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Metallische Glaser: Ionen-, Elektronen- und
Oberflachenstruktur

By H.-J. Gintherodt, H. Rudin, P. Oelhafen und R. Schlogl
Institut fiir Physik der Universitat Basel

(19. X. 1984)

In honor of Emanuel Mooser’s 60th birthday

Zusammenfassung. Es wird eine charakteristische Auswahl experimenteller Befunde betreffend
Ionen-, Elektronen- und Oberflichenstruktur von metallischen Glasern dargestellt und mit bestehen-
den Modellvorstellungen verglichen.

1. Einleitung

Seit einigen Jahren ist die Entwicklung von Herstellungsmethoden und die
systematische Untersuchung der physikalischen und chemischen Eigenschaften
metallischer Glaser eine unserer Hauptaktivititen. Der betrachtliche Aufwand fur
unsere Forschung konnte nur geleistet werden dank der grossziigigen und steten
Forderung unseres langjahrigen Referenten im Nationalfonds, Professor E.
Mooser. Mit dem vorliegenden Beitrag mochten wir unsere Dankbarkeit fiur die
gewahrte Unterstiitzung zum Ausdruck bringen. Die im folgenden dargestellten
Ergebnisse betreffen Ionenstruktur, Elektronenstruktur und Oberflichenunter-
suchungen metallischer Glaser und stellen eine Auswahl unserer Arbeiten dar.
Moglich geworden sind alle diese Untersuchungen nur durch den konsequenten
und ebenfalls aufwendigen Ausbau unserer Einrichtungen zur Herstcllung ciner
Vielzahl metallischer Glaser.

2. Ionenstruktur metallischer Glaser

Informationen uber die statische und dynamische atomare Struktur wird in
erster Linie durch Neutronen- und Rontgendiffraktion erhalten. Es werden im
folgenden Resultate solcher Experimente am Beispiel des Systems Mg,,Zns,
gezeigt.

Werden Neutronen oder RoOntgenstrahlen an einem bindren System der
Atomkonzentrationen c¢; und c¢, gestreut, so kann die koharent gestreute
Intensitat in der Form

Lion(Q) = fz - San(Q) + (fl —fZ)ZSCC(Q) + Zf(f'l _fZ)SNC(Q) (1)

dargestellt werden. Hier bedeuten Q der Betrag des Streuvektors, f, und f, die
Streuamplituden der beiden Atomsorten und f=c,f, +c¢,f, thr Mittelwert. Die
partiellen statischen Strukturfaktoren [1] San(Q), Scc(Q) und Sye(Q) sind im
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wesentlichen die Fouriertransformierten der raumlichen Teilchenzahl- und Kon-
zentrationsschwankungen um ihren Mittelwert, beziehungsweise die Fourier-
transformierte der Kreuzkorrelation dieser Schwankungen. Um die maximal
mogliche Strukturinformation zu erhalten, miissen drei unabhingige Streuex-
perimente zur Bestimmung aller partiellen Strukturfaktoren ausgefithrt werden.
Unter gunstigen Umstanden kann dies durch Verwendung von Isotopen mit
genugend unterschiedlichen Neutronenstreulangen und durch Kombination von
Rontgen- und Neutronenmessungen erreicht werden. Spezielle Struk-
tureigenschaften, wie z.B. die Existenz einer chemischen Nahordnung, lassen sich
oft schon aus dem totalen Strukturfaktor S(Q)= I, (Q)/f?> ablesen, d.h. auf
Grund eines einzigen Streuexperimentes erkennen.

Unter Verwendung der Methode der energiedispersiven Rontgendiffraktion
am metallischen Glas Mg,,Zn;, haben wir gezeigt, dass bei diesem System in
S(Q) ein Vormaximum bei Q = 1,54 A~! auftritt, welches chemische Nahordnung
reflektiert. Dieses Vormaximum wird durch den Beitrag des Terms So-(Q) in (1)
erzeugt, welcher in Folge der Ordnungszahlunterschiede von Mg und Zn durch
(fi—f»)* mit Rontgenstreuung (im Gegensatz zu Neutronenstreuung) stark
gewichtet wird. Durch Tempern bei 90°C wahrend 5 Stunden wurde die Probe
kristallisiert und anschliessend S(Q) bei Raumtemperatur gemessen. Schliesslich
wurde sie iiber ihren Schmelzpunkt auf 400°C erwarmt und der Strukturfaktor
der Schmelze bestimmt. In Fig. 1 sind die Ergebnisse dargestellt. Offensichtlich
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Figur 1
Totaler Strukturfaktor S(Q) von glasartigem (Kurve A), polykristallinem (Kurve B) und flissigem
Mg,,Zn,, (Kurve C, T =400°C).
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entsprechen alle Maxima von S(Q) fiir das metallische Glas und das fliissige
Mg-,Zn;, Gruppen von Maxima des Strukturfaktors der kristallisierten Probe.
Dies gilt insbesondere fur den Bereich des Vormaximums zwischen 1 A~ und
2 A und impliziert topologische Aehnlichkeit von kristallinem und amorphem
Zustand. Der Strukturfaktor der Schmelze zeigt ebenfalls noch deutlich ein
Vormaximum, das heisst die chemische Nahordnung ist auch in der Schmelze
vorhanden.

Zum mikroskopischen Verstandnis der Thermodynamik und der atomaren
Transporteigenschaften ist neben der statischen Struktur die Kenntnis der
Dynamik kondensierter Systeme von grosser Bedeutung. Die gewiunschte Infor-
mation ist im dynamischen Strukturfaktor S(Q, w) enthalten [2], welcher durch
inelastische Streuung thermischer Neutronen experimentell bestimmt wird.
S(Q, w) ist ein Mass fiir die Wahrscheinlichkeit dafiir, dass im dynamischen
Streuprozess ein Impulsiibertrag #Q mit einem Energietransfer #w verbunden ist.
Von besonderem Interesse ist hier der Beitrag koharent gestreuter Neutronen an
S(Q, w), welcher Aufschluss iiber kollektive atomare Anregungen gibt. Im Ein-
kristall besitzen diese Anregungen wohldefinierte Wellenvektoren und fithren auf
die Phononendispersion. Von Modellrechnungen fiir klassische Flussigkeiten und
metallische Gléaser [3-6] sind Dispersionsrelationen longitudinaler Anregungen
mit einem von Null verschiedenen Minimum an der Stelle Q, vorausgesagt worden.
Q, bedeutet das erste Hauptmaximum in statischen Strukturfaktor. In klassi-
schen Fliissigkeiten konnten kollektive Anregungen nur bis Q=0,7Q, nach-
gewiesen werden [7, 8], so dass sich metallische Glaser als eine weitere Klasse von
topologisch ungeordneten Systemen zur experimentellen Ueberpriiffung der
theoretischen Voraussagen anbieten. Das System Mg-,Zn;, eignet sich vorziiglich
zum Studium kollektiver Moden, weil einerseits der koharente Streuquerschnitt
dominant ist und andererseits Paarpotentiale der einfachen Metalle Mg und Zn in
guter Approximation berechenbar sind, so dass theoretische Voraussagen vor-
liegen [4]. Unsere experimentellen Ergebnisse zeigen, dass das Frequenzspektrum
der glasartigen Phase relativ zum entsprechenden polykristallinen System sich
verbreitert, und dass hauptsichlich bei kleinen Energien (hw <10 meV)
zusatzliche Intensitat auftritt. Ferner zeigt die Q-Abhiangigkeit der Frequenz-
maxima im inelastischen Anteil von S(Q, w) ein deutliches Dispersionsband. Es
ist uns insbesondere gelungen, mit Hilfe des Flugzeitspektrometers IN6 am
Institut Laue-Langevin in Grenoble kollektive Dichtefluktuationen im metalli-
schen Glas Mg;,Zn;, in der Umgebung von Q, zu beobachten, die ein Disper-
sionsminimum zeigen. Die Messergebnisse sind in Fig. 2 dargestellt. Aus
kinematischen Griinden hat unser Experiment (Neutronen-Einfallsenergie E,=
55,4 meV) den Bereich Q<1,5 A" nicht abgedeckt; um dies zu ermoglichen,
muss ein Flugzeitspektrometer mit E,> 100 meV zur Verfiigung stehen.

3. Elektronenstruktur metallischer Glaser

3.1. Einleitung

Ein wichtiger Ausgangspunkt fiir die Elektronenstruktur metallischer Glaser
ist das von Nagel und Tauc [10] vorgeschlagene Modell fiir die Valenzelektronen-
struktur dieser Substanzklasse. Nach diesem werden die Elektronen des Glases als
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Figur 2

Gemessene Dispersion der kollektiven Dichtefluktuationen in der Umgebung von Q,. Ausgezogene
Kurve: Transversaler Dispersionsast nach Modellrechnung [4]; gestrichelte Kurve: theoretischer
Verlauf in Folge diffuser ‘Umklapp-Prozesse’ [9].

quasi-frei betrachtet und eine erhdhte Stabilitit der amorphen Phase gegeniiber
Kristallisation wurde fir den Fall vorausgesagt, dass die Fermienergie Ep in
einem Minimum der Elektronenzustandsdichte lokalisiert ist. Die Grosse und
Lage des Minimums ist wiederum durch den Strukturfaktor bestimmt und fir ein
amorphes System mit einem spharisch symmetrischen Strukturfaktor liegt dann
ein metastabiler Zustand vor. Bemerkenswert ist die Tatsache, dass zum Zeit-
punkt der Postulierung des Modells von Nagel und Tauc praktisch keine Infor-
mationen iiber die Valenzelektronenstruktur metallischer Glaser vorlagen. So war
dann auch sicher der Test dieses Zustandsdichtemodells eine wichtige Motivation
fiir die erste Untersuchung der Valenzelektronenstruktur eines Pd;,; sCugSiyg s
Glases mit Ultraviolett- und Rontgenphotoelektronenspektroskopie (UPS und
XPS) von Nagel, Fisher, Tauc und Bagley [11]. In der Tat interpretierten Nagel et
al. die UPS Spektren, die eine markante Abnahme der Intensitat gegen die
Fermienergie hin zeigten, im Rahmen des Modells von Nagel und Tauc. Aus
heutiger Sicht ist dazu anzumerken, dass die Voraussetzungen des Zustandsdich-
temodells im Falle des Pd-Cu-Si Glases vermutlich nicht erfiillt sind, da die
Elektronenstruktur im Bereich von Eg, wie einige Jahre spater durchgefiihrte
Bandstrukturrechnungen gezeigt haben [12], auch von Pd d-Zustinden mitbe-
stimmt wird und somit das Modell quasi-freier Elektronen wohl kaum erfiillt sein
dirfte. Geeignetere Systeme fir Untersuchungen dieser Art sind deshalb Glaser,
die nur einfache Metalle oder einfache Metalle und Edelmetalle (wie z.B. Ca-Al
oder Au-Sn) enthalten. Tatsachlich haben wir bei diesen Systemen experimentell
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Zustandsdichten gefunden, die mit dem Modell von Nagel und Tauc konsistent
sind [13, 14].

Das Modell von Nagel und Tauc [10] ist natirlich nur ein Aspekt bei der
Untersuchung der Elektronenstruktur metallischer Glaser. Die zuverlassige In-
terpretation der vielen experimentellen Daten iber die verschiedensten
physikalischen Eigenschaften metallischer Gliser, wie magnetische Suszeptibilitat,
elektrische Leitfahigkeit, supraleitende Sprungtemperatur, optische Reflexion und
andere, hangt ganz entscheidend von der Kenntnis der Elektronenstruktur ab.
Deshalb begannen wir 1978 systematisch mit Hilfe der Elektronenspektroskopie
die Elektronenstruktur metallischer Glaser zu untersuchen. Dabei erwies es sich
als besonders vorteilhaft, dass wir einerseits auf ein ausserordentlich gut aus-
gebautes Probenpraparationslabor verfiigten und somit Proben sozusagen nach
Mass fur unsere Messungen herstellen konnten und andererseits, fur die effiziente
Durchfuhrung der Experimente, ein modernes Elektronenspektrometer ange-
schafft werden konnte.

In der Zwischenzeit haben wir an die fiinfzig verschiedene metallische Glaser
untersucht. Dabei wurde anfanglich das Schwergewicht auf die bulk-
Eigenschaften dieser Substanzen gelegt. Neuerdings interessieren wir uns
verstarkt fur die Oberflacheneigenschaften wie z.B. die Chemisorption von CO
auf Uebergangsmetall-Glasern und deren Dissoziationseigenschaften. Im folgen-
den soll unsere Forschungstatigkeit auf diesen Gebieten an Hand einiger Bei-
spiele illustriert werden.

3.2. Glasartige Uebergangsmetallegierungen

Figur 3 zeigt den Vergleich eines UPS Valenzbandspektrums, gemessen an
einem Pd,sZr,s Glas, mit einer Zustandsdichterechnung [15]. Auffallend am UPS
Spektrum ist die Aufspaltung in zwei ausgepriagte Maxima. Durch Variation der
Legierungskonzentration sowie durch eine Analyse der Linienform der
Rumpfzustinde, gemessen mit XPS, konnte gezeigt werden, dass das Maximum
bei Er hauptsichlich von Zr 4d und dasjenige bei einer Bindungsenergie von
etwa 3.5 eV hauptsachlich von Pd 4d Zustanden gebildet wird [16]. Ein Vergleich
mit dem Valenzband des reinen Pd zeigt, dass die d-Zustinde im Glas zu
wesentlich grosseren Bindungsenergien verschoben sind. d-Band Verschiebungen
dieser Art wurden in vielen andern Uebergangsmetall-Gliasern auch gefunden und
sind offenbar korreliert mit den Legierungsbildungswarmen [15]. Die in Fig. 3
wiedergegebene Bandstrukturrechnung wurde nach der selbstkonsistenten,
parameterfreien ASW (augmented spherical wave) Methode fiir eine kristalline
Modellstruktur, hier in der fcc-artigen CuzAu Struktur, durchgefihrt. Bemer-
kenswert ist die Uebereinstimmung der fiir eine kristalline Struktur berechneten
Zustandsdichte mit dem UPS Valenzbandspektrum. Zudem bestatigt die Rech-
nung die experimentell gefundene Aufspaltung der Pd und Zr d-Zustande, wie aus
den lokalen Zustandsdichten im unteren Teil der Figur 3 ersichtlich ist.

Figur 4 zeigt einen Vergleich von UPS Valenzbandern fir verschiedene
Zr-Glaser. Wiederum ist die Aufspaltung der Valenzbander sichtbar. Eine
gemeinsame Eigenschaft ist die Dominanz der Zr 4d-Zustéande bei E und analog
zum oben diskutierten Fall des Pd-Zr, liegen die d-Zustinde des spaten Ueber-
gangsmetalls (dasjenige mit der grosseren d-Elektronenzahl) bei grosseren Bin-
dungsenergien. Figur 4a zeigt, wie die Aufspaltung des Valenzbandes innerhalb
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der Sequenz Cu-, Ni-, Co- und Fe-Zr abnimmt. Gleichzeitig nimmt auch die
Glasbildungstendenz ab, d.h. die erforderliche Abkiihlrate fiir die Bildung der
amorphen Phase nimmt zu [18]. Ein Vergleich von drei verschiedenen metalli-
schen Glasern mit Legierungskomponenten aus derselben Gruppe des periodi-
schen Systems ist in Fig. 4b wiedergegeben. Auffallend ist hier die Zunahme der
Bindungsenergie der d-Zustande des spaten Uebergangsmetalls vom Ni- zum Pd-
und Pt-Zr hin, welche qualitativ mit der Zunahme der Bandbreite des spiten
Uebergangsmetalls erklart werden kann.

Wie bereits in der Einleitung erwihnt, stellt die Elektronenstruktur den
Schlussel fur das Verstandnis verschiedener physikalischer Eigenschaften dar.
Unter anderem wurden die experimentellen Daten der Photoelektronenspektro-
skopie zusammen mit den berechneten Zustandsdichten dazu verwendet, den
Trend der supraleitenden Sprungtemperaturen T, der Zr-Glaser zu erklaren und
somit im wesentlichen auf Zustandsdichteeffekte zurickzufihren, was naturlich
nicht in allen Fallen moglich ist [12].

3.3. Metallische Gldser aus einfachen Metallen und Edelmetallen

Die Valenzelektronenstruktur der Uebergangsmetall-Glaser wird dominiert
von den d-Zustanden, da die Zustandsdichten der weniger lokalisierten s- und
p-Bander wesentlich kleiner sind. Deshalb ist es praktisch nicht moglich, aus den
Messungen an den Uebergangsmetall-Glasern, Aussagen uber die s- und p-
Zustandsdichten zu machen. Besser geeignet dafiir sind die einfachen Metalle und
Edelmetalle [13, 14].

Figur S zeigt Valenzbandspektren des Systems Au,Sn,,,_,. Dabei handelt es
sich um Legierungsfilme, die in situ auf ein mit flissigem Stickstoff gekiihltes
Substrat aufgedampft wurden [14]. Filme mit einem Au-Gehalt zwischen 20 und
70 at% kondensieren unter diesen Bedingungen in einer amorphen Phase. Wie
aus Fig. 5a ersichtlich ist, werden die Valenzbandspektren im Bereich zwischen 2
und 8 eV durch die Au 5d Zustinde dominiert und ein s-/p-Band ist unterhalb
von Eg sichtbar. Der Verlauf der UPS Spektren direkt unterhalb Eg ist in Fig. Sb
vergrossert wiedergegeben. Deutlich sichtbar ist die Abnahme der Intensitat
gegen dic Fermicnergic zu, was wicderum konsistent mit einem Minimum in der
Zustandsdichte bei Ep ist. Dieses Minimum ist bei 70at% Au am
ausgepragtesten, bei einer Konzentration, fir die in einem Modell freier Elektro-
nen die Beziehung k, =2k, gilt (k, ist die Lage des ersten Hauptmaximums im
Strukturfaktor, kp der Fermi-Wellenzahlvektor). Deshalb wurde das Zu-
standsdichteminimum bei E, als ein struktur-induziertes Minimum im Sinne des
Modells von Nagel und Tauc interpretiert [14].

3.4. Verdiinnte Systeme: Aktinidengldser

Ein wichtiger Vorteil bei der Untersuchung von Legierungen in der Form
metallischer Glaser ist die Moglichkeit, die Legierungskonzentrationen kon-
tinuierlich verandern zu konnen. Davon haben wir bei verschiedenen
Aktinidenglasern Gebrauch gemacht, wie z.B. beim Legierungssystem Pd-U-Si, in
dem die Urankonzentration in einem grossen Bereich variiert werden kann [19].
Dies hat zur Folge, dass der mittlere U-U Abstand variiert werden kann und auf
diese Weise eventuelle Valenzinderungen des Urans studiert werden konnen.
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Figur 5

UPS Valenzbandspektren von abschreckend kondensierten Au,Sn,u,_, Filmen. Die Proben mit
einem Au-Gehalt zwischen 20 and 70 at% weisen eine amorphe Struktur auf. a) Uebersicht iber den
ganzen Bereich des Valenzbandes, b) Verlauf direkt unterhalb Ej.

Figur 6a zeigt UPS Valenzbandspektren von zwei verschiedenen ternaren Uran-
Glasern sowie zum Vergleich das Glas Pd-Si und polykristallines Uran. Aus dem
Vergleich der verschiedenen Spektren ist deutlich ersichtlich, dass die
Valenzbander der Pd-reichen Legierungen von den Pd 4d-Zustanden dominiert
werden, wahrenddem die U-reichen ein intensives, schmales Maximum bei Eg
aufweisen, das durch die U 5f Elektronen verursacht wird. Im Gegensatz dazu
zeigt die U-arme Legierung bei der Fermienergie keine Struktur, die auf U 5f
Elektronen zuriickgefithrt werden konnte. Das vergrossert gezeichnete Maximum
der U-armen Legierung ist auf die Si 3s Zustinde zurickzufuhren.

Mehr Information iiber die Valenz des Urans in diesen Legierungen kann aus
XPS Messungen der Rumpfzustiande gewonnen werden. Figur 6b zeigt die U 4f
Zustinde der Legierungen und des polykristallinen Urans. Zusammen mit den
UPS Spektren und Vergleichen mit andern Uranlegierungen und Verbindungen
mit bekannter Valenz des Urans kann man schliessen, dass das Uran in der
U-reichen Legierung wie im reinen Uran in der dreiwertigen 5f° Konfiguration



462 H.-J. Giintherodt et al. H.P.A.

T T T T T T T T T T T T T T T —I

XPS U 4f upPs

hv=1253.6 eV hv=408 eV
)
S
2
o U
= u L
) .
o (Pdys Uss)g2 Shg
—
= u
=z
o
o
e (Pdgs Unce, Siwg \
-
(VE]
o
= ;
T (PdgsUs)g3 Siry

(Pdgs Us lg3 Siyy

1 1 1 1 1 1 1 1 1
410 400 390 380 370 12 10 8 6 4 2 E=0
(b BINDING ENERGY [eV] (a)
Figur 6

a) UPS Valenzbandspektren des reinen polykristallinen Urans, sowie der Pd-U-Si und Pd-Si Glaser;
b) Uran 4f Rumpfzustinde von Uran und den terniaren U-Glisern.

vorliegt. Dagegen zeigen die UPS und XPS Spektren der U-armen Legierung
drastische Aenderungen bezlglich der 5f und 4f Elektronen, was mit einer

vierwertigen 5f> Konfiguration in dieser verdiinnten Legierung erklirt werden
kann.

3.5. Oberflacheneigenschaften glasartiger Uebergangsmetallegierungen:
Chemisorption von CO und Dissoziationseigenschaften

Obschon viele metallische Glaser ausserordentliche Oberflacheneigenschaft-
ten, wie Korrosionsbestandigkeit und hohe katalytische Aktivitat aufweisen,
wurden bis jetzt praktisch keine oberflichenempfindliche Messungen, die zum
Verstandnis dieser Eigenschaften beitragen konnten, durchgefithrt. Erste sy-
stematische Untersuchungen der Chemisorption und Dissoziation an
Uebergangsmetall-Glasern haben nun zu interessanten Ergebnissen gefiihrt, die
neben wichtigen Informationen iiber die Oberflichenreaktionen metallischer
Glaser auch die Moglichkeit aufgezeigt haben, uber solche Reaktionen Aufschluss
uber die Elektronenstruktur der Oberflaiche in der ersten Atomlage zu
bekommen.

Ein typisches Chemisorptionsexperiment mit CO am metallischen Glas
Nig,Zr, ist in Fig. 7 dargestellt [20]. Zum Vergleich mit den reinen
Legierungskomponenten sind UPS Valenzbandspektren gemessen an polykristal-
linem Zr und Ni vor und nach der Adsorption von CO gezeigt. Aus den Spektren
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Figur 7
UPS Valenzbandspektren gemessen mit He II (40,8 eV) Anregung an polykristallinem Zr und Ni,
sowie am metallischen Glas Nig,Zry vor und nach der Adsorption von CO.

ist ersichtlich, dass sich die beiden Metalle ganz unterschiedlich verhalten. Das
polykristalline Ni adsorbiert bei Raumtemperatur das CO molekular, was aus den
beiden Maxima bei etwa 11 und 8 eV ersichtlich ist, die den 4-sigma und 5-
sigma/1-pi Orbitalen des CO Molekiils zugeordnet werden konnen. Dagegen wird
das CO auf der Zr Oberflache dissoziiert, so dass bei etwa 6 und 3 eV Strukturen
auftreten, die den O 2p und C 2p Zustianden zugeordnet werden konnen. Dieses
molekulare bzw. dissoziative Adsorptionsverhalten ist typisch fur die spaten bzw.
frihen Uebergangsmetalle (Uebergangsmetalle mit mehr bzw. weniger als halb
gefiilltem d-Band) und ist theoretisch gut verstanden [21]. Ein wichtiger Punkt ist
nun, dass sich praktisch alle Uebergangsmetall-Glaser aus einem frithen und
einem spaten Uebergangsmetall zusammensetzen und damit fiir Chemisorptions-
untersuchungen besonders interessant sind. Die Kurve f) der Fig. 7 zeigt das
Adsorptionsverhalten des Glases Nig,Zry bei Raumtemperatur: Die Strukturen
bei 11, 8 und 6eV zeigen, dass in diesem Fall eine gemischt molekulare
und dissoziative Adsorption stattfindet.

Von besonderem Interesse ist natiirlich auch die Temperatur- und
Konzentrationsabhangigkeit. Figur 8 zeigt fiir drei metallische Glaser und poly-
kristallines Ni den Anteil des molekular adsorbierten CO in Abhangigkeit der
Temperatur [20]. Daraus sieht man, dass schon relativ kleine Zr Konzentrationen
die Dissoziation stark begiinstigen. Andererseits wird aus den vorliegenden
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Figur 8

Temperatur- und Konzentrationsabhangigkeit des Anteils des molekular adsorbierten CO fur drei
verschiedene metallische Glaser und polykristallines Ni.

Messungen auch klar, dass die Chemisorptionseigenschaften einer glasartigen
Ni-Zr Oberfliche nicht mit einem einfachen Modell mit Ni- und Zr-artigen
Adsorptionsplitzen erklart werden kann, was z.B. daraus ersichtlich ist, dass
Niy,Zr, bei einer Temperatur von —100°C das CO vollstandig molekular adsor-
biert und keine Dissoziation zeigt. Dagegen adsorbiert das reine Zr das CO, selbst
bei noch tieferen Temperaturen, immer dissoziativ. Somit spielt die lokale,
gegenuber den reinen Komponenten veranderte Elektronenstruktur eine ent-
scheidende Rolle. Dies ist auch ersichtlich aus den Positionen der 4-sigma und 5-
sigma/1-pi Orbitalen in Fig. 7 (Kurve f); diese zeigen gegenuber den Orbitalen
am reinen Ni eine Verschiebung, die parallel mit der Verschiebung des Ni
3d-Bandes in der entsprechenden Legierung (gegenuber dem reinen Ni) verlduft
[20].

Die vorliegenden Messungen zeigen, wie mit Hilfe der Elektronenspektro-
skopie umfassende Informationen iber die Elektronenstruktur der metallischen
Glaser gewonnen werden kann. Die bulk-Elektronenstruktur zeigt systematische
Trends, die mit andern bulk-Eigenschaften korreliert werden konnen. Bei den
Oberflaicheneigenschaften sind die Adsorptionsmechanismen von besonderem
Interesse, weil diese einerseits durch geeignete Wahl des Glases und der
Legierungskonzentration kontrolliert werden konnen und andererseits uber die
Adsorption Aufschluss tiber die lokale Elektronenstruktur in der ersten Atomlage
gewonnen werden kann.

4. Die Oberflachenstruktur von metallischen Glasern

4.1. Problemstellung

In den vorausgegangenen Abschnitten wurde uber die Struktur metallischer
Glaser berichtet, wie sie sich aus der Sicht der gemittelten Verteilung der



Vol. 58, 1985 Metallische Gldser: Ionen-, Elektronen- und Oberflachenstruktur 465

beteiligten Atome und ihren elektronischen Wechselbeziehungen ergibt. Nur
wenig ist hingegen bekannt Uiber die Gestalt und die chemische Zusammensetzung
der frisch hergestellten und nicht weiter bearbeiteten Oberfliche metallischer
Glaser. Unser Interesse dafiir begriindet sich in der Annahme, dass ein typischer
Unterschied in der Gestalt kristalliner und amorpher Metalle vorliegen sollte.
Durch den Einsatz hochauflosender mikroskopischer Verfahren wie SEM und des
neuartigen Rastertunnelmikroskops (STM) [22, 23] sollte es moglich sein, Infor-
mationen uber die oft vorgeschlagene Clusterstruktur metallischer Glaser zu
erhalten. Schliesslich ist die Kenntnis der Oberflachenstruktur unter realen Bedin-
gungen (an Luft) eine wichtige Grundlage fiir Ueberlegungen zum praktischen
Einsatz der metallischen Glaser, vor allem in der Verbindungstechnik, der Pulver-
metallurgie und in der heterogenen Katalyse [24].

Im Laufe unserer ersten Untersuchungen stellten wir fest, dass Segregation
und Oxidation die hier interessierende ungereinigte Oberflache so weitgehend
verandern, dass ohne eine chemische Analyse der Oberflache, die mit Photoelek-
tronenspektroskopie vorgenommen wird, keine verlassliche Analyse der mikros-
kopischen Ergebisse moglich ist.

4.2. Die Topographie metallischer Gldser

Stellvertretend fir die Ergebnisse, die an den Systemen Pd-Si, Fe-Zr, Ni-Zr und
Fe-Ni-B gewonnen wurden, soll hier die Oberflaiche von Pdg,Si;o vorgestellt
werden. Die Proben wurden nach der ‘splat cooling’ Methode hergestellt. Es
ergab sich keine wesentliche Abhangigkeit der Topographie von der Herstellungs-
art im Vergleich zu (ebenfalls unter Vakuum) im Schmelzspinn Verfahren
dargestellten Proben. Die Abbildungen 9a und 9b zeigen SEM Aufnahmen von
Pdg;Si, und einer kristallinen Pd(100) [23] Oberfliche. Bei einer Auflosung von
etwa 30 A wird der grundlegende Unterschied in der Topographie amorpher und
kristalliner Metalloberflichen sichtbar. Auf der Pd(100) Fliche treten neben
grossen, glatten Bereichen vor allem regelméssig geformte und weitgehend orien-
tierte Stufen auf, wie man sie als Resultat der Spaltung einer dicht gepackten
Struktur erwartet. In dem typischen Bild der Oberfliche des metallischen Glases
erkennt man, wie eine ungeordnete Struktur durch ‘‘eingefrorene
Oberflichenwellen” der unterkiihlten Fliissigkeit entsteht.

Noch klarer werden die unregelmassigen Konturen auf dem STM Bild von
Figur 10a, das mit vergleichbarer Auflosung wie die SEM Bilder gewonnen
wurde. Die auffallend gerundeten Strukturen treten in SEM Aufnahmen wegen
Kontrastiiberhohung nur ungeniigend in Erscheinung; sie lassen sich durch Kipp-
experimente nachweisen. Der allgemein beobachtete Reichtum an Details der
STM Aufnahmen im Vergleich zu SEM Bildern, die etwa die Grenze der
moglichen Auflosung erreichen, beruht auf dem Fehlen einer Wechselwirkung
hochenergetischer (200 kV) Elektronen mit der Oberflache: dieser ‘‘Lichtstrahl”
erzeugt eine topographische Information, die nicht genauer als ein Mehrfaches
seines Durchmessers lokalisierbar ist. Die STM Information dagegen stammt von
einem Kontakt, der kleiner oder hochstens gleich der Grosse eines Atoms [25] ist.

Einen besonders plastischen Eindruck der Oberflaiche des metallischen Glases
vermittelt die Abbildung 10b. Man gewinnt den Eindruck, als wirde die
Oberfliche aus unregelmassigen Tropfchen auf einer glatten Unterlage bestehen.
Auffallend ist das Auftreten sowohl scharfer wie weicher Konturen; die Terrasse
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Pdg;Si

Figur 9

Rasterelektronenmikroskopische Aufnahme einer Oberfliche von a) amorphem Pdg,Si,y und b) von
der (100) Fliche von kristallinem Palladium. Die Spaltfliche ist um 3,7° gegen die [100] Richtung
geneigt. Die Probe wurde vorher im UHV gereinigt und mehrmals auf 900°C ausgeheizt. (Gerat JEOL
CX 200 TEMSCAN, 200 kV, 80 uA).

auf der flachen Flanke des Tropfchens vermittelt den Eindruck einer Benetzung
der Unterlage durch das Tropfchen. Versuche, Strukturen im atomaren Bereich in
metallischen Glasern aufzulGsen, waren bisher erfolglos. Obwohl auf der kristalli-
nen Oberfliche mono- und diatomare Stufen deutlich abgebildet werden konnten
[23], zeigen sich keine vergleichbaren Strukturen in den flachen Regionen der
Oberfliche von Pdg,Si,,.

Eine mogliche Erklarung fiur die beobachtete glatte Struktur liegt in der
Anwesenheit einer diinnen Oxidschicht, die eine eventuell vorhandene Rauhig-
keit ausgleichen konnte. Mit XPS konnte gezeigt werden, dass die untersuchten
Proben eine etwa 30 A dinne Schicht von SiO, an der Oberfliche aufweisen.
Ublicherweise werden solche Schichten durch lIonenidtzen und anschliessende
Erwarmung zur Ausheilung der entstandenen Fehler beseitigt. Die thermische
Instabilitit der metallischen Glaser und die viel grossere Oberflichenem-
pfindlichkeit des STM gegeniiber anderen mikroskopischen Verfahren ldsst dieses
Reinigungsverfahren jedoch als problematisch erscheinen, da es schwierig sein
wird, eine Rauhigkeit, die durch den Reinigungsprozess entstanden ist, von der
urspriinglich im metallischen Glas vorhandenen Rauhigkeit zu unterscheiden.

Zusammenfassend kann die Topographie metallischer Glaser bei einer
Auflésung von etwa 30 A als eine Verteilung von Tropfchen auf einer glatten
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Figur 10
Tunnelmikroskopbilder der Pdg,Si,, Oberfliche. Die Probe wurde ohne Vorbehandlung untersucht.

Die Aufnahme b) wurde aus zwei Teilbildern zusammengesetzt und beweist die Stabilitat des
Mikroskopes.

Unterlage beschrieben werden. Die Konturen sind unregelmassig und verlaufen
ohne erkennbare gegenseitige Orientierung. Es treten zusitzlich grosse ebene
Bezirke auf. Es konnte ausgeschlossen werden, dass die beobachtete Topographie
einen Abdruck der zur Herstellung der metallischen Glaser verwendeten Werk-
zeuge darstellt. Der erwartete Unterschied von kristallinen und amorphen

Oberflachen konnte nachgewiesen werden.
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