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Uber einige Aluminiumoxyde folgender Art:  
I. Ein rontgenamorphes, aus Kugelchen bestehendes 

Aluminiumoxyd, 
2. ein schwarzes, halbleitendes Aluminiumoxyd, 

3. ein hochreines Aluminiumoxyd 

(Vo r I a u f i g e Mi tte i I u n g )  

Von ANDREAS J. HEGEDUS und JUDITH KURTHY 

Mit 2 Abbildungen 

Inhaltsiibersicht 
Durch Verbrennen von Aluminiumathylat kann ein weit iiberwiegend rontgenamor- 

plies, aus Kiigelchen bestehendes Aluminiumoxyd in beliebiger Menge gewonnen werden. 
TVenn an der Luft thermisch zum Teil oder vollig zersetzte Aluminiumathylate in Wasser- 
stoffatmosphare bis 1600 "C gegliiht werden, erhalt man dunkelgraue, zum Teil schwarze 
Alumiuiumoxydpraparate. Der Zusammenhang zwischen dem Sauerstoffdefizit, d. h. der 
n-Halbleitung und dem Verunreinigungsgrad dieser Praparate, wurde noch nicht gepriift. 
Durch fraktionierte Vakuumdestillation des Aluminiumathylates und seine darauffolgende 
Verbrennung oder thermische Zersetzung kann man, abgesehen von einem minimalen 
Silicium- und Magnesiumgehalt, ein spektralreines Aluminiumoxyd gewinnen. 

Kontgenamorphes, aus Kiigelchen best ehendes Aluminiulr,oxyd 
H. v. WART EN BERG^) berichtete vor einigen Jahren, da13 es ihm ge- 

lungen sei, durch Verbrennen von Al-Folien in Sauerstoff (sogenannte 
Takublitze) eine ganz beschrankte Menge von hochdispersem, aus Kiigel- 
chen bestehendein A1,0, zu erhalten. Wir konnen die Existenz eines sol- 
chen 81,0, bestatigen, weil wir selbst durch Verbrennen von Aluminium- 
athylat in Gegenwart von uberschussigem Sauerstoff mit Hilfe eines ge- 
eigneten Brenners 2)3) seit Jahren ein ebenfalls hochdisperses, aus Kugel- 

l) H. v. WARTENBERG, Z. anorg. allg. Chem. 269, 76 (1952). 
2) A. J. HECEDUS, Die Herstellung von mit Siliciumdioxyd innenuberzogenen Gliih- 

lampen und die Untersuchung ihrer Eigenschaften. Diss. Ungarische Akad. der Wiss. 
Budapest (1951). 

3) A. J. HEQEDUS, GY. SZIGETI, T. MILLNER u. J. PATAK, Ungarisches Patent Nr. 
142305, 2-1. Nov. 1951, 15. Marz 1954. 
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chen bestehendes A1203 in beliebiger Menge herstellen4). Dabei laflt sich 
durch die Regelung des zum Verbrennen zugefuhrten Sauerstoffs (Flain- 
mentemperatur) die H omogenitiit der Teilchengrofle steigerri und der 
durchschnittliche Teilchendurchmesser von etwa 10 bis 300 nin variiereii. 
Das so erhaltene, aus Abb. 1 ersichtliche A1,0, ist uberwiegend rontgen- 
almorph (wenig &AI,O,,-Veruni*einigung) und kann morphologisch voin 
rontgenamorphen SiO, in Abb. 2, das wir nach M. PIEKIN5) in ahnlicher 
Weise bereits friiher hergestellt hatten,), nicht unterschieden werden. Die 
Kettenbildung beim SiO, kann ohne weiteres auch beim Al,O, hervor- 

Abb. 1. A1,0,, erhalten durch Verbrennen Abb. 2. SiO,, erhalten durch Verbrennen 
von AI(OC,H,j, in Gegenwart von wenig von Si(OC,H,), an der Luft ohne Sauer- 
Sauerstoffdberschul. Elektronenmikro- stoffuberschul. Elektronenmikroskopische 

skopische Aufnahme, Vergrolerung Aufnahme, Vergrolerung 8500mal 
10500mal 

gerufen werden, wenn der Koagulation des Aerosoles ein weiiig Zeit ge-  
lassen wird. Ein ebenfalls aus Kugelchen bestehendes A1,0, stellen dic. 
DEGUSSA-Werke durch Flammenhydrolyse des AICl, her "). 

4 )  A. J. HEUEDBS, IJngarisches Patent Nr. 142508, 12. Mai 1952, 1. Dez. 1954 (ref. 

5 )  M. PIPKm, USA Patent Nr. 8645896, 7. Jan. 1948, 20. Marz 1951. 
6 )  E. WAGNER und H. BRUNNER, Angew. Chem. 72, 744 (1960). 

Chem. Zbl. 127, 4251 (1956)). 
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Schwarzes, halbleitendes dluminiumoxyd 
K. HAUPFE') schreibt auf Grund der Versuche von W. HARTMANN~), 

daB es sich beim 91,0, offenbar um einen Elektroneniiberschu131eiter, d. h. 
urn eine n-Halbleitung, handeln diirfte. T. MILLNER., K. FUKKER, K. 
MARTIN und M. DVORSZKY") meinen, durch Gluhen einer fabrikmafligen 
Tonerde bei 1000 his 1600 "C in sauerstofffreier Atmosphare, z. B. in Was- 
serstoff undloder Stickstoff, ein fur die Heizkorperisolierung der indi- 
rekt geheizten Elektronenrohren geeignetes, besser isolierendes, ein halb- 
leitendes A1,0,, darstellen zu konnen. B. ARGHIROPOULOS, J ELSTON, F. 
JUILLET und s. J. TEICHNER10-14) teilten kiirzlich mit, daB bei einem fein 
verteilten und schlecht liristallisierten oder amorphen A120, durch Er- 
hitzen im Vakuum oder im Wasserstoff auf 500 "C oberflachlich ein 
Sauerstoffdefizit entsteht. Das gebildete nichtstochiometrische A1202,96 
ist schwarz, bleibt amorph und zeigt n-Halbleitung. Es ist auch bekannt, 
daB das -41,0,, das zur Faden-Schicht-Isolation der Oxydkathode 
angewandt wird,. an fertigen Elektronenrohren gemessen, meiat eine 
solche Gleichrichtung aufweist 15)) deren Sperrichtung vorteilhaft bei 
negativ geschalteter Hulse liegt 15)lfi) .  Nun konnte nachgewiesen werdenl"), 
daB bei schlechten Rohren, bei deneii der hohere Isolationsstroni bei ne- 
gativer Hiilse durch das A1,0, flieBt', infolge der ersten iiblichen, for- 
cierten elektrischen Isolationsschichtbehandlung in der fertigen, aber 
noch an der Hochvakuumpumpe befindlichen Rohre, die Leitfahigkeit 
in FluBrichtung anfangs bis zu einem konstanten Wert abnimmt, wobei 

7 )  K. HAUFFE, Reaktionen in und an festen Stoffen. Springer Verlag, Berlin-Gottin- 

8) W. HARTXANN, Z. Physik lo!, 709 (1936). 
9) T. MILLNER, K. FUKKER, K. MARTIN u. M. DVORSZKY, Ungarisches Patent XI-. 

148074, 21. Febr. 1959 (ref. Szabadalmi Kozlony 65, 118 (1960)). 
10) B. ARGHIROPOULOS, J .  ELSTON, F. JUILLET u. S. J .  TEICHNER, 4. Internationales 

Symposium iiber die Reaktivitat fester Stoffe, Amsterda.m, 30. Mai - 1. Juni 1960 (ref. 
Angew. Chem. 73, 595 (1960)). 

gen-Heidelberg 1955. 

11) Dieselben, C .  R. hebd. S6ances Acad. Sci. 249, 2549 (1959). 
12) B. XRGHIROPOULOS, F. JU~LLET, M. PRETTRE und S. J. TEICHSER, ebcnda 249, 

1 3 )  F. JUILLET, M. PRETTRE und S. J. TEICHNER, 219, 1356 (1959). 
14) Dieselben, ebenda 248, 555 (1959). 
15) G. HERRMANN u. S. WAGENER, Die Oxydkathode. Teil 1/11. Johann Ambrosius 

Barth, Leipzig, 1948 u. 1950. 
16) A. J. HEGEDUS, Von den Isolationsfehlern der den Heizfaden der Radiorohren 

deckenden Aluminiumoxydschicht (vom Isolationsstrom zwischen Heizfaden und Kathode 
bei den Radiordhren). Forschungsinstitut fur Fernmeldetechnik, Bericht S r .  8, Budapest 
1950 und A. J. HEGEDUS. Die Erhohung der Warmedurchschlagsfestigkeit von Alu- 
miniumoxydisolierschichten. Forschungsinstitut fur die Xachrichtentechnische lndustrie, 
Bericht Nr. 42, Budapest, 1958. 

1895 (1959). 
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die Al,O,-Schicht sich gleichzeitig mit W impragniert. Diesen analytischen 
Befund glauben E. LASCHOBER und M. ZOLDI~~)  zu verwerten, wenn sie 
zur Erreichung einer angeblich besseren Faden- Schicht-Isolation, d. h. 
zur Ausbildung einer giinstigen Halbleitung, das nach A. J. HEGEDUS 
und T. M I L L N E R ~ ~ )  liergestellte A1,0, mit 1 bis 2% einer Mo-Verhindung 
zuvor priiparieren. SchlieBlich haben wir im Januar 1959 durch all- 
mahliches Erhitzen von tejlweise hydrolysiertem, lufttrockenem Alu- 
mininmathylat in trockenem Wasserstoffstrom bis auf 1600 "C ein dunkel- 
graues, tejlweise schwarzes Aluminiumoxyd erhalten, durch Gluhen 
eines zuvor an der Luft durch Erhitzen bis auf 500 "C vollstiindig 
zersetzten Aluminiunziithylates in trockenem Wasserstrom bis 1600 "C 
ein dunkelgraues Aluminiumoxyd gewonnen und durch Gluhen eines 
vorher an der Luft durch Erhitzen bis auf 1600 "C zersetzten Alu- 
miniumathylates im trockenen Wasserstoffstrom bis 1600 "C ein weiBes 
a-Al,O, dargestellt. 

In der Literatur findet man in dieser Beziehung keine eingehenden 
Versuche uber die entscheidende Rolle der Fremdstoffe, und es bleibt 
weiterhin offen, inwieweit die beschriebenen Eigenschaften z. B. auch 
einem spektralreinen A1,0, zukommen. AuBerdem sind die oben auf- 
gefiihrten Angaben oft widersprechend bzw. wissenschaftlich iiber- 
haupt nicht oder iiur ungenugend gestutzt. So kennzeichnet z. B. W. 
HARTMANN~) seine auf Halbleitereigenschaften untersuchten A1,0,- Pra- 
parate in folgender Weise : ,,Untersucht wurden gesinterte Alu- 
miniumoxydplattchen; das Oxyd wurde . . . an der Lnft bei 1800 "C 
gesintert. . . . Die Prhparate sehen bei sauberer Behandlung grauweiB 
aus . . ." T. MILLNER, K. FUKKER, K. MARTIN und M. D V O R S Z K Y ~ )  be- 
tonen im ersten Patentanspruch, und zwar als Kriterium des besseren 
Isoliervermogens ihres A1,0,, den Umstand, da13 die Ausbildung des 
stabilen Korundgitters in sauerstofffreier Atmosphare, z. B. in Wasser- 
stoff, vollzogen werden muB, benutzen aber stets die kiiufliche Tonerde 
von Magyar6vAr als Ausgangsmaterial, das, wie nachgewiesen werden 
konnte, rontgenreines a-Al,O, ist, mit etwa 0,5 bis 1% Gesamtver- 
unreinigungen 19). Man kann auBerdem leicht nachweisen, daW bei den 
erwahnten Temperaturen aus einer Tonerde durch stromenden Wasser- 
stoff auch unter sonst konstanten Bedingungen vie1 mehr Verunreinigun- 

17)  E. LASCHOBER u. M. ZOLDI, Ungarische Patentanmeldung Nr. EE-634, 24. Febr. 

18) A. J. HEGEDUS u. T. MILLNER, Ungarisches Patent Nr. 143648, 10. Okt. 1953, 

l9) A. J. HEGEDUS, K. FUKKER u. M. DVORSZKY, Magyar Kbmiai Folydirat 59, 334 

1959 (ref. Szabadalmi Kozlony 65, 212 (1960)). 

1. Aug. 1957. 

(1953). 
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gen (besonders Fe und Mn) weggefuhrt werden als durch stromenden 
Stickstoff oder Sauerstoff, ganz zu schweigen von den Unterschieden der 
Ofenkonstruktionen und Spulgasstromungsgeschwindigkeiten, die diesen 
Kontrast noch vergrooern. Auf diese Wirkung des Wasserstoffs haben 
ubrigens schon W. ESPE und M. KNOLI,~~)  hingewiesen, indem sie zur 
Herstellung von AI,O, fur die Faden-Schicht-Isolation der Oxydkatho- 
den ein reinigendes Gliihen in einem H,-Ofen empfehlen. Es ist des 
weiteren unverstandlich, warum T. MILLNER, K. FUKKER, K. MARTIN 
und M. DvoRsz~Y g, gegenuber K. IIAUFFE ') das Ansteigen der Leitfahig- 
keit des Al,O, mit steigendem Sauerstoffgehalt betonen :I Handelt es 
sich namlich um die Ausbildung einer Halbleitung, so kann ja Leit- 
fahigkeit gegenuber der UrsprLinglichen in Sperrichtung abnehmen und 
danach mit steigendem Sauerstoffgehalt in FluBrichtung ebenfalls ab- 
nehmen. E. LASCHOBER und M. ZOLDI~') sprechen in nicht recht ver- 
standlicher Weise von einer ,,Neutralisation der Verunreinigungen" 
durch das von ihnen hinzugefugte Mo infolge ,,Komplexbildung" ? Auch 
ist die in den beiden Patenten9)17) benutzte MeBmethode, zur Aus- 
wertung der Versuche, namlich die Messung des Isolationsstromes 
zwischen Heizfaden und Kathode der indirekt geheizten fertigen Elektro- 
nenrohre, moglicherweise gut, aber auf ihre Stichhaltigkeit hin keines- 
wegs geniigend untersucht worden, zumal wenn man beachtet, daB das 
Oxyd bis zur Durchfuhrung der eigentlichen Messung (unter anderem) 
in einer Porzellankugelmuhle16)18) mehrere Stunden lang gemahlen, elek- 
trophoretisch auf den W-Heizfaden aufgebracht, dann in Wasserstoffatmo- 
sphare bei 1500 bis 1700 "C gegluht, darauf mit einem ziemlich konzen- 
trierten H,SO, + HNO,-Sauregemisch gekocht, dann wieder bei 1500 
bis 1700 "C in Wasserstoffatmosphare gegluht und schlieBlich mit Ba- 
Dampf ( Getter-Dampf) behandelt wurde 15)16)18). 

Hochreines Aluminiumoxyd 
Nachdem wir die oben erwahnten dunklen Al,O,-Pr%parate erhielten, 

konnten wir, der Ursache der Fdrbung nachgehend, im Oxyd eine spek- 
tralanalytisch bedeutende Menge von Mg, Xi,  Cu, Fe und Mn nachweisen 
und wuBten auaerdem nicht Bescheid, ob der entwichene organische An- 
teil, eventuell entstandener Kohlenstoff, das Sauerstoffdefizit verursacht 
hat oder nicht. Wir fuhlten uns daher veranlaot, zuerst ein definiert hoch- 
reines A1,03 herzustellen, z. B. ein bei 6 A Gleichstromanregung, 3 mm 
Elektrodenentfernung, 4 mg auf A1,03 bezogener Einwaage und YO sek 
Belichtung spektralreines A1,0, zu praparieren, und wahlten hierzu den 

20)  W. ESPE u. M. KNOLL, Werkstoffkunde der Hochvakuumtechnik. Springer, 
- 

Berlin 1936. 
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von A. J. H E G E D u S 4 )  empfohlenen Weg uber die Herstellung von dlumi- 
niumathylat und dessen Destillation und Zersetzung, weil die in der 
Elektronenrohrenindustrie meist ublichen Wege der schnelleii (Schmelzen 
und Zerkleinern der Tonerde) bzw. der langsamenIs) Verdampfung der 
Tonerdeverunreinigungen grundsatzlich ungangbar Rind. Die reinigcnde 
Wirkung eines Gluhprozesses wird nhmlich durch die Zusanimensetzung 
der Atmosphare in der Heizzone bei der eigentlichen Temperatur und 
diese durch die Baumaterialien des Ofens (Schamott, Sairset, MgO, A1,0, 
usw;.) bedingt. VC’enn der Partialdruck eines Stoffes bei einer zur Diffusion 
genugend liohen Temperatur im Gliihraum grofier ist als in1 gegluhten 
Stoff, so kann nach dcr Theorie von C. WAGNEK~)  in bezug auf diesen 
Stoff von einer Reinigungswirk~mg des Gliihens nicht die Rede sein. 
Demgemiifi wurden iinsere aus Alumininmi~thylat hergestellten hoch- 
reinen Oxyde, je nach tier Bauart des Ofens, wiihrend des Gluhens mei- 
stens durch Si, Mg, Fe, (Ax. Mn. Mo und Na verunreinigt. Dnrchfrak- 
tionierte Vakuumdestillation des Aluminiumathylates in einer Quarz- 
apparatur konnten wir neben den oben angegebenen Anregungsbedingun- 
gen, abgesehen von Mg und Si, Spektralreinheit erlangen und durch Ver- 
brennen dieses Aluminiumathylates in Gegenwart von uberschussigem 
Sauerstoff ein ebenso reines AI,O, erhalten. Zur Herstellung des 
Athylates haben wir den notigen Absolutalkohol durch Entwasserung 
mittels HgC1,-aktivierter Al-Spane (99,99% Al) gewonnen. Denselben 
Weg der Aluminiunihydroxydreinigung haben neuerdings K. TORKAR, 

H. EGQHART, G. FAYE und H. W O R E L ~ ~ )  mit Erfolg beschritten. 
Wir beabsichtigen ferner, ein auch in Beziehung auf Si und Mg defi- 

niert-spektralreines AI,O, herzustellen und die chemischen und physika- 
lischen Eigenschaften dieses Oxyds, besonders seine temperatur-, atmo- 
sphiire- und vakuumbedingte elektrische Leitfahigkeit. in reiner Form so- 
wie in Gegenwart von Beimengungen systematisch zu untersuchen. 

Wir danken auch an dieser Stelle Frau K. HORKAY fur die Spelitral- 
analysen, Herrn F. GUBA fur die elektronenmikroskopischen Aufnahmen 
und Herrn Direktor F. KOMUVES fur die Genehmigung der Publikation. 

21) K. TOEKAR, H. EG(:ITART, G. FAYE u. H. WOREL, Mh. Chem. 91, 451, (1960). 

Budapestlujpest, Tungsram, Forschungsinstitut f a r  die Nachrichten- 
fechnische Industrie ( H I  K I ) .  

Rei der Redalrtion eingegangen am 5. Xovember 1960. 




