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Silikatgl�ser wurden in der Vergangenheit bereits ausgiebig
untersucht.[1–6] Wir wissen allerdings wenig �ber ihre Struktur
auf atomarer Skala. Im Jahre 1932 postulierte Zachariasen,
dass glasartiges Silika aus einem kontinuierlichen zuf�lligen
Netzwerk von eckenverkn�pften SiO4-Tetraedern besteht.[8,9]

Er nahm an, dass die Art der Bindungskr�fte zwischen den
Atomen in einem Glas im Wesentlichen dieselbe ist wie in
einemKristall. Dies wurde noch nie mikroskopisch mit echter
atomarer Auflçsung nachgewiesen. Da es schwierig ist, Ras-
tersondenmethoden auf ein dreidimensional (3D) amorphes
Material anzuwenden, wird ein gleichwertiges zweidimen-
sionales (2D) System bençtigt, um solche Untersuchungen zu
ermçglichen.

D�nne Oxidfilme auf Metallsubstraten haben sich als sehr
n�tzlicheModellsysteme erwiesen.[10,11] DesWeiteren kçnnen
d�nne Oxidfilme mithilfe von Standardoberfl�chenmethoden
untersucht werden. D�nne kristalline Silikafilme wurden auf
Mo(112)[12,13] gebildet und bestehen in diesem Fall aus einer
hochgeordneten wabenartigen Einzelschicht von eckenver-
kn�pften SiO4-Tetraedern,

[14] die eine Zusammensetzung
SiO2.5 aufweist. Dickeres Schichtwachstum f�hrte zu einer
rauen und amorphen Oberfl�che, hçchstwahrscheinlich auf-
grund von starken Si-O-Mo-Bindungen in der Zwischenlage,
die bereits in der Einzellage vorhanden waren.[15]

Um ein besseres Modellsystem zu erlangen, muss ein Film
mit der korrekten SiO2-Zusammensetzung hergestellt
werden. K�rzlich berichteten wir �ber eine kristalline
zweilagige Silikaschicht, die auf Ru(0001) gebildet wurde.[16]

Dieses System entspricht der geforderten Zusammensetzung,
weil es aus einer k�figartigen Struktur aufgebaut ist, die aus
eckenverkn�pften SiO4-Tetraedern besteht und eine ge-
schlossene Struktur bildet, die nur schwach an das Metall
angekoppelt ist.

Hier befassen wir uns mit der atomaren Struktur eines
glasartigen zweilagigen Silikafilms, der auf Ru(0001) gebildet
wurde. Daf�r haben wir die Methode der Rastertunnel-
mikroskopie (STM) bei tiefen Temperaturen im Ultrahoch-
vakuum (UHV) angewendet. Zum ersten Mal wurde die
atomare Struktur eines Silikatglases im Realraum aufgelçst.
Die Untersuchung der lokalen atomaren Struktur eines
amorphen oder glasartigen Silikafilms ermçglicht die Erfor-
schung der Grundlagen von Gl�sern.

Im Vergleich zu unserer vorhergehenden Verçffentli-
chung �ber die geordnete Silikadoppellage[16] haben wir ge-
ringf�gig angepasste Pr�parationsbedingungen verwendet
(siehe Abschnitt „Experimentelles“).

Die hier vorgestellte Pr�paration f�hrt dazu, dass das Ru-
Substrat beinahe komplett (95%) von einer flachen und
amorphen Silikadoppellage bedeckt ist. Abbildung 1 stellt die
komplexe atomare Anordnung des d�nnen Films dar. Hoch-

Abbildung 1. Atomar aufgelçstes STM-Bild eines glasartigen Silikafilms
auf Ru(0001). a) STM-Bild, bei konstantem Tunnelstrom gemessen.
Bildausschnitt 8.0�3.0 nm2, VS=100 mV, IT=100 pA. b) Dasselbe Bild
wie in (a), teils mit einem Modell �berlagert. Helle Erhçhungen
werden den O-Atomen zugeordnet (rote Punkte). Die Si-Positionen
(gr�ne Punkte) wurden mithilfe des Umkreismittelpunkts von jedem
O-Dreieck berechnet. Geordnete (rechte Seite) und amorphe Bereiche
(linke Seite) sind sichtbar. c) Das komplette Modell. Alle Atome sind
in SiO3-Dreiecken angeordnet. Dies entspricht SiO4-Tetraedern in 3D.
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aufgelçstes STMmacht das polygonale 2D-Netzwerk deutlich
(siehe Abbildung 1a).

Das abgebildete Netzwerk aus Polygonen weist eine in-
terne Korrugation von ca. 20 pm auf. Wir haben festgestellt,
dass alle Erhçhungen in Dreiecken angeordnet sind. Auf-
grund dieser Dreieckssymmetrie haben wir die Erhçhungen
einer Seite einer tetraedrischen SiO4-Einheit zugeordnet.
Infolgedessen sind die Erhçhungen Dreiecke von jeweils drei
O-Atomen (rote Punkte). Eine Empfindlichkeit des STM auf
die Si-Positionen w�rde zu einer anderen lokalen Struktur
f�hren. Um die Position der Si-Atome zu finden, haben wir
den Umkreis f�r jedes O-Dreieck konstruiert. Indem ein
gr�ner Punkt, der einem Si-Atom entspricht, in den Um-
kreismittelpunkt platziert wurde, haben wir das 2D-Modell
der obersten O- und Si-Lage fertiggestellt. Abbildung 1b
zeigt zwei Bereiche, die mit solch einem Modell bedeckt
wurden. Auf der rechten Seite sieht man einen kristallinen
Bereich, der aus mehreren Silikahexagonen besteht, die die
gleiche Orientierung und Grçße aufweisen wie in Lit. [16].
Auf der linken Seite besteht der Film allerdings aus unter-
schiedlich großen Ringen und weist keine kristalline Ordnung
auf.

Die amorphe Struktur des d�nnen Silikafilms ist mit einer
schwachen Ankopplung an die Metallunterlage vereinbar.
Die Orientierung der kristallinen Bereiche deckt sich mit den
kristallographischen Richtungen des Ru-Substrats. Die
amorphen Bereiche haben hingegen keine Anbindung an das
Substrat. Folglich ist der Film strukturell von der Metall-
unterlage weitestgehend entkoppelt.

In Abbildung 1c ist das STM-Bild komplett mit dem
Strukturmodell �berlagert. Alle O-Atome sind in Dreiecken
angeordnet. In 3D entspricht diese Struktur einem Netzwerk
aus eckenverkn�pften SiO4-Tetraedern. W�hrend der Film in
der xy-Ebene amorph ist (Substratebene), ist er hochgeordnet
in z-Richtung. Die SiO4-Tetraeder der ersten Lage sind �ber
O-Br�ckenatome mit den SiO4-Einheiten der zweiten Lage
mit einem Si-O-Si-Winkel von 1808 verkn�pft. Die O-Br�-
ckenatome bilden eine Reflexionsebene. Dieses charakteris-
tische Strukturelement f�hrt zu einem flachen 2D-Film. Die
Filmstruktur besteht aus viergliedrigen Ringen, die aufrecht
stehen und in zuf�lliger Anordnung miteinander zu einem
2D-Ringnetzwerk verbunden sind.

Die Dichte des glasartigen Silikafilms wurde anhand des
auf Abbildung 1c basierten Doppellagenmodells berechnet.
Die 2D-Gesamtdichte betr�gt 16.8 SiO2nm

�2. Demzufolge ist
der glasartige Silikafilm dichter gepackt als der kristalline,
dessen 2D-Dichte 15.9 SiO2nm

�2 betr�gt.[16]

Es ist zu beachten, dass wir im Folgenden – f�r die in
Abbildung 2 und Abbildung 3 dargestellte statistische Aus-
wertung – nur die vom STM-Bild abgeleiteten obersten O-
und Si-Positionen verwenden. Um das Fehlen von Informa-
tion �ber die dritte Dimension auszugleichen, haben wir als
Hçhendifferenz der obersten Si- und O-Atome den mithilfe
von Dichtefunktionaltheorie (DFT) berechnetenWert f�r die
kristalline Doppellage angenommen (52 pm).[16]

Eine statistische Analyse der Ringgrçßen und zweier
charakteristischer Winkel wird in Abbildung 2 pr�sentiert.
Abbildung 2a veranschaulicht Silikapolygone unterschiedli-
cher Grçße. Es ist zu beachten, dass nur Si-Atome in diesem

Schema dargestellt sind (gr�ne Kugeln). Es f�llt auf, dass die
Umgebung eines Rings von seiner Grçße abh�ngt. Ringe mit
mehr als sechs Si-Atomen sind typischerweise umgeben von
kleineren Ringen. Die Ringanordnung wird durch die mçg-
lichen Winkel innerhalb eines SiO4-Tetraeders und dem
Winkel zwischen zwei Tetraedern bestimmt.

Ein Histogramm der Ringgrçßen ist in Abbildung 2b
wiedergegeben. F�r die Histogramme wurde ein geringf�gig
grçßerer Bildausschnitt (10 � 4 nm2) ausgewertet, als in Ab-
bildung 1 gezeigt ist. Die kleinsten Ringe im STM-Bild be-
stehen aus vier Si-Atomen und die grçßten aus neun Si-
Atomen. Der am h�ufigsten vorkommende Ring hat sechs Si-
Atome. Die Verteilung ist asymmetrisch bez�glich des Ma-
ximums.

Des Weiteren haben wir alle O-Si-O-Winkel im Modell
berechnet (siehe Histogramm in Abbildung 2c). Der Winkel
innerhalb eines Tetraeders zeigte eine symmetrische Vertei-
lung mit einem Mittelwert von 1108 und einer Standardab-
weichung von 108. Dieser Wert ist in guter �bereinstimmung
mit dem regul�ren Tetraederwinkel von 109.58.

Das Histogramm des Si-O-Si-Winkels ist in Abbildung 2d
dargestellt. Wir beobachten einen Peak bei 1418. Dieser Wert

Abbildung 2. Strukturstatistik. a) Ein schematisches Modell, das auf
dem STM-Bild in Abbildung 1a basiert. Nur Si-Atome sind dargestellt
(gr�ne Kugeln). Ringe gleicher Grçße sind mit gleichen Farben ge-
kennzeichnet. b) Histogramm der unterschiedlichen Ringgrçßen.
c) Histogramm des O-Si-O-Winkels. Der rote Balken zeigt den regul�-
ren Tetraederwinkel von 119.58 an. d) Histogramm des Si-O-Si-Win-
kels. Die Balken zeigen Durchschnittswerte einer 29Si-MAS-NMR-Studie
(schwarz)[17] und einer Rçntgenbeugungsstudie (blau)[17] an, beides ge-
messen auf glasartigem Silika.
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ist in �bereinstimmung mit dem mittleren Winkel von 1438
aus einer 29Si-Magic-Angle-Spinning(MAS)-NMR-Studie[17]

und einem Winkel von 1448 aus einer Rçntgenbeugungsstu-
die,[4] beides auf glasartigem Silika. Außerdem haben wir eine
scharfe Kante im Histogramm der Si-O-Si-Winkel bei 1458
beobachtet. Diese scharfe Grenze unterstreicht den 2D-
Charakter des doppellagigen Silikafilms.

Die Berechnung der Paarkorrelationsfunktion (PKF) ist
ein n�tzliches Verfahren, um die atomare Ordnung eines
Materials zu charakterisieren. Der große Vorteil dieser Me-
thode ist der direkte Vergleich mit PKFs, die von Beugungs-
experimenten mithilfe einer Fourier-Transformation abgelei-
tet wurden. Wir haben die PKF f�r unser Modell berechnet
und mit Literaturdaten verglichen (siehe Abbildung 3).

Abbildung 3a zeigt Histogramme des Paarabstandes im
STM-Modell f�r Si-O (blau), O-O (rot) und Si-Si (gr�n). Die
ersten Peaks in den drei Verteilungen entsprechen jeweils den
Abst�nden zum n�chsten Nachbaratom. Der erste Si-O-Peak
liegt bei 156� 14 pm. Ber�cksichtigt man, dass wir den Si-O-
Abstand in jedem O-Dreieck fixiert haben, bedeutet der
scharfe Peak, dass die Schwankung des Si-O-Abstandes, �ber
das gesamte Bild gesehen, klein ist. Der erste O-O-Peak be-
findet sich bei 258� 32 pm. Die große Standardabweichung

kann dadurch erkl�rt werden, dass es experimentell schwierig
ist, die exakte O-Position zu bestimmen. Der erste Si-Si-Peak
liegt bei 296� 14 pm. Die kleinere Standardabweichung ist
durch die Berechnungsprozedur der Si-Positionen begr�ndet.
Die amorphe Natur des Films spiegelt sich in der Verbreite-
rung der Peaks bei grçßeren Radialabst�nden wider.

Wir haben gute �bereinstimmung zwischen der PKF des
glasartigen Silikafilms und den PKFs, die in Beugungsstudien
an glasartigem Silika erhalten wurden, festgestellt. Die Ge-
samtpaarkorrelationsfunktion des experimentell abgeleiteten
Strukturmodells, TSTM(r), wurde mithilfe der Rçntgen- und
Neutronenstreufaktoren von Si und O gem�ß den Formeln in
Lit. [19, 20] berechnet. TSTM(r) wurde zus�tzlich mit r�1 nor-
miert, um die 2D-Struktur des d�nnen Films zu ber�cksich-
tigen. Abbildung 3b vergleicht TSTM(r) mit der Rçntgenbeu-
gungs-PKF, die bis zu einem maximalen Radialabstand von
0.7 nm gemessen wurde.[4] In Abbildung 3c stellen wir TSTM(r)
Neutronenbeugungsmessungen gegen�ber.[18] Die wichtigsten
Peakpositionen der TSTM(r)-Kurve und ihr relativer Betrag
stimmen gut mit den Rçntgen- und Neutronenstreuungs-
PKFs �berein. Die kleinen Abweichungen kçnnen dadurch
erkl�rt werden, dass die Silikadoppellage imUnterschied zum
3D-Silikatglas, das in Beugungsexperimenten untersucht
wurde, flach ist.

Um die Energie abzusch�tzen, die bençtigt wird, damit
sich der amorphe Film ausbildet, haben wir DFT-Rechnungen
durchgef�hrt. Dazu haben wir das einfachste Modell eines
amorphen Films, bestehend aus zwei f�nf- und siebenglied-
rigen Ringen, die in eine 5 � 3-Oberfl�chenelementarzelle
eingebettet sind, betrachtet (Abbildung 4a). Diese Struktur
kann durch eine Drehung einer (SiO2)4-Einheit erhalten
werden (Abbildung 4b). Unsere Absch�tzung ergibt, dass die
Energie des amorphen Films pro Elementarzelle 177 kJmol�1

hçher liegt als die des geordneten Films. Im Einklang mit dem
Experiment weist die Gleichgewichtsstruktur des Films mit
Defekt eine geringf�gig hçhere Oberfl�chendichte auf als der
geordnete Film (16.6 im Vergleich zu 16.4 SiO2nm

�2). Wir
haben einige zus�tzliche Modelle erstellt, die Ringe unter-
schiedlicher Grçße enthalten und in ihrer Energie zwischen
250 und 310 kJmol�1 pro Elementarzelle �ber dem geordne-
ten Film liegen (Abbildung 4c, Seitenansicht in Abbil-
dung 4e). Folglich ist der Energieunterschied zwischen den
einzelnen amorphen Strukturen kleiner als die Energiediffe-
renz zwischen der amorphen und kristallinen Struktur. Da
mindestens 32 SiO2-Einheiten am in Abbildung 4b gezeigten
�bergang beteiligt sind, liegen die in Abbildung 4a und c
dargestellten Strukturen pro SiO2-Einheit energetisch 5.5–
9.6 kJmol�1 hçher als der geordnete Film. F�r die Festkçr-
perstruktur von Silika wurden sogar grçßere Unterschiede
festgestellt. Ein Modell f�r glasartiges Silika[7] liegt pro SiO2-
Einheit energetisch um 21.1 kJmol�1 hçher als a-Quarz.[8,21]

Diese Ergebnisse sprechen daf�r, dass die amorphe Struktur
eine metastabile Phase ist. In der Tat ist die abgesch�tzte
Energieschwelle f�r den �bergang zum geordneten Film (der
in Abbildung 4b veranschaulichte Prozess) hoch:
338 kJmol�1 pro beteiligte Si-O-Bindung (2704 kJmol�1 f�r
alle acht Si-O-Bindungen). Die Entstehung solcher metasta-
biler Phasen wird durch kinetische Prozesse bestimmt. Im
vorliegenden Fall kçnnte der Aufbau bei isolierten Silika-

Abbildung 3. Paarkorrelationsfunktion. a) Die Histogramme der Paar-
abst�nde f�r Si-O (blau), O-O (rot) und Si-Si (gr�n). b) Vergleich der
Gesamtpaarkorrelationsfunktion, TSTM(r) (orangefarbene Kurve), mit
der PKF aus Rçntgenbeugungsmessungen auf glasartigem Silika
(schwarze Kurve).[4] c) Vergleich von TSTM(r) (orangefarbene Kurve) mit
Ergebnissen einer Neutronenbeugungsstudie auf glasartigem Silika.[18]
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einzel- und -doppelringen anfangen, deren Energie wenig
schwankt f�r Ringgrçßen zwischen vier und acht.[22,23] Die
vorliegenden DFT-Rechnungen best�tigen, dass die isolierten
Silikadoppelringe, Modelle f�r Kristallisierungszentren des
amorphen Films, in einem engen Energiebereich liegen
(Abbildung 4d).

Wir haben hier die Pr�paration eines atomar flachen und
großfl�chigen glasartigen d�nnen Silikafilms auf Ru(0001)
beschrieben. Mithilfe der Rastertunnelmikroskopie konnten
wir die atomare Struktur des d�nnen Films auflçsen, die aus
eckenverkn�pften SiO4-Einheiten besteht. Diese Silikabau-
steine bilden ein komplexes Netzwerk, das keine Fernord-
nung und keine Anbindung an das Substrat besitzt. Die
Entkopplung kçnnte eine entscheidende Rolle bei der Un-
tersuchung von in die K�figstruktur eingebetteten Einzel-
atomen spielen. Durch den Aufbau eines Modells der obers-
ten Si- und O-Atome, das vom STM-Bild abgeleitet wurde,
haben wir eine statistische Analyse der Struktur durchge-
f�hrt. Histogramme der Ringgrçßen und Winkel wurden

diskutiert. Die PKF unseres experimentellen Modells wurde
mit PKFs verglichen, die in Beugungsexperimenten an glas-
artigem Silika erhalten wurden. Die �bereinstimmung ist
zufriedenstellend. DFT-Rechnungen weisen darauf hin, dass
der amorphe Film eine metastabile Phase ist. Das glasartige
Silikamodellsystem, das mit g�ngigen Oberfl�chenmethoden
untersucht werden kann, bietet die einzigartige Mçglichkeit,
Glas und den Glas�bergang mit atomarer Realraumauflç-
sung zu erforschen.

Experimentelles
Um die atomare Struktur zu untersuchen, haben wir gleichzeitig STM
und die Methode der frequenzmodulierten dynamischen Kraftmi-
kroskopie (FM-DFM; auch bekannt als Nichtkontakt-Rasterkraft-
mikroskopie, NC-AFM) verwendet. Der Sensor besteht aus einer
kleinen Quarzstimmgabel und einer daran befestigten PtIr-Spitze.
Alle Experimente wurden bei tiefen Temperaturen (5 K) im UHV
durchgef�hrt. Der glasartige Silikadoppellagenfilm wurde mithilfe
einer Methode pr�pariert, die �hnlich der in Lit. [16] beschriebenen
Pr�paration ist. Vor der Filmherstellung haben wir die Ru(0001)-
Probe mit wiederholtem Ar+-Beschuss und Tempern bei 1300 8C ge-
reinigt. Die Sauberkeit der Metalloberfl�che wurde mithilfe von
Beugung niederenergetischer Elektronen, Auger-Elektronenspek-
troskopie und STM �berpr�ft. Der Film wurde durch das Aufdamp-
fen von Si auf eine mit der (2 � 2)-3O-Phase vorbedeckten Ru(0001)-
Probe in einer O2-Atmosph�re von 2� 10�7 mbar und anschließen-
dem zehnmin�tigem Tempern bei 950 8C in 5� 10�6 mbar O2 herge-
stellt. Die Abk�hlrate nach dem Tempern war einer der kritischen
Parameter f�r die Entstehung der amorphen Struktur. Im Allgemei-
nen werden amorphe Materialien durch schnelles Abk�hlen nach
dem Heizschritt hergestellt.[24] Auf diese Weise wird der Kristallisie-
rungsprozess umgangen.

DFT-Rechnungen mit periodischen Randbedingungen wurden
mittels des Vienna-Ab-Initio-Simulationspakets (VASP)[25] unter
Verwendung des Perdew-Burke-Ernzerhof-Austauschkorrelations-
funktionals (PBE)[26] durchgef�hrt. Die Elektron-Ionen-Wechselwir-
kung wurde mithilfe der Projector-Augmented-Wave-Methode
(PAW) beschrieben, die von Blçchl[27] entwickelt und von Kresse und
Joubert[28] angepasst wurde. DFT-Rechnungen der molekularen
Modelle wurden mittels des TURBOMOLE-Programmpakets[29–31]

unter Verwendung des B3-LYP-Hybrid-Austauschkorrelationsfunk-
tionals[32,33] und der Triple-Zeta-Valenz-Plus-Polarisations-Basis
(TZVP)[34] ausgef�hrt. Um die DFT-Rechnungen zu beschleunigen,
verwenden wir die Multipole-Accelerated-Resolution-Of-Identity-
Methode (MARI-J)[35] in Kombination mit der TZVP-Hilfsbasis.[36,37]
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