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1 Einleitung

Oberfliachen bieten vielfaltige Moglichkeiten zur Realisierung physikalisch interessanter
Systeme. Die Dimensionalitét ist vielfach wichtig fiir Festkorpereigenschaften. Oberfla-
chen stellen dabei das am leichtesten zugingliche zweidimensionale System dar.

Bei Bedeckungen im Submonolagenbereich bilden sich vielfach Oberflichenrekonstruk-
tionen aus. Im Gegensatz zu diinnen Schichten konnen diese als eigenstdndige physi-
kalische Systeme aufgefalt werden und weisen vielfach Eigenschaften auf, die von der
Volumenprobe verschieden sind. So bildet beispielsweise die Oberflachenrekonstruktion
Cu(001):In-c(4x4) eine Ladungsdichtewelle (CDW) aus, welche in den Volumenmate-
rialien nicht beobachtet wird [1].

Oberflachenrekonstruktionen bieten damit neben Schichtmaterialien die Moglichkeit qua-
sizweidimensionales Verhalten zu untersuchen. Durch die Wahl gestufter Substrate oder
aufgrund von Anisotropien in der Wechselwirkung lassen sich auch quasi-eindimensio-
nale Systeme realisieren.

Auf Siliziumoberflichen werden mehr als 300 Oberflichenphasen mit Fremdatomen be-
schrieben [2]. Silizium hat bereits auf atomar glatten Oberflichen eine Tendenz aniso-
trope Oberflachenrekonstruktionen mit quasi-eindimensionalem Charakter auszubilden.
Diese werden in STM-Messungen fiir Rekonstruktionen mit Alkali- [3], Erdalkali- [4]
und Edelmetallen [5] sowie mit Seltenen Erdmetallen [6] und Indium [7] berichtet. Be-
sonderes Interesse haben dabei Rekonstruktionen von Gold und Indium erlangt, die
quasi-eindimensionale metallische Bénder in winkelaufgelosten Photoemissionsmessun-
gen (ARPES) zeigen [8-14].

Zuerst wurden quasi-eindimensionale metallische Bander in der Photoemission auf der
Si(557):Au-Oberfliche gefunden [8]. Zwei quasi-eindimensionale metallische Bander dhn-
licher Dispersion bei Raumtemperatur und das Verschwinden der spektralen Dichte
nahe der Fermikante bei tiefen Temperaturen wurden als Anzeichen fiir Luttinger-
Fliissigkeitsverhalten gewertet. Dies konnte in nachfolgenden Messungen jedoch wider-
legt werden [9,10]. Zur Interpretation des Verhaltens der quasi-eindimensionalen Bénder
der Si(557):Au-Rekonstruktion entwickelten sich zwei konkurrierende Modelle. Ahn et al.
interpretieren die Temperaturabhéangigkeit der quasi-eindimensionalen Bénder in Pho-
toemissionsmessungen als Peierlsiibergang [10] bei 7,= 260 K, dies schien durch STM-
Messungen bei 7= 77 K unterstiitzt zu werden. Eine alternative Erklarung ergibt sich aus
der berechneten Bandstruktur fiir die in Dichtefunktionaltheorie-Rechnungen (DFT) er-
mittelte energetisch giinstigste Struktur fiir die Si(557):Au-Rekonstruktion [15]. Es ergibt
sich ein Band mit der in Photoemissionsmessungen gesehenen Dispersion, aus dem durch
Spin-Bahn-Kopplung zwei spinaufgespaltene Subbénder entstehen [16]. Eine Tempera-
turabhéngigkeit, die in den zeitlich und rdumlich mittelnden Photoemissionsmessungen
beobachtet wird, wird auf Fluktationen zwischen energetisch &hnlichen halbleitenden
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und metallischen Strukturen zuriickgefithrt [17|. Zwei &hnliche quasi-eindimensionale
Bénder werden auf allen Si:Au-Rekonstruktionen vizinaler Si(111)-Oberflichen gefun-
den. Dies legt ein gemeinsames Strukturelement der Si:Au-Rekonstruktionen als Ursa-
che nahe. Daher unterstiitzen indirekte Hinweise auf spinaufgespaltene Bénder in Photo-
emissionsmessungen der Si(553):Au Spin-Bahn-Kopplung als Ursache der zwei dhnlichen
quasi-eindimensionalen Bénder [18].

Die Uberpriifung dieser Modelle legt eine eingehende Untersuchung der Si(557):Au-
Oberflache als Modellsystem fiir die quasi-eindimensionalen Si:Au-Rekonstruktionen auf
Si(111)-Oberflachen nahe.

In der vorliegenden Arbeit erfolgte eine Charakterisierung der Si(557): Au-Rekonstruktion
mittels Rastertunnelmikroskopie (STM) und Rastertunnelspektroskopie (STS) bei Raum-
temperatur und verschiedenen Temperaturen unterhalb T, sowie der Si(335):Au-Rekon-
struktion mittels Rastertunnelmikroskopie bei Raumtemperatur und 7= 77 K. Ziel der
Rastertunnelmikroskopiemessungen auf der Si(557):Au-Rekonstruktion war die Unter-
suchung des Einflusses der Stufung auf die strukturellen Korrelationen. Die strukturellen
Korrelationen sind fiir die Frage des Peierlsiibergangs von erheblicher Bedeutung. Des-
weiteren wurde in temperaturabhéngigen STM-Messungen der mogliche Einfluss von
Fluktuationen untersucht, wie sie im aus DF'T-Rechnungen ermittelten Strukturmodell
vorhergesagt werden.

Vergleichend wurden STM-Messungen bei Raumtemperatur sowie 7= 77 K an einer wei-
teren quasi-eindimensionalen Oberflichenphase, der Si(335):Au-Rekonstruktion, durch-
gefiihrt. Hier stand die Untersuchung der Temperaturabhéngigkeit der STM-Messung
im Vordergrund.

Die Si(557):Au-Struktur wurde bereits bei Raumtemperatur im Rahmen der Dissertation
von M. Schock mittels STM und STS untersucht, weiterhin erfolgten Vierpunktmessun-
gen der Leitfahigkeit [19]. Die STS-Messungen liefen jedoch keine Aussage fiir oder wider
metallischem Verhalten nahe Er zu. Eine erste Messung der Si(557):Au-Oberflache bei
T= 77 K mittels STM und STS-Messungen fand bereits im Rahmen der Diplomarbeit
statt [20], allerdings erfolgte die Spitzenpraparation unkontrolliert {iber Spannungspulse,
sodass keine reproduzierbaren Resultate erzielt werden konnten. Daher wurde zu Beginn
dieser Arbeit eine Elektronenstrahlheizung zur Spitzenpréaparation aufgebaut. Ziel der
STS-Messungen war die genaue Analyse der Temperaturabhéngigkeit der lokalen elek-
tronischen Zustandsdichte auf der Si(557):Au-Rekonstruktion.

Parallel zu den hier vorliegenden Messungen wurden STM-Arbeiten von weiteren Grup-
pen an vizinalen Si(111):Au-Oberfliche durchgefiihrt. Yeom et al. untersuchten die
Si(557):Au-Oberfliche mittels STM und STS-Messungen bei 7= 77 K und Raumtempe-
ratur [21], Krawiec et al. mittels STM bei Raumtemperatur [22]|. Krawiec et al. fiihrten
STM-Messungen an der Si(335):Au-Oberflache durch [23].
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2.1 Grundlagen der Rastertunnelmikroskopie

In der Rastertunnelmikroskopie wird eine metallische Spitze bis auf wenige Angstrom an
eine leitende Probe angendhert. Durch Anlegen der Tunnelspannung U flieftt ein Tun-
nelstrom /. Dabei wird wihrend des Rasterns der Oberfliche der relative Abstand von
Spitze und Probe bestimmt, wobei der Tunnelstrom auf einen konstanten Wert geregelt
(constant-current mode). Dabei wird vielfach eine Auflésung auf atomarer Skala erreicht.
Die Basis fiir das Verstdndnis des Rastertunnelmikroskops (STM) ist der quantenme-
chanische Tunneleffekt von Elektronen.

In Abb. 2.1 ist ein Modell fiir eine eindimensionale Tunnelbarriere skizziert. Wahrend
in der klassischen Betrachtung Teilchen keine Potentialbarriere gréfser als ihre kineti-
sche Energie iiberwinden konnen, besteht in der Quantenmechanik hierfiir eine endliche
Wahrscheinlichkeit. Eine Berechnung in der WKB-N&herung liefert fiir die Transmis-
sionswahrscheinlichkeit D(FE,) eines Zustandes der Energie F.:

D(E,) = ¢(E,)exp (2/\/2%—?(@(2) _E))d: (2.1)

Dabei ist ®(z) der Potentialverlauf relativ zur Fermienergie Eg, m ist die Elektronen-
masse und F, die Komponente der Elektronenenergie senkrecht zur Tunnelbarriere. Der
Vorfaktor g(F.) fiir kleine Transmissionswahrscheinlichkeiten ist in guter Ndherung 1.
Mit d ist die Breite der Tunnelbarriere bezeichnet.

Fiir D(E,)« 1 gilt in guter Ndherung :

2m
D(E,) = exp(—2kz ) = exp (\/ 72 (®(2) — E,) 2 ) (2.2)
Dabei ist x die Abklinglinge und ®=d ! fo ) dz die mittlere Barrierenhohe. Fiir

einen geniigend kleinen Abstand d zwischen Spltze und Probe wird beim Anlegen einer
Spannung ein endlicher Strom fliessen. Eine einfache formale Beschreibung des Tun-
nelstroms I fiir kleine Transmissionswahrscheinlichkeiten D(E) ist in erster Ordnung
Storungstheorie moglich, welche nur das elastische Tunneln beschreibt.

_ zme Z FB[L — F(E. + U] x | Msy|?6(E, — E) (2.3)
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Abbildung 2.1: Modell der eindimensionalen Tunnelbarriere; U> 0 : Elektronen tunneln
von besetzten Spitzenzustédnden zu unbesetzten der Probe, U< 0 : Elektronen tunneln
von besetzten Probezustdnden in unbesetzte der Spitze, Pfeile markieren die Wahrschein-
lichkeit des Tunnelprozesses; d- Barrierenbreite, Egp- Fermienergie, U- Tunnelspannung,
®- Austrittsarbeit, z- Héhenachse

Dabei sind £, und Ej die elektronischen Energieniveaus von Probe und Spitze, |Ms|
das Ubergangsmatrixelement zwischen den Zustédnden der Spitze Vg und der Probe Wy,
f(E,) die Fermi-Dirac-Verteilung. Fiir das Tunnelmatrixelement gilt nach Bardeen [24]:

h2

Mg, = 3 (VIVU, — U VI, )dA (2.4)
Die Integration verlauft dabei iiber eine Oberfliche in der Vakuumbarriere, die Spitze
und Probe trennt. Eine exakte Losung erfordert die Kenntnis der Wellenfunktionen Wy
und ¥, von Spitze und Probe, welche im allgemeinen unbekannt sind. Die wesentli-
che Aspekte der grundlegenden Physik lassen sich aus der Auswertung von Tersoff und
Hamann [25,26] entnehmen. Als Ansatz wihlen Tersoff und Hamann eine kugelsymme-
trische Spitze mit s-wellenartigen Wellenfunktionen und erhalten fiir kleine Spannungen

U beiT=0:

I ~ Ups(Ew) Z U (70)[20(E, — Er) = Upy(Er)pp(Er,70) (2.5)

p

U(rgy) ist der Wert der Probenwellenfunktion am gedachten Mittelpunkt 7o des Kriim-
mungskreises am Spitzenapex, wobei 7 eine Rechengrofe ist und keine physikalische
Bedeutung besitzt. Die Summe iiber die Aufenthaltswahrscheinlichkeiten |W,(7)|? ldsst
sich als Zustandsdichte p,(Er, 7)) beschreiben. Der Tunnelstrom ist damit fiir kleine
Tunnelspannungen direkt proportional zur Zustandsdichte von Spitze und Probe sowie
der angelegten Spannung.

Als Oberflichenwellenfunktionen im Vakuum wéhlen Tersoff und Hamann den allgemei-
nen Ansatz fiir eine periodische Oberfléche :
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— = om - h2 E _|_é 2
Wy ~ Zag exp(i[k) + G]Z) eXp(—\/ﬁW —E, + 2k + G)

G

] 2) (2.6)

2m

Die Beschreibung der z-Abhéngigkeit der Wellenfunktion in der Potentialbarriere ent-
spricht Gl. 2.2. G steht fiir einen reziproken Gittervektor, ag fiir die Amplitude der
Fourierkomponente der Wellenfunktion, EII die Komponente des Wellenvektors in der
Probenebene. Fiir typische Abstdnde von Spitze und Probe von 0.3-1 nm ergibt sich,
dass im wesentlichen nur Zustédnde mit /Z”: 0 zum Tunnelstrom beitragen. Die Amplitu-
de ag nimmt normalerweise fiir betragsmafig grofer werdende reziproke Gittervektoren
rasch ab [26], die erste Fourierkomponente mit ag # ag fiihrt zu einer ortsabhingigen
Variation der Zustandsdichte der Probe mit Periode G. Fiir die resultierende Hohenva-
riation der Oberfliche A(z) (Korrugation) in den STM-Messungen ergibt sich [26]:
7r2z)

A(z) ~ %exp (- (2.7)

a’k
Dabei ist a die Gitterlange der Oberflache.

Die Ergebnisse von Tersoff und Hamann aus GI. 2.5 lassen fiir grofiere Tunnelspannungen
U erweitern. Dabei verschieben sich die elektronischen Zustdnde von Spitze und Probe
um e|U| gegeneinander (vgl. Abb. 2.1). Fiir den Tunnelstrom gilt dann:

I~ / po(E — eU)py(E)D(E, eU)dE (2.8)

Fiir die Transmissionswahrscheinlichkeit wird als Erweiterung von Gl. 2.2 hiufig der
Zusammenhang

2m - eU

D(E,eU) :exp(—2(d+R)\/ﬁ(¢+7 — E)) (2.9)

gewahlt. Dabei ist R der Kriimmungsradius des Spitzenapex. Dies beschreibt korrekt
die Abstandabhéngigkeit bei grofsen Barrierenbreiten d in Messungen des Tunnelstroms,
sofern Zusténde mit k= 0 vorhanden sind. Die Abhéngigkeit der Abklinglange von der

Parallelkomponente des Wellenvektors EII wird hier vernachléssigt(vgl. Gl. 2.6).

Im allgemeinen sind die in der Praxis verwendeten Tunnelspitzen nicht von s-wellenar-
tigen Zustédnden terminiert. STM-Messungen werden vielfach mit Wolfram oder Pt /Ir-
Spitzen durchgefiihrt. Diese besitzen d-wellenartige Zustédnde [27|. Nach Chen fiihren
nicht s-wellenartige Spitzenzustinde zu einer Abhédngigkeit des Tunnelstroms von den
Ortsableitungen der Wellenfunktionen und damit zu einer héheren Ortsauflosung im
Vergleich zu s-wellenartigen Spitzenzustanden [27,28|.
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Messmethoden der Rastertunnelmikroskopie

Die meistverbreitete bildgebende Messmethode des STM ist die bereits beschriebene
Messmethode mit konstantem Tunnelstrom (constant-current mode). Die resultierende
Aufnahme wird meist nach Gl. 2.8 und der Annahme einer nahezu konstanten Zustands-
dichte der Spitze als Fliache konstanter Ladungsdichte der Probe interpretiert. Bei einer
positiven Spannung an der Probe werden, wie in Abb. 2.1 zu sehen, die unbesetzten
Zustande der Probe abgebildet, bei negativen Spannungen die besetzten.
STM-Aufnahmen sind eine Faltung der Topographie der Oberfliche und der elektroni-
schen Zustandsdichte der Probe. Als Folge der exponentiellen Abhéngigkeit des Tunnel-
stroms vom Abstand enthalten STM-Aufnahmen Informationen iiber die Topographie,
wie Stufenkanten oder Cluster. Bei iiblichen Parametern in den STM-Messungen fiihrt
eine Abstandsénderung um 0.1 nm zu einer Tunnelstroménderung von einer Gréfsenord-
nung. Aufserdem liegt geméfs Gl. 2.5 ein Einfluss der lokalen elektronischen Zustandsdich-
te vor. STM-Messungen bilden in Messungen mit “atomarer” Auflosung die Periodizitét
der elektronischen Zustandsdichte an der Oberfliche ab. Die Position der Atome wird
nicht direkt aufgelost. So wird beispielsweise auf Graphit nur jedes zweite “Atom” mit
dem STM aufgelost.

Die STM-Aufnahmen enthalten allerdings nur Information iiber die integrierte elektro-
nische Zustandsdichte im Energiebereich eU. Direkte Informationen iiber die lokale elek-
tronische Zustandsdichte (LDOS) lafst sich aus der Tunnelspektroskopie (STS) erhalten,
in der der differentielle Leitwert die Messgrofse ist. Eine grofter Vorteil der Tunnelspek-
troskopie im Vergleich mit anderen spektroskopischen Messmethoden ist die Mdéglich-
keit, lokale Informationen iiber die Zustandsdichte zu erhalten, wobei im wesentlichen
Zustiande am ['-Punkt beitragen. Fiir den differentiellen Leitwert, die Ableitung der
Strom-Spannungs-Kennlinie 7(U) aus Gl. 2.8, gilt unter der Annahme einer konstanten
Zustandsdichte der Spitze [29]:

Er+eU
AU dD(FE,eU
% ~ eps(Er)pp(Er + eU)D(Er + €U, elU) + / ps(E — eU)pp(E)%dE
Er
(2.10)

Der erste Term ist direkt proportional zur Zustandsdichte p,(Er + eU) der Probe bei
der Energie Er + eU, bei konstanter Zustandsdichte der Spitze bewirkt der zweite Term
einen schwach variierenden Untergrund, der allerdings exponentiell anwéchst. Fiir den
zweiten Term erhalten Hormandinger et al. bei U= 0.2 V fiir vergleichbare Zustands-
dichten von Spitze und Probe einen Beitrag von etwa 20%, bei etwa U= 1 V sind beide
Terme vergleichbar [30]. Damit kénnen Maxima im differentiellen Leitwert Maxima in
der Zustandsdichte zugeordnet werden. Bei typischen Parametern in der Rastertunnel-
mikroskopie verringert sich der Beitrag eines elektronischen Zustandes zum Tunnelstrom
pro Volt Barrierenhéhe um eine Grofenordnung. Wie in Abb. 2.1 dargestellt, tragen bei
positiven Tunnelspannungen an der Probe unbesetzte Probenzustinde bei Ep+elU am
starksten zum Tunnelstrom bei, aufgrund der effektiv kleinsten Tunnelbarriere der zum
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Tunnelstrom betragenden Zusténde. Es wird also eher die elektronische Struktur der un-
besetzten Probenzustinde abgebildet. Bei negativen Spannungen an der Probe tragen die
besetzten Probenzustdnde an der Fermikante am stéarksten zum Tunnelstrom bei. Tief-
liegende besetzte Zustdnde tragen nur wenig zum Tunnelstrom bei, daher fithren auch
Zustandsdichtemaxima in grofserem Abstand von Ep zu deutlich weniger ausgeprigten
Strukturen im differentiellen Leitwert. Nur unter der Annahme einer strukturlosen Zu-
standsdichte der Spitze lassen sich in diesem Fall Merkmale in den Tunnelspektren auf
Merkmale der elektronischen Zustandsdichte der Probe zuriickfiihren. Es wird daher eher
die elektronische Struktur der unbesetzten Spitzenzustinde abgebildet.

Fiir grofe Tunnelspannungen schlagen Feenstra et al. die logarithmische Ableitung zur
Ermittlung der Zustandsdichte vor [31].

d(Inl) _ dI/dU _ py(eU)ps(0) + A(U) (2.11)
d(nU) — I/U B(U) |

Diese Auftragung bewirkt, dass sich die exponentiellen Abhéngigkeiten von Tunnel-
spannung und Abstand teilweise wegheben. Die Funktionen A(U) und B(U) varieren
nur schwach mit der Tunnelspannung. Nach Lang et al. werden die Maxima in der Zu-
standsdichte gut reproduziert [32]. Es konnen auch Tunnelspektren, bei denen die Spitze
wahrend der Messung zuriickgezogen wurde, als Abbild der Zustandsdichte der Probe
interpretiert werden [31]. Fiir Halbleiter ergeben sich bei dieser Auftragung an den Band-
kanten Probleme. Der Nenner /U geht schneller gegen Null als der Zéhler. Dies fiihrt
zu einer Divergenz an den Bandkanten. Martensson et al. schlagen eine Verbreiterung
des Tunnelstromes, beispielsweise mit einer Gaufkfunktion, vor, um die Divergenz zu un-
terdriicken [33,34].

Ermittlung der Tunnelspektren

In der vorliegenden Arbeit wurden fiir jedes Tunnelspektrum dI/dU 20-50 Tunnelkenn-
linien /(U) an dquivalenten Punkten auf der Probenoberflache bestimmt mit je 250-500
Messpunkten. Zuerst wurde aus k gemessenen Tunnelkennlinien die gemittelde Tunnel-
kennlinie I,,(U) bestimmt.

S, L(U)

Im(U) = L

(2.12)

Der differentielle Leitwert dI/dU wurde als gewichteter Differenzenquotient aus der ge-
mittelden /(U)-Kennlinie berechnet.

il St (U +nAU) = Ly(U = nAU) )
A >t nAU

(2.13)



2 Grundlagen

Dabei ist AU das Messintervall der Spannung und n der Summationsindex. Fir ny,,, gilt
Nmax AU < 20 meV, so dass der Differenzenquotient iiber ein Intervall von etwa 40 meV
berechnet wurde. Die Intervallbreite und die gewahlte Wichtung wurden empirisch be-
stimmt, um den Einfluss der Rauschamplitude zu reduzieren. Dies liefert fiir schwach
variiende Strom-Spannungskennlinien /(U) im Spannungsbereich vom + 1 V eine zu-
verldssige Beschreibung des differentiellen Leitwerts. Zusatzlich zu den STS-Messungen
wurde gleichzeitig eine STM-Aufnahme gemacht, so dass eine lokale Zuordung der Strom-
Spannungskennlinien moglich war.

Die Berechnung der logarithmischen Ableitung erfolgte aus den gemittelten dI/dU-
Kennlinien. In den in dieser Arbeit aufgenommenen Strom-Spannungskennlinien wurde
immer die Signatur einer Bandliicke beobachtet. Daher wurde die Strom-Spannungs-
kennlinie geméf Ref. [34] gefaltet :

= exp(a|U]) /_00 [n(U) exp {M} exp(a|U'|)dU’ (2.14)

|~

LU AU

Die Konstante a wurde wie in Ref. [34] zu 2 V™! gewiihlt. AU beschreibt hier die Grofke
der Bandliicke. Die logarithmische Ableitung wurde dann berechnet iiber :

dinf  dI U
dnU — dU [
Bei der Ermittlung der Tunnelspektren ist zu beriicksichtigen, dass es sich um eine Zwei-

punktmessung handelt, bei der Kontaktwiderstdnde in die Messgrofe eingehen kénnen
(siche Kap. 6.1).

(2.15)

2.2 Quasi-eindimensionale Metalle

Eindimensionale elektronische Systeme konnen unterschiedliche Grundzustinde ausbil-
den. Fiir metallische eindimensionale elektronische Bénder wird ein Zusammenbruch des
Fermifliissigkeitsmodell vorhergesagt [35,36]. Fermionische Quasiteilchen stellen nicht
mehr eine gute Beschreibung der niederenergetischen Anregungen dar. Vielmehr soll-
ten sich ideale eindimensionale Metalle im Luttingerfliissigkeitsmodell beschreiben las-
sen [35,36], welches die Elektron-Elektron-Wechselwirkung beriicksichtigt. Das Modell
sagt den raschen Zerfall der fermionischen Quasipartikel in kollektive Spin- und Ladungs-
anregungen des Elektronensystems voraus [35,36], allerdings liegt noch kein eindeutiger
experimenteller Nachweis fiir Luttingerfliisssigkeitsverhalten in eindimensionalen Metal-
len vor.

Andererseits gibt es in metallischen eindimensionalen elektronischen Béandern eine Ten-
denz zum Offnen einer Bandliicke an der Fermikante und damit zu einem isolierenden
Grundzustand. Die Elektron-Phonon-Wechselwirkung kann zum Peierlsiibergang mit der
Ausbildung einer Ladungsdichtewelle (CDW) fiihren. Liegt eine antiferromagnetische
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Abbildung 2.2: Normierte statische Suszeptibilitét x(g) in ein, zwei und drei Dimensionen

Ordnung vor, kann durch die Abstandabhéngigkeit der antiferromagnetischen Kopplung
ein Spin-Peierlsiibergang stattfinden. Weiterhin kann die Coulombabstoffung zu einem
Spin-Dichte-Wellen-Grundzustand (SDW) fiithren, bei halbgefiillten elektronischen Bén-
dern zu Mott-Hubbard-Isolatoren und bei nicht halbgefiillten Béndern zu einer 4kg-
CDW [37,38|.

Instabilitat von 1D-Metallen bei kg

Betrachtet man ein freies Elektronengas mit der Energiedispersion E(k)= h%k%/2m,
unter dem Einfluss eines schwachen periodischen Storpotentials

V(r,t)= V. exp(iq- 7 +iwt), so lit sich die Anderung der Teilchendichte An(g,2) mit
dem Storpotential V (g, w) tiber die dynamische Suszeptibilitdt (¢, w) verkniipfen. Es
gilt :

An(q, Q) = —x(7,w)V(q,w) (2.16)
Fiir die dynamische Suszeptibilitit x(q,w) ergibt sich [37]
. 1 fE+q‘ —f;
= — 2.17
x(qw) Ld Z Ep o= B+ hw (2.17)
q

Dabei ist d die Dimension des Elektronensystems und L die Systemgrofie. Dieses Ergebnis
ergibt sich aus der Lindhardtschen Methode. In Abb. 2.2 ist die statische Suszeptibilitat



2 Grundlagen

X(q) in 1D, 2D und 3D dargestellt [37,39,40]. Die statische Suszeptibilitdt hat in einer
Dimension bei ¢g= 2k eine logarithmische Divergenz. Eindimensionale metallische Elek-
tronensysteme sind damit bei 7= 0 instabil gegen kleinste Stérungen V;,, exp(igr). In
Dimensionen grofser eins wird keine Divergenz in x(q) beobachtet, allerdings treten diese
in den Ableitungen bei g= 2kg auf. Im Unterschied zu einer Dimension zeigen nichtwech-
selwirkende isotrope Elektronensysteme in hoheren Dimensionen auch bei 7= 0 keine
Instabilitat bei g= 2kp.

Linearisiert man die Dispersionsrelation in einem Intervall der Energie eg um die Fermi-
energie Er, so erhdlt man die fiir die Temperaturabhéngigkeit von x(2kr) aus G1.2.17 :

D(EF) €B
2kp) = ——= In (1.14— 2.18
x@he) = 25 i (114, (2.15)
Eine Divergenz wird damit nur bei 7= 0 beobachtet, allerdings steigt die statische Sus-

zeptibilitat y(2kg) mit abnehmender Temperatur logarithmisch an.
Peierlsiibergang

Eine Folge der Instabilitéit eines 1D-Metalls gegen eine periodische Storung ist der Pei-
erlsiibergang aufgrund einer periodische Gitterverzerrung mit ¢= 2 kg [41]. Durch das
periodische Gitterpotential 6ffnet sich eine Bandliicke am Rand der Brillouinzone. In
Abb. 2.3a ist ein teilweise gefiilltes elektronisches Band in einer Dimension gezeigt.

Die Wechselwirkung zwischen Elektronen und Gitter fithrt bei einer periodischen Auslen-
kung der geladenen Atomriimpfe um u(x)= wu, cos(¢x) zu einem periodischen Potential
auf die Elektronen :

inf inf
V(z) = Z Vg cos(ngx) = Z Gnglng cos(nqx) (2.19)
n=1 n=1

Dabei ist g, ein Maf fiir die Stérke der Elektronen-Phonon-Kopplung. Die Fourierkompo-
nente V, des periodischen Potentials fiihrt zu einer Aufspaltung der Elektronenenergien
bei kr und zum Offnen einer Bandliicke von 2A= 2V, bei T'= 0 und damit zu einem
Metall-Isolator-Ubergang (vgl. Abb. 2.3c). Es gilt [37]:

Ba(k) = By +sgn (k — ke) / (B(k) — Er) + [V]? (2.20)

Das Offnen einer Bandliicke an der Fermikante ist mit einem Energiegewinn im elektro-
nischen System verkniipft, gleichzeitig kostet die statische Gitterverzerrung elastische
Energie. Als Energiedifferenz zwischen dem ungestorten und dem verzerrten Grundzu-
stand ergibt sich in Molekularfeld-Naherung bis zur Ordnung |V,|? [37]

[\

AE = —|V,2x(2kp)a + Czﬁ (2.21)
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Abbildung 2.3: a) Dispersionsrelation eines eindimensionalen elektronisches Bandes mit
einer Bandliicke an der Zonenkante; b) eindimensionales Gitter mit Periode a; ¢) Di-
spersionsrelation eines eindimensionalen elektronischen Bandes bei einer periodischen
Gitterverzerrung mit 27 /2ky; d) periodisch verzerrtes eindimensionales Gitter mit Peri-
ode 27 /2kg; schwarz: besetzte Zusténde, grau: unbesetzte Zustdnde
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Der erste Term beschreibt den Energiegewinn im elektronischen System, der zweite Term
die elastische Energie. Dabei ist a die Gitterkonstante und ¢ der Elastizitdtsmodul. Der
Peierlsiibergang findet bei AE= 0 statt. Fiir die Ubergangstemperatur 7}, ergibt sich
mit Gl. 2.18

TMF — 1. 14ep exp (— é) 9.22

p 0,7 D(Er) 222
Der Peierlsiibergang erfordert aufgrund der exponentiellen Abhéngigkeit in 2.22 eine
hohe Zustandsdichte und Elektronenphononkopplung.

Ladungsdichtewelle (CDW)

Wegen der Elektron-Phononkopplung beeinflussen sich das Elektronensystem und das
Gitter gegenseitig. Fiir die Anderung der Ladungsdichte des Elektronensystems gilt

Ap(fw) = —eAn(q,w) = ex(7,w)V(],w) (2.23)

Bei Gitterschwingungen bewirkt die Bewegung der geladenen Atomriimpfe eine Ande-
rung der Ladungsdichte des Elektronensystems Ap(q, w). Hierdurch werden die gelade-
nen Atomriimpfe gegeneinander abgeschirmt. Dies fiihrt zu einer Reduktion der Phono-
nenenergien €, [37,42].

2| g, 2w
02 = w, - A0y (2.24)

Dabei ist w, die Frequenz der Gitterschwingung ohne Abschirmung. Aufgrund der star-
ken Anderung der statischen Suszeptibilitit x(g) nahe g= 2kp (vgl. Abb. 2.2) ergibt
sich eine Anomalie in der Phononendispersion [43]. In einer Dimension ist dieser Ef-
fekt aufgrund der logarithmischen Divergenz mit abnehmender Temperatur von x(q)
geméf Gleichung 2.18 besonders ausgeprégt. Bei ausreichend starker Elektron-Phonon-
Kopplung sinkt die Phononenenergie stark ab, die entsprechende Mode wird als weiches
Phonon bezeichnet. Experimentell wurde dies beispielweise durch Neutronenstreuung
am eindimensionalen Leiter KoPt(CN),Brg 3 - 3H2O nachgewiesen [44]. Bei Qo= 0 bil-
det sich eine statische Gitterverzerrung aus, es kommt zum Peierlsiibergang.

Beim Peierlsiibergang sind also die periodische Verzerrung des Gitters mit ¢= 2kr und
die stark erhchte Suszeptibilitiat des Elektronensystems bei ¢= 2kr miteinander ver-
kniipft. Das gekoppelte Elektron-Phonon-System wird als 2kg-Ladungsdichtewelle be-
zeichnet. Man unterscheidet dabei die kommensurable CDW, bei der die Periode des
reziproken Gitters G= 27 /a und die Periode der CDW ¢= 2k ein rationales Verhéltnis
haben und die imkommensurable CDW, bei der ein irrationales Verhéltnis vorliegt. In
realen Festkorpern werden meist aber nur einfache Briiche wie 1/2 oder 1/3 als kommen-
surabel bezeichnet. Ein eindimensionales CDW-System unterscheidet sich dabei quali-
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tativ von einem eindimensionalen elektronischen Band mit einer Bandliicke an der Fer-
mikante. Bei letzterem sind die niederenergetischen Anregungen Elektron-Loch-Paare,
wobei die niedrigste Anregungsenergie der Grofse der Bandliicke entspricht. Eine endliche
Gleichstromleitfiahigkeit erfordert damit Anregungen ins Leitungsband. Im Falle einer in-
kommensurablen CDW ist neben Einteilchenanregungen eine kollektive Bewegung aller
Ladungstréager, verkniipft mit der Gitterverzerrung, moglich. Eine formale Beschreibung
der CDW ist iiber p(z) = pycos(qr + ¢) moglich. Dabei ist ¢ die Phase der CDW. Eine
kollektive Bewegung entspricht einer zeitlichen Anderung der Phase der Ladungsdichte-
welle. Dies sollte theoretisch widerstandsfreien dc-Stromtransport ermdéglichen [45, 46].
Anregungen der CDW konnen sowohl durch eine Variation der Amplitude p, als auch der
Phase ¢ bedingt sein. Es zeigt sich, dass die niederenergetischen Anregungen der CDW
einer Modulation der Phase entsprechen. Die Anregungen besitzen keine Energieliicke,
das zugehorige Quasiteilchen bezeichnet man als Phason. Fiir die Diskussion der CDW
ist damit sowohl die Amplitude als auch die Phase wichtig [45,47].

Im kommensurablen Fall bewirkt das periodische Gitter ein Potential fiir die Ladungs-
dichtewelle. Hierdurch wird die Phase fixiert und es entsteht eine Energieliicke im An-
regungsspektrum der Phasonen.

Diese Wechselwirkung ist weiterhin die Ursache fiir Kommensurabilitéitseffekte. Hat eine
inkommensurable Ladungsdichtewelle mit Wellenvektor ¢’ nur eine geringe Abweichung
zu einem kommensurablen Gittervektor ¢, so kann die Gesamtenergie iiber eine Phasen-
modulation der Ladungsdichtewelle reduziert werden. Die CDW ist meist in Phase mit
dem Gitter. Durch periodische Phasenspriinge um A® = g¢a mit einer Periodenldnge
von A® /(¢ —q), sogenannte Diskommensurationen [38,48,49], besitzt die CDW dennoch
eine Gesamtperiode von /¢’

In der Molekularfeldbetrachtung des Peierlsiibergangs wird der Einfluss von Fluktuatio-
nen vernachlissigt. In einem streng eindimensionalen Peierlssystem sollte sich aufgrund
von Fluktuationen bei 7> 0 keine langreichweitige Ordnung ausbilden und damit kein
Phaseniibergang stattfinden [50,51].

In realen Festkorpern mit eindimensionalem Charakter sind immer Wechselwirkungen
der Elektronen mit Defekten, mit benachbarten eindimensionalen Ketten und im Fall
kommensurabler Systeme mit dem periodischen Gitter vorhanden. Solche Systeme wer-
den als quasi-eindimensional bezeichnet. Defekte fixieren lokal die Phase der CDW. Die
Wechselwirkung benachbarter eindimensionaler Ketten fixiert die relative Phase der
Ketten zueinander, so dass eine lokale Ordnung sowohl in Richtung der eindimensio-
nalen Ketten als auch senkrecht dazu entstehen kann. Weiterhin ergibt sich durch die
Wechselwirkung auch im inkommensurablen Fall eine Energieliicke in der Phasonendi-
spersion [37]. Die Korrelationslingen der CDW bleiben aufgrund der Wechselwirkung
mit Defekten endlich [51|, allerdings divergiert die Korrelationsldnge mit abnehmender
Temperatur, so dass bei etwa T5°= TP durch dreidimensionale Ordnung ein Phasen-
ibergang stattfindet [38]. Fiir eine Messung bedeutet dies, dass die Korrelationslange
die Probendimensionen iibersteigt. Im Temperaturintervall von T3P bis TMF fluktuiert
das quasi-eindimensionale System zwischen der metallischen Hochtemperaturphase und
der halbleitenden Tieftemperaturphase. Hierdurch wird die Zustandsdichte im Bereich
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der Bandliicke der CDW reduziert, es bildet sich eine Pseudo-Bandliicke (pseudo-gap)
aus [47,52]

Die Ausbildung einer CDW ist auch in anisotropen zwei- und dreidimensionalen Syste-
men moglich. Liegt ein “Nesting” der Fermifldche vor, lassen sich also erhebliche Teile
der Fermifliche mit einem Wellenvektor ¢ verbinden, so kann sich eine CDW durch eine
periodische Gitterverzerrung mit der Periode ¢ im reziproken Raum ausbilden. Auf ei-
nem Teil der Fermifliache 6ffnet sich eine Bandliicke, es findet aber kein Peierlsiibergang
statt, da die iibrige Fermiflache metallisch bleibt.
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Ultrahochvakuumanlage

Die Messungen wurden in einer UHV-Apparatur mit einem Tieftemperatur-STM (LT-
STM, Fa. Omicron) durchgefithrt. Die UHV-Anlage besitzt eine Pridparationskammer
zur in-situ-Herstellung von Proben mit einem Basisdruck von 2-8 - 107!° mbar und eine
separate Analysekammer mit dem LT-STM bei einem Basisdruck von 4-7 - 107! mbar bei
Raumtemperatur. Bei Tieftemperaturmessungen werden Driicke unterhalb 2 - 107" mbar
erreicht. Eine ausfiihrliche Beschreibung der UHV-Apparatur findet sich in Ref. [20], eine
Beschreibung des Tieftemperatur-STM findet sich in Ref. [53].

Probenheizung

Zum Tempern der Siliziumproben wurde die Methode der Direktstromheizung verwen-
det. In Abb. 3.1 ist der Aufbau schematisch skizziert. Die Probe wird auf einem Proben-
halter zur Direktstromheizung zwischen zwei Tantalpldttchen eingespannt. Die Probe
dient gleichzeitig als Heizwiderstand, wodurch sich allerdings Einschrankungen fiir die
Probendimensionen ergeben. Die Kontaktierung erfolgt iiber die Bodenplatte des Pro-
benhalters und Kontaktfinger. Temperaturen ab 750 °C wurden mit einem Pyrometer
gemessen(ISQ 10-LO, Fa. IMPAC). Fiir Temperaturen unterhalb 750 °C erfolgte eine
grobe Abschétzung anhand der Heizleistung der Direktstromheizung und der Probenfar-
be. Silizium als Substrat sollte moglichst gleichméssig eingespannt werden. Ansonsten

)

Abbildung 3.1: Aufbau Probenheizung schematisch; schraffiert: Tantalpléttchen;
schwarz: Probe
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entstehen beim Tempern, vermutlich aufgrund der unterschiedlichen thermischen Kopp-
lung, Temperaturunterschiede bis zu 100 °C entlang der Probe. Temperaturunterschiede
von etwa 20-30 °C lassen sich nicht vermeiden. Im folgenden ist mit der Probentempera-
tur beim Tempern die Temperatur der wiarmsten Stelle in der Mitte der Probe gemeint.

Kalibrierung der Verdampfer

Das Gold wurde aus einem Molybdén-Tiegel im Elektronenstrahlverdampfer (EFM3,
EFM4, Fa. Omicron) thermisch verdampft. Der EFM3-Verdampfer ist speziell fiir das
Aufdampfen diinner Filme im Bereich atomarer Monolagen geeignet, der EFM4-Ver-
dampfer besitzt ein groferes Tiegelvolumen und eignet sich daher zusétzlich zum Auf-
bringen von dickeren Kontaktierungsschichten fiir Leitfdhigkeitsmessungen. Die EFM-
Verdampfer besitzen einen integrierten Flussmesser, der einen Strom proportional zur
Strom der ionisierten Atome des Teilchenstrahls angibt. Da auch Restgas-Atome ioni-
siert werden, ist fiir einen stabile Aufdampfrate sorgfiltiges Entgasen notwendig.

Die Bestimmung der Aufdampfrate erfolgte iiber die Frequenzédnderung eines Schwing-
quarz-Schichtdickenmesssystems. Da der Atomstrahl auf etwa 10 mm Durchmesser kol-
limiert ist, besteht nicht die Moglichkeit wiahrend des Aufdampfens gleichzeitig die
Schichtdicke zu messen. Daher wurde zuerst die Schichtdicke bei konstantem Ionen-
strom und fest gewédhlten Elektronenstrahlparametern mit dem Flussmeter gemessen.
Anschliefend wurde bei diesen Parametern aufgedampft. Typische Aufdampfraten la-
gen bei 0.002-0.01 ML/s. Die Aufdampfrate bei konstanten Verdampferparametern ist
auf 1-2 Prozent stabil. Da die Schichtdickenmessung mittels des Schwingquarzes bei ei-
nem Teil der Messungen defekt war, wurde in diesen Féllen anhand der Erfahrungswerte
mit dem Flussmesser die Rate kontrolliert.

Zur Kalibrierung der Aufdampfrate wurden zwei unabhéngige Verfahren benutzt. Ei-
nerseits wurde auf ein Saphirsubstrat ein Goldfilm aufgedampft, dessen Schichtdicke
mittels Kleinwinkelréntgenbeugung bestimmt wurde. Bei gleichen Aufdampfparametern
wurde die Schichtdicke mit dem Schwingquarz bestimmt. Die im weiteren angegebe-
nen Goldbedeckungen beziehen sich auf diese Eichmessung. Andererseits berichten Alt-
mann et al. [54] von einer Phasentrennung bei Au-Bedeckungen unterhalb 0.2 Mono-
lagen (ML) fiir vizinale Si-Substrate mit 9.45° Fehlschnitt in Si(557):Au-Bereiche und
gestufte Si(111)7x7-Bereiche. Eine Monolage Gold wird definiert als die Anzahl an Ato-
men pro Flidche, welche alle Gitterplétze einer fiktiven nichtrekonstruierten Si(111)-1x1-
Oberfliche besetzt (7.84-10'" Atome/cm?). Dies erlaubt eine Abschéitzung der Bede-
ckung anhand der relativen Verhéltnisse der Phasen. LEED-Messungen von Minoda et
al. deuten allerdings auf einen charakteristischen Wert von 0.15 ML [55] hin, wobei die
LEED-Messungen bei T= 750-800°C durchgefiihrt wurden. Unabhéngig davon, ob die
Phasentrennung bis exakt 0.2 ML stattfindet, ist die Konzentration, bei der die Si-Phase
nicht mehr beobachtet wird, ein charakteristischer Parameter und erméglicht einen ver-
laklichen Vergleich mit den Ergebnissen anderer Gruppen.

Es wurden zuerst Proben hergestellt, die Phasentrennung aufwiesen. Anschliefsend wur-
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de die Bedeckung erhoht. Bei etwa 0.18+ 0.02 ML Au-Bedeckung wurde nahezu aus-
schlieflich die Si(557):Au-Oberfiche beobachtet. Die mittels Rontgenbeugung bestimm-
ten Eichfaktoren liegen damit zwischen den Werten von Altmann et al. und Minoda et
al. [54,55]. Neben der eingestellten Aufdampfrate sollte eine lokale Bestimmung der Be-
deckung aus den Oberflachenphasen in den STM-Messungen moglich sein. Damit kann
auch der Einfluss von lateralen Variationen der Aufdampfrate durch das Aufdampfprofil
des Verdampfers beriicksichtigt werden. Bei nominell gleicher Aufdampfrate ergibt die
Abschitzung anhand der Phasentrennung eine Variation von etwa 15 % in den Auf-
dampfraten. Weiterhin besteht so eine stédndige Kontrolle iiber die Aufdampfrate und
es ist keine erneute Kalibrierungsmessung bei apparativen Verdanderungen am Schwing-
quarz oder den Verdampfern notwendig.

Das verwendete Au stammt von der Firma Goodfellow und hatte eine nominelle Rein-
heit von 99,99 %. Geméfs Herstellerangaben des EFM-Verdampfers sind Molybdén und
Wolframtiegel zum Verdampfen von Gold geeignet. Molybdén besitzt eine Loslichkeit in
Gold von bis zu 1,2 % [56], so dass kleine Molydéanverunreinigungen nicht ausgeschlossen
werden konnen. Die STM-Aufnahmen auf der Si(557):Au-Rekonstruktion (vgl. Kap. 5)
zeigen allerdings keinen erkennbaren Einfluss auf die Struktur im Vergleich zu Messun-
gen anderer Gruppen [5,19,21,22 54]. Wolfram-Tiegel erwiesen sich als ungeeignet zum
Aufdampfen von Gold. Ein solcher Tiegel wurde sprode und brach nach kurzer Zeit.

Praparation der Tunnelspitzen

Fiir die STM- und STS-Messungen wurden Tunnelspitzen aus Wolfram benutzt. Her-
stellung und Préparation orientierten sich an Ref. [57] und wurden auf die Bediirfnisse
der UHV-Anlage angepaft. Die Wolfram-Tunnelspitzen wurden aus einem W-Stab mit
0.38 mm Durchmesser in 2-molarer KOH-Lésung geétzt und danach im Ultraschallbad
in destillierten Wasser gereinigt. Nach dem Einbau in die UHV-Anlage wurde die Wolf-
ramtunnelspitze mit einer im Rahmen dieser Arbeit konstruierten Elektronenstrahlhei-
zung etwa 5-10 min bei Rotglut beheizt. Eine Abschiatzung der Farbtemperatur anhand
von Erfahrungswerten mit Pyrometermessungen liefert Temperaturen im Bereich 700-
900°C. In SEM-Messungen einer bei Gelbglut hergestellten Tunnelspitze war der Apex
aufgeschmolzen. Dies deutet auf eine effektiv hohere Temperatur am vorderen Ende der
Tunnelspitze. Das Heizen entfernt Adsorbate, reicht aber nicht aus, um die Oxidschicht
zu entfernen [57]. Daher wurde die Spitze nachfolgend mit 1.5-3 keV Ar*-Ionen fiir et-
wa 30 min gesputtert. Die Tunnelspitzenpraparation wurde iiber die Bestimmung der
minimalen Spannung fiir Feldemission kontrolliert. Vor dem Sputtern war die Feldemis-
sion instabil und konnte nach etwa einer Minute nicht mehr beobachtet werden. Nach
dem Sputtern der Tunnelspitze setzte die Feldemission meist im Bereich 500-1000 V bei
einem Spitzenabstand von etwa 2 mm von einer Metallplatte ein und war bei kleinen
Stromen stabil. Auf einem gesputterten W(110)-Kristall wiesen so préaparierte Spitzen
immer eine metallische Kennlinie auf. Ein Test der Tunnelspektroskopie erfolgte auf
der Si(111)-7x7-Oberflache. Dabei konnten die Daten von Hamers et al. reproduziert
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werden [29]. STM-Messungen auf atomar ebenen Oberflichen wie Cu(111) waren mit
mehr als 80 % der Tunnelspitzen moglich. Bei den STM-Messungen auf den vizinalen
Si(111):Au-Oberflachen lieferten allerdings nur etwa 20-30 % der Tunnelspitzen gute
Resultate. Mit den iibrigen Tunnelspitzen wurde in den STM-Aufnahmen eine doppelte
Abbildung der Oberflichenstrukturen beobachtet, meist um etwa 1 nm versetzt. Dies
ist eine Folge der atomaren Spitzenkonfiguration und der gestuften Oberfliche. Auch
bei “guten” Tunnelspitzen wurden vielfach “verdoppelte” STM-Aufnahmen beobachtet.
Diese konnten allerdings durch wiederholtes Wechseln der Polaritat bei der Tunnelspan-
nung U= -4 V stochastisch in Spitzenkonfigurationen mit guter Auflosung geschaltet
werden. Der Schaltprozess zwischen den atomaren Spitzenkonfigurationen ist offenbar
thermisch beeinflusst, da dieser bei T'= 77 K nur selten auftrat. Einerseits waren hier-
durch die Tunnelspitzen bei T= 77 K dauerhaft stabil, und es traten nur wenige zuféllige
Spitzendnderungen beim Rastern auf. Andererseits war eine Manipulation iiber die Tun-
nelspannung zur Realisierung einer hochauflésenden Spitze bei T= 77 K schwierig, so
dass tendenziell eine hoherere Auflésung bei Raumtemperatur erzielt werden konnte. Die
hochauflésenden Spitzen neigten aber meist zur Instabilitdt, so dass die Tunnelspektro-
skopie bei Raumtemperatur mit vergleichweise “stumpfen” Tunnelspitzen durchgefiihrt
wurde.

Kalibrierung der Langenskalen

In lateraler Richtung (z, y) erfolgte die Kalibrierung des Piezoscanners anhand der vorlie-
genden Rekonstruktionen und ist in allen gezeigten Abbildungen von STM-Aufnahmen
berticksichtigt. Der Fehler betrdagt dabei etwa 1-2 %. Die Abweichung von der apparativ
vorgegebenen Kalibrierung betrug bis zu 20 %, abhéangig von Temperatur sowie einer
eventuell vorhandenen Drift wihrend der Messung. Die Kalibrierung der Hohenskala (z)
erfolgte bei Raumtemperatur auf einem Cu(111)-Kristall und bei 7= 77 K auf einer
gestuften Si(111)-Probe mit step-bunching. Die Abweichungen betrugen hier etwa 5 %
und wurden ebenfalls beriicksichtigt. Die Hohenkalibrierung konnte aber nicht in jeder
Einzelmessung tiberpriift werden, so dass kleinere Fehler aufgrund der Abhéngigkeit der
Hohenkalibrierung von der absolut an die Piezos angelegten Spannung moglich sind.
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4 Morphologie vizinaler Si(111)-
und Si(111):Au-Oberfachen

4.1 Vizinale Si(111)-Oberflache

Silizium ist ein vierwertiges Element und kristallisiert im fcc-Gitter in der Diamant-
struktur mit einer Gitterkonstante von ag;= 0.543 nm. Fiir Siliziumoberflichen werden
wenige stabile Orientierungen der Oberflédche berichtet [58], darunter die niederindizier-
ten <111>-, <100>- und <110>-Oberflachen sowie weitere hochindizierte Oberflachen.
Davon abweichende Orientierungen bilden Facetten dieser Oberflachen |58, 59].

In dieser Arbeit wurden vizinale Si(111)-Substrate benutzt. Als vizinale Oberflachen
bezeichnet man Oberflachen, bei denen die Normale der makroskopischen Oberfliche
um einen kleinen Winkel gegen die Normale einer niederindizierten Oberfléche verkippt
ist. In Abb. 4.1 ist ein Schnitt sowie eine Aufsicht einer nicht rekonstruierten Si(111)-
Oberfliche abgebildet. Jedes Oberflichenatom ist mit drei tiefergelegenen Si-Atomen te-
traedrisch koordiniert gebunden und besitzt ein unbesetztes sp3-Hybridorbital. Charak-
teristische Langen auf den Si(111)-Oberfldchen sind die Atomabsténde in [110]-Richtung
apig= (V2/2)-agi= 0.384 nm sowie der Abstand der Atomreihen in [112]-Richtung

ajiiz= (v/3/2) - ajrigy= 0.332 nm .

Diese Oberflachenstruktur ist aufgrund der hohen Anzahl unabgeséttigter Bindungen
(“dangling bonds”) energetisch ungiinstig und wird experimentell nur oberhalb etwa
T= 870°C beobachtet [61,62]. Durch eine Umordnung der Oberflichenatome kann die

Abbildung 4.1: Nicht rekonstruierte Si(111)-Oberflache als Aufsicht (links) und Schnitt
(rechts); schwarz: Si-Adatome, grau: tetraedrisch koordinierte Si-Atome; charakteristi-
sche Léngen der (111)-Oberflichen sind apig= 0.384 nm und ajjy= 0.332 nm, die
Stufenhohe aufeinanderfolgender (111)-Ebenen betrégt ap1yj= 0.314 nm
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4 Morphologie vizinaler Si(111)- und Si(111):Au-Oberféichen

Abbildung 4.2: Modell der 7x7-Rekonstruktion (aus [60]); a) Aufsicht, b) Schnitt; schraf-
fiert: Si-Adatome, weifs: erste Si-Atomlage; R: Restatome der faulted-Halbzelle, r: Re-
statome der unfaulted-Halbzelle

Oberflachenenergie minimiert werden. Bei Si(111)-Oberflichen, die durch Spalten im
UHV erzeugt werden, bildet sich bei Raumtemperatur die metastabile Si(111)-2x1-Re-
konstruktion aus. Im Bereich von 7= 200-600°C ist die Si(111)-7x7-Rekonstruktion der
energetische Grundzustand [2]|. Alternativ entsteht eine Si(111)-7x7-Oberfliche durch
Heizen von polierten Si(111)-Substraten oberhalb etwa 950°C. Die Struktur der Si(111)-
7x7-Rekonstruktion wird im Dimer-Stacking-Fault(DAS)-Modell von Tayaganaki et al.
beschrieben (Abb. 4.2) [63], welches anhand von TEM-Messungen ermittelt wurde, wo-
bei ein wesentlicher Beitrag zur Kliarung der Struktur die ersten STM-Messungen von
Binnig et al. lieferten [64]. Die zugehorige unrekonstruierte Si(111)-Zelle besitzt 49 un-
abgesittigte Bindungen. Durch die Rekonstruktion kann die Anzahl der unabgeséttigten
Bindungen auf 19 reduziert werden. Die markanten Strukturen der Si(111)-7x7-Rekon-
struktion sind die 12 Adatome, welche sich in eine Raute einbeschreiben lassen. Dabei
konnen wiederum je sechs der Adatome in gleichseitige Dreiecke einbeschrieben wer-
den, welche zueinander gespiegelt sind. Diese Untereinheiten werden als “faulted” sowie
“unfaulted”-Halbzelle bezeichnet, je nachdem ob die Adatome einen Stapelfehler relativ
zum Si-Kristall aufweisen oder nicht. Weiterhin werden an den Ecken der 7x7-Einheits-
zelle sogenannte “corner holes” beobachtet.

Fiir die Herstellung der Si:Au-Proben wurde ein vizinales Si(111)-Substrat mit 10 £ 0.5°
Fehlschnitt in [112]-Richtung benutzt. Das Substrat war schwach n-dotiert (Phosphor,
p= 1-10 Qcm, Fa. Virginia Semiconductor). Die Siliziumproben wurden aus einem Si-
liziumwafer der gleichen Charge geschnitten (&: 100 mm), indem sie mit einem Dia-
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4.1 Vizinale Si(111)-Oberflache
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Abbildung 4.3:

STM-Aufnahmen der vizinalen Si(111)-Oberfliche mit 10° Fehlschnitt in [112]-
Richtung; a) Grofflachig periodische streifenartige Strukturen, auf einer Léngenskala
von 100 nm schriag verlaufende Stufen sind auf den ungenauen Fehlschnitt zuriickzu-
fithren; U= +2.0 V, I= 0.1 nA; b) Si(557)-Facette mit Kristallrichtungen; U= +2.0 V,
I= 0.1 nA; c¢) atomar aufgeloste Si(557)-Facette mit Si(111)-7x7-Rekonstruktion bei

U= +1.91 V, I= 0.2 nA; die Raute zeigt die 7x7-Einheitszelle; d) atomar aufgeloste
Si(557)-Facette mit Si(111)-7x7-Rekonstruktion bei U= -0.58 V, I= 0.2 nA
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4 Morphologie vizinaler Si(111)- und Si(111):Au-Oberféichen

manten senkrecht zu einer Spaltebene geritzt und anschliefend gebrochen wurden. Beim
Brechen wurde der Siliziumwafer mit Aluminiumfolie unterlegt. Typische Probendimen-
sionen waren 12x2x0.4 mm?®. Die Proben wurden mit etwa 2 mm Breite moglichst
schmal geschnitten, um die Heizleistung beim Direktstromheizen und damit verkniipft
den Druckanstieg in der Vakuumkammer zu minimieren. Auf den Proben immer vor-
handene grobe Partikel, vermutlich Siliziumbruchstiicke des Spaltvorgangs, wurden mit
einem mit Ethanol getrinkten Tuch entfernt. Typische Probenwiderstdnde beim Ein-
schleusen in die UHV-Anlage lagen bei 3-5 k(2. Die Herstellung der Si-Proben orientierte
sich an dem von Viernow et al. und Kirakosian et al. beschriebenen Temperaturzyklus
zur Priparation vizinaler Si(111)-Oberflachen [65, 66|, der Arbeiten weiterer Gruppen
zusammenfafst. Die Heizung der Proben erfolgte iiber Direktstromheizung, wobei der
Strom parallel zur den Stufen in [110]-Richtung floss, um “step-bunching” Effekte zu
vermeiden. Step-bunching, also die Ausbildung von lokal stiarker gestuften Probenberei-
chen, wird fiir die Si(111)-Oberfldche bei Direktstromheizen von Proben mit Fehlschnitt
in [112]-Richtung abhiingig von der gewihlten Temperatur entweder in Stufenaufwiirts-
richtung oder in Stufenabwértsrichtung beobachtet [67,68]. Zundchst wurde die Probe
fiir 12-16 h bei etwa 800°C gehalten, um den Probenhalters zu entgasen. Nach dieser
Heizdauer entsprach der Druck normalerweise dem Basisdruck der Praparationskammer
von etwa 2-8-1071° mbar. Danach wurde die Si-Probe fiir etwa 10 s bei 1200°C kurz
geflasht, wobei der Druck den Wert von 3-10~? mbar nicht iiberschritt. Dabei dampft
das Oxid von der Si-Oberflache. Weiterhin sollte sich auf der Oberflache angelagerter
Kohlenstoff im Volumensilizium 16sen [65]. Anschliefend wird die Probe schnell (ca. 5 s)
auf Temperaturen unterhalb 870°C abgekiihlt und fiir 5-30 min bei 820-850°C gehalten.
Die Abkiihlzeit auf Raumtemperatur betrug etwa 1-10 min.

Alternativ wurde bei einigen Proben die Oxidschicht bzw. aufgedampftes Gold unter
einem Winkel von 60° gegen die Probennormale abgesputtert (E= 1.5 keV, Ar ™) und
anschliefend der Temperaturzyklus aus Flash-Heizen und Tempern angewandt [69]. Die
Qualitdt von Siliziumproben mit dieser Préparationsmethode war vergleichbar, aller-
dings war der Hintergrunddruck nach der Préparation durch das vorhergehende Sput-
tern mit 1-2 - 10~%mbar etwas hoher.

Als Resultat erhélt man grofflachig gereinigte Si-Oberflachen, wie in der STM-Aufnahme
in Abb. 4.3a zu sehen ist. Die grofflachige Stufung der Proben wurde bei etwa der Hélfte
der Si-Substrate tiberpriift, um eine gleichméssig gute Substratqualitit zu gewahrleisten.
Die Aufnahme zeigt einen Probenbereich der Gréfe 600 x 600 nm?. Die Si-Substrate
wiesen auf dieser Grofsenskala in der Regel keine groben Defekte wie Si-Cluster auf. Man
erkennt periodisch angeordnete linienférmige Strukturen in [110]-Richtung. In Linienpro-
filen wird diese im weiteren als x-Richtung bezeichnet, die [112]-Richtung senkrecht dazu
als y-Richtung. Die Kristallrichtungen sind in Abb. 4.3b eingezeichnet. Bereiche mit kon-
stanter Facettierung haben eine Ausdehnung von mehr als 300 nm entlang der Stufen
und 50-150 nm senkrecht dazu. Diese Bereiche entsprechen der stabilen (557)-Facette
auf der vizinalen Siliziumoberfliche mit 9.45° Neigung gegen die (111)-Ebene. Da die
Oberflédche nominell einen Fehlschnitt von 10° in [112]-Richtung besitzt und eine Fehl-
schnittvariation von + 0.5°, erwartet man zusétzliche Stufen sowohl in [110]-Richtung
als auch senkrecht dazu. In den STM-Aufnahmen erkennt man dies als schrig verlaufen-
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4.2 Si:Au-Phasen auf vizinalen Si(111)-Oberflichen

de Stufen. So ergibt sich fiir die Si-Oberfliche in Abb. 4.3a ein lokaler Fehlschnitt von
9.58° in [112]-Richtung und von 0.15° in [110]-Richtung.
Abb. 4.3b zeigt die STM-Aufnahme einer homogenen (557)-Facette. In [112]-Richtung
gibt es abwechselnd Abschnitte mit zunehmender und abnehmender Helligkeit. Bereiche
mit zunehmender Helligkeit weisen eine geringe Defektdichte auf und kdnnen, wie in
Abb. 4.3c zu sehen, als Si(111)-Terrasse mit 7x7-Rekonstruktion identifiziert werden.
Der Bereich abnehmender Helligkeit umfasst drei atomare Stufen, bei dem es sich daher
vermutlich um die (113)-Facette handelt [66,70]. Im Bereich der Stufen wird eine relativ
grofte Defektdichte beobachtet.
Die STM-Aufnahmen in Abb. 4.3¢ und d zeigen die Si(557)-Facette mit atomarer Auf-
16sung von zwei verschiedenen Oberflachenbereichen, die mit der gleichen Tunnelspitze
aufgenommen wurden. In den unbesetzten Zusténden bei U= +1.91 V in Abb. 4.3c beob-
achtet man abwechselnd Si(111)-7x7 Bereiche bestehend aus einer vollen Halbzelle, die
an der hoherliegenden Stufenkante vom “corner hole” begrenzt wird sowie einer zusétzli-
chen Adatomreihe. Die Breite des 7x7-Bereichs betrégt damit 9ap1y). Als Defekte konnen
nur wenige fehlende Adatome ausgemacht werden, die zu einer leichten Umordnung der
Adatome im Bereich des “corner holes” fiihren. Bei U= -0.58 V hingegen wird nur die
7x7-Halbzelle abgebildet. Die Adatomreihe bei U= -0.58 V wird als dunkler Streifen ab-
gebildet. Bei negativen Tunnelspannungen werden die Eckatome der Faulted-Halbzelle
an den “corner holes” an der tieferliegenden Stufe etwas hoherliegend abgebildet [71].
Dies bestétigt frithere Ergebnisse [19], wobei ausschlieflich die unfaulted-Halbzelle an
die hoherliegende Stufenkante angrenzt. Dies steht im Gegensatz zu monoatomaren Stu-
fen auf flachen Si(111)-Substraten, bei denen 14 unterschiedliche Orientierungen der
Si(111)-7x7-Rekonstruktion an den Stufenkante beobachtet wurden [72].
Im Bereich der Stufenkante werden streifen- sowie adatomartige Strukturen beobachtet.
Ob eine (113)-Facette an der Dreifachstufe vorliegt, kann anhand der STM-Messungen
nicht entschieden werden. Sie ist eine der wenigen stabilen Oberflichen auf Silizium [58].
Es werden jedoch keine Anzeichen fiir die Si(113)-3x2-Rekonstruktion beobachtet [73].
Aufgrund der hier vorliegenden Si(111)-7x7-Rekonstruktion lassen sich aus den STM-
Aufnahmen die Abstéinde der Stufen bestimmen. Uber die Verbindungslinien der “corner
holes” wurde die 7x7-Einheitszelle konstruiert (vgl. Abb. 4.3c). Mit der Gitterldnge der
Einheitszelle von 7apig) ergibt sich ein Abstand der periodisch liegenden Stufenkanten
auf der (557)-Facetten von 5.65 £+ 0.15 nm. Der vergleichweise grofse Fehler ergibt sich
dadurch, dass nicht iiber eine grofse Anzahl von Einheitszellen gemittelt werden konnte.
Dennoch lisst sich eine gute Ubereinstimmung mit dem Abstand zweier (557)-Facetten
von 17 ajig= 5.73 nm feststellen.

4.2 Si:Au-Phasen auf vizinalen Si(111)-Oberflachen

Vizinale Si(111)-Oberflichen mit Goldbedeckungen im Submonolagenbereich zeigen ein
reichhaltiges Phasendiagramm. Abhéngig von der Goldbedeckung und dem Fehlschnitt
gegen die (111)-Richtung der Oberfliche werden unterschiedliche stabile Facetten be-
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4 Morphologie vizinaler Si(111)- und Si(111):Au-Oberféichen

Abbildung 4.4: Aufsicht auf Si(110) zeigt mogliche Stufungen vizinaler Si(111)-
Oberflachen; O und Ebenenindex (hkl) geben die Position der Stufen einer fiktiven (hkl)-
Facette an; unterhalb 0.5 ML Au-Bedeckung beobachtete Si:Au-Rekonstruktionen sind
mit grofen schwarzen Kreisen markiert; die nachfolgende Tabelle listet gemessene Si:Au-
Oberflachenphasen fiir vizinale Si(111)-Oberflichen unterhalb 0.95 ML Au-Bedeckung

auf [2,5,8-10,14,19,21-23,54, 55, 74-78§|

Phase Fehlschnitt und Opt. Bedeckung Dimension
Richtung gegen [111] ML
Si(111)-(5%x2):Au 0° [112] 0.44 1D
Si(111)-v/3 x v/3:Au 0° [112] >0.5-0.95 2D
Si(557):Au 9.45° [112] 0.2 1D
Si(335):Au 14.4° [112] 0.27 1D
Si(337):Au x 2 23.5° [112] 0.11 1D
Si(225):Au 25.2° [112] 0.37 1D
Si(775):Au 8.5° [112] 0.25 1D
Si(553):Au 12.5° [112] 0.24 1D
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Si(111)-v/3 x V3 :Au
Si(111)-5x2:Au
Si(335):Au
Si(557):Au
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| | | >
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Abbildung 4.5: Rekonstruktionen vizinaler Si(111)-Oberflachen mit 10°-Fehlschnitt in
Abhéngigkeit von der Au-Bedeckung bis 0.95 ML Au [2,8-10,19,21,22,54,55,76, 77|

obachtet. Zunéchst werden kurz die Ergebnisse verschiedener Arbeitsgruppen sowie
darin enthaltene Referenzen aus STM, LEED und RHEED-Messungen zusammmen-
gefasst [2,5,8-11,13,14,19,21-23, 54,55, 75-81]. In den Arbeiten wurde Gold im Tem-
peraturbereich von 7= 120 - 800°C auf vizinale Si(111)-Substrate aufgedampft und bei
T= 700 - 950°C getempert. Die verschiedenen bis 0.5 ML Bedeckung gemessenen Si:Au-
Rekonstruktionen wurden in der Tabelle in Abb. 4.4 zusammenstellt. Fiir das flache
Si(111):Au-System ergeben Messungen bis 0.44 ML Si(111)-7x7 sowie Si(111)-5x2:Au-
Bereiche, oberhalb 0.44 ML Si(111)-5x2:Au und Si(111)-v/3 x v/3:Au-Bereiche [2]. Fiir
Proben mit Fehlschnitt in [112]-Richtung werden fiir Fehlschnitte bis 12.5° die eindimen-
sionalen Si(111)-5x2:Au, Si(775):Au und Si(553):Au-Phasen beobachtet [11,13,79-81].
Fiir Proben mit Fehlschnittrichtung in [112] werden abhéingig von Bedeckung und Fehl-
schnitt Si(111)-5x2:Au, Si(557):Au, Si(335):Au, Si(337):Aux2, Si(225):Au und Si(111)-
V3 x v/3:Au beobachtet [5,8-10,14,19,21-23,54,55,75-78|. Abgesehen von der Si(111)-
V3 x1/3:Au sind dies alles eindimensionale Strukturen. In Abb. 4.4 ist ein Schnitt durch
die Si(110)-Ebene zu sehen [11]. Daraus kann leicht die Terrassenbreite und Stufenanzahl
verschiedener Si:Au-Oberflichen entnommen werden. Insbesondere erkennt man, dass
Proben mit Fehlschnitt in Richtung [112] oder [112] kristallographisch nicht identisch
sind. Weichen Proben von der optimalen Bedeckung oder dem optimalen Fehlschnitt
einer Oberflichenphase ab, so werden meist mehrere Oberflichenphasen gleichzeitig be-
obachtet, es muss jedoch in der Summe der Phasen der globale Fehlschnitt und die totale
Goldbedeckung erhalten bleiben.

Abb. 4.5 zeigt das aus den oben genannten Arbeiten zusammengestellte Phasendia-
gramm fiir die in dieser Arbeit untersuchten Si(111)-Oberflachen mit 10° + 0.5° Fehl-
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Abbildung 4.6: LEED-Aufnahme der Si(557):Au-Rekonstruktion bei E= 82 ¢eV; die
Si(557):Au-Oberfliche besitzt eine 5x 1-Periodizitat. Mit Kreisen markiert sind die Beu-
gungsreflexe einer fiktiven Si(111)-1x1-Oberflache; der weifs markierte Reflex entspricht
dem (0,0)-Reflex

0

schnitt in [112]-Richtung ergibt sich damit folgendes Phasendiagramm. Im Bereich von
0.1 bis 0.2 ML Au werden gestufte Si(557)-Bereiche beobachtet, von 0.15 ML bis 0.5 ML
ist die Si(557):Au-Phase nachgewiesen, von 0.3 bis 0.7 ML Si(335):Au-Bereiche, von 0.4
bis 0.7 ML die Si(111)-5x2:Au-Rekonstruktion, 0.4 bis 0.9 ML Si(111)-v/3 x v/3:Au-
Gebiete.

4.3 Si(111):Au-Oberflaiche mit 10° Fehlschnitt

Bei der Probenpriparation konnte auf die fiir die Si(111)-Oberfliche ermittelten Para-
meter verschiedener Gruppen zuriickgegriffen werden [8-10,19,76|. Zur Herstellung der
Si(557):Au-Oberflachen wurden die wie in Kap. 4.1 beschrieben préaparierten Si(111)-
Substrate bei T=500-600°C mit etwa 0.2 ML Au bedampft. Die Stromrichtung der
Direktstromheizung wurde dabei in Stufenrichtung gewahlt, um Effekte durch step-
bunching zu vermeiden. Anschliefend wurden die Proben im Temperaturbereich von
T=700-950°C fiir 1-50 min getempert. Die meisten Proben wurden dabei im Tempera-
turbereich von T=780-830°C fiir 5 min bis 15 min getempert. Im Temperaturbereich von
T=830-950°C wurde die Temperdauer auf 15 s bis 1 min reduziert. Das Tempern be-
gann nach dem Aufdampfen in der Praparationskammer, wurde wéhrend des Transfers
in die Analysekammer fortgesetzt und dort aufgrund des besseren Vakuums beendet. Der
Strom zum Heizen der Probe wurde innerhalb von 10 s bis 10 min graduell reduziert und
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4.3 Si(111):Au-Oberfliche mit 10° Fehlschnitt

Abbildung 4.7: STM-Aufnahme auf einer vizinalen Si(111)-Probe mit 0.2 ML Au-
Bedeckung; homogene Bereiche mit der Si(557):Au-Facette von 150x50 nm? werden
durch schréig verlaufende zusétzliche Stufen begrenzt; U= +1 V, I= 1 nA, T= 152 K

27



4 Morphologie vizinaler Si(111)- und Si(111):Au-Oberféichen

Abbildung 4.8: a) STM-Aufnahme auf einer vizinalen Si(111)-Probe mit 0.34 ML Bede-
ckung; im Bedeckungsungsbereich von 0.21 bis 0.34 ML wird die Si(557):Au (I) und die
Si(335):Au-Facette (II) beobachtet; U= +1 V, I= 1 nA, T= 293 K; b) STM-Aufnahme
auf einer vizinalen Si(111)-Probe mit 0.16 ML Bedeckung; bei Bedeckungen unterhalb
0.18 ML wird eine Phasentrennung in die Si(557):Au-Rekonstruktion (I) und Si-Bereiche
(ILIILIV) beobachtet; U= -1 V, I= 1 nA, T= 293 K
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dann abgestellt. Vor dem Einbau ins STM wurden die Proben am Karussel, das zur Auf-
bewahrung der Proben in der Analysekammer diente, auf Raumtemperatur abgekiihlt.
Von der Beendigung des Temperns bis zu den ersten Messungen im STM vergingen etwa
15-30 min. Es zeigten sich jedoch keine signifikanten Unterschiede in STM-Aufnahmen
der Proben im untersuchten Parameterraum aufgrund der Temperaturbehandlung. Da
die Parameter anderer Gruppen deutlich variierten, bei der Tempertemperatur beispiels-
weise zwischen T'=700 und 950°C, wurden einzelne Proben entsprechend der Angaben
in den Arbeiten hergestellt. Auch hier wurden keine wesentlichen Unterschiede festge-
stellt. Als kritischer Parameter fiir die Probenqualitét erwies sich dagegen der Restdruck
in der Vakuumkammer, da die Proben Alterungseffekte aufgrund von Adsorbaten des
Restgases zeigen (vgl. Kap. 5.1).

Durch erneutes Tempern unterhalb Rotglut bei einigen hundert °C wird nahezu die ur-
spriingliche Probenqualtitét erreicht. Bei Proben, die bei Temperaturen oberhalb wahr-
nehmbarer Rotglut erneut getempert wurden, kam es zur Inselbildung.

Eine grofflachige Charakterisierung von Oberflachenrekonstruktionen kann durch LEED-
Messungen erfolgen. LEED (low energy electron diffraction) bezeichnet die Beugung von
nahezu senkrecht zur Probenoberfliche eingestrahlten niederenergetischen Elektronen
mit gleicher Energie und Einfallrichtung im Energiebereich von etwa 40 eV bis einigen
hundert Elektronenvolt an periodischen Oberflichenstrukturen. Die gebeugten Elektro-
nen werden auf einem Fluoreszenzschirm abgebildet und erzeugen dort Beugungsreflexe,
die die Oberflichenperiodizitat im reziproken Raum wiedergeben. Aufgrund der gerin-
gen Eindringtiefe von wenigen Atomlagen fiir Elektronen im benutzten Energiebereich
ist die Methode sehr oberflichensensitiv. In Abb. 4.6 ist die LEED-Aufnahme einer préa-
parierten Si(557):Au-Oberfliche mit etwa 0.2 ML Bedeckung dargestellt. Die Aufnahme
zeigt ausschlieflich die fiir die Si(557):Au-Oberfldche typische 5x1-Periodizitét [8,55,77]
bei T= 300 K. Auch auf Proben mit 10°-Fehlschnitt gegen die [112]-Richtung kon-
nen demnach nahezu einphasige Si(557):Au-Proben hergestellt werden. Die markier-
ten Beugungsreflexe entsprechen dem Beugungsbild einer fiktiven um 10° verkippten
Si(111)-1x1-Oberfliche und sind daher gegen den Fluoreszenzschirmmittelpunkt ver-
schoben, wie man am mit einem weiffen Kreis markierten (0,0) Reflex erkennt. Es wur-
den auch LEED-Messungen bei 7= 150 K vorgenommen, es zeigte sich ebenfalls eine
5x1-Periodizitat [77]. Im Gegensatz dazu berichten Ahn et al. 5x2-Reflexe sowohl bei
Raumtemperatur als auch bei Temperaturen deutlich unterhalb 7= 260 K [10].

In Abb. 4.7 ist die STM-Aufnahme eines Probenbereichs mit einer nominellen Bedeckung
von 0.2 ML zu sehen. Man erkennt flache Terrassen mit ungefdhr ca. 60 nm Breite und
einer Lénge von etwa 100 nm, die Bereichen mit (557)-Facette entsprechen. Die (557)-
facettierten Bereiche werden durch schriag verlaufende zuséatzliche Stufen unterbrochen,
da das Substrat einen um etwa ein halbes Grad hdéheren Fehlschnitt von 10° 4 0.5°
besitzt. Auf verschiedenen Proben bzw. Probenbereichen ergeben sich lokal Breiten der
557-Facette in [112]-Richtung von wenigen Nanometern bis zu mehr als 100 nm ohne
zusétzliche Stufen. Weiterhin fiithrt die Fehlschnittvariation von 0.5°; zu einem leichten
Fehlschnitt in oder gegen [110]-Richtung und damit zu Stufen in diese Richtung. Auch
hier werden Variationen von wenigen Nanometern bis zu Abstdnden der Stufen von
etwa 1 pum beobachtet. In den STM-Aufnahmen wurden bevorzugt Bereiche mit (557)-
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Facetten grofer als 50x50 nm? untersucht, welche lokal auf fast allen Proben gefunden
wurden. Die leichten Abweichungen von dem optimalen Fehlschnitt sollte daher kei-
nen Einfluss auf die Untersuchungen der Si(557):Au-Rekonstruktion haben. Homogene
Si(557):Au-Bereiche wurden im Bereich von etwa 0.18-0.22 ML Au-Bedeckung beobach-
tet.
Die STM-Aufnahmen in Abb. 4.8a und b zeigen den Einfluss von Abweichungen von ei-
ner homogenen Bedeckung. In Abb. 4.8b ist die STM-Aufnahme mit einer Au-Bedeckung
von etwa 0.16 ML dargestellt. Bei Proben mit Bedeckung unterhalb 0.18 ML Au wurden
vier unterschiedliche Bereiche beobachtet, Si(557):Au-Bereiche (I), gestufte Si(111)7x7-
Bereiche (II), rekonstruierte Si-Bereiche (III) mit einer Terrassenbreite und Stufung wie
die Si(557):Au-Rekonstruktion sowie Bereiche (IV), die eine zusétzliche Stufe enthielten,
wie man es fiir Proben mit Fehlschnitt oberhalb 9.45° erwartet.
Bei Proben mit einer nominellen Bedeckung im Bereich von 0.21-0.34 ML Au bildeten
sich an der Probenoberfliche zwei unterschiedliche Si:Au-Facetten aus. Die Bedeckung
dieser Probenserie wurde anhand der Flussmeterparameter abgeschétzt (vgl. Kap. 3).
Abb. 4.8b zeigt die STM-Aufnahme einer Si:Au-Probe mit einer Bedeckung von et-
wa 0.34 ML. Bereich I in Abb. 4.8b kann als die Si(557):Au-Facette identifiziert wer-
den [5,10, 19,22, 54], wohingegen es sich bei Bereich 1T um die Si(335):Au-Facette han-
delt [23]. Die unterschiedlichen Facetten konnen im STM durch die Bestimmung der
Winkel relativ zu einer bekannten Oberflichenrekonstruktion genau bestimmt werden.
Fiir die Si(335):Au-Facette werden sowohl Bereiche beobachtet, die homogen die (335)-
Facette aufweisen, als auch isolierte Einzelfacetten. Die von Schock beschriebenen Y-
Strukturen bei einer Bedeckung von 0.22 ML wurden bei Proben oberhalb 0.2 ML nicht
beobachtet [19].
Die Si(557):Au-Rekonstruktion besitzt eine optimale Bedeckung von 0.2 ML [11,76,77],
die Si(335):Au-Facette eine optimale Bedeckung von 0.27 ML [11,23|. Unter der Annah-
me, dass sich die Au-Konzentration als Summe der Konzentrationen der Teilbereiche
ergibt, erhédlt man fiir die Proben in Abb. 4.8a eine Bedeckung von ungefahr 0.22 ML.
Dies weicht deutlich von der abgeschétzten Aufdampfrate von 0.34 ML ab. Bei der
Probenserie mit etwa 10 Proben oberhalb 0.21 ML ist die nominelle Bedeckung syste-
matisch hoher, als die aus der Phasentrennung abgeschétzte. Die Abweichung betrégt
bis zu 0.1 ML.
Die vizinalen Si:Au-Proben sollten abhéngig von der Bedeckung und dem Fehlschnitt
eine oder mehrere bekannte Oberflichenphasen ausbilden. Vizinale Proben mit 10° soll-
ten nur bis 0.21 ML ausschliesslich die Si(557):Au-Rekonstruktion und die Si(335):Au-
Rekonstruktion ausbilden. Fiir Bedeckungen oberhalb 0.21 ML erwartet man die Aus-
bildung weiterer Rekonstruktionen wie Si(225):Au, Si(111)-v/3 x v/3:Au oder Si(111)-
(5x2):Au (vgl. Kap. 4.2). Es wurde allerdings nur auf zwei Proben mit Bedeckungen
oberhalb 0.21 ML die Si(111)-(5x2):Au-Rekonstruktion beobachtet.
Abb. 4.9 zeigt die STM-Aufnahme einer Probe mit nominell 0.3 ML. Die Probe hat eine
Berg- und Talmorphologie, wobei drei unterschiedliche Oberflichenphasen identifiziert
werden kénnen. Durch die Vielzahl der Grenzflachen wird dies erschwert. Die Zuordnung
erfolgte durch die Bestimmung des Neigungswinkels einer Rekonstruktion gegen die Pro-
benebene und durch anschliessenden Vergleich mit bekannten Si:Au-Rekonstruktionen.
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4.3 Si(111):Au-Oberflache mit 10° Fehlschnitt

Abbildung 4.9: STM-Aufnahme einer vizinalen Si:Au-Probe bei 0.3 ML; U= +1 V,
I=1nA, T=T7T7TK

Die Si(557):Au-Rekonstruktion (I) und Si(335):Au-Rekonstruktion (II) bedecken dabei
etwa 80 % der Oberfliche. Weiterhin wird die Si(111)-5x2-Rekonstruktion (III) beob-
achtet. Insbesondere konnte die fiir diese Oberfliche typischen hellen Erhebungen aufge-
16st werden. Die Abschétzung der Bedeckung anhand der Rekonstruktionen ergibt mit
0.25 ML ebenfalls eine deutliche Abweichung von der nominellen Goldbedeckung.

Da die experimentell ermittelten Bedeckungen systematisch kleiner als die nominellen
waren, konnen Fluktuationen in der Aufdampfrate als Ursache nahezu ausgeschlossen
werden. Es muss daher eine Senke fiir das Gold in der Probenserie oberhalb 0.21 ML ge-
ben. Fiir die beobachtete Abweichung der Goldbedeckung sind verschiedene Erklarungen
denkbar. Die exakte Bestimmung der Aufdampfrate im Submonolagenbereich ist schwie-
rig. So wird das Verschwinden der Si(111)-7x7-Rekonstruktion in LEED-Messungen von
Minoda et al. [55] mit 0.15 ML Au angegeben, in STM-Messungen von Altmann et
al. [54] mit 0.2 ML und in den hier vorliegenden Messungen 0.18 ML. Ein Fehler in
der Kalibrierung kann daher nicht von vornherein ausgeschlossen werden. Allerdings
sollte davon das Verhéltnis der Bedeckungen zweier unterschiedlicher Oberflachenrekon-
struktionen unberiihrt bleiben. Die Bedeckungsdifferenzen kénnen daher nicht auf einen
Kalibrierungsfehler zuriickgefiihrt werden.

Robinson et al. berichten fiir wiederholtes Tempern bei T=850°C die Bildung von Gold-
inseln [77]. Diese konnten iiberschiissiges Gold einlagern. Bei Proben, die wiederholt ober-
halb einsetzender Rotglut getempert werden, wird in STM-Aufnahmen Inselbildung be-
obachtet. In Abb. 4.10a zeigt die STM-Aufnahme einer Si:Au-Probe mit der Si(557):Au-
Rekonstruktion nach wiederholtem abwechselndem Tempern bei T=600-800°C und Ab-
kiihlen auf Raumtemperatur. Neben den Bereichen mit Si(557):Au-Rekonstruktion wer-
den Inseln mit einer mittleren Groéfie von etwa 100 nm? beobachtet. Diese bedecken
etwa ein Zehntel der Probenoberfliche. Nach der ersten Préparation zeigte diese Probe
nahezu keine Inseln. Die Inselbildung hiangt dabei nicht von der Temperdauer ab. Mit
jedem erneutem Tempern gab es eine Tendenz zur Zunahme der Inseln. Diese bilden sich
bevorzugt an den Stufenkanten. Dies deutet auf einen Nichtgleichgewichtsprozess beim
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4 Morphologie vizinaler Si(111)- und Si(111):Au-Oberféichen
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Abbildung 4.10: a) STM-Aufnahme einer vizinalen Si-Probe mit 0.2 ML Au mit Inseln
nach fiinfmaligem abwechselndem Tempern bei T=600-800°C und Abkiihlen auf Raum-
temperatur; U= +1V, I=0.15 nA, T= 293 K; b) Insel mit Si(111)-7x7-Rekonstruktion;
U= +1V, I=0.15 nA, T= 293 K

Erwérmen oder Abkiihlen der Probe hin, der zur Inselbildung fiihrt. Abb.4.10b zeigt eine
Insel mit atomarer Auflésung. Auf der Insel bildet sich die Si(111)-7x7-Rekonstruktion,
insbesondere erkennt man die markanten “corner holes”. Dies deutet darauf hin, dass es
sich bei den beobachteten Inseln um Si-Inseln handelt. Das STM ermdoglicht, von Aus-
nahmen abgesehen, keine Bestimmung der chemischen Zusammmensetzung einer Probe.
Daher kann nicht ausgeschlossen werden, dass sich auch Goldinseln auf der Oberfla-
che bilden. Da die Inseln eher im Zusammenhang mit dem Temperaturverlauf bei der
Préparation stehen und weiterhin fast nur die Si(557):Au-Rekonstruktion auf den wie-
derholt praparierten Proben beobachtet wird, bildet wenn iiberhaupt nur ein kleiner
Teil des Goldes Inseln. Weiterhin wird eine erhebliche Abweichung der Goldbedeckung
bereits auf erstmalig praparierten Proben mit geringer Inseldichte beobachtet, so dass
die Bildung von Goldinseln die Abweichungen in der Goldbedeckung nicht befriedigend
erkliren kann.

Eine weitere Moglichkeit wére die Existenz einer Senke fiir das aufgedampfte Gold
durch Desorption oder Diffusion. Auger-Elektronenspektroskopieuntersuchungen der Be-
deckung von Au auf Si(111)-Oberflichen von Le Lay et al. ergeben eine lineare zeitliche
Abnahme der Goldbedeckung O(t) fiir Bedeckungen zwischen 0.2-1.5 ML [82] :

O(t) = 0(0) — Bexp (—iA;)t (4.1)

Dabei ist B eine Proportionalitdtskonstante, Fy, ist die Bindungsenergie der Goldatome.
Beide Parameter unterscheiden sich fiir verschiedene Oberflichenrekonstruktionen. Lelay
et al. fithren die Abnahme der Goldbedeckung in einem kinetischen Modell auf Desorp-

32



4.3 Si(111):Au-Oberflache mit 10° Fehlschnitt

Temperatur (°C)  Temperdauer (min) Desorption (ML) FEa, (eV)
810 20 0.042 3.72
810 20 0.02 3.79
830 20 0.042 3.79
900 20 0.45 3.79

Tabelle 4.1: Desorption geméR Gl. 4.1 mit B= 7-10'2 ML/s , Ea, : Sublimationsenergie

tion zuriick [82]. Die Desorptionsrate zeigt ein aktiviertes Temperaturverhalten. Fiir die
Si(111)-5x2-Rekonstruktion werden die Parameter B= 7-10'? ML/s und Exy= 3.79 eV
bestimmt [82].

Um den Einfluss der Praparationsparameter auf die Probenqualitat festzustellen, wur-
den Temperatur und Temperdauer variiert. Die Herstellung der Si:Au-Probenserie mit
Bedeckungen oberhalb 0.2 ML fand meist im Temperaturbereich von 7= 800-830°C
statt. Die Temperdauern variierten zwischen 5 min und 30 min. In Tab. 4.1 wurde un-
ter der Annahme einer linearen Desorption von Au von der vizinalen Si:Au-Oberflache
eine Abschétzung der desorbierten Goldmenge fiir verschiedene Parameter berechnet,
die sich an den Parametern fiir die Si(111)-5x2-Rekonstruktion orientieren. Es zeigt
sich, dass eine Anderung der Sublimationsenergie des Goldes um 70 meV oder eine
Temperaturerhohung um AT= 20°C zu einer Verdopplung der Desorption fiihrt. Die
Abschétzung der Desorption liefert weiterhin die richtige Grossenordnung, es wurden
in den Messungen Abweichungen in der Goldbedeckung bis zu etwa 0.1 ML beobach-
tet. Bei einer weiteren fiir 60 min bei etwa T= 900°C getemperten Probe mit nominell
0.2 ML Au-Bedeckung wurde nach dem Tempern eine gestufte Si(111)-7x7-Oberfliche
beobachtet (vgl. Kap. 4.1). Eine Desorption grofer als 0.2 ML ergibt sich ebenfalls aus
der abgeschiitzten Desorption. Aufgrund der qualitativen Ubereinstimmung mit dem
Desorptionsmodell der Si(111)-5x2-Rekonstruktion ist Desorption als Ursache fir die
Abweichungen in der Goldbedeckung der aus Aufdampfrate bestimmten und der aus
den Rekonstruktionen abgeschitzten Bedeckung bei Messungen der Probenserie ober-
halb 0.2 ML naheliegend. Bei etwa T=810-830°C und 10-20 min Temperdauer scheint
Desorption fiir die Probenpréparation von Si(557):Au-Proben in Submonolagenbereich
relevant zu werden. STM-Messungen als lokale Messmethode liefern aufgrund von lo-
kalen Schwankungen in der Probenbedeckung keine exakten Werte fiir die Desorption.
Eine Bestimmung der zwei unabhédngigen Parameter des Desorptionsmodell ist daher
nicht moglich.

Es konnten somit reproduzierbar nahezu einphasige Si(557):Au-Proben hergestellt wer-
den. Anzeichen fiir Desorption wurden bei diesen Proben nicht beobachtet. Die Schwan-
kung in der nominellen Au-Bedeckung bei nahezu einphasigen Si(557):Au-Proben in den
STM-Aufnahmen betriagt etwa 10 %. Die im folgenden diskutierten Proben wurden unter
(T',t)-Bedingungen hergestellt, die einer Desorption von weniger 10 % entsprachen. Die
vermutete Desorption erschwert die Bestimmung der genauen Bedeckung, davon sollten
allerdings die Resultate die Rastertunnelmikroskopie und der Rastertunnelspektroskopie
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4 Morphologie vizinaler Si(111)- und Si(111):Au-Oberféichen

unbeeinflusst bleiben.
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5 Quasi-eindimensionale
Rekonstruktionen vizinaler

Si(111):Au-Oberflachen

Vizinale Si(111)-Oberflachen bilden - wie in Kap. 4.2 beschrieben - bei Goldbedeckun-
gen im Submonolagenbereich verschiedene stabile eindimensionale Rekonstruktionen
aus. Si(111)-5x2:Au bildet sich auf (111)-Terrassen, Si(775):Au, Si(553):Au, Si(557):Au,
Si(335):Au sowie Si(337)x2:Au auf stark gestuften Si(111)-Oberflachen (vgl. Abb. 4.4).
Als Gemeinsamkeit besitzen diese Oberflichen quasi-eindimensionale elektronische Ban-
der. Auf der Si(111)-5x2-Rekonstruktion wird ein Band mit quasi-eindimensionalen
Charakter nahe der Fermikante beobachtet [83]. Dieses Band ist allerdings halblei-
tend, mit einer Bandliicke grofer als 0.2 eV [84]. Auf vizinalen Substraten weisen die
Si:Au-Rekonstruktionen zwei oder drei quasi-eindimensionale Oberflichenbénder auf
[8-11,13,14]. Die unterschiedlichen Si:Au-Rekonstruktionen besitzen dabei immer zwei
Oberflachenbénder mit einer sehr dhnlichen Dispersion, wie in Abb. 5.1 skizziert. Dies
legt ein gemeinsames Oberflachenstrukturelement nahe, welches die zwei dhnlichen Bén-
der bedingt. Mindestens eines der Oberflachenbénder weist metallisches Verhalten auf,
die restlichen Bénder besitzen Bandliicken kleiner 0.1 eV bei der Fermienergie. Fiir
Si(553):Au, Si(337)x2:Au sowie Si(553):Au wird eine Temperaturabhéngigkeit der me-
tallischen quasi-eindimensionalen Bénder berichtet mit dem Offnen einer Bandliicke un-
terhalb Raumtemperatur (8,10, 13, 14].

Die Si(557):Au-Rekonstruktion wurde von drei Gruppen mittels winkelaufgeloster Pho-
toemissionsspektroskopie (ARPES) untersucht. Segovia et al. berichten von zwei metalli-
schen quasi-eindimensionalen Oberflachenbandern mit &hnlicher Dispersion bei 7= 300 K
ohne ausgeprigte Fermikante und einem Verschwinden der spektralen Intensitét in der
Photoemission nahe der Fermienergie bei T= 16 K. Dies wurde als Anzeichen fiir Nicht-
Fermifliissigkeitsverhalten im Modell der Luttingerfliissigkeit gedeutet [8]. Losio et al.
berichten dagegen von zwei metallischen Bandern bei 7= 100 K, welche die Fermikante
an unterschiedlichen reziproken Gittervektoren schneiden, im Widerspruch zum Luttin-
gerfliissigkeitsverhalten [9,35]. Ahn et al. beobachten nur bei einem der beiden Bénder
metallisches Verhalten mit einer definierten Fermikante bei Raumtemperatur [10]. Un-
terhalb Tp= 260 K 6ffnet sich eine Bandliicke, welche bei etwa T= 120 K mit 40 meV voll
ausgepragt ist. Ahn et al. interpretieren dies als Peierlsiibergang [10]. Dies wird durch
ihre STM und STS-Messungen unterstiitzt [10,21]. Der Temperaturverlauf der Band-
liicke léfst sich mit dem Vorliegen einer schwachen Elektron-Phonon-Kopplung erklaren.
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5 Quasi-eindimensionale Rekonstruktionen vizinaler Si(111):Au-Oberfléchen
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Abbildung 5.1: Dispersion der eindimensionalen Bénder der Photoemission in k,-
Richtung; a) Dispersion unter Annahme zweier &dhnlicher Bénder [10]; b) Dispersion
fiir Spin-Bahn aufgespaltene Bénder [16, 18]

Das zweite Band wird mit einer Bandliicke von 50 meV ohne Temperaturabhéngigkeit
beschrieben, allerdings existiert eine endliche Zustandsdichte an der Fermienergie. Crain
et al. berichten metallisches Verhalten der beiden elektronischen Bénder bis herab zu
T= 150 K mit einer Unsicherheit von 50 meV durch Photospannungen. Losio et al. be-
richtet von einer erhohten Intensitiat an der Fermikante fiir Photonenenergien von 27 eV
und 34 eV [9,11]. Die Anregungsenergie ist hoher als die von Ahn et al. und Segovia et
al. benutzten Photonenenergien von hv= 21.2 €V der He I-Linie [8,10]. Crain et al. und
Losio et al. untersuchen allerdings nicht die Temperaturabhingigkeit.

Eine alternative Beschreibung der zwei quasi-eindimensionalen Bénder der Si(557):Au-
Rekonstruktion ergibt sich aus DFT-Rechnungen der Bandstruktur auf Grundlage eines
Strukturmodells von Sanchez-Portal et al. [15-17] (vgl. Kap. 5.3). Ein dispersives Band
der Si:Au-Bindungen spaltet durch Spin-Bahn-Kopplung in zwei Bénder mit entgegen-
gesetzter Spinorientierung auf (vgl. Abb. 5.1b) [16]. Oberhalb der Fermienergie wird
eine Bandliicke von etwa 0.4 eV vorhergesagt. Die Temperaturabhéngigkeit der quasi-
eindimensionalen Béander an der Fermikante ergibt sich als zeitliche Mittelung der elek-
tronischen Zusténde des Grundzustands der Si(557):Au-Rekonstruktion sowie der elek-
tronischen Zusténde von thermisch angeregten Oberflichenstrukturen der Si(557):Au-
Rekonstruktion. Spin-Bahn-Kopplung (Rashba-Typ) erfordert das Fehlen von Inversi-
onssymmetrie, welches auf Oberflichen der Fall ist. Die Aufspaltung von Zusténden
unterschiedlicher Spinorientierung ist proportional zum Wellenvektor k. Dies ist im Ein-
klang mit den Photoemissionsdaten [16]. Auch erscheint die Spin-Bahn-Aufspaltung
fiir die Si:Au-Bindung plausibel. Eine Aufspaltung durch Spin-Bahn-Kopplung wird
auch fir den Oberflichenzustand auf Au(111) berichtet [85]. Indirekte Hinweise lie-
fern Elektronen-Energieverlustspektroskopie-Messungen (EELS) von Nagao et al. an der
Si(557):Au-Rekonstruktion [86]. Die beobachtete Anregung &t sich am besten als Intra-
bandplasmon eines der spinaufgespaltenen Béander erkléren. Eine direkte Ermittlung der
Spinpolarisation der Oberflachenbénder ist aufgrund der kleinen Signalamplitude nicht
moglich [18]. Fiir die Si(553):Au-Rekonstruktion, einer weiteren quasi-eindimensionalen
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5.1 Rastertunnelmikroskopie bei Raumtemperatur

Si:Au-Rekonstruktion auf einer vizinalen Si(111)-Oberfliche, berichten Barke et al. von
einer Bandliicke von 85 meV auf zwei dhnlichen quasi-eindimensionalen elektronischen
Béndern etwa 180 meV unterhalb der Fermienergie bezogen auf den Schwerpunkt der
Bandliicke [18]. Im reziproken Raum liegen die Bandliicken symmetrisch zur Zonenmitte
der ersten Brillouin-Zone. Da die Rashba-Spin-Bahn-Kopplung die spinaufgespaltenen
Biinder im reziproken Raum verschiebt (vgl. Abb. 5.1b), wird dies als Offnen einer
Bandliicke in der Zonenmitte der Spin-Bahn aufgespaltenen Bénder interpretiert. Die-
se zwei quasi-eindimensionale Bénder werden auf allen quasi-eindimensionalen Si:Au-
Rekonstruktionen vizinaler Si(111)-Oberflichen beobachtet. Dies kann als Hinweis auf
Spin-Bahn-Koppung als Ursache der zwei dhnlichen Oberflichenbénder auf Si(557):Au
gewertet werden.

Lipton-Duffin et al. ermitteln in inversen Photoemissionsspektroskopiemessungen (IPES)
an der Si(557):Au-Rekonstruktion ein unbesetztes Band mit negativer Kriimmung, der
['-Punkt des Bandes liegt 0.4 4+ 0.4 ¢V oberhalb der Fermikante, welche vermutlich bei
(0.6 £ 0.12) m/ap1g) geschnitten wird [87]. Dieses unbesetzte Band schlieft an die quasi-
eindimensionalen Béander der Photoemission an und steht damit im Einklang mit den
CDW-Szenario. Aufgrund der Unsicherheit in der Energie lésst sich das Band der IPES-
Messungen auch einem Band der Bandstrukturrechnungen von Sanchez-Portal et al. zu-
ordnen [15]. Weitere Information iiber die elektronische Struktur liefern 2-Photonen-Pho-
toemissionsmessungen (2-PPE) von Riigheimer et al. [88]. Es werden drei Zustédnde am
I'-Punkt nahe der Fermikante detektiert, zwei davon in der Bandliicke. Des Weiteren wur-
de die Si(557):Au-Oberflache meist bei Raumtemperatur mittels STM [5,10,19-22,54,89]
und STS [19-21,89], LEED |8, 10,20, 55, 77|, RHEED (reflection high energy electron
diffraction) [76] und Rontgendiffraktion (XRD) [77] untersucht.

5.1 Rastertunnelmikroskopie bei Raumtemperatur

In Abb. 5.2 sind STM-Aufnahmen der Si(557):Au-Oberfliche der besetzten und unbe-
setzten Zusténde bei Raumtemperatur abgebildet. Die Si(557):Au-Facette bildet eindi-
mensionale Strukturen entlang der Stufenkanten in [110]-Richtung aus. Diese wieder-
holen sich periodisch in [112]-Richtung. Die Si(557):Au-Rekonstruktion bildet sich auf
ciner Si(111)-Terrasse der Breite von 5 2 Siliziumreihen in [112)-Richtung, die von einer
monoatomaren Stufe begrenzt wird (vgl. Abb. 4.4 ). Daraus ergibt sich eine Periode von
1.92 nm senkrecht zu den Stufenkanten. In den unbesetzten Zusténden bei U= +1 V
in Abb. 5.2a erkennt man zwei Doppelketten, die im weiteren mit R und C bezeichnet
werden. C erscheint als hoherliegende Kette mit kreisformigen Erhebungen im Abstand
von 2 apig. R wird dagegen eher als diffuser Streifen abgebildet. Man kann aber auch
auf R runde Erhebungen mit der Periode 2 apig erkennen [19, 21,22, 54]. Diese Erhe-
bungen haben eine lokal stark variierende Korrugation und sind in dem mit den weis-
sen gestrichelten Linien gekennzeichneten Bereichen am deutlichsten ausgepragt. In der
STM-Aufnahme der besetzten Zusténde bei U= -1 V in Abb. 5.2b wird neben R und
C eine weitere mit B bezeichnete eindimensionale Reihe aufgelost. Auf den Streifen R
erkennt man elliptische Grundeinheiten im Abstand von ajyg. Auf der Kette C werden
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Abbildung 5.2: STM-Aufnahmen der Si(557):Au-Rekonstruktion bei 7= 293 K; B, C

und R bezeichnen verschiedene eindimensionale Strukturen; a) U= +1 V, I= 0.3 nA; b)
U= -1V, I= 0.15 nA; H markiert helle Erhebungen; schwarzer Kreis: Defekt auf B
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Abbildung 5.3: a)-d) Spannungsabhingige Messungen der Si(557):Au-Oberfliche bei
Raumtemperatur; insgesamt werden vier eindimensionale Strukturen R, C, A und B
beobachtet; a) U= +0.3 V, I= 0.05 nA; b) U= -0.3 V, I= 0.05 nA; ¢) U= +1 V,
I=0.05nA;d) U= -1V, I=0.05 nA

die Erhebungen halbkreistérmig aufgelost. Der Streifen R wird im Gegensatz zu den un-
besetzten Zustdnden hoherliegend als C abgebildet. Aussagen iiber die "H6he” beziehen
sich bei den gezeigten STM-Aufnahmen aber immer auf die Projektion der Si(557):Au-
Rekonstruktion in die (557)-Ebenen.

In Abb. 5.3 sind STM-Aufnahmen eines defektarmen Probenausschnitts bei U= + 1 V
und U= =+ 0.3 V gezeigt, die mit der gleichen Tunnelspitze aufgenommen wurden. Bei
U= =+ 0.3 V kann neben R, C und B noch eine weitere, mit A bezeichnete, eindimen-
sionale Struktur aufgelost werden. In Abb. 5.3a erkennt man auf der A-Kette elliptische
Erhebungen mit einer Periodenlédnge von 2 aj1q), bei U= -0.3 V in Abb. 5.3b werden auf
der A-Kette eher kreisformige Erhebungen im Abstand ap1g abgebildet. Alle mit dem
STM aufgelosten Substrukturen in der Einheitszelle besitzen eine Periode von 2 apig).
Die in den STM-Messungen der Si(557):Au-Oberflache ermittelte Periodizitét betrigt
damit (5x2) im Gegensatz zu LEED-Messungen [9,19] (vgl. Kap. 4.3). Hierauf wird im
weiteren noch eingegangen. Bei allen Tunnelspannungen konnte die Kette C aufgelost
werden. Der bekannte Abstand aufeinanderfolgender Doppelketten und die periodischen
Erhebungen auf C erméglichen, die Langen in den STM-Aufnahmen durch eine Probens-
kala zu kalibrieren. Dies wurde in allen STM-Aufnahmen dieser Arbeit beriicksichtigt.
Ein Vergleich der Liangen des R-Segments am oberen Bildrand in Abb. 5.3¢ und d der
besetzten und unbesetzten Zustdnde bei U= + 1 V zeigt, dass die R-Segmente in den
besetzten Zustdnden um 2 ap i) langer als in den unbesetzten Zustanden sind [22,90].
Crain et al. fithren dies auf die Ausbildung von “Endzustédnden” zuriick [90]. Dies wird
in Kap. 5.5 ausfiihrlich diskutiert.

Anhand der STM-Aufnahmen in Abb. 5.2 und Abb. 5.3 kann der Einfluss der Tunnel-
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5 Quasi-eindimensionale Rekonstruktionen vizinaler Si(111):Au-Oberfléchen

spitzen auf die STM-Aufnahmen gezeigt werden. Die Korrugation bei Raumtemperatur
lag vielfach nahe der Grenze des Auflésungsvermogens. Abhdngig von diesem erhdht
sich die Korrugation, und es konnen weitere Substrukturen detektiert werden. Bei Tun-
nelspitzen mit dem hoéchsten Auflésungsvermogen wie in Abb. 5.2b bei U= -1 V wird
auf R eine elliptische Substruktur beobachtet, wohingegen der Streifen R bei U= -1V
in Abb. 5.3d eher als diffuser Streifen abgebildet wird. Bei noch schlechterer Auflosung
kann keine Korrugation mehr auf R detektiert werden (vgl. Abb. 4.8). Die Auflésung der
Tunnelspitze wurde an der Abbildung der C-Kette bei U= -1 V festgemacht. Bei hoher
Auflésung wird sie deutlich abgebildet (Abb. 5.2b), bei mittlerer nur diffus und teilweise
von dem Streifen R iiberlagert (Abb. 5.3d), wiahrend bei schlechter Spitzenqualitdt nur
R aufgelost wird. Bei der Tunnelspektroskopie mit stumpfen Tunnelspitzen kann daher
auch Zustandsdichte des Streifens R auf der C-Reihe detektiert werden (vgl. Kap. 6.2).
Befindet sich die Tunnelspitze in der Néhe einer Stufe, so ist unter Umsténden der Ab-
stand zwischen dem untersten Atom der Tunnelspitze und der Probe nicht der kleins-
te Abstand. Die Folge ist ein Spitzenartefakt, bei dem die Stufe zweimal, um wenige
Angstrom gegeneinander versetzt, in der STM-Aufnahme abgebildet wird. Dies wur-
de auf den nanofacettierten Proben haufig beobachtet. So kénnte beispielsweise die B-
Struktur in Abb. 5.2b ein Abbild des Streifens R sein. Durch die Analyse der Defekte
kann dies iiberpriift werden. Der dunkle Kreis in Abb. 5.2b markiert einen Defekt auf
B. Der Streifen R ist an dieser Probenposition defektfrei, so dass bei der B-Struktur ein
Spitzenartefakt ausgeschlossen werden kann.

Oberflachendefekte

Die Si(557):Au-Proben sind sehr reich an Oberflachendefekten. Auf dem Streifen R be-
finden sich helle Erhebungen H (vgl. Abb. 5.2b ). Diese Erhebungen H &hneln den
Erhebungen auf der Si(111)-5x2-Oberfliche, daher handelt es sich wahrscheinlich um
zuséitzliche Si-Atome [91]. In Abb. 5.2b lédsst sich eine Unterstruktur von H erahnen,
so dass es sich moglicherweise um einen Ring aus drei Si-Atomen handelt. Auf die Be-
deckung der Proben mit den Erhebungen H wird im weiteren nochmals eingegangen.
Der Streifen R wird z.B. durch als Fehlstellen erscheinende Defekte sowie durch helle
Erhebungen H auf dem Streifen R unterbrochen (vgl. Abb. 5.2b). Bei frisch prépa-
rierten Proben betrdgt der mittlere Abstand zwischen zwei Fehlstellen auf R bis zu
15 nm. Der mittlere Abstand der Fehlstellen nimmt zeitlich ab. Die Unterbrechungen
des Streifens R betragen meist 1-2 ap1g). Molekiile des Restgases verursachen vermut-
lich eine Alterung der Proben. Experimentell wurde dies durch kurzzeitiges Ausschalten
der Tonengetterpumpen oder durch einen Transfer der Proben fiir einige 10 min in die
Préparationskammer, die im allgemeinen einen um etwa eine Grofenordnung héheren
Restdruck hat, tiberpriift. Da Adsorptionspldtze oft an den Stufenkanten liegen, kann
dies als Hinweis auf eine Zuordung von R zur Stufenkante dienen. Eine zeitliche Zunahme
der Fehlstellen bei &hnlicher Defektdichte wird ebenfalls fiir die Si(553):Au-Oberfliche
berichtet [90], die ebenfalls das Strukturelement R aufweist. Unter Einbeziehung der
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5.1 Rastertunnelmikroskopie bei Raumtemperatur

mit H bezeichneten Defekte betragt die mittlere Lange der R-Segmente 3-10 nm. Da
die Lange der R-Segmente in den besetzten und unbesetzten Zustinden sich immer um
2 ap10) unterscheidet, erzeugen auch Adsorbate diese Léngendifferenz. Unterschiede zwi-
schen Adsorbaten und moglichen Fehlstellen wurden nicht beobachtet, so dass es sich
bei den Defekten moglicherweise ausschliefslich um Adsorbate handelt.

Die markierte Adatomkette C in Abb. 5.2 b weist zwei Defekte auf, zwischen denen der
Abstand aufeinanderfolgender Erhebungen 3ay1g) anstatt 2ap10) betrigt. Die Si(557):Au-
Rekonstruktion besitzt zwei Doménen, die um ai) gegeneinander versetzt sind. Die
3api1g-Defekte auf C konnen daher als Grenze zwischen zwei Doménen der Si(557):Au-
Rekonstruktion angesehen werden. Die mittlere Liange einer solchen Doméne betragt
10-20 nm. Das Auftreten von zwei Doménen auf der Nanometerskala erklart auch, dass
in rdaumlich mittelnden LEED-Messungen nicht die 5x2-Uberstruktur, sondern eine 5x 1-
Periodizitit gesehen wird (vgl. Abb. 4.6) [9,19].

Bedeckung mit Defekten vom Typ H

In Abb. 5.4a dargestellt ist die Bedeckung der Si(557):Au-Oberfliche mit den Erhe-
bungen H in Abhéngigkeit von der mit dem Schwingquarz bestimmten Goldbedeckung
N4, Bestimmt man alternativ die Au-Bedeckung n aus der Rekonstruktion, so lassen
sich Proben mit den Oberflachenphasen Si(557):Au und Si(111)-7x7 (Dreiecke), die
cine Bedeckung unterhalb der optimalen Bedeckung ngp= 0.18 ML der Si(557):Au-
Rekonstruktion haben sowie Proben mit ausschlieflich der Si(557):Au-Rekonstruktion
bzw. der Si(557):Au-Rekonstruktion und der Si(335):Au-Rekonstruktion (Quadrate), die
eine Bedeckung oberhalb n,, haben, unterscheiden. Die Bedeckung mit H-Erhebungen
steigt tendenziell mit der Au-Bedeckung an. Aufgrund der geringen Anzahl an Messpunk-
ten und der Unsicherheiten in der Bestimmung der Aufdampfrate ist keine genaue Aussa-
ge iiber die Abhéangigkeit von der Au-Bedeckung mdéglich. Proben unter- beziehungsweise
oberhalb der optimalen Bedeckung deuten jedoch einen Sprung in der Bedeckung mit
H-Erhebungen bei der optimalen Au-Bedeckung an. In Abb. 5.4b sind die Bedeckun-
gen mit den H-Erhebungen bei (557)/7x7-Proben (Dreiecke) sowie (557)/(335)-Proben
(Quadrate) dargestellt. Zusétzlich zu Abb. 5.4a sind auch weitere Messungen, bei denen
die nominelle Bedeckung mit dem Flussmeter bestimmt wurde, gezeigt. Die Zuordnung
tiber die Rekonstruktionen der vizinalen Si(111):Au-Oberfliche erméglicht eine eindeu-
tige Unterscheidung von Si(557):Au-Proben mit Au-Bedeckungen ober- und unterhalb
der optimalen Bedeckung npt.

Die Bedeckungen mit H-Erhebungen auf (557)/7x7-Proben lag bei 0.0025-0.006 ML
(vgl. Abb. 5.4b), also ein Defekt alle 15-40 Oberflachenelementarzellen. Bei (557)/(335)-
Proben wurde eine Bedeckung von 0.007-0.025 ML festgestellt, also ein Defekt alle 4-15
Oberflichenelementarzellen.

Die Bedeckung der Si(557):Au-Oberfliche mit H-Erhebungen unterhalb der optimalen
Goldbedeckung ist etwas geringer als die von Kirakosian et al. berichtete Bedeckung
von 0.01 ML fiir die Si(557):Au-Rekonstruktion, wohingegen die héchste Defektdich-
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Abbildung 5.4: Bedeckung mit H-Erhebungen in STM-Messungen der Si(557):Au-
Rekonstruktion :

A - Si(557):Au-Proben mit Resten der Si(111)-7x7-Rekonstruktion, die aus der Re-
konstruktion ermittelte Au-Bedeckung n liegt unterhalb der optimalen Goldbedeckung
Nopt= 0.18 ML der Si(557):Au-Rekonstruktion;

B - Si(557):Au-Proben mit ausschlieflich Si:Au-Rekonstruktionen, die aus der Rekon-
struktion ermittelte Au-Bedeckung n liegt oberhalb der optimalen Goldbedeckung 7y
a) Verteilung der H-Erhebungen in Abhéngigkeit der nominellen Au-Bedeckung ny, im
Bereich 0.2+ 0.05 ML; b) Bedeckung mit H-Erhebungen fiir alle Si:Au-Proben mit einer
Au-Bedeckung n<ngp Sowie n>ngp

te eher der fiir die Si(111)-5x2-Rekonstruktion berichteten Bedeckung von 0.025 ML
entspricht |66]. Berechnungen von Erwin et al. fiir die Si(111)-5x2-Rekonstruktion er-
geben [92]|, dass die H-Erhebungen eine Selbstdotierung bewirken und die optimale
Bandfiillung der elektronischen Bénder einstellen [92-94|. Ein solcher Mechanismus ist
auch fiir die Si(557):Au-Rekonstruktion denkbar. Verschiedene Defekte, darunter die
H-Erhebungen, dotieren die Oberflichenbénder. Unterhalb der optimalen Bedeckung
konnten fehlende Goldatome - Gold ist elektronegativer als Silizium - eine zusétzliche
Dotierung der Si(557):Au-Rekonstruktion bewirken. Bei und oberhalb der optimalen
Bedeckung fehlen diese Defekte. Eine hohere Bedeckung mit H-Erhebungen wiirde die
optimale Bandfiillung einstellen.

Position der Stufenkante

Bei den STM-Messungen der Si(557):Au-Rekonstruktion handelt es sich um eine Projek-
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Abbildung 5.5: Oben: STM-Aufnahme der Si(557):Au-Rekonstruktion ohne Defekte bei
U= +1 V und U= -1 V; Linienprofile wurde ldngs der gestrichelten Linie nahezu senk-
recht zu den Stufen entnommen; Unten: Um 9.45° gedrehte Linienprofile, die Hohenachse
zeigt in [111], die y-Achse in [112]-Richtung; C,R und B: Position der entsprechenden
eindimensionalen Strukturen der STM-Aufnahmen; d: Hohe einer monoatomaren Stufe
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5 Quasi-eindimensionale Rekonstruktionen vizinaler Si(111):Au-Oberfléchen

tion auf die (557)-Ebene. Aufgrund der Neigung des Substrats gegen die [111]-Richtung
kann fiir die Si(557):Au-Rekonstruktion aus den STM-Aufnahmen keine direkte Aussage
iiber die Zuordnung der Stufenkante zu einer der beobachteten eindimensionalen Struk-
turen getroffen werden.

In Abb. 5.5 sind um 9.45° gedrehte Linienprofile der Si(557):Au-Oberfliche in [112]-
Richtung bei +1 V und -1 V zu sehen. Die Hohenachse zeigt hierdurch in [111]-Richtung.
Die Linienprofile wurden den STM-Aufnahmen in Abb. 5.5 entnommen, wo die Oberfla-
che im Bereich des Linienprofils defektfrei war. Es wurde dabei versucht, das Linienprofil
moglichst {iber die Maxima der Erhebungen auf C zu legen.

Die Stufenhohe von d= 0.302 nm bei U= 41 V und d= 0.322 nm bei U= -1 V ist
keine Messgrofe, sondern ergibt sich durch die Drehung aus der kalibrierten Linge
der urspriinglichen y-Richtung. Abweichungen von der nominellen Stufenhohe in [111]-
Richtung von d;;;= 0.314 nm ergeben sich aufgrund von Fluktuationen der gemessenen
Stufenhohe in der STM-Messung dquivalenter Punkte auf R.

Im Linienprofil bei -1 V in Abb. 5.5 beobachtet man auf einer Facette der Breite 1.92 nm
eine Schulter (C), ein Hauptmaximum (R) sowie ein Nebenmaximum (B). Bei +1 V er-
kennt man zwei Schultern (R,C). R liegt dabei jeweils etwas hoher als die néchstgelegene
C-Kette, 70 pm bei +1 V, 180 pm bei -1 V. Betrachtet man die Sprunghdhe von einer
Terrasse zur néchsten, so deuten die Daten bei +1 V auf die Stufenkantenposition bei
C, bei -1 V auf R. Allerdings erscheinen die Erhebungen der C-Kette in den STM-
Messungen bei +1 V in Abb. 5.2a als isolierte Erhebungen, zwischen C und R 14ft sich
ein dunkler Streifen beobachten. Im Bereich zwischen den Erhebungen der C-Kette wird
eine starke Helligkeitsdnderung erst bei der R-Reihe beobachtet. Daher befindet sich die
Stufenkantenposition vermutlich bei R. Dies legt auch die zeitliche Zunahme der Fehl-
stellen auf R nahe. Shibata et al. ordnen die Stufenkante der Si(557):Au-Facette auf
Proben mit 2°-Fehlschnitt ebenfalls R zu [5]. Die Zuordnung der Stufenkante zu R legt
dann eine Interpretation der C-Kette als Adatomreihe nahe, wie im Strukturmodell von
Sanchez-Portal et al. und anhand von Rontgendiffraktions-Messungen von Robinson et
al. vorgeschlagen [15,77|. Eine Interpretation als Kette adsorbierter Au-Atome fiihrt mit
0.1 ML zu einer zu geringen Bedeckung.

5.2 Rastertunnelmikroskopie unterhalb
Raumtemperatur

Ein wesentlicher Antrieb fiir die Untersuchung der Si(557):Au-Rekonstruktion mittels
STM ist die temperaturabhingige Untersuchung der lokalen elektronischen Zustdnde in
bezug auf die eindimensionalen Béander, die aus der Photoemission bestimmt wurden.

Eindeutig temperaturabhingige Anderungen werden in der elektronischen Struktur der
Si(557):Au-Rekonstruktion nur auf der R-Kette detektiert [21]. Abb. 5.6a zeigt eine
hochauflésende Messung der Si(557):Au-Rekonstruktion bei U= +1V und 7= 77 K,
bei der die kreisformigen Erhebungen der Raumtemperaturmessungen in zwei elliptische
Strukturen aufspalten. Die Aufspaltung héngt nicht von der Segmentldnge von R ab.
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Abbildung 5.6: STM-Aufnahmen der Si(557):Au-Oberfliche unterhalb Raumtempera-
tur; a) U= +1V, I=1nA, T=T7TK;b) U= +1V, I=1nA, T= 152 K; ¢) U= +1 V,
I= 0.05 nA, T= 35 K; abhéngig von der Tunnelspitze werden auf der R-Reihe ellip-
tische Erhebungen (a) oder kreisférmige (b,c) beobachtet; die elliptischen Erhebungen
(a) besitzen entweder nahezu eine Periodizitét von apig (schwarzer Pfeil) aufgrund von
Defekten oder weisen eine Hohenmodulation mit 2ap 1 auf, sowie teilweise eine Dime-
risierung (weifer Pfeil)
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5 Quasi-eindimensionale Rekonstruktionen vizinaler Si(111):Au-Oberfléchen

In ungestorten Probenbereichen liegt jedoch immer eine Periodizitat von 2ap 1) auf der
R-Kette vor. In einem mit einem weifsen Pfeil markierten defektfreien Probenbereich in
Abb. 5.6a erkennt man abwechselnd hoher und tiefer liegende elliptische Erhebungen auf
der R-Kette. Teilweise kann eine Dimerisierung beobachtet werden [10,20,21]. Es zeigt
sich bei T= 77 K wie bei Raumtemperatur, dass die Korrugation auf den R-Segmentern
deutlich variiert. Es werden Unterschiede in der Hohendifferenz aufeinanderfolgender Fr-
hebungen auf R von 0-40 pm beobachtet. Vielfach ist die Korrugation in der Mitte oder
am Rand der R-Segmente erhoht (vgl. Kap. 5.1). Dies deutet auf einen Einfluss der end-
lichen Kettenléinge auf R hin. In Teilbereichen ist die periodische Hohenmodulation fast
vollsténdig unterdriickt und es liegt ferner keine Dimerisierung vor (Abb. 5.6a, schwarzer
Pfeil). Dies kann jedoch auf Defekte auf der gegeniiberliegenden C-Kette zuriickgefiihrt
werden (vgl. Kap. 5.6).

Die Hohenmodulation auf R wird von Ahn et al. als Ladungsdichtewelle (CDW) in-
terpretiert und die Temperaturabhéngigkeit der in Photoemissionsmessungen gefunde-
nen eindimensionalen metallischen Binder wird auf einen Peierls-Ubergang zuriickge-
fithrt [10,21]. Ebenso kann damit die Dimerisierung erklédrt werden. Eine periodische
Hohenmodulation bei tiefen Temperaturen wird auch fiir die quasi-eindimensionalen
metallischen Systeme Si(553):Au und Si(111)-4x1:In beobachtet und als Ursache die
Bildung einer CDW vorgeschlagen [7,13,81].

Eine alternative Erklarung fiir die temperaturabhéingige Anderung in den STM-Bildern
ergibt sich aus dem Strukturmodell von Sanchez-Portal et al. [15-17|. Aufeinanderfolgen-
de Atome an der Stufenkante, die R zugeordnet wird, besitzen darin eine Hohendifferenz
von 65 pm [17]. Dies ist damit etwas grosser als die Hohendifferenz aufeinanderfolgender
elliptischer Erhebungen auf der R-Kette in den STM-Messungen von bis zu 40 pm.

Die deutlich geringere Korrugation bei Raumtemperatur wird auf thermische Fluktua-
tionen zuriickgefithrt. Aufeinanderfolgende Stufenkantenatome springen zwischen einer
hoch-tief- und einer tief-hoch-Anordnung. Da das STM zeitlich iiber beide Konfigura-
tionen mittelt, wird nur eine kleine Hohenmodulation bei Raumtemperatur beobachtet.
Die teilweise vorhandene Dimerisierung auf R wird im Strukturmodell nicht erwartet.
Um Information iiber die temperaturabhéingige Anderung der Korrugation auf R zu ge-
winnen, wurden STM-Messungen bei 7= 152 K (Abb. 5.6b) und bei 7= 35 K (Abb. 5.6¢)
durchgefiihrt. Bei 7= 35 K und 7= 152 K wurden die Proben mit einem Heizer ge-
geniiber dem Badkryostaten erwidrmt, wodurch allerdings tendenziell die Auflésung der
STM-Messung sank. Auf R werden kreisférmige Erhebungen auf der R-Kette sowohl bei
T= 152 K als auch bei T= 35 K beobachtet. Eine Abschétzung fiir die Korrugation aus
der Léangenkalibrierung ergibt jedoch Werte von etwa 20 pm fiir beide Temperaturen.
Eine signifikante Temperaturabhéangigkeit der Korrugation auf R im Temperaturbereich
von T'= 35-152 K wird nicht festgestellt. Als einziger Unterschied in den Messungen bei
T= 152 K und 7= 35 K laft sich eine Inversion im Helligkeitskontrast auf R und C
feststellen, dieser wird jedoch auf Unterschiede der verwendeten Tunnelspitzen zuriick-
gefiihrt.
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Abbildung 5.7: Strukturmodell der Si(557):Au aus DFT-Rechnungen [15];
Au-Atome — Quadrate, Si-Adatome — Dreiecke, Si-Atome — Kreise; e, ey: hoher- und
tieferliegendes Si-Stufenkantenatom, db: Si-Doppelbindungen, rest: Restatome

5.3 Strukturmodelle der Si(557):Au-Rekonstruktion

In Abb. 5.7 ist das Strukturmodell von Sanchez-Portal et al. dargestellt [15], welches
mit DFT-Rechnungen in der LDA-N&herung ermittelt wurde unter Einbeziehung von
STM-Messungen und dem von Robinson et al. in Réntgenbeugungsmessungen gewon-
nenen Strukturmodell [77]. Dieses Modell wurde in der Arbeit von Riikonen et al. ver-
feinert [17]. Ein weiteres ebenfalls aus DFT-Rechnungen gewonnenes Modell von Crain
et al. hat eine leicht hohere Grundzustandsenergie und unterscheidet sich etwas in der
Rekonstruktion der Stufenkante [11].

Wesentliche Elemente des Strukturmodells in Abb. 5.7 sind der rekonstruierte Bereich
der Stufenkante (grofe Ellipsen), eine Au-Reihe mit der Periodizitét apig (Quadrate)
und eine Adatomreihe mit 2 apio-Periodizitédt (Dreiecke). Alle drei genannten Modelle
beinhalten eine Adatomreihe etwa vier Siliziumreihen neben der Stufenkante auf der
(111)-Terrasse, sowie einen Gitterabstand apig) versetzt ein etwas tiefer liegendes Resta-
tom.

Die Si(557):Au-Oberflache besitzt zwei Au-Atome pro 5x2-Einheitszelle. Robinson et
al. ermitteln eine Au-Kette in der Mitte der Si(557)-Facette. Da XRD-Messungen insbe-
sondere auf schwere Elemente wie Au sensitiv sind, kann dies als gut abgesichert gelten.
Die Berechnungen von Sanchez-Portal et al. ergeben eine minimale Energie ebenfalls fiir
die Au-Position zwei Siliziumreihen neben der Stufenkante [15|, wobei ein Si-Atom der
unrekonstruierten Oberflache substituiert wird. Die Oberfldche bildet somit ein Goldsi-
lizid. Insbesondere ergibt sich auch ein Energiegewinn von 0.5 eV /Au im Vergleich zu
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Abbildung 5.8: Tight-Binding-Modell fiir die elektronische Struktur von C und R der
Si(557):Au [22]; Uberlappintegrale innerhalb einer Kette t,; und zwischen den Ketten
t,, sowie Wechselwirkung mit den Substrat Vj; sind angedeutet

dem héaufig bevorzugten Adsorptionsplatz an den Stufenkanten.

Fiir die Stufenkantenatome ermitteln Sanchez-Portal et al. eine Hohenmodulation von
etwa 40 pm [15], abweichend von den XRD-Messungen von Robinson et al. [77]. Die Si-
Reihe an der Stufenkante bildet mit der néchsten Si-Reihe Doppelbindungen aus. In den
Modellen der Si(557):Au-Rekonstruktion fehlt, wie in XRD-Messungen von Robinson et
al. ermittelt, die erste Si-Reihe der unrekonstruierten Si(557)-Oberflache (vgl. Abb. 4.4).
Unterschiede in den Modellen sind vor allem an der Stufenkanten denkbar. Die Atomzahl
einer Facette ist in den DF'T-Rechnungen vorgegeben. So sind beispielsweise Modelle mit
einer weiteren Si-Reihe denkbar. In STM-Aufnahmen sollten insbesondere die Adatom-
kette und die Stufenkante abgebildet werden. Die Zustéinde der Goldatome liegen etwa
2 eV unterhalb der Fermikante und sollten daher nicht beobachtet werden.

Ein alternatives Modell zur Erkldrung spannungsabhéngiger STM-Aufnahmen wurde in
Tight-Binding-Rechnungen von Krawiec et al. vorgeschlagen [22]. Die STM-Messungen
bei Raumtemperatur sind vergleichbar denen dieser Arbeit. Das Modell ist in Abb. 5.8
dargestellt. Es basiert auf der Annahme, dass es sich bei den Ketten, mit R und C
bezeichnet, um eindimensionale Drahte auf (557)-Facetten handelt. Die Atomabsténde
im Modell betragen aj;9). Durch eine Kurvenanpassung fiir die Parameter der Uber-
lappintegrale t,; und t,, Bindungsenergien F; sowie die Wechselwirkung mit dem Sub-
strat Vj; kann die Spannungsabhéngigkeit auf R gut beschrieben werden, auf C ist die
Ubereinstimmung moderat. Die Werte fiir die Uberlappintegrale stimmen gut mit den
Kurvenanpassungen von Crain et al. an die zwei eindimensionalen Béander der Photoe-
mission tiberein. Die mit C bezeichnete Kette wird den Goldatomen, R der Siliziumkette
zugeordnet. Uber die Position der Stufen wird in dem Modell keine Aussage gemacht.
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5.4 Vergleich von Strukturmodellen mit STM-Messungen

Abbildung 5.9: STM-Aufnahme der Si(557):Au-Rekonstruktion aus Abb. 5.3b; Pfeile
markieren die vier eindimensionalen Strukturen C, A, B und R; das Si-Gitter auf den
verschiedenen Terrassen ist durch Honigwaben (honeycomb) gekennzeichnet; schwarze
Kreise markieren die Adatome und graue Kreise die Position des Goldes im Struktur-
modell von Sanchez-Portal et al. [15], weitere Positionen des Modells - e: Stufenkante,

Siy, Sip:Si-Atome mit Goldbindung, Au: Gold, Ad: Adatome, Rest: Restatome

5.4 Vergleich von Strukturmodellen mit
STM-Messungen

In den spannungsabhéngigen STM-Messungen konnten vier Strukturen identifiziert wer-
den. Diese kénnen mit den Modellen aus Kap. 5.3 verglichen werden.

Im Modell von Krawiec et al. werden die beiden Ketten einer Au-Kette auf der C-Reihe
und einer Si-Kette auf der R-Reihe zugeordnet [22]. Der Hamilton des Modells weist mit
apig) eine andere Periodizitdt auf als die Wellenfunktionen auf der C-Kette von 2apg
der STM-Messungen. Dies widerspricht dem Bloch-Theorem. Nimmt man dennoch die
C-Kette als Goldkette an, so erhélt man mit 0.1 ML eine zu geringe Goldbedeckung. Nur
eine Zuordnung von R als adsorbierte Goldkette liefert eine Goldbedeckung mit 0.2 ML.
Allerdings ergeben DFT-Rechnung von Sénchez-Portal et al. [15], dass Adsorption des
Goldes um 0.5 eV pro Au-Atom ungiinstiger ist als die berechnete energetisch giinstigste
Struktur in Abb. 5.7. Daher wird vermutlich ein komplexeres Strukturmodell fiir die
Si(557):Au-Oberfliache als eine adsorbierte Goldkette auf einem gestuften Siliziumsub-
strat benotigt.

In Abb. 5.9 sind die wesentlichen Strukturelemente des Strukturmodell von Sénchez-
Portal et al. [15] in der STM-Aufnahme der Si(557):Au-Rekonstruktion aus Abb. 5.3b
markiert. Die grauen Kreise entsprechen den Goldatomen, die schwarzen Kreise den Ada-
tomen und die Zick-Zack-Kette zwischen zwei Honigwaben der Stufenkante. Aufgrund
der Linienprofile senkrecht zu den Ketten (Abb. 5.5) ist die Zuordnung der C-Reihe
zu den Adatomen und der R-Reihe zur Stufenkante eindeutig. Die R-Reihe wird in
den Linienprofilen etwas hoher als die C-Kette abgebildet, das gleiche Verhalten sagt
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Abbildung 5.10: Linienprofile eines defektfreien Bereichs auf der R-Reihe der Si(557):Au-
Rekonstruktion in Abb. 5.3 fiir verschiedene Tunnelspannungen

20



5.4 Vergleich von Strukturmodellen mit STM-Messungen

das Strukturmodell fiir die Stufenkante R und die Adatomkette C der tiefergelegenen
Terrasse voraus. A liegt im Bereich der Goldatome und der Sis-Atome. Die elektroni-
schen Zustdnde mit Au 6s-Charakter liegen jedoch etwa 2 eV unterhalb der Fermikante
und sollten daher nicht in den STM-Aufnahmen abgebildet werden [15]. Den Sip-Au-
Bindungen werden die eindimensionalen Béndern der Photoemission [16] und damit A
zugeordnet. Im Bereich von B liegen Siliziumdoppelbindungen (db) und die Si;-Atome.
Bei etwa U= -1V liegen die Si;-Zustéande [15], so dass diese eventuell der B-Struktur in
den STM-Aufnahmen in Abb. 5.2b bei dieser Spannung zugeordnet werden kénnten.
In Abb. 7in Ref. [17] sind simulierte STM-Aufnahmen des Strukturmodells mit dem Tun-
nelmodell nach Tersoff-Hamann bei U= +0.6 V und U= -1 V berechnet wurden [25,26].
Die Stufenkante R der Simulation hat eine Periodizitat von 2aj1g, wobei die Korru-
gation bei U= -1 V hoher ist als bei U= +0.6 V und die Position der Maxima und
Minima um eine Gitterkonstante a1) verschoben ist. Bei U= -1 V ist die Stufenkante
R topographisch am hochsten liegend abgebildet, bei U= +0.6 V die Adatomreihe C.
Bei U= -1 V sollte noch neben der Adatomreihe Restatome zwischen der Adatompositi-
on C und der Stufenkante R sichtbar sein. Ein Vergleich mit den STM-Aufnahmen der
Si(557):Au-Rekonstruktion (Abb. 5.2) bei U= -1 V und U= +1 V ergibt kein eindeu-
tiges Bild. Die Kontrastinversion zwischen der Stufenkante R und der Adatomposition
C wird beobachtet, die Periodizitdten werden korrekt simuliert. In Abb. 5.10 dargestellt
sind Linienprofile der Si(557):Au-Facette auf der R-Reihe. Die Linienprofile wurden den
STM-Messungen bei T= 293 K in Abb. 5.3 am unteren defektfreien R-Abschnitt ent-
nommen. Bei negativen Tunnelspannungen werden hoher und tiefergelegene Erhebungen
im Abstand einer Gitterkonstanten apq) beobachtet, bei positiven Tunnelspannungen
Maxima bei verdoppeltem Abstand. Die Korrugation ist anders als in der Simulation
der STM-Aufnahmen [17] in den unbesetzten Zustédnden grofser als in den besetzten. Bei
etwa U= -0.7 V vertauscht die Position des hoher und des tiefer gelegenen Maximums.
Ein Vertauschen der Maximumposition in den besetzten und unbesetzten Zusténden
wird im Strukturmodell von Sanchez-Portal et al. vorhergesagt [15,17]|. Die Bandstruk-
turrechnungen von Sanchez-Portal et al. ergeben an den Stufenkantenatomen nahezu
lokalisierte Zustdnde mit einer Bandbreite von etwa 0.1 eV. Bei negativen Spannun-
gen werden bevorzugt die besetzten Zustdnde der tiefergelegenen Stufenkantenatome
abgebildet, wahrend bei positiven Spannungen die teilweise unbesetzten Zustédnde der
hohergelegenen Stufenkantenatome abgebildet werden. Ein solches Verhalten wird auch
auf der Si(111)-2x 1-Rekonstruktion beobachtet, bei der die Zustande der bindenden und
antibindenden Oberflichenbénder eine Phasenverschiebung von 7 aufweisen [57,95].
Abweichend von der Simulation beobachtet man eine deutlich kleinere Korrugation auf
R bei U= -1 V im Vergleich zu U= +1 V (vgl.Abb. 5.10). Die hochaufgelosten STM-
Messungen in Abb. 5.6a zeigen bei T= 77 K eine elliptische Form der Orbitale auf der
R-Reihe. In der Simulation bei U= +0.6 V sind die Zustdnde an der Stufenkanten-
position kreisformig [17]. Deshalb kann die Form der Zustédnde nicht durch die Band-
strukturrechnungen erklart werden. Elliptische elektronische Zusténde werden auch auf
Si(111)-Oberflachen bei der Si(111)-2x1-Rekonstruktion beobachtet [57,95]. Dies kénn-
te ein Hinweis fiir eine von Crain et al. vorgeschlagene Rekonstruktion der Stufenkante
dhnlich der Si(111)-2x1-Rekonstruktion sein [11].
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Abbildung 5.11: Linienprofile auf dem oberen R-Segment in Abb. 5.3 bei verschiedenen
Tunnelspannungen; die R-Segmente sind bei negativen Spannungen an den Enden um
ajiio) langer

Eine weitere Abweichung vom Strukturmodell ergibt sich dadurch, dass die Restatome
bei U= -1 V nicht abgebildet werden (vgl. Abb. 5.2b). Anhand von molekulardynami-
schen Simulationen argumentieren Riikonen et al. [17], dass thermische Fluktionen der
Restatome zu einer Verschmierung des Restatombandes fithren, sodass kein Restatom-
band beobachtet wird. Dies sollte jedoch nur Tunnelspektroskopiemessungen betreffen,
denn auch Zustande eines etwas verbreiterten gemittelten Restatombandes sollten in den
STM-Aufnahmen sichtbar sein. Allerdings wird auf der nominellen Restatomposition R
abgebildet, die C-Reihe ist nur zur Halfte sichtbar. Die Restatome kénnten also von den
Stufenkantenzustéinden R maskiert sein.

Insgesamt werden die STM-Aufnahmen in den unbesetzten Zustdnden gut beschrieben,
wahrend es in den besetzten Zustédnden deutliche Diskrepanzen gibt. Unterschiede zwi-
schen den STM-Aufnahmen und der Simulation werden von Rikkonen et al. auf Néhe-
rungen in der Berechnung zuriickgefiihrt [17].
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5.5 Endzustande

In Abb. 5.11 abgebildet sind Linienprofile des oberen R-Segments der STM-Messungen
in Abb. 5.3 bei unterschiedlichen Tunnelspannungen, welches durch zwei Fehlstellen be-
grenzt ist. Wihrend das R-Segment bei positiver Spannung 9 a1 lang ist, sind die Seg-
mentenden bei negativen Spannungen jeweils um ap i verlangert abgebildet, wie man
anhand der gestrichelten Linien erkennt. Dieses Verhalten ist unabhéngig davon, ob die
Fehlstelle wihrend der Probenpraparation entstanden ist oder durch Adsorbate aus dem
Restgas verursacht wurde. In den Linienprofilen von U= -0.3 V bis U= -1.0 V wird ein
gradueller Anstieg der abgebildeten Hohe des Endorbitals beobachtet. Die Léngenénde-
rung ist unabhéngig davon, ob das letzte hoher gelegene Maximum bei positiven oder
negativen Spannungen beobachtet wird. Eine Beschreibung als abwechselnd besetzte und
unbesetzte Orbitale der Zustdnde der Stufenkantenatome kann ausgeschlossen werden,
da die “Verlangerung” der Segmente nur bei negativen Spannungen auftritt. Krawiec et
al. berichten einen qualitativ dhnlichen Effekt [22].

Crain et al. sehen auf der Si(553):Au-Rekonstruktion, fiir die ebenfalls quasi-eindimen-
sionale elektronische Bénder berichtet werden [10, 11|, eine Abhéngigkeit der Léinge
eindimensionaler Streifen von der Polaritdt der Tunnelspannung in STM-Messungen
und fiithren dies auf elektronische Endzusténde zuriick. Solche Endzustinde sind das
null-dimensionale Analogon zu den Oberflichenzustdnden auf einer Festkorperoberfla-
che [96]. Die STM-Messungen der eindimensionalen Streifen &dhneln stark der R-Reihe
der Si(557):Au-Oberfliche, auch die Tunnelspektroskopie weist wesentliche Ubereinstim-
mumgen auf, sodass eventuell das gleiche Strukturelement in beiden Rekonstruktionen
vorhanden ist.

Crain et al. beschreiben den spannungsabhéngigen Kontrast qualitativ in einem Tight-
Binding-Modell [96]. Als Parameter werden die Bindungsenergie ¢ sowie Uberlappinte-
grale t; und ¢5 mit dem néchsten und iibernéchsten Nachbarn berticksichtigt, wobei die
Parameter fiir die elektronischen Zusténde der Endatome und der Innenatome unab-
héangig sind. Das Band im Tight-Binding-Modell erstreckt sich ober- und unterhalb der
Fermikante. Durch Anpassung der Parameter ergibt sich ein Transfer von elektronischer
Zustandsdichte an den Endatomen in die besetzten Zustinde. Dies erklirt die Anderung
der Lénge der Streifen abhingig von der Polaritit um eine Oberflichengitterkonstante.
Unter Annahme eines metallischen quasi-eindimensionalen Bandes auf der R-Kette lédsst
sich das Modell direkt zur Beschreibung der spannungsabhingigen Lange auf den R-
Segmenten der Si(557):Au-Rekonstruktion iibertragen.

Ein vergleichbares Modell 14t sich aber auch fiir lokalisierte Zusténde formulieren, da-
bei miifste die Energie eines lokalierten Zustandes an den Endatomen verglichen mit den
Innenatomen unter die Fermikante absinken, um den Bildkontrast auf den R-Segmenten
zu erkliren. Die graduelle Anderung der Hohe der Endzustinde bei negativen Tunnel-
spannungen deutet aber eher auf ein dispersives Band als Ursache hin und kann als
Indiz fiir die Lokalisierung des metallischen Bandes der Photoemission auf der R-Kette
gewertet werden.
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Abbildung 5.12: Linienprofile der Si(557):Au-Rekonstruktion an der R und C-Reihe bei
T= 177 K (a) und T= 293 K (b); zugehorige STM-Aufnahme: a) U= +1 V, I= 0.5 nA,
T= 77 K; b) U= +1 V, I= 0.1 nA, T= 293 K; die Linienprofile wurden entlang der
punktgestrichelten Linien den STM-Aufnahmen entnommnen

5.6 Kurzreichweitige Ordnung der
Si(557):Au-Rekonstruktion

Fiir die Stufenkante R der Si(557):Au-Rekonstruktion wurde ein Peierlsiibergang mit
der Ausbildung einer Ladungsdichtewelle vorgeschlagen [10]. Daher sind Untersuchungen
moglicher struktureller Korrelationen wichtig, um Aussagen iiber eventuell vorhandene
Wechselwirkungen zu gewinnen. Auch beziiglich des Strukturmodells der Si(557):Au-
Oberfliche erscheint eine Untersuchung angebracht, da die Orientierung der héherge-
legenen Stufenkantenatome R relativ zur Adatomreihe C festgelegt ist. Bei positiven
Spannungen sollten diese auf einer Linie mit den Adatomen in [112]-Richtung liegen.
In fluktuierenden Systemen wird ebenfalls Storstellenpinning beobachtet, beispielsweise
beim Ordnungs-Unordnungsiibergang von Si(001)-2x 1 nach Si(001)-4x2 [97], sodass der
Einfluss von Defekten auch fiir die Uberpriifung des Strukturmodells wichtig ist [17].
Wie bereits in Kap. 5.1 beschrieben, bildet die Si(557):Au-Oberfliche zwei Doménen,
welche die Ausbildung langreichweitiger Ordnung unterdriicken. Daher wurden die kurz-
reichweitigen Korrelationen sowie eine eventuell induzierte Ordnung durch Storstellen-
pinning untersucht.

In Abb. 5.12 abgebildet sind Linienprofile auf R und C bei = 77 K (a) und 7= 293 K
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Abbildung 5.13: STM-Aufnahmen und zugehérige Linienprofile der Si(557):Au-
Rekonstruktion an der Stufenkante R, der Cp-Kette auf der tiefergelegenen Terrasse und
der Cy-Kette auf der gleichen Terrasse wie R bei T= 77 K ; die Linienprofile wurden ent-
lang der punktgestrichelten Linie entnommen; a) Maxima auf R und Cy sind korreliert,
ein 3ap10-Defekt auf Cy fiihrt zu einer Storung auf R ; gestrichelte Linie zeigt lokale Spie-
gelsymmetrie; U= +1V, I= 0.05nA; b) 3ap10-Defekte auf C bewirken ein Springen von
einer Minimum-Schulter-Maximum in eine Minimum-Maximum-Schulter- Anordnung auf
R; die starke Korrelation zwischen R und Cy bleibt unbeeinflusst; U= +1 V, I= 0.1 nA
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(b). Wie bereits in Kap. 5.1 beschrieben, beobachtet man bei T= 77 K eine 2aj1q-
Periodizitat. Bei guter Auflosung werden die Orbitale auf R als elliptische Strukturen
abgebildet. In den Linienprofilen erkennt man auf R eine Minimum-Schulter-Maximum-
Abfolge. Bei T= 293 K, also oberhalb der berichteten Temperatur des Metall-Isolator-
Ubergangs T,= 260 K, besteht weiterhin eine 2aj;jo-Periodizitét. Die fiir den Peierls-
iibergang zu erwartende Periodizitatsverdopplung wird nicht beobachtet. Im Linienprofil
in Abb. 5.12b entspricht die Position x= 0 der Position einer Fehlstelle auf R. Man er-
kennt, dass die ersten drei Erhebungen eine erhohte Korrugation aufweisen, Yeom et al.
berichten von einem exponentiellen Abfall innerhalb der ersten 3-5 Erhebungen ab der
Fehlstelle und machen den Einfluss der Fehlstellen auf R fiir die endliche Korrugation
bei Raumtemperatur verantwortlich [21], wobei aufgrund der unterschiedlichen Form
der Erhebungen bei T= 77 K und Raumtemperatur kein Zusammenhang mit der Aus-
bildung einer Ladungsdichtewelle und damit kein Storstellenpinning angenommen wird.
In Abb. 5.12b erkennt man, dass die Korrugation normalerweise auch aufterhalb des
Einflussbereiches des Defekts endlich bleibt. Dies zeigen auch Messungen anderer Grup-
pen [19,22,54|. Die teilweise fehlende Korrugation in den STM-Messungen bei Raumtem-
peratur auf der R-Kette konnte, wie in Kap. 5.1 beschrieben, auf eine unterschiedliche
Auflésung zuriickgefiihrt werden. In Abb. 5.2b beobachtet man weiterhin, dass nicht jede
Fehlstelle eine Erh6hung der Korrugationsamplitude bewirkt. Der Einfluss von Storstel-
len auf die Stufenkante R kann daher nicht ausreichend die Hohenmodulation auf R bei
Raumtemperatur erkldaren. Ob durch bestimmte Defekte auf der Stufenkante R lokal
Storstellenpinning der CDW verursacht wird, oder ob es sich eher um einen exponenti-
ell abklingenden Defektzustand am Rand eines Segments handelt, kann allein aus den
STM-Aufnahmen nicht festgestellt werden.

In den STM-Aufnahmen in Abb. 5.13 sind zwei benachbarte C-Ketten sowie die da-
zwischenliegende Stufenkante R bei T= 77 K dargestellt [98]. Die mit C bezeichnete,
néherliegende C-Kette liegt auf der tieferliegenden (111)-Terrasse, die Cy-Kette auf der
gleichen Terrasse wie die Stufenkante R. Hier wird der Einfluss der 3apj-Defekte auf
C auf die Stufenkante R untersucht. In Abb. 5.13a befindet sich der Defekt auf C;;. Das
in der mittleren STM-Aufnahme in Abb. 5.13a eingezeichnete Gitter zeigt die relative
Orientierung der Maxima auf R, Cy und Cy,. Im defektfreien Bereich sind die drei Struk-
turen in Phase. Der 3apig-Defekt auf Cy bewirkt eine Verschiebung des Maximums auf
R, sodass die Maxima auf R und auf Cy immer die gleiche Orientierung zueinander
haben. In Abb. 5.13b befinden sich zwei 3aj;1g-Defekte auf Crp. Man erkennt, dass die
Maxima auf R durch Defekte auf C;, unbeeinflusst bleiben und damit weiterhin in Phase
mit Cy sind. Die korrelierten Maxima auf Cy und R liegen sich immer senkrecht zur
Stufenkante gegentiber wie durch die grauen Linien in den STM-Aufnahmen in Abb. 5.13
angedeutet.

In Abb. 5.13b befindet sich der Defekt auf Cp. Die Aufspaltung auf R kann nicht mehr
deutlich auflést werden, man erkennt aber eine Asymmetrie der Erhebungen mit einer
steilen und einer flachen Flanke. Der 3apig-Defekt auf Cp auf R veréndert die Form
der Erhebungen. Vor und nach dem Defekt vertauscht die steile Flanke mit der flachen
Flanke. Die Korrelation von Cy und R bleibt davon unbeeinflusst. Dies legt nahe, dass
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die Wechselwirkung mit der tiefergelegenen Terrasse zu einer Dimerisierung der Erhe-
bungen auf der Stufenkante R fiihrt.

Wahrend die Dimerisierung nur an einem Teil der Probenpositionen beobachtet wird
(vgl. Kap. 5.2), ist die Orientierung der Maxima auf R und Cy an allen untersuchten
Probenpositionen die gleiche. Daher ist die Wechselwirkung innerhalb einer Si(557):Au-
Facette sicherlich starker als die Wechselwirkung mit den Nachbarketten. Da die an-
gedeutete Wechselwirkung mit den ndher an R liegenden Cp-Ketten kleiner ist als
die Wechselwirkung mit den um 3§—Siliziumreihen etwas weiter entfernt liegenden Cp-
Ketten, scheint die Wechselwirkung durch die Stufenkanten deutlich unterdriickt zu wer-
den. Dies steht im Einklang mit Photoemissionmessungen der eindimensionalen Bénder,
welche nur eine geringe Wechselwirkung mit den Nachbarketten beobachten [9,11].

Im Strukturmodell von Sanchez-Portal et al. (vgl. Kap. 5.7) liegen die den Adatomen
senkrecht zur Stufenkante gegeniiberstehenden Atome an der Stufenkante topographisch
hoher und gleichzeitig sind die eher lokalisierten elektronischen Zustédnde an dieser Po-
sition unbesetzt [15]. Die beobachtete Anordnung der Maxima auf der Stufenkante R
und der Kette Cy in Abb. 5.13 stimmt damit mit der im Stukturmodell erwarteten
Anordnung iiberein. Die Messungen bei T'= 77 K ergeben fiir die Abbildung als kreisfor-
mige Erhebungen auf R Korrugationen von etwa 20-60 pm, bei Raumtemperatur liegt
der Haufungswert der Korrugation im Bereich von 5-10 pm. Diese Korrugation gibt die
Hohendifferenz zwischen den "hoher gelegenen elektronischen Zusténden der Stufen-
kante und dem Minimum zwischen den Zustdnden wieder und ist damit kein Maf fiir
die Hohendifferenz benachbarter Atome. Die erhebliche Variation zeigt den wesentlichen
Einfluss der Tunnelspitze auf die Korrugation. Eine Abschétzung fiir das Hohenverhélt-
nis der Korrugation der Messungen bei Raumtemperatur und 7= 77 K liefert einen Wert
von 4. Nimmt man Fluktuationen als Ursache fiir unterschiedlichen Héhen bei Raum-
temperatur und 7= 77 K an, wie es im Strukturmodell der Fall ist, so ist eine grobe
Abschétzung mittels eines Zwei-Niveau Systems mit der Energiedifferenz AE unter der
Annahme einer thermischen Besetzung moglich. Fiir ein fluktuierendes Zweiniveausys-
tem erscheinen Werte fiir die Energiedifferenz von 10-20 meV realistisch. Die Energiedif-
ferenz aus LDA-Berechnungen des Strukturmodells betrdgt 11 meV und scheint damit
in Einklang mit den Messdaten [17]. Fiir das Verhéltnis der Hohendifferenz in STM-
Messungen bei Raumtemperatur und 7= 77 K ergibt sich fiir AE= 10 meV ein Wert
von 3.4 und fiir AE= 20 meV ein Wert von 2.6. Werte oberhalb 20 meV ergeben eine zu
hohe Korrugation fiir die Raumtemperaturmessung. Die Messungen bei T= 35 K und
T= 152 K deuten auf eine geringe Energieabhéngigkeit der Korrugation in diesem Tem-
peraturintervall. Die Energiedifferenz zwischen den beiden Zusténden sollte daher grofser
als etwa 10 mV sein. Aufgrund der eingeschréankten Datenbasis bei diesen Temperaturen
ist ein genauerer Vergleich beziiglich des Temperaturverlaufes nicht moglich. Das fiir ein
Zweiniveausystem abgeschétzte Verhéltnis der Korrugationen von 3 liegt im Bereich der
Messwerte. Der temperaturabhéangige Verlauf der Korrugation auf R ist damit mit dem
Modell thermischer Fluktuationen der Stufenkantenatome vereinbar.

Von Sauter et al. [98] wurde argumentiert, dass die fehlende Periodizitatsdnderung bei
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der berichteten Ubergangstemperatur von Tp= 260 K, fiir ein halbgefiilltes Band wiirde
eine Periodizitdtsverdopplung erwartet, in den STM-Messungen bei Raumtemperatur
und bei T= 77 K einen Peierlsiibergang ausschliefst. In einem Peierlssystem existieren
im kommensurablen Fall mehrere Doménen, im inkommensurablen Fall kann die CDW-
Phase beliebige Werte annehmen. Bei Temperaturen oberhalb 7p sollten im Falle eines
dreidimensionalen Ordnungsmechanismus Fluktuationen in CDW-Zusténde unterschied-
licher Phase stattfinden. Nur in der Umgebung von Defekten wire die Phase fixiert. Bei
einer STM-Messung findet eine zeitliche Mittelung der elektronischen Zusténde iiber ei-
nige Millisekunden statt. Daher wird iiber CDW-Fluktuationen unterschiedlicher Phase
gemittelt. In den STM-Messungen sollte daher die Periodenldnge des unverzerrten Git-
ters beobachtet werden. Nur in der Umgebung von Defekten wiirde man die Periodizitéat
der CDW sehen. In den STM-Messungen bei Raumtemperatur wird meist eine merkli-
che Korrugation gesehen auch auferhalb des Einflussbereichs von Defekten. Weiterhin
lasst sich die beobachtete Korrelation zwischen Cy und R mit einem Pinning der CDW
an Defekten nicht erkléren. Eine dreidimensionale Ordnung einer CDW als Folge der
Wechselwirkung mit Defekten kann daher ausgeschlossen werden.

Die beobachteten Korrelationen stehen vermutlich im Zusammenhang mit einem periodi-
schen Potential, das auf die Stufenkantenzustédnde wirkt. Ein solches periodisches Poten-
tial kann zur Ausbildung des Ladungsdichtewellezustandes fiihren, weiterhin wiirde die
Phase einen festen Wert annehmen. Damit kann ein Mechanismus, der einen Peierlsiiber-
gang in einem quasi-eindimensionalen Metall bewirken kann, identifiziert werden. Unter
der Annahme eines Peierlsiibergangs erzeugt die Wechselwirkung mit dem periodischen
Potential der C-Erhebungen bei Temperaturen unterhalb Tp einen Phaseniibergang. Die
Hohenmodulation auf R bei Raumtemperatur kann aufgrund der durch das periodische
Potential fixierten Phase der CDW auf Fluktuationen der Ladungsdichtewelle oberhalb
der Ubergangstemperatur Tp zuriickgefiihrt werden. Dies erkliart auch die fehlende Pe-
riodizitatsverdopplung beim Durchschreiten von Tp.

In Abb. 5.6a ist mit einem schwarzen Pfeil ein R-Bereich markiert, bei dem zwei aufeinan-
derfolgende 3a1g)-Defekte auf Cyy vorliegen. Die abwechselnde Hoch-Tief-Anordnung der
Erhebungen auf R ist nahezu komplett unterdriickt, es wird auch keine Dimerisation be-
obachtet. Die fehlende Dimerisation liefert ein Indiz fiir die geringere Wechselwirkung mit
den Nachbarketten. Die Energieskala der Wechselwirkung mit der 2ajjg-periodischen
Oberflachenstruktur sollte daher tendenziell grofer sein als der Energiegewinn durch die
Gitterverzerrung.

In Photoemissionsmessungen wird von zwei quasi-eindimensionalen Béandern berich-
tet [9-11]. Losio et al. und Crain et al. berichten von zwei eindimensionalen metallischen
Béndern mit Bandfiillungen von 0.42 und 0.49 bzw. 0.46 und 0.54 [9,11]. Ahn et al.
berichten von einem metallischen Band mit einer Bandfiillung von etwa 0.57 [10], fiir
das zweite Band wird eine Bandliicke an der Fermikante berichtet. Die Ursachen fiir die
unterschiedlichen Bandfiillungen sind nicht bekannt, Crain et al. vermuten Dotiereffekte
durch Defekte [11]. Nur in den Photoemissionsmessungen von Ahn et al. wird sowohl
die Bandfiillung beschrieben, als auch das Offnen einer Bandliicke unterhalb 7= 260 K
beobachtet. Daher wird im folgenden nur ein metallisches Band an der Fermiflache bei
Raumtemperatur zugrundegelegt. Dieses besitzt einen Nestingvektor von ¢= 1.147 /a1
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5.6 Kurzreichweitige Ordnung der Si(557):Au-Rekonstruktion
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Abbildung 5.14: a) Gitterpotential (schwarz) und inkommensurable CDW (grau) sind
auker Phase; b) eine periodische Phasenmodulation erlaubt einer inkommensurablen
CDW meist in Phase mit dem Gitterpotential zu sein; c¢) Periodische Phasenmodulation
der CDW in b); d) erwartetes Hohenprofil in STM-Aufnahmen fiir phasenmodulierte
CDW aus b)
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5 Quasi-eindimensionale Rekonstruktionen vizinaler Si(111):Au-Oberfléchen

Die Periodizitét in den STM-Messungen der Si(557):Au-Rekonstruktion auf R betrégt
2a110)- Daher sollte sich eine Bandliicke auf dem metallischen Band bei dem Wellenvek-
tor k1= 0.57/ap1g) 6ffnen. Die Ladungsdichtewelle wire kommensurabel. Damit besteht
eine Diskrepanz zwischen dem Nestingvektor ¢ aus den Photoemissionsmessungen und
dem Wellenvektor k= 7/apig aus den STM-Messungen.

In CDW-Systemen kann es zu einem Ubergang von inkommensurablen zu kommensura-
blen CDW kommen [48,49]. Wéhrend die elastische Energie des Gitters eine kommen-
surable Gitterverzerrung begiinstigt, erfahrt das elektronische System bei einer inkom-
mensurablen Anordung einen Energiegewinn. Durch eine Amplituden- und Phasenmo-
dulation der Ladungsdichtewelle kann die freie Energie des Gesamtsystems verringert
werden. Im Modell von McMillan et al. [49] gelingt eine Minimierung der freien Energie
durch eine Phasenmodulation der Ladungsdichtewelle, welche gegeniiber einer Ampli-
tudenmodulation vorteilhaft ist. Durch periodische Phasenspriinge ist ein Grofsteil der
inkommensurablen Ladungsdichtewelle mit einer kommensurablen Anordnung in Phase.
In Abb. 5.14 ist dies fiir eine mogliche CDW auf der R-Reihe der Si(557):Au-Oberfliache
skizziert. Abb. 5.14a zeigt das periodische Gitterpotential V' (z) =V cos(kix) mit einer
Periode von 2ap 1) und die Ladungsdichtewelle p(z)= p cos(qz). Die CDW ist teils in
Phase und teils aufser Phase, es ergibt sich insgesamt kein Energiegewinn. Abb. 5.14b
zeigt wiederum das periodische Potential V(z) =V cos(kyz) und die phasenmodulierte
Ladungsdichtewelle p(z)= p cos(kix + ®(z)). Die Phasenmodulation der Ladungsdich-
tewelle ist in Abb. 5.14c¢ dargestellt. Im Mittel betragt die Phase gx. Dies fithrt auf einer
Léingenskala von ap1g) ¢/ (k1 — q) =~ 14ap1q) zu einem Phasensprung von 27. In nichtpha-
senmodulierten Bereichen besitzt die CDW eine Periode des Gitters von 2aj1q), daher
ist ein Grofteil der CDW in Phase mit dem periodischen Potential und gewinnt dadurch
Energie, wiahrend der phasenmodulierte Bereich, auch als Diskommensuration bezeich-
net, aufer Phase und damit energetisch ungiinstig ist. In Abb. 5.14d ist das Hohenprofil
der phasenmodulierten CDW skizziert, wie man es in einer STM-Aufnahme erwarten
wiirde. Im Abstand von etwa 14ap;1g) wird periodisch ein zusétzliches Maximum anstatt
eines Minimums beobachtet. Eine solche Abweichung von der periodischen Anordnung
auf R, der einem Phasensprung um 27 entspricht, wurde nicht in ungestorten Bereichen
beobachtet. Daher gibt es keine direkten Hinweise auf eine Abweichung von einer Peri-
ode von 2ay;7g) durch eine Phasenmodulation.

Neben einer Phasenmodulation kann auch eine Amplitudenmodulation der inkommen-
surablen CDW eine Energieabsenkung bewirken. CDW-Abschnitte, die in Phase mit
dem Potential sind, haben eine erhohte CDW-Amplitude, Bereiche, die aufser Phase
sind eine verringerte, so dass in der Summe ein Energiegewinn entsteht. Die Modula-
tionsldnge sollte wie bei der Phasenmodulation 14ap1g betragen. In STM-Messungen
der Si(557):Au-Rekonstruktion werden Amplitudenmodulationen auf einem Teil der R-
Segmente beobachtet (vgl. Abb. 5.12). Diese treten bevorzugt am Rand oder in der Mitte
eines R-Segmentes auf. Es wurden aber keine periodische Modulation gefunden, sodass
es keine Anzeichen auf eine durch eine inkommensurable CDW ausgeléste Amplituden-
modulation auf R gibt.

In den STM-Messungen der Si(557):Au-Rekonstruktion bei 7= 77 K wurden ungestorte
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5.7 Si(335):Au

Probenbereiche nur bis etwa 20ap;1g auf R beobachtet. Daher lassen sich Aussagen fiir
unendliche Kettenlingen nur schwer {ibertragen. Schétzt man die Phasendifferenz ent-
lang eines R-Segments kleiner 27 ab, so ergibt sich ein Intervall fiir die Nestingvektoren
der CDW von ¢;= (1£0.1)k;. Moglicherweise wirken daher die Defekte auf R als Dis-
kommensurationen. Es ist auch denkbar, dass die modulierten Bereiche nicht gepinnt
sind, sondern auf Zeitskalen kleiner als die Messdauer der STM-Aufnahmen fluktuieren
und daher nicht detektiert werden konnen.

Die kurzreichweitige Ordnung auf der Si(557):Au-Oberfliche ist im Einklang mit einem
CDW-Szenario. Die fehlende Periodizitétsdnderung in den STM-Messungen ober- und
unterhalb Tp auf der R-Kette kann auf eine lokale Wechselwirkung mit der Cy-Kette
zuriickgefiihrt werden. Auch Abweichungen der aus den Photoemissionsmessungen zu
erwartenden Nestingvektoren ¢ mit den in STM-Messungen gemessenen schliefen ein
CDW-Szenario nicht aus.

5.7 Si(335):Au

Die Si(335):Au-Rekonstruktion ist wie die Si(557):Au-Rekonstruktion eine eindimen-
sionale Oberflichenphase auf vizinalen Si(111)-Substraten. Die (335)-Facette ist 14.4°
gegen die (111)-Ebene in [112]-Richtung geneigt. In ARPES-Messungen der Si(335):Au-
Rekonstruktion werden zwei quasi-eindimensionale elektronische Bander beobachtet [11].
Ein Strukturmodell, das sich an dem Modell fiir die Si(557):Au-Oberfldche orientiert
wurde von Crain et al. erstellt, allerdings sind noch keine LDA-Berechnungen dieser
Struktur veroffentlicht [11].

Die untersuchte Si(335):Au-Rekonstruktion entsteht, wie in Kap. 4.3 beschrieben, bei

) +1.0V 00

-0.2

0.0

Abbildung 5.15: STM-Messungen der Si(335):Au-Rekonstruktion bei Raumtemperatur;
a) U= +1V, I=1nA;b) U=-1V, I=1nA
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5 Quasi-eindimensionale Rekonstruktionen vizinaler Si(111):Au-Oberfléchen
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Abbildung 5.16: STM-Messungen der Si(335):Au-Rekonstruktion bei T= 77 K; a)
U= 41V, I=05nA;b) U=-1V, I=05nA;¢c) U= +1V, I=05nA;d) U=-1V,
I= 0.5 nA; die STM-Messungen a) und b) sowie ¢) und d) erfolgten jeweils simultan

nominellen Bedeckungen oberhalb etwa 0.21 ML auf vizinalen Si(111)-Oberflachen mit
10°-Fehlschnitt in [112]-Richtung. Der Literaturwert fiir die optimale Bedeckung betrigt
0.27 ML [11,23]. Auf der Oberfléche findet eine Trennung in verschiedene Oberfldchen-
phasen statt (vgl. Kap. 4.3), allerdings ist die Bestimmung der optimalen Bedeckung
nur schwer zu iiberpriifen. Eine Abschétzung der Goldbedeckung ergab Abweichungen
zwischen der nominellen Bedeckung und der aus den beobachteten Oberflichenphasen
berechneten Bedeckung. Die Breite der Si(335):Au-Bereiche senkrecht zu den Stufen be-
trug meist zwischen 4-10 nm auf den untersuchten Proben.

In Abb. 5.15 sind STM-Messungen der Si(335):Au-Rekonstruktion bei Raumtemperatur
dargestellt. Sowohl bei U= +1 V als auch bei U= -1 V erkennt man wiederholt kur-
ze helle Ketten, welche in [110]-Richtung angeordnet sind. Da diese in der Projektion
der STM-Aufnahmen auf die (335)-Ebene am hochsten liegen, ist eine Zuordnung als
Stufenkante der Si(335):Au-Rekonstruktion naheliegend. In Abb. 5.15 haben die Ket-
tensegmente eine Lange von bis zu etwa 10 nm. Die mittlere Lénge liegt im Bereich von
1-2 nm, variiert dabei aber auf unterschiedlichen Probenpositionen erheblich. Der Ab-
stand der Streifen entspricht 3§—Siliziumreihen in [112]-Richtung, entsprechend 1.26 nm.
In den STM-Aufnahmen bei U= -1V in Abb. 5.15 wird teilweise eine leichte Hohenmo-
dulation erkannt, Abstdnde mit 2ap 7o) treten gehduft auf, allerdings liegt keine eindeutige
Periodizitat vor. Krawiec et al. berichten fiir STM-Messungen bei Raumtemperatur der
Si(335):Au-Oberfliche eine Periode von 2ap 1o [23]. Die Segmentlinge der am wenigsten
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5.7 Si(335):Au

gestorten Si(335):Au-Probenbereiche ist vergleichbar mit den Messungen anderer Grup-
pen, so dass die hohe Defektdichte vermutlich probenspezifisch ist [11,23]. Insbesondere
kann ausgeschlossen werden, dass Alterungseffekte durch Verunreinigungen wie auf der
Si(557):Au-Oberfldche eine wesentliche Ursache sind.

In Abb. 5.16 sind STM-Messungen der Si(335):Au-Rekonstruktion bei 7= 77 K abge-
bildet. Die STM-Messungen Abb. 5.16a und Abb. 5.16b sowie Abb. 5.16¢ und Abb. 5.16d
wurden simultan durchgefiihrt. Wie in den Raumtemperaturaufnahmen werden die STM-
Aufnahmen bei T'= 77 K bei den Tunnelspannungen U= +1 V und U= -1 V von hellen
Kettensegmenten dominiert. Man erkennt jedoch deutlich eine Hohenmolulation auf den
hellen Kettensegmenten. In den STM-Messungen zeigen diese entweder eine Periodizitét
von 2ap10) wie in Abb. 5.16d oder eine unregelmifige Folge grofer und kleiner Abstanden
(vgl. Abb. 5.16a-c), welche auch keine Symmetrien wie etwa eine Spiegelebene aufweist.
Anhand der simultanen STM-Messungen in Abb. 5.16 erkennt man weiterhin, dass die
hellen Streifen auf der Si(335):Au-Oberfliche bei U= -1 V langer sind als bei U= +1 V.
Die Verlangerung betréigt etwa ein Gitterabstand des Si-Substrats ap1q) an den Enden
der hellen Streifen. Dies wird wie auf der Si(553):Au und der Si(557):Au-Rekonstruktion
auf Endzustidnde zuriickgefiihrt (vgl. Kap. 5.5).

Winkelaufgeloste Photoemissionsmessungen zeigen zwei quasi-eindimensionale elektro-
nische Bénder [11]. Diese weisen eine deutliche Verbreiterung im reziproken Raum auf
und stehen im Einklang mit den sehr kurzen eindimensionalen Strukturen in den STM-
Aufnahmen. Die Dispersion der quasi-eindimensionalen Binder weist eine groke Ahnlich-
keit mit den zwei Béndern der Si(557):Au-Oberflache auf [11]. Dies legt die Vermutung
nahe, dass die Oberflichenbénder auf das gleiche Oberflichenstrukturelement zuriickzu-
fithren sind. Aufgrund der kurzen Segmentlénge von R erscheint eine Beschreibung als
quasi-eindimensionales Metall zweifelhaft, eher liegt eine Beschreibung der Zustédnde in
der Photoemission als Zusténde eindimensionaler Cluster nahe. Die Photoemissionsdaten
auf der Si(335):Au-Oberfliche weisen eine deutliche Verbreiterung in k-Raum auf. Mog-
licherweise ergeben sich die quasi-eindimensionalen Bénder der Photoemission als Mitte-
lung iiber die Zusténde verschiedener Cluster. Die grofien Ahnlichkeiten in der Abbildung
und die jeweils beobachtete Temperaturabhédngigkeit in STM-Messungen der Stufenkan-
te R auf der Si(557):Au-Oberflache und der hellen Kettensegmente auf der Si(335):Au-
Oberflache legen eine Zuordnung der Zusténde eines der elektronischen Bénder der Pho-
toemission auf der Si(335):Au zu den hellen Streifen nahe. Fiir die Si(553):Au-Oberflache
wurde ebenfalls eine solche Zuordnung vorgeschlagen [13|. Als Erklarung fiir die Tem-
peraturabhéngigkeiten in den STM-Messungen auf der Si(335):Au-Rekonstruktion sind,
wie auf der Si(557):Au-Rekonstruktion, sowohl die Ausbildung einer CDW als auch ther-
mische Fluktuationen auf den hellen Kettensegmenten moglich.
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6 Lokale Tunnelspektroskopie

6.1 Schottky-Kontakt

Wie bereits in Kap. 2.1 erwahnt féllt in Tunnelspektren, abhingig von der Groéfse des
Tunnelwiderstands, ein Teil der angelegten Spannung an den Zuleitungskontakten ab.
Dies ist kritisch, wenn die Zuleitungskontakte kein Ohmsches Verhalten I o< U zeigen.
In Abb. 6.1a sind Tunnelkennlinien bei Tunnelwiderstédnden dargestellt, bei denen der
Kontaktwiderstand dominiert. Die Form der Tunnelkennlinien wird nahezu unabhéngig
von der lokalen Probenposition und zeigt gleichrichtendes Verhalten. Ein starker Anstieg
des Stromes wird oberhalb U= +0.5 V beobachtet, gleichzeitig zeigen alle Tunnelkenn-
linien ein Abflachen nahe U= 0. Da bei kleinen Tunnelwiderstdnden und damit grofsen
Stromen der Kontaktwiderstand nicht mehr vernachléssigbar ist, und ein wesentlicher
Teil der Spannung an den Kontakten abfallt, ist eine Interpretation der Tunnelkennlinien
als lokale Zustandsdichte nicht eindeutig moglich.

In Abb. 6.2a ist schematisch die Kontaktgeometrie der Tunnelstrommessungen darge-
stellt. Die Si:Au-Probe wird iiber Tantalspangen auf die Tantalbodenplatte angedriickt,
eine der Tantalbodenplatten besitzt einen Kontakt zur Masse. Die Tunnelspannung wird
an die Tunnelspitze angelegt.

Beim Tempern der Si:Au-Proben, wobei Temperaturen bis 7= 1200 C° erreicht werden,
bildet sich vermutlich ein Tantalsilizid aus [99]. Inwieweit sich dabei eine Schicht der
stabilen Verbindung TaSiy bildet, oder ob durch Interdiffusion eine inhomogene TaSiy-
Schicht entsteht, wiirde eine genauere Untersuchung der Kontakte erfordern. Tantalsi-
lizide zeigen wie viele Metall-Silizidverbindungen metallisches Verhalten, in amorphen
TaSi,-Schichten wird dies unterhalb x= 6 beobachtet [100]. TaSiy bildet auf Si Schottky-
Kontakte mit & = 0.58 eV Barrierenhohe aus [101]. Um dennoch niederohmige Kontakte
zu realisieren, ist eine geniigend hohe Dotierung notwendig, welche die Breite der Ver-
armungsschicht an der Metall-Halbleitergrenzflache und damit den Kontaktwiderstand
reduziert.

In Abb. 6.2b ist ein Ersatzschaltbild fiir die Tunnelstrommessungen skizziert. Neben dem
Tunnelwiderstand R ist der Kontaktwiderstand durch eine Diode R, und einen paral-
lel geschalteten nichtlinearen Widerstand Rr, modelliert. Rr,; beschreibt Leckstréme.
Durch eine ideale Schottkydiode mit einer Barrierenhohe von ® = 0.58 ¢V bei T'= 77 K
ware der Stromfluss gemaéfs der Richardsongleichung in Sperrrichtung bei negativen Span-
nungen verschwindend gering.

Das gleichrichtende Verhalten in STS-Messungen bei hohen Tunnelstromen kann daher
auf einen Schottkykontakt zuriickgefiihrt werden. In Abb. 6.1d sind typische Kennlini-

65



6 Lokale Tunnelspektroskopie

Oyl Typ2 -~

O_

10} |
r/ 0.3

20} 1
: 0.0 ot

230t |
- 03 7/ 17

40 01 00 0.1

08 04 00 04 08

0
10°¢
21 ¢ S
. L) -1
g 50pA® c10 ¢
8 ¢ = \|
> 3 =
5 A 5107

d)
10

02 -01 00 01 02
U(v)
Abbildung 6.1: a) Tunnelkennlinien auf der Si(557):Au-Rekonstruktion bei = 77 K
und hohen Tunnelstromen, Inset zeigt Verlauf nahe U= 0; b) Strom-Spannungs-
Charakteristiken (2-Punkt-Geometrie) von W/Si:Au/TaSi,-Kontakten bei T= 77 K, es
werden Kennlinien von Typl oder Typ2 beobachet; Inset zeigt Verhalten nahe U= 0; c)
50 pA, 150 pA, 860 pA: skalierter differentieller Leitwert bei T= 77 K von Tunnelkenn-
linien unterschiedlicher Tunnelwiderstdnde mit Setzpunkt Us= +0.5 V; dI/dU-b: dif-
ferentieller Leitwert der 2-Punkt-Messung aus b); gestrichelte Linien deuten Breite des
Minimums im differentiellen Leitwert der verschiendenen Kennlinien an; d) Tunnelspek-

tren der Si(557):Au-Rekonstruktion bei 7= 77 K auf der R-Kette bei unterschiedlichen
Tunnelwiderstanden mit Setzpunkt Us= +1 V
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Abbildung 6.2:

a) schematische Messgeometrie - 1: Tunnelspitze, 2: Tantalspange, 3: Tantalbodenplatte,

4: Probe ; b) Ersatzschaltbild in STM-Messungen bei tiefen Temperaturen; c¢) Ersatz-
schaltbild der direkten /-U-Messungen
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en des differentiellen Leitwerts fiir Tunnelstrome bis etwa 2 nA bei T= 77 K auf einer
Si(557):Au-Oberfliche gezeigt. Der Tunnelstrom wurde jeweils bei U= 1 V eingestellt.
Die Variation des Tunnelstroms entspricht dann einer Variation des Tunnelwiderstands.
Im Tunnelspektrum bei /= 0.15 nA besitzt der differentielle Leitwert ein Maximum bei
U= +0.45 V, dieses Maximum verschiebt sich kontinuierlich mit zunehmendem Tunnel-
strom nach U= +0.7 V bei I= 2.2 nA. Bei absolut gréfseren Tunnelstrémen und damit
kleineren Tunnelwiderstdnden fallt ein grofserer Teil der Tunnelspannung an den Kon-
taktwiderstanden ab, hierdurch verschiebt sich das Maximum.

Maxima in der Zustandsdichte sollten dagegen von der Temperatur unbeeinflusst bleiben,
sofern keine wesentliche temperaturabhingige Anderung der Bandstruktur vorliegt. Da
die Maxima im differentiellen Leitwert in Raumtemperaturmessungen der Si(557):Au-
Oberflache und in STS-Messungen bei T'= 77 K und kleinen Tunnelstrémen bei nahezu
identischen Spannungen beobachtet werden (vgl. Kap. 6.2), ist hier eine Interpretation
als Zustandsdichte mdoglich. Der Spannungsabfall bei T= 77 K in Tunnelspektren bei
kleinen Tunnelstromen findet im wesentlichen am Tunnelwiderstand statt. Anzeichen fiir
gleichrichtendes Verhalten wird in diesen Messungen nicht beobachtet.

Zur Untersuchung der Ta/Si-Kontakte wurden auch direkte I-U-Messungen durchge-
fiihrt, bei denen die Wolframtunnelspitze auf eine in-situ préaparierte Probenoberfliche
gedriickt wurde, welche in STS-Messungen Anzeichen fiir einen Schottky-Kontakt zeig-
te. Eine ohmsche Kontaktierung der Si:Au-Proben anstatt eines W/Si:Au-Kontaktes ist
mit einer in-situ Préparation nicht vereinbar. Die Kontaktgeometrie entspricht jener
der STM-Messungen (vgl. Abb. 6.2), wobei der Tunnelkontakt durch den W/Si:Au-
Kontakt ersetzt ist. Abb. 6.1b zeigt die Strom-Spannungs-Charakteristik des W /Si:Au-
Si:Au/TaSi,-Kontaktes. Bei der Messung wurde der Vorverstiarker der STM-Messungen
(Fa. Omicron) benutzt, als Spannungsquelle die Elektronik der STM-Messungen (SPM
CU, Fa. Omicron).

An unterschiedlichen Probenpositionen lassen sich zwei Kennlinientypen unterscheiden.
Kennlinien vom Typ 1 besitzen eine Schottky-artige Strom-Spannungscharakteristik mit
einem nahezu exponentiellen Anstieg unterhalb U= -0.5 eV und mit Sperrverhalten bei
positiven Spannungen (vgl. Abb. 6.1b). Kennlinientyp 2 zeigt ebenfalls gleichrichtendes
Verhalten mit einem starken Anstieg des Stromes unterhalb U= -0.35 V und einem na-
hezu linearen Verlauf bei positiven Spannungen. Ein Ersatzschaltbild, das den Einfluss
des W/Si:Au- und des Si:Au/TaSi,-Kontaktes beriicksichtigt, ist in Abb. 6.2c abgebil-
det. Die beiden Metall-Halbleiterkontakte werden jeweils durch eine Schottkydiode und
einen parallelen nichtlinearen Widerstand modelliert.

In Gegensatz zu den Tunnelkennlinien in Abb. 6.1a wird in den Strom-Spannungs-
kennlinien in Abb. 6.1b bei negativen Spannungen kein Sperrverhalten beobachtet. Ein
Schottkykontakt am Ta/Si-Kontakt, der in der den Tunnelspektren in Abb. 6.1a be-
obachtet wird, kann aus den direkten Strom-Spannungskennlinien nicht bestétigt wer-
den. Moglicherweise verbessert das Anpressen der W-Spitze auf die Si:Au-Proben den
Ta/Si-Kontakt. Die Form der Kennlinien in Abb. 6.1¢ wird daher im wesentlichen vom
W/Si-Kontakt bestimmt. Abhéngig von der Grofe der Leckstrome, im Ersatzschaltbild
in Abb. 6.2¢ durch den Widerstand Ryws modelliert, wird bei positiven Spannungen ent-
weder Sperrverhalten (Typ 1, Abb. 6.1b) oder eine lineare Stromspannungscharakteristik
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beobachtet (Typ 2, Abb. 6.1b).

Sowohl in den Tunnelspektren in Abb. 6.1a als auch in der Strom-Spannungscharakteri-
stik in Abb. 6.1b wird bei endlichen Stromen ein Abflachen im Strom-Spannungsverlauf
nahe U= 0 beobachtet. Abb. 6.1c zeigt den Vergleich des differentiellen Leitwerts von
drei Tunnelkennlinien (Symbole), die bei unterschiedlichen Tunnelwiderstdnden auf der
identischen Probenposition aufgenommen wurden, mit dem differentiellen Leitwert, der
aus der 2-Punkt-Messung in Abb. 6.1b berechnet wurde (Linie). Die Leitwerte der un-
terschiedlichen Messungen wurden auf die gleiche Gréfsenordnung normiert, da nur der
relative Verlauf betrachtet wird. Man erkennt in allen Kennlinien in Abb. 6.1c ein Mi-
nimum bei U= 0 . Sowohl in der 2-Punkt-Messung als auch in den Tunnelspektren
liegt die Breite des Minimums bei etwa 100 mV. Die Breite des Minimums im diffe-
rentiellen Leitwert wurde dabei bei halber Hohe des Wertes aufierhalb des Minimums
bestimmt. In den Tunnelkennlinien wird nur eine geringe Abhéngigkeit dieser Breite
vom Tunnelwiderstand beobachtet. Bei einem endlichen Tunnelstromsignal nahe U= 0
zeigt sich im differentiellen Leitwert unabhéngig von der lokalen Position auf der Probe
eine Signalform, die auf eine Bandliicke von etwa 100 mV hindeutet. Dies legt einen
Zusammenhang mit dem Minimum des differentiellen Leitwerts der 2-Punkt-Messung
des Metall-Halbleiterkontakts nahe.

In den Tunnelspektren in Abb. 6.1d wird ein starker Anstieg im differentiellen Leitwert
bei etwa U= £0.25 V beobachtet, der auf eine Bandliicke in diesem Spannungsbereich
hindeutet. In Gegensatz zu den Maxima im differentiellen Leitwert scheint die Position
der Bandkanten nicht signifikant von der absoluten Groéfse des Tunnelstroms abzuhéngen.
Dies legt zunéchst nahe, dass eine Interpretation als Zustandsdichte fiir kleine Spannun-
gen uneingeschrankt zuléssig ist. Da das Minimum im differentiellen Leitwert bei U= 0
in Abb. 6.1c auf die Zuleitungskontakte zuriickgefiihrt wird und gleichzeitig keine Anzei-
chen fiir einen Einfluss der Zuleitungskontakte auf die Position der Bandkanten vorliegt,
lasst sich auf ein varistorartiges Verhalten des Widerstandes der Zuleitungskontakte bei
U= 0 schliefsen. Dies legt nahe die Spannungswerte um etwa 50 mV, entsprechend dem
Abfall an den Zuleitungskontakten, bei beiden Polaritdten zu reduzieren.

Fiir die Tunnelspektroskopiemessungen bei T= 77 K kann daher gefolgert werden, dass
nur Spektren bei Tunnelwiderstdnden, die deutlich grofer als die Kontaktwiderstande
sind, als lokale Zustandsdichte interpretiert werden kénnen. Weiterhin sollte in den Tun-
nelspektren die Spannungsskala bei positiven und negativen Spannungen um etwa 50 mV
reduziert werden. Durch eine solche Korrektur der Messdaten sind die Daten nahe U= 0
allerdings nur noch bedingt aussagekréftig.

Fiir STM-Messungen bei T= 77 K kann es zu einer von der angelegten Spannung abwei-
chenden Spannung am Tunnelkontakt kommen, die Aussagekraft der STM-Messungen
wird dadurch nur geringfiigig beeinflusst. Moglicherweise werden aber die Tunnelspan-
nungen um bis zu 0.2 V zu grof angenommen.
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6.2 Rastertunnelspektroskopie auf der
Si(557):Au-Rekonstruktion

In Abb. 6.3 und Abb. 6.4 sind Tunnelspektren der Si(557):Au-Rekonstruktion auf der
R und der C-Reihe bei T= 293 K, T'= 152 K und 7= 77 K im Spannungsbereich von
U= -1V bis U= +1 V abgebildet. Die Tunnelspannung U kann dabei auch als Ener-
gieskala eU relativ zur Fermienergie interpretiert werden. Die Messungen bei T'= 77 K
erfolgten wie in Kap. 6.1 beschrieben bei ausreichend hohen Tunnelwiderstéinden. Der
Spannungsbereich von U= -1 V bis U= +1 V ist insbesondere in Bezug auf die Band-
strukturrechnungen von Sanchez-Portal et al. [15,17] sowie die Diskussion der Tempe-
raturabhéngigkeit der Zustdnde auf R von Interesse [8,10,21].

Spektren auf der A und B-Reihe enthalten keine zusétzliche Information iiber die elek-
tronische Struktur. Nimmt man Spektren entlang einer Linie in [112]-Richtung von R
nach nach C auf, so weist der Verlauf der Spektren einen graduellen Ubergang von R-
artigen zu C-artigen Spektren auf.

Parallel zur Aufnahme der Tunnelkennlinien wurde immer eine STM-Messung durch-
gefiihrt, sodass eine genaue Lokalisierung in der Einheitszelle der Si(557):Au-Rekon-
struktion fiir jedes einzelne Spektrum moglich ist. Die gezeigten Tunnelspektren wurden
aus den gemittelten Tunnelkennlinien von etwa 20-50 dquivalenten Messpunkten, wie in
Kap. 2.1 beschrieben, ermittelt. Maxima im differentiellen Leitwert konnen als Maxi-
ma in der lokalen elektronischen Zustandsdichte interpretiert werden, wobei bei gleicher
Energie im wesentlichen Zustédnde am I'-Punkt zum Tunnelstrom beitragen.

Zunachst wird der experimentell gemessene Verlauf des differentiellen Leitwerts disku-
tiert. Dieser ist im Einklang mit anderen Messungen auf der Si(557):Au-Rekonstruktion
[19,21,89]. Wéhrend die Messungen bei positiven Spannungen mit verschiedenen Tunnel-
spitzen reproduziert werden konnten, wurde eine grofe Variation in den Tunnelspektren
bei negativen Spannungen beobachtet. Messungen bei negativen Spannungen werden
wesentlich von der Zustandsdichte der Tunnelspitze beeinflusst (s. Abb. 2.1). Die be-
obachteten Variationen konnen daher als Spitzenartefakt betrachtet werden. Allgemein
miissen Strukturen im differentiellen Leitwert bei negativen Spannungen sorgfaltig auf
den Einfluss der Tunnelspitze iiberpriift werden.

In Abb. 6.3a wird auf R bei Raumtemperatur und 7= 77 K in den unbesetzten Zu-
stdnden ein Maximum bei U= +0.45 V beobachtet. Bei T'= 152 K ist das Maximum
bei U= +0.45 V nur schwach ausgeprégt. Die Lage des Maximums ist unabhéngig von
der Temperatur. Es wird in 80-90 % der Tunnelspektren auf R beobachtet, ansonsten
erscheint ein Plateau. Die Messung bei T= 152 K deutet moglicherweise auf ein weiteres
Maximum bei U= +0.75 V. Dieses Maximum wurde in einer weiteren Raumtempera-
turmessung (nicht gezeigt) sowie auch von Yeom et al. bei T= 77 K beobachtet [21].
Aufgrund der geringen Reproduzierbarkeit des Maximums bei 0.75 eV handelt es sich
vermutlich eher um einen Effekt der Tunnelspitze. Fiir negative Spannungen zeigt die
Messung bei 7= 293 K ein Maximum im differentiellen Leitwert bei U= -0.6 V [19,21,89].
Dieses wird jedoch nur in etwa 30 % der Messungen auf R gesehen, wie auch in den Mes-
sungen von Schock [19]. In Messungen bei negativen Spannungen werden Strukturen der
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Abbildung 6.3: a) differentieller Leitwert auf der R-Kette bei T= 293 K (offene Qua-
drate); T= 152 K (offene Kreise); T= 77 K (offene Dreiecke), Inset zeigt den Verlauf
nahe U= 0; b) normierter differentieller Leitwert auf R bei 7= 293 K (offene Quadrate);
T= 152 K (offene Kreise); T'= 77 K (offene Dreiecke)
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Abbildung 6.4: differentieller Leitwert auf der C-Kette bei 7= 293 K (offene Quadrate);
T= 152 K (offene Kreise); T= 77 K (offene Dreiecke)
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Zustandsdichte der Tunnelspitze deutlicher abgebildet als solche der Probe. Daher ist
nicht ausgeschlossen, dass es sich um eine Zustandsdichtemaximum einer Tunnelspitzen-
konfiguration handelt. Auf der R-Kette kann somit nur das Maximum bei U ~ 0.45 V
als gesichert gelten.

In Abb. 6.4 ist der differentielle Leitwert auf der C-Reihe abgebildet. Hier wird tem-
peraturunabhingig immer bei U ~ +0.75 V ein Maximum im differentiellen Leitwert
beobachtet.

Aus Messungen der winkelaufgelosten inversen Photoemission und 2-Photonen-Photo-
emission (2-PPE) sind die Positionen einiger Oberflichenbédnder bekannt und koénnen
daher mit den Maxima der LDOS in den Tunnelspektren verglichen werden [88]. Win-
kelaufgeloste inverse Photoemissionsmessungen von Lipton-Duffin et al. zeigen ein ver-
mutlich quasi-eindimensionales Band mit negativer Kriimmung. Der ['-Punkt liegt bei
0.4 £ 0.4 ¢V [87]. Da bei einem eindimensionalen Band die Zustandsdichte am I'-Punkt
an den Bandkanten divergiert und die Tunnelspektroskopie auf diese Zustédnde sensitiv
ist, liefte sich das Maximum auf R bei U= +0.4 ¢V diesem Oberflichenband zuordnen
(vgl. Abb. 6.3a).

Riigheimer et al. beobachten in 2-PPE-Messungen drei elektronische Bander am I'-Punkt
auf der Si(557):Au-Oberfléche [88]. Fiir das Band bei E= +0.25 ¢V findet sich keine Ent-
sprechung in der Tunnelspektroskopie. Es scheint energetisch zu niedrig zu liegen, um
mit dem Band der inversen Photoemission identisch zu sein. Ein weiteres Band mit
negativer Kriimmung am I'-Punkt wird in den 2-PPE-Messungen bei £= -0.45 eV be-
obachtet. Dieses Band konnte die Struktur im differentiellen Leitwert bei U= -0.6 V
verursachen. Als drittes Band beobachtet die 2-PPE einen Zustand bei +-0.75 eV. Dieser
entspricht energetisch dem Maximum im differentiellen Leitwert bei +0.75 V, allerdings
ist das 2-PPE-Band bei E= +0.75 ¢V aufgrund von Symmetrieeigenschaften der elektro-
nischen Zusténde zumindest nicht mit einem Adatomband auf C vereinbar [88], welches
anhand der STM-Aufnahmen die naheliegendste Beschreibung ware (vgl. Kap. 5.1). Fiir
das quasi-eindimensionale Band der inversen Photoemission findet sich eine Entspre-
chung in den Tunnelspektroskopiemessungen. Die 2-PPE-Messungen sind vermutlich
auf andere elektronische Zustidnde als die Tunnelspektroskopie sensitiv. Die Bander der
2-PPE-Messungen zeigen nur eine schlechte Ubereinstimmung mit den Maxima in den
Tunnelspektren.

In Abb. 6.3b ist die logarithmische Ableitung dIn//dInU der I-U-Kennlinie aufgetragen.
Die Ermittlung erfolgte wie in Kap. 2.1 beschrieben. Im Vergleich zu dem differentiellen
Leitwert in Abb. 6.3a erkennt man, dass das Maximum bei U= +0.4 V reproduziert wird.
Bei etwa U= -0.5 V wird im Gegensatz zum differentiellen Leitwert immer ein Maximum
beobachtet. Bei diesem Maximum handelt es sich um ein Artefakt der Berechnung auf-
grund der Divergenz des normierten differentiellen Leitwerts an den Bandkanten, welches
durch die Verbreiterung von I /U nicht vollstdndig behoben werden konnte. Der Bereich
nahe der Fermienergie wird durch die Verbreiterung von I /U gefaltet und ist daher fiir
die Diskussion der Temperaturabhéangigkeit der Zustandsdichte ungeeignet. Insgesamt
ergibt sich, dass die Auftragung dln//dInU bei den vorliegenden Daten den Verlauf der
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Zustandsdichte nur schlecht wiedergibt.

Die STS-Messungen in Abb. 6.3a und Abb. 6.4 im Spannungsbereich nahe der Fermi-
energie zeigen eine deutliche Temperaturabhéngigkeit. Ein Vergleich der Absolutwerte
des differentiellen Leitwerts von unterschiedlichen Tunnelspektroskopiemessungen héngt
wesentlich von der gew#hlten Normierung der Tunnelkennlinie ab. Naheliegend wiére
eine Normierung auf den gleichen Tunnelwiderstand. Allerdings unterscheidet sich der
Verlauf von Tunnelspektren, die mit unterschiedlichen Spitzen aufgenommen wurden,
erheblich. Eine Auftragung der Messungen in Abb. 6.3a, die bei einem konstanten Tun-
nelwiderstand bei einem Setzpunkt von Us= -1 V aufgetragen wird, unterscheidet sich
wesentlich von einer Messung bei einem Setzpunkt von Us= +1 V. Daher wurden die
reproduzierbaren Maxima auf R und C auf die gleiche Hohe skaliert, um eine moglichst
gute Vergleichbarkeit zu gewéhrleisten.

In Abb. 6.3a ist im Bereich von U= -0.25 V bis U= +0.25 V der differentielle Leitwert
auf R deutlich reduziert. Bei T= 293 K wird ein endlicher differentieller Leitwert nahe
U= 0 beobachtet, bei T= 77 K und T= 152 K wird ein nahezu verschwindendes Signal
im Bereich U= +0.2 V bis U= -0.15 V beobachtet. Die endliche LDOS in der Raum-
temperaturmessung deutet auf metallisches Verhalten hin, die Messungen bei 7= 152 K
und 7= 77 K deuten auf eine Bandliicke von etwa 250 mV hin, wenn man 100 mV
Spannungsabfall an den Zuleitungskontakten annimmt (vgl. Kap. 6.1). Yeom et al. be-
obachten qualitativ die gleiche Temperaturabhéngigkeit [21].

In den Messungen auf C (Abb. 6.4) erkennt man in den Raumtemperaturdaten nahe der
Fermienergie einen dhnlichen temperaturabhéngigen Verlauf wie auf R, insbesondere bei
negativen Spannungen. Bei 7= 152 K und 7= 77 K ist die Bandliicke etwa 0.2 eV grofser
als auf R. In den STM-Messungen auf der C-Kette bei U= -1 V wird teilweise die R-
Kette abgebildet (vgl. Kap. 5.1). Vermutlich stammt daher ein Teil des Tunnelstromes
bei negativen Spannungen auf C von Zustdnden der R-Reihe. Daher bildet der Verlauf
der Raumtemperaturdaten auf C nahe Er eher die Tunnelkennlinie auf R ab als auf C.

In Abb. 6.5 ist die elektronische Bandstruktur abgebildet, wie sie auf Grundlage des
Strukturmodells der Si(557):Au-Rekonstruktion (Abb. 5.7) von Sanchez-Portal et al.
mittels LDA berechnet wurde. Die Oberfliche besitzt mehrere Béander, die von Ober-
flichenzustédnden herrtihren [15]. Am I'-Punkt sind dies bei U= +0.8 V ein Band der
Si-Doppelbindungen (“db”), bei U= +0.5 V ein Band der Adatomreihe C (“ad”), bei
U= 0 und U= -0.4 V Bénder der Stufenkantenatome (“ej,e5”) und bei U= -0.3 V ein
Band, das von den Restatomen hervorgerufen wird (“rest”). Weiterhin wird eine Band-
liicke von etwa 0.4 €V oberhalb der Fermikante erwartet.

Die Berechnungen sind denen von Rikkonen et al. sehr dhnlich [17], welche einen gréfseren
Basissatz an Ansatzfunktionen benutzen. Allerdings sind in jener Arbeit von Rikkonen
et al. nicht alle Bander explizit beschriftet. Die Autoren fokussieren sich auf den Einfluss
von Fluktuationen auf die Bandstruktur.

Die Ergebnisse der beiden Bandstrukturrechnungen [15,17| kénnen mit der gemesse-
nen LDOS aus den STS-Messungen in Abb. 6.3a und Abb. 6.4 verglichen werden. Die
Bénder der Stufenkantenreihe R bei U= 0 und U= -0.4 V werden nicht beobachtet.
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Abbildung 6.5: Mittels LDA berechnete elektronische Bandstruktur auf Grundlage des
Strukturmodells der Si(557):Au-Rekonstruktion von Sanchez-Portal et al. [15]; schwarze
Linien markieren den I'-Punkt verschiedener elektronischer Béander der Berechnungen -
db: Si-Doppelbindungen; ad: Adatome; ey, es: Stufenkantenatome; rest: Restatome; Siy:
Si-Au-Bindungen; schwarze Kreise: Sis-Au-Band, dieses wird den metallischen Bandern
der Photoemission zugeordnet; die den in den STM-Aufnahmen zuzuordnende Reihe
R,B und C wurde in Klammern angegeben, das aus den Sis-Au-Bindungen entstandene
Band wird der A-Kette zugeordnet
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Die Bandstrukturrechnungen von Rikkonen et al. ergeben fiir unterschiedliche Hohen-
differenzen aufeinanderfolgender Stufenkantenatome eine energetische Verschiebung der
entsprechenden Bénder [17]. Das Band bei U= 0 verschiebt sich bei fehlender Héhenmo-
dulation der Stufenkantenatome um etwa 0.2 €V zu héheren Energien, wiahrend sich das
Band bei U= -0.4 V nach U= -0.8 V verschiebt. Die Berechnungen fiir die beiden md&g-
lichen Anordnungen der Stufenkantenatome ergeben eine Energiedifferenz von 11 meV,
dazwischen liegt eine Energiebarriere von 130 meV, welche der Atomanordnung ohne
Hohendifferenz entspricht. Rikkonen et al. argumentieren [17], dass thermische Fluktua-
tionen der Stufenkantenatome und der damit verbundenen elektronischen Bénder die zu
erwartenden Maxima in der lokalen Zustandsdichte verschmieren. Da STS-Aufnahmen
iiber die Zustande aller Konfigurationen zeitlich mitteln, konnen diese nicht beobachtet
werden. Gleichzeitig fiihren die Fluktuationen zu einer metallischen dI/dU-Kennlinie
bei Raumtemperatur in der Tunnelspektroskopie. Ein dhnliches Modell wird auch von
Gonzales et al. zur Erkldrung des Temperaturverhaltens der quasi-eindimensionalen
metallischen Bénder der Si(111)-4x1:In-Oberfléche vorgeschlagen [102]. Allerdings er-
scheint fiir die Si(557):Au-Rekonstruktion die berechnete Energiebarriere von 130 meV
zu grof zu sein, als dass schwach h6henmodulierte Anordnungen bei einer thermischen
Besetzung merklich zur Zustandssumme beitragen konnen. Somit wird die Zustandsdich-
te von der Grundzustandsstruktur dominiert sein und damit Maxima der lokalisierten
Zustande auf der Stufenkante beobachtet werden. Ein solches Modell ist allenfalls fiir
deutlich kleinere Energiebarrieren in der Lage, das Fehlen von Maxima der lokalisier-
ten Bénder, ein metallisches Verhalten in den Tunnelspektren auf R sowie das Fehlen
einer Bandliicke auf R oberhalb der Fermikante zu erkldaren [17]. Allerdings liefern die
Bandstrukturrechnungen keine Erklarung fiir das Maximum auf der Stufenkantenreihe
R, welches bei U= +0.5 €V in den STS-Messungen in Abb. 6.3a beobachtet wird, da
in diesem Energiebereich nur Zustdnde von den Adatomen C erwartet werden. In den
Tunnelspektren in Abb. 6.4 wird auf der C-Reihe ein Maximum bei etwa U= +0.75 eV
beobachtet. Dieses Maximum kénnte dem Adatomband bei U= +0.5 eV zugeschrieben
werden (Abb. 6.5), im Einklang mit den STM-Bildern der Oberflache (vgl. Kap. 5.1).

Die Temperaturabhéngigkeit der Tunnelspektren der Si(557):Au-Oberfliche zwischen
T= 300 K und T'= 77 K auf der R-Position kann nicht durch die thermische Verbrei-
terung der Fermiverteilung erkléart werden, da hier allenfalls ein Effekt in der Grofen-
ordnung von maximal 2 kgAT im Bereich starker Anderungen der Zustandsdichte zu
erwarten ist. Die Anderung der thermische Verbreiterung betrigt maximal 40 meV zwi-
schen T= 300 K und 7= 77 K. Dies erklirt insbesondere nicht die Anderungen nahe
der Fermienergie.

Yeom et al. interpretieren die Temperaturabhangigkeit der Tunnelspektroskopie auf der
R-Kette der Si(557):Au-Rekonstruktion mit metallischem Verhalten bei T= 300 K und
einer abgeschétzten Bandliicke von 2A= 80-100 meV bei T= 77 K als Peierlsiiber-
gang der metallischen quasi-eindimensionalen Béander der Photoemissionsmessungen mit
A= 40 meV [10]. Der normierte differentielle Leitwert in Abb. 4b von Ref. 21 ist allerdings
ebenfalls iiber ein Spannungsintervall von etwa 200-300 mV im Bereich der Fermiener-
gie nahezu konstant. Werte fiir die Bandliicke von 250 mV in STS-Messungen auf R,
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wie sie sich auch aus den Tunnelspektren auf R ergeben (Abb. 6.3a), erscheinen daher
realistisch. Diese Bandliicke ist somit etwa dreimal grofer als die aus Photoemissions-
messungen ermittelte [10].

Es werden fiir zwei weitere metallinduzierte Oberflichenrekonstruktionen auf Si(111)
quasi-eindimensionale metallische Bander bei Raumtemperatur berichtet, fiir die bei tie-
fen Temperaturen das Offnen einer Bandliicke beobachtet und ein Peierlsiibergang vor-
geschlagen wird. Die Si(553):Au-Rekonstruktion zeigt in STS-Messungen eine Bandliicke
von etwa 2A= 150 meV bei T= 40 K [81], in der Photoemission werden zwei Béander mit
A;= 20 meV und A;= 30 meV beobachtet [13]. Fiir die Si(111)-4x1:In-Rekonstruktion
wird in STS-Messungen eine Bandliicke 2A= 160 meV beobachtet [7], in der Photoe-
mission bei tiefen Temperaturen zwei Bander mit A;= 40 meV und As= 320 meV [12].
Nur das Band mit der Energieliicke A;= 40 meV besitzt Zustdnde bei U= 480 meV,
daher ist eine Zuordnung dieses Bandes zu den STS-Daten naheliegend. Fiir metallische
quasi-eindimensionale Oberflachenrekonstruktionen auf Si(111)-Substraten, fiir die ein
Peierlsiibergang vorgeschlagen wurde, sind also die Energieliicken in der Tunnelspektro-
skopie systematisch grofser als in der Photoemission.

In anderen quasi-eindimensionalen CDW-Systemen wird dies nicht beobachtet, wobei
sich die Wechselwirkungen und Bandstrukturen in den Einzelsystemen allerdings erheb-
lich unterscheiden. Im Ladungstransfersalz TTF-TCNQ wird in der Tunnelspektrosko-
pie eine Bandliicke von 2A= 400 meV beobachtet [103], in der Photoemission wird ein
Pseudogap von A;= 120 meV [104], welches vermutlich aufgrund von Elektron-Elektron-
Wechselwirkung entsteht. Die CDW-Bildung verursacht eine Vergroferung der Energie-
liicke von 20 meV. Beriicksichtigt man die unterschiedliche Bestimmung der Grofe der
Energieliicke, zeigt sich eine gute Ubereinstimmung von Photoemission und STS-Daten.
NbSes besitzt zwei CDW-Ubergéinge auf zwei quasi-eindimensionalen Béndern, aller-
dings findet kein Peierlsiibergang statt, da ein Teil der Fermioberflache intakt bleibt. In
der Tunnelspektroskopie werden Bandliicken von 2A;= 70 meV und 2A;= 202 meV [105]
beobachtet, in der Photoemission A;= 45 meV und Ay,= 110 meV [106]. Die Mes-
sungen an verschiedenen quasi-eindimensionalen Systemen zeigen, dass das Verhéltnis
A(PES)/A(STS) nicht exakt 1 ist, sondern es kann, abhéngig von der detaillierten Band-
struktur, sowohl grofer als auch kleiner 1 sein.

Das Temperaturverhalten auf der R-Reihe der Si(557): Au-Rekonstruktion legt einen Pei-
erlsiitbergang nahe. Aufgrund der im Vergleich zur Photoemission zu grofsen Energieliicke
ist eine direkte Interpretation der Tunnelspektren auf R als Zustandsdichte des quasi-
eindimensionalen Bandes nicht moglich, so dass die Ausbildung einer CDW bei tiefen
Temperaturen nicht direkt bestétigt werden kann. Die Ausbildung eines Pseudogaps
aufgrund von Fluktuationen liefert ebenfalls keine Erklarung fiir die Unterschiede der
beiden Messmethoden, da sich das Pseudogap nur innerhalb der Bandliicke der CDW
ausbilden sollte und in der Photoemission nicht gesehen wird [8-10].

Das eindimensionale Band der inversen Photoemissionsmessung schneidet die Fermikante
bei nahezu dem identischen Wellenvektor wie die zwei Bander der Photoemission [87]. Es
ist daher naheliegend, dass hierbei das gleiche Oberflichenband gemessen wird [87]. Die
zwei eindimensionalen Bander sind damit von etwa U= -1 V bis U= +0.4 V ausgedehnt.
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Ein solcher Bandverlauf unterstiitzt das Peierlsszenario. Das Maximum bei U= +0.4 V
kann dem I'-Punkt des Bandes zugeordnet werden, die kleine Zustandsdichte nahe der
Fermikante lésst sich ebenfalls mit diesem Bandverlauf erkldren. Der Anstieg unterhalb
U= -0.25V kann aber nicht auf das eindimensionale Band zuriickgefiihrt werden, da hier
eine nahezu lineare Dispersion des Bandes gesehen wird und eine deutliche Anderung
des Transmissionskoeffizienten unwahrscheinlich erscheint. Bei diesen Zustédnden kénnte
es sich damit um Volumenzustéinde handeln. Die Valenzbandkante ldge damit im Bereich
von 0.3-0.4 eV unterhalb der Fermikante.

6.3 Probleme der Interpretation

Bedingt durch die festgestellten Kontaktierungsprobleme sind die STS-Messungen nur
bedingt aussagekriftig. Die Messungen fanden in einem Ubergangsbereich statt, in dem
Tunnelwiderstand und Kontaktwiderstand dhnliche Grofenordnungen hatten, so dass
die Probleme zunéchst iibersehen wurden. Messungen mit héher dotierten Siliziumsub-
straten waren aus Zeitgriinden nicht mehr moglich.

Ein Teil der Resultate wurde daher verworfen. STS-Messungen bei tiefen Temperatu-
ren und kleinen Tunnelstromen wurden in die Auswertung mit einbezogen. Allerdings
ist nicht geklart, ob die Korrekturen der Daten aufgrund der Kontaktwiderstéinde bei
kleinen Tunnelspannungen vollstédndig richtig sind.

Um genauere Aussagen mittels STS iiber die quasi-eindimensionalen Bander der Photo-
emission treffen zu konnen, sind Messungen mit héheren Tunnelstromen notwendig. Die
Bandliicke in der Photoemission betragt etwa 100 meV. Jedoch wird bei hohen Tunnel-
strémen positionsunabhéngig eine Bandliicke von etwa 100 meV beobachtet, so dass eine
Untersuchung der lokalen elektronischen Eigenschaften in diesem Bereich nicht mdoglich
war. Daher ist auch keine experimentelle Aussage zur Vorhersage der LDA-Berechnung
von metallischen Béndern im Bereich der A-Kette moglich [15].

Fiir die Temperaturabhéangigkeit der R-Kette wurden einerseits thermische Fluktuatio-
nen, andererseits die Ausbildung einer CDW vorgeschlagen. Die Energiedifferenz der un-
terschiedlichen Zusténde bei thermischen Fluktuationen sollte nur schwach von der Tem-
peratur abhéngen, wohingegen sich bei einer CDW die Energiedifferenz von metallischer
Phase und CDW-Phase temperaturabhéngig dndert. Daher sollte die temperaturabhén-
gige STM-Messung der Korrugation auf der R-Kette eine Unterscheidung der beiden
Modelle erlauben. Mit dem LT-STM sind temperaturabhingige Messungen allerdings
sehr zeitaufwendig und kénnen nicht an einer identischen Probenposition durchgefiihrt
werden. Es war daher nicht mdoglich, eine ausreichende Anzahl an Messungen durch-
zufithren, die eine Unterscheidung beider Modelle erlauben wiirde. Hier sind weitere
Messungen wiinschenwert.
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7 Zusammenfassung

In dieser Arbeit wurden vizinale Si(111)-Oberflichen mit 10° Fehlschnitt in [112]-Rich-
tung bei Au-Bedeckungen von 0.1-0.4 ML mittels Rastertunnelmikroskopie und -spek-
troskopie untersucht. Unterhalb 0.18 ML Au-Bedeckung wurde die Phasentrennung in
Si(111)-7x7-Bereiche und Si(557):Au-Bereiche bestétigt, zwischen etwa 0.18-0.22 ML
wird ausschlieklich die Si(557):Au-Rekonstruktion beobachetet, oberhalb etwa 0.22 ML
wurden Si(557):Au und Si(335):Au-Bereiche beobachtet, Proben bei nominell 0.3 ML
zeigten zusétzlich kleinere Si(111)-5x2-Bereiche.

STM-Messungen der Si(557):Au-Rekonstruktion wurden bei Raumperatur, 7= 152 K,
T= 77 K und T= 35 K durchgefiihrt. Es konnten vier Strukturen, mit R, C, A und B
bezeichnet, identifiziert werden. Eine Zuordnung von R zur Stufenkante und C zu einer
Adatomkette wird durch die STM-Messungen unterstiitzt. Eine Temperaturabhingigkeit
wird nur auf der R-Kette mit der Aufspaltung in elliptische Erhebungen beobachtet. Die
Bedeckung mit als H-Erhebungen bezeichneten Defekten auf den Ketten steigt erheblich
oberhalb der optimalen Goldbedeckung.

Die zwei Doménen der Si(557):Au-Rekonstruktion verhindern langreichweitige Ordnung,.
Durch eine Untersuchung der lokalen Korrelationen konnte nachgewiesen werden, dass
die Erhebungen der Stufenkante R und der Adatomkette C auf der gleichen Terrasse
korreliert sind. Die Adatomkette C auf der tiefergelegenen Terrasse bewirkt eine Di-
merisierung der Erhebungen auf der R-Kette. An den Endatomen von Segmenten der
R-Kette werden Endzustdnde beobachtet.

STS-Messungen auf der Si(557):Au-Oberfliche bei Raumtemperatur, 7= 152 K und
T= 77 K ergeben eine temperaturabhingige Anderung auf der R-Kette. Es wird metal-
lisches Verhalten bei Raumtemperatur und halbleitendes Verhalten bei 7= 152 K und
T= 77 K mit einer abgeschitzten Energieliicke von 2A= 250 meV beobachtet.

Ein Vergleich mit dem Strukturmodell aus DFT-Rechnungen zeigt insgesamt keine gute
Ubereinstimmung. Wihrend in den STM-Messungen die unbesetzten Zustinde sowie
die lokalen Korrelationen des Modells gut beschrieben werden, ergibt sich fiir die be-
setzten Zustidnde eine zu geringe Korrugation, die beobachtete Dimerisierung der Stu-
fenkantenatome wird nicht erwartet. Die Temperaturabhingigkeit und der Verlauf des
differentiellen Leitwerts kann anhand der vorliegenden Bandstrukturrechnungen nicht
erklart werden, Anzeichen fiir die lokalisierten Bander nahe der Fermikante auf der Stu-
fenkante werden nicht beobachtet. Das aktuelle Strukturmodell scheint daher keine ab-
schliefende Beschreibung der Si(557):Au-Rekonstruktion darzustellen, es sind weitere
DFT-Untersuchungen wiinschenswert. Ein alternatives Modell, das thermische Fluktua-
tionen als Ursache fiir die Temperaturabhéngigkeit auf der R-Kette annimmt, kann nicht
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ausgeschlossen werden. Durch eine systematische Untersuchung der Temperaturabhén-
gigkeit der Korrugation auf der R-Kette sollte eine Unterscheidung zwischen dem CDW-
Szenario oder thermischen Fluktuationen méglich sein.

Die STM- und STS-Messungen stiitzen eher das CDW-Szenerio und lassen einen Pei-
erlsiibergang eines Bandes auf der Stufenkante R plausibel erscheinen. Hierdurch finden
die Aufspaltung in elliptische Erhebungen auf der Stufenkante R sowie die beobachte-
te Dimerisierung auf R eine natiirliche Erkldrung. Aufgrund der fehlenden Korrelation
senkrecht zu den Stufenkanten gibt es keine Anzeichen fiir eine durch Interbandtunneln
hervorgerufene dreidimensionale Ordnung. Die strukturellen Korrelationen deuten aber
ein periodisches Potential des Gitters an, in das die CDW-Phase kondensieren kann. Da
die senkrecht zur Stufenkante sich gegeniiberliegende Anordnung der Erhebungen auf der
R und C-Reihe energetisch giinstiger ist, ldsst sich die endliche Korrugation mit einer
fehlenden Periodenverdopplung als Folge von Fluktuationen zwischen der metallischen
und der CDW-Phase deuten. Die beobachtete kommensurable Periodizitit stimmt aller-
dings nicht exakt mit dem aus der Photoemission zu erwartenden Nestingvektor iiberein.
Daher ist die Annahme von Kommensurabilitdtseffekten notwendig, welche moglicher-
weise die kurzen Segmentlangen auf R bedingen. In der Tunnelspektroskopie auf der
R-Kette wird unterhalb der Ubergangstemperatur T p das Offnen einer Bandliicke von
etwa 2A= 250 meV beobachtet. Diese ist allerdings etwa dreimal grofer als die Band-
liicke in der Photoemission, sodass eine direkte Interpretation als Zustandsdichte eines
eindimensionalen Bandes nicht méglich ist. Weitere quasi-eindimensionalen Rekonstruk-
tionen auf Silizium, fiir die eine Ladungsdichtewelle vorgeschlagen wurde, zeigen ein
ahnliches Verhalten. Eine Lokalisierung des zweiten Bandes der Photoemission inner-
halb der Einheitszelle ist im CDW-Bild nicht moglich.

Weiterhin wurden STM-Messungen auf der Si(335):Au-Rekonstruktion bei Raumtem-
peratur und bei T= 77 K durchgefiihrt. Es wurden streifenartige stark defektbehaftete
Strukturen beobachtet, die groke Ahnlichkeiten mit der Stufenkante R der Si(557):Au-
Oberflache aufweist. Daher ist eine Interpretationen als Stufenkante der Si(335):Au-
Oberfléche naheliegend. Auch in der Temperaturabhingigkeit ergaben sich Ubereinstim-
mungen, so wurde bei 7= 77 K eine Erhohung der Korrugation beobachtet, allerdings
konnte aufgrund der kurzen Segmentldngen keine eindeutige Periode identifiziert wer-
den. Es werden ebenfalls Endzustinde an den Segmentenden beobachtet, so dass es
sich hierbei vermutlich um ein allgemeines Phanomen an den Stufenkanten von Gold-
rekonstruktionen auf vizinalen Si(111)-Oberflichen handelt. Die groke Ahnlichkeit mit
anderen quasi-eindimensionalen Goldrekonstruktionen legt ebenfalls eine Zuordnung der
Zustéande eines metallischen Bandes der Photoemission auf der Stufenkante nahe.

Bis jetzt sind nur quasi-eindimensionale Systeme mit diskreten Bandfiillungen bei ei-
nigen Substraten unterschiedlicher Fehlschnitte verfiighar. Um genauere Informationen
iiber die quasi-eindimensionalen Si:Au-Systeme zu erhalten, wére eine kontinuierliche
Anderung der Eigenschaften der quasi-eindimensionalen Oberflichen hilfreich. Mogli-
cherweise kann dies durch Dotierung der Si:Au-Oberflaichen mit Fremdatomen erreicht
werden. Ein anderer Ansatz wire die Herstellung verdiinnter quasi-eindimensionaler
Strukturen an den Stufenkanten von Proben mit Fehlschnitten deutlich unterhalb 9.45°,
welche eine Untersuchung der eindimensionalen Si(557):Au-Rekonstruktion in einer ver-
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anderten Umgebung erlauben wiirden. Die bisherigen Untersuchungen gehen von quasi-
eindimensionalen Bandern aus. Moglicherweise kommt es auf den kurzen eindimensiona-
len Segmenten zur Ausbildung diskreter Zusténde. Dies bedarf weiterer systematischer
Untersuchungen sowohl experimenteller als auch theoretischer Natur.
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riigen muss. An Carmen, ohne dich hétte diese Arbeit frithzeitig aufgrund von Skor-
but geendet. Dominik und Tihi als Leidensgenossen in Labor, wir haben es geliebt,
das Prachtstiick. Den Stammtischmitgliedern fiir das gemeinsame Bier in entspannten
Umfeld. Natiirlich danke auch allen weiteren nicht namentlich genannten Kollegen am
Physikalischen Institut fiir die Hilfe und Unterstiitzung und die angenehme Atmosphére.
Meinen Eltern und Schwestern danke ich herzlich, dass sie meine Entscheidung zum Stu-
dium der Physik und zur Promotion mitgetragen haben und immer fiir mich da waren.
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