Kristallen, wenn
das Einwirken mechanischer Kréfte zu deren Brechen fiihrt
(in unserem Fall hervorgerufen durch die thermische Kon-
traktion und Expansion der polykristallinen Probe). Es wird
berichtet, dass die Lichtemission durch eine Ladungstrennung
zwischen den neugebildeten Bruchfldchen und die anschlie-
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Abbildung 1. a) Zwei Proben von GaEt;: Links eine reine, rechts eine
nach 15 Gefrier/Tau-Zyklen unter Argon. b) Tribolumineszenz-Blitze, wie
sie beim Erwdrmen einer GaEt;-Probe auftreten, die zuvor in fliissigem
Stickstoff eingefroren worden war.

Bende Entladung der angesammelten Ladungen hervorge-
rufen wird, wobei zwischen den Bruchflichen befindliches
Gas angeregt wird.®! Zur Uberpriifung haben wir GaEt;-
Proben unter verschiedenen Inertgasen (He, Ne, Ar, Xe)
untersucht und dabei Linien der Emissionsspektren dieser
Edelgase beobachtet (Abbildung 2). Nur im Falle von Xenon
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Abbildung 2. Lumineszenzspektren von GaEt; unter verschiedenen Edel-
gasen, aufgenommen etwa 1 min, nachdem eine 100-mL-Probe aus der
Kiihlung herausgenommen wurde. Beim untersten Spektrum (He) ist eine
teilweise Zuordnung der Linien angegeben.

traten andere Linien auf, fiir die wir noch keine Erkldrung
haben. Somit sind unsere Befunde konsistent mit anderen
Berichten iiber die Abhingigkeit von Tribolumineszenz-
Emissionen vom Umgebungsgas der Proben.P!

Die mit den Leuchterscheinungen einhergehende teilweise
Zersetzung ist leicht an der Dunkelfdrbung der Proben zu
erkennen (Abbildung 1a), die nach jedem Abkiihl-Auftau-
Vorgang intensiver wird. Am stirksten ist die Zersetzung mit
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Neon als Inertgas. Nach ein paar Tagen ruhigen Stehens setzt
sich ein feiner, schwarzer Niederschlag von elementarem
Gallium am Boden der GefifBe ab. Das heif3t, dass das
physikalische Phdnomen Lumineszenz mit einer chemischen
Verianderung der Probe verkniipft ist, die wir ndher unter-
sucht haben. Nach ca. 100-maliger Wiederholung des Abkiihl-
Auftau-Zyklus mit einer kleinen Probe in einem NMR-Rohr
konnten 'H- und “C-NMR-spektroskopisch kleine Mengen
an Ethan und noch geringere an Ethen detektiert werden.
Diese Gase konnten auch angereichert und isoliert werden,
indem eine groBere Probe (100 mL) 30 Mal eingefroren und
aufgetaut wurde und die fliichtigen Komponenten durch ein
Kiihlfallensystem gepumpt wurden, wobei kleine Mengen an
Ethan und Ethen eine auf —78°C gekiihlte Falle passierten
und mittels Gasphasen-IR- und -NMR-Spektroskopie identi-
fiziert wurden. Daneben waren aufler dem Ga-Niederschlag
keine weiteren Produkte nachweisbar, insbesondere kein
Wasserstoff und kein Butan (als Kupplungsprodukt zweier
Ethylsubstituenten von GaEt;). Man kennt das Entstehen von
Ethan und elementarem Aluminium von der photochemi-
schen Zersetzung des homologen AlEt;,! weshalb man fiir
GaEt; dhnliche Prozesse erwarten durfte. Ebenso kann eine
Parallele zu von Tribolumineszenzeffekten photochemisch
ausgelosten chemischen Reaktionen wie Detonationen ge-
funden werden, iiber die schon frither berichtet wurde.”!

Wir haben diese Hypothese untermauern kdnnen, indem
wir GaEt; in einem Glasrohr direkt einer Neon-Entladung
ausgesetzt haben, um den Einfluss von Entladung und
Lichtemission zu simulieren. Dazu wurde eine Probe von
flussigem GaEt; bei —78°C oder von festem GaEt; bei
—110°C in eine Neonatmosphire (ca. 5 mbar) gebracht, die
etwa 5 cm oberhalb der Probe mit einem schwachen Hoch-
frequenzfeld angeregt wurde, sodass das typische rote Neon-
licht zu sehen war. Nach einigen Stunden unter diesen
Bedingungen hatten sich nachweisbare Mengen an Ethan
und Spuren von Ethen sowie ein schwarzer Niederschlag
gebildet.

Die iibrigen von uns untersuchten Alkylgallium-
Verbindungen (Tri-n-butylgallium, Tri-tert-butylgal-
lium und Trimethylgallium) sind nicht tribolumines-
zent. Der Grund fiir das abweichende Verhalten von
GaEt; liegt darin, dass es die einzige dieser Ver-
bindungen ist, die in einer azentrischen, polaren
Raumgruppe kristallisiert, was oft als Voraussetzung
fiir das Auftreten von Tribolumineszenz beschrieben
wurde.’) Die Kristalle der meisten tribolumineszen-
ten Verbindungen gehoren zu azentrischen Raum-
gruppen, obwohl Ausnahmen bekannt sind (deren
korrekte Zuordnung aber bezweifelt wird).?l Im
Gegensatz zu GaFEt; kristallisiert GaMe; zentrosym-
metrisch, und die beiden Butylgallium-Verbindun-
gen erstarren glasartig.

Die Energiequelle fiir die beobachtete Tribolumi-
neszenz ist mechanische Energie, jedoch ohne dass
diese von auflen zugefiihrt wiirde. Fiir ein besseres
Verstdndnis des Aufbaus der mechanischen Span-
nungen haben wir die thermische Kontraktion beim
Abkiihlen der Verbindung GaFEt; niher untersucht.
GaEt; und GaMe; werden beim Abkiihlen und beim
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Phaseniibergang fliissig-fest enorm kontrahiert. Unseren
kristallographischen Untersuchungen zufolge (siehe unten)
ist die Dichte der Feststoffe bei —130°C 24.5 bzw. 26.2 %
groBer als die der fliissigen Phase (GaEt;: p(30°C)=
1.058 gem—3; GaMe,: p(25°C)=1.151 gem3).[7 Fiir GaEt,
haben wir wihrend des Abkiihlens von +30 auf —82°C
einen Dichtezuwachs von 12 %, eine plotzliche Dichtezunah-
me um 10 % bei der Kristallisation (Phaseniibergang) und nur
eine verhéltnismidBig kleine Dichtezunahme von 2% bei
weiterer Abkiihlung auf —145°C gemessen. Die Festkorper-
dichten wurden kristallographisch durch Bestimmung des
Zellvolumens bei fiinf Temperaturen zwischen —85°C (d.h.
nahe dem Schmelzpunkt von —82°C, p=1.307 gcm—) und
—145°C (p=1.331 gecm™) ermittelt. Es ist also wahrschein-
lich das starke Schrumpfen wihrend der Kristallisation, das
die mechanischen Spannungen aufbaut, die spdter zum
Brechen der Kristalle und damit zur Tribolumineszenz
fithren. Der Grund fiir die hohe Dichte der Feststoffe GaFEt;
and GaMe; ist in ihren Kristallstrukturen zu suchen, die wir
im Folgenden beschreiben.

Die Kiristallstruktur von GaEt; (Abbildung 3) ist relativ
komplex,® weil sie aus Schichten von wellenférmigen Netzen
besteht, die aus vier kristallographisch unabhéngigen GaEt;-
Molekiilen aufgebaut sind. Die Ga-Atome sind von den
H-Atomen benachbarter Molekiile 2.50—3.16 A entfernt. Die
entsprechenden Ga--- C-Abstdnde, welche die relevanten
intermolekularen Kontakte beschreiben, liegen zwischen
3.087 und 3.593 A. Jedes Ga-Atom auBer Gal (nur ein
zusitzlicher Kontakt) verfiigt iiber zwei solche schwachen
intermolekularen Ga --- C-Kontakte. Man beachte, dass beide
Moglichkeiten von Kontakten, zu C-Atomen von Methyl- wie
von Methylengruppen, vorkommen. Alle GaEt;-Molekiile
liegen in planaren Konformationen vor, d.h., bei den
CCGaC-Einheiten treten keine gauche-Konformationen auf.
Drei der vier unabhéngigen Molekiile haben propellerartige
Konformationen, wihrend das GaEt;-Molekiil um Ga3 von
der annidhernden C;-Symmetrie abweicht und zwei aufeinan-

3 unabhéngige Molekiile
Ga-C:  1.966(3)— 1.996(3) A
Ga-C-C: 113.3(2) - 116.1(2)°

1 unabhéngiges Molekiil
Ga-C: 1.980(3) - 1.993(3) A

Abbildung 3. Kiristallstruktur von GaEt;. Links oben: Schichten von GaEt; in
wellenformigen Netzen; links unten: Ausschnitt aus diesen Netzen, der die Kon-
nektivitédt aufzeigt; rechts: die vier unabhéngigen Molekiile und ihre Strukturen.
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der zu weisende Ethylgruppen besitzt. Die groBen Ga-C-C-
Winkel [zwischen 113.3(2) und 118.9(2)°] erinnern an die
B-C-C-Winkel in kristallinem BEt; (118.7-119.3°), die mit
der Hyperkonjugation der Bor-p-Orbitale in C-H-Orbitale
erklédrt wurden.!

Mit der Bestimmung der GaMes-Struktur und Ab-initio-
Rechnungen an dimerem GaMe; verfolgten wir anschlieend
das Ziel, ein vertieftes Verstindnis der intermolekularen
Wechselwirkungen zwischen den Alkylgallium-Molekiilen zu
erlangen, und somit letztlich der Kriéfte, die verantwortlich fiir
die thermische Kontraktion und damit die Tribolumineszenz-
effekte in GaEt; sind. Die Kristallstruktur von GaMe; war
ebenso wie die von BMe; bisher nicht bestimmt worden, doch
die Strukturen der anderen Trimethylverbindungen der
Elemente der Gruppe 13 sind bekannt. Zuféllig wurde die
Bestimmung der GaMes;-Struktur auch gleichzeitig und
unabhidngig von zwei anderen Gruppen durchgefiihrt, wobei
interessanterweise zwei verschiedene Strukturen ermittelt
wurden: eine monokline (o(—143°C)=1.444 gcm~>, Raum-
gruppe C2/c, mit zwei unabhingigen Molekiilen) von Boese
und Parsons und deren Mitarbeitern') und eine tetragonale
in unseren Experimenten (o(—140°C) =1.453 gcm~3, Raum-
gruppe P4,/n, Abbildung 4).¥1 Boese und Mitarbeiter be-
stimmten auBerdem die Struktur von BMe;.['] Aus diesen
neuen Daten folgt nun, dass sich die Trimethylverbindungen
der Elemente der Gruppe 13 stark unterscheiden: BMe; ist
monomer,'? AlMe, kristallisiert als Dimer mit zwei verbrii-
ckenden Methylgruppen, kurzen Al-C-Abstédnden und vier-
fach koordinierten Al-Atomen,'" 2 wihrend InMe,™ und
TIMe,!" iiber relativ lange M-C-Absténde Tetramere bilden,
wobei die erste Koordinationsumgebung der Metallatome
trigonal-planar ist und senkrecht dazu die intermolekularen
Kontakte aufgebaut werden.

Die von uns ermittelte tetragonale GaMes-Struktur ist den
Strukturen von InMe; und TIMe; (ebenfalls tetragonal und
tetramer) eng verwandt. Die Ga-Atome in GaMe; sind planar
umgeben (Winkelsumme an Ga 359.9°) und schwach an die
Methylgruppe eines Nachbarmolekiils koordiniert, wobei die
Ga -+~ H-Abstinde zwischen 2.95 und 2.96 A liegen und der
Ga--- C-Kontakt bei 3.134 A. Dies ist iiberraschenderweise
ein groBerer Abstand als in InMe; (In--- C 3.083(12) All3]),
aber ein kleinerer als in TIMe; (TI--C 3.16 Al4). Die
Abstinde zu den Methylgruppen anderer Tetramere sind
erheblich groBer als die innerhalb der Tetramere [In---C

Ga-C11.962(2) A
Ga-C2 1.958(2) A
Ga-C3 1.952(2) A

Ga-C1 3.314(2) A
Ga--C2' 3.647(2) A

Abbildung 4. Ein Tetramer von GaMe; und seine Konnektivitéit in den
Schichten seines tetragonalen Kristalls.
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3.558(15) und TI---C 3.31 A] und am groBten in GaMe;
[3.647(3) A]. Diese schwicheren Kontakte bewirken die
Aggregation der Tetramere zu unendlichen, zweidimensiona-
len Netzen.

Obwohl sie weniger symmetrisch ist, kann die monokline
Struktur von GaMe;['! ebenso als aus Tetrameren aufgebaut
(Ga -+~ C 3.069 und 3.210 A) beschrieben werden. Diese sind
wiederum Teil eines ausgedehnten zweidimensionalen Netz-
werks, das durch schwichere Ga---C-Kontakte zustande
kommt (3.234 und 3.523 A). Diese jedoch sehr dhnlichen
Abstinde machen eine klare Unterscheidung zwischen kiir-
zeren und ldngeren Ga---C-Abstdnden unmoglich. In der
tetragonalen GaMe;-Struktur dagegen ist die Abfolge der Ga-
C-Bindungsléngen konsistent mit der Linge der Sekundér-
bindungen zu den benachbarten Methylgruppen. Diese sind:
Ga-C3 1.952(3) (kein Ga---C-Kontakt), Ga-C2 1.958(2)
[schwacher Ga---C2-Kontakt mit 3.647(2) A] und Ga-C1
1.962(2) A [enger Ga---C1’-Kontakt mit 3.314(2) A]. Diese
Bindungsldngen sind nur wenig kiirzer als die in gasférmigem
GaMe; [1.967(2) A],2 was zeigt, dass die intermolekularen
Wechselwirkungen auf die Monomere nicht stark verformend
wirken.

Da es bisher keine detaillierten Untersuchungen iiber die
Ursache dieser schwachen Wechselwirkungen gab, haben wir
quantenchemische Rechnungen vorgenommen, wobei wir die
Wechselwirkungen im GaMes;-Tetramer aus Griinden des
Rechenaufwandes mit nur einer Wechselwirkung in einem
GaMe;-Dimer modellierten, also mit der Wechselwirkung
zwischen einem Ga-Zentrum und der Methylgruppe eines
zweiten GaMes;-Molekiils. Die Struktur des GaMe;-Dimers
haben wir auf dem lokalen MP2/TZVP-Niveau optimiert und
die Energiebeitrige zu dieser Wechselwirkung analysiert.'”]
Die optimierte Struktur ist in Abbildung 5 gezeigt und weicht

1.982 A
Abbildung 5. Berechnete Struktur eines GaMe;-Dimers (LMP2/TZVP).

abgesehen von einer geringen Verdrehung nur wenig von der
Teilstruktur des GaMes-Tetramers im Kristall ab. Der be-
rechnete Ga -+ C-Abstand betrigt 3.206 A; der experiment-
elle Wert fiir das Tetramer ist 3.314(1) A. Die Berechnungen
reproduzieren auch die leichte Verlingerung der Ga-C-
Bindung zu derjenigen Methylgruppe, die an der Dimer/
Tetramer-Bildung beteiligt ist. AuBerdem geben sie die
gestaffelte Anordnung der H-Atome dieser Methylgruppe
relativ zum GaC;-Geriist des benachbarten GaMe;-Molekiils
wieder. Der berechnete Energiegewinn aus dieser Wechsel-
wirkung betrigt 11.4 kJ mol-%
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Diese auf dem LMP2-Level erhaltene Wechselwirkungs-
energie kann in folgende Beitrége zerlegt werden: den SCF-
Beitrag, der den Grofiteil der kovalenten, ionischen oder
allgemein elektrostatischen Wechselwirkung enthilt (berech-
net 3.4 kJmol™'), und den Korrelationsbeitrag, der nach
Lit. [15a] wiederum in mehrere Klassen zerfillt: in attraktive
Beitrige zur Dispersion (7.5 kJmol™'), ionische Anregungen
(42 kJmol™") und Austausch-Dispersion (0.0 kJmol™!). Zu-
sitzlich wird eine repulsive Wechselwirkung von
—3.8 kImol~! ausgemacht, die einer verminderten Intramo-
nomer-Korrelation bei einer Annidherung der Monomere
entspricht. Da der SCF-Beitrag mit einem Modell reprodu-
ziert werden kann, das ausschlieBlich klassische elektrostati-
sche Wechselwirkungen zwischen GaMe;-Monomeren be-
riicksichtigt und induktive wie dispersive Effekte vernach-
lassigt,'® l4sst sich schlieBen, dass die Wechselwirkung keinen
kovalenten Charakter hat, sondern sich aus Dispersion,
ionischer Korrelation und klassischer Elektrostatik zusam-
mensetzt.

Die Topologie der Elektronendichte im Bereich dieser
Ga--- C-Wechselwirkung zeigt einen bindungskritischen
Punkt auf der Verbindungslinie zwischen dem Ga-Atom
und dem C-Atom der benachbarten Methylgruppe. Das
bedeutet, dass keine agostische Wechselwirkung vorliegt,
weil dann bindungskritische Punkte zwischen Ga- und
H-Atomen zu finden sein sollten.'”l AuBerdem sind die Ga-
C-H-Winkel der wechselwirkenden Methylgruppe nur unwe-
sentlich gegeniiber den anderen Ga-C-H-Winkeln im Dimer
aufgeweitet.

Wir konnten eine Beziehung zwischen schwachen inter-
molekularen Kréften mit der daraus resultierenden groflen
thermischen Dichteabhidngigkeit und dem mechanischen
Verhalten identifizieren, die letztlich zur Tribolumineszenz
von GaEt; fiihrt, weil dieses in einer polaren, azentrischen
Raumgruppe kristallisiert und sich somit trotz der dhnlichen
Kristallstruktur und mechanischen Eigenschaften vom nicht-
tribolumineszenten GaMe; unterscheidet. Viele Einzelheiten
bleiben jedoch noch zu kldren, unter anderem Details der
chemischen Zersetzung von GaEt; und die Wechselwirkung
von GaEt; mit Xenon.

Eingegangen am 23. Juli 2001,
ergianzte Fassung am 22. April 2002 [Z17564]
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kiithlen der Schmelze in einer diinnwandigen Glaskapillare erzeugt,
nachdem ein Fest-fliissig-Gleichgewicht eingestellt und alles bis auf
einen sehr kleinen Kristallkeim geschmolzen war, der mit einem
Mikroskop ausgesucht wurde. Intensitdtskorrekturen wurden mit dem
Programm SCALEPACK!® vorgenommen. Die Strukturen wurden
mit Direkten Methoden gelost und nach der Methode der kleinsten
Fehlerquadrate gegen F? verfeinert.'”) C- und Ga-Atome wurden mit
anisotropen thermischen Auslenkungsparametrn verfeinert, H-Ato-
me isotrop (fiir alle CH;-Gruppen in GaMe; wurde lokale C;-
Symmetrie vorgegeben, in GaEt; musste nur eine CCH;-Gruppe mit
tetraedrischen Winkeln fixiert werden). GaMe;: tetragonal, P4,/n,a =
12.9532(3), ¢ = 6.2588(1) A, f=90.8522(5)°, V =1050.13(4) A3, Z=38,
Oor=1.453 gem™3, 1=0.71073 A, 20,,,=63°, T=1332)K, u=
5.059 mm~'. 28820 gemessene und 1684 unabhingige Reflexe
(R, =0.041). F(000) =464, 110 Parameter, R, =0.0336 fiir 1526
Reflexe mit F, >40(F,) und wR,=0.0882 fiir alle 1684 Daten. Max./
min. Restelektronendichte —0.62/0.70 e A3, GaEt;: monoklin, Pc,
a=84514(1), b =25.1534(3), c=74473(1) A, V=1582.98(3) A3, Z=
8, Prer=1.317 gem=3, 1=0.71073 A, 20,,,,=55°, T=1332) K, u=
3375 mm~". 62175 gemessene und 6946 unabhingige Reflexe
(Ri, =0.0218). F(000) =656, 485 Parameter, R;=0.0249 fiir 6806
Reflexe mit F, >40(F,) und wR,=0.0602 fiir alle 6946 Daten. Max./
min. Restelektronendichte —0.36/0.28 ¢ A-3. Die Struktur von GaEt,
wurde unter der Annahme eines racemischen Zwillings mit einem
Beitrag der vorherrschenden Komponente von 53.3(10) % verfeinert.
CCDC-163477 (GaMes;) und CCDC-163478 (GakEt;) enthalten die
ausfiihrlichen kristallographischen Daten zu dieser Verdffentlichung.
Die Daten sind kostenlos iiber www.ccdc.cam.ac.uk/conts/retrie-
ving.html erhiltlich (oder konnen bei folgender Adresse in GroB-
britannien angefordert werden: Cambridge Crystallographic Data
Centre, 12, Union Road, Cambridge CB21EZ; Fax: (+44)1223-336-
033; oder deposit@ccdc.cam.ac.uk).
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