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Kurzfassung

Atomare Ketten formiert durch Metallatome auf Halbleiteroberflächen sind dafür be-
kannt exotische elektronische Grundzustände wie zum Beispiel die Tomonaga-Luttinger-
Flüssigkeit oder Ladungsdichtewellen aufzuweisen. Dabei ist das detaillierte Verständnis
der Ausbildung dieser Zustände stark von der Kenntnis der unterliegenden Strukturen
abhängig. Diese Arbeit untersucht die atomare Struktur verschiedener reiner und Au-
Atom-induzierter Rekonstruktionen auf Halbleiteroberflächen mithilfe der vibronischen
Eigenschaften. Die vibronischen Eigenschaften werden analysiert mit Raman-Spektroskopie
(RS) in Kombination mit theoretisch berechneten Phononeneigenvektoren und Phononenei-
genwerten. Mit niederenergetischer Elektronenbeugung (LEED) werden die präparierten
Oberflächenstrukturen überprüft.

Durch RS-Experimente an der p(2×1)/c(4×2)-rekonstruierten Ge(0 0 1)-Oberfläche wur-
den mehrere Oberflächenphononen in guter Übereinstimmung zu experimentellen und
theoretischen Ergebnisse aus der Literatur nachgewiesen. Zusätzlich konnten Oberflächen-
phononen durch Experimente bei 45 K ermittelt werden, mit neuen nicht in der Literatur
bekannter Moden. Die unterschiedlichen Oberflächenrekonstruktionen und den damit
verbundenen atomaren Strukturen der Ge(0 0 1)-Oberfläche sind gut verstanden und be-
kannt. Allerdings wird die atomare Struktur der Au/Ge(0 0 1)-Oberflächenrekonstruktion
kontrovers diskutiert, zusammen mit der exakten Au-Menge um die Nanodrähte auszu-
bilden. Für die Au/Ge(0 0 1)-Oberfläche konnten vier Oberflächenphononenmoden durch
polarisationsabhängige RS-Experimente bei Raumtemperatur und 45 K, im Bereich von
25 bis 55 cm−1 bestimmt werden. Dieses Ergebnis könnte als wertvoller Beitrag bei der
Strukturmodellierung verwendet werden.

Die Si(1 1 1)-Oberfläche mit ihrer bekannten (7×7)-Rekonstruktion war ebenso von In-
teresse in dieser Arbeit. Mit polarisationsabhängigen RS-Experimenten bei 120 K konnten
an der (7×7)-rekonstruierten Si(1 1 1)-Oberfläche acht Oberflächenphononen identifiziert
werden. Dieses Ergebnis zeigt eine gute Übereinstimmung zu theoretischen und experi-
mentellen Ergebnissen aus der Literatur. Danach wurden zwei unterschiedliche Mengen
von Au-Atomen auf die saubere Si(1 1 1)-Oberfläche abgeschieden, um die Au/Si(1 1 1)-
(
√

3 ×
√

3)R30°- und die Au/Si(1 1 1)-(5×2)-Phase auszubilden. Durch RS-Experimente an
diesen beiden Au-induzierten Oberflächenrekonstruktionen wurden sieben Oberflächen-
phononen für die Au/Si(1 1 1)-(

√
3 ×

√
3)R30°-Phase und acht für Au/Si(1 1 1)-(5×2)-Phase
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ermittelt. Ein Vergleich der Ergebnisse zeigt, dass vier Phononenmoden der beiden Phasen
gleiche Frequenzen besitzen, aufgrund von ähnlichen Au-Atom-Adsorptionsstellen beider
Strukturen. Diese experimentellen Ergebnisse können in Kombination mit theoretisch be-
rechneten Phononenmoden verwendet werden, um die atomare Struktur der Au-indizierten
Oberflächenrekonstruktionen nachzuweisen.

Gestufte Halbleiteroberflächen, wie zum Beispiel die Si(5 5 3)-Oberfläche, werden als
Templates für das Ausbilden von Metallatom-induzierten 1-dimensionalen Nanostruk-
turen verwendet. Das Abscheiden von weniger als einer Monolage Au-Atome auf der
Si(5 5 3)-Oberfläche führt zur Ausbildung von unterschiedlichen Arten von Ketten: einer
Si-Honigwabenkette an den Stufenkanten und einer Doppel-Au-Kette auf den Terrassen.
Es konnten durch die Charakterisierung der rekonstruierten Au/Si(5 5 3)-Oberfläche mit
polarisierter RS bei 45 K 27 Phononenmoden identifiziert werden. Diese zeigen eine sehr
gute Übereinstimmung zu theoretisch bestimmten Phononeneigenwerten und Phononenei-
genvektoren. Durch den Vergleich der gemessenen Raman-Spektren bei Raumtemperatur
und 45 K konnte zusätzlich ein Strukturphasenübergang nachgewiesen werden.
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Abstract

Atomic chains formed by metal atoms on semiconductor surfaces are known to exhibit
exotic electronic ground states such as the Tomonaga-Luttinger liquids or charge-density-
waves. Detailed understanding of the formation of such states strongly depends on the
knowledge of the underlying structure. This thesis investigates the atomic structure of
several clean and Au induced reconstructed semiconductor surfaces by means of vibrational
properties. The vibrational properties are analyzed by polarized Raman-Spectroscopy (RS)
and theoretical calculations of phonon eigenmodes and phonon eigenvalues. Low energy
electron spectroscopy (LEED) was used for verifying the surface structures of the prepared
samples.

RS experiments of the p(2×1)/c(4×2) reconstructed Ge(0 0 1) surface showed several
surface phonons in good agreement with experimental and theoretical results known from
literature. Also, low temperature measurements at 45 K revealed several phonon modes
for the low temperature c(4×2) phase of the Ge(0 0 1) surface including new modes not
measured before. The different surface reconstructions and related atomic structures of
the clean Ge(0 0 1) surface are therefore well known and understood. However the atomic
structure of the Au/Ge(0 0 1) surface is still controversially discussed, along with the exact
amount of Au needed to form the nanowires. For the Au/Ge(0 0 1) surface, four phonon
modes were determined by polarized RS at 45 K and at room temperature in the range of
25 to 55 cm−1. These results could serve as useful input for structural modeling.

The Si(1 1 1) surface, with its well known (7×7) reconstruction, was also of interest in
this thesis. Polarized RS experiments at 120 K revealed eight surface phonon modes for the
(7×7) reconstruction on the Si(1 1 1) surface. These results showed good agreement with
theoretical und experimental works known from literature. Two different amounts of Au
were then deposited on the clean Si(1 1 1) surface to form the Au/Si(1 1 1)-(

√
3 ×

√
3)R30°

and the Au/Si(1 1 1)-(5×2) phase. RS experiments on these two different Au induced surface
reconstructions identified nine phonon modes for the Au/Si(1 1 1)-(

√
3 ×

√
3)R30° phase

and seven phonon modes for the Au/Si(1 1 1)-(5×2) phase. A comparison of these results
showed that four phonon modes from both phases exhibited equal frequencies, due to
similar adsorption sites of Au atoms on both structures. These experimental findings, in
combination with theoretically calculated vibrational modes, could be used to verify the
atomic structure of the Au induced surface reconstructions.
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Abstract

Vicinal semiconductor surfaces such as Si(5 5 3) are used as templates to form one-
dimensional nanostructures by metal atom adsorption. Deposition of submonolayer of gold
on the Si(5 5 3) surface forms two kinds of chains: a chain of Si honeycombs at the stepedge
and a double Au chain on the terrace. The characterization of the Au/Si(5 5 3) surface with
polarized RS at 45 K reveals 27 phonon modes. They show very good agreement with
theoretically calculated phonon eigenvectors and eigenvalues. A structural phase transition
was also identified by comparising Raman spectra measured at room temperature and at
45 K.
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1 Einleitung

Die ständige Weiterentwicklung elektronischer Bauelemente, speziell einhergehend mit
deren Verkleinerung, verlangt nach der Erforschung und Charakterisierung von Systemen,
deren physikalische und elektronische Eigenschaften durch eine Einschränkung der Di-
mensionalität beeinflusst sind. Einen einfachen und vielversprechenden Zugang zu diesen
Eigenschaften liefern niederdimensionale Modellsysteme auf Halbleiteroberflächen, da die
Präparation und Charakterisierung durch etablierte Oberflächenmethoden durchführbar
ist. Diese Modellsysteme zeichnen sich durch selbstorganisierende Nanostrukturen aus,
welche bei der gezielten und gesteuerten Metallatomadsorption auf atomar reinen Halblei-
teroberflächen entstehen. Dabei kann es zur Ausbildung von Strukturen auf der atomaren
Skala kommen. Der Einfluss von kleinsten Änderungen in der atomaren Struktur auf die
elektronischen Eigenschaften des Systems können an diesen Modellsystemen untersucht
werden. Ein zusätzliches Einsatzgebiet dieser atomarstrukturierten Oberflächen ist die
selektive Anbindung von Molekülen [1, 2], um die Oberfläche zu funktionalisieren oder die
elektronischen Eigenschaften der Moleküle zu manipulieren. Die Anordnung der Moleküle
in bestimmten Orientierungen kann eine Voraussetzung sein, um elektronische Baugrup-
pen aus Molekülen zu erstellen. Moleküle mit einem starken Dipolmoment können eine
1-dimensionale (1D) Reihe formen, durch geordnete Adsorption [3]. Zusätzlich können die
elektronischen Eigenschaften der atomar strukturierten Oberfläche einen Einfluss auf die
Anbindung der Moleküle besitzen [4].

Als Substrat werden für eine Vielzahl der Modellsysteme die Elementhalbleiter Silizium
und Germanium verwendet. Die Substratoberfläche für die Präparation der Nanostruk-
turen kann dabei unterschiedliche Orientierungen aufweisen, zum Beispiel (0 0 1) und
(1 1 1) sowie die (5 5 3) und (5 5 7) mit einem starkem Verkippungswinkel. Durch eine Fehl-
orientierung der Oberflächen bilden sich verschieden große bzw. breite Terrassen und
Stufenkantenorientierungen aus, welche die Eigenschaften der Oberfläche bestimmen. Be-
vorzugte Orientierungen der Nanostrukturen auf den Terrassen sind die Folge, welche
unterschiedliche Monodomänenstrukturen bedingen. Unterschiedliche Metallatome wer-
den bei der Bedampfung dieser Substratoberflächen verwendet, wie zum Beispiel Au [5, 6],
Pb [7], Pt [8] und In [9]. Zusätzlich ist es vereinzelt möglich die selbstorganisierten Systeme
durch eine Bedampfung mit Alkalimetallen mit Elektronen zu dotieren [10].

Die Vielzahl der möglichen Modellsysteme ermöglicht die Charakterisierung von neuar-
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tigen elektronischen Eigenschaften, welche aufgrund der niedrigen Dimensionalität von
atomaren Strukturen an Grenzflächen bzw. Oberfläche auftreten. In niedrigdimensiona-
len Systemen bestimmen die Wechselwirkungen der Teilchen, im Gegensatz zu makro-
skopischen Systemen, stärker deren Eigenschaften. Ein Beispiel für einen Zustand eines
korreliertes Elektronensystem im 1D ist die von Tomonaga und Luttinger beschriebene
Elektronenflüssigkeit [11, 12], welche stark von der üblichen Beschreibung der Fermi-
Flüssigkeit abweicht. Die Luttinger-Flüssigkeit zeichnet sich dadurch aus, dass sich bei
einer kollektiven Anregung des Systems in einer Dimension Ladung und Spin voneinander
entkoppelt mit unterschiedlicher Gruppengeschwindigkeit in der Kette bewegen können,
diese Quasiteilchen werden als Holon und Spinon bezeichnet [13]. Zwei Systeme an denen
die Luttinger-Flüssigkeit experimentell nachgewiesen wurde sind Bechgaard-Salze wie
(TMTSF)2PF6 [14] und Au induzierte Nanodrähte auf Ge(0 0 1) [15]. Ein weitere Effekt in
einer Dimension ist die Peierls-Instabilität, welche zu einer Umwandlung eines metallischen
System mit einem freien Elektron pro Atom beim Abkühlen unter eine kritische Temperatur
in ein isolierendes System führt [16, 17]. Der Energiegewinn durch das Ausbilden einer
Energielücke und der damit verbundenen Entstehung eines halbleitenden Systems ist grö-
ßer als der Energieeintrag zum Ausbilden der doppelten Periodizität. Theoretisch ist dieser
Effekt nur stabil für 1D Systeme, konnte aber für 1D Systeme mit einer vorhandenen Kopp-
lung zum Substrat nachgewiesen werden und ist somit nicht mehr vollständig 1D. Beispiele
für die Ausbildung eines Peierls-Überganges sind In-Nanodrähte auf Si(1 1 1) [9] und Pb
auf Si(5 5 7) [7]. Ein weiteres erst kürzlich theoretisch beschriebenes Verhalten ist die Aus-
bildung von intrinsischem Magnetismus durch eine antiferromagnetische Spin-Ordnung
welcher bei selbstorganisierten Au-Nanodrähten auf der Si(5 5 3)- und Si(5 5 7)-Oberfläche
entsteht [5].

Der wichtigste Punkt bei der Charakterisierung dieser Modellsysteme ist die Bestimmung
der atomaren Struktur, da alle Eigenschaften des Systems von deren Struktur abhängig sind
und auf diese zurückzuführen sind. Die genaue Analyse und Interpretation von experimen-
tell ermittelten elektronischen Eigenschaften ist weitestgehend nur durch Vergleich mit den
theoretisch bestimmten elektronischen Eigenschaften aus den exakten Strukturmodellen
dieser atomaren Nanostrukturen möglich. Dabei ist die Bestimmung der atomaren Struktur
die Schlüsselstelle zur Verknüpfung zwischen Experiment und Theorie und ist gleichzei-
tig selbst ein Zusammenspiel aus unterschiedlichen experimentellen und theoretischen
Methoden. Die experimentellen Methoden unterteilen sich in Methoden mit direktem
Zugang zu Struktureigenschaften, wie zum Beispiel der niederenergetischen Elektronen-
beugung (LEED), der Rastertunnelmikroskopie (STM) und der Röntgenbeugung (XRD), der
Rasterkraftmikroskopie (AFM) sowie in Methoden mit indirektem Zugang, wie der Raman-
Spektroskopie (RS), der Reflektionsanisotropiespektroskopie (RAS), der winkelaufgelösten
Photoemissionsspektroskopie (ARPES), der hochauflösenden Elektronenenergieverlust-
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spektroskopie (HREELS) und der Heliumatomstreuung (HAS). Theoretische Berechnungen
von Bandstrukturen, dielektrischen Funktionen, Phononeneigenvektoren, Phononenei-
genwerten und Phononendispersionen ausgehend von einem Strukturmodell liefern in
Verbindung mit den experimentellen Methoden, mit einem indirekten Zugang zur Struktur
wichtige Resultate bei der Strukturcharakterisierung.

Ein Beispiel für das Analysieren und Weiterentwickeln der Strukturmodelle durch theo-
retische und experimentelle Resultate hin zur tatsächlichen atomaren Struktur, zeigt das
am besten bekannte Modellsystem von In-Nanodrähten auf der Si(1 1 1)-Oberfläche. Erste
Ideen für die Struktur konnten durch RHEED- und STM-Experimente gesammelt werden
[9]. Der Durchbruch in der Strukturcharakterisierung gelang durch RAS-Messungen so-
wie Infrarotspektroskopie in Kombination mit der Berechnung der Bandstruktur mittels
Dichtefunktionaltheorie (DFT) und den daraus folgenden theoretischen RAS-Spektren für
die metallische und halbleitende Phase [18]. Durch dieses Vorgehen konnte die Hexagon-
Anordnung der In-Atome bei Tieftemperaturen favorisiert werden. Der Nachweis der
beiden Strukturmodelle für die Raumtemperatur- und Tieftemperaturphase wurde durch
die Bestimmung von Schwingungsenergien mittels polarisationsabhängiger RS erbracht, in
Kombination mit theoretisch bestimmten Phononeneigenwerten und Phononeneigenvekto-
ren der Hexagon-Struktur [19, 20]. RS besitzt eine hohe Genauigkeit bei der Analyse von
sehr kleinen Strukturänderungen, wie zum Beispiel bei Phasenübergängen ausgelöst durch
eine Peierls-Instabilität.

Das Ziel dieser Arbeit ist es, die Analyse und Charakterisierung der Struktureigenschaf-
ten unterschiedlicher Modellsysteme mit experimentellen Resultaten über die vibronischen
Eigenschaften, identifiziert durch polarisationsabhängige RS, zu unterstützen. Dabei steht
bei der Probenpräparation die genaue Kenntnis über abgeschiedene Menge und Fluss der
Au-Atome auf die saubere Halbleiteroberfläche im Vordergrund. Diese wird erreicht durch
die Implementierung einer Quarzmikrowaage in den Versuchsaufbau und der damit ver-
bundenen Kalibrierung der Effusionszellen. Bei der nachfolgenden polarisationsabhängigen
RS an den präparierten Oberflächen erfordern Signalintensitäten nahe der Nachweisgren-
ze spezielle experimentelle Voraussetzungen. Die anisotropen Nanostrukturen müssen
unabhängig von der Polarisation des einfallenden Laserlichts und vom polarisationsemp-
findlichen Gitter des Analysespektrometers ausgerichtet werden können. Die polarisati-
onsunabhängige Ausrichtung der Probenoberfläche wird durch eine zusätzliche Rotation
um die Oberflächennormale der Probe im Manipulator gewährleistet. Dies führt zu einer
Ausrichtung der anisotropen Nanodrahtstrukturen bezüglich der Striche auf den Gittern
des Spektrometers. Für die resonante Anregung bei der RS werden verschiedene Laser
verwendet, welche ein breites Spektrum an Anregungsenergien ermöglichen. Die Charakte-
risierung der Modellsysteme im Grundzustand ist essentiell, die Kühlung der Proben auf
45 K wird durch einen geschlossenen He-Kryostaten realisiert. Zusätzlich ermöglicht eine
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Heizung in Kombination mit der Kühlung die Untersuchung von Phasenübergängen, um
die möglichen mit dem Phasenübergang einhergehenden minimalen Strukturänderungen
mit RS zu analysieren. Die aus den RS-Experimenten identifizierten polarisationsabhän-
gigen Schwingungsenergien werden verglichen mit theoretisch berechneten Werten für
die jeweiligen Strukturmodelle der Systeme, um die atomare Strukturen zu identifizie-
ren. Die Untersuchungen der Nanostrukturen durch ein LEED-Experiment gewährleistet
eine vergleichbare Probenqualität zu anderen Gruppen und zwischen unterschiedlichen
Präparationen.

Diese Dissertation ist unterteilt in fünf Kapitel, beginnend mit der Einleitung in Kapitel 1.
Das 2. Kapitel dieser Arbeit behandelt die theoretischen und experimentellen Grundlagen,
startend mit einer Erläuterung über Oberflächenphononen, gefolgt von der Beschreibung
theoretischer Methoden zur Bestimmung der Oberflächenstruktur mit unterschiedlichen
Ansätzen sowie zur Bestimmung von Phononeneigenwerten und Phononeneigenvektoren.
Danach wird der experimentelle Aufbau für die Ultrahochvakuumkammer, für die hier
präsentierten Untersuchungen vorgestellt und die verwendeten Untersuchungsmethoden
LEED und RS beschrieben.

Im 3. Kapitel steht die experimentelle Untersuchung der Ge(0 0 1)-Oberfläche im Mit-
telpunkt. Diese wird zunächst frei von Adsorbaten und mit einer p(2×1)/c(2×4) rekon-
struierten Oberfläche charakterisiert. Dabei werden Raman-Spektren analysiert, welche bei
unterschiedlichen Temperaturen in einem Bereich von 45 bis 350 K gemessen wurden. Der
zweite Teil dieses Kapitels beschäftigt sich mit den durch Au-Adsorption und selbstorgani-
sierten Wachstum entstehenden Nanodrähten auf der Ge(0 0 1)-Oberfläche. Zunächst wird
die in der Literatur geführte Diskussion der unterschiedlichen Strukturmodelle des Au/-
Ge(0 0 1)-Systems zusammengefasst, bevor die mit polarisationsabhängiger RS erzielten
experimentellen Ergebnisse bei 45 K und Raumtemperatur präsentiert werden. Zusätzlich
wird gezeigt, dass durch einen kleinen Verkippungswinkel von 3° in [1 1 0]-Richtung der
Ge-Substrate eine rekonstruierte Au/Ge(0 0 1)-Oberfläche präpariert werden kann, die ein
Domänenungleichgewicht aufweist.

Das 4. Kapitel präsentiert die Untersuchungen der rekonstruierten Si(1 1 1)- und Si(5 5 3)-
Oberfläche sowie die Au-induzierten Rekonstruktionen auf diesen Oberflächen. Am An-
fang wird die (7×7)-Rekonstruktion der Si(1 1 1)-Oberfläche anhand der mit RS ermittelten
Schwingungsenergien bei 120 K und den theoretischen Berechnungen für diese aus der
Literatur charakterisiert. Der zweite Teil dieses Kapitels beschäftigt sich mit Au-induzierten
Nanostrukturen auf der Si(1 1 1)- und Si(5 5 3)-Oberfläche. Zuerst wird durch eine unter-
schiedliche Bedeckung der Si(1 1 1)-Oberfläche mit Au, die Ausbildung der (

√
3 ×

√
3)- und

(5×2)-Phase realisiert. Diese beiden Au/Si(1 1 1)-Phasen werden mit RS bei Raumtempera-
tur untersucht und diese Ergebnisse miteinander verglichen. Der letzte Teil dieses Kapitels
analysiert die experimentellen mit RS erzielten Ergebnisse für Schwingungsenergien der
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rekonstruierten Au/Si(5 5 3)-Oberfläche bei 45 K und Raumtemperatur hinsichtlich einer
Zuordnung zu einem Strukturmodell und eines Strukturphasenübergangs, mit der Unter-
stützung von theoretisch berechneten Phononeneigenvektoren und Phononeneigenwerten.
Diese theoretischen Rechnungen sind mittels DFT und der Frozen-Phonon-Methode eigens
als Vergleich für diese experimentellen Ergebnisse angefertigt worden.

Am Ende wird diese Arbeit zusammengefasst und ein Ausblick gegeben, der sich mit
möglichen nachfolgenden experimentellen und theoretischen Untersuchungen befasst. Im
Anhang sind weitere Ergebnisse dieser Arbeit aufgetragen, welche bestimmte Aspekte der
Dissertation unterstützen oder vervollständigen.
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2 Theoretische und experimentelle
Grundlagen

In diesem Kapitel wird zuerst auf die Oberflächenphononen und die elektronische Band-
struktur der Oberfläche sowie deren Eigenschaften eingegangen. Folgend werden die in
dieser Arbeit verwendeten Methoden der theoretischen Bestimmung von Oberflächen-
phononen, mit denen die erzielten experimentellen Ergebnisse interpretiert und diskutiert
werden, zusammengefasst. Abschließend werden die experimentellen Untersuchungsme-
thoden RS sowie LEED erläutert, welche zur Charakterisierung der präparierten Oberflä-
chen verwendet werden.

2.1 Oberflächenphononen

Oberflächenphononen repräsentieren die Vibrationsmoden einer periodisch geordneten
Oberfläche mit Translationssymmetrie. Im Allgemeinen ist zu erwarten, dass Oberflä-
chen ein vibronisches Spektrum aufweisen, welches sich von dem des Volumenkristalls
unterscheidet, aufgrund der freien Bindungen an der Oberfläche und der damit einher-
gehenden veränderten Struktur sowie den stark veränderten Bindungsgeometrien in den
oberflächennahen Schichten. Die Unterschiede in den vibronischen Eigenschaften sind
dabei empfindlich von der detaillierten atomaren Struktur abhängig, die in den wenigen
Schichten der Oberfläche vorliegt [21].

Das Aufheben der Translationsinvarianz des Volumenkristalls an Ober- oder Grenzfläche
führt im Allgemeinen zur Entstehung von Oberflächenphononen. Die Oberflächenphono-
nen sind an der Oberfläche lokalisiert und klingen exponentiell im Volumenkristall ab. Im
Gegensatz zu Volumenkristallphononen mit 3-dimensionaler-Dispersion ω(⃗q), abhängig
von der Frequenz ω oder der Energie h̄ω als Funktion des Impulses q⃗, sind Oberflächenpho-
nonen nicht vom Impuls senkrecht zur Oberfläche q⃗⊥, abhängig. Die Oberflächenphononen-
moden können eindeutig mit der Dispersionsrelation ω(⃗q||) identifiziert werden, falls diese
in den Bereichen ohne Volumenkristallbänder erscheinen. Dennnoch ist es möglich Oberflä-
chenphononenmoden, welche in der Dispersionsrelation von Volumenkristallphononen
überlagert sind, experimentell nachzuweisen. Die projizierten Volumenkristallbänder von
Volumenkristallphononen sind in Abb. 2.1 b als grau schraffierter Bereich dargestellt. Für
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Abbildung 2.1: Brillouinzonenprojektion und berechnete Phononendispersion der Ge(0 0 1)-
p(2×1)-Oberflächenrekonstruktion. a) zeigt die Projektion der Volumenkris-
tall BZ (dunkles grau) auf die SBZ für einen kubischen Volumenkristall.
Die SBZ der p(2×1)-Oberfläche (helles Grau) ist in der SBZ der rekonstru-
ierten (0 0 1)-Oberfläche eingezeichnet. In b) stellen die durchgezogenen
Linien die Phononendispersionskurven der Oberflächenrekonstruktion dar,
berechnet mit dem adiabatischen Bindungsladung-Modell von Tütüncü et
al. [22] , entnommen aus Ref. [23]. Der schraffierte Bereich kennzeichnet die
projizierte Phononendispersion des Festkörperkristalls.

den Fall des Volumenkristalls, existieren drei akustische Phononenbänder und 3(N − 1) op-
tische Phononenbänder, wobei N die Anzahl der Atome in der primitiven Einheitszelle des
Volumenkristalls ist. Entlang der Hochsymmtrierichtungen im Volumenkristall, wie zum
Beispiel die ⟨1 0 0⟩ (∆ in Abb. 2.1 a) oder ⟨1 1 1⟩ im kubischen Kristall, werden die Phononen
entweder als transversal oder longitudinal klassifiziert, abhängig von ihrer Auslenkung
senkrecht oder parallel zum 3-dimensionalen (3D) Wellenvektor.

Bei der Betrachtung der Oberflächenphononenmoden in der Dispersionsrelation abhän-
gig von der Oberflächen-Brillouin-Zone (SBZ) muss zusätzlich die Volumenkristallphono-
nendispersion der Brillouin-Zone (BZ) auf die Oberflächenphononendispersion der SBZ
projiziert werden. Wie der 3D reziproke Raum auf das 2-dimensionale (2D) reziproke Gitter
abbildet, ist in Abb. 2.1 a für eine nicht rekonstruierte (0 0 1)-Oberfläche eines kubischen
Volumenkristalls gezeigt. Die Volumenkristallrichtung ∆ eines kubischen Kristalls, welche
den Γ- und den X-Punkt verbindet, wird auf einen einzigen Punkt, den Γ-Punkt der SBZ
projiziert. Ein Hochsymmetriepunkt der SBZ ist gekennzeichnet durch einen Querstrich
über dem Buchstaben.

Die experimentelle Bestimmung der Oberflächenphononendispersionsrelation wird mit
den oberflächensensitiven Methoden HAS oder HREELS durchgeführt. Es wird ein auf die
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2.2 Elektronische Oberflächenbandstruktur

Abbildung 2.2: Oberflächendimer und berechnete elektronische Bandstruktur der Ge(0 0 1)-
p(2×1)-Oberflächenrekonstruktion. a) zeigt ein Oberflächendimer der
p(2×1)-Rekonstruktion der Ge(0 0 1)-Oberfläche. b) zeigt die elektronische
Bandstruktur der Ge(0 0 1)-Oberfläche berechnet von Tütüncü et al. nach
Ref. [22]. Der graue Bereich kennzeichnet die projizierte elektronische Band-
struktur des Festkörperkristalls und die schwarzen Linien kennzeichnen
die elektronischen Oberflächenbänder.

Oberfläche gerichteter monochromatischer Elektron- oder He-Atomstrahl von der Oberflä-
che gestreut. Durch Flugzeitmessungen als Funktion des Rückstreuwinkels bei HAS, kann
die Oberflächenphononendispersion bestimmt werden [24]. HREELS auf der anderen Seite
ist selektiv für die Untersuchung von polaren und optisch aktiven Oberflächenphononen
[25].

Das nach Lord Rayleigh benannte Oberflächenphonon ist die Rayleigh-Welle. Diese an
der Oberfläche lokalisierte Mode wurde 1885 vorhergesagt, als eine elastische Welle erzeugt
von Beben entlang der Oberfläche [26]. Dessen Frequenz liegt unterhalb der Frequenz der
akustischen Volumenkristallmode der selben Atomspezies.

2.2 Elektronische Oberflächenbandstruktur

Die elektronische Oberflächenbandstruktur unterscheidet sich im Allgemeinen stark von
der elektronischen Bandstruktur des Volumenkristalls. Die Zweidimensionalität der Ober-
fläche und die damit einhergehende veränderte atomare Struktur sowie chemischen Bindun-
gen resultieren in einer Umverteilung der elektronischen Ladungen und einer veränderten
Bandstruktur [27]. Die atomare Struktur einer geordneten Oberfläche zeichnet sich durch
ihre Periodizität aus und besitzt Translationssymmetrie. Die Ausbildung von elektronischen
Zuständen in der Oberfläche kann nicht vernachlässigt werden, wenn diese energetisch
in der fundamentalen Bandlücke des Volumenkristalls auftreten und sich somit von den
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2 Theoretische und experimentelle Grundlagen

Volumenzuständen unterscheiden. Diese Oberflächenzustände können nicht resonant an
Volumenzustände koppeln und deren räumliche Aufenthaltswahrscheinlichkeit nimmt
exponentiell in Richtung Volumenkristall ab [27].

Abb. 2.2 a zeigt die Dimere, welche sich auf der Ge(0 0 1)-Oberfläche ausbilden und die
p(2×1)-Rekonstruktion bilden. In Abb. 2.2 b ist ein Ausschnitt der elektronische Bandstruk-
tur der p(2×1)-rekonstruierten Ge(0 0 1)-Oberfläche dargestellt, berechnet von Tütüncü et
al. [22]. Dabei markiert der graue Bereich die Projektion der elektronischen Bänder und
weiß die projizierte fundamentale Bandlücke der BZ des Volumenkristalls auf die SBZ der
p(2×1)-rekonstruierten Ge(0 0 1)-Oberfläche (siehe Abb. 2.1). Das Band Dunten wird dem
unterem Dimeratom zugeordnet und ist der niedrigste unbesetzte Zustand der p(2×1)-
rekonstruierten Ge(0 0 1)-Oberfläche, wobei Doben dem oberen Dimeratom zugeordnet wird
und der höchste besetzte Zustand ist [22]. Das unterste Oberflächenband (B) entsteht durch
eine Umverteilung der Ladungen in der zweiten und dritten Ge-Schicht und dem damit
verbundenen Ausbilden von lokalisierten Oberflächenzuständen.

2.3 Theoretische Methoden zur Berechnung von
Oberflächenphononen

Die Berechnung der Schwingungseigenschaften einer Oberfläche ist ein aufwändiger Pro-
zess, welcher in drei Schritte aufgeteilt werden kann. Im ersten Schritt (i) werden ein oder
mehrere Oberflächenstrukturmodelle mit Hilfe von experimentellen Methoden bestimmt,
welche einen direkten Zugang zur Struktur der Oberfläche auf der atomaren Skala besitzen.
Mikroskopie mit atomarer Auflösung (STM oder AFM) zum Beispiel liefert Informationen
über die Oberflächenmorphologie, mit Elektronenbeugung (LEED, RHEED) ist die Oberflä-
chenperiodizität zugänglich und mit Massenspektrometrie und Ionenstreuspektroskopie
(ISS) die Stöchiometrie der Oberflächenterminierung.

Im nächsten Schritt (ii) werden die vorgeschlagenen Oberflächenstrukturmodelle mit
Computersimulationen auf Stabilität überprüft. Dabei werden die Oberflächenenergien der
unterschiedlichen Modelle mit atomistischen, parameterfreien Methoden (typischerweise
im Rahmen der Dichtefunktionaltheorie) berechnet und miteinander verglichen.

Der letzte Schritt (iii) besteht darin, die Schwingungseigenschaften der energetisch sta-
bilen Oberflächenmodelle zu berechnen. Dies kann mit verschiedenen Rechenverfahren
erfolgen, welche die Schwingungsfrequenzen (Phononeneigenwerte) und die Auslenkungs-
muster (Phononeneigenvektoren) liefern. Anhand deren Frequenzen und Symmetrien kön-
nen die Phononenmoden mit dem Experiment verglichen werden. Im folgenden Abschnitt
werden die oben genannten Schritte (ii) und (iii) kurz erläutert. Hierbei wird zunächst auf
die Grundzüge der DFT eingegangen. Anschließend werden einige Methoden zur numeri-
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schen Berechnung von Phononenmoden in Festkörpern eingeführt. Das meist verbreitete
von diesen Verfahren, namentlich die Frozen-Phonon-Methode, welche ebenfalls durch
unsere Projektpartner aus Paderborn für die vorliegenden Arbeit Ergebnisse lieferte, wird
etwas ausführlicher vorgestellt.

2.3.1 Oberflächengesamtenergieberechnungen mit Dichtefunktionaltheorie

Die Berechnung eines Festkörpers entspricht einem hoch komplexen Vielteilchenproblem
und stellt somit eine beträchtliche rechentechnische Herausforderung dar [28]. Eine Redu-
zierung der Komplexität des Systems kann erzielt werden, indem im Rahmen der Born-
Oppenheimer-Näherung [29] das Elektronensystem von den Kernen entkoppelt betrachtet
wird [30]. Die Berechnung des Elektronensystems in der Born-Oppenheimer-Näherung
ist jedoch weiterhin komplex, da die elektronische Wechselwirkung keine Separation der
Gleichungen in Ne Einelektronen-Gleichungen zulässt. Verantwortlich dafür ist der Term in
der Vielteilchen-Schrödingergleichung, welcher die Kopplung aller Elektronen miteinander
beschreibt [28].

Ein sehr erfolgreicher Ansatz zur Behandlung des Problems ist die DFT. Die Formu-
lierung der DFT nahm 1964 seinen Anfang durch die Veröffentlichung der Hohenberg-
Kohn-Theoreme. Ziel war es die Grundzustandsenergie eines Vielelektronensystems als
Funktional der Elektronendichte ρ(⃗r) bestimmen zu können. Das Funktional der Gesamt-
energie lautet:

Ee[ρ] = ⟨Ψ |Te + Ve−e|Ψ⟩  
F[ρ]

+


d⃗rρ(⃗r)Vext. (2.1)

Das elektronische Potential wird durch ein universelles Funktional der Elektronendichte
F[ρ] ausgedrückt [31]. Dieses ist unabhängig vom betrachteten Elektronensystem sowie
dem externen Potential und ist unbekannt. Der Kohn-Sham-Formalismus wurde 1965
veröffentlicht und ist ein praktikabler Algorithmus zur Berechnung der elektronischen
Grundzustandsenergie des Vielelektronensystems, welche durch die Hohenberg-Kohn-
Theoreme formuliert wurde [31].

Im Rahmen der Lokale-Dichtenäherung (LDA) wird der Austausch-Korrelations-Term
mit dem bekannten Austausch- und Korrelations-Term des homogenen Elektronengases
angenähert [32, 33]. Somit hängt der Term nur von der elektronischen Ladung im betrach-
teten Punkt ab (lokale Näherung). Bei stark inhomogener Verteilung der Elektronen ist
die LDA-Näherung nicht ausreichend gut. Eine Verbesserung des Modells ist möglich,
indem die Abhängigkeit des Austausch-Korrelations-Terms von der Ladung im betrach-
teten Punkt und ihres Gradienten betrachtet wird (generalisierte Gradientennäherung,
GGA) [34]. Eine weitere Nährung des Austausch-Korrelations-Terms wird mit der Pseudo-
Potential-Methode durchgeführt. In der praktischen Realisierung der DFT werden atomare
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Orbitale als Überlagerung von ebenen Wellen, Gausschen Orbitalen oder anderen Funk-
tionen (Basisfunktionen) dargestellt. Die Elektronen des Vielteilchensystems werden in
zwei Gruppen unterteilt. Den kernnahen Elektronen, die stark gebunden sind, und keinen
maßgeblichen Beitrag zur chemischen Bindung liefern, sowie den Bindungselektronen,
welche in Metallen und Halbleitern den Valenzelektronen entsprechen. In vielen Fällen
vereinfacht sich der Rechenaufwand, da die inneren Elektronen mit dem Kern zusammen
als effektives Potential beschrieben werden können (Pseudopotentiale) [35].

2.3.2 Theoretische Modelle zur Berechnungen von Phononenmoden

Aus den ermittelten Strukturen der Grundzustandsenergie durch DFT-Rechnungen wer-
den im nächsten Schritt die Phononenmoden, Auslenkungsmuster und Symmetrien mit
unterschiedlichen theoretischen Modellen berechnet. Hierfür existieren eine Vielzahl von
unterschiedlichen Methoden, für die in dieser Arbeit gezeigten Ergebnisse werden im
Folgenden kurz die Berechnungsmethoden beschrieben.

Frozen-Phonon-Methode

Die Frozen-Phonon-Methode ist ein direktes Verfahren zur Berechnung der Phononeneigen-
werte (Frequenzen) und Phononeneigenvektoren (Auslenkungsmuster) eines gegebenen
Systems am Γ-Punkt, d.h. im Zentrum der Brillouin-Zone [28]. Das Verfahren basiert dar-
auf, die sogenannte Kraftkonstantenmatrix des Systems direkt aus der Veränderung der
Gesamtenergie des Systems unter Verschiebung der Ionenrümpfe in der Elementarzelle
zu errechnen. Die Kraftkonstantenmatrix wird im Rahmen der harmonischen Näherung
berechnet, sodass die Methode die Schwingungseigenschaften eines Systems im Grenzfall
tiefer Temperaturen voraussagt. In der harmonischen Näherung wird das Potential, in
welchem sich die Ionenrümpfe in einem Kristallgitter bewegen, in einer Taylorreihe um
die Gleichgewichtsposition in Potenzen der Auslenkung entwickelt. Dabei werden nur die
Terme bis zur zweiten Ordnung betrachtet.

Die Elementarzelle eines Systems (wie die Primitivzelle eines Volumenkristalls oder die
Oberflächeneinheitszelle), welche N Atomrümpfe enthält wird betrachtet. Die Gleichge-
wichtsposition des Atoms b wird mit R⃗b0 bezeichnet, während eine Auslenkung aus dieser
Position mit u⃗b = R⃗b0 − R⃗b angegeben wird. Folglich kann das interatomare Potential
V({u⃗b}) zu:

V({u⃗b}) = V({R⃗b0})  
:=0

+∑
b,α

∂V
∂ub

α

|Rb0
α  

=0

·ub
α +

1
2 ∑

b,α
∑
b′,β

∂2V
∂ub

α∂ub′
β

|Rb0
α ,Rb′0

β  
Φbb′

αβ

·ub
αub′

β + . . . (2.2)
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entwickelt werden. Der erste Term entspricht einem konstanten Beitrag im Potential und
kann gleich Null gesetzt werden. Die erste Ableitung des Potentials nach der Auslenkung
ub

α ist die Kraftwirkung auf das Atom b in Richtung α und beträgt am Ort der Ruhelage
des Atoms 0. Der Faktor Φbb′

αβ entspricht der Kraftkonstantenmatrix und beschreibt die
Kraftwirkung Φb

α auf das Atom b in Richtung α, falls das Atom b’ in Richtung β ausgelenkt
wird, nach der allgemeinen, newtonschen Bewegungsgleichung:

Fb
α = mbüb

α = − ∑
b′,β

Φbb′
αβ ub′

β . (2.3)

Die Masse des b-ten Atoms wird mit mb angegeben. Wird für die zeitabhängige Auslenkung
ein harmonischer Ansatz der Form:

ub′
β = Ub′

β · e−iωt (2.4)

gewählt, kann die Bewegungsgleichung folgendermaßen geschrieben werden:

mbω2Ub
α = ∑

b′,β
Φbb′

αβ Ub′
β . (2.5)

Dies entspricht einer verallgemeinerten Eigenwertgleichung mit Eigenwerten ω2, welche
umgeschrieben werden kann wie folgt:

∑
b′,β


Φbb′

αβ − ω2mbδα,βδb,b′Ub′
β


= 0. (2.6)

Die Lösung dieser Gleichung liefert 3N Eigenwerte ω2, welche gerade den vibrationellen
Schwingungseigenmoden des Kristalls entsprechen. Die zugehörigen Eigenvektoren U⃗b

geben hierbei die Richtung der Auslenkung des b-ten Atoms in der jeweiligen Mode an.
Da im Ansatz Gl. (2.4) der reziproke Wellenvektor q⃗ nicht explizit berücksichtigt wurde,
entsprechen die Eigenwerte ω2 den Phononenfrequenzen lediglich am Γ-Punkt, d.h. dem
Zentrum der Brillouin-Zone des Kristalls mit q⃗ = 0. Bei bekannter Massenmatrix mbδα,βδb,b′

erfordert die Berechnung der Phononenfrequenzen eines Kristalls, nach Gl. (2.6), lediglich
genaue Kenntnis über die Kraftkonstantenmatrix Φbb’

αβ . Mit der Frozen-Phonon-Methode
können die Einträge der Matrix laut Gl. (2.3) berechnet werden. Wird ein Atom b’ einer rela-
xierten Kristallstruktur entlang einer Richtung β ausgelenkt, entspricht Fb

α der Kraftwirkung
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auf das Atom b in Richtung α nach:

Fb
α = Φbb′

αβ ub′
β

⇔ Φbb′
αβ =

Fb
α

ub′
β

(2.7)

Die Kraftwirkung Fb
α wird als Gradient der Gesamtenergie (siehe Gl. (2.1)) nach dem

Helmann-Feynman Theorem bestimmt. Dadurch ist der zugehörige Wert in der Kraft-
konstantenmatrix bei vorgegebenem Betrag der Auslenkung ub’

β bekannt. Hierfür ist es
erforderlich, die Grundzustandsdichte des Systems unter Auslenkung des Atoms nach
dem Kohn-Sham-Formalismus zu berechnen. Durch Auslenkung sämtlicher Atome der
Elementarzelle in alle drei Raumrichtungen können somit alle Einträge der Kraftkonstan-
tenmatrix bestimmt werden [28].

Adiabatisches Bindungsladung-Modell

Das adiabatische Bindungsladung-Modell (englisch: adiabtic bond-charge model) wurde von
Weber [36] für die Untersuchung von Phononen in Halbleitern mit Diamantstruktur unter
Verwendung von Pseudopotentialen entwickelt. Das Model basiert auf einer Darstellung der
Valenzelektronenladungsdichte mithilfe von masselosen Punktladungen, welchen gestattet
ist, sich adiabatisch mit der ionischen Verschiebung zu bewegen. Diese Ladungen sind bei
unpolaren Volumenkristallen mittig zwischen Nachbaratomen angeordnet, da die Valenzla-
dungsdichte eine starkes Maximum in der Mitte der Bindung zeigt. Bei polaren Materialien
hingegen sind die Punktladungen leicht in Richtung der stärker elektronegativen Atoms-
pezies verschoben [22]. Die Wechselwirkungen, die dieses Modell berücksichtigt, sind die
langreichweitige Coloumb-Wechselwirkung zwischen allen Teilchen, eine kurzreichweitige
Zentrumwechselwirkung zwischen nächsten Nachbarn und eine Bindungskrümmung-
wechselwirkung die den Winkel zwischen Punkt-Bindungs-Ladung und Ion beinhaltet
[37].

Für die Berechnung der Phononen wird ein Auschnitt aus dem Kristall verwendet (Slab),
bei dem die Positionen der Atome der oberen drei Schichten mit dem Bindungsladung-
Modell bestimmt werden. Die fünf unteren Schichten entsprechen dem Volumenkristall.
Insgesamt befinden sich in der Schicht 16 Atomlagen Ge und 8 Schichten Vakuum, keine
der beiden Seiten ist mit Wasserstoff passiviert. Aus diesem Schicht-Modell werden die für
jede Wechselwirkung stehenden Kraft-Konstanten-Matrix ermittelt und die Eigenlösungen
daraus bestimmt [37].
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Lokaler-Kopplungstransfer

Bei der Methode des Lokalen-Kopplungstransfers (LCT) (englisch: local-coupling transfer)
zur Berechnung von Phononendispersionskurven wird die LDA-DFT-Methode verwen-
det, um die Grundzustandsstruktur zu ermitteln [38, 39]. Es wird dabei ein Ansatz mit
Pseudopotentialen mit einem konstanten Betrag für den Austausch-Korrelations-Beitrag
gewählt. Die Dynamikmatrix wird konstruiert durch das Übernehmen von Kopplungs-
konstanten anderer Strukturen [38]. In diesem Fall wurde die Kopplungskonstanten der
Ge(0 0 1)-(2×1)-Rekonstruktion auch für die Matrizen der Oberflächen höherer Ordnung
verwendet, der p(2×2)- und c(2×4)-Rekonstruktion. Die strukturellen Unterschiede zwi-
schen den Oberflächenrekonstruktionen verlangt die Übersetzung der Kraftkonstanten auf
die neue Struktur in Hinsicht auf Richtung und Abstand. Diese Methode basiert haupt-
sächlich auf Struktur- und Symmetrieüberlegungen und ist für Si- und Ge-Oberflächen
zulässig, da bei Elementhalbleitern hauptsächlich die Nächste-Nachbar-Wechselwirkung
die Vibrationseigenschaften bestimmt [39].

Molekulardynamik

Die nicht ab initio Methode der Molekulardynamik (MD) ist eine Computersimulation und
wurde für große Vielteilchensysteme entwickelt, um die dynamischen Eigenschaften der
Systeme numerisch zu lösen, in den meisten Fällen anhand der Trajektorien der einzelnen
Atome [40]. Dabei interagieren die Atome für einen bestimmten Zeitausschnitt (wenige
Pikosekunden), um eine Sicht auf die Bewegung zu erhalten.

Zu Beginn der Simulation wird eine geeignete Zelle für die Struktur erstellt, mit allen
Positionen der Atome, sowie die Zeitperiode der Bewegung gewählt. Danach startet der
iterative Teil der Simulation mit alternierenden Berechnungen, indem die berechneten
Kräfte und die sich daraus ergebenden Bewegungsgleichungen für einen Zeitschritt berech-
net werden. Zwischen den Alternationen werden verschiedene Zwischenberechnungen
durchgeführt, zum Voraussagen und Korrigieren der Simulation. Dabei werden viele Para-
meter zur Kontrolle berechnet, z. B. Druck und Temperatur. Diese Simulation kann beliebig
kompliziert und umfangreich sein.

Eine spezielle Methode der MD mit der die Energiespektren für einzelne Atome oder
in Bezug auf Nachbaratome berechnet werden, ist die Fiktive-Car-Parrinello-Lagrange-
Methode [41]. Um die Beständigkeit bei der Simulation mit fiktiven Freiheitsgraden bezogen
auf die elektronischen Wellenfunktionen zu erlangen, ist eine wohldefinierte Bandlücke ein
entscheidender Parameter. Um die Thermozustände, welche die Temperatur des Ionensys-
tems und des elektronischen Systems fixieren zu umgehen, wird durch die Integrierung
einer kleinen fiktiven Masse und einem sehr kleinen Zeitschritt die Energievermischung
zwischen dem Ionensystem und dem elektronischen System vernachlässigbar [41, 42].
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Abbildung 2.3: Schematischer Aufbau der Ultrahochvakuumkammer. Die Probenpositio-
nen für RS- und LEED-Experimente, die Position für das Wachstum der
Nanostrukturen sowie der Zugang über die Schleusenkammer sind gezeigt.
Die Probe ist auf dem Manipulator in die jeweiligen Positionen bewegbar.

2.4 Experimenteller Aufbau

Die Untersuchung von Oberflächenrekonstruktionen und Nanostrukturen mit einer sehr
hohen Reaktivität mit Restgasatomen müssen zwingend in einer UHV-Kammer unter
inerten Bedingungen stattfinden, damit die präparierten Oberflächen über einen langen
Zeitraum stabil und restgasatomfrei sind. Die hohe Reaktivität entsteht teilweise durch
ungesättigte Bindungen dieser Oberflächen. In Abb. 2.3 ist schematisch die UHV-Kammer
dargestellt, in welcher die Präparation der rekonstruierten Halbleiteroberflächen stattfindet.
Die unterschiedlichen Probenpostionen für das Aufdampfen von Au, die Untersuchungen
mit LEED und RS sowie dem Zugang der Proben über die Schleusenkammer sind gezeigt.

Der Basisdruck der UHV-Kammer liegt bei 1 × 10−10 mbar. Die Probenheizung ist durch
eine Filamentheizung direkt hinter dem Probenhalter und über das Direktstromheizver-
fahren, bei dem ein genügend hoher Strom durch die Probe geleitet wird, realisiert. Die
Deposition der Au-Atome wird mittels MBE aus einer Knudsen-Zelle durchgeführt. Die
Bestimmung und Kalibrierung der Abscheideraten für die Bedampfung der Halbleitero-
berfläche mit Au-Atomen gewährleistet eine Quarzmikrowaage. Für die Kontrolle der
Präparation kommt die oberflächensensitive LEED-Analyse zum Einsatz. Diese Standard-
methode dient dem Vergleich von Oberflächenpräparation zwischen den experimentellen
Aufbauten verschiedener wissenschaftlicher Gruppen, um die gleiche Probenqualität ge-
währleisten zu können. Die Schwingungseigenschaften der rekonstruierten Oberflächen
werden mit RS untersucht.

Ein Kryostat mit einem geschlossenen Heliumkreislauf, welcher thermisch mit der Pro-
benaufnahme des Manipulators verbunden ist, ermöglicht ein Abkühlen der Proben auf bis
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zu 45 K. Für die Charakterisierung von Systemen im Grundzustand sind Tieftemperaturex-
perimente essentiell. In Verbindung mit der Filamentheizung ist es möglich die Temperatur
der Probe im Bereich von 45 bis 800 K einzustellen. Das stufenlose Einstellen von Proben-
temperaturen ermöglicht den Nachweis und die Charakterisierung von Phasenübergängen,
durch temperaturabhängige Experimente im Bereich des Phasenüberganges.

2.4.1 Quarzmikrowaage

Die Depostionsratenbestimmung bei der Präparation von Au-Nanostrukturen auf Halb-
leiteroberflächen ist, bei einer Au-Bedeckung im Bereich von Submonolagen bis wenige
Monolagen (ML), essentiell [43]. Für die Präparation der Au-Nanostrukturen auf Halblei-
teroberflächen muss bereits während der Präparation die exakte Menge Au aufgebracht
werden. Die Bestimmung der Depositionsrate bzw. -menge wird mit einer Quarzmikrowaa-
ge durchgeführt. Das Prinzip der Schichtdickenmessung mit Hilfe einer Quarzmikrowaage
zur Bestimmmung von Abscheideraten wurde von Sauerbrey [44] entwickelt. Dabei ist die
relative Änderung der Eigenfrequenz des Quarzes mit der relativen Schichtdickenänderung
über folgende Gleichung verknüpft [43]:

∆ f
f

=
∆d
d

= − ∆mQ

ρQFd
= − ∆m

ρQFd
. (2.8)

Für dünne Schichten gilt die Annahme, dass das Aufbringen einer homogenen Schicht
mit der Dicke ∆d der Fremdmasse ∆m auf den Quarz mit der Dichte ρQ, der Dicke d und
der Fläche F die gleiche Frequenzänderung ∆ f verursacht, wie eine Quarzschicht mit
der gleichen Masse ∆mQ. Bei der Bestimmung von Schichtdicken oder Flussraten, ist die
Frequenzänderung pro Atomlage durch die Frequenzkonstante N, die Dichte des Quarzes
ρQ, die Avogadro-Zahl NA, die substratspezifische Oberflächenatomdichte κ und die molare
Masse M des abgeschiedenen Materials gegeben durch:

∆ f
∆dML

= − f 2κM
NAρQN

. (2.9)

Mit der Bestimmung der Flussrate kann die Bedampfungszeit ermittelt werden. Dazu
wird der Schwingquarz an die Stelle der Probe während der Bedampfung platziert und die
Veränderung der Frequenz computergestützt aufgezeichnet und ausgewertet. Befindet sich
die Bedampfungszelle in ihrem thermischen Gleichgewicht kann die Flussrate als konstant
angenommen werden.
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Abbildung 2.4: Schematische Darstellung des Raman-Streuprozesses. In a) Energieniveau-
diagramm für die inelastische Stokes- und Anti-Stokes-Raman-Streuung
mit Hilfe von virtuellen Zuständen, sowie die elastische Rayleigh-Streuung.
b) zeigt die Raman-Streuung im Festkörper, welche durch die Bildung eines
Elektron-Loch-Paares stattfindet [45].

2.5 Raman-Spektroskopie

Der Raman-Effekt wurde 1928 unabhängig von Raman und Krishnan [46, 47] an Flüssigkei-
ten sowie von Landsberg und Mandelstam [48] an Kristallen beobachtet. Beide Gruppen
zeigten, dass es neben der bekannten elastischen Streuung (Rayleigh-Streuung) auch zum
Auftreten von inelastischer Streuung kommt. Der indische Physiker C.V. Raman erhielt
1930 für die Entdeckung des Raman-Effektes den Nobelpreis.

Bei der RS handelt es sich um eine optische Spektroskopiemethode zur Analyse des
inelastisch gestreuten Lichtes an Gasen, Flüssigkeiten, Festkörpern und Molekülen. Der
inelastische Raman-Streuprozess, welcher der RS zugrunde liegt, erzeugt (Stokes) oder
vernichtet (Anti-Stokes) elementare Anregungen. Diese elementaren Anregungen, auch
Quasiteilchen genannt, sind im Festkörper, z. B. kollektive Gitterschwingungen (Phononen)
oder Ladungsdichteschwingungen (Plasmonen).

Bei diesem inelastischen Streuprozess wechselwirkt das einfallende Licht mit dem Me-
dium und es kann eine Anregung aus dem Schwingungsgrundzustand in ein virtuelles
Energieniveau stattfinden, wie in Abb. 2.4 a dargestellt. Aus diesem Zustand relaxiert das
Medium im nächsten Schritt nicht direkt in den Grundzustand, sondern in einen angereg-
ten Schwingungszustand und erzeugt ein Phonon (Stokes). Bei der Anti-Stokes-Streuung
verläuft der Prozess aus einem angeregten Zustand über ein virtuelles Niveau in den
Grundzustand, siehe Abb. 2.4 a.

Der Raman-Streuprozess kann auf drei Arten veranschaulicht werden [21]: (i) in einer
halbklassischen Weise, hervorgerufen durch die periodische Modulation der elektrischen
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2.5 Raman-Spektroskopie

Suszeptibilität (Polarisierbarkeitstheorie), (ii) in einem quantenmechanischem Bild der Sus-
zeptibilität, bei der Oszillatorstärken oder Übergangsenergien verknüpft mit elektronischen
Interbandübergängen durch die Gitterdeformation in einer quasistatischen Weise modifi-
ziert werden, oder (iii) mit einem Störungsansatz, der die Elektron-Phonon-Wechselwirkung
zusätzlich zur Elektron-Photon-Wechselwirkung der einfallenden und gestreuten Felder
beinhaltet [49].

Im Speziellen sind bei der Raman-Streuung im Festkörper besonders die elektronischen
Zustände zu berücksichtigen, gezeigt in Abb. 2.4 b. Bei diesem Zwei-Band-Streuprozess
erfolgt die Anregung eines Elektrons aus einem gefüllten Valenzband in ein leeres Lei-
tungsband und es entsteht ein Elektron-Loch-Paar. Im darauffolgenden Schritt findet die
Erzeugung eines Phonons statt, bevor das Elektron zurück ins Valenzband relaxiert. Hieraus
leitet sich ab, dass die Bandstruktur des Festkörper einen entscheidenden Einfluss auf den
Streuprozess besitzt.

Im Gegensatz zum Rayleigh-gestreuten Licht, ist die Frequenz des gestreuten Lichtes
beim Raman-Streuprozess gegenüber der Frequenz des eingestrahlten Lichtes verändert
[43]. Bei diesem Raman-Streuprozess gelten sowohl die Energieerhaltung:

h̄ωi = h̄ωs ± h̄Ω, (2.10)

als auch die Quasiimpulserhaltung:

h̄k⃗i = h̄k⃗s ± h̄⃗q. (2.11)

Dabei unterscheidet sich die Energie h̄ωi des eingestrahlten Lichtes von der Energie h̄ωs des
gestreuten Lichtes um die Energie h̄ωp des erzeugten oder vernichteten Phonons [50]. Aus
der Quasiimpulserhaltung lässt sich darüber hinaus ableiten, dass an der Raman-Streuung
erster Ordnung nur Phononen am Γ-Punkt der BZ teilnehmen, aufgrund der um Größen-
ordnungen größeren reziproken Gittervektoren im Verhältnis zum Betrag der Differenz des
eingestrahlten und gestreuten Lichtes. Der Zugang zu Streuprozessen in der gesamten BZ
wird durch Raman-Streuung höherer Ordnung, an der mehrere Phononen beteiligt sind,
ermöglicht. Dabei muss der Quasigesamtimpuls ∑ h̄⃗q der beteiligten Phononen im Bereich
der Differenz der Wellenvektoren des einfallenden und gestreuten Lichtes liegen.

Mit Hilfe von polarisationsabhängiger RS ist nicht nur der Zugang zur Energie der
Phononen möglich, sondern auch zur Symmetrie der Schwingungen. Folgende Gleichung
beschreibt den proportionalen Zusammenhang zwischen der Intensität des gestreuten
Lichtes Is und dem Raman-Tensor R̃ multipliziert mit der Polarisation des einfallenden e⃗i

und gestreuten e⃗s Lichtes [50]:
Is ∝

⃗ei · R̃ · e⃗s
2 . (2.12)
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Die Raman-Aktivität der einzelnen Schwingungen liegt vor, wenn sich während der Schwin-
gung die Polarisierbarkeit durch die Atomauslenkung ändert. Auch lassen sich aus den
Raman-Tensoren Informationen zur Symmetrie des Kristalls oder der Schwingungsmode
ableiten. Ein einfaches Beispiel sind die Raman-Tensoren für Phononen des kubischen
Kristalls (Raumgruppe Fd3̄m) [45, 50, 51]:

A1 =

 a
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b
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 b
-b
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d

und T2g (z) =
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d

 .

(2.13)

Durch Einsetzen der Raman-Tensoren aus Gl. (2.13) in Gl. (2.12) ergeben sich die folgenden
Polarisationskonfigurationen: Für die A1- und die E-Symmetrie ist das einfallende und
gestreute Licht parallel polarisiert und für die T2g-Symmetrie senkrecht zueinander polari-
siert. Die T2g-Tensoren sind für kubisches Silizium und Germanium die Komponenten der
entarteten longitudinal-transversal optischen Mode am Γ-Punkt [51].

Die hieraus resultierenden Auswahlregeln werden üblicherweise in Form der Porto-
Notation angegeben [45, 50]:

k⃗i (⃗ei, e⃗s) k⃗s, (2.14)

mit den Wellenvektoren des einfallenden k⃗i und gestreuten k⃗s Lichtes sowie den Polarisati-
onsrichtungen der elektrischen Felder e⃗i und e⃗s. Im Probensystem ist die Orientierung der
Vektoren angegeben durch x, y und z. In der Rückstreugeometrie sind die Wellenvektoren k⃗
des einfallenden und gestreuten Lichts antiparallel.

Mit der resonanten Raman-Streuung ist es möglich die Signalintensität der Phononen-
moden stark zu erhöhen [52]. Dies lässt sich erreichen in dem die virtuellen Zustände, also
keine Eigenzustände des Systems (Abb. 2.4 a), ersetzt werden durch einen reellen Zustand
(Abb. 2.4 b). Die Energie des einfallenden Lichtes (einfallende Resonanz) wird so gewählt,
dass sie nahe der Energie eines elektronischen (reellen) Überganges liegt, analog gilt die
Resonanzbedingung auch für das gestreute Licht. Die resonante Raman-Spektroskopie
besitzt eine hohe Bedeutung bei der Analyse von Oberflächen, da dadurch die Intensität
der Oberflächenphononenmoden in Relation zum dominanten Beitrag der Volumenkris-
tallphononen erhöht werden kann [53].
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2.5 Raman-Spektroskopie

Abbildung 2.5: Raman-Versuchsaufbau an der UHV-Kammer. Das monochromatische und
linear polarisierte Laserlicht wird auf die Probe in der UHV-Kammer unter
einem Winkel von 60° mit einer Linse fokussiert. Das Streulicht wird von
einem Kondensor gesammelt und nach einer Sammellinse auf den Eingangs-
spalt des Vormonochromators abgebildet. Danach gelangt das gestreute
Licht nach dem Spektrometer auf den Detektor, hier eine CCD Kamera.

2.5.1 Der Raman-Versuchsaufbau

Der Raman-Versuchsaufbau ist in Abb. 2.5 gezeigt. Verschiedene Laser liefern monochro-
matisches und linear polarisiertes Licht zur Anregung der Ramanstreuung. Um den Vorteil
der resonanten Anregung nutzen zu können stehen fünf Laser zur Verfügung, die eine
Vielzahl von Anregungsenergien bereitstellen: zwei Gas-Laser, Ar+ und Kr+, sowie drei
verschiedene DPSS-Laser (Dioden gepumpte Festkörper-Laser). Mit diesen Lasern wird ein
Spektrum von 1.8 bis 3.5 eV oder 676 bis 350 nm punktuell abgedeckt.

Das Laserlicht wird unter einem Winkel von circa 60° bezogen auf die Probenoberfläche
auf die Selbige fokussiert. Das gestreute Licht gelangt danach senkrecht zur Probeno-
berfläche, gesammelt von einem Kondensor über eine abbildende Sammellinse auf den
Eingangsspalt des Doppelvormonochromators. Dieser wird im subtraktiven Modus be-
trieben und sorgt so für eine Unterdrückung des elastischen Streulichts. Danach folgt das
Spektrometer mit einer Kamera mit CCD-Sensor (charge coupled device - ladungsgekoppeltes
Bauteil). Mit zwei Fresnel-Rhomben, einer vor der Probe und einer nach der Probe, ist es
möglich die Polarisation des Lichtes unabhängig von der Photonenenergie zu drehen und
bestimmte Polarisationskonfigurationen einzustellen. Die Gitter erfüllen somit die Funktion
eines Polarisationsfilters.
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2 Theoretische und experimentelle Grundlagen

Abbildung 2.6: Schematische Darstellung und Spektrum der Raman-Streuung an einer
Halbleiteroberfläche. a) zeigt die schematische Darstellung der Lichtstreu-
ung an einer Halbleiteroberfläche, aufgrund der hohen Eindringtiefe des
Lichtes in den Volumenkristall im Gegensatz zur Dicke der Oberfläche,
überwiegt die Intensität der Raman-Streuung vom Volumenkristall [54].
In b) ist das dazugehörige schematische Spektrum abgebildet, neben dem
Rayleigh-gestreuten Licht, sind im niederenergetischen Bereich Oberflä-
chenphononen und im Hochenergiebereich ein Volumenkristallphonon
dargestellt.

2.5.2 Raman-Spektroskopie an Oberflächen

Für oberflächensensitive RS sind zwei Faktoren von besonderer Bedeutung: Die Un-
terdrückung von Streulicht sowie Resonanzbedingungen bei der Anregung. Die Unter-
drückung von Streulicht wird beeinflusst durch den Aufbau des Raman-Spektrometers, die
Qualität des Strahlprofils des Lasers, die Rauigkeit der Probenoberfläche sowie die Strahl-
geometrie und die Streulichtfilter. Für die resonante RS ist die Auswahl der Anregungsener-
gie des Lasers bedeutend, diese wird entweder auf die Bandstruktur der Oberfläche oder
auf die Bandstruktur des Volumenkristalls angepasst. Diese Beiden unterscheiden sich für
gewöhnlich und somit wird durch die Wahl der Anregungsenergie das System in Resonanz
mit elektronischen Interbandübergänge der Oberflächenbandstruktur gebracht [21, 54].

In Abb. 2.6 ist schematisch die Lichtstreuung an einer Halbleiteroberfläche und dem
darunter liegenden Volumenkristall gezeigt. Das eingestrahlte Licht ωL besitzt eine hohe
Eindringtiefe in den Volumenkristall von mehreren Hundert Angström, abhängig von der
Absorption des Volumenkristalls bei der jeweiligen Laserenergie. Das gestreute Licht von
der Probe setzt sich zusammen aus einem kleinen Anteil von Streulicht der Oberfläche ωO

und einem größeren Anteil vom Volumenkristall ωV . Der geringe Volumenstreuquerschnitt
des Oberflächenbereiches lässt sich durch die oben beschriebenen Resonanzbedingungen
vergrößern und die Intensität der Oberflächenmoden wird erhöht [51]. Das dazugehörige
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2.6 Niederenergetische Elektronenbeugung

schematische Spektrum ist in Abb. 2.6 b mit dem nicht Raman-verschobenen Rayleigh-
Streulichtbeitrag gezeigt. Dominant ist die Phononenmode aus dem Volumenkristall, mit
einer sehr hohen Intensität. Die Oberflächenphononen sind hier beispielhaft bei niedriger
Energie mit einer sehr viel kleineren Intensität angezeichnet.

Ein weiterer wichtiger Faktor bei der RS an anisotropen Oberflächen ist die Ausrich-
tung der anisotropen Oberfläche bezogen auf den elektrischen Feldvektor des einfallenden
Laserlichts. Diese Möglichkeit der Ausrichtung konnte durch eine Modifikation der Proben-
aufnahme des Manipulators im UHV erzielt werden. Hierzu wurde eine Probenaufnahme
realisiert, welche eine Rotation der Probe um die Achse der Probenoberflächennormalen
ermöglicht. Die Auswahlregeln bei der RS können durch die Rotation der Probenoberfläche
und einer Fresnel-Rhombe zwischen Probe und Monochromator immer bei der maximalen
Reflektivität der Strichgitter durchgeführt werden.

2.6 Niederenergetische Elektronenbeugung

Die niederenergetischer Elektronenbeugung (LEED) ist eine weit verbreitete Methode zur
Charakterisierung von Kristalloberflächen in Bezug auf die Ordnung, Formierung und die
Periodizität [55]. Die typische Energie der Elektronen, welche auf die Kristalloberfläche be-
schleunigt werden, beträgt 10 bis 200 eV. Die daraus resultierende de-Broglie-Wellenlänge
der Elektronen liegt mit wenigen Angström im Bereich der Atomabstände des Festkörpers.
Aus diesem Grund werden die Elektronen am Kristallgitter gebeugt. Zusätzlich beträgt die
inelastische mittlere freie Weglänge von Elektronen, in diesem für LEED-Experimente ver-
wendeten Energiebereich, für den Großteil der Elemente wenige Angström, dies entspricht
1 bis 5 Atomlagen [56].

Nach der Laue-Bedingung ist bei geringer Eindringtiefe konstruktive Interferenz zwi-
schen reflektierten und gebeugten Elektronenstrahlen gegeben, wenn für den parallelen
Anteil der Wellenvektoren des einfallenden Elektronenstrahls k⃗i und des gebeugten Strahls
k⃗s sowie für einen der ganzzahligen Indizes h, k, l bezüglich der Basisvektoren g⃗j des Kris-
tallgitters definierten Gittervektor G⃗ gilt [57, 58]:

k⃗s,|| − k⃗i,|| = ∆K⃗|| = G⃗hkl,|| (2.15)

Der anschauliche Zugang zu dieser Bedingung ist die Ewald-Konstruktion, dargestellt in
Abb. 2.7 a. Der Radius der Ewald-Kugel beträgt

k⃗i

 = k⃗s

 für elastische Streuung und

kann durch eine Änderung der Elektronenenergie variiert werden. Da keine Periodizität
senkrecht zur Oberfläche vorliegt (|a⃗3| → ∞), wird der Abstand zwischen den reziproken
Gittervektoren unendlich klein und es ergeben sich die sogenannten vertikalen Gitterstan-
gen. Die Impulserhaltung ist daher nur noch für die Wellenvektorkomponenten in Gl. (2.15)
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2 Theoretische und experimentelle Grundlagen

Abbildung 2.7: Schematischer Aufbau der LEED-Apparatur und die Konstruktion der
Ewald-Kugel. a) zeigt die Ewald-Kugelkonstruktion mit einfallendem (|k⃗i|)
und gestreutem (k⃗s) Wellenvektor sowie einen reziproken Gittervektor K
[59]. In b) werden die Elektronen aus einem geheizten Filament herausge-
löst, vom Wehnelt-Zylinder fokussiert und von drei Linsen in Richtung
der Probe beschleunigt. Die gebeugten und rückgestreuten Elektronen ge-
langen über drei Gitternetze auf den Leuchtschirm. Das zweite Gitternetz
besitzt ein leicht negatives Potential gegenüber dem Betrag der Primärelek-
tronenenergie zum Filtern inelastisch gestreuter Elektronen und zwischen
Gitternetz und Schirm ist eine Hochspannung angelegt, um die Elektronen
auf den Leuchtschirm zu beschleunigen [51, 61].

parallel zur Oberfläche relevant [59]. Jeder Schnittpunkt der Ewald-Kugel mit einer solchen
Gitterstange erfüllt die Laue-Bedingung und erzeugt einen Beugungsreflex. Das Beugungs-
muster des LEED-Bildes entspricht dem reziproken Gitter der Probenoberfläche.

Eine wohlgeordnete Oberfläche zeigt im LEED-Experiment scharfe Reflexe bei einer
niedrigen Hintergrundintensität [51]. Wohin gegen strukturelle Defekte oder Fehlstellen
in der Oberflächenstruktur zu einem geringeren Kontrast zwischen Reflexen und Hinter-
grundintensität führen. Zeigt das LEED-Bild keine Reflexe lässt das auf eine amorphe oder
polykristalline Oberfläche schließen, da LEED-Reflexe erst bei einer Ordnung entstehen,
die der Kohärenzlänge des Elektronenstrahles entspricht [59]. Die Intensität der Reflexe da-
gegen ist abhängig von der Morphologie der Oberfläche, der Anordnung der Einheitszelle,
vom Strukturfaktor und der Anordnung der Atome in der Einheitszelle [60].

2.6.1 Aufbau der LEED-Apparatur

Der Aufbau der LEED-Apparatur ist in Abb. 2.7 b dargestellt. Die aus einem geheizten
Filament emittierten Elektronen werden von einem Wehnelt-Zylinder gebündelt. Danach
beschleunigt ein Linsensystem die Elektronen auf die senkrecht ausgerichtete Proben-
oberfläche durch einen feldfreien und gegen magnetische Störfelder abgeschirmten Kanal.
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Die Probenhalterung ist geerdet. Die von der Oberfläche gebeugten und rückgestreuten
Elektronen gelangen durch eine Anordnung aus drei konzentrischen Gitternetzen auf den
Leuchtschirm. Das erste Gitternetz ist dabei wie auch die Probe geerdet. Das zweite Gitter-
netz dient als Unterdrücker der inelastisch gestreuten Elektronen, in dem dieses ein leicht
negatives Potential gegenüber dem Betrag der Primärelektronenenergie aufweist. Zwischen
dem geerdeten dritten Gitternetz und dem Leuchtschirm liegt eine Hochspannung an,
um die elastisch gestreuten Elektronen auf den Leuchtschirm zu beschleunigen und das
Beugungsbild zu erzeugen.
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3 Oberflächenrekonstruktionen auf
Germanium (0 0 1)

Die Germanium (0 0 1)-Oberfläche ist neben der Silizium (0 0 1)-Oberfläche eine der meist
untersuchten Oberflächen der letzten Jahrzehnte, aufgrund der gleichzeitigen Existenz von
starken kurzreichweitigen und schwachen langreichweitigen Wechselwirkungen. Diese
Eigenschaft verleiht der Oberfläche interessante temperaturabhängige Eigenschaften für
unterschiedliche Oberflächenrekonstruktionen [62]. Zusätzlich ist die saubere Ge(0 0 1)-
Oberfläche geeignet als Substrat für geordnete metallatominduzierte (Gold [6], Platin [8])
und selbstorganisierte Oberflächenstrukturen auf der Nanometerskala.

3.1 Struktur der Ge(0 0 1)-Oberfläche

Der Ausgangspunkt für die Rekonstruktion der sauberen Ge(0 0 1)-Oberfläche ist die Aus-
bildung von in [1 1 0]-Richtung orientierten asymmetrischen Dimeren, die sich entlang der
[1 1̄ 0]-Richtung aufreihen [63]. Die langreichweitige Struktur der Oberfläche wird durch die
Asymmetrie der Dimere in der Reihe und durch die unterschiedliche Anordnung von Reihe
zu Reihe erzeugt. Die Ge(0 0 1)-Oberfläche bildet lokal drei unterschiedliche Oberflächenre-
konstruktionen aus, die p(2×1), p(2×2) und c(4×2), dargestellt in der Draufsicht in Abb. 3.1
a. Mit STM wurde der Nachweis aller drei Oberflächenrekonstruktionen experimentell
erbracht [62–65]. Untersuchungen mit LEED [66, 67] und HAS [38] zeigen nur die Existenz
der p(2×1)- und c(4×2)-Rekonstruktionen. Die p(2×1)- und c(4×2)-Rekonstruktionen bil-
den sich bei Raumtemperatur in separaten Domänen als Streifen nebeneinander aus, wie
mit STM-Messungen zu sehen ist [62, 64, 65].

Weitere systematische Untersuchungen wurden mit XRD [68–72] und elastischer He-
Streuung [73, 74] durchgeführt. Das Modell für die Interpretation der XRD-Messungen
enthält die Annahme, dass für die p(2×1)-Rekonstruktion mit einer 50 % Wahrscheinlich-
keit eine der beiden asymmetrischen Dimerorientierungen in jeder Einheitszelle vorhanden
ist [72]. Die dynamische Änderung der Oberflächenstruktur verschleiert die Grundstruktur
durch Fehlordnung, welche in der Reihe als auch von Reihe zu Reihe der Dimere vor-
kommt. Daraus resultieren die unterschiedlichen Rekonstruktionsdomänen. Aufgrund
der schwachen Reihe-zu-Reihe-Wechselwirkung, ist die langreichweitige Ordnung sehr
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Abbildung 3.1: Rekonstruktionen und Brillouinzonen der Ge(0 0 1)-Oberfläche. a) zeigt
die Draufsicht auf die p(2×1)-, p(2×2)- und c(4×2)-Ge(0 0 1)-Oberflächen-
rekonstruktionen. Die großen Kreise repräsentieren die oberen Atome des
schiefgestellten eingeknickten Dimers, die mittleren Kreise das untere Atom
des Dimers und die kleinen Kreise stellen die erste (grau) und zweite
(schwarz) Unterschicht dar. Die Einheitszellen sind als Rechteck, Quadrat
bzw. Rhombus gekennzeichnet. Die gestrichelten Linien markieren die
Spiegelsymmetrieebenen, die Punkt-Strich-Linie die Gleitspiegelebenen
und die kleinen Rhomben die zweizähligen Drehachsen. Die x-, y- und
z-Richtungen sind die Kristallrichtungen in Porto-Notation. b) zeigt die
Oberflächen-Brillouin-Zonen der drei möglichen Oberflächenrekonstruk-
tionen p(2×1), p(2×2) und c(4×2). Die Hochsymmetriepunkte sind durch
Γ, J, J’ und K gekennzeichnet. Der J’-Punkt in der p(2×1)-Rekonstruktion
wird auf den Γ-Punkt in der p(2×2)-Rekonstruktion zurück gefaltet und
analog der K-Punkt der p(2×1)-Rekonstruktion auf den Γ-Punkt der c(4×2)-
Rekonstruktion.

stark temperaturabhängig, was eine Fehlordnung bei Raumtemperatur zwischen den Rei-
hen für die untersuchte p(2×1)-Rekonstruktion zur Folge haben kann [73]. Die Differenz
in der kurzreichweitigen Wechselwirkungen zwischen den Dimeren und der langreich-
weitigen Wechselwirkungen zwischen den Dimerreihen führt zu einer asymmetrischen
Verspannung, welche kompressiv in Richtung der Dimerreihen und tensil senkrecht zu
den Dimerreihen in der Oberfläche ist [75]. Die gleichzeitige Existenz der p(2×1)- und
c(4×2)-Rekonstruktionen wurde als einer der essentiellen Mechanismen für die Relaxation
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der Oberflächenverspannung identifiziert [65].
Bei niedriger Temperatur ist die thermische Energie reduziert und die Dimerreihen bilden

eine gut geordnete c(4×2)-Rekonstruktion aus. Die c(4×2)-Rekonstruktion wurde aufgrund
der niedrigsten Gesamtenergie der drei möglichen Rekonstruktionen durch alle bis hierher
aufgeführten Untersuchungsmethoden, einschließlich XRD, als Grundzustand identifi-
ziert [76]. Der Energiegewinn ist durch die antiferromagnetische Ordnung der Dimere im
Grundzustand und der damit stark reduzierten Dipolwechselwirkungsenergie zu erklären
[62]. Die Übergangstemperatur von der ungeordneten Phase, bestehend aus p(2×1)- und
c(4×2)-Rekonstruktionen, bei Raumtemperatur zur geordneten c(4×2)-Rekonstruktion bei
niedriger Temperatur, liegt im Bereich von 100 bis 250 K [73, 76, 77].

Der Einfluss von Defekten auf die Oberflächenrekonstruktion ist mit STM nachweisbar.
Untersuchungen bei Raumtemperatur zeigen, dass ab einer Defektdichte von mehr als
0.2 % alle drei möglichen Rekonstruktionen auf der Oberfläche existieren und bei einer
geringeren Defektdichte nur die p(2×1)- und c(4×2)-Rekonstruktion auftritt [62, 64, 65].
Begründet wird dieser Effekt durch das lokale Verankern der Dimere an den Defekten und
der damit verbundenen Unterdrückung des Dimerumklappprozesses. An den Stellen der
Defekte bildet die Ge(0 0 1)-Oberfläche die p(2×2)-Rekonstruktion aus.

Zusätzlich offenbaren die experimentellen Ergebnisse aus STM, LEED, XRD und HAS
eine Doppeldomänenstruktur, bestehend aus zwei Bereichen, welche durch die einatomigen
Stufen der Oberfläche getrennt sind. An jeder Stufe wird eine Rotation der Dimerreihen-
ausrichtung um 90° induziert. Dieses Verhalten zeigen verkippte Ge(0 0 1)-Oberflächen mit
Fehlschnittwinkel in [1 1 0]-Richtung von 0 bis 5.4° [67].

Die SBZ zu jeder der drei möglichen Rekonstruktionen, p(2×1), p(2×2) und c(4×2),
sind in Abb. 3.1 b dargestellt. Hochsymmetriepunkte sind durch Γ, J, J’ und K gekenn-
zeichnet. Der J’-Punkt in der p(2×1)-Rekonstruktion wird auf den Γ-Punkt in der p(2×2)-
Rekonstruktion zurück gefaltet und analog der K̄-Punkt der p(2×1)-Rekonstruktion auf
den Γ-Punkt der c(4×2)-Rekonstruktion.

3.1.1 Oberflächensymmetrie und Raman-Tensoren

Die p(2×1)-Oberflächenrekonstruktion besitzt eine rechtwinklige Einheitszelle und eine
Spiegelebene σy wie in Abb. 3.1 a dargestellt. Die p(2×1)-Rekonstruktion wird der Punkt-
gruppe m und der ebenen kristallographischen Gruppe Pm (monoklinisch) zugeordnet.
Die Deformationspotential-Raman-Tensoren für die Punktgruppe m sind [50]:

A’ =

 a d
e b

c

und A” =

 j
h

g i

 . (3.1)
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3 Oberflächenrekonstruktionen auf Germanium (0 0 1)

Die Beachtung der konventionellen Notation der optischen Spektroskopie führt zu den
Bezeichnungen der Oberflächennormalen als x-Achse und der in der Oberflächenebene
liegenden Richtungen als y- und z-Achse. Das hierfür entscheidende Symmetrieelement
der p(2×1)-Oberflächenrekonstruktion ist die Spiegelebene σy in Abb. 3.1 a, denn die
ausgezeichnete z-Achse muss auf dieser Spiegelebene senkrecht stehen und liegt somit
in der Oberflächenebene [78]. Es ergeben sich daraus die relevanten Tensorelemente yy,
zz, yz und zy, aufgrund des transversalen Charakters der Lichtwellen. Diese relevanten
Tensorelemente für (0 0 1)-Oberflächenphononenmoden sind für A’-Symmetrie b und c
und für A”-Symmetrie i und h. Die Tensorelemente repräsentieren die möglichen Polari-
sationskonfigurationen und geben die Auswahlregeln für jede Phononenmode vor. Der
A’-Tensor impliziert Raman-Intensitäten proportional zu b2 und c2 für parallele Polarisati-
onsrichtungen von eingestrahltem und gestreutem Licht entlang einer der Hauptachsen
des Oberflächenkoordinatensystems, z. B. entlang der [1 1 0]- oder [1 1̄ 0]-Richtung des
kubischen Volumenkristallgitters. Für den A”-Tensor folgt analog, dass die Intensität pro-
portional zu i2 und h2 für senkrechte Polarisierung entlang der Kristallachsen ist.

Die p(2×2)-Oberflächenrekonstruktion besitzt eine rechtwinklige Einheitszelle mit ei-
ner zweifachen Drehachse, einer Gleitspiegelachse gx und zwei Spiegelebenen σy wie in
Abb. 3.1 a dargestellt. Diese Symmetrieeigenschaften ordnen die p(2×2)-Rekonstruktion der
Punktgruppe 2mm und der ebenen kristallographischen Gruppe P2mg (orthorhombisch)
zu. Die dazu gehörigen Deformationspotential-Raman-Tensoren sind [50]:

A1 =

 a
b

c

 , A2 =

 d
e

 , (3.2)

B1 =

 f

g

und B2 =

 h
i

 . (3.3)

Die c(4×2)-Oberflächenrekonstruktion enthält eine rhombische Einheitszelle mit einer
zweizähligen Drehachse, zwei Spiegelebenen σx und σy, zwei Gleitspiegelebenen gx und
zwei Gleitspiegelebenen gy. Sie wird der Punktgruppe 2mm und der ebenen kristallo-
graphischen Gruppe c2mm zugeordnet. Die zugehörigen Raman-Tensoren und damit
verbundenen Auswahlregeln sind identisch zu denen für die p(2×2)-Rekonstruktion.

Bei der Betrachtung der konventionellen Notation der optischen Spektroskopie resultiert
für die p(2×2)- und c(4×2)-Rekonstruktion die z-Achse als Oberflächennormale. Diese
Zuordnung ergibt sich aus den beiden Spiegelebenen σx und σy in Abb. 3.1 a. Die beiden
Symmetrieelemente stehen senkrecht zueinander und somit ist die ausgezeichnete z-Achse
senkrecht auf der Oberfläche orientiert [78]. Aus den beiden unterschiedlichen Porto-
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3.2 Präparation der rekonstruierten Ge(0 0 1)-Oberfläche

Notationen für die p(2×1)-Rekonstruktion sowie den p(2×2)- und c(4×2)-Rekonstruktionen
der Ge(001)-Oberfläche und der gleichzeitigen Existenz aller drei Rekonstruktionen in
verschiedenen Domänen ergeben sich bei der Zuordnung der Polarisationskonfigurationen
während der RS bei den Temperaturen mit einer Koexistenz von Rekonstruktionen keine
eindeutigen Angaben der Porto-Notation bzw. Polarisationskonfigurationen.

3.2 Präparation der rekonstruierten Ge(0 0 1)-Oberfläche

Aus der Literatur sind zwei komplementäre Präparationsmethoden für saubere Ge(0 0 1)-
Oberflächen bekannt, die Kathodenzerstäubung (Sputtern) und das nasschemisches Ätzen.
Die Kathodenzerstäubung ist ein Verfahren aus mehreren Zyklen mit einer Dauer von
circa 60 min, bestehend aus einem Bombardement mit Argonionen und anschließendem
thermischen Ausheilen [66]. Die bei der Kathodenzerstäubung entstehende hohe Rauigkeit
der Oberfläche wird teilweise durch den thermischen Ausheilschritt kompensiert. Ein
weiterer Nachteil neben dem hohen Zeitaufwand und den Dotierungseffekten ist eine
Kontamination der Oberfläche durch Kohlenstoffverbindungen, die bei Selbstorganisation
der Oberfläche nach dem Bedampfen mit Metallatomen als Nukleationskeime fungieren
und somit die geordnete Struktur und die Kettenlänge der Nanodrähte stören [79, 80].
Durch das Abscheiden einer Ge-Pufferschicht durch Molekularstrahlepitaxie (MBE) lässt
sich eine hochqualitative Glättung der Oberfläche erzielen [79, 81].

Die Präparationsmethoden des nasschemischen Ätzens besteht aus mehreren Zyklen
von Oxidation der Oberfläche mit Wasserstoffperoxid (H2O2) und Ablösen des Oxids
durch Ätzen, am häufigsten mit Salzsäure (HCl) oder Fluorwasserstoff (HF) [82–84]. Die
zuletzt gewachsene Oxidschicht dient bei diesem Verfahren als Passivierung der Oberfläche
vor dem Probentransfer in das UHV und dem Abheizen. Die Oberflächenrauigkeit ist
vergleichbar zur Kathodenzerstäubung und es existiert eine Kohlenstoffkontamination auf
der Oberfläche [79]. Zusätzlich bestehen Nachteile bei der Oxidation von Ge in wässriger
Lösung, da die hexagonale Phase von GeO2 wasserlöslich ist und somit ein konstanter
Ätzprozess stattfindet [83, 84].

Deshalb wird die Probenpräparation in dieser Arbeit nach einem Rezept der Arbeits-
gruppe Schäfer aus Würzburg durchgeführt und besteht aus zwei Teilen: Zuerst wird die
Probe ex situ nasschemisch geätzt und die Oxidschicht danach in situ durch Erhitzen in we-
niger als 1 s über ein Direktstromheizverfahren entfernt [85]. Die verwendeten n-dotierten
Substrate sind kommerziell erhältlich und weisen eine Fehlorientierung in Bezug auf die
[1 1 0]-Richtung von 0° bzw. 3° auf.

Der nasschemische Ätzprozess beginnt mit der Reinigung des Substrates in ultrareinem
Aceton und Isopropanol im Ultraschallbad. Dabei wird hauptsächlich der schützende
Fotoresist entfernt. Nach dem Spülen der Proben mit ultrareinem Aceton, Isopropanol
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3 Oberflächenrekonstruktionen auf Germanium (0 0 1)

und Methanol werden die Substrate mit reinem Stickstoff abgeblasen und von Chemika-
lienresten befreit. Der nächste Schritt besteht aus dem Ätzen der Proben mit einer Dauer
von 5 s in einer Piranhalösung, diese enthält in einem Verhältnis von 7:2:1 Schwefelsäure
(H2SO4), Wasserstoffperoxid (H2O2) und Wasser (H2O). Durch die Zugabe des Wassers
im letzten Schritt, erhitzt sich die Piranhalösung auf 80 ◦C, aufgrund der Hydration der
Schwefelsäure. Bei einer Piranhalösung handelt es sich um ein starkes Oxidationsmittel,
welches effektiv bei der Entfernung von Organik- und Metallkontaminierungen ist [86, 87].
Ein zusätzliches Abtragen der Oxidschicht und der obersten Lagen des Ge sind notwendig,
um nach einem Abspülen mit Reinstwasser in einem Ofen ein neues natürliches Schutzoxid
auf dem Substrat zu erzeugen. Im Ofen herrscht dabei eine Temperatur von 380 ◦C, die das
Oxidwachstum aktiviert [88].

Der Transfer des Substrates mit dem sauberen Oxid in die Probenaufnahme-UHV-
Kammer ist nötig, um eine Kontamination zu vermeiden. In der Hauptkammer des UHV-
Systems mit einem Basisdruck von 1 × 10−10 mbar wird die Probe über Nacht oder mindes-
tens 8 h bei 300 ◦C entgast. Bevor sie im nächsten Schritt durch mehrmaliges Erhitzen in
weniger als 1 s bis zu einer Temperatur von circa 700 ◦C vollständig von Oxid und anderen
Kontaminationen wie Kohlenstoff befreit wird. Die höchste Temperatur wird weniger als
5 s gehalten und der Druck in der UHV-Kammer übersteigt zu keiner Zeit einen Wert
von 1 × 10−9 mbar, um eine Kondensation von Kontaminanten auf der Oberfläche des
Substrates zu verhindern. Das ex situ gewachsene Germaniumdioxid wandelt sich dabei
über folgende chemische Gleichung vollständig in Germaniumoxid um [89]:

GeO2(s) + Ge(s) → 2GeO(s) (T = 400 ◦C) (3.4)

Der Aggregatzustand von GeO verändert sich bei einer Temperatur von 700 ◦C von fest
in gasförmig [89], eine vollständige Desorption des GeO von der Ge(0 0 1)-Oberfläche ist
möglich.

Die Charakterisierung der über diesen Reinigungsprozess präparierten Oberfläche mit
Röntgenphotoelektronenspektroskopie (XPS) und STM (durch unsere Projektpartner aus
Würzburg) zeigt eine sauerstoff- und kohlenstofffreie, glatte und defektarme Oberfläche.
Die Terrassen sind regelmäßig gestuft mit einer Breite von 50 bis 100 nm, bei den Substraten
mit einem Verkippungswinkel von 0° [85].

3.2.1 Charakterisierung der Ge(0 0 1)-Oberfläche mit LEED

Das Ergebnisse des LEED-Experimentes nach der Präparation mit der oben beschrieben
Prozedur, an einer rekonstruierten Ge(0 0 1)-Oberfläche mit einem maximalen Fehlschnitt-
winkel von 0.5°, ist in Abb. 3.2 dargestellt. Die verwendeten Parameter für das LEED-
Experiment sind Raumtemperatur und eine Elektronenenergie von 34 eV. Die Reflexe
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[110]

[110] 34 eV

Abbildung 3.2: LEED-Aufnahme der sauberen und rekonstruierten Ge(0 0 1)-Oberfläche.
Bei einer Energie von 34 eV und Raumtemperatur zeigt das LEED-
Experiment eine zwei domänige Superstruktur aus p(2×1)- und c(4×2)-
Oberflächenrekonstruktionen Die Streifen entstehen an den Postionen der
c(4×2)-Reflexe.

lassen sich einer p(2×1)-Rekonstruktion mit zwei senkrecht zueinander ausgebildeten
Domänen zuordnen. Die Streifen zwischen den Reflexen der p(2×1)-Rekonstruktion reprä-
sentieren eine erhöhte Intensität an den Positionen der Reflexe der c(4×2)-Rekonstruktion.
Diese Streifen entstehen durch regelmäßige „flip flop“-Bewegungen der asymmetrischen
Dimere [66]. Das LEED-Experiment zeigt die für eine gute Oberflächenqualität bekannte
Zwei-Domänen-(p(2×1)/c(4×2))-Oberflächenrekonstruktion bei Raumtemperatur [62].

3.3 Vibronische Eigenschaften der Ge(0 0 1)-Oberfläche bei
Raumtemperatur

Nach der Präparation der Ge(0 0 1)-Oberfläche und der Überprüfung der Oberflächenquali-
tät mit LEED, durch den Nachweis der p(2×1)/c(4×2)-Rekonstruktion, wurde die Probe
im nächsten Schritt in situ mit Raman-Spektroskopie untersucht und charakterisiert. Die
Anregungsenergie durch den DPSS-Laser beträgt 2.33 eV (532 nm) und ist elektronisch nahe
dem E1-Übergang von Ge. Die Bedingungen für resonante Raman-Spektroskopie liegen
vor, wie in Kap. 2.5 beschrieben.

In Abb. 3.3 sind die polarisationsabhängigen Raman-Spektren bei Raumtemperatur ge-
zeigt. Die Polarisation des einfallenden und gestreuten Lichtes, im oberen Diagramm von
Abb. 3.3, ist parallel ausgerichtet zur z-Richtung in der Oberfläche, siehe Abb. 3.1. Folgend
den Konventionen für optische Spektroskopie ist die Oberflächennormale die x-Richtung.
Daraus ergibt sich die Streukonfiguration x(zz)x̄ gemäß der Porto-Notation [50]. Für das
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Abbildung 3.3: Raman-Spektren der p(2×1)/c(4×2)-rekonstruierten Ge(0 0 1)-Oberfläche
bei Raumtemperatur. In den Polarisationskonfigurationen x(zz)x̄ (oben) und
x(zy)x̄ (unten) sind vergleichend die saubere rekonstruierte (rot) und die
oxidierte Oberfläche (schwarz) gezeigt. Die Differenz der Intensitäten ist
darunter abgebildet und die identifizierten Raman-Linien lassen sich den
Phononenmoden der p(2×1)/c(4×2)-Rekonstruktion zuordnen: vier Moden
in der x(zz)x̄- und fünf Moden in der x(zy)x̄-Polarisationskonfiguration.

untere Diagramm in Abb. 3.3 ergibt sich die Streukonfiguration x(zy)x̄. Vergleichend dar-
gestellt sind die Raman-Spektren der Oberflächen mit der p(2×1)/c(4×2)-Rekonstruktion
(rote Kurve) und mit natürlichem Oxid (schwarze Kurve). Das Differenzspektrum der
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3.3 Vibronische Eigenschaften der Ge(0 0 1)-Oberfläche bei Raumtemperatur

beiden Oberflächenzustände ist separat darunter abgebildet. Auf diese Weise lässt sich
das Raman-Signal und damit die Eigenschaften der rekonstruierten Oberfläche von den
Eigenschaften des Volumenkristalls trennen.

Die Raman-Spektren an der Probe mit natürlichem Oxid (schwarze Kurven in Abb. 3.3)
zeigen die typische Signatur des zwei Phononenprozess 2TA des Volumenkristalls im Be-
reich von 125 bis 230 cm−1: eine deutliche Raman-Linie bei 162 cm−1 vom 2TA am X-Punkt
der BZ und eine kantenähnliche Struktur bei 228 cm−1 vom 2TA am W-Punkt [90, 91]. Der
starke Anstieg der Intensität bei hohen Raman-Verschiebungen gehört zum optischen Volu-
menkristallphonon der Raman-Streuung erster Ordnung bei 302 cm−1 und überschreitet die
Intensität der 2TA-Struktur um den Faktor 20. Zusätzlich existiert im Niederenergiebereich
um 30 cm−1 ein Beitrag, welcher der elektronischen Raman-Streuung entstammt, bedingt
durch Dotierung und freie Ladungsträger des Substrates [92, 93].

Zusätzlich zu der 2TA-Struktur und der elektronischen Raman-Streuung zeigen die
Raman-Spektren, abgebildet in Abb. 3.3 der Ge(0 0 1)-Oberfläche mit einer p(2×1)/c(4×2)-
Rekonstruktion in den beiden Polarisationskonfigurationen x(zz)x̄ und x(zy)x̄ Beiträge
im Vergleich zum Spektrum mit natürlichem Oxid. Die genaue energetische Lage der
Raman-Linien wird im nächsten Abschnitt mit einer Anpassung der Differenzspektren
analysiert. Aus einfachen geometrischen Überlegungen ist ersichtlich, dass aufgrund der
Zwei-Domänen-Struktur die Tensorelemente b und c nicht getrennt analysiert werden
können, da x(zz)x̄ gleich x(yy)x̄ gilt (siehe Gl. (3.1)).

3.3.1 Anpassung der Differenzspektren von Ge(0 0 1)

Die Differenzspektren aus Abb. 3.3 wurden mit einer Multikomponenten-Analyse aus Voigt-
Profilen angepasst. Ein Voigt-Profil ist eine Faltung aus Gauss- und Lorentz-Funktionen.
Die Gauss-Verbreiterung der Linienprofile beschreibt die instrumentelle Auflösung des
Systems, auch Apparatefunktion genannt. Die wellenlängenabhängige Gauss-Verbreiterung
bei der Anpassung der Linien wird durch die Ermittlung der Breite von Plasmalinien
eines Ionenlasers durchgeführt und für den Messbereich als konstant angenommen. Die
Auflösung für die Messung mit einer Anregungswellenlänge von 532 nm beträgt 2.5 cm−1,
ermittelt mit einem Ar+-Ionenlaser.

Die Abb. 3.4 zeigt die Differenzspektren aus p(2×1)/c(4×2)-rekonstruierter und oxidier-
ter Ge(0 0 1)-Oberfläche bei Raumtemperatur (schwarze Vierecke), deren Anpassung (rote
Kurve), die einzelnen Komponenten (blaue Kurven) und das Residuum von Anpassung
und experimentellen Daten (schwarz), für die A’ sowie die A”-Symmetrie der p(2×1)-
Rekonstruktion. Das Ergebnis der Anpassung sind vier Phononenmoden (S2 - S5) für die
x(zz)x̄-Polarisationskonfiguration bei 62.1, 67.5, 121.9 und 227.5 cm−1 sowie fünf Phono-
nenmoden (S1 - S5) für die x(zy)x̄-Polarisationskonfiguration 47.1, 62.1, 67.5, 121.9 und
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Abbildung 3.4: Anpassung der Differenzspektren aus p(2×1)/c(4×2)-rekonstruierter und
oxidierter Ge(0 0 1)-Oberfläche bei Raumtemperatur. In den beiden Polari-
sationskonfigurationen x(zz)x̄ (oben) und x(zy)x̄ (unten) sind die experi-
mentellen Daten der Differenzspektren (schwarze Vierecke) aus Abb. 3.3,
deren Anpassung (rote Kurve), die einzelnen Komponenten (blaue Kur-
ven) abgebildet. Darunter ist das Residuum der Anpassung dargestellt. Es
wurden vier Phononenmoden in x(zz)x̄ und fünf in x(zy)x̄ identifiziert. Die
zugehörigen Parameter sind in Tab. 3.1 aufgeführt.

227.5 cm−1. In Tab. 3.1 ist die Raman-Verschiebung, die Lorentz-Breite (L-FWHM) und die
Intensität der Moden aufgeführt. Nur die Voigt-Profile, welche in beiden Polarisationskon-
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figurationen auftreten, besitzen gekoppelte Parameter in Energie und L-FWHM, mit dem
ungekoppelten Parameter Intensität. Ein Konfidenzniveau von 95 % liegt der Bestimmung
der Fehler in Frequenz, L-HFWHM und Intensität zugrunde.

3.3.2 Zuordnung der Phononenmoden

Die gemessenen und der rekonstruierten p(2×1)/c(4×2)-Ge(0 0 1)-Oberfläche zugeordneten
Raman-Linien aus Abb. 3.4 und Tab. 3.1 werden im nächsten Schritt mit den theoretisch
berechneten Werten von Tütüncü et al. [22] und Stigler et al. [38, 39] verglichen und in-
terpretiert. Den theoretischen Phononendispersionskurven liegen zwei unterschiedliche
Berechnungsmethoden zugrunde, das adiabatisches Bindungsladung-Modell (adiabtic-bond-
charge-model, siehe Kap. 2.3.2) und die Dichtefunktional-Störungstheorie (density-functional-
pertubation-theory). Die in Abb. 3.5 gezeigte Dispersionskurve für die p(2×1)-Rekonstruktion
und die dazugehörigen Vibrationsauslenkungsmuster, werden für die folgende Charakteri-
sierung der experimentellen Resultate verwendet.

Die Identifikation der gemessenen Oberflächenphononenmoden in Form von charak-
teristischen Vibrationsauslenkungsmustern wurde durchgeführt unter Verwendung der
berechneten Dispersionskurven von Tütüncü et al., abgebildet in Abb. 3.5 a [22]. Die durch-
gezogen Linien in Abb. 3.5 a stellen die Zweige der Oberflächenphonondispersion der
p(2×1)-Rekonstruktion entlang der Hochsymmetriepunkte der SBZ dar. Die Wellenvekto-
ren vom Γ- zum J’-Punkt der SBZ breiten sich entlang der Dimerreihen aus, das bedeutet in

Experiment Beschreibung

Energie Polarisations- L-FWHM Intensität
(cm−1) konfiguration (cm−1) (cts/W/min)

47.1 ± 0.3 x(zy)x̄ 2.0 ± 0.7 18 ± 2 S1

62.1 ± 0.2 x(zz)x̄ 2 ± 1 28 ± 5 S2
x(zy)x̄ 9 ± 2

68 ± 2 x(zz)x̄ 12 ± 2 18 ± 4 S3
x(zy)x̄ 3 ± 2

121.9 ± 0.1 x(zz)x̄ 3.7 ± 0.2 71 ± 2 S4
x(zy)x̄ 15 ± 2

227.5 ± 0.5 x(zz)x̄ 5.5 ± 0.9 17 ± 2 S5
x(zy)x̄ 4 ± 1

Tabelle 3.1: Auflistung der identifizierten Ge(0 0 1)-Oberflächenphononen bei Raumtempe-
ratur. Die Prozedur der Anpassung ist im Text beschrieben (Kap. 3.3.1) und
in Abb. 3.4 abgebildet. Die L-FWHM der Moden ist die Lorentz-Breite. Das
Konfidenzniveau beträgt 95 %.
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Abbildung 3.5: Phononendispersion und Phononenauslenkungsmuster der p(2×1)-Rekon-
struktion. Abb. a) zeigt die Phononendispersionskurven (durchgezogene
Linien) der p(2×1)-Rekonstruktion berechnet mit dem adiabtic-bond-charge-
Modell von Tütüncü et al. [22] aus Ref. [23]. Der schraffierte Bereich kenn-
zeichnet die projizierte Phononendispersion des Festkörperkristalls. Die mit
RS gemessen Vibrationsmoden S1 bis S5 werden den rot markierten Linien
in der Nähe der Wellenvektoren q⃗ (rote Punkte) zugeordnet. b) zeigt in
Draufsicht (links) und in Seitenansicht (rechts) die berechneten Vibrations-
auslenkungsmuster der mit RS identifizierten Vibrationsmoden [22]. Aus
den Auslenkungsmustern folgt, dass drei Vibrationsmoden S2(K), S4(K) und
S5(K) optische Phononen sind und die Vibrationsmode S1(J) ein akustisches
Phonon.

[1 1̄ 0]-Richtung, wohingegen Γ- zum J-Punkt von Reihe zu Reihe und in [1 1 0]-Richtung
bedeutet. Die flache Dispersion spiegelt die schwache Dimer-zu-Dimer-Wechselwirkung
wieder sowie die noch schwächere von Reihe-zu-Reihe-Wechselwirkung bezogen auf die
Vibrationsenergie innerhalb der dimerbasierten Einheit.

Die eindeutige Zuordnung zu den Oberflächenphononen ist nur möglich für Moden
deren Frequenz ω und Oberflächenwellenvektor q⃗∥ mit denen der (ω, q⃗∥)-Paare des Volu-
menkristalls nicht übereinstimmen. Das Ensemble der (ω, q⃗∥)-Paare des Volumenkristalls,
dargestellt als schraffierter Bereich in Abb. 3.5, koinzidiert mit dem größten Teil der be-
rechneten Oberflächenphononenzweige und nur wenige Oberflächenphononen zerfallen
nicht in Volumenkristallphononen. In einem diamantartigen Ge-Gitter berührt der longi-
tudinal akustische (LA) Phononenzweig des Volumekristalls in der [0 0 1]-Richtung den
longitudinal optischen (LO) Zweig am Rand der BZ am X-Punkt, welcher auf den Γ-Punkt
der SBZ projiziert wird. Deswegen ist zu erwarten, dass für die p(2×1)-rekonstruierte
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Oberfläche alle Oberflächenphononen mit verschwindenden transversalen Wellenvektor
in Volumenkristallmoden zerfallen. Daraus resultiert eine sehr kurze Lebensdauer der
Oberflächenphononenmoden, gleichbedeutend einer starken Dämpfung, was wiederum
die Detektion mit RS hindert oder erschwert. In den nicht schraffierten Bereichen der Pho-
nonendispersion existiert dieser Zerfallskanal nicht, bei dem ein Oberflächenphonon in
zwei Phononen, eines der Oberfläche und eines des Volumenkristalls, unter der Berück-
sichtigung von Energie- und Impulserhaltung zerfallen kann. Aus diesem Grund ist die
Beobachtung der Oberflächenphononen in den Lücken der projizierten Phononendispersion
des Volumenkristalls wahrscheinlicher.

Ein weiteres Argument gegen eine Zuordnung der vier Raman-Linien bei 62.1, 67.5, 121.9
und 227.5 cm−1 als Γ-Punkt-Phononen ist das Auftreten in beiden Polarisationskonfiguratio-
nen. Die berechneten Vibrationsmuster der Γ-Punkt-Phononen weisen einen symmetrieer-
haltenden Charakter auf, welcher dem A’-Tensor angehört. Die experimentell identifizierten
Phononen hingegen enthalten Komponenten von beiden Tensoren, A’ und A”.

Die Berücksichtigung der Lücken in der Phononendispersion des Volumenkristalls zu-
sammen mit dem charakteristischen Frequenzbereich jedes einzelnen Phononenzweiges,
führt zu fünf Oberflächenphononenzweigen und eine Zuordnung zu den experimentell er-
mittelten Raman-Linien. Diese sind in Abb. 3.5 mit S1 bis S5 markiert. Daraus folgt, dass die
Raman-Linie bei 47.1 cm−1 dem J-Punkt und dem energetisch niedrigsten Dispersionsband
S1 zugeordnet wird. Die vollständige Beschriftung lautet somit S1(J). Analog folgt für die
Raman-Linie bei 62.1 cm−1 am K-Punkt S2(K), für die Raman-Linie bei 68 cm−1 am K-Punkt
S3(K), für die Raman-Linie bei 121.9 cm−1 am K- und J’-Punkt S4(K, J’) und für die Raman-
Linie bei 227.5 cm−1 am K-Punkt S5(K). Der Unterschied zwischen den theoretisch und
experimentell ermittelten Energien der Oberflächenmoden liegt im Bereich von 1 bis 2 meV.
Dies ist vergleichbar zum Unterschied zwischen dem theoretisch bestimmten Wert für die

Experiment Theorie Beschreibung

Energie Polarisations- Energie SBZ
(cm−1) (meV) konfiguration (meV)

47.1 5.84 A” 5.64 J S1(J), akustisch
62.1 7.70 A’ + A” 8.73 K S2(K), optisch
68 8.4 A’ + A” 9.44 K S3(K)

121.9 15.1 A’ + A” 17.30 K, J’ S4(K,J’), optisch
227.5 28.2 A’ + A” 26.17 K S5(K), optisch

Tabelle 3.2: Vergleich der experimentellen und theoretischen ermittelten Ge(0 0 1)-Ober-
flächenphononen bei Raumtemperatur. Die theoretisch berechneten Werte sind
entnommen von Tütüncü et al. [22].
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Volumenkristallmode im Zentrum der BZ, experimenteller Wert 37.2 meV (301.7 cm−1) und
theoretischer Wert 38.6 meV (311 cm−1) [22].

In Abb. 3.5 b sind die Vibrationsauslenkungsmuster der zugeordneten Oberflächenphono-
nenmoden S1(J), S2(K), S4(K, J’) und S5(K) am K- und J-Punkt abgebildet, für S3(K) ist keines
bekannt [22]. Das Vibrationsmuster von S5(K) besteht aus einer Dimer-Streckung sowie
einer gegensätzlichen Bewegung der Dimerbindungsatome senkrecht dazu. Bei der S4(K, J’)-
Vibration handelt es sich um eine Schaukelbewegung (wagging mode). Die S2(K)-Mode wird
einer Vibration zugeordnet, bei der sich die Atome des Dimers mit Komponenten sowohl
in Dimerrichtung als auch in Richtung der Oberflächennormalen bewegen und die Atome
der zweiten Schicht in Richtung der Dimerreihen schwingen. Im Kontrast zu diesen drei
Vibrationen mit optischen Charakter ist die S1(J), ein transversale akustische Mode. Eine
von null verschiedene Frequenz der Mode existiert aufgrund ihres endlichen Wellenvektors
in Richtung von Dimerreihe zu Dimerreihe. Die Symmetrie der Vibrationsmuster steht
in Übereinstimmung mit der Polarisationsabhängigkeit der Raman-Linie. S1(J) ist eine
rein asymmetrisch schwingende Mode bezogen auf die Spiegelebene senkrecht zu den
Dimerreihen bzw. eine horizontal scherende Polarisationsmode [39]. Dieser Symmetrietyp
gibt nur Zugang zu den Nichtdiagonalelemente des Raman-Tensors. Bei den Vibrationen
S2(K), S4(K, J’) und S5(K) ist eine horizontal scherende Polarisationskomponente überlagert
von einer sagittalen ebenen Polarisationskomponente, sprich einer Polarisationkomponente
in der Ebene des Wellenvektors und der Oberflächennormalen. Diese Komponente ist
symmetrisch, bezogen auf die Spiegelebene und ermöglicht Diagonalstreuung. Deswegen
werden diese drei Phononenmoden in beiden Polarisationskonfigurationen detektiert.

Betrachtung des Phononenwellenvektors

Die Raman-Streuung erster Ordnung der Oberflächenphononenmoden an den Randpunk-
ten K, J und J’ der BZ, mit sehr großen q⃗∥-Vektor, widerspricht scheinbar dem fundamenta-
len Gesetz der Quasiimpulserhaltung. Die Auflösung dieses Scheinwiderspruchs ist eine
der Kernaussagen der Untersuchung von Oberflächenphononenmoden von Ge(0 0 1).

Für die Klärung dieser Unstimmigkeit wird der dynamische Charakter der p(2×1)-
Rekonstruktion betrachtet, die „flip-flop”-Bewegung der gestauchten Dimere. Die Inter-
pretation der STM-Ergebnisse geschieht mit einem Modell des kollektiven dynamischen
Wackelns der Oberflächendimere unter Berücksichtigung von Verspannungsrelaxation und
der Energiedifferenz bei Domänenwandausbildung. Basierend auf Entropie-Argumenten
wird geschätzt, dass in einer Dimerreihe im Mittel 30 antiferromagnetisch angeordnete
gestauchte Dimere kollektiv umklappen, was eine Erhaltung der antiferromagnetischen ge-
stauchten Ordnung in der Reihe auf kurzer Längenskala impliziert. Diese kurzreichweitige
Ordnung scheint plausibel, da die antiferromagnetische Konfiguration in der Dimerreihe
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energetisch um 86.7 meV pro Dimer günstiger ist [94]. Innerhalb eines solchen antiferromag-
netischen Bereiches besteht die Periodizität in der Reihe aus zwei Dimeren, welche dem
J’-Punkt am Zonenrand der p(2×1)-Rekonstruktion im reziproken Raum zugeordnet wird,
siehe Abb. 3.1 b.

Für die Beurteilung der benötigten räumlichen Längenkorrelation von Raman-Streuung
ist in diesem Szenario sicherzustellen, dass die optischen Phononenmoden hauptsächlich
kurzreichweitig Ordnung untersuchen, wegen der dominanten Wechselwirkungskräfte von
nächsten und übernächsten Nachbarn bei Gitterdynamik. Ein Beispiel von systematischen
Raman-Untersuchungen an nano kristallinem Si zeigt, dass schon für Korrelationslängen
kleiner als 3.5 nm die Linienbreite der Phononen ähnlich schmal ist wie für Einkristalle
[95]. Deswegen ist die Beeinflussung durch reduzierte Kohärenz bei Raman-Streuung im
Wesentlichen geringer, als bei Beugungsexperimenten wie LEED oder XRD. Das könnte
auch der mögliche Grund sein für das experimentelle Ergebnis, dass die Beschreibung
von XRD-Messungen der p(2×1)-Rekonstruktion am besten gelingt für ein Modell mit
ungeordnetem Dimerumklappen [72]. Zusätzlich sind die Oberflächenvibrationen beider
antiferromagnetisch gestauchter Dimerkonfigurationen äquivalent. Auf der anderen Seite
führen für STM typische lange Integrationszeiten der komplementären Signaturen der ge-
stauchten Dimerzustände zu anscheinend symmetrischen Dimeren. Die zeitliche Integration
der Raman-Streuung hingegen sollte als integrierte Serie von äquivalenten Momentauf-
nahmen auf der Phononenzeitskala (3 × 10−11 bis 1 × 10−13 s) betrachtet werden. Um die
Phononenzeitskale mit der des Dimmerumklappprozesses zu vergleichen, existieren Werte
von zeitlich aufgelösten STM-Messungen [96, 97]. Diese Daten belegen, dass das Hin- und
Herklappen der Dimere auf der Zeitskala im Bereich von Millisekunden bis zu einigen
10 µs liegt. Eine Periode der Phononenschwingung liegt dagegen im Bereich von wenigen
Pikosekunden und die Lebensdauer beträgt weniger als Nanosekunden. Demnach wird
die Oberflächenvibration im Raman-Spektrum als quasi-statische Konfiguration kleiner
Gruppen bestehend aus antiferromagnetischen verkippten Dimeren detektiert.

In der Tat ist die antiferromagnetische Ordnung der verkippten Dimere kompatibel mit
der (2×2)-Rekonstruktion. Bei der Überprüfung der LEED-Aufnahmen nach einem unab-
hängigen experimentellen Nachweis der (2×2)-Phase wird deutlich, dass in den Bereichen
der (2×2)-Beugungsreflexe in der LEED-Aufnahme Streifen und Restintensität existieren.
Sehr ähnliche Beobachtungen sind in der Literatur für die Si(0 0 1)-Oberfläche, oberhalb
der Übergangstemperatur von c(4×2)- zur p(2×1)-Rekonstruktion beschrieben [98]. Der
schwache und streifige Charakter der zur (2×2)-Rekonstruktion zugehörigen Signatur in
der LEED-Aufnahme in Abb. 3.2 weist sehr stark darauf hin, dass die Domänengröße
nicht ausreichend zum Bilden von scharfen (2×2)-Beugungsreflexen ist. Dies lässt aber
Phononenmoden des noch mehr lokalisierten Raman-Prozesses von dieser Rekonstruktion
zu. Die Möglichkeit von thermisch aktivierten kollektiven Fluktuationen solch kleiner
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Pakete, bestehend aus Gruppen von ungefähr 30 Dimeren [65], ist aus der Literatur bekannt
und vollständig kompatibel zu den hier präsentierten Raman-Ergebnissen. Wegen der sehr
schnellen Zeitskala von phononischen Vibrationen, ist deren Vorkommen vereinbar mit dem
verhältnismäßig langsameren Umklappen von Gruppen aus antiferromagnetisch verkipp-
ten Dimeren sowie der statischen (2×2)-Anordnungen. Allerdings zeigen STM-Messungen,
dass diese statischen Anordnungen sehr selten auf qualitativ hochwertigen Oberflächen
auftreten [62, 64, 65]. Diese quasi-statischen p(2×2)-Regionen, welche an Defekten veran-
kert sind, können als Ursprung von Raman-Signal nicht vollständig ausgeschlossen werden.
Dies scheint aber unwahrscheinlich, da die Streuintensität solch sporadisch auftretender
Bereiche erwartungsgemäß unterhalb des Detektionslimits liegt. Im Allgemeinen existieren
in der Literatur Raman-Ergebnisse von Halbleiteroberflächenvibrationsmoden, welche ganz
oder nur teilweise bedeckte Oberflächen betreffen [54].

Die Übertragbarkeit auf die p(2×1)/c(4×2)-Rekonstruktion

Es stellt sich die Frage nach der Relevanz, der auf der p(2×1)-Rekonstruktion basieren-
den berechneten Dispersionskurven für die Interpretation der c(4×2)-Rekonstruktion. Ein
Vergleich der in Abb. 3.1 a gezeigten Strukturen der p(2×1)- und c(4×2)-Rekonstruktion
offenbart gleiche lokale Strukturen. Bezüglich der Vibrationsfrequenzen sind deswegen nur
geringe Effekte durch eine lokale Verdopplung der Periodizität entlang der Reihe bei der
p(2×1)-Rekonstruktion zu erwarten. Eine direkte Berechnung von Oberflächenphononen
der Rekonstruktionen höherer Ordnung ist erschwert durch die größere Anzahl der Atome
in deren Einheitszellen und den damit erheblich größeren Rechenkosten. Dieses Problem
umgehen Stigler et al. durch eine symmetrische Annäherung, bezeichnet als LCT (local-
coupling transfer), siehe Kap. 2.3.2 [38, 39]. Für eine Verdopplung der Periodizität in der
Reihe ergibt sich eine markante Mode bei 7 meV, Wackelmoden im Bereich von 12.7 und
15.2 meV sowie zusätzlich eine Streck-Twist-Mode bei 28 meV. Diese Werte gelten auch für
die c(4×2)-Rekonstruktion.

Um den Einfluss des Wellenvektors auf die erhöhte Periodizität in der Reihe zu über-
prüfen, zeigt Abb. 3.1 b die SBZ der p(2×1)-, p(2×2)- und c(4×2)-Rekonstruktionen. Aus
dieser grafischen Darstellung ist eindeutig zu entnehmen, dass der J’-Punkt der p(2×1)-SBZ
auf den Γ-Punkt der p(2×2)-SBZ zurückgefaltet wird. Durch diese Rückfaltung ist für die
Raman-Streuung am S4(J’)-Phonon Impulserhaltung gegeben und die zugehörige Mode
mit A’- und A”-Symmetrie (siehe Abb. 3.5) wird im Raman-Spektrum beobachtet.

Das Dimerumklappen, welches sich in Gruppen von ungefähr 30 Dimeren in einer Reihe
zusammen vollzieht [65], stört die Reihe-zu-Reihe-Kohärenz der gestauchten Dimere. Dabei
relaxiert die Erhaltung der k-Vektorkomponente senkrecht zur Reihe, es handelt sich dabei
um die Richtung vom J’- zum K- und vom Γ- zum J-Punkt. Eine Konsequenz daraus ist
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der Zugang zu den Bereichen um den K- und den J-Punkt der p(2×1)-Rekonstruktion. Der
Bereich des K-Punktes legitimiert die Streuintensitäten von S2(K), S3(K), S4(K) und S5(K),
deren Vibrationsmuster Komponenten in A’- und in A”-Symmetrie enthalten. Die flach
verlaufenden Dispersionzweige der Oberflächenphononen im relevanten Bereich führen
zu einer vernachlässigbaren Verbreiterung der Linienform, stattdessen ist eine signifikante
Verstärkung der Peakintensität das Resultat.

Das Nichtvorhandensein von berechneten Dispersionszweigen höherer Energie im Be-
reich von 38 bis 40 meV in den gemessenen Raman-Spektren liegt höchst wahrschein-
lich an der Lage nahe zum Phonon des Volumenkristalls, aufgrund der viel größeren
Streuintensität. In der Nähe des J’- und K-Punktes stimmen die Frequenzen völlig mit dem
Volumenkristall Γ-Punkt Phonon überein. Zusätzlich beherrscht die Stärke der Elektron-
Phonon-Kopplung für jede durch Symmetrie erlaubte Mode deren Intensität, auch bekannt
als Raman-Aktivität [50]. Dies variiert sehr stark von Mode zu Mode, weil die gesamte Stär-
ke der Elektron-Phonon-Kopplung die Nettoänderung der elektronischen Suszeptibilität
von schwingungsinduzierter Gitterdeformation wiedergibt. Abhängig von den Vibrations-
mustern können die Beiträge der involvierten elektronischen Bindungen sich gegenseitig
Verstärken, aber auch gegenseitig Kompensieren. Ein Beispiel für eine starke Änderung
des Deformationspotential ist Sb auf der GaAs(1 1 0)-Oberfläche, gezeigt von Santos et al.
[99].

Dies wiederum ist eine mögliche Erklärung, warum keine der berechneten Phononmo-
den oberhalb von 30 meV (240 cm−1) in den experimentellen Daten identifiziert werden
kann. Darüber hinaus ist zu berücksichtigen, dass beim Zurückfalten des q-Vektors in
den Rekonstruktionen höherer Periodizität als p(2×1), die Relevanz der Dämpfung von
Oberflächenphononenmoden aufgrund der Überlappung mit projizierten Volumenkris-
tallphononmoden deutlich ansteigt. Der Einfluss ist erwartungsgemäß abhängig von der
Schwingung, da die Ermittlung durch die Oberflächenvibrationsmuster und der Volumen-
zustandsdichte der relevanten Frequenzen stattfindet.

3.4 RS-Untersuchungen an gestuften Ge(0 0 1)-Oberflächen

Darüber hinaus wurde die p(2×1)/c(4×2)-rekonstruierten Ge(0 0 1)-Oberfläche von um 3°
in [1 1 0]-Richtung verkippten Oberflächen bei Raumtemperatur untersucht. Die Fehlori-
entierung der (0 0 1)-Oberfläche führt beim Wachstum von Au-induzierten Nanodrähten
auf der Oberfläche zu einem Domänenungleichgewicht und eine bevorzugte Orientierung
der Nanodrähte entsteht, siehe Kap. 3.7.3. Die in der Abb. 3.6 gezeigten Raman-Spektren
wurden mit einer Anregungsenergie von 2.33 eV (532 nm) bei Raumtemperatur in den
Polarisationskonfigurationen x(yy)x̄ und x(zz)x̄ (oben) sowie x(yz)x̄ und x(zy)x̄ (unten)
aufgenommen. Um die Polarisation des einfallendes Lichtes senkrecht oder parallel zu
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Abbildung 3.6: Raman-Spektren der p(2×1)/c(4×2)-rekonstruierten Ge(0 0 1)-Oberfläche
bei Raumtemperatur mit unterschiedlicher Eingangspolarisation. Das Sub-
strat besitzt einen Verkippungswinkel der (0 0 1)-Oberfläche um 3° in [1 1 0]-
Richtung . In den Polarisationskonfigurationen x(yy)x̄ und x(zz)x̄ (oben)
sowie x(yz)x̄ und x(zy)x̄ (unten) sind vergleichend die Messungen mit einer
Anregungsenergie von 2.33 eV (532 nm) gezeigt. Die fünf Raman-Linien
können der p(2×1)-Rekonstruktion zugeordnet werden.

den Stufenkanten, sprich entlang der [1 1̄ 0]-Richtung auszurichten, fand eine Drehung der
Probe um 90° um die Oberflächennormale der Ge(0 0 1)-Oberfläche statt. Die Orientierung
des Volumenkristalls ist aufgrund seiner Symmetrie bezüglich dieser Drehung invariant.
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Durch die Drehung wird erreicht, dass der Feldvektor des einfallenden Lichtes bei den
polarisationsabhängigen RS-Experimenten stets entlang der gleichen Anisotropieachse
ausgerichtet ist.

Die Intensitäten der Streuung zweiter Ordnung der Volumenkristallphononen, sowie
der Untergrund im Bereich von 35 bis 120 cm−1 zeigen ein identisches Intensitätsniveau
in den vergleichend dargestellten Polarisationskonfigurationen. Zusätzlich sind die In-
tensitäten des S1(J)-, des S2(K)- und des S3(K)-Oberflächenphonons jeweils kaum ver-
ändert. Im Gegensatz dazu besitzen das S4(K, J’)- und das S5(K)-Oberflächenphonon je
nach Polarisation des einfallenden Lichts eine unterschiedliche Intensität. Für das S4(K, J’)-
Oberflächenphonon ist das Intensitätsverhältnis bei unterschiedlicher Eingangspolarisation
circa 2:1. Eine Aussage für das S5(K)-Oberflächenphonon gestaltet sich ohne ein Differenz-
spektrum schwierig und wird an dieser Stelle nicht getroffen.

Ge(0 0 1)-Oberflächen mit einem Verkippungswinkel in Richtung [1 1 0] von ≤ 2° zeichnen
sich durch atomare Stufen aus und bestehen aus zwei senkrecht zueinander ausgerichteten
Domänen [62]. Bei einem Verkippungswinkel ≥ 5° existieren ausschließlich Stufen mit
einer Höhe von zwei Atomen und die Oberfläche zeigt eine Domänenorientierung [62].
Im Bereich von 2 bis 5° liegt eine Koexistenz der beiden Stufenkantenhöhen vor. Die
mittlere Terrassenbreite für ein um 2.7° verkipptes Ge(0 0 1)-Substrat beträgt 3 nm [100].
Dass die S1-, S2- und S3-Oberflächenmoden unabhängig von der Eingangspolarisation
die gleiche Linienintensität zeigen, führt zu der Annahme, dass ein sehr geringes bis
kein Domänenungleichgewicht auf der rekonstruierten Ge(0 0 1)-Oberfläche mit einem
Verkippungswinkel von 3° vorliegt.

Die Oberflächenmoden S4 und S5 an den Rändern der Signatur des 2TA-Beitrages des
Volumenkristalls im Bereich von 120 bis 230 cm−1 zeigen eine starke Abhängigkeit von
der Ausrichtung der Eingangspolarisation des Laserlichts bezüglich der Stufenkanten der
Ge(0 0 1)-Oberfläche. Diese anisotrope Oberflächenkonfiguration induziert mit hoher Wahr-
scheinlichkeit eine anisotrope Oberflächenverspannung. Eine Verstärkung der Oberflächen-
schwingungen S4 und S5 durch 2TA-Volumenkristallphononen mit einer entgegengesetzten
Ausbreitungsrichtung ist sehr wahrscheinlich, bei Betrachtung der Vibrationsmuster dieser
Schwingungen in Abb. 3.5 b. Eine Dämpfung oder der Zerfall der sich senkrecht zu den
Stufenkanten ausbreitenden 2TA-Volumenkristallphononen könnte demnach zu einer Un-
terdrückung der Kopplung von Volumenkristallphononen zu Oberflächenmoden führen.
Es wäre auch möglich, dass sich durch eine anisotrope Verspannung auf den Terrassen
der Ge(0 0 1)-Oberfläche bevorzugt eine Oberflächendomäne ausbildet. Zusammenfassend
könnte es durch die Ausrichtung des einfallenden Laserlichtes senkrecht und parallel zu
den Stufenkanten zur Ausbildung von Oberflächenvibrationen kommen und somit zu
unterschiedlichen Intensitäten der Banden in den Raman-Spektren der Abb. 3.6.
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3.5 Vibronische Eigenschaften der Ge(0 0 1)-Oberfläche bei
45 K

Für die Charakterisierung der c(4×2)-rekonstruierten Ge(0 0 1)-Oberfläche bei 45 K wurden
Raman-Spektren mit einer Anregungsenergie von 2.33 eV (532 nm) an um 3° in [1 1 0]-
Richtung verkippten Oberflächen aufgenommen. Abb. 3.7 zeigt die Raman-Spektren bei
45 K der rekonstruierten Ge(0 0 1)-Oberfläche in den Polarisationskonfigurationen z(xx)z̄
sowie z(yy)z̄ (oben) und z(xy)z̄ sowie z(yx)z̄ (unten). Die Streuung zweiter Ordnung der
Volumenkristallphononen 2TA(X) (162 cm−1) und 2TA(W) (228 cm−1), welche sehr promi-
nent bei Raumtemperatur Messungen auftreten, ist in Abb. 3.3 nahezu verschwunden. Das
resultiert aus dem verringerten Bose-Einstein-Faktor n(ω, T) bei geringeren Temperaturen.
Die Temperaturabhängigkeit der Intensität für Streuung zweiter Ordnung ist viel stärker

Experiment Beschreibung

Energie Polarisations- L-FWHM Intensität
(cm−1) konfiguration (cm−1) (cts/W/min)

49.1 ± 0.4 z(yx)z̄ 4 ± 1 8 ± 1 S1(Γ), akustisch
z(xy)z̄ 9 ± 1

63.1 ± 0.3 z(yy)z̄ 9 ± 1 25 ± 2 S2(Γ)
z(xx)z̄ 26 ± 2
z(yx)z̄ 8 ± 1
z(xy)z̄ 9 ± 1

76.3 ± 0.6 z(yy)z̄ 6 ± 2 19 ± 2 S6(Γ)
z(xx)z̄ 8 ± 4

85.7 ± 0.8 z(xx)z̄ 9 ± 3 20 ± 2 S7(Γ)

98.0 ± 0.5 z(xx)z̄ 8 ± 1 25 ± 3 S8(Γ)

124.8 ± 0.1 z(yy)z̄ 3.0 ± 0.1 90 ± 3 S4(Γ)
z(xx)z̄ 59 ± 2
z(yx)z̄ 15 ± 1
z(xy)z̄ 11 ± 1

227.9 ± 0.1 z(yy)z̄ 6.7 ± 0.3 13 ± 2 S5(Γ)
z(xx)z̄ 77 ± 2
z(yx)z̄ 4 ± 1
z(xy)z̄ 9 ± 1

Tabelle 3.3: Auflistung der identifizierten Ge(0 0 1)-Oberflächenphononen bei 45 K, aus
Abb. 3.7. Die Prozedur der Anpassung ist im Text beschrieben (Kap. 3.3.1),
mit einem Konfidenzniveau von 95 %. Die L-FWHM der Moden ist die Lorentz-
Breite.
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Abbildung 3.7: Raman-Spektren der c(4×2)-rekonstruierten Ge(0 0 1)-Oberfläche bei Tief-
temperatur mit unterschiedlicher Eingangspolarisation. Das Substrat besitzt
einen Verkippungswinkel der (0 0 1)-Oberfläche von 3° in [1 1 0]-Richtung.
Die Messungen in der Polarisationskonfigurationen z(xx)z̄ und z(yy)z̄ (oben)
sowie z(xy)z̄ und z(yx)z̄ (unten) sind vergleichend mit einer Anregungsener-
gie von 2.33 eV (532 nm) gezeigt. Die sechs identifizierten Raman-Linien
können der c(4×2)-Rekonstruktion zugeordnet werden.

ausgeprägt als für erste Ordnung. Denn die Intensität der ersten Ordnung bei der Fre-
quenz ω ist proportional zu [n(ω, T) + 1], wobei für die Streuung zweiter Ordnung bei der
gleichen Frequenz das Quadrat von [n(ω, T) + 1] gilt [50, 101]. Für die Streuung zweiter
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3 Oberflächenrekonstruktionen auf Germanium (0 0 1)

Ordnung bei 162 cm−1 induziert die Temperaturabsenkung von 300 auf 50 K eine Reduzie-
rung von 88 %. Die Intensität der elektronischen Raman-Streuung am niederenergetischen
Ende des Spektrums bleibt erhalten, verschiebt jedoch zu niedrigeren Energien. Dies ist ein
Anzeichen dafür, dass die elektronische Raman-Streuung keinen phononischen Charakter
besitzt.

Im nächsten Schritt wurden die Raman-Spektren der c(4×2)-rekonstruierten Ge(0 0 1)-
Oberfläche, gemessen bei 45 K, mit einer genauen Anpassung der Differenzspektren durch
eine Multikomponenten-Analyse aus Voigt-Profilen, welche in Kap. 3.3.1 beschrieben ist,
analysiert. Das Ergebnis ist in Tab. 3.3 zusammengefasst. Die verwendete Gaussbreite
beträgt 2.3 cm−1. Ein Vergleich zum Spektrum bei Raumtemperatur (Abb. 3.3) zeigt für die
Oberflächenphononenmoden, dass die Moden der Dispersionzweige S1, S2, S4 und S5 mit
den Frequenzen 49.1, 63.1, 124.8 und 227.9 cm−1 erhalten bleiben. S3 ist nicht eindeutig in
der Phononenzustandsdichte identifizierbar. Zusätzlich sind drei weitere Raman-Linien in
den Spektren identifizierbar und lassen sich Oberflächenmoden zuordnen: S6, S7 und S8

mit den Frequenzen 76.3, 85.7 und 98.0 cm−1.
Die unterschiedlichen Intensitäten der S4- und S5-Oberflächenmoden an den Rändern

der Signatur des 2TA Phononenprozesses des Volumenkristalls im Bereich von 120 bis
230 cm−1, lassen sich wie in Kap. 3.4 beschrieben auf die anisotrope Oberflächenstruk-
tur aufgrund der Stufenkanten zurückführen. Die stärker veringerte Intensität der S5-
Oberflächenschwingung bei einer senkrechten Polarisation des einfallenden Laserlich-
tes, könnte dabei auf eine höhere Ordnung der Oberfläche, da ausschließlich die c(4×2)-
Oberflächenrekonstruktion auftritt, zurückzuführen sein.

3.5.1 Zuordnung zu Oberflächenphononen der c(4×2)-Rekonstruktion

Die Ge(0 0 1)-Oberfläche zeichnet sich bei 45 K durch eine statische und gut geordnete
c(4×2)-Rekonstruktion aus [73, 76, 77]. Wie in Abb. 3.1 a dargestellt handelt es sich um
eine Struktur höherer Ordnung basierend auf der p(2×1)-Einheitszelle. Deswegen können
für diese Symmetrie die erwarteten Phononeneigenschaften von den Berechnungen für
die p(2×1)-Rekonstruktion, dargestellt in Abb. 3.5, abgeleitet werden. Erwartungsgemäß
sind die Frequenzen der Vibrationsmoden im Wesentlichen unverändert, da die Dimere
für die p(2×1)- und für die c(4×2)-Einheitzelle nahezu identisch sind und die Periodizität
der Dimere keine Auswirkungen besitzt. Diese Erwartung bestätigen die Resultate der
LCT-Berechnungen von Stigler et al. [39].

Bei der Bestimmung der q-Vektor-Bereiche welche zum Raman-Streuprozess beitragen,
muss die größere Einheitszelle der Tieftemperatur-c(4×2)-Rekonstruktion und die erheb-
lich vergrößerte Ordnung in Reihe-zu-Reihe-Richtung, aufgrund der fehlenden p(2×1)-
Domänen, berücksichtigt werden. Die Abmessung und Symmetrie der vergrößerten c(4×2)-
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3.5 Vibronische Eigenschaften der Ge(0 0 1)-Oberfläche bei 45 K

Einheitszelle bestimmen die Kriterien des endlichen q-Vektors der p(2×1)-Rekonstruktion,
um zum SBZ Zentrum Γ der c(4×2)-Rekonstruktion zu gelangen. Die Ordnung impliziert,
dass die Streuung hauptsächlich auf den Γ-Punkt beschränkt ist, entgegengesetzt zum Fall
der gemischten Rekonstruktionsdomänen bei Raumtemperatur. Die q-Vektor Auswahl
ist dargestellt in Abb. 3.1 b und zeigt die SBZ erster Ordnung der p(2×1)-, p(2×2)- und
c(4×2)-Rekonstruktionen. Der Abstand vom Γ- zum K-Punkt der p(2×1)-SBZ ist exakt
zweimal so lang wie für die c(4×2)-SBZ in dieser Richtung. Deswegen faltet der K-Punkt
der p(2×1)-Rekonstruktion auf das SBZ-Zentrum dem Γ-Punkt der c(4×2)-Rekonstruktion
zurück. Bei Betrachtung der J’-Richtung kann festgestellt werden, dass die Ausdehnung der
c(4×2)-BZ, bezogen auf die p(2×1)-BZ, 62.5 % beträgt. Das ist der Grund, warum sich der J’-
Randpunkt der p(2×1)-SBZ nicht auf einen Punkt der c(4×2)-SBZ zurückfalten lässt. Somit
repräsentiert nur der K-Punkt die volle Symmetrie der c(4×2)-Rekonstruktion. Dasselbe
Resultat ist gegeben beim Vergleich der c(4×2)-Rekonstruktion durch Vorzeichenwechsel
des Tiltwinkels des schiefen Dimers, welcher in-Reihe- und Reihe-zu-Reihe-Richtung auf-
tritt. Wie in Abb. 3.5 b dargestellt, ist diese Vorzeichenwechselsymmetrie entlang beider
Richtungen nur erfüllt für Moden am K-Punkt der p(2×1)-SBZ.

Wegen dieser Symmetriebetrachtungen werden die Raman-Linien der Oberflächenphono-
nenzweige S2, S4 und S5 in Abb. 3.7, die bei Raumtemperatur dem K-Punkt der SBZ zugeord-
net wurden, jetzt als Γ-Punkt Phononen bezeichnet. Die Betrachtung erklärt nicht, warum
die S1(J)-Raman-Linie, dessen p(2×1)-q-Vektor sich nicht dem c(4×2)-SBZ-Γ-Punkt zuord-
nen lässt, im 45 K Spektrum auftritt. Die experimentellen Resultate unterstreichen die viel
striktere Anforderung an die q-Vektorerhaltung des Lichtstreuprozesses in Hinsicht auf die
starke Verbesserung der langreichweitigen Ordnung der c(4×2)-Oberflächenrekonstruktion
im Vergleich zur p(2×1)-Oberflächenrekonstruktion. Die Frequenzen der S2(Γ)-, S4(Γ)- und
S5(Γ)-Phononen, mit den Werten 63.1, 124.8 und 227.9 cm−1, unterscheiden sich nur sehr
wenig von den Frequenzen bei Raumtemperatur. Diese Daten bestätigen die Resultate des
LCT-Modells von Stigler et al., welches eine sehr gute Übereinstimmung für die Vibrations-
frequenzen der p(2×2)- und c(4×2)-Rekonstruktion ergibt [39].

Die drei Oberflächenmoden S6, S7 und S8 mit den Frequenzen 76.3, 85.7 und 98.0 cm−1

treten nur bei tiefen Temperaturen auf und können somit der c(4×2)-Rekonstruktion zuge-
ordnet werden. Die experimentellen und theoretischen Daten sind für eine genaue Zuord-
nung und Analyse für diese drei Moden in der Literatur nicht ausreichend vorhanden. In
den theoretischen und experimentellen Arbeiten von Stigler et al. tritt eine Wackelmode
auf, bei Raumtemperatur für die p(2×1)- und die c(4×2)-Rekonstruktion, welche eine
schwache Bande in der elastischen He-Streuung im Energiebereich von 104 bis 116 cm−1

hervorruft [38]. Zusätzlich gibt es in der Oberflächenphononendispersion von Stigler et al.
für die c(4×2)-Rekonstruktion einen flachen Phononenzweig am Γ-Punkt der SBZ mit einer
Energie von 9.8 meV (79 cm−1), eine genaue Beschreibung ist nicht vorhanden [39].
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3 Oberflächenrekonstruktionen auf Germanium (0 0 1)

3.6 Temperaturabhängige RS-Untersuchungen der
rekonstruierten Ge(0 0 1)-Oberfläche

Die temperaturabhängigen Untersuchungen der p(2×1)/c(4×2)-rekonstruierten Ge(0 0 1)-
Oberfläche wurden an Substraten durchgeführt, die einen Fehlschnittwinkel von 3° in [1 1 0]-
Richtung bezüglich der (0 0 1)-Oberfläche besitzen. Nach der Präparation der p(2×1)/c(4×2)-
Rekonstruktion sowie einer Kontrolle durch LEED und Raman-Spektroskopie findet das
Abkühlen der Probe auf 45 K statt. Danach wird die Probe mittels der direkt hinter dem
Probenträger befindlichen Filamentheizung auf Temperaturen in einem Bereich von 45
bis circa 350 K erwärmt. Nach der Einstellung einer konstanten Temperatur wurden die
Raman-Spektren mit einer Anregungsenergie von 2.33 eV (532 nm) aufgenommen.

Die temperaturabhängige Messreihe mit den Polarisationskonfigurationen z(xx)z̄ und
z(xy)z̄ ist in Abb. 3.8 gezeigt. Die Stufenkanten der Oberfläche sind dabei parallel zur
Polarisationsrichtung des Lasers ausgerichtet, in Porto-Notation die x-Richtung. Der Tempe-
raturbereich von 45 bis 311 K wurde mit 12 Messungen in der Polarisationskonfigurationen
z(xx)z̄ und 11 Messungen in z(xy)z̄-Konfiguration abgedeckt. Der Temperaturverlauf ist im
Diagramm durch einen Farbverlauf von schwarz (45 K) bis blau (311 K) gekennzeichnet.

Abb. 3.9 zeigt die temperaturabhängige Messreihe mit den Polarisationskonfigurationen
z(yy)z̄ und z(yx)z̄. Die Stufenkanten wurden senkrecht zur Polarisationsrichtung des Lasers
ausgerichtet, in Porto-Notation die y-Richtung. Es wurde ein Temperaturbereich von 45 bis
346 K mit 11 Raman-Spektren abgedeckt. Der Temperaturverlauf ist farblich von schwarz
(45 K) bis blau (346 K) gekennzeichnet.

Die Bestimmung der Probentemperatur der einzelnen Messungen erfolgte durch die
energetische Position des LTO(Γ) des Volumenkristalls. Zwei Raman-Spektren wurden
dabei festen Temperaturen zugeordnet, Raumtemperatur (300 K) und 45 K. Die Tempe-
raturabhängigkeit der Frequenz des LTO(Γ) kann theoretisch beschrieben werden. Eine
Blauverschiebung zu tiefen Temperaturen wird durch die temperaturabhängige Volu-
menkristallausdehnung (∆1) und die anharmonische Kopplung (∆2) verursacht [102]. Der
Zusammenhang kann als:

Ω(T) = ω0 + ∆1(T) + ∆2(T), (3.5)

dargestellt werden, wobei ω0 + ∆2(0) die Raman-Verschiebung für T −→ 0 K ist. ∆1(T)
kann bestimmt werden durch:

∆1(T) = ω0


exp


−3γ⃗k=0

 0

T
α(T’)dT’


− 1


, (3.6)

dabei ist γ der Grüneisen Parameter für optische Raman-Moden und α(T) der Koeffizient
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Abbildung 3.8: Raman-Spektren der temperaturabhängigen Untersuchungen der rekonstru-
ierten Ge(0 0 1)-Oberfläche. Das Substrat besitzt ein Verkippungswinkel der
(0 0 1)-Oberfläche um 3° in [1 1 0]-Richtung. In den Polarisationskonfigura-
tionen z(xx)z̄ (oben) sowie z(xy)z̄ (unten) sind vergleichend die Messungen
in einem Temperaturbereich von 45 bis 311 K gezeigt, gemessen mit einer
Anregungsenergie von 2.33 eV (532 nm).

der linearen thermischen Ausdehnung [102]. Die Korrektur der Eigenenergie aufgrund der
anharmonischen Kopplung wird modelliert als:

∆2(T) = C


1 +
1

ex1 − 1
+

1
ex2 − 1


. (3.7)
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Abbildung 3.9: Raman-Spektren der temperaturabhängigen Untersuchungen der rekonstru-
ierten Ge(0 0 1)-Oberfläche. Das Substrat besitzt ein Verkippungswinkel der
(0 0 1)-Oberfläche um 3° in [1 1 0]-Richtung. In der Polarisationskonfigura-
tionen z(yy)z̄ (oben) sowie z(yx)z̄ (unten) sind vergleichend die Messungen
in einem Temperaturbereich von 45 bis 346 K gezeigt, gemessen mit einer
Anregungsenergie von 2.33 eV (532 nm).

Dieser Anteil wird der Kopplung der optischen Phononen zweier unterschiedlicher (x1 ̸=
x2) Phononen zugeordnet [102]. Phononen von unterschiedlichen Zweigen (LO und LA)
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für Ge führen zu [102, 103]:

x1 = 0.35
h̄ω0

kBT
und x2 = 0.65

h̄ω0

kBT
. (3.8)

Die Lage der theoretisch berechnete Kurve (Gl. (3.5)) des temperaturabhängigen Verlaufes
vom Ge-Volumenkristall-LTO(Γ)-Phonon wird durch die Messung bei Raumtemperatur
(300 K) und 45 K bestimmt. Anhand der Frequenz des LTO(Γ)-Phonons aller anderen Mes-
sungen ist es möglich die Temperatur der Probe bei den Raman-Messungen zu bestim-
men.

Im nächsten Schritt werden die temperaturabhängigen energetischen Verläufe des S1-,
S2-, S4-, S5-, S6-, LTO(Γ)- und 2TA(X)-Phonons untersucht. Dafür sind die genauen Fre-
quenzen der einzelnen Spektren bezogen auf die Frequenz bei 45 K, für die einzelnen
Polarisationskonfigurationen z(xx)z̄, z(xy)z̄, z(yy)z̄ und z(yx)z̄ in Abb. 3.10 und Abb. 3.11,
aufgetragen. Aufgrund von Überlagerungen von Volumenkristall- und Oberflächenphono-
nen oder durch Doppelkomponententrukturen der zu untersuchenden Raman-Linien, kann
es zu einer nicht eindeutigen Identifizierung oder Zuordnung der Linien oder zu erhöhten
Werten für den Fehler der Energieposition mit einen Konfidenzniveau von 95 % kommen.
Folgende Tendenzen und Verläufe der Oberflächen- und Volumenkristallphononen sind aus
den Abb. 3.10 und Abb. 3.11 zu entnehmen: Die Phononenmoden S2, S4 und S5 zeigen ein
normales temperaturabhängiges Verhalten mit einer Verschiebung zu niedrigeren Energien
bei steigender Temperatur. Die S1- und S6-Phononenmode zeigen eine Verschiebung zu
höheren Energien bei steigender Temperatur und das 2TA(X)-Phonon zeigt eine größere
Verschiebung zu niedrigeren Energien.

3.6.1 Diskussion der temperaturabhängigen RS-Untersuchungen der
rekonstruierten Ge(0 0 1)-Oberfläche

Für die Ge(0 0 1)-Oberfläche sind vier Phasen mit unterschiedlichen Rekonstruktionen be-
kannt: c(4×2), c(4×2)/p(2×1), p(2×1) und p(1×1). Die Phase mit der größten Ordnung
und der niedrigsten Oberflächengesamtenergie, die c(4×2)-Rekonstruktion mit einer anti-
ferromagnetischen Ordnung der Dimere, bildet sich laut Lambert et al. [74] unterhalb von
150 K oder unterhalb von 220 K nach Kevan et al. [77] aus. Der Übergang von der p(2×1)-
zur c(4×2)-Rekonstruktion wurde von Kevan et al. untersucht. Diese stellen einen zweistu-
figen Übergang fest, bei dem bis zu einer Temperatur höher als 250 K die Dimere in einer
Reihe zwar antiferromagnetisch angeordnet sind, aber bis zu einer Temperatur von 220 K
von Reihe zu Reihe zufällig orientiert [77]. Die Mischphase aus einer c(4×2)- und p(2×1)-
Rekonstruktion bildet sich aufgrund der Reduzierung der Verspannung der Oberfläche
bis oberhalb von Raumtemperatur aus [64]. Bis zu einer Temperatur von 955 K bildet sich
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Abbildung 3.10: Temperaturabhängigkeit des S1-, S2-, S4- und S6-Oberflächenphonons, im
Vergleich zum LTO(Γ)-Phonon. Die Oberflächenphononen S2 sowie S4
zeigen eine Blauverschiebung bei sinkender Probentemperatur und S1
sowie S6 eine Rotverschiebung. Die Frequenzen wurden der Abb. 3.8
entnommen.

eine vollständig p(2×1)-rekonstruierte Oberfläche aus, danach die p(1×1)-Rekonstruktion
[104–106].

Da alle Systeme im thermodynamischen Gleichgewicht nach einer minimalen freien Ener-
gie streben, findet ein Unordnungs-Ordnungs-Phasenübergang statt, beim Übergang von
der c(4×2)-Tieftemperaturphase zur p(2×1)-Rekonstruktion [62]. Die Oberflächengesamt-
energie ist bei Raumtemperatur mit der p(2×1)-Rekonstruktion höher als bei Tieftemperatur
mit der c(4×2)-Rekonstruktion und somit ist die Entropie bei Raumtemperatur größer. Bei
Raumtemperatur liegt die ungeordnetere p(2×1)-Rekonstruktion mit einer antiferroma-
gnetischen Anordnung der Dimere in der Kette vor. Diese Dimere zeichnen sich durch
Dimerumklappprozesse in Paketen von circa 30 Stück aus. Die Orientierung der Dimer-
reihen zueinander ist dabei willkürlich. Die Anordnung der Dimere ist anisotrop und die
Ordnung in Kettenrichtung ist viel größer als senkrecht zu den Ketten. Zusätzlich hat der
Ordnungsgrad an der Oberfläche Einfluss auf den k-Wert der Phononen.

Die Oberflächenphononen S1 und S2 zeigen ab circa 100 bis 150 K bei steigender Tempera-
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Abbildung 3.11: Temperaturabhängigkeit des S1-, S2-, S4- und S5-Oberflächenphonons, im
Vergleich zum 2TA(X)- und LTO(Γ)-Phonon. Die Oberflächenphononen S2,
S4, sowie S5 zeigen eine Blauverschiebung bei sinkender Probentemperatur
und S1 eine zusätzliche Rotverschiebung. Die Frequenzen wurden der
Abb. 3.9 entnommen.

tur eine Verschiebung zu höheren Energien. Dies könnte ein Anzeichen für den Unordnungs-
Ordnungs-Phasenübergang sein. Dieses Argument könnte verstärkt werden für den Fall,
dass diese Oberflächenphononen nach dem Phasenübergang ein temperaturabhängige Ver-
halten zeigen, mit einer Verschiebung zu niedrigeren Energien bei steigender Temperatur.
Die Auslenkung der Dimere während der Schwingung kann in unterschiedliche Richtung
stattfinden, siehe Abb. 3.5. Ein Phonon mit einer Auslenkung der Dimeratome senkrecht zur
Kettenrichtung sollte den Phasenübergang bei höheren Temperaturen zeigen und Phononen
mit einer parallelen Auslenkung der Dimeratome bei niedrigen Temperaturen, aufgrund
der unterschiedlich starken Ordnung. Die beiden Oberflächenphononen S4 und S5 könnten
eine Temperaturabhängigkeit zeigen, infolge der Verspannung auf den Terrassen. Durch
die Ausbildung von zwei Domänen wäre es möglich, dass die Dimere in einer Domäne als
Indikator für die Verspannung dienen. In Abb. 3.11 mit den Polarisationskonfigurationen
z(yy)z̄ und z(yx)z̄ zeigt die S4-Mode eine unterschiedliche Temperaturabhängigkeit, als in
der Abb. 3.10 mit den Polarisationskonfigurationen z(xx)z̄ und z(zy)z̄.
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Die Interpretation des Unordnungs-Ordnungs-Phasenüberganges von der reinen c(4×2)-
Rekonstruktion zur Mischphase mit der p(2×1)/c(4×2)-Rekonstruktion benötigt zusätz-
lich eine temperaturabhängige Messreihe von der Mischphase mit der p(2×1)/c(4×2)-
Rekonstruktion zur reinen p(2×1)-Rekonstruktion der Ge(0 0 1)-Oberfläche bei Temperatu-
ren oberhalb von 350 K. Eine Aufnahme von Raman-Spektren einer nicht rekonstruierten
und nicht oxidierten Ge(001)-Oberfläche über den hier gezeigten Temperaturbereich, sollte
verwendet werden um Differenzspektren zu bilden. Mithilfe dieser Differenzspektren ist
eine eindeutigere Interpretation der Energieverschiebung der einzelnen Oberflächenphono-
nen ohne Störung von Volumenkristallsignal möglich.

3.7 Goldinduzierte Oberflächenrekonstruktionen auf
Germanium (0 0 1)

Das Interesse an Au-induzierten Nanodrähten auf der Ge(0 0 1)-Oberfläche beruht auf
1D physikalischen Effekten [6, 107]. Die Struktur dieser Nanodrähte [6, 108–110] und die
elektronischen Eigenschaften [15, 111–113] sind jedoch noch nicht vollständig charakte-
risiert. Dieses Kapitel befasst sich mit der Strukturcharakterisierung von Au-induzierten
Nanodrähten auf der Ge(0 0 1)-Oberfläche.

3.7.1 Stand der Literatur für die Au/Ge(0 0 1)-Oberfläche

Von Au-induzierten Nanodrähten auf der Ge(0 0 1)-Oberfläche wurde zuerst 2004 von Wang
et al. [110, 114] berichtet. Bei diesen fand eine Bedampfung der Substrate mit 0.5 bis 1.5 ML
Au statt. Wohingegen eine Bedampfung mit 0.1 ML Au zur Ausbildung von Fehlstellen
behafteter Terrassen auf der Ge(0 0 1)-Oberfläche führt. Dabei lagern sich keine Au-Atome
auf den Terrassen ab, denn alle Au-Atome diffundieren ins Substrat [8, 107, 110, 114, 115].
Ab 0.4 ML Au bilden sich Au-induzierte Nanodrähte in Form von Inselwachstum auf
der Ge(0 0 1)-Oberfläche aus [114]. Spätere Untersuchungen von Melnik und Gallagher
[115, 116] sowie Safaei et al. [107] zeigen die Ausbildung kleiner Oberflächenbereiche mit
Nanodrähten ab einer Bedeckung mit 0.1 ML Au. Die Größe dieser Oberflächenbereiche
befindet sich unterhalb der Nachweisgrenze von LEED-Experimenten [107, 115, 116]. Wang
et al. konnte bei einer Bedeckung von 0.5 ML Au bei 675 K Substrattemperatur während der
Bedampfung im LEED-Experiment eine (4×2)-Rekonstruktion der Oberfläche nachweisen.
Diese Rekonstruktion wird aus der alternierenden Nanodrähten aus Au-Ge Heterodimeren
und der Zickzack-Anordnung der obersten Atome der Nanodrähte gebildet [110]. Die
vollständige Bedeckung mit Au-induzierten Nanodrähten auf der Ge(0 0 1)-Oberfläche ist
laut Gallagher et al. [115] erreicht ab einer Bedeckung mit 0.75 ML, danach bilden sich 3D
Au-Agglomerate auf den Nanodrähten bzw. der Ge(0 0 1)-Oberfläche aus.
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Abbildung 3.12: Schematisches Phasendiagramm zur Präparation von Au-induzierten
Nanodrähten auf der Ge(0 0 1)-Oberfläche. Grau zeigt den Bereich der
Wachstumsparameter, in dem Au in den Ge-Volumenkristall diffundiert
[8, 107, 110, 114, 115]. Der Benetzungs-Entnetzungs-Phasenübergang ist
farblich dargestellt [107]. Zusätzlich sind die Wachstumsparameter nach
Wang et al [110], Schäfer et al. [6], Gallagher et al. [115] und Houselt et al.
[109] markiert.

In Abb. 3.12 ist das Wachstumsverhalten der Au-induzierten Nanodrähte auf Ge(0 0 1)
in Abhängigkeit von aufgebrachten Au in Monolagen und Substrattemperatur während
der Bedampfung schematisch dargestellt. Dabei wird die Ausbildung der Au-induzierten
Nanodrähte durch einen Benetzung-Entnetzung-Übergang bei 665 K gesteuert [107]. Bei
Temperaturen zwischen 320 und 585 K diffundieren die Au-Atome von den Nanodraht-
Domänen weg und oberhalb von 665 K starten die Au-Atome der Nanodrähte 3D Inseln
auszubilden [107]. Ab einer Substrattemperatur von 890 K diffundiert das gesamte Au in
den Volumenkristall [107, 110, 114, 115]. Desweiteren wurde von Gallagher et al. [115] nach-
gewiesen, dass bei einer geringeren Bedeckung ein großer Massentransport stattfindet, bei
dem sich die Nanodrähte selbstorganisiert flach ausbilden und sich die Ge(0 0 1)-Terrassen
vergrößern. Das Au/Ge(0 0 1)-System ist ein Beispiel für eine vom Substrat gesteuerte
Selbstorganisation [117].

2008 wurden durch Schäfer et al. [6] und van Houselt et al. [109] gleichzeitig neue Er-
gebnisse veröffentlicht, welche sich auf den ersten Blick von den Ergebnissen von Wang
et al.[110, 114] unterscheiden. Schäfer et al. [6] bedampften die Ge(0 0 1)-Oberfläche mit
0.5 ML Au bei einer Substrattemperatur von 773 K und beobachteten eine Ausbildung
der Nanodrähte mit einer (8×2)-Periodizität. Schäfer et al. [6] stellten die These auf, dass
eine niedrigere Substrattemperatur der früheren Experimente eine erhöhte atomare Au-
Bedeckung benötige, um eine vergleichbare Nanodrahtdichte zu erzielen. Zusätzlich wurde
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beobachtet, dass ein Nanodraht nur ein Au-Atom breit ist und ein 1D metallischen Zustand
existiert, welcher vom Substrat entkoppelt ist [6].

Eine davon unterschiedliche Methode der Präparation wurde von van Houselt et al. [109]
benutzt: Sie bedampften Ge(0 0 1)-Substrate mit 0.2 bis 0.3 ML Au bei Raumtemperatur und
erhitzten die Substrate danach auf 650 K. Das Resultat sind Nanodrähte, die einen Abstand
von 1.6 nm zueinander besitzen. Der gleiche Abstand wurde von Wang et al. [110, 114] und
Schäfer et al. [6] ermittelt. Die Höhe der Nanodrähte beträgt bei van Houselt et al. [109]
6 Å, dies entspricht 4 Atomlagen des Ge-Volumenkristalls. Die Seiten der Nanodrähte sind
mit Ge(1 1 1)-Mikrofacetten versehen, welche mit Au-Trimeren besetzt sind. Die benötigte
Au-Menge für ihre vollständige Ausbildung auf dem ganzen Substrat beträgt 1.5 ML Au
[109]. Zusätzlich werden für STM-Untersuchung der Furchen zwischen den Wällen sehr
dünne STM-Spitzen benötigt.

Zusammenfassend liegt an diesen Punkt die Vermutung nahe, dass es sich um unter-
schiedliche Au-Strukturen induzierter Nanodrähte auf der Ge(0 0 1)-Oberfläche handelt,
präpariert durch unterschiedliche Wachstumsparameter [118]. Die Arbeiten von Kockmann
et al. [108] und später von Niikura et al. [119] widerlegen diese These. Dabei zeigen Experi-
mente mit unterschiedlichen Spitzen eindeutig die Reproduzierbarkeit der STM-Ergebnisse
von Schäfer et al. [6] und Wang et al. [110], mit einer vergleichbaren Breite der Nanodrähte
zu den Dimerreihenabständen des Ge(0 0 1)-Substrates.

Ein Vergleich der experimentellen Ergebnisse zeigt, dass die Raumtemperaturmessungen
mit STM und LEED zu keiner eindeutigen Interpretation der Struktur der Au-induzierten
Nanodrähte auf der Ge(0 0 1)-Oberfläche führen. Die Beobachtung der (4×2)-Rekonstruktion
von Wang et al. [110, 114], später die (8×2)-Rekonstruktion von Schäfer et al. [6] und die
Nanodrahthöhe von mehreren Atomlagen des Ge-Substrates von van Houselt et al. [109]
widersprechen sich. STM-Messungen bei 77 K zeigen zusätzlich eine vierfache Periodizität
entlang der Nanodrähte, mit einer Periodenlänge von 32 Å [108, 119, 120]. Die Ergebnisse
aus den STM-Messungen der unterschiedlichen Gruppen zeigen zum jetzigen Zeitpunkt
vergleichbare Ergebnisse in Bezug auf den Nanodrahtabstand und der Zickzack-Anordnung
der obersten Atome der Nanodrähte [118]. Die Interpretation und die daraus zu ziehenden
Schlüsse für die Erstellung und Überprüfungen von Modellstrukturen, lassen einen weiten
und großen Spielraum für die unterschiedlichsten Modelle zu.

3.7.2 Strukturmodelle der Au/Ge(0 0 1)-Oberfläche

Im Gegensatz zu der Vielzahl an veröffentlichten experimentellen Studien zur rekonstruier-
ten Au/Ge(0 0 1)-Oberfläche, gibt es nur wenige theoretische Studien zur Modellstruktur-
analyse [121–123]. In diesen wenigen Arbeiten wurden Modelle veröffentlicht, die in einen
Bereich von 0.25 bis 1.0 ML Au-Bedeckung viele unterschiedliche Strukturen präsentieren
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Abbildung 3.13: Oberflächenstrukturmodelle der rekonstruierten Au/Ge(0 0 1)-Oberfläche.
Schematische Darstellung einfacher Modellstrukturen aus den vier unter-
schiedlichen Modellklassen. a) Modell nach Schäfer et al. [6], eine Zickzack-
Reihe aus Au-Atomen befindet sich zwischen den Ge-Dimerreihen (Mo-
dell nach dem GC3-Strukturmodell von Sauer et al. [121]). b) Modelle
nach Wang et al. [110], mit alternierenden Au-Dimeren oder gemischten
Ge-Au-Heterodimeren, nach Ref. [118]. c) Modell nach Sauer et al. [121],
eingebettet in einer gemischt rekonstruierten Ge(0 0 1)-Oberfläche bilden
Ge-Dimere die Nanodrähte. Die Struktur wird stabilisiert durch Au-Atome
auf den Dimerreihen. d) giant-missing-row-Modell nach van Houselt et al.
[109], abgeleitet aus einem Modell nach Sauer et al. [121]. Die Wälle mit
Ge-Dimeren auf den Spitzen sind flankiert durch Ge(1 1 1)-Facetten mit ad-
sorbierten Au-Atomen, die Höhe der Furchen zwischen den Dimerreihen
beträgt 6 Å.

und diskutieren, teilweise mit den vorgeschlagenen Modellen der Experimentatoren. Die
Au-induzierten Nanodrähte auf der Ge(0 0 1)-Oberfläche lassen sich in vier Modell-Klassen
einordnen [118]: (i) Modell nach Schäfer et al. [6], bestehend aus einer Ge(0 0 1)-Oberfläche
mit einer p(2×1)- oder c(4×2)-Rekonstruktion, auf der Au Atome adsorbiert sind, siehe
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Abb. 3.13 a. Die adsorbierten Au-Atome bilden eine 1-Atom breite Kette, die zwischen den
Dimeren platziert ist. Die Nanodrähte bestehen aus Au-Atomen und sind in einer Zickzack-
Linie angeordnet. (ii) Modell nach Wang et al. [110], die Dimere der Ge(0 0 1)-Oberfläche
werden ganz oder nur teilweise durch Au-Atome ersetzt, siehe Abb. 3.13 b. Zu dieser
Kategorie zählen nur Modelle, bei denen sich die adsorbierten Au-Atome in der obersten
Schicht befinden. (iii) Modelle nach Sauer et al. [121], bei dem eine Ge(0 0 1)-Oberfläche mit
einer Bedeckung mit 0.5 ML Au erweitert durch Au- und Ge-Dimeren wird, siehe Abb. 3.13
c. Zwei alternierende Au-Ge-Heterodimerreihen sind getrennt durch eine Reihe aus Ge-
Dimeren. In dieser Modellklasse kommen auch isolierte Au-Atome vor. (iv) Modelle nach
van Houselt et al. [109] (giant-missing-row-Rekonstruktion), diese bestehen aus komplexen
Rekonstruktionen, die sich sehr in der Höhe und somit in der Anzahl der Atomschichten
unterscheiden. Die restlichen Dimerreihen sind flankiert durch Ge(1 1 1)-Facetten, welche
mit adsorbierten Au-Atomen versehen sind, siehe Abb. 3.13 d. Zwischen den einzelnen
Reihen befinden sich Furchen mit einer Tiefe von bis zu 6 Å. Auf den Spitzen eines Walles
des giant-missing-row-Modells, bildet sich eine antiferromagnetische Anordnung der Ge-
Dimere aus. Die Rekonstruktionen dieser Modelle unterscheiden sich sehr von Modell zu
Modell.

Die vier genannten Klassen von Strukturmodellen wurden mit DFT-Oberflächengesamt-
energierechnungen untersucht. Ein Ergebnis daraus ist, dass Strukturen mit der Au-Atom
Adsorption zwischen den Ge-Dimerreihen auf der Ge(0 0 1)-Oberfläche besonders stabil
sind [123, 124]. Dies kann dazu führen, dass diese Strukturen energetisch stabiler sind,
als die reine Ge(0 0 1)-Oberflächenrekonstruktion [121]. Die Strukturmodelle mit einer
Au-Bedeckung von 0.25 ML und der Ausbildung von Heterodimeren auf der Ge(0 0 1)-
Oberfläche bestätigen durch deren berechnete Bandstrukturen [121, 123, 125], die ARPES
Messungen von Schäfer et al. [6, 126]. Auf der anderen Seite zeigen theoretische Rechnun-
gen, dass die Strukturen mit eingebetteten reinen Au-Dimeren in der obersten Schicht
stabiler sind, als die Strukturen mit Heterodimeren [121, 125]. Die Au-Bedeckung bei die-
sen Strukturen beträgt 1.0 ML und das 3D Au-Inselwachstum bildet sich erst bei höheren
Au-Bedeckungen der Ge(0 0 1)-Oberfläche aus [121].

Bei den Untersuchungen zu den Strukturmodellen mit 0.75 ML Au-Bedeckung, eingebaut
in die oberste Schicht, wurden die Strukturmodelle von Wang et al. bestehend aus Au-
Dimer und Au-Ge-Heterodimeren neu betrachtet [110]. Das Strukturmodell besteht aus
zwei Reihen von Ketten. Die erste besteht nur aus Au-Dimeren und die zweite aus Ge-
Au-Heterodimeren. Die simulierten STM-Aufnahmen dieses Modells können aber nicht
die Eigenschaften der experimentellen STM-Aufnahmen bei 77 K erklären oder die großen
Furchen und deren Tiefe zwischen den Nanodrähte, der Untersuchungen von van Houselt
et al. [107–109, 119, 120, 127].

Meyer et al. [122] veröffentlichte 2012 ein sehr ähnliches Modell, gestützt durch STM-
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sowie XRD-Messungen und DFT-Rechnungen. Die Modellstruktur besteht aus zwei Reihen
von Dimeren, reiner Au-Dimere und Ge-Au-Heterodimere, wobei sich bei den Heterodime-
ren die Ge-Atome auf den Au-Atomen befinden. Zwischen den Reihen entstehen kleine
Furchen und die simulierten STM-Bilder zeigen, dass die hellen Stellen von den Ge-Atomen
auf den Spitzen der Heterodimerreihen stammen [128]. Dieses Modell ähnelt sehr dem
ursprünglichen Modell von Wang et al. [110]. Die Auswertung der XRD-Messungen im
Verbindung mit dem Erstellen von Patterson-Abbildungen ([129, 130]) sowie Strukturrela-
xation mittels DFT, zeigt eine gekrümmte Anordnung der Heterodimere [122].

Theoretische Untersuchungen zu Modellstrukturen mit Furchen zwischen den Nano-
draht-Wällen, siehe Abb. 3.13 d nach van Houselt et al. [109] und Sauer et al. [121], zeigen
einen ungünstigen Oberflächengesamtenergiewert [118]. Ein Vergleich der giant-missing-row-
Strukturmodellen zu den Strukturmodellen mit Au-Dimeren und Au-Ge-Heterodimeren
ergeben Unterschiede in den Gesamtenergierechnungen von bis zu 150 meV pro (1×1)-Zelle
[118, 121]. Eine Strukturveränderung des giant-missing-row-Modells im Bereich der Ge(1 1 1)-
Mikrofacetten, bei welcher die Au-Atome nicht als Trimer sondern als Reihe angeordnet
sind sowie eine leichte Verschiebung der Ge-Atome auftritt, führt zu einem Oberflächen-
gesamtenergiegewinn von 55 meV/(1×1)-Einheitszelle [121]. Die simulierten STM-Bilder
dieser Struktur mit veränderten Mikrofacetten stehen im Einklang mit STM-Messungen
bei Raumtemperatur [118]. Zusätzlich zeigt die berechnete elektronische Bandstruktur
dieses Strukturmodells eine 1D Leitfähigkeit entlang der Nanodrähte, deren detaillierten
elektronischen Eigenschaften stehen aber im Widerspruch zu ARPES-Messungen [6]. Die-
se giant-missing-row-Strukturmodelle zeichnen sich durch eine Au-Bedeckung von bis zu
1.0 ML aus, im Gegensatz zu den experimentellen Werten von Gallagher et al. für eine
maximale Bedeckung von 0.75 ML [115]. Neuste detaillierte LEED-Untersuchungen von
Lichtenstein et al. [131] favorisieren die Klasse der giant-missing-row-Strukturmodelle.

3.7.3 Präparation der Au/Ge(0 0 1)-Oberfläche

Für die Präparation der Au-induzierten Nanodrähte auf Ge(0 0 1) wurden kommerziell
erhältliche hoch Sb-dotierte n-typ Substrate verwendet, die einen spezifischen Widerstand
von 0.1 bis 1 Ω cm aufweisen. Diese werden nasschemisch geätzt und mittels Direktstrom-
heizverfahren vom Oxid befreit, siehe der Reinigungsprozedur in Kap. 3.2, bevor die
Oberflächenqualität mit LEED überprüft wird. Danach findet die Bedampfung mit 1.5 ML
Au (Reinheit > 99.995 %) aus einer Knudsen-Zelle statt, bei geheiztem Substrat mit einer
Temperatur von 710 K. Die Kalibrierung des Au-Flusses wurde durchgeführt mit einer
Quarzmikrowaage und beträgt circa 0.75 ML/10min.
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Abbildung 3.14: LEED-Aufnahmen einer rekonstruierten Au/Ge(0 0 1)-Oberfläche. a)
LEED-Aufnahme einer rekonstruierten Au/Ge(0 0 1)-Oberfläche mit einem
Domänenungleichgewicht von circa 70 : 30, aufgenommen bei Raumtem-
peratur mit 27 eV. b) LEED-Aufnahme einer rekonstruierten Au/Ge(0 0 1)-
Oberfläche, aufgenommen bei Raumtemperatur mit 18 eV für eine bessere
Sichtbarkeit der p(4×1)-Überstruktur, markiert durch grüne Kreise. c) Sche-
matische LEED-Darstellung einer zwei-Domänen-c(8×2)-Rekonstruktion,
die individuellen Domänen sind in rot und blau dargestellt.

Charakterisierung der Au/Ge(0 0 1)-Rekonstruktion mit LEED

Die Abb. 3.14 zeigt zwei LEED-Aufnahmen der rekonstruierten Au/Ge(0 0 1)-Oberfläche,
aufgenommen bei Raumtemperatur mit einer Energie von 28 eV in a und 19 eV in b. In
Abb. 3.14 c ist schematisch eine zwei-Domänen-c(8×2)-Rekonstruktion als LEED-Aufnahme
dargestellt, die individuellen Domänen sind rot oder blau. Diese schematische LEED-
Aufnahme ist in Abb. 3.14 a mit einem Ungleichgewicht zwischen beiden Domänen von
30 : 70 zu erkennen, bestimmt durch eine Intensitätsanalyse der LEED-Beugungsreflexe der
beiden Domänen. Die c(8×2)-Einheitszelle ist schwarz markiert. Die p(4×1)-Überstruktur,
welche sich auf der c(8×2)-Struktur ausbildet, ist in Abb. 3.14 b bei 28 eV sehr schwach
sichtbar und in b bei 19 eV sehr viel deutlicher. Die Überstruktur ist markiert durch grüne
Kreise. Diese Überstruktur entsteht durch das Ausbilden von Zickzack-Strukturen der
Nanodrähte. Eine Periode besteht aus einem langen Zickzack gefolgt von einem kurzen
doppelten Zickzack [107, 120, 122, 128].

3.7.4 Vibronische Eigenschaften der Au/Ge(0 0 1)-Rekonstruktion

Für die Charakterisierung der rekonstruierten Au/Ge(0 0 1)-Oberfläche bei Raumtempera-
tur sind unterschiedliche Anregungsenergien von 1.91 (647), 1.88 (660) und 1.83 eV (676 nm)
bei der Aufnahme der Raman-Spektren verwendet worden. Die Polarisationskonfigura-
tionen z(xx)z̄ und z(yy)z̄ sind in Abb. 3.15 oben sowie die z(xy)z̄ und z(yx)z̄ in Abb. 3.15
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Abbildung 3.15: Raman-Spektren der rekonstruierten Au/Ge(0 0 1)-Oberfläche bei Raum-
temperatur, aufgenommen mit verschiedenen Anregungsenergien. In der
Polarisationskonfigurationen z(xx)z̄ und z(yy)z̄ (oben) sowie z(xy)z̄ und
z(yx)z̄ (unten) sind vergleichend die Messungen mit 1.91 (647), 1.88 (660)
und 1.83 eV (676 nm) gezeigt. Sechs Raman-Linien können in den Spektren
der rekonstruierten Au/Ge(0 0 1)-Oberfläche identifiziert werden.

unten dargestellt. Das Hauptmerkmal der Raman-Spektren im Bereich von 125 bis 235 cm−1

ist die Raman-Signatur der akustischen Phononen des Volumenkristalls, aufgrund der Su-
perposition von Oberflächen- und Volumenkristallsignal bei der RS. Da die hier gezeigten
Raman-Spektren mit unterschiedlichen Laser-Leistungen gemessen wurden, sind diese
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3 Oberflächenrekonstruktionen auf Germanium (0 0 1)

für ein besseres Verständnis an der Stelle des 2TA-Phonons vom X-Punkt der BZ in ihrer
Intensität normiert. Die Linie, welche in den beiden roten Raman-Spektren mit einem Stern
markiert wurde ist eine Plasmalinie des Kr+-Ionenlasers.

In den Polarisationskonfigurationen z(xx)z̄ und z(yy)z̄ können sechs Banden identifiziert
werden: bei 30, 37, 45, 49, 58 und 63 cm−1. Abhängig von der Anregungsenergie kommt
es zu einer Änderung der Intensitätsverhältnisse der Banden innerhalb eines Spektrums.
Besonders groß ist diese Veränderung bei einer Anregungsenergie von 1.83 eV (676 nm).
Hierbei zeigt sich eine stark erhöhte Intensität der einzelnen Banden. Die Bande bei 30 cm−1

ist nur in diesem Raman-Spektrum eindeutig zu identifizieren. Dies ist ein erstes Anzei-
chen für einen resonanten Raman-Effekt, wie zum Beispiel für Indium Nanodrähte auf
der Si(1 1 1)-Oberfläche beobachtet und nachgewiesen [19]. Der Nachweis für den reso-
nanten Raman-Effekt ist durch die Literatur nicht gegeben, da die genaue Struktur der
Au/Ge(0 0 1)-Oberfläche zum jetzigen Zeitpunkt nicht bekannt ist und theoretisch bestimm-
te Bandstrukturen sowie mit ARPES experimentell bestimmte Valenzbandstrukturen keinen
hinreichend großen energetischen Ausschnitt präsentieren. Die einzelnen Raman-Spektren
lassen auf eine Probenoberfläche schließen, welche sich durch Domänen ohne Fehlstel-
len und Domänen mit Fehlstellen auszeichnet. Dies wird mit den LEED-Aufnahmen in
Abb. 3.14 bestätigt. Bei der RS werden im Gegensatz zu STM-Messungen viel größere Be-
reiche detektiert, wobei die Bereiche welche durch Fehlstellen eine ungeordnete, amorphe
Oberflächenstruktur besitzen keinen Beitrag zum Raman-Signal liefern. Die gemittelte
Intensität der Raman-Linien wird durch diesen Effekt verringert.

In den Polarisationskonfigurationen z(xy)z̄ und z(yx)z̄ sind ebenfalls sechs Banden zu
identifizieren: bei 30, 37, 45, 49, 58 und 63 cm−1. In den Raman-Spektren gemessen mit
einer Anregungsenergie von 1.88 meV (660 nm), in den Polarisationskonfigurationen z(xy)z̄
(blaue Kurve) und z(yx)z̄ (grüne Kurve) ist die Bande bei 51 cm−1 deutlicher ausgeprägt
und eindeutig identifizierbar. Zusätzlich sind zwei Raman-Spektren gemessen mit einer
Anregungsenergie von 1.83 (676) und 1.91 eV (647 nm) gezeigt.

Zusätzlich wurde die Charakterisierung der Au-induzierten Nanodrähte auf der Ge(0 0 1)-
Oberfläche mit RS bei 45 K mit der Anregungswellenlänge von 1.83 eV (676 nm) durchge-
führt. Diese Anregungswellenlänge zeigte bei Raumtemperatur die größten Intensitäten für
einzelne Raman-Linien. Die gemessenen Raman-Spektren (rote Linien) sind in Abb. 3.16
und Abb. 3.17 dargestellt, vergleichend zu Raman-Spektren einer oxid-freien Ge(0 0 1)-
Oberfläche ohne Oberflächenrekonstruktion (schwarze Linien). Durch die Superposition
des Oberflächen- und Volumenkristallsignales bei der RS ist das Hauptmerkmal dieser
Raman-Spektren die Raman-Signatur der akustische Phononen des Volumenkristalls im
Bereich von 125 bis 235 cm−1. Die Raman-Spektren wurden in vier Polarisationskonfigura-
tionen aufgenommen: z(xx)z̄, z(xy)z̄, z(yy)z̄ und z(yx)z̄. Die mit einem Stern markierte Linie
in den Spektren bei 305 cm−1 ist eine Plasmalinie des Kr+-Ionenlasers, im dargestellten
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Abbildung 3.16: Raman-Spektren der rekonstruierten Au/Ge(0 0 1)-Oberfläche bei 45 K. In
der Polarisationskonfigurationen z(xx)z̄ (oben) und z(xy)z̄ (unten) sind ver-
gleichend die rekonstruierte Au/Ge(0 0 1)- (rot) und die oxid-freie Ge(0 0 1)-
Oberfläche ohne Rekonstruktion (schwarz) gezeigt. Die Differenzen der
Intensitäten sind darunter abgebildet und die vier identifizierten Raman-
Linien in z(xx)z̄ und z(xy)z̄ lassen sich den Phononenmoden der rekonstru-
ierten Au/Ge(0 0 1)-Oberfläche zuordnen. Das Pluszeichen kennzeichnet
Ladungsträgeranregungen des Volumenkristalls.

Energiebereich. Das Pluszeichen markiert zwei Artefakte einer Ladungsträgeranregung des
Volumenkristalls im Raman-Spektrum der Au-induzierten Nanodrähte auf der Ge(0 0 1)-
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Abbildung 3.17: Raman-Spektren der rekonstruierten Au/Ge(0 0 1)-Oberfläche bei 45 K. In
der Polarisationskonfigurationen z(yy)z̄ (oben) und z(yx)z̄ (unten) sind ver-
gleichend die rekonstruierte Au/Ge(0 0 1)- (rot) und die oxidfreie Ge(0 0 1)-
Oberfläche ohne Rekonstruktion (schwarz) gezeigt. Die Differenzen der
Intensitäten sind darunter abgebildet und die vier identifizierten Raman-
Linien in z(yy)z̄ und z(yx)z̄ lassen sich den Phononenmoden der rekonstru-
ierten Au/Ge(0 0 1)-Oberfläche zuordnen. Das Pluszeichen kennzeichnet
Ladungsträgeranregungen des Volumenkristalls.

Oberfläche und im Raman-Spektrum der oxidfreien Ge(0 0 1)-Oberfläche bei 64 cm−1, die
aufgrund der gewählten Temperatur von 45 K und der hohen Dotierung des Ge Substra-
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tes auftreten [92, 93]. Diese Artefakte sind bereits bei den Raumtemperaturmessungen in
Abb. 3.15 zu erkennen.

In den gemessenen Raman-Spektren sind in jeder Polarisationskonfiguration vier bisher
unbekannte Banden in den dazugehörigen Differenzspektren zu identifizieren, in Abb. 3.16
und Abb. 3.17 markiert mit einer schwarzen Linie. Die vier Banden sind der Au-induzierten
Nanodrahtstruktur auf der Ge(0 0 1)-Oberfläche zuzuordnen und befinden sich bei 29.1,
39.0, 46.0 und 51.6 cm−1. Die Anpassung der Differenzspektren wurde mit einer Analyse aus
Voigt-Profilen durchgeführt, welche in Kap. 3.3.1 beschrieben ist und alle Ergebnisse daraus
sind im Anhang A.1 aufgeführt. Diese vier Raman-Linien werden durch die RS-Messungen
bei Raumtemperatur bestätigt. Die geringe energetische Abweichung lässt sich hier auf
Messunsicherheiten und eine Temperaturabhängigkeit der Phononenmoden zurückführen.
Ein Vergleich der vier Raman-Spektren der einzelnen Polarisationskonfigurationen zeigt,
dass die Linie bei 29.1 cm−1 eine größere Intensität in den Polarisationskonfigurationen
z(xx)z̄ und z(yy)z̄ besitzt als in z(xy)z̄ und z(yx)z̄. Auf der anderen Seite, zeigt der aus
den drei Linien 39.0, 46.0 und 51.6 cm−1 zusammengesetzte Peak in allen gemessen Po-
larisationskonfigurationen ein vergleichbares Intensitätsverhältnis der einzelnen Linien
zueinander.

Die in Abb. 3.16 und Abb. 3.17 präsentierten Raman-Messungen aufgenommen bei 45 K
zeigen zum ersten Mal Phononenmoden, die der Struktur der Au-induzierten Nanodrähte
auf der Ge(0 0 1)-Oberfläche zugeordnet werden können. Ein Vergleich zu den Ergebnissen
anderer Messmethoden für die Analyse von vibronischen Eigenschaften und zu theoretisch
berechneten Phononenmoden ist nicht möglich, da aus der Literatur keine theoretischen

Experiment Beschreibung

Energie Polarisations-
(cm−1) konfiguration

29.1 ± 0.3


z(xx)z̄, z(yy)z̄ hohe Intensität
z(xy)z̄, z(yx)z̄ niedrige Intensität

39.0 ± 0.7


z(xx)z̄, z(yy)z̄
z(xy)z̄, z(yx)z̄

46.0 ± 0.6


z(xx)z̄, z(yy)z̄
z(xy)z̄, z(yx)z̄

51.6 ± 0.9


z(xx)z̄, z(yy)z̄
z(xy)z̄, z(yx)z̄

Tabelle 3.4: Auflistung der identifizierten Au/Ge(0 0 1)-Oberflächenphononen bei 45 K aus
Abb. 3.16 und Abb. 3.17. Die Prozedur der Anpassung ist in Kap. 3.3.1 beschrie-
ben. Das Konfidenzniveau beträgt 95 %.
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3 Oberflächenrekonstruktionen auf Germanium (0 0 1)

Berechnungen bekannt sind.
Aufgrund der Unsicherheiten bei der Bestimmung und Etablierung eines Strukturmodells

für die Au-induzierten Nanodrähte auf der Ge(0 0 1)-Oberfläche, siehe Kap. 3.7.2, könnte
folgendes weiteres experimentelles Vorgehen neue Erkenntnisse liefern: Die Existenz der
Au-adsorbierenden Ge(1 1 1)-Mikrofacetten an den Seiten der Nanodrähte des giant-missing-
row-Strukturmodells von van Houselt et al. [109] (siehe Abb. 3.13 d), könnte durch ein
zusätzliches Experiment überprüft werden. Dabei wird ein Ge(1 1 1)-Substrat entsprechend
der von van Houselt et al. [109] bestimmten Au-Menge auf den Facetten bedampft und eine
Charakterisierung mit LEED und RS durchgeführt. Das Auftreten gleicher Linien in den
RS-Spektren wäre ein starkes Argument für die Ausbildung von Mikrofacetten.

3.7.5 Vibronische Eigenschaften der Au/Ge(0 0 1)-Oberfläche ohne
Rekonstruktion

Für eine eindeutige Zuordnung der in Tab. 3.4 aufgeführten Oberflächenschwingungen zur
rekonstruierten Au/Ge(0 0 1)-Oberfläche wurden Raman-Spektren mit 1.91 eV (647 nm) bei
Raumtemperatur aufgenommen. Die Raman-Spektren der rekonstruierten Au/Ge(0 0 1)-
Oberfläche und der Au/Ge(0 0 1)-Oberfläche ohne Rekonstruktion sind in Abb. 3.18 verglei-
chend dargestellt. Aufgrund der Superposition von Oberflächen- und Volumenkristallsi-
gnal bei der RS ist im Bereich der Spektren von 125 bis 235 cm−1 die Raman-Signatur der
akustischen Phononen des Volumenkristalls sichtbar. Die Raman-Spektren wurden in den
Polarisationskonfigurationen z(xx)z̄ und z(xy)z̄ aufgenommen.

Um eine Au/Ge(0 0 1)-Oberfläche ohne Rekonstruktion zu präparieren, wurde die Probe
mit einer rekonstruierten Au/Ge(0 0 1)-Oberfläche für 1 h im Loadlock der UHV-Apparatur
platziert. Dabei wird die Rekonstruktion der Probenoberfläche bei einem Druck von
1 × 10−7 mbar zerstört, denn die Restgasatome sättigen alle freien Bindungen an der Ober-
fläche ab und platzieren sich zu einer willkürlichen Oberflächenstruktur. Die Raman-
Spektren einer durch Restgasatome zerstörten Oberfläche zeigen keine Raman-Linien, die
der sauberen und rekonstruierten Oberfläche zugeordnet werden können, da die bekannte
Oberflächenstruktur verändert wurde. Lokale Schwingungen in oberflächennahen Schich-
ten sind durch die Zerstörung der rekonstruierten Oberfläche nicht beeinflusst und ihre
Raman-aktiven Schwingungen sind in den Raman-Spektren identifizierbar.

Vergleichend sind in Abb. 3.18 die Raman-Spektren der rekonstruierten Au/Ge(0 0 1)-
Oberfläche und der Au/Ge(0 0 1)-Oberfläche ohne Rekonstruktion als Differenz darge-
stellt. Im Bereich der Raman-Spektren von 25 bis 52 cm−1 in dem die der rekonstruierten
Au/Ge(0 0 1)-Oberfläche zugeordneten Schwingungen identifiziert wurden, siehe Tab. 3.4,
sind sehr starke Änderungen zwischen den beiden Zuständen der Au/Ge(0 0 1)-Oberfläche
sichtbar. In den Raman-Spektren gemessen an der Au/Ge(0 0 1)-Oberfläche ohne Rekon-
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Abbildung 3.18: Raman-Spektren der Au/Ge(0 0 1)-Oberfläche ohne Rekonstruktion bei
Raumtemperatur. In der Polarisationskonfigurationen z(xx)z̄ (oben) und
z(xy)z̄ (unten) sind vergleichend die rekonstruierte Au/Ge(0 0 1)- (rot) und
die Au/Ge(0 0 1)-Oberfläche ohne Rekonstruktion (schwarz) gezeigt. Die
Differenzen der Intensitäten sind darunter abgebildet.

struktion ist bei 46 cm−1 eine breiter Peak in beiden Polarisationskonfigurationen identifizier-
bar. Dieser zeigt andere Eigenschaften, als die vier Raman-Linien der Oberflächenschwin-
gungen der rekonstruierten Au/Ge(0 0 1)-Oberfläche. Die Raman-Linien, die aufgrund von
Ladungsträgeranregungen im Volumenkristall auftreten, im Bereich von 58 bis 65 cm−1

zeigen nur sehr geringe Veränderungen zwischen beiden Oberflächenzuständen.
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3 Oberflächenrekonstruktionen auf Germanium (0 0 1)

Die vier Oberflächenphononen aus Tab. 3.4 sind der rekonstruierten Au/Ge(0 0 1)-Ober-
fläche zu zuordnen und das während der Präparation der rekonstruierten Au/Ge(0 0 1)-
Oberfläche in den Ge-Volumenkristall diffundierte Au kann als Ursache hierfür ausge-
schlossen werden.
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4 Oberflächenrekonstruktionen auf flachem
und gestuftem Silizium (1 1 1)

Im zweiten experimentellen Kapitel dieser Arbeit werden die vibronischen Eigenschaften
der sauberen rekonstruierten Si(1 1 1)-(7×7)-Oberfläche und von durch Au-Atomadsorption
selbst organisierten Nanostrukturen sowie Nanodrahtsysteme auf unverkippten und ver-
kippten Si(1 1 1)-Oberflächen präsentiert und analysiert. Die Untersuchungen an den sau-
beren und rekonstruierten Oberflächen werden dabei an den Anfang gestellt, bevor im
zweiten Teil die Unterschiede zu den mit Au-bedampften Oberflächen dargestellt werden.

4.1 Die Si(1 1 1)-Oberfläche

Silizium kristallisiert in der Diamantstruktur und ist ein Elementhalbleiter. Die saube-
re und rekonstruierte Si(1 1 1)-Oberfläche kann vier unterschiedliche Rekonstruktionen
abhängig von der Präparationsmethode ausbilden: (2×1), (3×3), (5×5) und (7×7). Die
metastabile (2×1)-Rekonstruktion wird durch das Spalten des Volumenkristalls entlang
der (1 1 1)-Ebene präpariert. Durch das Erwärmen über eine Temperatur von circa 700 K
wird diese irreversibel in eine (7×7)-Rekonstruktion umgewandelt. Für eine defektarme
(7×7)-Rekonstruktion sind Temperaturen von über 1200 K nötig.

4.1.1 Oberflächenformation und Stand der Literatur

Die (7×7)-Rekonstruktion auf der Silizium-(1 1 1)-Oberfläche ist vermutlich eine der kom-
plexesten und meist untersuchten Festkörperoberflächen [132]. Seit der ersten Beobachtung
der (7×7)-Rekonstruktion auf der Si(1 1 1)-Oberfläche mit LEED [133], wurde erheblicher
experimenteller und theoretischer Forschungsaufwand betrieben, um die atomare Struktur
dieser Oberfläche zu bestimmen [134, 135]. Die Entwicklung der STM ermöglichte die
erste Realraum-Abbildung der (7×7)-Oberflächenrekonstruktion [136]. Das dimer-adatom-
stacking-fault-Strukturmodell (DAS), wurde von Takayanagi et al. [137] unter Berücksich-
tigung der ausgewerteten Spotintensitätsverteilung bei Experimenten mit Transmissions-
elektronenbeugung etabliert. Das DAS-Modell ist allgemein akzeptiert als die korrekte
Beschreibung der Oberflächenatomstruktur. Es steht in nahezu perfekter Übereinstimmung
zu allen verfügbaren experimentellen Ergebnissen, wie z. B. dynamischen LEED-Analysen
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4 Oberflächenrekonstruktionen auf flachem und gestuftem Silizium (1 1 1)

Abbildung 4.1: Oberflächenstruktur und Symmetrie der rekonstruierten Si(1 1 1)-(7×7)-
Oberfläche. a) zeigt die Draufsicht auf die DAS-Atomstruktur der (7×7)-
Oberflächenrekonstruktion nach Takayanagi et al. [137]. Die rhomboedri-
sche Oberflächeneinheitszelle besteht aus einer versetzten und unversetzten
Halbzelle, getrennt von Reihen aus Dimeren (volle schwarze Linien zwi-
schen zwei Atomen). Jede Halbzelle besitzt sechs adsorbierte Atome (Ebene
0), in einem Dreieck angeordnet, drei davon an den Ecken (gekennzeich-
net mit C) und drei an den Seiten (E) [132]. Die Si-Atome mit einer freien
Bindung in Ebene 1 sind mit einem + gekennzeichnet. Die graue Strich-
punktlinie und der Kreis an der oberen Ecke der Einheitszelle kennzeichnet
die C3v-Symmetrie. b) zeigt die Seitenansicht mit der Darstellung der freien
Bindungen und Kennzeichnung der Oberflächenebenen.

[138], STM [137, 139], hochauflösender Transmissionselektronenmikroskopie [140], ARPES
[141–143] und XRD [144]. Zusätzlich gibt es verschiedene theoretische Berechnungen der
Si(1 1 1)-(7×7)-Oberflächenrekonstruktion, welche die DAS-Atomstruktur bestätigen und
als die energetisch bevorzugte Si(1 1 1)-Rekonstruktion benennen [145–147]. Das DAS-
Strukturmodell wird in Kap. 4.1.1 beschrieben und ist in Abb. 4.1 gezeigt.
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4.1 Die Si(1 1 1)-Oberfläche

Struktur und Symmetrie der (7×7)-Oberflächenrekonstruktion

Die umfassende Interpretation der Oberflächenphononenmoden setzt die detaillierte Be-
trachtung der atomaren Anordnung der rekonstruierten Si(1 1 1)-(7×7) Oberfläche voraus.
Wie im DAS-Model beschrieben, wird die Reduzierung der freien Bindungen durch ei-
ne komplexe atomare Umordnung erreicht [132, 137]. Die Abb. 4.1 veranschaulicht die
rhomboedrische Oberflächeneinheitszelle des DAS-Strukturmodells, welche aus einem
Paar dreieckiger Unterzellen mit unterschiedlichen Schichtfolgen besteht sowie eine Di-
merisierung an den Zellengrenzen aufweist. In den Zellen existieren drei unterschiedliche
Arten von Atomen mit freien Bindungen. Die erste Art sind die 12 adsorbierten Atome in
der obersten Si-Schicht, in Abb. 4.1 die gekennzeichnete Ebene 0. Diese sind in Dreiecken
angeordnet. Sechs dieser Atomen besetzen die Ecken (gekennzeichnet mit C) und sechs die
Seiten (E) der Dreiecke in den Unterzellen. Die zweite Art liegt in der Ebene 1, der ersten
(halb) abgeschlossenen Si-Lage und beinhaltet sechs Atome mit freier Bindung (gekenn-
zeichnet mit +) in der Einheitszelle. Die letzten Atome mit freier Bindung, die dritte Art,
liegen an den Ecken der Einheitszelle in den Löchern in der Ebene 3. Dadurch ist in Summe
die Anzahl der freien Bindungen von 49 für die nicht rekonstruierte Si(1 1 1)-Oberfläche
auf 19 in der rekonstruierten (7×7)-Einheitszelle reduziert. Die Atomlage in der Ebene 1
beinhaltet außerdem Tripletts aus abgesättigten, kovalent gebundenen und regelmäßig
angeordneten Atomen, die als Bindungen zu den adsorbierten Atomen fungieren. Deswei-
teren, wird von dieser komplexen Struktur erwartet, den Zugang zu einer großen Vielfalt
an Oberflächenvibrationsmoden mit einer spezifischer Beteiligung der unterschiedlich
positionierten Atome und den dazugehörigen Bindungsorbitalen der Vibrationsmoden zu
geben.

RS-Experimente mit definierten Polarisationsrichtungen des einfallenden (ei) und gestreu-
ten (es) Lichtes zeigen von der Frequenz und der Symmetrie abhängige Vibrationsmoden.
Die kristallographische Punktgruppe bestimmt die durch Symmetrie induzierten Aus-
wahlregeln, die als Raman-Tensoren in der Literatur aufgeführt sind [50, 148]. Der in der
Diamantstruktur kristallisierende Si-Volumenkristall gehört zur Punktgruppe Oh (m3m).
Für RS in Rückstreugeometrie von der (1 1 1)-Oberfläche sind die Hauptachsen in der Ebene
die [1 1 2̄]- und [1̄ 1 0]-Kristallrichtung.

Die rhomboedrische (7×7)-Oberflächeneinheitszelle besitzt aufgrund der durch die Re-
konstruktion auferlegten Symmetriereduzierung eine dreizählige Drehachse (C3) und drei
vertikale Spiegelebenen (σv), wie in Abb. 4.1 dargestellt. Dadurch ist die (7×7)-Oberflächen-
einheitszelle der Punktgruppe C3v (3m) zu zuordnen [149]. Für die C3v-Punktgruppe
besitzen die Raman-aktiven Phononenmoden A1-und E-Symmetrie. Die Raman-Tensoren
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lauten [50, 149]:

A1 =

 a
a

b

und E =

 d
d e

f

 . (4.1)

Der A1-Tensor steht für polarisierte Streuung, bei der die Polarisation des einfallenden und
gestreuten Lichtes parallel zueinander orientiert sind. Der E-Tensor beschreibt die Streuung
des Lichtes, bei der das einfallende und gestreute Licht senkrecht zueinander polarisiert
ist [50, 149]. Die Zuordnung der Normalen der Oberfläche zur z-Achse und die Richtun-
gen in der Ebene als x- und y-Achse, sind bei Deformationspotential-Raman-Streuung in
Rückstreugeometrie die Tensorelemente xx und yy relevant für A1-Moden und die Neben-
diagonalelemente xy sowie yx für E-Moden [50, 149]. Die Verbindung zwischen den Rich-
tungen x, y und z des Oberflächenkoordinatensystems und den Si-Volumenkristallachsen
ist: x = [1 1 2̄], y = [1̄ 1 0] und z = [1 1 1]. In der Porto-Notation ist die Rückstreuung von einer
z-orientierten Oberfläche mit den einfallenden und gestreuten Polarisationsrichtungen ei

und es definiert als z(eies)z̄ [50, 150]. A1-Moden treten in den Polarisationskonfigurationen
z(xx)z̄ und z(yy)z̄ auf, mit parallel zueinander polarisiertem einfallenden und gestreuten
Licht, während die E-Moden in den Polarisationskonfigurationen z(xy)z̄ und z(yx)z̄ mit
senkrecht zueinander polarisiertem einfallenden und gestreuten Licht auftreten. Für jedes
System beherrscht die Anzahl der Atome in der Einheitszelle die Anzahl der Moden. Des-
halb kann für die (7×7)-Rekonstruktion eine große Anzahl an Vibrationsmoden erwartet
werden.

4.1.2 Präparation der Si(1 1 1)-Oberfläche

Die für die folgenden Experimente verwendeten Si(1 1 1)-Substrate sind kommerziell er-
hältlich und weisen einen Fehlschnittwinkel von maximal 0.5° auf. Die Proben besitzen
eine unterschiedliche Dotierung: n-Typ (Sb-dotiert) und einem spezifischen Widerstand
ρ < 0.001 Ω cm sowie p-Typ (B-dotiert) und einem spezifischen Widerstand von 0.1 bis
1 Ω cm. Die Proben wurden ex situ mit einem nasschemischen Reinigungsprozess und in
situ mit einem Direktstromheizverfahren behandelt, um eine saubere Si(1 1 1)-Oberfläche
mit einer (7×7)-Rekonstruktion zu präparieren. Der ex situ-Reinigungsprozess besteht aus
einem Ultraschallbad in hochreinem Aceton und Isopropanol, mit einem anschließenden
Transfer in die UHV-Kammer, die einen Basisdruck kleiner als 1 × 10−10 mbar aufweist. Der
nachfolgende erste in situ-Reinigungsschritt besteht aus einem Entgasen der Proben von
mindestens 8 h bei 700 ◦C. Die Desorption des Oxids wird realisiert durch mehrmaliges Er-
hitzen der Probe innerhalb 1 s mit Direktstrom. Dabei wird die Probe für wenige Sekunden
auf einer Temperatur von 1200 ◦C bei einem maximalen Druck von 1 × 10−9 mbar gehalten,
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[110]

[112]

42 eV

Abbildung 4.2: LEED-Aufnahme von der sauberen und rekonstruierten Si(1 1 1)-(7×7)-
Oberfläche. Das LEED-Experiment zeigt bei 42 eV und 45 K eine dreizählige
Symmetrie einer Rekonstruktion vom Typ C3ν. Die (1×1)-Reflexe sind blau
markiert.

bevor sie innerhalb von 1 s auf 900 ◦C abgekühlt wird, gefolgt von einem Abkühlen in 4 bis
5 min auf Raumtemperatur. Nach Bedarf wird dieses Verfahren so oft wiederholt, bis sich
eine saubere (7×7)-Rekonstruktion auf der Oberfläche ausbildet.

Charakterisierung der Si(1 1 1)-Oberfläche mit LEED

Die Abb. 4.2 zeigt die LEED-Aufnahme der sauberen Si(1 1 1)-Oberfläche mit einer (7×7)-
Rekonstruktion bei einer Temperatur von 45 K mit einer Energie von 42 eV. Die hochquali-
tative (7×7)-Oberflächenstruktur im Realraum spiegelt sich in den sechs scharfen Reflexen
zwischen den (1×1)-Hauptreflexen, an den Ecken des Sechsecks (blau) wider. Außerdem
zeigt das Beugungsbild die dreizählige Symmetrie einer Rekonstruktion vom Typ C3ν.

4.1.3 Vibronische Eigenschaften der Si(1 1 1)-Oberfläche

Um eine Charakterisierung der rekonstruierten Si(1 1 1)-(7×7)-Oberfläche durchzuführen,
wurden Raman-Spektren von sehr schwach dotierten Si-Substraten bei einer Temperatur
von 120 K mit der Anregungsenergie von 1.91 eV (647 nm) eines Kr+-Ionenlasers aufgenom-
men. Die Raman-Spektren in Abb. 4.3 oben wurden mit paralleler Polarisationskonfigurati-
on des eingestrahlten und gestreuten Lichtes aufgenommen, ausgerichtet in [1̄ 1 0]-Richtung
bezüglich des Lasers, wie in Abb. 4.1 dargestellt, dies entspricht in Porto Notation z(yy)z̄. In
Abb. 4.4 unten ist die senkrechte Polarisationskonfiguration z(yx)z̄ des eingestrahlten und
gestreuten Lichtes gezeigt. Die roten Kurven gehören zur sauberen (7×7)-rekonstruierten
Oberfläche und die schwarzen zu der oxidierten Oberfläche. Während der Messung war es
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Abbildung 4.3: Raman-Spektren der rekonstruierten Si(1 1 1)-(7×7)-Oberfläche bei 120 K.
In den Polarisationskonfigurationen z(yy)z̄ (oben) und z(yx)z̄ (unten) sind
vergleichend die saubere rekonstruierte (rot) und die oxidierte (schwarz)
Oberfläche gezeigt. Die Differenz der Intensitäten ist darunter abgebildet
und die identifizierten Peaks lassen sich den Phononenmoden der (7x7)-
Oberflächenrekonstruktion zuordnen: sechs Moden in der z(yy)z̄- und zwei
Moden in z(yx)z̄-Polarisationskonfiguration. Die mit einem Stern markier-
ten Peaks bei 94 und 233 cm−1 sind Plasmalinien des Kr+-Ionenlasers.

nicht möglich die Leistung des Laserstrahles zu bestimmen, deshalb sind die Intensitäten
in den einzelnen Spektren auf das 2TA(X)-Signal bei 304 cm−1 normiert.
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4.1 Die Si(1 1 1)-Oberfläche

Da RS keine reine oberflächensensitive Untersuchungsmethode ist, sind Raman-Spektren
von Oberflächen immer eine Superposition aus den um ein vielfaches schwächeren Signal
der Oberflächenphononen und den intensiveren Beiträgen des Volumenkristalls, siehe
Kap. 2.5.2. Die Hauptbande der Struktur bei 304 cm−1 entstammt dem 2TA am X-Punkt der
BZ und die beiden Stufen ähnlichen Strukturen bei 230 sowie 435 cm−1 entstammen dem
2TA am L- und W-Punkt [151–153].

In den Differenzspektren der rekonstruierten (7×7)-Oberfläche und der oxidierten Si(1 1 1)-
Oberfläche in Abb. 4.3 erscheinen, neben den Linien des Volumenkristalls, zusätzliche
Linien von geringer Intensität, energetisch gelegen bei 61.1, 114.9, 129.1, 136.5, 250.9, 270.4,
424.7 und 460.6 cm−1, markiert mit schwarzen Linien, aufgelistet in Tab. 4.1. Die Differenz-
spektren wurden mit einer Multikomponenten-Analyse aus Voigt-Profilen angepasst, die
Methode ist in Kap. 3.3.1 beschrieben und die Ergebnisse sind in Tab. 4.1 und Abb. A.3
aufgeführt. In den Differenzspektren ist eine deutliche Polarisationsabhängigkeit bei sieben
von acht identifizierten Moden zu erkennen. Die Moden mit einer Energie von 61.1, 114.9,
129.1, 136.5 und 270.4 cm−1 sind in der z(yy)z̄ Polarisationskonfiguration stärker ausgeprägt,
als die Moden bei 424.7 und 460.6 cm−1 in z(yx)z̄ sowie die Mode bei 250.9 cm−1 in beiden
Polarisationskonfigurationen.

Für eine zusätzliche Identifizierung der Vibrationsmoden bei Raumtemperatur wurden
Raman-Spektren mit einer Anregungswellenlänge von 2.41 eV (514 nm) eines Ar+ Ionen-
lasers an einer rekonstruierten (7×7)-Si(1 1 1)-Oberflächen aufgenommen. Ein Vergleich

Experiment Beschreibung

Energie Polarisations- Symmetrie
(cm−1) konfiguration

61.1 ± 0.9 z(yy)z̄ A1

114.9 ± 0.4 z(yy)z̄ A1

129.1 ± 0.8 z(yy)z̄ A1

136.5 ± 0.5 z(yy)z̄ A1

250.9 ± 0.3 z(yy)z̄ A1


gleiche Mode
250.5 ± 0.2 z(yx)z̄ E

270.4 ± 0.3 z(yy)z̄ A1

424.7 ± 1.0 z(yx)z̄ E

460.6 ± 0.4 z(yx)z̄ E

Tabelle 4.1: Auflistung der identifizierten Si(1 1 1)-(7×7)-Oberflächenphononen bei 120 K
aus Abb. 4.3. Die Prozedur der Anpassung ist in Kap. 3.3.1 beschrieben. Das
Konfidenzniveau beträgt 95 %.
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Abbildung 4.4: Raman-Spektren der rekonstruierten Si(1 1 1)-(7×7)-Oberfläche bei Raum-
temperatur. In den Polarisationskonfigurationen z(yy)z̄ (oben) und z(yx)z̄
(unten) sind vergleichend die saubere rekonstruierte (rot) und die nicht re-
konstruierte (schwarz) Oberfläche gezeigt. Die Differenz der Intensitäten ist
darunter abgebildet und die identifizierten Peaks lassen sich den Phononen-
moden der (7x7)-Oberflächenrekonstruktion zuordnen: vier Moden in der
z(yy)z̄- und vier Moden in z(yx)z̄-Polarisationskonfiguration. Der mit einem
Stern markierte Peak bei 78 cm−1 ist eine Plasmalinie des Ar+-Ionenlasers.

findet statt zu Oberflächen von n-typ Substraten, die in einer Restgasatmosphäre von
1 × 10−8 mbar länger als 10 min alterten und somit keine (7×7)-Oberflächenrekonstruktion
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mehr aufweisen. In den Polarisationskonfigurationen z(yy)z̄ und z(yx)z̄ in Abb. 4.4 sind
die roten Spektren der sauberen (7×7)-rekonstruierten Oberfläche zu zuordnen und die
schwarzen Spektren der gealterten Oberfläche in Restgasatmosphäre nach dem Auslöschen
der (7×7)-Rekonstruktion. Eine Polarisationsabhängigkeit ist zu beobachten für vier der
sechs gemessenen Oberflächenphononenmoden bei Raumtemperatur. Die dominante Pola-
risationskonfiguration für die Moden bei 62.5 und 136.1 cm−1 ist z(yy)z̄ sowie für 250.9 und
420.0 cm−1 z(yx)z̄.

Weitere hier nicht gezeigte RS-Messungen an der Si(1 1 1)-(7×7)-Oberfläche wurde von
Liebhaber et al. [51, 132] durchgeführt, mit einer weiteren Anregungsenergie von 2.33 eV
(532 nm) bei einer Temperatur von 50 K an p-dotierten Substraten. Diese Messung bestätigt
die hier gezeigten Ergebnisse in Form der identifizierten Moden und der Intensitätsverhält-
nisse zwischen Oberflächen- und Volumenkristallsignal. Der Einsatz von unterschiedlichen
Anregungsenergien des Lasers erlaubt die Überprüfung von Resonanzeffekten in der
Raman-Streueffizienz, hier konnte kein Hinweis auf eine resonante Anregung gefunden
werden. Die Verwendung von unterschiedlichen Substraten, in Bezug auf Menge der Do-
tieratome und der Dotieratomspezies dient der Überprüfung von Effekten hervorgrufen
durch Dotieratome bei der RS. Durch Tieftemperaturmessungen können die Raman-Linien
in den Spektren besser identifiziert werden, wenn sich diese mit Strukturen, die durch
einen zwei Phononenprozess entstehen überlagern, da dieser 2-Phononenprozess bei nied-
rigen Temperaturen eine niedrigere Intensität aufweist, was ein bekanntes Resultat des
reduzierten Bose-Einstein-Faktors n(ω, T) ist [50, 101].

Zusätzlich ist zu erwähnen, dass durch eine temperaturabhängige Verschiebung der
detektierten Phononen zwischen 45 K und Raumtemperatur eine eindeutige Zuordnung
zu inelastisch gestreutem Licht stattfindet. Darüber hinaus folgt aus der Übereinstim-
mung der Raman-Spektren von verschieden dotierten Substraten, dass die Dotieratome
nicht zur Oberfläche diffundieren. Ein weiterer Beweis für die Zuordnung der Oberflä-
chenphononenmoden zur Si(1 1 1)-(7×7)-Oberfläche wird in Kap. 4.3 gegeben, wenn die
Eigenschaften von Si(1 1 1)-Oberflächen mit weniger als einer ML Au gezeigt und disku-
tiert werden. Auch in diesem Fall sind die Vibrationsmoden der (7×7)-Rekonstruktion
unterdrückt und ersetzt durch Au-induzierte Vibrationsmoden der (

√
3 ×

√
3)R30°- oder

(5×2)-Rekonstruktionen.

Interpretation der Oberflächenphononenmoden

Die Grundlage für die Zuordnung der experimentell bestimmten Raman-Oberflächenlinien
zu den Oberflächenvibrationseigenmoden der Si(1 1 1)-(7×7)-Rekonstruktion wird durch
verschiedenartige theoretische Studien bereitgestellt, diese werden im folgenden kurz er-
läutert. Es ist wichtig zu betonen, dass die sehr große Abmessung der rekonstruierten
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(7×7)-Oberflächeneinheitszelle eine bedeutende Herausforderung darstellt und somit einen
großen rechenintensiven Aufwand für alle Modellstudien erfordert. Kim et al. [41] und
Štich et al. [154, 155] führten MD-Simulationen durch, basierend auf der gleiche Superzelle.
Die Methode der MD ist in Kap. 2.3.2 kurz beschrieben. Die verwendete Superzelle besteht
aus einem Slab und erlaubt eine Relaxation von 151 Einheitszellenatomen, welche sich in
den Ebenen 0 bis 3 befinden, siehe Abb. 4.1. In den MD-Simulationen von Liu et al. sind
zusätzlich die nächsten drei Atomlagen des Volumenkristalls berücksichtigt [156]. Die MD-
Berechnungen von Kim et al. basieren auf der Car-Parrinello-Methode [41], kurz beschrieben
in Kap. 2.3.2. Štich et al. verwendet die Wellen-Pseudopotential-Methode und LDA für die
Oberflächengesamtenergieberechnung [154, 155], wohingegen Lui et al. einen nicht orthogo-
nalen tight-binding-Hamiltonian benutzt [156] . Das Frequenzspektrum der Schwingungen
im Slab ergibt sich aus der zeitlichen Entwicklung der Atomauslenkungsmuster durch
Fouriertransformation. Die sehr hohe Anzahl der Atome führt zu einer extrem reichhaltigen
Serie von Eigenfrequenzen, dabei induzieren 151 bewegliche Atome 453 Vibrationseigenfre-
quenzen, ein quasi-kontinuierliches Spektrum. Dennoch ergeben sich bei allen Rechnungen
eine Reihe von Maxima der einhüllenden Funktion, zentriert um einige gut definierte
Frequenzwerte. Diese Maxima sind ausgeprägten Auslenkungsmustern zugeordnet mit
bestimmter Beteiligung von adsorbierten Atomen, Grundgerüstatomen oder Restatomen.
Die verschiedenen theoretischen Ansätze von Kim et al. [41], Štich et al. [154, 155], und Lui
et al. [156] ergeben im Wesentlichen übereinstimmende Ergebnisse, wenn gleich im Detail
einige Unstimmigkeiten auftreten. Daraus resultieren zusammenfassend sechs bis acht
Frequenzwerte für Oberflächenphononen im Bereich von 0 bis 600 cm−1. In der Veröffentli-
chung von Kim et al. sind die berechneten Energiespektren der Oberflächenatomvibrationen
präsentiert [41]. Diese zeigen die Auslenkungsbeiträge unterteilt nach den individuellen
Atompostionen: adsorbierte Atome, Restatome, Grundgerüstatome und Dimere. Zusätzlich
wird in Auslenkungen senkrecht zur Oberfläche und in der Oberflächenebene unterschie-
den. Eine energetische Zuordnung der theoretisch bestimmten Schwingungen zu den Linien
in den Raman-Spektren von Abb. 4.3 und Abb. 4.4 wurde in der Tab. 4.2 durchgeführt.

Die spektralen Positionen der experimentell beobachteten Raman-Linien stimmen mit
den berechneten Frequenzen, bei einer Berücksichtigung von Abweichungen der unter-
schiedlichen Berechnungsmethoden überein. Dies ist in Tab. 4.2 durch die Frequenzinter-
valle gekennzeichnet. Bei der Zuordnung zu bestimmten Eigenfrequenzen muss erwähnt
werden, dass in den unterschiedlichen Berechnungen die Bewegungsmusterinterpretation
für einige Eigenfrequenzen wenige Unstimmigkeiten zeigen. Im Folgenden werden die
einzelnen Phononenmoden in gekennzeichneten Bereichen der Tab. 4.2 diskutiert.

Die intuitivste Eigenmode der DAS-rekonstruierten Oberfläche stammt von der lokalisier-
ten und senkrecht zur Oberfläche orientierten Vibration an den Positionen der adsorbierten
Atome. Die Abb. 4.5 a zeigt das Schwingungsmuster, welches von einer Schwingung in
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Abbildung 4.5: Phononenauslenkungsmuster der rekonstruierten Si(1 1 1)-(7×7)-Oberflä-
che. a) zeigt eine lokale Schwingung eines adsorbiertem Atoms, b) eine
kollektive Schwingung in der Oberflächenebene und c) eine hochfrequente
Abspaltungschwingung [41].

Phase eines adsorbierten Atoms und den Atomen darunter entlang der [1 1 1]-Richtung do-
miniert wird [132]. Die Frequenz dieser Mode wurde in einem energetischen Bereich von 220
bis 280 cm−1 abhängig davon, ob sich das adsorbierte Atom an den Löchern der Ecken oder
in der Mitte der Ränder befindet, berechnet [41]. Die experimentell bestimmten Raman-
Linien werden aufgrund ihrer Frequenz von 250.9 und 270.4 cm−1 diesen Eigenmoden
zugeordnet. Diese Zuordnung wird zusätzlich unterstützt durch eine theoretisch bestimmte
Mode bei circa 240 cm−1 von Štich et al., welche als vorwiegendes Merkmal ein adsorbiertes
Atom [155] aufweist, wobei die berechneten Vibrationsspektren auch Unterschiede für die
Position der adsorbierten Atome zeigen. Darüber hinaus zeigen HREELS-Untersuchungen

Experiment Theorie Beschreibung

Energie Symmetrie Energiebereich Vibrations- andere
(cm−1) (cm−1) charakter Experimente

61.1 ± 0.9 A1 60 bis 100 Rayleigh Welle HAS [157]

114.9 ± 0.4 A1
 110 bis 140

wagging mode in
136.5 ± 0.5 A1 der Ebene der
129.1 ± 0.8 A1 adsorbierten Atome

250.9 ± 0.3 E + A1


220 bis 280
lokal. Schwingung HREELS

270.4 ± 0.3 E adsorbierter Atome [158]

424 ± 1 E


400 bis 460 kollektive Mode
460.6 ± 0.4 E

Tabelle 4.2: Vergleich der theoretischen und experimentellen ermittelten Si(1 1 1)-Ober-
flächenphononen bei 120 K. Die theoretischen Werte stammen aus den Referen-
zen [41, 154, 155].
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eine breite Struktur (mehr als 50 cm−1) zentriert bei rund 240 cm−1. Diese breite Struktur aus
HREELS wird einer lokalisierten Vibrationsmode der adsorbierten Atome zugeordnet [158].
Eines der Schlüsselergebnisse bei der Untersuchung der rekonstruierten Si(1 1 1)-(7×7)-
Oberfläche ist die Zuordnung dieser beiden Raman-Linien in den Spektren bei 250.9 und
270.4 cm−1 zu den Schwingungen der adsorbierten Atome.

Die experimentell bestimmte Mode bei 425.0 cm−1 kommt übereinstimmend in allen
Berechnungen vor. Es handelt sich dabei um eine Schwingung des Kollektivs, an der die
adsorbierten Atome sowie Atome aus der ersten und zweiten Lage beteiligt sind. Die
Abb. 4.5 b stellt die Anteile der atomaren Verschiebungsvektoren in der Oberflächenebene
dar, wie diese von Kim et al. mit einer Frequenz von 417.0 cm−1 bestimmt wurden [41].
Offensichtlich sind die Schwingungen der versetzten und unversetzten Hälfte nicht in
Phase und ein dominanter Beitrag wird von den Restatomen in der ersten Lage erzeugt.
Dies wird auch von Štich et al. hervorgehoben [154]. Diese Schwingung enthält auch Ver-
schiebungsvektoren, die senkrecht zur Oberfläche ausgerichtet sind, beispielsweise für die
adsorbierten Atome und die Dimeratome. Diese Schwingungsmode mit einer großen Betei-
ligung verschiedener Atomspezies, die typisch sind für die (7×7)-Rekonstruktion, konnte
bisher noch nicht experimentell nachgewiesen werden. Genau wie die Vibrationsmoden der
lokalisierten, adsorbierten Atome bei 250.9 und 270.4 cm−1, ist die Eigenfrequenz außerhalb
des energetischen Bereiches, welcher mit HAS-Experimenten abgedeckt wird.

Eine sehr ähnliche theoretische Zuordnung der experimentell mit RS bestimmten Mode
bei 460.6 cm−1 wird durch Liu et al. vorgenommen [156]. Dabei handelt es sich um eine
Schwingung die in der unversetzten Hälfte der (7×7)-Rekonstruktion auftritt, der Atome
in der zweiten Schicht, welche sich direkt unterhalb der zentralen Adatome befinden, mit
keinem nennenswerten Beitrag in Schicht 3 und tiefer. Das Atom schwingt dabei senkrecht
zur Oberfläche und ist an die Nachbaratome in der ersten Schicht gekoppelt. Die theoretisch
bestimmte Frequenz der Schwingung beträgt 460 cm−1 [156].

Neben diesen zwei scharfen und deutlichen Raman-Linien erscheint eine Gruppe von
drei eng beieinander liegenden Linien im Frequenzbereich von 110 bis 140 cm−1. Diese
besitzen relativ schwache Intensitäten im Raman-Spektrum und sind nur in den Differenz-
spektren gut sichtbar: bei 120 K siehe Abb. 4.3 und bei Raumtemperatur siehe Abb. 4.4.
Die Berechnungen von Liu et al. und Štich et al. in diesem Frequenzbereich weisen auf
eine massive Wackelschwingung (wagging mode) in der Oberflächenebene der adsorbierten
Atome und der Atome direkt darunter hin, mit wenig Beteiligung von Atome aus der ersten
und dritten Schicht [155, 156]. Die berechneten Eigenfrequenzen sind 120 cm−1 [155], 113
und 137 cm−1 [156]. In der Berechnung von Kim et al. zeigt sich in diesem Bereich ein starker
Beitrag der Restatome [41].

Alle bis jetzt diskutierten Schwingungen im Frequenzbereich oberhalb von 100 cm−1 be-
treffen spezifische dynamische Deformationsmuster der rekonstruierten (7×7)-Einheitszelle.

82



4.1 Die Si(1 1 1)-Oberfläche

Zusätzlich existieren aber auch niederfrequente akustische Schwingungen bei denen die
(7×7)-Zelle sich als Ganzes bewegt, bezeichnet als Rayleigh-Wellen. In den Schwingungs-
interpretationen von Štich et al. wird die Frequenz von 60 cm−1 einer Starrkörpertrans-
lationsoszillation in der Oberflächenebene zugeordnet und eine zweite mit 80 cm−1 ei-
ner Starrkörperrotationsvibration der adsorbierten Atome und den Atomen in den ers-
ten beiden Schichten [155]. Liu et al. beschreibt und identifiziert auch charakteristische
Rayleigh-Wellen im Niederfrequenzbereich ungefähr zwischen 60 und 100 cm−1 [156]. Die-
se theoretischen Ergebnisse stehen in guter Übereinstimmung mit HAS-Messungen, welche
mehrere zurückgefaltete Rayleigh-Schwingungen zeigen, die Erste zentriert um 61 cm−1

[157]. Deshalb wird die bestimmte Phononmode bei 63 cm−1 in den Raman-Spektren dieser
Rayleigh-Schwingung zugeordnet, die von den Zonenrändern auf den Γ-Punkt der SBZ
zurückfaltet.

Der Vollständigkeit halber muss noch erwähnt werden, dass alle Berechnungen konsis-
tent eine zusätzliche Schwingsmode im Bereich von 533 bis 600 cm−1 vorhersagen, abhängig
von der Berechnungsmethode. Diese Schwingung wird als hochfrequente Abspaltungs-
schwingung bezeichnet, das Schwingungsmuster ist in Abb. 4.5 gezeigt und ist von der
Schwingung bei 240 cm−1 abgeleitet (Abb. 4.5) durch Invertierung der Vibrationsphase der
beiden Atome in der ersten Ebene und dem der zweiten Ebene. Dadurch wird die Bindung
zum Grundgerüstatom zwischen dem Atom der zweiten Ebene und dem der dritten Ebene
komprimiert. Dies hat eine große Verstärkung der Steifheit der Vibrationsmode zur Folge.
Diese Schwingung wurde mit HREELS experimentell mit einer Frequenz von 570 cm−1

bestimmt [158]. In den hier präsentierten Raman-Messungen konnte sie nicht detektiert
werden. Zwei Gründe können dafür aufgeführt werden: zum einen kann es an einem
sehr geringen Raman-Streuquerschnitt liegen, zum anderen kann die Raman-Linie in der
steilen Flanke des intensiven LTO(Γ)-Volumenkristallphonons liegen und dadurch nicht
identifizierbar sein, siehe Abb. 4.4.

Die Erörterung der Polarisationsabhängigkeit der Raman-Peaks wird anhand der Sym-
metrie und der verschiedenen Ausdehnungsmustern durchgeführt. Die Si(1 1 1)-(7×7)-
Oberfläche mit ihrer C3v-Symmetrie, betrachtet in einem Slab mit 151 beweglichen Atomen,
besitzt eine Anzahl von 41 Eigenschwingungen die entsprechend zu A1-Symmetrie trans-
formieren, 110 entsprechend A2 und 151 entsprechend zu E [155]. Es wird von Štich et al.
daraufhingewiesen, dass die spektralen Hauptmerkmale aus einer Überlagerung der Beiträ-
ge mit unterschiedlicher Symmetrie bestehen [155]. Das Hauptmerkmal bei 240 cm−1 ist mit
Moden aller drei möglichen Symmetrien der C3v-Punktgruppe (A1, A2 und E) verknüpft.
Wohingegen, die Linienform der Abspaltungschwingung nur aus drei Moden der A1- und
E-Symmetrie zusammengesetzt ist.

Wie in Tab. 4.2 dargestellt, erscheinen die Kollektivschwingungen bei 425 und 460.6 cm−1

und die lokale Schwingung adsorbierter Atome bei 270.4 cm−1 hauptsächlich in der z(yx)z̄
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4 Oberflächenrekonstruktionen auf flachem und gestuftem Silizium (1 1 1)

Abbildung 4.6: Struktur der rekonstruierten Si(5 5 3)-Oberfläche. a) zeigt einen Si-Volumen-
kristall mit verschiedenen Anschnittwinkeln, ausgehend von der Si(1 1 1)-
Oberfläche für Oberflächen mit hohen Miller-Indizes, z. B. (3 3 5), (7 7 5),
(5 5 7) und (5 5 3) [160]. Der Anschnittwinkel für die Si(5 5 3)-Oberfläche ist
12.27°. In b) ist eine doppelstufige Si(5 5 3)-Facette dargestellt. Diese besitzt
die Si(1 1 1)-Oberfläche auf den Terrassen mit einer Breite von 2.86 nm [58,
159].

Polarisationskonfiguration, welche vorwiegend auf dem Raman-Streuprozess beruht der E-
Symmetriekomponenten anzeigt. Im Gegensatz dazu weisen die Rayleigh-Schwingung bei
61.1 cm−1 und die Wackelschwingung bei 114.9, 129.1, 136.5 cm−1 hauptsächlich die z(yy)z̄
Polarisationskonfiguration auf, weshalb deren Streuung primär dem A1-Symmetriebeitrag
zu zuordnen ist. Der verbleibende Raman-Peak bei 250.9 cm−1, hervorgerufen durch die lo-
kale Schwingung der adsorbierten Atome, erscheint in beiden Polarisationskonfigurationen,
diese besitzt Anteile von A1- und E-Symmetriekomponenten.

4.2 Die Si(5 5 3)-Oberfläche

Der Zugang zur Si-Oberfläche mit einem hohen Miller-Indizes, sprich der Si(5 5 3)-Oberflä-
che, wird ermöglicht, in dem der Si-Volumenkristall, ausgehend von der (1 1 1)-Oberfläche,
um einen Anschnittwinkel von 12.27° entgegen der [1 1 2̄]-Richtung geschnitten wird
[58, 159]. Eine zweite Verkippungsmöglichkeit der (1 1 1)-Oberfläche bezüglich der [1̄ 1̄ 2]-
Richtung und oder die Änderung des Verkippungswinkels führt zu unterschiedlich orien-
tierten Oberflächen, dargestellt in Abb. 4.6 a [160]. Die saubere Si(5 5 3)-Oberfläche bildet
die in Abb. 4.6 b dargestellten Doppelstufen aus. Die Terrassenbreite zwischen diesen
Doppelstufen beträgt 2.86 nm [159].

4.2.1 Präparation der Si(5 5 3)-Oberfläche

Die hier verwendeten Si-Substrate wurden von der Firma CrysTec GmbH bezogen und
weisen eine n-Dotierung durch Phosphor auf, mit einem spezifischen Widerstand von
0.01 bis 0.1 Ω cm. Die Präparation der sauberen Si(5 5 3)-Oberfläche unterscheidet sich
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Abbildung 4.7: LEED-Aufnahme von der sauberen und rekonstruierten Si(5 5 3)-Oberfläche.
Bei einer Energie von 52 eV und Raumtemperatur zeigt das LEED-
Experiment vier Bereiche mit Reflexen. Die 2 bis 4 Reflexe in einem Bereich
entsprechen den einzelnen Si-Stufenkantenatomen und der Abstand senk-
recht zwischen den Bereichen entspricht dem Abstand der Doppelstufen
auf der Si(5 5 3)-Oberfläche in der [1̄ 1̄ 2]-Richtung [58].

nur geringfügig von der für die Si(1 1 1)-Oberfläche. Der erste Schritt besteht aus einer
Reinigung der Probe ex situ mit Aceton und Isopropanol im Ultraschallbad. Danach wird
die Probe mit den Stufen parallel zur Stromflussrichtung des Direktstromheizverfahrens
in den Probenhalter eingebaut, um während des Heizens das Bündeln der Stufenkanten
zu unterdrücken [160–162]. Der nächste Schritt besteht aus dem Einschleusen in die UHV-
Kammer und dem Ausheizen bzw. dem Entgasen der Probe bei 600° über eine Zeitspanne
von 8 h. Danach wird das Erhitzen innerhalb von 1 s der Probe mit Direktstrom auf eine
maximale Temperatur von 1250 ◦C durchgeführt, gefolgt von einem Abkühlen in 1 s auf
900 ◦C und einem anschließenden Abkühlen in 2 bis 3 min der Probe auf Raumtemperatur.
Der Druck in der UHV-Kammer überschreitet dabei nicht den Wert von 10−9 mbar. Dieser
Heizschritt wird 5 bis 10 mal wiederholt, um eine saubere, oxidfreie und gut geordnete
Si(5 5 3)-Oberfläche zu erhalten.

Charakterisierung der Si(5 5 3)-Oberfläche mit LEED

Die Charakterisierung mit LEED zeigt eine gut geordnete und saubere Si(5 5 3)-Oberfläche
mit langreichweitigen Doppelstufen, Abb. 4.7. Das bei 52 eV aufgenommene LEED-Bild
zeigt vier Bereiche mit Reflexen. Die Reflexe in den Bereichen entsprechen den Si-Stufen-
kantenatomen und geben eine qualitative Aussage über die langreichweitige Ordnung
der Si-Stufenkantenatome. Der parallele Abstand zwischen den Bereichen entspricht dem
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4 Oberflächenrekonstruktionen auf flachem und gestuftem Silizium (1 1 1)

Abbildung 4.8: Phasendiagramm zur Präparation von Au-Nanostrukturen auf Si(1 1 1). Das
Phasendiagramm zeigt die Au-Bedeckung der unterschiedlichen Strukturen
auf der Si(1 1 1)-Oberfläche als Funktion der Temperatur, nach Kautz et al.
[163]. Die Übergänge zwischen den einzelnen Phasen zeichnen sich durch
unscharfe Grenze aus.

Abstand der Doppelstufen und beträgt 2.86 nm [58, 159].

4.3 Gold-induzierte Nanostrukturen auf Si(1 1 1)

Ein flaches Si(1 1 1)-Substrat, welches mit Submonolagen Au bedampft wird, bildet selbstor-
ganisierend unterschiedliche Oberflächenrekonstruktionen aus. Beispielsweise eine (5×2)-
oder (

√
3 ×

√
3)R30°-Rekonstruktion, abhängig von Substrattemperatur und Au-Menge

[163, 164]. Die elektronischen Leitungseigenschaften bedingt durch die Struktur der beiden
Systeme sind dabei sehr verschieden, während die Au/Si(1 1 1)-(

√
3×

√
3)R30°-Oberflächen-

rekonstruktion als ein Kandidat für eine 2D Leitfähigkeit gilt [165, 166], besitzt die Au/-
Si(1 1 1)-(5×2)-Oberflächenrekonstruktion eine metallische 1D Leitfähigkeit [160, 167, 168].

4.3.1 Präparation der Au-Nanostrukturen auf Si(1 1 1)

Die Präparation der selbstorganisierenden Submonolagen aus Au-Atomen auf der Si(1 1 1)-
Oberfläche wird nach der Präparation einer Si(1 1 1)-(7×7)-rekonstruierten Oberfläche
durchgeführt, siehe Kap. 4.1.2. Die aus der Literatur bekannte Methode des Direktstromheiz-
verfahrens, zum Heizen der Probe während der Au-Atombedampfung wurde verwendet,
um die nötige thermische Energie für die Mobilität der Au-Atome zur Selbstorganisation
zu liefern [169–172]. Ein nachträgliches Erwärmen der Probe nach dem Beenden der Be-
dampfung wird angewendet, um eine bestimmte Phase oder Rekonstruktion einzustellen
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Abbildung 4.9: Oberflächenstruktur der rekonstruierten Au/Si(1 1 1)-(
√

3×
√

3)R30°-Phase.
Die Struktur besteht aus zwei Trimeren, einem aus Si- (grüne Kreise) und
einem aus Au-Atomen (gelbe Kreise), nach Ding et al. [173]. Das Au-Trimer
ist um 30° in Bezug auf das Si-Substrat gedreht.

[169]. Dieser Temperschritt kann zu einer Desorption von überflüssigem Au oder einer
Umverteilung der Oberflächenatome führen. Bei der Bedampfung werden kommerzielle
MBE-Verdampfungszellen benutzt in Kombination mit einer Quarzmikrowaage, für eine
Kalibrierung der Bedampfungsraten.

Durch eine bestimmte Kombination aus Heiztemperatur des Substrates während der
Bedampfung und aufgedampfter Au-Menge auf die saubere Si(1 1 1)-(7×7)-Oberfläche
lassen sich unterschiedliche Rekonstruktionen präparieren, dargestellt in Abb. 4.8 nach
Kautz et al. [163]. Das Phasendiagramm zeigt den Einfluss von Au-Bedeckung und Substrat-
temperatur auf die Struktur. Die einzelnen Phasen wurden dabei durch LEED-Experimente
und niederenergetische Elektronenmikroskopie ermittelt. Die Übergänge zwischen den
einzelnen Phasen zeichnen sich durch unscharfe Grenzen aus.

Da in der Literatur für die Au-Bedeckung der (5×2)- und der (
√

3 ×
√

3)-Rekonstruktion
auf der Si(1 1 1)-Oberfläche unterschiedliche Werte und Strukturmodelle existieren, wird
dieser Sachverhalt in den folgenden Abschnitten für diese spezifischen Strukturen erläu-
tert.

4.3.2 Strukturmodell der (
√

3 ×
√

3)-Rekonstruktion

Das Strukturmodell bestehend aus einem Si- und einem Au-Trimer in der obersten Schicht,
ist in Abb. 4.9 abgebildet. Das Au-Trimer (gelbe Kreise in Abb. 4.9) ist dabei um 30° gegen-
über dem Si-Substrat gedreht. Bei dieser Struktur handelt es sich um eine Weiterentwicklung

87



4 Oberflächenrekonstruktionen auf flachem und gestuftem Silizium (1 1 1)

der Struktur von Chester et al. [174, 175], bei welcher die Au- und Si-Trimere nicht in der glei-
chen Ebene angeordnet sind. Diese Anordnung der Si- und Au-Atome in einer Ebene wurde
erstmals von Ding et al. [173] präsentiert und durch Oberflächengesamtenergierechnungen
als Grundzustandsstruktur für Au/Si(1 1 1)-(

√
3 ×

√
3)R30°-Phase etabliert. Experimentelle

Nachweise der Struktur wurden zum Beispiel mit LEED [163, 170], XRD [176] und STM
[170] erbracht.

Die Variation der Substrattemperatur im Bereich von 650 bis 950 K und der Bedeckung mit
Au im Bereich 0.65 bis 1.2 ML führen zu unterschiedlichen Strukturen der (

√
3 ×

√
3)R30°-

Phase (Abb. 4.8) [163, 166, 170, 173–175, 177–179]. Bei einer Substrattemperatur unterhalb
von circa 600 K führt eine Au-Bedeckung im Bereich von 0.65 bis 0.96 ML zur Ausbildung
einer α(

√
3 ×

√
3)-Phase sowie bei einer Au Bedeckung von mehr als 0.96 ML hingegen

zu einer β(
√

3 ×
√

3)-Phase [170]. Die α-Phase zeichnet sich dadurch aus, dass sich Do-
mänenwände zwischen nicht gleichphasigen (

√
3 ×

√
3)-Domänen ausbilden. Aufgrund

der drei-zähligen Drehsymmetrie der Si(1 1 1)-Oberfläche können sich die Au-Trimere in
drei unterschiedlichen Positionen auf dem Si-Volumenkristall anordnen und es kommt
zu einer Ausbildung dreier unterschiedlicher Domänen die zueinander um 60° gedreht
sind. Die drei unterschiedlichen Postionen der Au-Trimere befinden sich oberhalb der Si-
Volumenkristallatome der hexagonalen Grundstruktur des Si-Volumenkristalls der (1 1 1)-
Oberfläche wohingegen die β-Phase mit einer Au-Bedeckung oberhalb von 0.96 ML metasta-
bil ist und entsteht durch ein zu schnelles Abkühlen des Substrates nach der Bedampfung,
die stabile Phase für diese Bedeckung ist die (6×6)-Rekonstruktion [170]. Bei einer Tempe-
ratur im Bereich von 600 bis 800 K kommt es zur Ausbildung der α(

√
3 ×

√
3)-Phase. Bei

einer niedrigeren Bedeckung ist diese koexistent mit einer (5×2)-Phase. Oberhalb einer
Substrattemperatur von 800 K und bei einer Au Bedeckung > 0.76 ML beobachtete Nagao
et al. [170] eine (

√
3 ×

√
3)-Phase mit scharfen LEED-Reflexen. Nach Kautz et al. [163] führt

eine Substrattemperaturen kleiner als 800 K und eine Bedeckung von Au-Atome mit mehr
als 1.0 ML zur Ausbildung der α(

√
3 ×

√
3)-Phase, siehe Abb. 4.8.

Charakterisierung der Au/Si(1 1 1)-(
√

3 ×
√

3)-Rekonstruktion mit LEED

In Abb. 4.10 ist die LEED-Aufnahme einer rekonstruierten Au/Si(1 1 1)-(
√

3 ×
√

3)R30°-
Oberfläche gezeigt, aufgenommen bei 45 eV und Raumtemperatur. Die (1×1)-Einheitszelle
ist blau und die drei Domänen der (

√
3 ×

√
3)-Einheitszelle in grün markiert, beide Re-

konstruktionen sind zueinander um 30° verdreht. Die Parameter für die Präparation der
Probe waren eine Substrattemperatur von 900 K und eine Au-Bedeckung der Probe mit
circa 1.5 ML mit einer Bedampfungszeit von 8 min, gefolgt von mehrmaligen Erhitzen der
Probe für 10 min bei circa 960 K für eine Desorption von überschüssigen Au-Atomen.

Die hier gezeigte LEED-Aufnahme in Abb. 4.10 kann einer Au/Si(1 1 1)-(
√

3 ×
√

3)R30°-
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[112]

[110] 45 eV

Abbildung 4.10: LEED-Aufnahme der rekonstruierten Au/Si(1 1 1)-(
√

3 ×
√

3)R30°-Ober-
fläche. Die LEED-Aufnahme wurde bei 45 eV und Raumtemperatur auf-
genommen. Die (1×1)- (blau) und die um 30° gedrehte (

√
3 ×

√
3)-Ein-

heitszelle (grün) sind markiert.

Rekonstruktion mit einer Au-Bedeckung nahe 0.9 ML und drei ausgebildeten Domänen,
welche ungleichmäßig verteilt sind, zugeordnet werden. Die Merkmale für eine ausge-
prägte α-(

√
3 ×

√
3)-Phase sind nicht vorhanden, dabei würden stark ausgeprägte Streifen

zwischen den LEED-Reflexen sowie diffuse LEED-Reflexe sichtbar sein [170]. Zusätzlich
ist aufgrund des Verhältnisses zwischen dem Durchmesser der LEED-Reflexe und dem
Abstand der einzelnen LEED-Reflexe zueinander auf eine erhöhten Anzahl von Domänen-
grenzen zu schließen [163, 170].

4.3.3 Vibronische Eigenschaften der (
√

3 ×
√

3)-Rekonstruktion

Um die vibronischen Eigenschaften der Au/Si(1 1 1)-(
√

3 ×
√

3)R30°-rekonstruierten Ober-
fläche zu ermitteln wurden Raman-Spektren bei Raumtemperatur mit einer Anregungswel-
lenlänge von 1.88 eV (660 nm) aufgenommen. In Abb. 4.11 sind die Raman-Spektren der
Au/Si(1 1 1)-(

√
3 ×

√
3)R30°-rekonstruierten Oberfläche (rote Linien) und der oxidierten

Si(1 1 1)-Oberfläche (schwarze Linie) vergleichend gezeigt. Da bei der RS eine Superpostion
aus Volumenkristall- und Oberflächensignal vorliegt, ist die Raman-Signatur der akusti-
schen Phononen zweiter Ordnung des Si-Volumenkristalls im Bereich von 230 bis 435 cm−1

das Hauptmerkmal der Raman-Spektren. Die Raman-Spektren in Abb. 4.11 wurden gleich-
zeitig in den Polarisationskonfiguration z(xx)z̄ und z(xy)z̄ aufgenommen, in Porto-Notation
entspricht x der [1̄ 1 0]-Richtung, siehe Abb. 4.9.

Neben den bereits bekannten Raman-Linien des Volumenkristalls, erscheinen im Spek-
trum der Au/Si(1 1 1)-(

√
3 ×

√
3)R30°-Rekonstruktion (rote Linie in Abb. 4.11) sieben zu-

sätzliche Linien mit unterschiedlicher Intensität. Diese Raman-Linien sind mit schwarzen
Strichen markiert und liegen energetisch bei 28.2, 33.4, 72.8, 76.1, 106.9, 116.3 und 127.3 cm−1.
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Abbildung 4.11: Raman-Spektrum der Au/Si(1 1 1)-(
√

3 ×
√

3)R30°-rekonstruierten Ober-
fläche bei Raumtemperatur. In der Polarisationskonfiguration z(x,x+y)z̄
sind vergleichend die Au/Si(1 1 1)-(

√
3×

√
3)R30°-rekonstruierte (rot) und

die oxidierte Si(1 1 1)-Oberfläche (schwarz) gezeigt. Die Differenz der In-
tensitäten ist darunter abgebildet und die sieben identifizierten Raman-
Linien lassen sich den Phononenmoden der Au/Si(1 1 1)-(

√
3 ×

√
3)R30°-

Rekonstruktion zuordnen, die Anpassung ist in Abb. A.4 dargestellt.

Da diese Linien nicht in den Raman-Spektren der oxidierten Si(1 1 1)-Oberfläche sowie der
(7×7)-rekonstruierten Oberfläche zu identifizieren sind, werden sie der (

√
3 ×

√
3)R30°-Au-

Rekonstruktion der Oberfläche zugeordnet. Für eine bessere Sichtbarkeit und zur Verdeutli-
chung der Raman-Linien ist die Differenz der Spektren der Au/Si(1 1 1)-(

√
3 ×

√
3)R30°-

rekonstruierten Oberfläche und der oxidierten Si(1 1 1)-Oberfläche unterhalb in Abb. 4.11
dargestellt. Die Differenz zeigt das Raman-Signal, welches der Au-Atom induzierten und
selbstorganisierten (

√
3 ×

√
3)R30°-Oberflächenrekonstruktion auf der Si(1 1 1)-Oberfläche

zugeordnet werden kann.
Das Differenzspektrum aus Abb. 4.11 wurde mit der in Kap. 3.3.1 beschriebenen Methode

angepasst. Das Ergebnis der Anpassung ist im Anhang C in Abb. A.4 dargestellt. Die
Parameter der einzelnen Komponenten aus der Anpassung sind in der Tab. 4.3 aufgeführt.
Durch die Anpassung konnten neun Phononenmoden identifiziert werden.

Die sieben Raman-Linien bei 28.2, 33, 72.8, 76.1, 106.9, 116.3 und 127.3 cm−1 können
eindeutig den Phononenmoden der Au/Si(1 1 1)-(

√
3×

√
3)R30°-rekonstruierten Oberfläche

zugeordnet werden. Ein starkes Argument sind die Parameter bei der Anpassung des
Differenzspektrums der Au/Si(1 1 1)-(

√
3 ×

√
3)R30° Oberfläche. Bezüglich der beiden
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Raman-Banden bei 50.5 und 65.1 cm−1 ist keine eindeutige Aussage möglich.
Fünf Phononenmoden können als Fingerabdruck für das Raman-Spektrum der Au/-

Si(1 1 1)-(
√

3 ×
√

3)R30°-rekonstruierten Oberfläche herangezogen werden. Die Phononen-
mode bei 76.1 cm−1 besitzt die größte Intensität. Eine Intensität in der gleichen Größenord-
nung besitzt die Doppel-Raman-Linie der beiden niederenergetischen Phononenmoden
bei 28.2 und 33 cm−1, diese können durch ihre energetische Lage Au-Au-Schwingungen,
aufgrund der großen Masse der Au-Atome im Vergleich zur Masse von Si-Atomen und
der damit verbundenen kleinen Schwingungsfrequenz, zugeordnet werden. Zusätzlich
sind die drei Phononenmoden bei 106.9, 116.3 und 127.3 cm−1 zu nennen, welche im Ver-
gleich zueinander die gleiche Intensität besitzen. Diese fünf Raman-Banden könnten bei
zukünftigen RS-Experimenten als starkes Anzeichen der Au-induzierten (

√
3 ×

√
3)R30°-

Rekonstruktion auf Si(1 1 1)-Oberfläche in Abgrenzung zu anderen Au-induzierten Si(1 1 1)-
Oberflächenrekonstruktionen dienen.

Die hier erzielten Ergebnisse für Phononenmoden der Au/Si(1 1 1)-(
√

3 ×
√

3)R30°-
Rekonstruktion wurden erstmalig gemessen und können nicht mit experimentellen oder
theoretischen Literaturwerten verglichen werden. Die Interpretation der Ergebnisse für die
Au/Si(1 1 1)-(

√
3 ×

√
3)R30°-Phase wird im Anschluss an die Auswertung der Au/Si(1 1 1)-

(5×2)-Phase unter Berücksichtigung der Au-Atomplatzierung auf der Si(1 1 1)-Oberfläche
in Kap. 4.3.6 durchgeführt.

Experiment Beschreibung

Energie Polarisations- L-FWHM Intensität
(cm−1) konfiguration (cm−1) (cts/W/min)

28.2 ± 0.8 z(y,y+x)z̄ 6.83 ± 2.13 21 ± 9
33 ± 3 z(y,y+x)z̄ 9.54 ± 5.75 10 ± 7

50.5 ± 0.7 z(y,y+x)z̄ 10.58 ± 3.10 10 ± 1 zu geringe Intensität
65.1 ± 0.8 z(y,y+x)z̄ 6.39 ± 3.19 8 ± 2 zu geringe Intensität
72.8 ± 0.6 z(y,y+x)z̄ 3.76 ± 2.22 15 ± 3
76.1 ± 0.1 z(y,y+x)z̄ 1.39 ± 0.41 48 ± 5

106.9 ± 0.4 z(y,y+x)z̄ 7.42 ± 1.37 15 ± 1
116.3 ± 0.4 z(y,y+x)z̄ 6.90 ± 2.02 14 ± 1
127.3 ± 0.4 z(y,y+x)z̄ 8.74 ± 1.37 17 ± 1

Tabelle 4.3: Auflistung der identifizierten Au/Si(1 1 1)-(
√

3 ×
√

3)R30°-Oberflächenphono-
nen bei Raumtemperatur. Die Prozedur der Anpassung ist in Kap. 3.3.1 be-
schrieben und das Ergebnis in Abb. A.4 abgebildet. Die L-FWHM der Moden
ist die Lorentz-Breite. Das Konfidenzniveau beträgt 95 %.
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Abbildung 4.12: Oberflächenstruktur der rekonstruierten Au/Si(1 1 1)-(5×2)-Phase. Modell
nach Erwin et al. [167] mit einer Au-Bedeckung von 0.6 ML. Das Struk-
turmodell ist aufgebaut aus Au- (gelbe Kreise) sowie Si-Atomen (grüne
Kreise) und besteht aus einer dimerisierten Au-Doppelreihe, einer Reihe
aus Si-Honigwaben sowie einer einzelnen Au-Reihe. a) zeigt eine (5×4)-
Periodizität (blaue Umrandung) bei Anwesenheit eines Si-Adatoms. Durch
das Adatom ändert sich die Periodizität des unterliegenden Substrates
durch Ausbildung einer Dimerisierung der Au-Atome zu (5×2). b) zeigt
das Strukturmodell ohne Anwesenheit eines Adatoms, aber mit einer
Dimerisierung der Au-Atome und einer (5×2)-Periodizität.

4.3.4 Strukturmodelle der (5×2)-Rekonstruktion

Die Ermittlung und die Bestätigung der Struktur der selbstorganisierten Au/Si(1 1 1)-(5×2)-
Rekonstruktion, durch Au-Atombedampfung der sauberen Si(1 1 1)-Oberfläche, ist seit
langem Objekt intensiver experimenteller und theoretischer Untersuchungen. Erste expe-
rimentelle Studien mit LEED und Auger-Spektroskopie wurde schon 1969 von Bishop et
al. [180] durchgeführt und sind damit der erster Nachweis für die fünffach Periodizität.
Die Entwicklung und die Verbesserung der einzelnen Strukturmodelle war bis 2009 davon
geprägt, dass die im Fokus stehenden Rechnungen der elektronischen Struktur, Oberflä-
chenengesamtenergie sowie STM-Simulationen der unterschiedlichen Strukturmodelle
[181, 182] nicht durch die experimentell erzielten Ergebnisse mit LEED, ARPES oder STM
bestätigt werden konnten [177, 180–184].
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4.3 Gold-induzierte Nanostrukturen auf Si(1 1 1)

Strukturmodell nach Erwin et al.

Erst eine Korrektur der Au-Bedeckung von 0.4 ML auf 0.6 ML ermöglichte es Erwin et
al. [167], sein in Abb. 4.12 a abgebildetes Modell durch theoretische ARPES- und STM-
Simulationen und dem Vergleich zu experimentellen Daten dieser Methoden zu bestätigen.
Das Strukturmodell besteht aus einer Doppelreihe aus dimerisierten Au-Atomen, einer
Reihe aus Si-Honigwaben, einer Reihe aus Au-Atomen und einem Si-Adatom. Durch die
Anwesenheit des Si-Adatoms hat die Einheitszelle der Oberfläche eine (5×4)-Periodizität .
Die Periodizität der Oberflächenschicht unter dem Adatom ändert sich, aufgrund des Ada-
toms und der damit verbunden spontanen Dimerisierung der Au-Atome in der Doppelkette
auf eine (5×2)-Periodizität.

Strukturmodell nach Yoon et al.

Ein weiteres Modell welches eine komplett andere Struktur vorhersagt, mit einer Y-artigen
Anordnung der Au-Atome auf der Oberfläche und ohne Si-Honigwaben, wurde von Abu-
kawa et al. [168] mithilfe von RHEED-Experimenten entwickelt. Dieses Modell kann für
eine Erklärung der Y-artige Strukturen in den STM Untersuchungen von Yoon et al. [185]
herangezogen werden. Theoretisch berechnete RAS-Spektren in Kombination mit RAS-
Messungen von McAlinden et al. [186, 187] zeigen, dass das Strukturmodell von Yoon et
al. als Kandidat für das Au/Si(1 1 1)-(5×2)-Strukturmodell zu Gunsten des Strukturmo-
dells von Erwin et al. ausgeschlossen werden kann. Unterstützt werden diese Aussagen
durch die Oberflächengesamtenergierechnungen von Seino et al. [188], welche auch klar
das Strukturmodell von Erwin et al. favorisieren.

Strukturmodell nach Kwon et al.

Ein Erhöhen der Au-Bedeckung von 0.6 auf 0.65 bis 0.67 ML durch Kautz et al. [163], gestützt
durch experimentelle Resultate erzielt mit LEED und niederenergetische Elektronenmikro-
skopie, führte zur Einführung eines neuen Strukturmodells. Dieses neue Strukturmodell
nach Kwon et al. [189] mit einer Au-Bedeckung von 0.7 ML entsteht durch das Erhöhen
der Au-Atomanzahl um 1 in der (5×2)-Einheitszelle, siehe Abb. 4.13. Das Strukturmodell
besteht aus einer Si-Honigwabenstruktur, einer dimerisierten Au-Doppelreihe, einer einzel-
nen Au-Reihe sowie einem zusätzlichen Au-Atom in jeder (5×2)-Einheitszelle über einem
Hohlraum des Si-Hexagons des Volumenkristalls. Theoretische STM-Aufnahmen dieses
Strukturmodells zeigen die (5×2)-Struktur [189], diese bestätigt die experimentellen STM-
Ergebnisse der rekonstruierten Au/Si(1 1 1)-(5×2)-Oberfläche [167]. Zusätzlich bestätigen
oberflächensensitive Röntgenbeugungsexperimente mit den dazugehörigen berechneten
Patterson-Abbildungen von Shirasawa et al. [190], die gemeinsame Grundstruktur der
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Abbildung 4.13: Oberflächenstruktur der rekonstruierten Au/Si(1 1 1)-(5×2)-Phase. Modell
nach Kwon et al. [189] mit einer Au-Bedeckung von 0.7 ML. Das Struktur-
modell ist aufgebaut aus Au- (gelbe Kreise) sowie Si-Atomen (grüne Krei-
se) und besteht aus einer dimerisierten Au-Doppelreihe, einer Reihe aus
Si-Honigwaben, einer einzelnen Au-Reihe sowie einem zusätzlichen Au-
Atom in jeder (5×2)-Einheitszelle über einem Hohlraum des Si-Hexagons
vom Volumenkristalls. a) zeigt eine (5×4)-Periodizität (blaue Umrandung)
bei Anwesenheit eines Si-Adatoms. b) zeigt das Strukturmodell ohne An-
wesenheit eines Adatoms.

Modelle von Erwin et al. [167] und Kwon et al. [189].

Existenz von Si- oder Au-Adatomen

Untersuchungen an der Au/Si(1 1 1)-(5×2)-rekonstruierten Oberfläche mit STM und AR-
PES, zeigen eine mittlere Bedeckung mit Si-Adatomen von 0.025 ML [183, 184, 191]. Diese
Bedeckung entspricht genau der Hälfte der Si-Adatome des Strukturmodells von Erwin
et al. [167]. Eine Erklärung für diese verringerte Bedeckung mit Adatomen ist die Ausbil-
dung von Mikrodomänen; genauer existieren auf der Oberfläche Domänen mit Si-Adatom
(Abb. 4.12 a) und Domänen ohne Si-Adatom (Abb. 4.12 b), in den Adatom freien Regionen
bleibt die Dimerisierung durch einen Ladungsübertrag in den Bereich der adatomfreien
Domänen stabil [167, 184, 186, 192]. Das neuste Strukturmodell von Kwon et al. besitzt die
(5×2)-Struktur aufgrund der erhöhten Au-Atombedeckung in der Einheitszelle [189], ein
Ladungsübertrag zwischen Domänen ist nicht nötig.
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x2[112]

[110] 45 eV

Abbildung 4.14: LEED-Aufnahme der rekonstruierten Au/Si(1 1 1)-(5×2)-Oberfläche. Die
LEED-Aufnahme wurde bei 45 eV und Raumtemperatur aufgenommen
und zeigt drei Domänen, mit einer Drehung von 60° zueinander, das Do-
mänenungleichgewicht ist zugunsten einer Domäne mit circa 75 % Anteil
verschoben. Zwischen den Reihen mit den 1/5-Reflexen (grün) erscheinen
schwache 1/2-Periodizitätsstreifen, dies markiert langreichweitige (5×2)-
Domänen entlang der Ketten und eine kleine Korrelation senkrecht zu den
Ketten [51].

Zusätzlich wird in der Literatur die Diskussion geführt, ob das Adatom statt Si ein Au-
Atom ist [193–195]. Die Bedeckung mit Au würde sich von 0.6 auf 0.65 ML erhöhen [163].
Diese Option ist durch STM-Experimente von Baski et al. [169] und Kirakosian et al. [183]
ausgeschlossen worden.

Charakterisierung der Au/Si(1 1 1)-(5×2)-Rekonstruktion mit LEED

Die LEED-Aufnahme einer rekonstruierten Au/Si(1 1 1)-(5×2)-Oberfläche ist in Abb. 4.14
gezeigt. Diese wurde bei 45 eV und Raumtemperatur aufgenommen und zeigt drei Do-
mänen, die sich aufgrund der Si(1 1 1)-Oberfläche in einen Winkel von 60° zueinander
ausgebildet haben. Auf das Si-Substrat mit einer (7×7)-Rekonstruktion wurden 1.5 ML
Au abgeschieden, bei einer Substrattemperatur von 950 K über eine Zeitspanne von 8 min,
gefolgt von mehrmaligem Erhitzen der Probe bei circa 1050 K um überschüssiges Au zu
desorbieren.

Bei der Probe liegt ein Domänenungleichgewicht vor, welches mit dem Vergleich der
Reflexeintensitäten der einzelnen Domäne analysiert wurde. 75 % der rekonstruierten
Oberfläche liegen als die markierte Domäne in Abb. 4.14 vor. Die (1×1)-Einheitszelle der
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Domäne ist blau markiert. Die fünffach Periodizität wird durch die Markierung der vier
Zwischenreflexe mit grünen Kreisen hervorgehoben. Zwischen den Reihen mit den 1/5-
Reflexen erscheinen schwache 1/2-Periodizitätsstreifen, dies markiert langreichweitige
(5×2)-Domänen entlang der Ketten sowie eine kleine Korrelation senkrecht zu den Ketten
[51]. Für die Au/Si(1 1 1)-(5×4)-Phase mit der Existenz eines Si-Adatoms in jeder Einheits-
zelle sind in den LEED-Aufnahmen keine Anzeichen zu identifizieren. Die Präparation der
Au/Si(1 1 1)-(5×4)-Phase ist mit der Bedampfung von 1/40 ML Si möglich. Diese Ober-
fläche ist aber metastabil, denn durch ein Erhitzen der Probe über 300 ◦C ändert sich die
Bedeckung auf den ursprünglichen Wert von 0.015 ML Adatomen [184].

4.3.5 Vibronische Eigenschaften der Au/Si(1 1 1)-(5×2)-Rekonstruktion

Die Charakterisierung der rekonstruierten Au/Si(1 1 1)-(5×2)-Oberfläche mit RS wurde
bei Raumtemperatur mit einer Anregungsenergie von 1.88 eV (660 nm) durchgeführt. Die
Raman-Spektren der rekonstruierten Au/Si(1 1 1)-(5×2)-Oberfläche (rote Linien) und der
oxidierten Si(1 1 1)-Oberfläche (schwarze Linien) sind in Abb. 4.15 und Abb. 4.16 abgebildet.
Aufgrund der Superposition aus Oberflächensignal und Si-Volumenkristallsignal ist das
Hauptmerkmal der Raman-Spektren die Raman-Signatur der akustischen Phononen des
Si-Volumenkristalls im Bereich von 230 bis 435 cm−1 zu zuordnen. Vier Polarisationskon-
figurationen fanden Anwendung bei der Aufnahme der Raman-Spektren: z(xx)z̄, z(xy)z̄,
z(yy)z̄ und z(yx)z̄. Da die Probe ein Domänenungleichgewicht aufweist, mit einer Domäne
die circa 75 % des Signals auf sich vereint, entspricht in Porto-Notation die x-Richtung
einer Parallelen zu den Au-Ketten dieser dominanten Domäne und die y-Richtung der
Senkrechten zu den Au-Ketten.

Im Strukturmodell der rekonstruierten Au/Si(1 1 1)-(5×2)-Oberfläche aus Abb. 4.12 a
lassen sich keine weiteren Symmetrieoperationen außer der Translationssymmetrie identifi-
zieren. Dadurch ist die Oberflächeneinheitszelle der Au/Si(1 1 1)-(5×2)-Rekonstruktion der
Punktgruppe C1 (p1) zu zuordnen. Der zugehörige Raman-Tensor lautet [50]:

A =

 a d f
e b h
g i c

 . (4.2)

Die neuen und bisher unbekannten Raman-Linien, neben den bereits bekannten des
Volumenkristalls, zeigen eine starke Polarisationsabhängigkeit in den einzelnen Spektren.
Das Raman-Spektrum in der Abb. 4.15 unten, gemessen in der Polarisationskonfiguration
z(xy)z̄ mit einer parallelen Eingangspolarisation bezogen auf die Au-Ketten, zeigt im da-
zugehörigen Differenzspektrum fünf neue Linien bei 25.0, 30.4, 50.8, 105.6 und 117.5 cm−1.
Das zugehörige Differenzspektrum von Abb. 4.16 oben, gemessen in der Polarisationskon-
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Abbildung 4.15: Raman-Spektren der Au/Si(1 1 1)-(5×2)-rekonstruierten Oberfläche bei
Raumtemperatur. In der Polarisationskonfigurationen z(xx)z̄ (oben) und
z(xy)z̄ (unten) sind vergleichend die Au/Si(1 1 1)-(5×2)-rekonstruierte
(rot) und die oxidierte Si(1 1 1)-Oberfläche (schwarz) gezeigt. Die Differen-
zen der Intensitäten sind darunter abgebildet und die fünf identifizierten
Raman-Linien lassen sich den Phononenmoden der Au/Si(1 1 1)-(5×2)-
Rekonstruktion zuordnen. Das Ergebnis der Anpassung ist in Tab. 4.4
aufgeführt.

figuration z(yy)z̄ mit einer senkrechten Eingangspolarisation bezogen auf die Au-Ketten,
offenbart fünf neue Raman-Linien bei 25.0, 30.4, 50.8, 61.2 und 70 cm−1 sowie eine breite
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Abbildung 4.16: Raman-Spektren der Au/Si(1 1 1)-(5×2)-rekonstruierten Oberfläche bei
Raumtemperatur. In der Polarisationskonfigurationen z(yy)z̄ (oben) und
z(yx)z̄ (unten) sind vergleichend die Au/Si(1 1 1)-(5×2)-rekonstruierte
(rot) und die oxidierte Si(1 1 1)-Oberfläche (schwarz) gezeigt. Die Differen-
zen der Intensitäten sind darunter abgebildet und die fünf identifizierten
Raman-Linien in z(yy)z̄ und fünf in z(yx)z̄ lassen sich den Phononenmo-
den der Au/Si(1 1 1)-(5×2)-Rekonstruktion zuordnen, das Ergebnis der
Anpassung ist in Tab. 4.4 aufgeführt.

Struktur in der Flanke des akustischen Zweiges des Volumenkristalls bei 332 cm−1. In der
Polarisationskonfiguration z(yx)z̄ mit einer senkrechten Eingangspolarisation bezogen auf
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die Au-Ketten sind im Differenzspektrum fünf Raman-Linien identifizierbar bei 25.0, 30.4,
50.8, 105.6 und 118 cm−1. Das Raman-Spektrum in der Abb. 4.15 oben zeigt in der Polarisati-
onskonfiguration z(xx)z̄ keine Oberflächenbeiträge. Dies bedeutet bei der Berücksichtigung
des zugehörigen Raman-Tensors, dass a=0 gilt.

Im nächsten Schritt wurden die Differenzspektren mit den Polarisationskonfigurationen
z(xy)z̄ (Abb. 4.15 unten), z(yy)z̄ (Abb. 4.16 oben) und z(yx)z̄ (Abb. 4.16 unten) mit der
in Kap. 3.3.1 beschriebenen Multikomponenten-Analyse aus Voigtprofilen angepasst. Die
Ergebnisse der Anpassung der Differenzspektren der Au/Si(1 1 1)-(5×2)-Oberfläche sind
in Abb. A.5 für die z(xy)z̄- und die z(yy)z̄- sowie die z(yx)z̄-Polarisation in Abb. A.6 im
Anhang A.4 gezeigt. Eine Zusammenfassung der Parameter für die neun identifizierten
Phononenmoden ist in der Tab. 4.4 aufgeführt.

Durch die Anpassung in Frequenz und Breite der einzelnen Raman-Linien in den drei Dif-
ferenzspektren mit z(xy)z̄, z(yy)z̄ und z(yx)z̄ kommt es zur Entstehung von sehr geringen

Experiment Beschreibung

Energie Polarisations- L-FWHM Intensität
(cm−1) konfiguration (cm−1) (cts/W/min)

25.0 ± 1.3 z(yy)z̄ 11 ± 2 10 ± 4 zu geringe Intensität
z(yx)z̄ 23 ± 8
z(xy)z̄ 53 ± 15

30.4 ± 0.5 z(yy)z̄ 8 ± 2 9 ± 4 zu geringe Intensität
z(yx)z̄ 38 ± 9
z(xy)z̄ 59 ± 19

50.8 ± 0.1 z(yy)z̄ 4.3 ± 0.5 40 ± 3
z(yx)z̄ 11 ± 2
z(xy)z̄ 29 ± 2

61.2 ± 0.4 z(yy)z̄ 7 ± 2 29 ± 5
z(yx)z̄ 6 ± 2 zu geringe Intensität
z(xy)z̄ 8 ± 2 zu geringe Intensität

70 ± 2 z(yy)z̄ 19 ± 3 26 ± 3 wahrscheinlich 2 Phononen

105.6 ± 0.2 z(yx)z̄ 9.0 ± 0.8 37 ± 3
z(xy)z̄ 59 ± 3

118 ± 1 z(yx)z̄ 34 ± 2 25 ± 2 wahrscheinlich 2 Phononen
z(xy)z̄ 28 ± 2

Tabelle 4.4: Auflistung der identifizierten Au/Si(1 1 1)-(5×2)-Oberflächenphononen bei
Raumtemperatur. Die Polarisationsdarstellung ist in Porto-Notation angege-
ben. Die Probe weist ein Domänen-Ungleichgewicht von 75 % auf und die
Golddrähte sind parallel zu x ausgerichtet. Das Konfidenzniveau beträgt 95 %.
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Intensitätswerten von Raman-Linien im Bereich des mittleren Rauschens. Die Entstehung
dieser geringen Intensitäten ist durch zwei Fakten zu erklären: (i) eine Abweichung der
Polarisationskonfiguration von wenigen Grad und somit zu einer kleinen Vermischung von
Polarisationskonfigurationen sowie (ii) eine Übertragung der Raman-Streuintensitäten der
Au/Si(1 1 1)-(5×2)-Oberfläche über das Substrat, bei gleichzeitiger Nichterhaltung der Pola-
risationsabhängigkeit. Dies führt bei den folgenden Phononenmoden in der angegebenen
Polarisationskonfiguration zu einem Beitrag bei: 25.0 cm−1 in z(yy)z̄, 30.4 cm−1 in z(yy)z̄
und 61.2 cm−1 in z(yx)z̄ und z(xy)z̄.

Durch diese Interpretation der Ergebnisse der Anpassung lassen sich im nächsten Schritt
eindeutige Aussagen über die Polarisationsabhängigkeit der einzelnen Phononenmoden
treffen. Die beiden niederfrequenten Moden bei 25.0 und 30.4 cm−1 sowie die hochfrequen-
ten Moden bei 105.6 und 118 cm−1 sind nur in den Polarisationskonfigurationen z(yx)z̄ und
z(xy)z̄ vorhanden. Zusätzlich liegt hier der Verdacht nahe, dass es sich bei den Schwin-
gungen mit 25.0 und 30.4 cm−1 um Moden mit der Beteiligung von Au-Atomen handelt,
aufgrund der niedrigen Schwingungsfrequenzen hervorgerufen durch die sehr große Masse
von der Au-Atomen gegenüber Si-Atomen. Die Raman-Linie bei 118 cm−1 kann aufgrund
ihrer Breite aus zwei Phononen zusammengesetzt sein. Die Phononenmoden bei 61.2 und
70 cm−1 zeigen genau den anderen Fall, diese sind nur in der Polarisationskonfiguration
z(yy)z̄ zu beobachten. Zusätzlich kann die Raman-Linie bei 61.2 cm−1 aus zwei Phononen
aufgrund der Breite bestehen. Bei allen drei angepassten polarisationsabhängigen Diffe-
renzspektren ist die Phononenmode bei 50.8 cm−1 vorhanden. Diese Mode ist einzig nicht
in der z(xx)z̄ Polarisationskonfiguration identifizierbar.

Die Raman-Linie in der Flanke des akustischen Zweiges des Volumenkristalls bei 332 cm−1

des Raman-Spektrums in der Polarisationskonfiguration z(yy)z̄ (Abb. 4.16 oben) zeichnet
sich durch eine große Linienbreite aus. Ein Vergleich zu den Raman-Spektren mit der
(7×7)-rekonstruierten Si(1 1 1)-Oberfläche in Abb. 4.4 legt die Vermutung nahe, dass es sich
um eine Phononenmode handeln könnte, welche eine Adatomschwingung darstellt.

Ein Vergleich der experimentellen Ergebnisse für Phononenmoden, ermittelt mit RS,
zu Ergebnissen aus theoretischen Rechnungen oder experimentellen Ergebnissen anderer
Messmethoden ist nicht möglich, da in der Literatur nach heutigem Stand, keine solchen
Ergebnisse vorhanden sind. Eine Bestätigung der hier gezeigten Ergebnisse ist durch
Messungen unserer Projektpartner aus Würzburg gegeben, welche erste Ergebnisse für
Phononenfrequenzen der Au/Si(1 1 1)-(5×2)-Oberfläche mit RS gemessen haben [51].

Die ungeklärten sehr geringen Unterschiede in den einzelnen Strukturmodellen aus der
Literatur könnten durch die gemessenen vibronischen Eigenschaften in Kombination mit
theoretischen Rechnungen zur Bestimmung von Phononenmoden aus den unterschiedli-
chen Strukturmodellen diskutiert und analysiert werden.
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Abbildung 4.17: Adsorptionsstellen auf der Si(1 1 1)-Oberfläche. a) Strukturmodell der re-
konstruierten Au/Si(1 1 1)-(

√
3 ×

√
3)R30°-Oberfläche aus Abb. 4.9 nach

Ding et al. [173]. b) Strukturmodell der rekonstruierten Au/Si(1 1 1)-(5×2)-
Oberfläche aus Abb. 4.12 nach Erwin et al. [167]. c) Strukturmodell der
rekonstruierten Au/Si(1 1 1)-(5×2)-Oberfläche aus Abb. 4.13 nach Kwon et
al. [189]. Mit den markierten H3- (blaue Dreiecke) und T4- Adsorptionsstel-
len (schwarze Kreise) für Au-Adatome in den Strukturmodellen.

4.3.6 Vergleich der Au/Si(1 1 1)-(
√

3 ×
√

3)- und Au/Si(1 1 1)-(5×2)-Phase

Durch Messungen mit RS bei Raumtemperatur konnten sieben Phononenmoden für die re-
konstruierten Au/Si(1 1 1)-(

√
3 ×

√
3)R30°-Rekonstruktion und sieben Phononenmoden für

die rekonstruierten Au/Si(1 1 1)-(5×2)-Oberfläche identifiziert werden. Die Phononenmo-
den der beiden Oberflächen zeichnen sich durch teilweise leicht verschiedene Frequenzen
aus: die beiden niederfrequenten Moden im Bereich von 25.0 und 33.4 cm−1 sowie die zwei
bzw. drei hochfrequenten Moden im Bereich von 106.9 und 127.3 cm−1, vgl. Tab. 4.3 und
Tab. 4.4. Eine mögliche Erklärung dafür liefern die Adsorptionsstellen der Au-Adatome
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4 Oberflächenrekonstruktionen auf flachem und gestuftem Silizium (1 1 1)

auf der Si(1 1 1)-Oberfläche. In der Abb. 4.17 sind die Strukturmodelle in der Draufsicht
der Au/Si(1 1 1)-(

√
3 ×

√
3)R30°- a und Au/Si(1 1 1)-(5×2)-rekonstruierten Oberfläche b

abgebildet. Es existieren zwei hoch symmetrische Adsorptionsstellen für Au-Atome auf der
Si(1 1 1)-Oberfläche: (i) oberhalb eines Si-Atoms der zweiten Si-Schicht (T4) und (ii) über
dem Hohlraum der Si-Atome in einem Hexagon (H3).

Die gemeinsame H3-Adsorptionsstelle ist in beiden Strukturen vorhanden und mit einem
blauen Dreieck markiert. Für die beiden Au/Si(1 1 1)-(5×2)-Rekonstruktionen ist zusätzlich
das Au-Adatom nahe einer der T4-Adsorptionsstellen durch einen schwarzer Kreis mar-
kiert [196]. Desweiteren gibt es den strukturellen Unterschied durch die Ausbildung der
Si-Honigwabenstruktur auf der Au/Si(1 1 1)-(5×2)-Oberfläche. Durch eine sehr ähnliche
strukturelle Formation um die H3-Position kann es zur Ausbildung gleicher Schwingungs-
muster an diesen Positionen kommen. Aufgrund der Beteiligung gleicher Atomspezies und
fast gleicher Positionen der Atome sind ähnliche Frequenzen für die lokalen Schwingungen
die Konsequenz. Durch die Existenz der Adsorptionsstelle T4 und die Ausbildung der
Si-Honigwabenstruktur auf der Au/Si(1 1 1)-(5×2)-Oberfläche existieren weitere Phono-
nenmoden mit einer unterschiedlichen Frequenz bei beiden Oberflächenrekonstruktionen,
siehe Vergleich Tab. 4.3 und Tab. 4.4.

4.4 Gold-induzierte Nanodrähte auf der Si(5 5 3)-Oberfläche

Um die 1D elektronischen Eigenschaften verschiedener Modellsysteme zu untersuchen,
ist es zwingend notwendig, dass die zu charakterisierende 1D Nanostruktur in einer für
die Messmethode ausreichend großen Domäne präpariert wird. Substrate mit großen Ver-
kippungswinkeln (hohe Miller-Indizes) sind prädestiniert für das Wachstum oder das
Ausbilden von 1D Nanostrukturen durch die Adsorption von (Sub-) Monolagen verschie-
dener Metallatome, z. B. Au auf Si(5 5 3) [197–199], Au auf Si(5 5 7) [160, 200], Pb auf Si(5 5 7)
[7, 201], Ag auf Si(5 5 7) [202] und weitere Kombinationen. Die hierfür verwendeten Substra-
te zeichnen sich durch eine Terrassenbreite von wenigen Nanometern aus. Dies führt zur
Ausbildung einer einzigen Domäne während der Selbstorganisation durch die Adsorption
von Metallatome. Zusätzlich lässt sich durch den Verkippungswinkel der Abstand und
somit die Kopplung sowie die Wechselwirkung zwischen den Terrassen variieren und
kontrollieren.

Eine Submonolage von 0.48 ML Au auf Si(5 5 3) gilt als das Oberflächensystem mit der
höchsten strukturellen Qualität aus der Gruppe der Au-stabilisierten Oberflächen auf Si-
Substraten mit hohen Miller-Indizes. Die Qualität der Oberfläche ist limitiert durch die
Adsorption von Restgasatomen [5, 199]. Erwin et al. [5] prognostiziert dem System die
Ausbildung von vollständig spinpolarisierten Si-Stufenkantenatomen, gekoppelt an einer
damit einhergehenden Strukturstabilisierung. Eine vollständige Strukturcharakterisierung
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4.4 Gold-induzierte Nanodrähte auf der Si(5 5 3)-Oberfläche

und somit die Bestätigung eines Strukturmodells wurde für die kontrovers diskutierte Au
auf Si(5 5 3)-Oberfläche noch nicht vollzogen.

4.4.1 Strukturmodelle der Au/Si(5 5 3)-Oberfläche

Die ersten Strukturmodelle für die Au-Nanodrähte auf der Si(5 5 3)-Oberfläche basieren
auf der Annahme einer Bedeckung mit 0.24 ML Au [160, 182]. Beide Modelle zeichnen sich
durch eine einfache Kette aus Au-Atomen und einer Kette aus Si-Honigwaben entlang der
Terrasse des Si(5 5 3)-Substrates aus. Den Nachweis für eine tatsächliche Bedeckung der
Oberfläche mit 0.48 ML Au erbrachte Ghose et al. mit XRD-Untersuchungen und präsentier-
te ein Modell mit einer Doppelkette aus Au-Atomen [203]. Die folgenden Strukturmodelle
wurden erneut mit STM-Messungen [197, 204–206] und simulierten STM-Abbildungen
charakterisiert [5, 207, 208]. Die Strukturmodelle bestehen aus einer Si-Honigwabenstruktur
und einer Au-Atomdoppelkette und unterscheiden sich durch die Platzierung der Au-Kette
an der Stufenkante [207] oder der Si-Honigwabenstruktur an der Stufenkante [5, 208]. Die
beiden kontrovers diskutierten Strukturmodelle von Krawiec et al. [208] und Erwin et al. [5]
werden im Detail erläutert.

Strukturmodell nach Krawiec et al.

Das Strukturmodell nach Krawiec et al. [208] für die rekonstruierte Au/Si(5 5 3)-Oberfläche
ist in der Abb. 4.18 a gezeigt. Bei einer Bedeckung von 0.48 ML Au auf der Si(5 5 3)-
Oberfläche bildet sich eine Au-Atomdoppelkette auf den (1 1 1)-orientierten Terrassen
aus. Diese weist eine Dimerisierung auf. An den Stufenkanten kommt es zu einer Ausbil-
dung der Si-Honigwabenstruktur. Die Si-Stufenkantenatome sind nicht gekrümmt oder
gestaucht zueinander angeordnet. Durch die Au-Atomdimerisierung entsteht eine ×2-
Einheitszelle (blau markiert), diese besitzt neben der Translationssymmetrie keine weiteren
Symmetrien. Die berechnete Oberflächenbandstruktur enthält zwei 1D metallische Bän-
der, die durch eine Hybridisierung der Au-Atome mit ihren Si-Nachbaratomen entstehen
[208]. Die simulierten STM-Aufnahmen des Strukturmodells nach Krawiec et al. [208]
werden von STM-Messungen [197, 199] und die berechnete Bandstruktur durch Photoemis-
sionsexperimente bestätigt [160, 197]. Die erzielten und in der Literatur veröffentlichten
experimentellen Ergebnisse können noch nicht als eindeutiger Nachweis für das Struktur-
modells nach Krawiec et al. [208] für die rekonstruierte Au/Si(5 5 3)-Oberfläche gewertet
werden.
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Abbildung 4.18: Oberflächenstrukturmodelle der Au/Si(5 5 3)-Oberfläche. Beide Struk-
turmodelle bestehen aus einer einer Kette von Si-Honigwaben an den
Stufenkanten und einer Au-Atomdoppelkette (gelbe Kreise) auf den
Stufen. a) zeigt das Strukturmodell nach Krawiec et al. [208] mit ei-
ner stärkeren Au-Atomdimerisierung und der daraus entstehenden ×2-
Einheitszelle. b) zeigt das Strukturmodell nach Erwin et al. [5] mit ei-
ner schwächeren Au-Atomdimerisierung und vollständig spinpolarisier-
ten Si-Stufenkantenatomen in Blau (Spin nach unten) sowie in Rot (Spin
nach oben), die tiefer angeordnet sind als die nicht spinpolarisierten Si-
Stufenkantenatome. Die ×6-Einheitszelle ist blau markiert.

Strukturmodell nach Erwin et al.

Für das in der Abb. 4.18 b gezeigte Strukturmodell nach Erwin et al. [5], verhält sich die
Positionierung der Si-Honigwabenstruktur an den Stufenkanten sowie der Au-Doppelkette
auf den (1 1 1)-Terrassen gleich, bis auf eine geringere Dimerisierung der Au-Atome in
der Kette. Das Hauptmerkmal des Strukturmodells und der gravierende Unterschied zum
Krawiec-Modell ist eine vollständige Spinpolarisierung jedes dritten Si-Stufenkantenatoms,
in alternierender Reihenfolge, Spin nach oben (rot markiert) und Spin nach unten (blau
markiert). Der Grundzustand mit den spinpolarisierten Si-Stufenkanten bildet sich weit
unterhalb von Raumtemperatur aus. Durch die Spinpolarisation kommt es zu einer Ver-
schiebung der betroffenen Si-Stufenkantenatome um 0.3 Å in (1̄ 1̄ 1̄)-Richtung [5] und zu
einer Vergrößerung der Einheitszelle (blau markiert). Drei 1D metallische Bänder sind
in der berechneten Oberflächenbandstruktur enthalten. Diese wurden durch Photoemis-
sion bestätigt [198]. Die Messungen zeigen zwei Bänder im Gegensatz zur berechneten
Bandstruktur, die sich durch eine Aufspaltung der unteren beiden Bänder von 0.005 Å

−1
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auszeichnen [5]. Bestätigung erhalten die simulierten STM-Abbildungen durch die STM-
Messungen von Crain et al. [209], Ahn et al. [197] und Aulbach et al. [204], die zusätzlich bei
tiefen Temperaturen die drei-fache Periodizität der Si-Stufenkantenatome zeigen. Neuere
STM-Messungen zeigen eine Abhängigkeit der zwei-, drei- und sechs-fach Periodizität an
den Stellen der Stufenkantenatome vom Tunnelstrom und der Temperatur während der
STM-Messung. Die unterschiedliche Periodizität wird auf ein Doping mit Elektronen durch
die STM-Messung zurückgeführt [205, 206]. Die Modellstruktur von Erwin et al. für die
rekonstruierte Au/Si(5 5 3)-Oberfläche ist ebenso wie die Modellstruktur von Krawiec et al.
nicht eindeutig durch die experimentellen Ergebnisse bestätigt.

4.4.2 Präparation der Au-Nanostrukturen auf Si(5 5 3)

Für die Präparation der Au-Nanostrukturen auf der Si(553)-Oberfläche werden saubere
Si(553)-Oberflächen verwendet, deren Präparation in Kap. 4.2.1 beschrieben ist. Das n-
dotierte Substrat wird mittels der Direktstromheizung auf 950 K erhitzt und danach mit ≥
0.5 ML Au bedampft. Die Bestimmung der Au-Bedampfungsrate geschieht mithilfe einer
Quarzmikrowaage. Die Probe erfährt im nächsten Schritt ein erneutes Erhitzen auf 1120 K
für 3 s. Durch diese thermische Energie wird die Au-Atommobilität auf der Oberfläche
erhöht, um eine höhere Oberflächenqualität mit einer langreichweitigen Ordnung der
Au/Si(553)-Nanodrähte zu erzielen. Die Dauer des Abkühlvorganges von 3 min regelt
ein langsames Verringern des Direktstromes. Während des Au-Aufdampfens und des
Heizschritts danach kommt es zur Umstrukturierung der Oberfläche von Doppelstufen zu
Einfachstufen und damit zu einer Verringerung der Terrassenbreite.

Charakterisierung der Au/Si(5 5 3)-Rekonstruktion mit LEED

In der Abb. 4.19 sind drei LEED-Aufnahmen der rekonstruierten Au/Si(5 5 3)-Oberfläche
gezeigt: Aufnahme a wurde bei Raumtemperatur mit 52 eV, Aufnahme b bei 50 K mit
52 eV und Aufnahme c bei 50 K mit 71 eV aufgenommen. Die (1×1)-Einheitszelle des
Substrates ist blau markiert. Bei Raum- und Tieftemperatur existieren schwache 1/2-
Periodizitätsstreifen zwischen den Reihen der Reflexen für die Au-Ketten, diese entste-
hen durch (1×2)-Rekonstruktion der Au-Ketten [5, 197, 199, 210]. Die beiden Aufnah-
men mit einer Elektronenenergie von 52 eV zeigen keine Unterschiede, welche auf eine
Strukturänderung der Oberfläche schließen lassen. Zusätzlich sind bei 50 K und 71 eV 1/3-
Periodizitätsstreifen sichtbar, dies ist ein möglicher Hinweis auf eine dreifach Periodizität
der Si-Stufenkantenatome [5, 210]. Das Auftreten dieser 1/3-Periodizitätsstreifen nur bei
tiefen Temperaturen könnte auf thermische Verschmierungen bei höheren Temperaturen
zurück zuführen sein.
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71 eV 45 K 
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Abbildung 4.19: LEED-Aufnahmen einer rekonstruierten Au/Si(5 5 3)-Oberfläche. Die
(1×1)-Einheitszelle des Si-Substrates ist blau markiert. a) zeigt die rekon-
struierte Au/Si(5 5 3)-Oberfläche aufgenommen bei 52 eV und Raumtem-
peratur, mit markierten 1/2-Periodizitätsstreifen, welche die zweifache
Periodizität der Goldatome anzeigen [210]. b) zeigt die rekonstruierte Au/-
Si(5 5 3)-Oberfläche aufgenommen bei 52 eV und 50 K, ohne Veränderung
zur Raumtemperatur-Aufnahme. c) zeigt die rekonstruierte Au/Si(5 5 3)-
Oberfläche bei 71 eV und 50 K, zusätzlich zu den 1/2-, sind auch 1/3-
Periodizitätsstreifen sichtbar. Diese könnten auf eine dreifache Periodizität
der Si-Stufenkantenatome hinweisen [5, 210].

4.4.3 Vibronische Eigenschaften der Au/Si(5 5 3)-Rekonstruktion

Zur Charakterisierung der vibronischen Eigenschaften der Au/Si(5 5 3)-Oberfläche wurden
Raman-Spektren bei 50 K mit einem Kr+-Ionenlaser bei einer Anregungsenergie von 1.91 eV
(647 nm) aufgenommen. Die Abb. 4.20 zeigt Raman-Spektren der Au/Si(5 5 3)-Oberfläche
(rot) vergleichend zu einer Si(5 5 3)-Oberfläche (schwarz) mit natürlichem Oxid in den
Polarisationskonfigurationen z(yy)z̄ (oben) und z(yx)z̄ (unten). In Porto-Notation ist die
x-Achse parallel und die y-Achse senkrecht zu den Au-Ketten ausgerichtet. Das Haupt-
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Abbildung 4.20: Raman-Spektren der rekonstruierten Au/Si(5 5 3)-Oberfläche bei 45 K.
In den Polarisationskonfigurationen z(yy)z̄ (oben) und z(yx)z̄ (unten)
sind vergleichend die rekonstruierte Au/Si(5 5 3)- (rot) und die oxidierte
Si(5 5 3)-Oberfläche (schwarz) gezeigt. Die Differenzen der Intensitäten
sind darunter abgebildet und die Anpassung ist in Abb. 4.21 dargestellt.

merkmal der gezeigten Raman-Spektren ist die Raman-Signatur der akustische Phononen
des Volumenkristalls im Bereich von 230 bis 435 cm−1.

Die Differenzspektren in den Polarisationskonfigurationen z(yy)z̄ (oben) und z(yx)z̄
(unten) in Abb. 4.20, bestimmt aus den Raman-Spektren der Au/Si(5 5 3)-Oberfläche und
der oxidierten Si(5 5 3)-Oberfläche, zeigen neue Raman-Linien. Im Differenzspektrum für
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Abbildung 4.21: Anpassung der Differenzspektren aus rekonstruierten Au/Si(5 5 3)- und
oxidierter Si(5 5 3)-Oberfläche bei 45 K. In der Polarisationskonfigurationen
z(yy)z̄ (oben) und z(yx)z̄ (unten) sind die experimentellen Daten des Diffe-
renzspektrums (schwarze Vierecke) aus Abb. 4.20, deren Anpassung (rote
Kurve), die einzelnen Voigt-Linien (blaue Kurven) abgebildet. Darunter ist
das Residuum der Anpassung dargestellt. Es wurden 17 Phononenmoden
in der Polarisationskonfigurationen z(yy)z̄ und 10 Phononenmoden z(yx)z̄
identifiziert und deren Parameter in Tab. A.2 aufgeführt.

die z(yy)z̄-Polarisationskonfiguration sind neue Raman-Linien in zwei Bereichen, von
20 bis 220 cm−1 und von 360 bis 420 cm−1 und für das Differenzspektrum in der z(yy)z̄-
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Polarisationskonfiguration im Bereich von 20 bis 140 cm−1 identifizierbar. Eine genaue
Anpassung der Differenzspektren mit einer Multikomponenten-Analyse aus Voigt-Profilen
wurde durchgeführt. Diese ist in Kap. 3.3.1 beschrieben. Die Ergebnisse der Anpassung der
Differenzspektren der Au/Si(5 5 3)-Oberfläche sind in der Abb. 4.21 oben für die z(yy)z̄-
Polarisation und unten für z(yx)z̄ gezeigt, mit den Differenzspektren (schwarze Vierecke),
deren Anpassung (rote Kurve), die einzelnen Voigt-Linien (blaue Kurven) sowie dem Resi-
duum aus Anpassung und Differenzspektrum (schwarze Kurve). Die Zusammenstellung
aller Parameter der einzelnen Voigt-Profile ist nach der Energie sortiert in Tab. A.2 aufge-
führt. Es konnten insgesamt 27 Moden für beide Polarisationskonfigurationen identifiziert
werden. Eine Interpretation der 27 Moden findet unter dem Kriterium der energetischen
Lage mithilfe der theoretisch berechneten Phononenmoden nach dem Krawiec-Modell aus
Abb. 4.18 a statt.

4.4.4 Theoretisch berechnete Phononenmoden nach dem Krawiec-Modell

Für eine Interpretation der experimentell bestimmten Phononenmoden der Au/Si(5 5 3)-
Oberfläche wurden durch die Kooperationspartner Prof. Wolf-Gero Schmidt und Dr. Simone
Sanna von der Universität Paderborn theoretische Rechnungen durchgeführt, um für das
Krawiec-Strukturmodell der Au/Si(5 5 3)-Oberfläche Phononenmoden am Γ-Punkt der
SBZ zu bestimmen. Im ersten Schritt wurden dazu für verschiedene Modellstrukturen von
Krawiec et al., ohne Dimerisierung der Au-Atome in der Kette (×1-Struktur) und mit einer
Dimerisierung (×2-Struktur) die Oberflächengesamtenergie und somit der Grundzustand
der Struktur unter Anwendung der DFT mit einer LDA oder GGA bestimmt, siehe Kap. 2.3.1.
Diese Ergebnisse der Berechnungen für den Grundzustand der Struktur bestätigen die
Rechnungen von Krawiec et al. aus Ref. [208].

Mit der Frozen-Phonon-Methode wurden im nächsten Schritt für die ×2-Struktur mit
einer Dimerisierung, aus den mit DFT-GGA ermittelten Strukturmodellen die Schwingungs-
frequenzen (Phononeneigenwerte) sowie die Auslenkungsmuster (Phononeneigenvektoren)
berechnet. Die ×2-Struktur ist in der Abb. 4.22 abgebildet. Von den berechneten Phononen-
eigenvektoren werden nur jene betrachtet, welche in den ersten beiden atomaren Lagen
zu 75 % lokalisiert sind. Dies ist eine willkürlich gewählte Schranke [211]. Für die Sym-
metrieeigenschaften wird folgende Festlegung getroffen: alle Schwingungen in der Ebene
senkrecht zu den Au-Ketten werden mit A bezeichnet und alle Schwingungen senkrecht zu
dieser Ebene, parallel zu den Au-Ketten, mit B. Die berechneten Phononeneigenvektoren
und Phononeneigenwerte sind vollständig in Abb. A.7 und Abb. A.8 gezeigt.

In der Tab. 4.5 sind vergleichend die Ergebnisse der Anpassung aus den experimentell
mit RS ermittelten Daten bei 45 K und den theoretisch berechneten Werten für das ×2-
Modell der Au/Si(5 5 3)-Oberfläche nach Krawiec et al. dargestellt. Die Zuordnung der
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Abbildung 4.22: Phononenauslenkungsmuster der Au/Si(5 5 3)-Oberfläche berechnet von
Sanna et al. [211] aus dem Krawiec-Modell [208]. a) ×2-Struktur für
die Berechnung der Phononeneigenvektoren und Phononeneigenwer-
te mit dem Frozen-Phonon-Methode. b) Translationsmode mit einer
rigiden Verschiebung der gesamten Au-Kette bzgl. des Substrates in
[1 1̄ 0]-Richtung. c) Translationsmode mit einer rigiden Verschiebung
der gesamten Au-Kette bzgl. des Substrates in [1 1 2̄]-Richtung. d) Ro-
tationsmode der Si-Honigwabenatome. e) In-Phase-Schwingung des Si-
Stufenkantenatompaares mit starker Substratverzerrung.

theoretischen und experimentellen Werte für Phononenfrequenzen wurden nur nach der
Energie durchgeführt. Dabei liegt eine maximale Abweichung für einzelne Phononenmo-
den von 6.9 cm−1 zwischen Theorie und Experiment vor, bei einer mittleren Abweichung
von 2.3 cm−1. Daraus lässt sich eine sehr gute Übereinstimmung zwischen der experimentell
mit RS vermessenen Au/Si(5 5 3)-Oberfläche und dem Strukturmodell nach Krawiec et al.
[208] ableiten. Eine exakte Auswertung der Phononeneigenvektoren bzgl. Schwingungsrich-
tungen sowie Symmetrieerhaltung und-brechung bei der Auslenkung der schwingenden
Atome war bisher nicht möglich und könnte weitere Symmetrieeigenschaften bezüglich
der Polarisationskonfigurationen klären.

Von den theoretisch berechneten Phononeneigenvektoren sind fünf keinen experimentel-
len Daten zugeordnet. Die Ursachen können unterschiedlicher Herkunft sein. Die Schwin-
gung, die eine Dimerisierung und Verkippung der Au-Atome beinhaltet, mit einer Energie
von 4.9 cm−1 liegt energetisch unterhalb der Messgrenze von 20 cm−1 des RS-Messaufbaus
und kann somit experimentell nicht nachgewiesen werden. Ein anderer Faktor für die
experimentelle Nichtidentifizierung könnte eine zu geringe Intensität der Phononenmoden
aufgrund von einem zu kleinen Raman-Streuquerschnitt der einzelnen Phononenmoden
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4.4 Gold-induzierte Nanodrähte auf der Si(5 5 3)-Oberfläche

Experiment Theorie

Energie P. Energie S. Beschreibung der Schwingung
(cm−1) (cm−1)

- 4.9 - Schwingung und Verkippung der Au-Atome
23.5 ± 0.6 ⊥ 20.9 B [1 1̄ 0]-Verschieb. der Au-Kette, siehe Abb. 4.22 b
26.5 ± 0.6 || 25.1 A [1 1 2̄]-Verschieb. der Au-Kette, siehe Abb. 4.22 c

28 ± 3 ⊥ 32.8 B Au-Atom Schw. in Richtung [1 1̄ 0], in Antiphase
40.0 ± 0.3 || 38.2 A [1 1 1]-Verschieb. der Au-Kette bzgl. des Substrats
45.2 ± 0.9 ⊥ 42.4 B Au-Atom-Schw. in Richtung [1 1̄ 0], in Phase

46 ± 1 || 49.7 B [1 1̄ 0]-Verschieb. der Au-Kette bzgl. des Substrats
60.4 ± 0.3 ⊥ 59.7 A Buckling der Au-Atome in [1 1 1], in Phase
60.8 ± 0.2 || 61.3 A Buckling der Au-Atome in [1 1 1], in Antiphase
67.4 ± 0.8 || 66.5 A alternierende Buckling-Mode in [1 1 1]-Richtung

68 ± 1 ⊥


69.9 A [1 1̄ 0] Verschieb. der Au-Kette bzgl. des Substrats
71.1 A Breathing-Mode, beide Ketten in Gegenphase

77.4 ± 0.4 ⊥


74.0 B [1 1̄ 0]-Verschieb. der Si-Kette bzgl. des Substrats
79.3 B gegenphasige [1 1 1]-Scherbewegung beider Ketten

80.0 ± 0.7 || 80.7 A senkrechte Scherbewegung zur Au-Kette

83 ± 1 ⊥


85.5 A Schw. senkrecht zur Au-Kette, in Antiphase
85.9 A Verkippung der Ketten u. Unterschicht entl. [1 1̄ 0]

87.0 ± 0.1 || 88.8 B Bewegung in Gegenphase der zwei Si-Reihen

102.8 ± 0.4 ⊥


97.4 A Schw. in [1 1 2̄], in Phase
97.9 - Kombination: Au-Kette u. Si-Kette

104.7 ± 0.2 || 104.0 B Scherung/Translation unter Si-Kette

114.2 ± 0.8 ⊥


112.2 - Rotation Si-Atome, siehe Abb. 4.22 d
113.0 B Scherung der Si-Honigwabenatome

123.7 ± 0.9 || 121.9 A Verkippung der Si-Stufenkantenatome

126 ± 1 ⊥


125.7 - -
127.0 - -

138 ± 2 || 136.8 A Schw. in [1 1 2̄], in Phase
148.4 ± 0.8 || 149.4 - -

- 226.0 A Scher. des Si-Schicht unter Au, [1 1 2̄] in Antiphase
- 233.7 A Scher. des Si-Schicht unter Au, [1 1 2̄] in Phase
- 316.0 B Scher. des Si-Schicht unter Au, [1 1̄ 0] in Phase

360.7 ± 0.9 || 367.6 B Schw. Si-Atompaares unter Au
373.8 ± 0.5 || 377.6 B Schw. Si-Atompaares unter Au, verzerrt

396.2 ± 0.1 ||


394.9 B Schw. zentrales Si-Atompaar der Si-Kette
397.8 B Schw., Si-Atompaares, siehe Abb. 4.22 e
399.4 B Schw., Si-Atompaares unter Si Kette

- 405.7 A in-Phase-Scherung der Si-Kette in [1 1 2̄]

Tabelle 4.5: Vergleich der theoretisch und experimentell bestimmten Au/Si(5 5 3)-Ober-
flächenphononen bei 45 K. Berechnete Schwingungen in der Ebene senkrecht
zu den Au-Ketten werden mit A bezeichnet und senkrecht zu dieser Ebene,
parallel zu den Au-Ketten, mit B. Experimentell ist || z(yy)z̄ sowie ⊥ z(yx)z̄.
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4 Oberflächenrekonstruktionen auf flachem und gestuftem Silizium (1 1 1)

sein. Auch besteht die Möglichkeit durch eine theoretische Berechnung bei 0 K und dem
Experiment bei einer endlichen Temperatur von 45 K, dass diese Phononenmoden über
eine Temperaturabhängigkeit verfügen, welche zu einer Verschiebung von wenigen Wel-
lenzahlen führt. Bei energetischer Lage der Phononeneigenvektoren von 226.0, 233.7 und
316.0 cm−1 kommt es zur Überlagerung mit starken Signaturen von Phononenbeiträgen des
Volumenkristalls, an der unteren Kante des akustischen Zweiphononenprozesses bei circa
230 cm−1 und in der Nähe des 2 TA(X) bei 301.7 cm−1.

Drei experimentell mit RS bestimmte Phononenmoden bei 161.4, 173.8 und 186.4 cm−1

lassen sich nicht durch die berechneten Phononenmoden identifizieren bzw. interpretieren.
Eine mögliche Erklärung ist der Ausschluss von theoretischen Phononeneigenvektoren
nach der Berechnung mit der Frozen-Phonon-Methode, aufgrund der Lokalisierung in
den Oberflächenschichten. Die Zuordnung zu Oberflächenphononmoden wird durch eine
willkürliche Schranke getroffen, bei welcher nur Phononen berücksichtigt werden, die eine
Zugehörigkeit von 75 % zu den obersten beiden Schichten besitzen. Daraus würde folgen,
dass es sich hierbei um Phononenmoden der obersten Substratschichten unter den zwei
Oberflächenschichten handelt.

Ein Vergleich zu den theoretisch berechneten Phononeneigenwerten und Phononenei-
genvektoren nach dem Modell von Erwin et al. [5] würde wahrscheinlich zu vielen ähn-
lichen Ergebnissen führen, aufgrund der beiden sehr ähnlichen Strukturmodelle, siehe
Abb. 4.18. Ein relevanter Unterschied besteht in der Position der spinpolarisierten Si-
Stufenkantenatome. Diese sind um 0.3 Å in [1̄ 1̄ 1̄]-Richtung verschoben. Die Phononenmo-
den die eine Beteiligung durch diese Si-Stufenkantenatome aufweisen, müssten veränderte
Phononeneigenwerte und Phononeneigenvektoren besitzen. Dies betrifft: (i) die Mode
mit der Verkippung der Si-Stufenkantenatome bei 121.9 cm−1, aufgrund einer stark ver-
änderten Bindungslänge, (ii) die in Phase Schwingung des Si-Stufenkantenatom-Paares
bei 397.8 cm−1, aufgrund einer veränderten Bindungslänge und (iii) die Rotationsmode
der Si-Hexagone bei 112.1 cm−1 (Abb. 4.22 d), aufgrund der Versteifung durch das Ab-
senken jedes dritten Si-Stufenkantenatoms. Zusätzlich könnte es durch die Ausbildung
der drei-fach Periodizität der Si-Stufenkantenatome zu einer Veränderung der Phononen-
moden kommen, deren Phononeneigenvektoren Beteiligung dieser Si-Stufenkantenatome
aufweisen. Die beiden Phononenmoden zwischen 390 und 410 cm−1 sind durch die Über-
sichtlichkeit im Raman-Spektrum (Abb. 4.20) als Kandidaten für eine Überprüfung der
beiden Strukturmodelle geeignet.

Zwei Argumente deuten auf die Ausbildung der dreifach Periodizität der Si-Stufenkanten-
atome hin: (i) die STM-Experimente von Aulbach et al., welche eine dreifach Periodizität an
den Stellen der Si-Stufenkantenatome zeigen [204] und (ii) die in der Abb. 4.19 gezeigten
LEED-Aufnahmen der Au/Si(5 5 3)-Oberfläche, welche bei Tieftemperatur eine dreifach
Periodizität zeigen. Diese ist bei Raumtemperatur nicht zu identifizieren, was auf eine
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4.4 Gold-induzierte Nanodrähte auf der Si(5 5 3)-Oberfläche

thermische Verschmierung zurückzuführen sein kann.
Eine Berechnung der Phononenmoden für das Strukturmodell von Erwin et al. [5] ist

notwendig, um den Einfluss der spininduzierten Geometrieänderung auf die Schwingungs-
eigenschaften zu ermitteln. Der Vergleich der Frequenzänderung der angesprochenen
Moden mit den gemessenen Werten kann dieses Modell bestätigen oder widerlegen.

4.4.5 Strukturphasenübergang zwischen Raumtemperatur und 45 K

Die Abb. 4.23 zeigt die Raman-Spektren der rekonstruierten Au/Si(5 5 3)-Oberfläche (rot)
vergleichend zu einer oxidierten Si(5 5 3)-Oberfläche (schwarz), in den Polarisationskonfigu-
rationen z(yy)z̄ (oben) und z(yx)z̄ (unten), aufgenommen bei Raumtemperatur mit einem
Kr+-Ionenlaser mit einer Anregungsenergie von 1.91 eV (647 nm). Die Differenzspektren
der rekonstruierten Au/Si(5 5 3)- und der oxidierten Si(5 5 3)-Oberfläche sind darunter in
schwarz dargestellt. Um die Raumtemperaturphase besser mit der Tieftemperaturphase bei
45 K aus der Abb. 4.20 vergleichen zu können, ist diese in blau gezeigt. Der Vergleich der
Differenzspektren der jeweiligen Polarisationskonfiguration zeigt neben den gemeinsamen
Linienformen auch starke Unterschiede, zum Beispiel die Existenz von Phononenmoden bei
nur einer der beiden gemessenen Temperatur oder große Unterschiede in den Intensitäten
bei Raumtemperaturen und 45 K, bei vergleichbarer Intensität anderer Moden bei beiden
Messtemperaturen.

Das Differenzspektrum erfährt im Bereich von 350 bis 430 cm−1 in der Polarisations-
konfiguration z(yy)z̄ eine starke Veränderung. Die Phononenmode bei 396.2 cm−1, welche
mit einer großen Intensität bei 45 K aufgenommen wurde, ist bei Raumtemperatur zu
leicht niedrigeren Energien verschoben, möglicherweise durch die Temperaturabhängig-
keit. Gleichzeitig besitzt diese Phononenmode eine höhere Breite bei nur noch halber
Intensität. Die Phononenmode ist durch die theoretischen Rechnungen der Struktur, der
Si-Honigwabenkette an den Stufenkanten zugeordnet. In Verbindung mit dem Auftre-
ten der Phononenmoden bei circa 420 cm−1 gemessen bei Raumtemperatur ist von einer
unterschiedlichen Struktur bei Raum- und Tieftemperatur auszugehen.

Im niederenergetischen Bereich der Differenzspektren in der Polarisationskonfiguration
z(yy)z̄ ist neben gemeinsamen Linienformen mit vergleichbarer Intensität bei beiden Tem-
peraturen zusätzlich ein deutlicher Unterschied zu erkennen. Der Unterschied betrifft die
Phononenmode bei 87.0 cm−1 und 45 K. Ein Phononeneigenvektor aus den theoretischen
Rechnungen kann zugeordnet werden, welcher die Bewegung der beiden Si-Reihen in
Gegenphase und deren Schichten unterhalb der Ketten entlang der [1 1̄ 0]-Richtung be-
schreibt [211]. Ein Vergleich der Differenzspektren bei Raumtemperatur und 45 K zeigt,
dass diese Raman-Linie bei Raumtemperatur nicht auftritt. Eine Änderungen der Struktur
aufgrund der Ausbildung dieser Phononenmode nur bei 45 K ist ein Argument für eine
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Abbildung 4.23: Raman-Spektren der rekonstruierten Au/Si(5 5 3)-Oberfläche bei Raum-
temperatur im Vergleich zu 45 K. In der Polarisationskonfigurationen
z(yy)z̄ (oben) und z(yx)z̄ (unten) sind vergleichend die rekonstruierte
Au/Si(5 5 3)- (rot) und die oxidierte Si(5 5 3)-Oberfläche (schwarz) gezeigt.
Die Differenzen der Intensitäten sind darunter für Raumtemperatur in
schwarz und vergleichend 45 K aus Abb. 4.20 in blau abgebildet.

Strukturänderung.
In den beiden Differenzspektren in der Polarisationskonfiguration z(yx)z̄ zeigen sich

im Bereich von 75 bis 120 cm−1 starke Unterschiede. Bei Raumtemperatur ist in diesem
Bereich eine sehr breite Struktur zu erkennen, die höchstwahrscheinlich aus mehreren
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Raman-Linien zusammengesetzt ist und eine drei- bis viermal größere Intensität besitzt,
als die Struktur bei 45 K. In diesem energetischen Bereich besitzen die Phononeneigen-
vektoren hauptsächlich die Beteiligung der Si-Honigwabenatome und speziell der Si-
Stufenkantenatome [211]. Ein Umordnen der Si-Stufenkantenatome ist in diesem Bereich
der Struktur aufgrund der starken Ausprägung der Raman-Linien im Bereich von 75 bis
120 cm−1 bei Raumtemperatur und der im Vergleich sehr schwachen Ausprägung bei 45 K
sehr wahrscheinlich. Dies ist ein eindeutiges Anzeichen für einen Strukturphasenüber-
gang.

Theoretische Untersuchungen von Erwin et al. [212] befassen sich mit der tempera-
turabhängigen Stabilität der vollständig spinpolarisierten Si-Stufenkantenatomen. Das
Hüpfen der Spins zwischen den benachbarten Si-Stufenkantenatomen und der Erhalt
der dreifachen Periodizität wird mit MD-Simulationen untersucht. Erwin et al. [212] be-
rechnet für eine defektfreie Au/Si(5 5 3)-Oberfläche bei einer Temperatur von 57 K eine
statische Spinverteilung für einen Zeitraum kleiner als 4 × 10−11 s. Durch das Verankern
von Si-Stufenkantenatome an Fehlstellen kann dieser Zeitraum vergrößert werden. Mit der
statischen Spinverteilung ändert sich auch die atomare Struktur an den Si-Stufenkanten
nicht, da ein Hüpfen der Spins zu einer Strukturänderung bzw. der Positionsänderung
des spinpolarisierten Si-Stufenkantenatom um 0.3 Å führen würde. Aulbach et al. stel-
len bei STM-Experimenten fest, dass für Messungen bei 77 K die Dreifachperiodizität an
den Stufenkanten für die Dauer der STM-Messung (mehrere Sekunden) stabil ist und bei
Raumtemperaturmessungen diese Dreifachperiodizität an den Stufenkanten nicht mehr
detektierbar ist [204]. Die Phononenzeitskala für äquivalente Momentaufnahmen bei RS
beträgt circa 3 × 10−11 s. Daraus folgt für die RS-Messungen bei 45 K, dass für defektarme
Proben eine statische Konfiguration der Oberfläche im Grenzbereich vorliegt. Bei Raumtem-
peratur wäre dies nicht der Fall, da eine Periode mit statischer Spinverteilung viel kleiner
ist als 1 × 10−14 s [212]. Daraus würde für RS-Messungen bei Raumtemperatur folgen,
dass auch für defektarme Au/Si(5 5 3)-Oberflächen die atomare Struktur im Bereich der
Si-Stufenkanten nicht als statisch angesehen werden kann. Die Oberflächenphononeneigen-
vektoren mit Beteiligung der Si-Stufenkantenatome sollten demzufolge große Unterschiede
bei den dazugehörigen Oberflächenphononeneigenwerten zwischen Raumtemperatur und
45 K zeigen. Dieses Verhalten lässt einen Unordnungs-Ordnungs-Phasenübergang vermu-
ten.

Es ist schlussfolgernd davon auszugehen, dass ein Strukturphasenübergang für die rekon-
struierte Au/Si(5 5 3)-Oberfläche zwischen Raumtemperatur und 45 K stattfindet. Gestützt
wird diese Aussage durch die oben aufgeführten Argumente, die eine Veränderungen
der Atompositionen an bestimmten Stellen der Struktur hervorrufen und in den damit
verbundenen Änderungen der vibronischen Eigenschaften in diesem Bereich resultieren.
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5 Zusammenfassung und Ausblick

Das Hauptziel dieser Arbeit war die Charakterisierung der atomaren Struktur von selbst-
organisierenden und durch Goldatomadsorption induzierten Nanostrukturen auf Halb-
leiteroberflächen mithilfe der RS. Hierfür wurden die vibronischen Eigenschaften dieser
Modellsysteme mit polarisationsabhängiger RS untersucht, nachdem die präparierten Ober-
flächenrekonstruktionen durch LEED-Experimente analysiert wurden. Die untersuchten
Modellsysteme waren Au-induzierte Nanodrähte auf der Ge(0 0 1)-Oberfläche, (

√
3 ×

√
3)-

sowie die (5×2)-Phase von Au auf der Si(1 1 1)-Oberfläche und Au-Nanodrähte auf der
Si(5 5 3)-Oberfläche. Im Anschluss wurden diese Resultate mit theoretisch berechneten
Werten für Phononeneigenvektoren und Phononeneigenwerten geeigneter Strukturmodelle
dieser Modellsysteme verglichen. Zusätzlich wurden auch die reinen und rekonstruier-
ten Oberflächen von Ge(0 0 1) und Si(1 1 1) mit polarisierter RS charakterisiert, um diese
Resultate mit denen der Au-induzierten Nanostrukturen auf der jeweiligen Oberfläche
zu vergleichen. Der Vergleich identifiziert gleichzeitig Effekte und Beiträge aus dem Vo-
lumenkristall, die in den Raman-Spektren sichtbar wurden. Für die Systeme Au/Ge(0 0 1)
und Au/Si(5 5 3) wurden in dieser Arbeit die ersten experimentellen Ergebnisse für die
Charakterisierung der vibronischen Eigenschaften präsentiert.

Die reine Ge(0 0 1)-Oberfläche bildet temperaturabhängig unterschiedliche Rekonstruk-
tionen aus, um die Verspannung auf der Oberfläche zu reduzieren. Mit polarisationsab-
hängiger RS konnten bei Raumtemperatur für die c(4×2)/(2×1)-Mischphase fünf Ober-
flächenphononenmoden identifiziert werden, welche theoretisch berechneten Phononen-
eigenwerten und Phononeneigenvektoren zugeordnet wurden. Durch die polarisations-
abhängige RS bei 45 K an um 3° verkippten Ge(0 0 1)-Oberflächen war es möglich sieben
Oberflächenphononen zu identifizieren, wobei die drei Phononenmoden die einzig der
c(4×2)-Rekonstruktion zugeordnet werden, bisher nicht in theoretischen oder experimen-
tellen Studien in der Literatur aufgeführt sind. Eine temperaturabhängige Charakteri-
sierung der vibronischen Eigenschaften der Ge(0 0 1)-Oberfläche im Bereich von 45 bis
346 K zeigt erste Temperaturabhängigkeiten der Oberflächenphononen im Bereich des
Ordnungs-Unordnungs-Phasenüberganges in diesem Temperaturbereich. Für eine exakte
Analyse müssen zwingend noch weitere RS-Experimente durchgeführt werden, um den
vorhandenen Datensatz bis in den Temperaturbereich der reinen c(2×1)-Rekonstruktion zu
vervollständigen.
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Die Charakterisierung der atomaren Struktur der rekonstruierten Au/Ge(0 0 1)-Oberfläche
befindet sich noch immer in einem sehr frühem Stadium, mit vielen Möglichen und sehr
unterschiedlich diskutierten Strukturmodellen. Es zeigt sich eine zeitliche Entwicklung
von der Grundstruktur einer flachen Ge(0 0 1)-Oberfläche mit unterschiedlich ausgeprägten
Au-Dimeren hin zu einer Struktur mit Wällen aus Nanoketten, die mit Au-Atomen bedeckt
sind. Der vielversprechendste Kandidat ist das giant-missing-row-Strukturmodell von van
Houselt et al. [109].

Die hier präsentierten Resultate der polarisierten RS weisen vier Oberflächenphononen
auf, welche der Au/Ge(0 0 1)-Oberfläche zugeordnet werden können. Experimente bei
Raumtemperatur mit unterschiedlichen Anregungsenergien bei der RS, zeigen Intensi-
tätsunterschiede der einzelnen Raman-Linien abhängig von der Anregungsenergie. Dies
weist auf eine Resonanzverstärkung bei der RS hin. Für eine Überprüfung müssen weitere
RS-Experimente in feiner energetischer Abstufung ausgehend von 1.83 eV (676 nm) hin zu
kleineren Energien durchgeführt werden. Für die genaue Analyse des giant-missing-row-
Strukturmodells muss im nächsten Schritt folgendes Experimente durchgeführt werden:
Eine Bedeckung der Ge(1 1 1)-Oberfläche mit einer bestimmten Goldatommenge, welche
der Bedeckung der Mikrofacetten an den Seiten der Nanodrähte der Modellstruktur ent-
spricht und einer anschließenden Charakterisierung mit LEED- und RS-Experimenten. Die
Resultate der Experimente an der Au/Ge(1 1 1)-Oberfläche könnten im Vergleich zu den
RS-Messungen an der Au/Ge(0 0 1)-Oberfläche gemeinsame Raman-Linien zeigen. Damit
wäre ein weiterer experimenteller Nachweis des giant-missing-row-Strukturmodells für die
Au/Ge(0 0 1)-Oberfläche gegeben.

Die Si(1 1 1)-Oberfläche mit der gut verstandenen (7×7)-Rekonstruktion und dem dazu-
gehörigen DAS-Strukturmodell von Takayanagi et al. [137], ist eine der meist untersuch-
testen Halbleiteroberflächen. Die hier gezeigten Resultate der polarisationsabhängigen RS,
durchgeführt bei 120 K und Raumtemperatur bestätigen die aus der Literatur bekannten
theoretischen sowie experimentellen Ergebnisse. Die verschiedenen theoretischen Ansätze
von Kim et al. [41], Štich et al. [154, 155], und Lui et al. [156] führen zu vergleichbaren Ergeb-
nissen und ergeben sechs bis acht zugehörigen Frequenzwerte für Oberflächenphononen.
Anhand dieser Ergebnisse und den damit verbunden Schwingungsmustern können die
acht mit RS identifizierten Oberflächenphononen der Si(1 1 1)-(7×7)-Oberfläche bestimmten
lokalen Strukturen der Si-Atome zugeordnet werden. Die Resultate der experimentellen
Untersuchungen mit HAS von Lange et al. [157] und HREELS von Daum et al. [158] können
ebenfalls im Bereich unter 500 cm−1 bestätigt werden.

Auf der Si(1 1 1)-Oberfläche wurden die vibronischen Eigenschaften zweier Au-induzier-
ter Oberflächenrekonstruktionen ermittelt. Die Untersuchungen mit RS an der Au/Si(1 1 1)-
(
√

3 ×
√

3)R30°-Phase führten zur Identifizierung von sieben Oberflächenphononen und
für die Au/Si(1 1 1)-(5×2)-Phase zur Identifizierung von sieben Oberflächenphononen. Für
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die Au/Si(1 1 1)-(
√

3 ×
√

3)R30°-Phase existiert in der Literatur ein etabliertes Strukturmo-
dell mit Au- und Si-Trimeren, welches von Ding et al. entwickelt wurde [173]. Theoretisch
berechnete Phononeneigenwerte und Phononeneigenvektoren sind für diese Struktur nach
Ding et al. nicht in der Literatur vorhanden. Da auch keine experimentellen Resultate für
vibronische Eigenschaften in der Literatur existieren, ist es nicht möglich die hier präsentier-
ten Ergebnisse unter diesem Gesichtspunkt zu diskutieren. In der Literatur existieren für
die Au/Si(1 1 1)-(5×2)-Phase drei unterschiedliche Strukturmodelle. Die beiden möglichen
Kandidaten für die atomare Struktur von Erwin et al. [167] und Kwon et al. [189] besitzen
eine Si-Honigwabenstruktur, eine Au-Atomdoppelreihe und eine einzelne Au-Atomreihe.
Zusätzlich ist die Existenz eines Si-Adatoms sehr wahrscheinlich. Beide Strukturmodelle
unterscheiden sich in der Anzahl der Au-Atome in der (5×2)-Einheitszelle: sechs im Struk-
turmodell von Erwin et al. sowie sieben im Strukturmodell von Kwon et al. und entsprechen
somit leicht unterschiedlichen Bedeckungen [167, 189]. Die Berechnung von Phononenei-
genwerten und Phononeneigenvektoren aus beiden Strukturmodellen und der Vergleich
zu den hier gezeigten Resultaten könnte zur Identifikation des richtigen Strukturmodells
führen. Zusätzlich wäre es möglich die in der Literatur geführte Diskussion über Bedeckung
mit Si-Adatomen gleichzeitig zu einem Ergebnis zu führen. Die hier gezeigten experimen-
tellen Ergebnisse für die Au/Si(1 1 1)-(5×2)-Phase können nicht mithilfe von Werten für
vibronische Eigenschaften aus der Literatur diskutiert werden. In den unterschiedlichen
Strukturmodellen für die Au/Si(1 1 1)-(

√
3 ×

√
3)R30°- und die Au/Si(1 1 1)-(5×2)-Phase

existieren miteinander vergleichbare Positionen der Au-Atome auf der Si-Hexagonstruktur
der Si(1 1 1)-Oberfläche. Diese sollten zu vergleichbaren lokalen Schwingungen führen.
Daraus resultieren Raman-Linien bei gleichen Frequenzen in den Raman-Spektren der
beiden Phasen. Fünf Raman-Linien konnten in den RS-Messungen identifiziert werden.

Für das Modellsystem der Au-induzierten Nanodrähte auf der stark verkippten Si(5 5 3)-
Oberfläche existieren in der Literatur zwei konkurierente Strukturmodelle. Das Erste von
Krawiec et al. [208] bestehend aus einer Au-Doppelreihe und einer Si-Honigwabendstruktur
an der Stufenkante und das Zweite von Erwin et al. [5], bei dem im Vergleich zum Mo-
dell nach Krawiec et al. zusätzlich jedes dritte Si-Stufenkantenatom völlig spinpolarisiert
ist, alternierend ↑-Spin und ↓-Spin. Durch polarisationsabhängige RS bei 45 K konnten
27 Phononenmoden der rekonstruierten Au/Si(5 5 3)-Oberfläche identifiziert werden. Ein
Vergleich mit nach der Frozen-Phonon-Methode berechneten Phononeneigenwerten für die
Modellstruktur von Krawiec et al. durch Sanna et al. [211] zeigt eine sehr gute Übereinstim-
mung. Die Zuordnung der theoretischen und experimentellen Werte für die Phononenei-
genwerte erfolgte dabei energetisch. Für eine eindeutige Zuordnung der rekonstruierten
Au/Si(5 5 3)-Oberfläche mithilfe der erzielten experimentellen Resultate zu einem Modell-
system ist es zwingend notwendig theoretische Berechnungen für Phononeneigenwerte
sowie Phononeneigenvektoren in diesen Auswahlprozess einzubeziehen. Die hier gezeigten
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5 Zusammenfassung und Ausblick

Ergebnisse könnten darauf hinweisen, dass die Grundstruktur mit einer Au-Doppelreihe
und der Si-Honigwabenstruktur an den Stufenkanten richtig ist. Durch die vollständi-
ge Spinpolarisation der Si-Stufenkantenatome und der damit verbundenen veränderten
Position um 0.3 Å dieser Si-Atome im Strukturmodell von Erwin et al. [5] ist es möglich
Unterschiede in den berechneten Phononeneigenwerten und Phononeneigenvektoren bei-
der Modellstrukturen zu identifizieren. Ein Vergleich zu den hier gezeigten experimentell
bestimmten Resultaten wird die Zuordnung zu einem Strukturmodell ermöglichen.

Zusätzlich konnte für die rekonstruierte Au/Si(5 5 3)-Oberfläche ein Strukturphasenüber-
gang zwischen Raumtemperatur und 45 K nachgewiesen werden. Die Raman-Spektren der
rekonstruierten Au/Si(5 5 3)-Oberfläche aufgenommen bei beiden Temperaturen weisen
eindeutige Unterschiede auf. Bestimmte Raman-Linien sind im Raman-Spektrum nur bei
einer der beiden Temperaturen identifizierbar und die Intensitäten anderer Raman-Linien
zeigen große Unterschiede. Für eine genaue Analyse des Strukturphasenüberganges müs-
sen zusätzlich temperaturabhängige RS-Messungen durchgeführt werden, welche einen
Temperaturbereich von 45 bis 300 K abdecken. Damit wird die Übergangstemperatur und
die Strukturänderungen genauer untersucht.

Zusammenfassend zeigt die experimentelle Untersuchungsmethode der polarisationsab-
hängigen RS bei der Strukturcharakterisierung atomarer Nanostrukturen auf Halbleiter-
oberflächen Vor- und Nachteile. Ein Nachteil der RS ist die Abhängigkeit von den Streu-
querschnitten der einzelnen Phononen. Ein kleiner Streuquerschnitt kann zu einer geringen
Intensität und somit zur Detektion der Raman-Linie im Spektrum führen oder zu einer
Nichtdetektierbarkeit bei zu geringer Intensität. Für den Nachweis von Strukturmodellen
kann es ausreichend sein, die energetische Position der Raman-Linien mit einem geringen
Streuquerschnitt zu ermitteln. Weiterhin kommt es bei der Untersuchung von Halbleitero-
berflächen mit RS aufgrund der Superposition zu einer Überlagerung des Raman-Signals
der Oberfläche und des Volumenkristalls. Dies kann die Identifikation von Oberflächen
relevanten Signal verhindern oder beeinflussen. Abhilfe kann hier durch die Bildung von
Differenzspektren unterschiedlich präparierter Oberflächenstruktur geschaffen werden,
durch den Vergleich der Raman-Spektren von oxidierter, rekonstruierter und durch Rest-
gasatome zerstörter Oberfläche. Die Charakterisierung von atomaren Strukturen mit RS ist
nur in Kombination mit berechneten Phononeneigenwerten und Phononeneigenvektoren
aus Strukturmodellen möglich. Gleiches gilt für die Charakterisierungen von heteroato-
maren Strukturen durch STM- und XRD-Experimente. Zu den Vorteilen oder positiven
Eigenschaften zählen die Detektion von kleinsten Änderungen der atomaren Struktur, her-
vorgerufen durch temperaturabhängige Effekte, wie zum Beispiel Phasenübergänge. Kleine
Unterschiede zwischen den Strukturmodellen, wie die Position und Spezies von Adatomen
oder kleine Verschiebungen einzelner Atome können in Verbindung mit berechneten Pho-
noneneigenvektoren und Phononeneigenwerten der Strukturmodelle gezeigt werden. Ein
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weiterer Vorteil der RS gegenüber STM ist die viel kleinere Zeitskala (kleiner 3 × 10−11 s
für RS und größer 5 × 10−2 s für STM [96, 97]) bei der Detektion von Phononen gegenüber
der Detektion von elektronischen Zuständen. Dynamische Fluktuationen wie zum Beispiel
Dimerumklappprozesse die auf der Zeitskala im Bereich von wenigen Millisekunden bis
einigen 1 × 10−2 s liegen, beeinflussen die Detektion von Phononen nicht, da die Dimere
als quasi-statische Konfiguration detektiert werden.
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Anhang

A.1 Anpassung der Au/Ge(0 0 1)-RS-Daten

Experiment Beschreibung

Energie Polarisations- L-FWHM Intensität
(cm−1) konfiguration (cm−1) (cts/W min)

29.1 ± 0.2 z(xx)z̄ 4.7 ± 0.8 48 ± 4
z(yy)z̄ 18 ± 3
z(xy)z̄ 10 ± 3
z(yx)z̄ 6 ± 3

39.0 ± 0.4 z(xx)z̄ 7 ± 1 70 ± 10
z(yy)z̄ 22 ± 5
z(xy)z̄ 38 ± 4
z(yx)z̄ 16 ± 3

46.0 ± 0.4 z(xx)z̄ 7 ± 3 70 ± 10
z(yy)z̄ 24 ± 4
z(xy)z̄ 18 ± 7
z(yx)z̄ 10 ± 4

51.6 ± 0.6 z(xx)z̄ 4 ± 2 30 ± 10
z(yy)z̄ 4 ± 6
z(xy)z̄ 13 ± 4
z(yx)z̄ 4 ± 4

Tabelle A.1: Auflistung der identifizierten Au/Ge(0 0 1)-Oberflächenphononen bei 45 K. Die
Polarisationsdarstellung ist in Porto-Notation angegeben. Das Konfidenzni-
veau beträgt 95 %.

123



Anhang

30

60

90

120

150

180
20 40 60 80 100 120 140 160 180

Au/Ge(001)-Experiment
Au/Ge(001)-Anpassung
Komponenten

T = 45 K
Anregung:

676 nm
Laserleistung:

200 mW
(c

ts
/W

/m
in

)
In

te
ns

itä
t (

ct
s/

W
/m

in
)

Raman-Verschiebung (cm-1)

In
te

ns
itä

t (
ct

s/
W

/m
in

)
Z(XX)Z

-20

-10

0

10

20

20

40

60

80
Au/Ge(001)-Experiment
Au/Ge(001)-Anpassung
Komponenten

T = 45 K
Anregung:

676 nm
Laserleistung:

200 mW

Residuum 

Residuum

 

Z(XY)Z

20 40 60 80 100 120 140 160 180

-20

-10

0

10

20

(c
ts

/W
/m

in
)

 

Abbildung A.1: Anpassung der Differenzspektren aus rekonstruierter Au/Ge(0 0 1)- und
oxid-freier Ge(0 0 1)-Oberfläche bei 45 K. In den Polarisationskonfiguratio-
nen z(xx)z̄ und z(xy)z̄ sind die experimentellen Daten des Differenzspek-
trums (schwarze Vierecke) aus Abb. 3.16, deren Anpassung (rote Kurve),
die einzelnen Komponenten (blaue Kurven) abgebildet. Darunter ist das
Residuum der Anpassung dargestellt. Es wurden vier Phononenmoden
identifiziert und deren Parameter sind in Tab. 3.4 aufgeführt.
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A.1 Anpassung der Au/Ge(0 0 1)-RS-Daten
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Abbildung A.2: Anpassung der Differenzspektren aus rekonstruierter Au/Ge(0 0 1)- und
oxid-freier Ge(0 0 1)-Oberfläche bei 45 K. In den Polarisationskonfiguratio-
nen z(yy)z̄ und z(yx)z̄ sind die experimentellen Daten des Differenzspek-
trums (schwarze Vierecke) aus Abb. 3.17, deren Anpassung (rote Kurve),
die einzelnen Komponenten (blaue Kurven) abgebildet. Darunter ist das
Residuum der Anpassung dargestellt. Es wurden vier Phononenmoden
identifiziert und deren Parameter sind in Tab. 3.4 aufgeführt.
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A.2 Anpassung der Si(1 1 1)-RS-Daten
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Abbildung A.3: Anpassung der Differenzspektren aus (7×7)-rekonstruierter Si(1 1 1)- und
oxidierter Si(1 1 1)-Oberfläche bei 120 K. In den Polarisationskonfiguratio-
nen z(yy)z̄ und z(yx)z̄ sind die experimentellen Daten des Differenzspek-
trums (schwarze Vierecke) aus Abb. 4.3, deren Anpassung (rote Kurve),
die einzelnen Komponenten (blaue Kurven) abgebildet. Darunter ist das
Residuum der Anpassung dargestellt. Es wurden acht Phononenmoden
identifiziert und deren Parameter sind in Tab. 4.1 aufgeführt.
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A.3 Anpassung der Au/Si(1 1 1)-(
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Abbildung A.4: Anpassung der Differenzspektren aus Au/Si(1 1 1)-(
√

3 ×
√

3)R30°-rekon-
struierter und oxidierter Si(1 1 1)-Oberfläche bei Raumtemperatur. In den
Polarisationskonfigurationen z(xx)z̄ und z(xy)z̄ sind die experimentellen
Daten des Differenzspektrums (schwarze Vierecke) aus Abb. 4.11, deren
Anpassung (rote Kurve), die einzelnen Voigt-Linien (blaue Kurven) abgebil-
det. Darunter ist das Residuum der Anpassung dargestellt. Es wurden neun
Raman-Linien identifiziert und deren Parameter sind in Tab. 4.3 aufgeführt.
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Anhang

A.4 Anpassung der Au/Si(1 1 1)-(5×2)-RS-Daten
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Abbildung A.5: Anpassung der Differenzspektrums aus Au/Si(1 1 1)-(5×2)-rekonstruierter
und oxidierter Si(1 1 1)-Oberfläche bei Raumtemperatur. In der Polarisati-
onskonfiguration z(xy)z̄ sind die experimentellen Daten des Differenzspek-
trums (schwarze Vierecke) aus Abb. 4.15, deren Anpassung (rote Kurve),
die einzelnen Voigt-Linien (blaue Kurven) abgebildet. Darunter ist das
Residuum der Anpassung dargestellt. Es wurden fünf Phononenmoden
in der Polarisationskonfiguration z(xy)z̄ identifiziert und deren Parameter
sind in Tab. 4.4 aufgeführt.
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A.4 Anpassung der Au/Si(1 1 1)-(5×2)-RS-Daten
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Abbildung A.6: Anpassung der Differenzspektren aus Au/Si(1 1 1)-(5×2)-rekonstruierter
und oxidierter Si(1 1 1)-Oberfläche bei Raumtemperatur. In der Polarisati-
onskonfigurationen z(yy)z̄ (oben) und z(yx)z̄ (unten) sind die experimentel-
len Daten des Differenzspektrums (schwarze Vierecke) aus Abb. 4.16, deren
Anpassung (rote Kurve), die einzelnen Voigt-Linien (blaue Kurven) abge-
bildet. Darunter ist das Residuum der Anpassung dargestellt. Es wurden
fünf Phononenmoden in der Polarisationskonfigurationen z(yy)z̄ und fünf
Phononenmoden z(yx)z̄ identifiziert und deren Parameter sind in Tab. 4.4
aufgeführt.
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Anhang

A.5 Anpassungsparameter der Au/Si(5 5 3)-RS-Daten

Experiment Beschreibung

Energie Polarisations- L-FWHM Intensität
(cm−1) konfiguration (cm−1) (cts/W min)

23.5 ± 0.6 z(yx)z̄ 5 ± 2 35 ± 10
26.5 ± 0.6 z(yy)z̄ 7 ± 2 32 ± 5

28 ± 3 z(yx)z̄ 6 ± 8 10 ± 10
40.0 ± 0.3 z(yy)z̄ 7 ± 1 150 ± 30
45.2 ± 0.9 z(yx)z̄ 20 ± 4 24 ± 2

46 ± 1 z(yy)z̄ 13 ± 2 109 ± 20
60.4 ± 0.3 z(yx)z̄ 2 ± 1 19 ± 4
60.8 ± 0.2 z(yy)z̄ 3.2 ± 0.7 92 ± 7
67.4 ± 0.8 z(yy)z̄ 7 ± 4 29 ± 5

68 ± 1 z(yx)z̄ 7 ± 5 11 ± 3
77.4 ± 0.4 z(yx)z̄ 4 ± 1 30 ± 5
80.0 ± 0.7 z(yy)z̄ 9 ± 3 37 ± 4

83 ± 1 z(yx)z̄ 5 ± 3 14 ± 5
87.0 ± 0.1 z(yy)z̄ 2.1 ± 0.4 117 ± 7
102.8 ± 0.4 z(yx)z̄ 11 ± 2 35 ± 2
104.7 ± 0.2 z(yy)z̄ 6.3 ± 0.8 68 ± 5
114.2 ± 0.8 z(yx)z̄ 6 ± 3 14 ± 3
123.7 ± 0.9 z(yy)z̄ 14 ± 3 53 ± 9

126 ± 1 z(yx)z̄ 6 ± 4 9 ± 3
138 ± 2 z(yy)z̄ 15 ± 10 41 ± 20

148.4 ± 0.8 z(yy)z̄ 12 ± 5 76 ± 30
161 ± 4 z(yy)z̄ 21 ± 20 42 ± 30
174 ± 3 z(yy)z̄ 14 ± 15 27 ± 30
186 ± 1 z(yy)z̄ 12 ± 4 31 ± 8

360.7 ± 0.9 z(yy)z̄ 10 ± 4 22 ± 4
373.8 ± 0.5 z(yy)z̄ 3 ± 2 23 ± 5
396.2 ± 0.1 z(yy)z̄ 6 ± 3 158 ± 4

Tabelle A.2: Auflistung der identifizierten Au/Si(5 5 3)-Oberflächenphononen bei 45 K. Die
Polarisationsdarstellung ist in Porto-Notation angegeben. Das Konfidenzni-
veau beträgt 95 %.
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A.6 Phononenauslenkungsmuster der Au/Si(5 5 3)-Oberfläche

A.6 Phononenauslenkungsmuster der Au/Si(5 5 3)-Oberfläche
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Abbildung A.7: Phononenauslenkungsmuster der Au/Si(5 5 3)-Oberfläche berechnet von
Sanna et al. [211] aus dem Krawiec-Modell [208]. Berechnete Schwingungen
in der Ebene senkrecht zu den Au-Kette werden mit A bezeichnet und
senkrecht zu dieser Ebene, parallel zu den Au Ketten, mit B.
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Abbildung A.8: Phononenauslenkungsmuster der Au/Si(5 5 3)-Oberfläche berechnet von
Sanna et al. [211] aus dem Krawiec-Modell [208]. Berechnete Schwingungen
in der Ebene senkrecht zu den Au-Kette werden mit A bezeichnet und
senkrecht zu dieser Ebene, parallel zu den Au-Ketten, mit B.
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