ZUSCHRIFTEN

der analogen Umsetzung von 0.77 g ,,Gal* (2.9 mmol bezogen auf Gal) - bei
dessen Herstellung Gallium in 100% Uberschuf3 eingesetzt wird — mit 0.96 g
(2.0 mmol) LiSi(SiMe;); - 3THF werden 0.07 g 1b (8%), 0.55g 2 (39%) und
0.07 g 3 (9%) isoliert.

2: 'H-NMR (250 MHz, [ D3] THF, 300 K ): § = 0.282, 0.276 (je s, 1:2, 81 H, SiMe,),
0.24(s, 27 H, SiMe;); 'H-NMR (250 MHz, [D]THF, 323 K): 6=0.297, 0.290
(jes, 1:1, 81 H, SiMe;), 0.26 (s, 27 H, SiMe,) [dies deutet auf einen Angriff von
THF auf die Ga-I-Briicken hin]; *C-NMR ([D]THF; 300K ): 6 =5.0, 4.5, 3.9
(SiMe;); #Si-NMR ([Dg]THF, 300 K): 6=-75 (3 SiMe;), —9.0 (1 SiMe,),
—114.0(3 Si), —121.5(1 Si); MS(70eV ): ausgewihlte, charakteristische Peaks:
miz(%) 1322(1) [Ga,Hypersilyl,I* — SiMe;], 1085(12) [Ga;Hypersilyl,I}],
73(100) [SiMes].

3: 'H-NMR ([D;]Toluol, 300K): 6=349(OCH,), 170(CH,), 0.49(SiMe,);
MS(70eV): ausgewidhlte, charakteristische Peaks: m/z(%): 843(0.5)
[GasHypersilyly ], 565(7) [ GaHypersilyl7 ], 232 (100) [Hypersilyl*-Me].
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Durch Rasterkraftmikroskopie atomar
aufgeloste Struktur an den Bruchflichen eines
Ba/Si/O/C-Glases**

Wolfgang Raberg, Volker Lansmann, Martin Jansen*
und Klaus Wandelt*

Zu den amorphen Feststoffen('! zihlen die sehr umfang-
reiche und vielseitige Werkstoffklasse der klassischen oxidi-
schen Gléiser sowie ausgesprochen zukunftstréchtige Mate-
rialien wie die amorphen Halbleiter? und Hochleistungs-
keramiken,®] doch zwischen der Bedeutung der amorphen
Feststoffe und dem zuverlissigen Wissen iiber ihre Struktur!’l
besteht eine auffillige Diskrepanz. So versagt das hochent-
wickelte und wirksame Methodenrepertoire zur Strukturauf-
kldrung von Molekiilen und kristallinen Festkorpern weit-
gehend bei der Anwendung auf Gléaser. Recht zuverldssig
konnen mit spektroskopischen Methoden Teilinformationen
tiber die Nahordnung (erste Koordinationsphére) erhalten
werden;[®! doch trotz beachtlicher Fortschritte, z.B. bei der
magnetischen Kernresonanz (Spinecho- und Doppelreso-
nanzverfahren)®! und bei den Beugungsmethoden (Bestim-
mung partieller Strukturfaktoren),/”! sind fiir die Ordnungen
iber mittlere und groBe Entfernungen mit diesen Methoden
nur Durchschnittswerte zugénglich. Daher ist es bisher nur in
Einzelfallen wie bei den amorphen Elementmodifikationen!®!
gelungen, konkrete und detaillierte Strukturmodelle aufzu-
stellen, die alle experimentellen Befunde widerspruchsfrei
erkldren.

Da die meisten struktursensitiven Sonden bei der Anwen-
dung auf amorphe Stoffe an die Grenze ihrer Leistungsfiahig-
keit stoBen und daher keine eindeutigen Informationen
liefern konnen, besteht ein Weg darin, moglichst viele
verschiedene Methoden einzusetzen, um tliberlappende und
komplementdre Strukturinformationen zu erhalten. Diese
konnen auf innere Konsistenz gepriift und mit Simulations-
methoden zu einem konkreten Strukturmodell zusammenge-
fiigt werden, aber auch ein so abgeleitetes Modell liefert die
Strukturinformationen nur indirekt. Der bessere Weg ist die
Anwendung von Methoden, die eine direkte Abbildung der
Struktur ermoglichen. Dazu gehéren in jiingster Zeit die
Rastersondenmethoden. In dieser Zuschrift stellen wir die
erste, mit Hilfe eines Rasterkraftmikroskops (AFM)P! er-
stellte Abbildung einer Glasbruchfldche in echter atomarer
Auflosung vor; diese Abbildung ermdéglicht unmittelbare
Einblicke in die Glasstruktur.

Als Modellsystem wurde ein Bariumsilicatglas gewihlt, da
hier gute Kontraste und ein differenziertes Abstandsspektrum
zu erwarten waren. Dariliber hinaus sind die Kristallstruk-
turen mehrerer kristalliner Bariumsilicate('®! bekannt, anhand
derer eine Zuordnung der beobachteten Strukturmotive
moglich sein sollte. Zur Erhéhung der Rigiditit des Silicat-
geriistes wurde Kohlenstoff zugesetzt, dessen Einbau *Si-
MAS-NMR-spektroskopisch nachgewiesen wurde.''! Die mit
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dem Kohlenstoffeinbau verbundene Erhohung der Glasum-
wandlungstemperatur!'!l ist ein Indiz fiir die hohere Vernet-
zung im oxicarbidischen gegeniiber dem rein oxidischen Glas.
Ein Bruchstiick des Glases wurde im Ultrahochvakuum
(UHV) entgast und die Bruchfliche rasterkraftmikrosko-
pisch im Kontaktmodus untersucht. Auf einem Ausschnitt von
1000 nm x 1000 nm (Abb. 1) der unbehandelten Bruchfliche

1000

nm —

Abb. 1. AFM-Aufnahme im Kraftmodus eines Ausschnittes der Glasbruchfliche
vor dem Ausheizen der Probe (maximale Héhendifferenz 50 nm).

erkennt man eine ausgeprégte granulare Struktur mit Domaé-
nen von 150 bis 200 nm. Diese Strukturen konnten bei einer
fritheren, rasterelektronenmikroskopischen Untersuchung
(tibliche laterale Auflésung: 200 nm) nicht erfaBt werden.
Die Ursache fiir die Bildung der Doménenwéinde und deren
Zusammensetzung sind nicht bekannt. Eine naheliegende
Erkliarung wire eine beginnende Phasenseparation.

Da innerhalb der Doméinen die Oberflichenrauheit nur
gering ist, gelingt die Abbildung der Spaltflachenstruktur in
atomarer Auflosung. Die topographische Aufnahme in Ab-
bildung 2 nach dem mehrstiindigen Entgasen der Probe bei
400 K zeigt einen Ausschnitt der GroBe 3.9 nm x 3.9 nm. Die
Abstinde zwischen den hellen Flecken, die bei diesem
Abbildungsmodus Erhohungen entsprechen, liegen im Be-
reich der fiir dieses System erwarteten interatomaren Ab-
stinde und belegen, daf tatsichlich eine atomare Auflosung
erzielt worden ist. Es gibt keine Anzeichen fiir periodische
Strukturen, allenfalls sind vereinzelt regelmiBigere Stuktur-
untereinheiten wie Ringe und Ketten zu erkennen.

In Abbildung 3 ist die zu Abbildung 2 geh6rende Paarver-
teilungsfunktion wiedergegeben, die im folgenden verglichen
werden soll mit den charakteristischen Strukturmerkmalen
eines kristallinen Bariumsilicats und den experimentell durch
Roéntgen-1?l und Neutronenbeugung!’?l an einem Bariumdi-
silicatglas sowie durch Elektronenbeugungl** am hier unter-
suchten oxicarbidischen Glas ermittelten Paarverteilungs-
funktionen. Dabei entspricht die Paarverteilungsfunktion in
Abbildung 3 weitgehend denen, die aus Abbildungen anderer
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Abb. 2. Topographische AFM-Aufnahme (Konstante-Kraft-Modus, F=25 nN)
eines 3.9 nm x 3.9 nm groBen Ausschnittes des Ba/Si/O/C-Glases in atomarer
Auflésung nach mehrstiindigem Ausheizen der Probe bei 400 K. Die weif3
umrandeten Bereiche entsprechen den Atompositionen, die fiir die Berechnung
der Paarkorrelationsfunktion verwendet wurden. Die Grauskala erstreckt sich
iiber eine Héhe von 0.3 nm.
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Abb. 3. Aus der Abbildung 2 ermittelte Paarverteilungsfunktion.

Probenbereiche erhalten werden. Bei einer vollstindig regel-
losen Abstandsverteilung wiirde man einen einfachen linea-
ren Anstieg der Paarverteilungsfunktion erwarten, eine
Tendenz, die in der Tat aus Abbildung3 deutlich wird.
Entscheidend ist aber, daBl der linear ansteigende Untergrund
durch Maxima {iberlagert ist, die auf eine Hiaufung bestimm-
ter charakteristischer Abstinde hinweisen.

Der kiirzeste Abstand von 0.16 nm in der kristallinen
Referenzsubstanz, der sowohl durch Elektronenbeugung am
Ba/Si/O/C-Glas als auch durch Réntgen- und Neutronenbeu-
gung eines Bariumdisilicatglases ermittelt wurde (Tabelle 1),
wurde bei den AFM-Untersuchungen nicht festgestellt. Da
dieser Abstand einer Si-O-Bindung entspricht, spricht der
Befund dafiir, daB sich keine Si-Atome in der Oberfliche
befinden, sondern die SiO,-Tetraeder erhalten geblieben sind.
Gestiitzt wird diese Interpretation durch das Fehlen eines
Maximums bei 0.3 nm, dem im kristallinen Ba,Si,Os ein Si-Si-
Abstand entspricht. Der durch AFM-Untersuchungen ermit-
telte Abstand von 0.27 nm 148t sich in Ubereinstimmung mit
den iibrigen Werten einem Ba-O- und einem O-O-Abstand
(Tetraederkante) zuordnen. Dagegen findet man fiir den
Abstand von 0.21 nm keine Entsprechung bei den Vergleichs-
daten; moglicherweise représentiert dieser Wert einen O-C-
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Tabelle 1. Aus Paarverteilungsfunktionen ermittelte Abstande [nm] und ent-
sprechende Abstinde in kristallinem BaS$i,Os{a].

Aus AFM am Aus Elektronen- Aus Neutronen- In kristallinem Zuord-
Ba/Si/O/C-Glas  beugung am und Rontgen-  BaSi,Os{14] nung
Ba/Si/O/C- beugung am
Glas[13] BaSi,0s-Glas[12]
- 0.165 0.16 0.16 Si—-O
0.21 - - - C-0 (7)
0.27 0.28 0.27 0.26 0-0
0.27 Ba—-O
- - - 0.30 Si-Si
0.34 - 0.34 0.35 Ba-Si
0.35 Si—O
041 0.424 0415 04 Ba—O
04 Ba-Si
0.4 00O
0.41 Si—O
0.44 - - 0.45 Ba-Ba
0.48 0.50 0.494 0.48 MRO
0.57 0.53 MRO
0.6 MRO
0.68 MRO
0.77 0.78 0.78 0.77 MRO

[a] Abstinde tiber 0.45 nm sind vorerst keinem Abstandspaar zugeordnet und
werden allgemein einer Ordnung iiber mittlere Entfernungen zugeschrieben.

Abstand (Kante eines SiO;C-Tetraeders). In gleicher Weise
lassen sich die weiteren Abstinde bei 0.34, 0.41 und 0.44 nm
sinnvoll einordnen. Der Abstand von 0.34 nm 148t sich
anscheinend nur unter Einbeziehung von Si-Atomen erkla-
ren. Dies steht aber nicht im Widerspruch zum Fehlen von Si-
Atomen an der Oberfliache, denn der Abstand kann z.B. dem
zwischen einem senkrecht (bezogen auf die Oberfliche)
oberhalb eines Siliciumatoms liegenden Sauerstoffatom und
einem Nachbaratom entsprechen. Im Bereich groerer Ab-
stinde gibt es weitere Maxima, die eindeutig fiir eine
Ordnung iiber mittlere Entfernungen im Glas sprechen und
deren eindeutige Zuordnung noch aussteht. Besonders auf-
fallig ist ein Maximum bei etwa (.77 nm, das sowohl bei den
Beugungsexperimenten als auch den AFM-Untersuchungen
auftritt und einer der Gitterkonstanten von Bariumdisilicat
entspricht.

Die hier erstmals vorgestellte Direktabbildung von Bruch-
flachen amorpher Festkorper durch Kraftmikroskopie hat als
Instrument zur Aufklirung der Volumenstrukturen von
Glidsern zwei mogliche Schwachpunkte: Zum einen kénnen
die Strukturen an der Spaltflache relaxieren und dann nicht
mehr exakt der Anordnung der Atome im Volumen entspre-
chen, zum anderen wird die Spaltung bevorzugt an den
schwicheren Bindungen stattfinden, wodurch diese Bereiche
in den Abbildungen iiberproportional vertreten wiren. Da
bei hochvernetzten Gldasern mit geringer Kristallisationsnei-
gung die Relaxation der Oberflichenatome nur zu displazi-
ven, nicht jedoch zu rekonstruktiven Strukturverianderungen
fithren wird, kann man aber erwarten, daB3 die Grundprinzi-
pien (Wiederholung von Mustern, Ringgroen, Reste an
Translationssymmetrie ) der Ordnung iiber mittlere und grofie
Entfernungen erhalten bleiben und zutreffend wiedergegeben
werden. Beim Ba/Si/O/C-Glas wird diese Annahme ein-
drucksvoll bestitigt durch die gute Ubereinstimmung der
Ergebnisse der Kraftmikroskopie mit davon unabhingig
erhaltenen Strukturinformationen.

Die Kraftmikroskopie ist allen anderen experimentellen
Verfahren zur Aufkliarung der Strukturen von Festkorpern
ohne Translationssymmetrie insofern iiberlegen, als sie eine
Direktabbildung ermdoglicht und damit geeignet ist, viele der
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spekulativen Vorstellungen iiber die Strukturen von Gléasern
auf eine verlidBlichere Basis zu stellen. Fiir den Fall des hier
untersuchten Glases kann die fundamentale, schon klassische
Streitfrage der Glasforschung, die die Hypothesen von
Zachariasen[®] (Netzmodell) und von Lebedew!®l (Kris-
tallittheorie) betrifft, eindeutig zugunsten des Netzmodells
entschieden werden.

Experimentelles

Das Ba/Si/O/C-Glas wurde hergestellt durch Aufschmelzen einer Mischung aus
BaCO,, SiO, und SiC im HF-Ofen unter Argonatmosphire in einem BN-Tiegel,
der in einem Graphittiegel als Ankopplungstiegel stand. Die aufgeschmolzene
Mischung wurde etwa 30 min bei 1650°C gehalten und nach Ausschaiten des
Ofens mit einem kriiftigen Argonstrom abgeschreckt (ca. 10 Grad pro Sekunde
bis 700°C). In der Ausgangsmischung des Glases lag das Kationenverhiltnis
Ba:Si bei 37:63 und der iber das SiC eingebrachte Kohlenstoffgehalt bei
3 Atom-%.

Die Bruchprobe wurde im UHV zur Desorption von adsorbierten Gasen, u.a.
H,O, einige h auf 400 K erwirmt. Die Abbildungen wurden anschlieBend mit
dem Rasterkraftmikroskop (Omicron Vakuumphysik) im Kontaktmodus unter
Verwendung von Silicium-Einkristall-Cantilevern ( Nanosensoren) mit Auflage-
kriften zwischen 25 nN und 50 nN aufgenommen [17].
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