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Lehrb�cher der anorganischen Chemie definieren Alumosi-
licate als Silicate, in denen einige Si4+-Ionen durch Al3+-Ionen
ersetzt sind. Die durch den Austausch entstandene �ber-
schussladung wird von H+ oder Alkalimetallkationen ausge-
glichen. Zeolithe sind wichtige mikropor&se Alumosilicate,
deren zahlreiche Anwendungen von der Katalyse �ber Ad-
sorber bis hin zum Einsatz in der Landwirtschaft und als
Baustoffe reichen.[1] Sowohl experimentelle als auch theore-
tische Studien, insbesondere eine exakte Strukturbestimmung
der Zentren, werden oft durch die komplexe Struktur der
Zeolithe erschwert.[2] Die Herausforderung dabei ist, Ver-
fahren zu Oberfl2chenanalyse zu entwickeln, um den Me-
chanismus der katalytischen Reaktionen von Zeolithen auf
atomarer Ebene aufzukl2ren. Da Al-Si-Oxide elektrische
Isolatoren sind, kann dieser Ansatz nur dann erfolgreich sein,
wenn er auf d�nne Filme auf leitenden Metallsubstraten an-
gewandt wird; dies wurde schon f�r viele bin2re Oxide de-
monstriert (unter anderem f�r Aluminium-, Silicium-, Ma-
gnesium- und Eisenoxide; siehe die �bersichten in Lit. [3–6]).
D�nne Zeolithfilme werden gegenw2rtig in der Membran-
technologie,[7] in der chemischen Sensorik[8] und in opto-
elektronischen Funktionseinheiten[9] eingesetzt.

Hier berichten wir �ber die Herstellung geordneter ul-
trad�nner Alumosilicatfilme auf einem Metallsubstrat. Die
atomare Struktur dieser Filme wurde mithilfe von Raster-
tunnelmikroskopie (STM), IR-Spektroskopie (IRAS) und
Photoelektronenspektroskopie (PES) mit Synchrotronstrah-

lung bestimmt und mit Methoden der Dichtefunktionaltheo-
rie (DFT) berechnet. Dieser Ansatz kann f�r die Pr2paration
von d�nnen Zeolithfilmen alsModellsysteme f�r atomistische
Studien von Zeolithoberfl2chen weiterentwickelt werden.

Wir haben gezeigt, dass ein geordneter d�nner Silicium-
oxidfilm, der aus einem zweidimensionalen Netz eckenver-
kn�pfter {SiO4}-Tetraeder besteht, auf einem Mo(112)-Sub-
strat pr2pariert werden kann. Ein Sauerstoffatom bindet
dabei an das Mo-Substrat.[10–13] Nach der Abscheidung von
Aluminium auf dem Siliciumoxidfilm und wiederholtem Va-
kuumtempern lag R&ntgen-Photoelektronenspektroskopie-
(XPS)-Messungen zufolge das Silicium teilweise reduziert
vor. Diese sequenzielle Pr2paration zerst&rte die Fernord-
nung des urspr�nglichen Films, wie durch Niederenergie-
Elektronenbeugung (low-energy electron diffraction, LEED)
gezeigt wurde. Die STM-Untersuchung dieser Proben ergab
eine raue Oberfl2che, die als SiO2-Film mit eingebetteten
Aluminiumoxid-Nanoteilchen interpretiert wurden. Dies
entspricht den Ergebnissen von Gr�ndling et al. ,[14] die un-
geordnete Al2O3/SiO2-Mischoxidfilme durch Vakuumtem-
pern von Aluminium auf einem ungef2hr 3 nm dicken Silici-
umoxidfilm auf Mo(100) erhielten. Um das Vermischen im
Film zu erleichtern, haben wir Al und Si gemeinsam auf eine
O/Mo(112)-Oberfl2che in Gegenwart von Sauerstoff abge-
schieden (siehe Experimentelles). Beim nachfolgenden Tem-
pern wurde die Temperatur schrittweise erh&ht, bis der Film
in der LEED-Analyse eine geordnete Struktur zeigte.

Nach dem Tempern der Filme mit geringem Al/Si-Ver-
h2ltnis (unter 0.2) bei 1100 K wurde in LEED-Messungen ein
deutliches c(2J2)-Mo(112)-Muster beobachtet, das demjeni-
gen des reinen SiO2-Films 2hnlich ist. Die XPS-Studien dieser
Filme zeigten, dass die Si- und Al-Atome vollst2ndig oxidiert
sind.

In den STM-Bildern der Mischoxidfilme sind atomare
Terrassen zu sehen, an deren Kanten nur wenige Nanoteil-
chen lokalisiert werden k&nnen (Abbildung 1a). Hochaufl&-
sende Bilder (Abbildung 1b) best2tigen die gleiche Waben-
struktur und gegenphasige Dom2nengrenzen, wie sie schon
f�r die Siliciumoxidfilme berichtet wurden.[11,12] Allerdings
waren auf den Alumosilicatfilmen zahlreiche helle Stellen zu
erkennen; hier ist die Oberfl2che um etwa 0.2 L h&her als an
den benachbarten Stufen. Die Dichte dieser Stellen korreliert
gut mit der durch XPS ermittelten Al-Fl2chenkonzentration,
und ihre Lage weist auf eine zuf2llige Verteilung der Al-
Atome im Film hin. Die Stufen werden entlang derjenigen
Hauptrichtung des Siliciumoxidgitters leicht gestreckt, die
mit der [1̄1̄1]-Richtung der Mo(112)-Oberfl2che zusammen-
f2llt. Zus2tzliche Ergebnisse belegten, dass dies kein Artefakt
der Tunnelspitze ist.

Auf der Grundlage dieser LEED- und STM-Ergebnisse
schlagen wir als Struktur des Alumosilicatfilms ein zweidi-
mensionales Netz von eckenverkn�pften {SiO4}-Tetraedern
vor, in dem einige Si4+-Ionen durch Al3+ ersetzt sind. Die von
den Al3+-Ionen eingef�hrten Ladungsdefekte m�ssen ausge-
glichen werden. In Alumosilicat-Volumenphasen wird dies
durch Einbau von H+ oder Alkalimetallkationen erreicht.
Alkalimetalle sind w2hrend der Filmpr2paration nicht vor-
handen und H+ war weder schwingungs- noch elektronen-
spektroskopisch nachweisbar. Allerdings kann die zus2tzliche
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Ladung in d�nnen Filmen leicht vom Elektronenvorrat des
Metallsubstrats kompensiert werden. In diesem {AlO4}-
Modell (Abbildung 2) binden die Al3+-Ionen an vier Sauer-
stoffatome wie Si im reinen Siliciumoxidfilm.

Es ist andererseits auch m&glich, dass die Al-Atome im
Film nur an die drei O-Atome in der obersten Schicht binden,
aber nicht an die Sauerstoffatome der Grenzfl2che ({AlO3}-
Modell, Abbildung 2).

Diese beiden Modelle wurden mit DFT f�r eine (4 J 2)-
Oberfl2chenelementarzelle untersucht, in der eines der acht
Si-Atome durch Al ersetzt wurde. Daraus ergab sich die
Zusammensetzung AlSi7O20 f�r das {AlO4}-Modell und
AlSi7O19 f�r das {AlO3}-Modell. Beide Modellspezies waren
thermodynamisch stabil.[15]

F�r Abbildung 1b wurden die STM-Parameter so ge-
w2hlt, dass die Sauerstoffatome in der obersten Schicht als
Aufhellungen zu erkennen sind.[11,12] In den simulierten Bilder
f�r die DFT-optimierten Strukturen f�r das {AlO4}- wie auch
das {AlO3}-Modell erscheinen die an Al gebundenen Ober-
fl2chen-Sauerstoffatome heller als an Si gebundenes O, da sie
eine h&here Korrugationsamplitude aufweisen (Abbil-
dung 1). Wegen der st2rkeren Relaxation aufgrund des feh-
lenden Sauerstoffatoms, mit dem Al an das Substrat bindet,
ist dieser Effekt f�r das {AlO3}-Modell st2rker ausgepr2gt.
Der Vergleich zwischen experimentellen und simulierten
STM-Bildern spricht deshalb f�r das {AlO3}-Modell.

Weitere Unterst�tzung erh2lt das {AlO3}-Modell durch
die Analyse des hochaufgel&sten PE-Spektrums (Abbil-
dung 3). Der O1s-Bereich der Alumosilicat- und Silicium-

oxidfilme, der viel besser aufgel&st ist als bei Anwendung von
konventioneller XPS,[11–13] zeigt deutlich zwei charakteristi-
sche Strukturen, die den Sauerstoffspezies der obersten
Sauerstoffschicht (bei 532.5 eV) und der an das Mo-Substrat
gebundenen Grenzfl2chen-Sauerstoffschicht (bei 531.2 eV)
zugeordnet werden.[11] Das Signal bei niedriger Bindungs-
energie (BE) wird stark abgeschw2cht, wenn bei flachem
Emissionswinkel gemessen wird, wodurch best2tigt wird, dass
sich diese Spezies unterhalb der Oberfl2che befindet. Das
Vorliegen der Grenzfl2chen-Sauerstoffatome zeigt sich auch
in einem hochaufgel&sten Signal bei 228.2 eV in der Mo3d-
Region (zus2tzlich zum Peak f�r metallisches Mo bei
228.0 eV), das den teilweise oxidierten Mo-Oberfl2chen-
atomen zugeordnet wird (nicht gezeigt).

Als Folge der Gegenwart von ca. 20 Mol-% Al im Silici-
umoxidfilm verbreitern sich die Signale in den Spektren, da
die Sauerstoffatome in unterschiedlichen Umgebungen vor-
liegen (z.B. an sowohl Si- als auch Al-Atome gebunden).
Unsere DFT-Rechnungen haben ergeben, dass O-Atome in
einer Si-O-Al-Gruppe eine BE um 531 eV aufweisen, sodass
ihr Signal mit dem Signal f�r die Grenzfl2chen-Sauerstoff-
atome (Si-O-Mo) �berlagert. Infolgedessen wird imVergleich
zu einem reinen Siliciumoxidfilm insbesondere die Intensit2t
des Signals bei niedriger BE erh&ht. Weil sich die Al-gebun-
denen Sauerstoffatome in der oberen Schicht des Filmes be-
finden, ist das Signal bei flachem Emissionswinkel weniger

Abbildung 1. STM-Bilder eines Alumosilicatfilms (Al/Si�1:5) auf
Mo(112). GrJßen- und Tunnelparameter: a) 100L100 nm2, Vs=1.6 V,
I=0.2 nA, b) 8L6 nm2, Vs=1.2 V, I=0.3 nA. Die Pfeile zeigen die
gegenphasigen DomAnengrenzen entlang der Mo[1̄10]-Richtung. Im
unteren Bildteil sind simulierte STM-Bilder fBr die {AlO3}- und {AlO4}-
Modelle mit einem vergrJßerter Ausschnitt des experimentellen Bilds
(b) verglichen. Die {AlO3}- und {AlO4}-Einheiten sind den simulierten
STM-Bildern Bberlagert.

Abbildung 2. Aufsichten und Perspektivansichten des {AlO4}- und des
{AlO3}-Modells fBr Alumosilicatfilme auf Mo(112).

Abbildung 3. O1s-Region der PE-Spektren des Siliciumoxid- und des
Alumosilicatfilms (Al/Si�1:5) bei normaler und flacher Emission.
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abgeschw2cht. Die Al-O-Mo-Spezies im {AlO4}-Modell
w�rden, entsprechend unseren Rechnungen, zu einem Signal
um 530 eV f�hren, das experimentell nicht beobachtet wird.
Deswegen favorisieren unsere PES-Ergebnisse ebenfalls das
{AlO3}-Modell.

Abbildung 4 zeigt die IR-Spektren von Siliciumoxid- und
Alumosilicatfilmen sowie die berechneten Frequenzen f�r
das {AlO3}-Modell. Es gilt zu beachten, dass nur die

Schwingungen, die ein dynamisches Dipolmoment mit einer
Komponente senkrecht zur Oberfl2che aufweisen, im IRA-
Spektrum nachgewiesen werden k&nnen, da sich der Film auf
einem Metallsubstrat befindet. Die Hauptlinie, die beim Si-
liciumoxidfilm bei 1059 cm�1 erscheint, ist beim Alumosili-
catfilm stark verbreitert und liegt bei 1032 cm�1. Dieses Signal
stammt von der asymmetrischen Si-O-Mo-Valenzschwin-
gung[11,12] und wird deswegen durch die Al-Si-Substitution
stark beeinflusst. Die Linienverbreiterung gegen�ber dem
Spektrum f�r reines Siliciumoxid ist konsistent mit der we-
niger geordneten Struktur des Alumosilicatfilms. Die schwa-
chen IR-Banden f�r die symmetrischen Streck- und Defor-
mationsmodi (bei ca. 770 und 675 cm�1) sind ebenfalls ver-
schoben.

F�r den Alumosilicatfilm ist die �bereinstimmung zwi-
schen berechneten und experimentellen Frequenzen etwas
schlechter als f�r den Siliciumoxidfilm. Diese Diskrepanz
kann zum Teil dadurch erkl2rt werden, dass in den Rech-
nungen eine relativ kleine (4 J 2)-Elementarzelle genutzt
wurde, deren Fortsetzung eine geordnete �berstruktur
ergibt, wohingegen die Al-Ionen in Wirklichkeit zuf2llig
verteilt sind. Trotzdem zeigen die Rechnungen die korrekte
Tendenz bei der Verschiebung der Hauptbande und sagen in
�bereinstimmung mit den Experimenten auch die Aufspal-
tung des Signals bei ca. 770 cm�1 voraus.

Die Herstellung eines geordneten Alumosilicatfilms auf
einem Metallsubstrat gelang durch Abscheidung von Al und
Si auf ein Mo(112)-Substrat in Gegenwart von Sauerstoff und
wiederholtes Vakuumtempern. Experimentelle Ergebnisse
und Rechnungen zeigen, dass in Alumosilicatfilmen mit
niedrigem Al-Gehalt Si-Atome teilweise durch Al-Atome

ersetzt sind, wodurch ein zweidimensionales Netzwerk aus
eckenverkn�pften {AlO3}- und {SiO4}-Einheiten entsteht.

Experimentelles
Die Experimente wurden in einer Ultrahochvakuum(UHV)-
Kammer mit LEED-, XPS-, IRAS- und STM-Analysem&glichkeiten
ausgef�hrt (Basisdruck 2J 10�10 mbar). Die Alumosilicatfilme
wurden in 2hnlicherWeise pr2pariert, wie es f�r die Siliciumoxidfilme
beschrieben wurde:[11, 12] Al wurde gemeinsam mit Si auf die O-p-
(2J3)-Mo(112)-Oberfl2che bei ca. 900 K in 5 J 10�8 mbar O2 abge-
schieden. Bei unterschiedlichen Al/Si-Verh2ltnissen entsprachen die
Gesamtmengen an Al und Si jeweils etwas mehr als einer Monolage
(bezogen auf Mo(112)). Das Mischoxid wurde dann im Vakuum
5 min bei 1100 K getempert. Die PES-Messungen mit Synchrotron-
strahlung wurden in einer anderen UHV-Kammer bei BESSY II
(Strahlrohr UE52-PGM1) mit einem Scienta-R4000-Analysator ge-
macht (Energieaufl&sung unter 200 meV).

F�r die DFT-Rechnungen wurden Methoden verwendet, die
bereits in vorangegangenen Publikationen beschrieben wurden.[11–13]

Es wurde das Ab-initio-Simulationsprogramm VASP[16,17] eingesetzt
und das Perdew-Wang(PW91)[18]-Austauschkorrelationsfunktional
sowie die Projector-augmented-wave(PAW)-Methode ausge-
w2hlt.[19,20]

Der Basissatz bestand aus ebenenWellen bis zu einer kinetischen
Energie von 400 eV und f�r die k-Punkte wurde ein (4 J 4J 1)-
Monkhorst-Pack-Gitter[21] verwendet. Zur Berechnung der Schwin-
gungsspektren wurde eine Finite-Differenzen-Methode eingesetzt.
Die Intensit2ten wurden aus den Ableitungen der Dipolmoment-
komponente vertikal zur Oberfl2che bestimmt. Um systematische
DFT-Fehler auszugleichen, skalierten wir die berechneten Frequen-
zen mit einem empirischen Faktor von 1.0312.[11,22] Die Bindungs-
energien der Rumpfelektronen einschließlich der Endzustandsein-
fl�sse wurden mit einer modifizierten PAW-Methode berechnet. Die
STM-Bilder wurden aus der selbstkonsistenten Ladungsdichte mit
der Tersoff-Hamann-Methode simuliert.[23]
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