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Kurzfassung
Gegenstand dieser Dissertation sind Untersuchungen zur Ausbildung verschiedener Rekon-
struktionen und zur Facettierung von reinen und adsorbatbedeckten Germaniumoberfliichen
mit (001)- und (103)-Orientierung sowie vergleichenden Untersuchungen auf Siliziumober-
fliichen. Die Strukturbestimmung wurde mit hochauflosender Rastertunnelmikroskopie (STM)
unter Verwendung beider Tunnelspannungspolaritiiten durchgefUhrt und z. T. mit Ober-
fliichenrontgenbeugungsexperimenten (SXRD) kombiniert. Die Auswahl der Adsorbate Indi-
um, Blei und Antimon (Wismut) umfaBt Elemente der III., IV. und V. Hauptgruppe des
Periodensystems.

In Abhiingigkeit von der Wahl des Adsorbats, der Bedeckung und der Temperatur des Sub-
strats konnten den verschiedenen Rekonstruktionen charakteristische Strukturelemente zu-
geordnet werden. Die Struktur der Pb-bedeckten Ge(OOl)-Oberfliiche wird im Submonola-
genbereich durch kovalent gebundene asymmetrische Pb-Dimere und fur hohere Bedeckun-
gen durch dichtgepackte modulierte metallische Pb-Lagen gepriigt. Grundlegende Struktur-
elemente der In-bedeckten Ge(OOl)- und Si(OOl)-Oberfliichen sind symmetrische In-Dimere
und -Trimere nach Deposition bei Raumtempertur und dreifach zum Substrat gebundene
In-Monomere auf getemperten Proben. Die Bindungsgeometrie der In-Monomere bedingt ei-
ne Umordnung der obersten Substratlagen unter lokalem Massentransfer. Die Sb-bedeckte
Ge(OOl)-Oberfliiche zeigt eine Sb-Dimerstruktur. Nach einem Temperungsvorgang relaxiert
die adsorbat-induzierte Verspannung der Oberfliiche im Submonolagenbereich durch ein Aus-
tausch von Substrat- und Adsorbat-Dimeren zwischen den Lagen und im Monolagenbereich
durch eine Aufrauhung der Oberfliiche.

Es wurde entdeckt, daB die Ge(OOl)-Oberfliiche durch In-Adsorption in {103}-Fliiche facettie-
ren kann. Die Facettenfliichen begrenzen bei geeigneter ProzeBfUhrung regelmiiBig angeord-
nete Nanostrukturen einheitlicher GroBe und perfekt regelmiiBiger prismenfOrmiger Gestalt.
Die verschiedenen Stadien der Facettierung von der Keimbildung uber die Ausbreitung und
die vollstiindige Facettierung der Oberfliiche bis zum Zerfall der Facetten wurden verfolgt. Die
treibende Kraft fUr die Facettierung stellt die Minimierung der freien Energie der Oberfliiche
dar, wiihrend die einheitliche GroBe der Facetten auf die Kinetik des Facettierungsprozesses
zuruckgefuhrt wird. Die In-induzierte Facettierung der Ge(OOl)-Oberfliiche stellt ein ideales
Modellsystem fur die adsorbat-induzierte Nanostrukturierung durch Selbstorganisation dar.

Angeregt durch die Beobachtung der {103}-Facettierung der Ge(OOl)-Oberfliiche wurden die
ersten Untersuchungen an hochindizierten (103)-Oberfliichen von Si und Ge durchgefUhrt.
Allgemein eroffnen hochindizierte Oberfliichen neue Moglichkeiten auf dem Weg zur Verbes-
serung des heteroepitaktischen Wachstums. Es erwies sieh, daB neben der In-terminierten
Ge(103)-Oberfliiche auch die reine Ge(103)-Oberfliiche stabil ist und eine (4 x I)-Rekonstruk-
tion zeigt. Die Struktur beider Rekonstruktionen wurde bestimmt. Die Si(103)-Oberfliiche
bildet keine ebenen Fliichen aus, sondern kleine (105)-Facetten und Stufenbundel. Die ebene
Si(103)-Oberfliiche kann durch die Adsorption von In und Bi stabilisiert werden und rekon-
struiert wie die In-bedeckte Ge(103)-Oberfliiche in eine einfache (1 x l)-Adatom-Struktur.
Die Sb-bedeckte Ge(103)-Oberfliiche dagegen facettiert in eine regelmiiBige "Berg und Tal"-
Struktur aus {1l3}-Fliichen.



STM studies on the reconstruction and faceting of clean
and adsorbate-covered elemental semiconductor surfaces

with (001) and (103) orientations

The formation of a variety of different reconstructions on both clean and adsorbate covered
germanium (001)- and (103) surfaces together with comparative studies on silicon surfaces are
described in this thesis. The investigations are performed with high-resolution bias-dependent
scanning tunneling microscopy (STM) augmented with surface X-ray diffraction (SXRD). The
adsorbate elements selected from group III, IV and V of the periodic table were indium, lead,
antimony and bismuth.

Characteristic structural elements were found in the reconstructions depending on the ad-
sorbate element, coverage and substrate temperature. The structure of Pb covered Ge(001)
surfaces in the submonolayer regime is characterized by covalently bonded asymmetrical Pb
dimers and by densely packed modulated metallic Pb layers at higher coverages. Fundamen-
tal structural elements of the In covered Ge(001) and Si(001) surfaces are symmetrical In
dimers and trimers after room temperature deposition and threefold coordinated In mono-
mers on samples annealed at 200°C. The bonding geometry of the In monomers requires a
restructuring of the upper substrate layers with local mass transport. Antimony on Ge(OOl)
forms an Sb dimer structure. After annealing the adsorbate-induced surface strain is released
by an interchange of substrate and adsorbate dimers in the submonolayer regime and by a
roughening of the surface in the monolayer regime.

It was discovered that In adsorption on a Ge(001) surface at the appropriate temperature
induces the formation of regular {103} facets with nanoscale periodicity ('"'-'6 nm). The diffe-
rent steps of the faceting process from nucleation and growth to complete faceting, coarsening
and decomposition of the facets due to In desorption are described. The driving force for the
faceting is related to the minimization of the surface free energy, while the uniform size dis-
tribution of the facets can be attributed to the kinetics of the faceting process. In-induced
faceting of the Ge(001) surface represents an ideal model system for adsorbate-induced self-
organized nanoscale patterning.

Inspired by the observation of the {103} faceting of the Ge(001) surface pioneering studies on
the (103) surfaces of Ge and Si were performed. In general, high index surfaces open up new
possibilities for improving heteroepitaxial growth. It was found that besides the In-terminated
Ge(103) surface the clean Ge(103) surface is stable and has a (4 x 1) reconstruction. The
structure of both of these surfaces has been determined. The adsorbate-free Si(103) surface is
unstable and decomposes into small (105) facets and step bunches. The Si(103) surface can
be stabilized by the adsorption of In and Hi and forms like the In-covered Ge(103) surface
a simple (1 x 1) adatom structure. In contrast, the Sb-covered Ge(103) surface facets into a
regular "hill and valley" structure composed of {1l3} surfaces.
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Kapitel 1

Einleitung

Die physikalischen und chemischen Eigenschaften von HalbleitergrenzfHichen sind bei der
Herstellung moderner elektronischer Bauteile von wesentlicher Bedeutung. Das Verstandnis
der ProzeBschritte wie Oxidation, Diffusion, Atzen und Metallisation bedarf einer exzellenten
Kenntnis der Vorgange, welche das Verhalten der reinen Halbleiteroberflachen und der Grenz-
flachen zwischen Halbleitern und anderen Materialien wie Metallen und anderen Halbleitern
bestimmen. Forschung in dieser Richtung sollte auf dem grundlegenden Niveau, namlich mit
der Beschreibung der atomaren Struktur der Oberflachen und Grenzflachen beginnen. Die
Entdeckung, daB die Hohe der Schottky-Barriere stark von der Rekonstruktion der Grenz-
flache abhangig ist, unterstreicht die Notwendigkeit, detaillierte Kenntnisse tiber die atomare
Anordnung an der Grenzflache zu erlangen. Die Grenzflache selbst ist vielen Methoden der
Oberflachenphysik nicht zuganglich. Oftmals bilden die Grenzflachen im Anfangsstadium des
Wachstums jedoch eine Art Schablone ftir das Wachstum dickerer Schichten und die Struktur
der ursprtinglichen Grenzflache bleibt erhalten. Durch ein sorgfaltiges Studium der Anfangs-
stadien des Wachstums kann deshalb viel tiber die Bildung der Grenzflache gelernt werden.

Dartiberhinaus sind einzelne und periodische Strukturen auf Festkorperoberflachen mit Aus-
dehnungen im Nanometerbereich in den letzten Jahren auf groBes Interesse gestoBen. Von die-
sen Nanostrukturen werden interessante physikalische und chemische Eigenschaften erwartet.
Nachdem konventionelle lithographis'che Methoden im GroBenbereich von wenigen Nanome-
tern nicht anwendbar sind, existieren zwei prinzipiell komplementare Methoden zur kontrol-
lierten Herstellung der Nanostrukturen, namlich direkte Methoden wie die Manipulation ein-
zeIner Atome mittels Rastertunnelmikroskopie und Methoden unter Ausnutzung der Selbst-
organisation der Oberflachenstrukturen wahrend des Wachstums oder Abtrags. Die Selbstor-
ganisation besitzt gegentiber den direkten Methoden den fUr die Silizium- Technologie unver-
zichtbaren Vorteil, gleichzeitig tiber die gesamte Ausdehnung des Wafers wirken zu konnen.
Die selbstorganisierten Nanostrukturen konnen wie im Fall der InAsjGaAs-Quantenpunkte
bereits selbst die angestrebten Eigenschaften aufweisen oder als Schablone fUr das Wachstum
der gewiinschten Strukturen dienen.

In dieser Arbeit wurde als Instrument zur Untersuchung der Oberflachen hauptsachlich die
Rastertunnelmikroskopie (scanning tunneling microscopy, STM) eingesetzt. STM wurde An-
fang der 80'er Jahre entwickelt und hat in kurzer Zeit wegen seiner hervorragenden Moglich-
keiten den Zugang zur Untersuchung von Festkorperoberflachen revolutioniert. 1m Gegensatz
zu Beugungsexperimenten, die traditionell zur Strukturaufklarung genutzt werden, ermoglicht
STM lokale Informationen bei einer Auflosung bis hinunter zu atomaren Abstanden direkt



im Ortsraum zu erhalten. Die Ortsrauminformation ist besonders wichtig fUr die Untersu-
chung nicht-periodischer Oberfliichenstrukturen und Defekte. STM liefert eine Karte der 10-
kalen Zustandsdichteverteilung von Valenz- und Leitungselektronen der Oberfliichenatome.
Die Topographie der Karte ist nicht allein durch die geometrische Anordnung der Atome
an der oberfliiche , sondern auch durch lokale elektronische Eigenschaften der Oberfliiche be-
stimmt. Der elektronische Anteil birgt ein groBes Informationspotential, erschwert aber die
Zuordnung der Maxima in der Elektronendichtekarte zu Atompositionen.

STM ist in der Regel wie aIle ubrigen oberfliichenempfindlichen MeBverfahren allein
fur eine eindeutige Strukturaufkliirung nicht ausreichend. Sofern moglich, wurden deshalb
zur Strukturaufkliirung zusiitzlich die Ergebnisse von Oberfliichenrontgenbeugungsmessungen
(surface X-ray diffraction, SXRD) herangezogen. SXRD wird in unserer Arbeitsgruppe in Zu-
sammenarbeit mit Gruppen aus Ris0 und Munchen bereits seit einigen Jahren erfolgreich am
Hamburger Synchrotronstrahlungslabor HASYLAB betrieben. In der Kombination der zuein-
ander komplementiiren Untersuchungsmethoden STM und SXRD dienen die STM-Messungen
zum einen zur Untersuchung aller lokalen, nicht-periodischen Eigenschaften wie Stufenfolge,
Fehlordnung, Defekte und Domiinengrenzen, die fUr die Beschreibung des Wachstums von
groBer Bedeutung sein konnen. Zum anderen sind hochaufgeloste STM- Topographien hilf-
reich auf der Suche nach einem Anfangsmodell fUr die anschlieBende Strukturverfeinerung
durch die Anpassung des Modells an die SXRD-Daten.

Die in dieser Arbeit dokumentierten Experimente behandeln drei Themenschwerpunkte: Er-
stens die Struktur der Ge(OOl)-Oberfliiche nach Adsorption von Elementen der Gruppe III,
IV und V, zweitens die In-induzierte Facettierung von Ge(OOl)-Oberfliichen und drittens rei-
ne und adsorbat-bedeckte hochindizierte Si(103)- und Ge(103)-Oberfliichen. Die Auswahl der
Systeme solI kurz begrundet werden.

In der Vergangenheit wurden Ge(OOl)-Oberfliichen und ihren Adsorbatsystemen im Ver-
gleich zu Si-Oberfliichen wegen ihrer geringeren technologischen Relevanz wenig Beachtung
geschenkt. Die Erweiterung der Experimente auf die eng verwandte Ge-Oberfliiche ermoglicht
die Suche nach einer Systematik im Vergleich der Ergebnisse an beiden Fliichen und fOrdert
so ein tieferes Verstiindnis der Elementarprozesse der Grenzfliichenbildung. 1m einzelnen
wird von dem System PbjGe(OOl) wegen der geringen chemischen Reaktivitiit und ver-
schwindenden Volumenloslichkeit der Komponenten erwartet, daB es ein Modellsystem fUr
eine nichtreaktive Metall-Halbleiter-Grenzfliiche darstellt. Die Adsorption von In und Sb auf
(OOl)-Oberfliichen von Elementhalbleitern ist u. a. in Hinblick auf die Integration von III-V-
Halbleitern in die Si-Technologie interessant.

Unsere Untersuchungen zur In-induzierten Facettierung der Ge(OOl)-Oberfliiche zeigen
erstmals verschiedene Stadien der Ausbreitung der Facettierung auf atomarem Niveau und
weisen einen neuen eleganten Weg, wie auf Halbleiter-Substraten durch Selbstorganisation
regelmiifiige Nanostrukturen erzeugt werden konnen.

Das Studium von hochindizierten Oberfliichen - hier Si(103) und Ge(103) - dient ebenfalls
der Suche nach den Grundprinzipien der Rekonstruktion von Halbleiteroberfliichen. Daruber
hinaus bieten hochindizierte Oberfliichen ein reiches Potential in Hinblick auf die Suche nach
neuen Substraten fUr heteroepitaktisches Wachstum und selbstorganisierte Nanostrukturie-
rung.

Die Relevanz der aufgefUhrten Systeme wird durch die Tatsache unterstrichen, daB zeitgleich
und unabhiingig von uns eine chinesische Gruppe urn W. S. Yang STM-Messungen am Ad-
sorbatsystem PbjGe(OOl), an der nach In-Adsorption facettierten Ge(OOl)-Oberfiiiche und



an der reinen (4 x 1)-rekonstruierten Ge(103)-OberfHiche durchgefUhrt haben. Trotz ahnli-
cher STM-Beobachtungen leiten sie in der Regel Strukturvorschlage ab, die grundsatzlich
von unseren Modellen abweichen und der Priifung durch die Analyse der SXRD-Daten nicht
standhalten. Der Vergleich der Untersuchungen unterstreicht die Notwendigkeit zur Kombi-
nation mehrerer komplementarer MeBverfahren zur Strukturaufklarung im allgemeinen und
die Leistungsflihigkeit der Kombination von STM und SXRD im besonderen.

• In Kapitel 2 wird eine kurze EinfUhrung zur theoretischen Beschreibung von rekonstru-
ierten und facettierten Oberflachen gegeben.

• Kapitel 3 beschaftigt sich mit den theoretischen Grundlagen und dem Informationsge-
halt der verwendeten MeBverfahren.

• In Kapitel 5 folgt eine Zusammenstellung der grundlegenden Eigenschaften der Ge(001)-
und Si(001)-Oberflache aus der Sicht der Thnnelmikroskopie.

• In den Kapiteln 6-10 werden die Ergebnisse un serer Experimente dargestellt und disku-
tiert. 1m einzelnen behandelt Kap. 6 die Adsorbatsysteme Pb auf Ge(001) und Si(001),
Kap. 7 die Systeme In auf Ge(001) und Si(001), Kap. 8 das System Sb auf Ge(001),
Kap. 9 die facettierten Oberflachen der Systeme Ge aufSi(001) und In auf Ge(001) und
Kap. 10 die reinen und adsorbatbedeckten Ge(103)- und Si(103)-Oberflachen.

• Kapitel 11 faBt die Ergebnisse dieser Arbeit zusammen und zeigt Perspektiven fUr eine
FortfUhrung der Experimente auf.





Kapitel2

Die Halbleiter-Oberflache

In diesem Kapitel sollen einige Begriffe und Konzepte eingefUhrt werden, die zur Beschreibung
und Interpretation unserer MeBdaten nutzlich sind. Zunachst werden einige Grundprinzipien
zur Rekonstruktion von Halbleiteroberflachen aufgefuhrt und die Syntax zur Bezeichnung der
Geometrie der rekonstruierten Oberflachen angegeben. Den Schwerpunkt des Kapitel bildet
die Beschreibung der Facettierung von Oberflachen mit Hilfe des Konzepts des Equilibrium
Crystal Shape.

Wird in einem Gedankenexperiment ein Kristall entlang einer Ebene durchtrennt, erhalt man
eine Oberflache, die als ideal bezeichnet wird. Die ideale Oberflache besitzt eine hohe Dich-
te durchtrennter und ungesattigter Bindungen (dangling bonds) mit energetisch ungunstiger
Ladungsverteilung. Soweit es kinetische Beschrankungen zulassen, wird die Oberflache an-
streben, die Anzahl der Dangling Bonds zu reduzieren bzw. die Ladungsdichte der Dangling
Bonds so umzuverteilen, daB die Valenzen der Oberflachenatome abgesattigt werden. 1m ein-
fachsten Fall fuhrt dies zu einer Relaxation der Atompositionen. Relaxierte Oberflachen zeich-
nen sich dadurch aus, daB ihre Symmetrie derjenigen des Volumens (bulk) entspricht, wobei
die Atome der oberst en Schichten jedoch normal zur Oberflache aus den Bulklagen leicht ver-
schoben sind. Ein prominentes Beispiel relaxierter Halbleiteroberflachen stellt die universelle
(1 x l)-Struktur der (llO)-Oberflachen von III- V- und II-VI-Verbindungshalbleitern dar. Die
Relaxation der obersten Anionen (Kationen) aus ihren Volumenpositionen nach auBen (innen)
ist verbunden mit einem Ladungsubertrag von den teilgefUllten Dangling Bonds der Kationen
zu denen der Anionen. Die Orbitale rehybridisieren aus der teil-ionischen sp3-Konfiguration
des Volumens in kovalente s2p3_ und p3-Konfigurationen und es offnet sich eine Lucke zwi-
schen dem hochsten besetzten und dem niedrigsten unbesetzten Oberflachenzustand. Der
Ubergang von einer metallischen zu einer halbleitenden oder isolierenden Oberflache durch
Rehybridisierung ist ein wichtiges Element zur Reduzierung der Oberflachenenergie nicht nur
relaxierter Oberflachen, sondern auch rekonstruierter Oberflachen.

Man bezeichnet Halbleiteroberflachen formal als rekonstruiert, wenn ihre primitive zweidi-
mensionale Einheitszelle parallel zur Oberflache sich in Form und GroBe von der entsprechen-
den Einheitszelle des Volumens unterscheidet. Rekonstruierte Oberflache stellen fUr Halblei-
ter den Regelfall dar. Ursache der verminderten Translationssymmetrie ist im allgemeinen
die Absattigung von Dangling Bonds durch neue, d. h. auf der idealen Oberflache bzw. im
Volumen nicht ausgebildete chemische Bindungen. Die neue Bindungsgeometrie kann durch



verschiedene Strukturelemente erzielt werden. Es konnen auf der idealen Flache benachbarte
Atome neue Bindungen eingehen (Dimere, Trimere, ...), Atome oder Atomgruppe hinzugefUgt
werden (Adatome, Addimere, ...) und Atome aus der Oberflache entfernt werden. Der Ener-
giegewinn durch Bindung ist groB und betragt pro Bindung und Atom in etwa 1 eV [1]. Ab-
weichungen yon den Bindungslangen und der tetragonalen Bindungsgeometrie des Volumens
bewirken jedoch wegen des kovalenten Charakters der Bindungen eine elastische Verspannung
der Oberflachenlage (surface stress), welche einen signifikanten Energieverlust darstellt. Die
Substratatome der obersten Lagen relaxieren deshalb in eine neue Gleichgewichtslage. Der
Energiegewinn durch diese Relaxation (subsurface relaxation) betragt GroBenordnungsmaBig
0,01 eV pro Atom [1].

Die treibende Kraft fUr den Aufbau jeder Oberflachenrekonstruktion ist also die Minimie-
rung der Freien Energie der Oberflache, welche wiederum durch das Gleichgewicht zwischen
dem Energiegewinn durch die Reduzierung der Anzahl der Dangling Bonds bzw. der Absatti-
gung der Valenzen und dem Energieverlust durch die Verspannung der Oberflache bestimmt
wird. Fur konkrete theoretische Aussagen uber die Struktur yon Rekonstruktionen werden
numerisch aufwendige Totalenergierechnungen benotigt. Eine ausgezeichnete Ubersicht uber
Totalenergierechnungen einet Vielzahl yon reinen und adsorbat-bedeckten Halbleiterober-
flachen wurde yon LaFemina [2] verfaBt.

Rekonstruktionen werden in der Regel durch die Angabe ihrer Periodizitat zum Bravais-
Gitter des Substrats bezeichnet, wofUrjedoch verschiedene Notationen existieren. 1m Verlauf
dieser Arbeit wird soweit moglich die kompakte Wood-Notation [3] verwendet:

wobei S und A die Elemente des Substrates und des Adsorbates und (hkl) die Orientierung
der Substratoberflache durch Millersche Indizes bezeichnen, p und q das Verhaltnis der Ba-
sisvektoren der Einheitszellen der rekonstruierten und der idealen Oberflache reprasentieren
und a den Winkel zwischen den Einheitszellen der rekonstruierten und der idealen Oberflache
angibt. Die Variable w steht fur c fur zentrierte und fUr p fUr primitive Einheitszellen. Die
Angabe des p wird jedoch gewohnlich weggelassen, ebenso wie das A fUr reine Oberflachen
und das Ra fur a = O. In einer weiter verkurzten Form der Wood-Notation wird allein das
Verhaltnis der Basisvektoren und gegebenenfalls die Zentrierung angegeben.

Die Anwendung der Wood-Notation ist prinzipiell auf die groBe Klasse yon Rekonstruk-
tionen beschrankt, fUr die die Basisvektoren der Einheitszellen der rekonstruierten und der
idealen Oberflache den gleichen Winkel aufspannen. 1m Fall der im folgenden behandelten
(001)- und (103)-Oberflachen sind dies 90°. Fur beliebig schiefwinklige Einheitszellen ist die
yon Park und Madden eingefuhrte Matrix-Notation [4] zweckmaBig. Die Vektoren al und a2

der Elementarzelle der Uberstruktur gehen durch folgende Operation aus den Vektoren b1

und b2 der Elementarzelle des idealen Substrats hervor:

Die Determinante der Matrix (Gij) ergibt das Verhaltnis der Flacheninhalte der Ele-
mentarzellen der idealen und der rekonstruierten Oberflache. In Abb. 2.1 sind einige Uber-
strukturen mit Angabe der Bezeichnung in Wood- und Matrix-Notation aufgefUhrt.
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Abbildung 2.1: Darstellung der Einheitszellen einiger im Adsorbatsystem PbjGe(OOl) reali-
sierter Uberstrukturen unter Angabe der Bezeichnung in Wood-Notation (oben) und Matrix-
Notation (unten).

2.3 Facettierung yon OberfHichen und Equilibrium Crystal
Shape

Allgemein bezeichnet Facettierung das Aufbrechen einer OberfHiche mit einer beliebigen ma-
kroskopischen Orientierung in eine "Berg und Tal" - Struktur mit ebenen Ober£lachen, deren
Orientierung von der ursprunglichen Orientierung abweicht. Die freie Energie der Ober£lache
ist fur Festkorper im allgemeinen anisotrop, d. h. sie ist abhangig von der kristallographischen
Orientierung der Ober£lache. Deshalb ist die Ober£lachenmorphologie mit der kleinsten Ober-
£lache, also die ebene Ober£lache, nicht notwendig auch die Morphologie mit der geringsten
freien Energie. Herring [5] formulierte als Bedingung fUr das Aufbrechen einer Ober£lache mit
makroskopischer Orientierung llO in die neuen Orientierungen lla und llb die Erhaltung der
mittleren Orientierung der Ober£lache unter Minimierung der freien Energie der Ober£lache:

wobei l' die Ober£lachenenergie und Ai den Flacheninhalt der Ober£lache mit Orientierung
lli bedeuten.

Abbildung 2.2: Eine Ober£lache ist instabil gegen Facettierung, wenn die freie Energie der
Ober£lache beim Ubergang von der ebenen Ober£lache (links) zur facettierten Oberflache
(rechts) abnimmt (nach [9]).

Der bekannteste Formalismus zur Bestimmung der Oberflachenmorphologie ist die Kon-
struktion der "Krist alIform im Gleichgewicht" (equilibrium crystal shape, ECS) [5, 6, 7, 8, 9,



10, 11, 12]' auch wenn sich die Form der Kristalle im allgemeinen wegen kinetischer Limitie-
rung nicht im thermischen Gleichgewicht befindet. Ein Kristall weist seine Gleichgewichtsform
auf, wenn die freie Energie seiner OberfHiche bei festgehaltenem Volumen minimal ist. Eine
Lasung dieses Problems ist uber die Wulff-Konstruktion maglich [5, 13J. Erstellt man ein
Polardiagramm der freien Energie der OberfHiche als Funktion der Orientierung (-y -Plot),
entspricht die innere Hulle der Ebenen, die am Schnittpunkt der Radiusvektoren mit der
Kurve der freien Energie senkrecht auf den Radiusvektoren stehen, der Gleichgewichtsform
des Kristalls (ECS). In Abbildung 2.3 ist die Wulff-Konstruktion fUr einen vollstandig facet-
tierten und einen teilweise facettierten Kristall dargestellt. Nach Herring sind nur diejenigen
Oberflachen thermisch stabil, deren Orientierung im ECS vertreten ist. Facetten der ECS
werden durch Spitzen im Polardiagramm der freien Energie hervorgerufen. Scharfe Kanten
der ECS weisen auf Bereiche von Orientierungen, fUr die die Oberflachen nicht stabil sind,
sondern in Facetten zerfaIlen, die im ECS angrenzen. Die Abbildung 2.4 zeigt einen , -Plot
nahe einer Spitze. AIle Orientierungen OBinnerhalb eines kritischen Winkels 8c zwischen den
im ECS benachbarten Orientierungen OA und OC facettieren nach Herring in ebene Bereiche
mit lokaler Orientierung OA und OC.

Eine genaue Berechnung der freien Energie der Oberflache in Abhangigkeit von der Orien-
tierung bzw. der ECS ist schwierig. In naherer Zukunft werden fUr einige Orientierungen first
principles Rechnungen zur Energie der Oberflachen und molecular dynamics Simulationen
zur Berticksichtigung der Entropie maglich werden [9J. Ein GefUhl ftir die freie Energie der
Oberflache in Abhangigkeit von der Orientierung erhalt man durch Abzahlen der jeweiligen
Dangling Bond Dichte. 1m allgemeinen sind die niedrig indizierten und damit hochsymme-
trischen Oberflachen die stabilsten. Die Einbeziehung langreichweitiger Wechselwirkungen
in den Rechnungen - insbesondere von Rekonstruktionen - bewirkt eine Stabilisierung von
Oberflache niedrigerer Symmetrie [12J. Experimentell wurde beobachtet, daB auf Si- und
Ge-Oberflachen neben den hochsymmetrischen (111)-, (101)- und (OOl)-Orientierungen eine
Vielzahl von weiteren Orientierungen stabil sind. Ein "Oberblick tiber stabile hochindizierte
Si- und Ge-Oberflachen wird in Kap. 10 gegeben.

Die ECS ist dartiber hinaus abhangig von der Temperatur und der Anwesenheit bzw.
Art und Konzentration von Fremdatomen auf der Oberflache. Fur T = 0 besteht die ECS
fUr einfache Modelle mir kurzreichweitiger Wechselwirkung nur aus wenigen Facetten, die
durch scharfe Kanten voneinander getrennt sind, d. h. nur wenige Orientierungen sind ther-
modynamisch stabil. Mit steigender Temperatur werden die scharfen Kanten der ECS ganz
oder teilweise abgerundet, so daB aIle Orientierungen oder weite Bereiche von Orientierun-
gen thermisch stabil werden [6J. Durch Erhahung der Temperatur wird die freie Energie der
Oberflache und die ECS isotroper. Andersherum darf nach dem Konzept der ECS angenom-
men werden, daB eine Oberflache, die bei T = 0 stabil ist, in der Regel auch bei haheren
Temperaturen stabil bleibt [7J.

Ein prominentes Beispiel fUr die Temperaturabhangigkeit der Oberflachenmorphologie
bildet die vizinale Si(111)-Oberflache, die unterhalb einer kritischen Temperatur in ebenen
Bereiche mit (111)-Orientierung und Bereiche mit hoher Stufendichte (step bunches) facet-
tiert. Bei hohen Temperaturen dagegen ist die Dichte der Stufen gleichmaBig verteilt und die
vizinale Oberflache ist stabil [9J. Williams und Bartelt erklaren die Facettierung qualitativ
mit Hilfe eines Ansatzes, nach dem die freie Energie einer Oberflache mit geringer Fehlnei-
gung zu einer Facette (im allgemeinen niedrig indizierte Oberflache) in Abhangigkeit von
der Fehlorientierung und der Temperatur als Summe der freien Energie der Facette, der Bil-
dungsenergie von Stufen, der Bildungsenergie von Kinken und der Wechselwirkungsenergie
zwischen den Stufen beschrieben wird [8J. Ursache der Facettierung ist ein Phasentibergang,



Abbildung 2.3: Wulff-Konstruktion: 2-dimensionaler Schnitt eines , -Plots und des ECS. (a)
Kristall mit ausschlie13lich ebenen Flachen im Gleichgewichtszustand. (b) Gleichgewichtsform
mit ebenen und gebogenen Bereichen (aus [14]).
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Abbildung 2.4: (a) Ausschnitt eines , -Plots mit kritischem Winkel fUr Facettierung ec. (b)
Schnitt der Oberflache mit Orientierung OB aus (a) (aus [14]).

hier der Phaseniibergang yon der Hochtemperatur (1 x I)-Phase zur (7 x 7)-Rekonstruktion
bei 850 ac. Bei der Ubergangstemperatur sind die freien Energien der rekonstruierten und
der nicht-rekonstruierten Facetten gleich. Die Bildungsenergien fUr Stufen und Kinken sind
in der Regel jedoch bei gleicher Temperatur fUr beide Phasen verschieden. Wenn, wie im
Beispiel der Si(111)-Oberfiache, die Stufen- und Kinkenenergien fUr die Niedrigtemperatur-
Struktur geringer sind, zerfallt die vizinale Oberfiache in Bereiche stufenloser Facetten und
Stufenbiindel. Der Winkel der Stufenbiindel zur Flachennormalen der Facetten nimmt mit
sinkender Temperatur kontinuierlich zu.

Williams und Bartelt erwarten, daB ein analoges Verhalten auch durch die Anderung der
Oberfiachenenergie durch chemische Adsorption yon Fremdatomen hervorgerufen wird. Ein
Beispiel, auf welches dieses Konzept ausgezeichnet Ubertragen werden kann, ist die Gold-
induzierte Facettierung vizinaler Si(OOI)-Oberfiachen. Horn yon Hoegen et al. [15J und Mino-
da et al. [16Jbeobachteten kiirzlich mit SPA-LEED und DHV-REM nach der Ausbildung einer
Au-induzierten Rekonstruktion die Facettierung der vizinalen Oberfiache in groBe Si(OOl)-
Terrassen und unrekonstruierte Stufenbundel mit mittlerer Orientierung zwischen (119) und



(115).
Treibende Kraft sowohl der Facettierung der Si(I11)-OberfHiche als auch der Au-induzierten

Facettierung der Si(OOI)-OberfHiche ist die Rekonstruktion der niedrig-indizierten Facette.
Unter UmsUinden kann die freie Energie der Gesamtoberflache auch durch Rekonstruktion
der stark gestuften Bereiche in hoch-indizierte Facetten gesenkt werden. Genau dies geschieht
z. B. fUr hOhere Au-Bedeckungen auf vizinalen Si(OOI)-Oberflachen [16] und Au-bedeckten
vizinalen Si( 111)-Oberflachen [17]. In Kap. 9 wird mit der In-induzierten Facettierung der
Ge(OOI)-Oberflache ein Beispiel fUr ein System gegeben, in dem die freie Energie der rekon-
struierten, hoch-indizierten Facetten in einem schmalen Bedeckungsbereich die freie Energie
der niedrig-indizierten Facette unterschreitet und die niedrig-indizierte Oberflache vollstandig
in hoch-indizierte Flachen facettiert. Ursache ist die Praferenz der Adsorbatatome fUr ande-
re Bindungsgeometrien und damit Oberflachen anderer Orientierung. Die Adsorption yon
Fremdatomen kann die Abhangigkeit der freien Energie yon der Orientierung der Oberflache
und damit die ECS drastisch andern.

Auf die Dynamik des Facettierungsprozesses und die sich einstellende GroBenverteilung
der Facettenflachen wird im Zusammenhang mit der Diskussion der In-induzierten Facettie-
rung der Ge(OOI)-Oberflache in Abschn. 9.2.4 eingegangen werden.

Andere bedeutende Klassen facettierter Oberflachen entziehen sich der Beschreibung
durch das ECS-Konzept, da ihre Topographie auf kinetische Ursachen zuriickzufUhren ist und
nicht einen energetischen Gleichgewichtszustand beschreibt. Dies betrifft vielerlei Wachstums-
und Atzstrukturen.



Kapitel3

Die verwendeten MeBverfahren

In diesem Kapitel sollen einige grundlegende Eigenschaften der verwendeten Mefimethoden
LEED, RHEED, SXRD und STM aufgefUhrt werden, urn die Interpretation der in dieser
Arbeit vorgestellten experimentellen Ergebnisse zu erleichtern. AusfUhrliche Darstellungen
der Untersuchungsmethoden finden sich in eine Vielzahl ausgezeichneter Lehrbucher, Mo-
nographien und Ubersichtsartikeln. Beispielhaft sollen hier auf die Lehrbucher von Henzler
und Gopel [18] und Woodruff und Delchar [19] genannt werden und speziell fUr die Beugung
langsamer Elektronen auf [20], fUr die Beugung schneller Elektronen auf [21], fur die Ober-
flachenrontgenbeugung auf [22, 23] und fUr die Rastertunnelmikroskopie auf [24, 25, 26, 27]
verwiesen werden.

Die Mefimethoden LEED, RHEED und SXRD sind beugende Verfahren. Die erzeugten Beu-
gungsbilder sind Darstellungen des reziproken Gitters des Kristalls bzw. Abbildungen des
reziproken Raums (Fourier-Raum, K-Raum). Der reziproke Raum eines idealen, unendlich
ausgedehnten dreidimensionalen Kristalls setzt sich aus einer periodischen Anordnung von
Bragg-Punkten zusammen. Die gebrochene Periodizitat des Volumengitters an der Oberflache
des Kristalls bewirkt eine Verschmierung der Bragg-Reflexe des Volumens in Richtung der
oberflachennormalen zu Grundgitterstaben (crystal truncation rods, CT R). Eine periodische
Anordnung der Atome der Oberflache wird wegen der fehlenden Periodizitat in der Norma-
lenrichtung im reziproken Raum durch Bragg-Stabe (Bragg rods) wiedergegeben. Sind die
Periodizitatslangen der Uberstruktur im Ortsraum grofier als die des Volumens, rufen sie ne-
ben Staben ganzzahliger Ordnung, deren Position mit der Position der CTR zusammenfallt,
auch Stabe gebrochenzahliger Ordnung hervor (fractional order rods). Eine schematische Dar-
stellung des reziproken Raums eines Kristalls mit rekonstruierter Oberflache gibt Abb. 3.l.

Die moglichen Richtungen der gebeugten Strahlen sind im Rahmen der kinematischen
Naherung durch die Schnittpunkte der Ewald-Kugel mit den Staben bzw. Punkten des rezi-
proken Gitters gegeben (Abb. 3.2).

Die Bestimmung des reziproken Gitters aus dem erhaltenen Beugungsbild ist fUr die Beu-
gung langsamer Elektronen (low-energy electron diffraction, LEED) besonders einfach, denn
die LEED-Geometrie sieht im allgemeinen einen annahernd senkrechten Einfall des Elektro-
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Abbildung 3.1: Schematische Darstellung des reziproken Raums eines semi-unendlichen Kri-
stalls mit rekonstruierter Oberflache.

(00)
Abbildung 3.2: Ewald-Konstruktion fUr eine ideale Oberflache in LEED-Geometrie. Der Vek-
tor k~ bedeutet den Wellenvektor des einfallenden Strahls, k den Wellenvektor eines gebeugten
Strahls und R den entsprechenden Streuvektor (reziproker Gittervektor).



nenstrahls auf die ProbenoberfHiche vor. Die Wolbung des Leuchtschirms kompensiert die
Verzerrung der Abbildung durch die Kriimmung der Ewald-Kugel, und das Beugungsbild
gibt die Symmetrie des reziproken Gitters in Normalenrichtung maBgetreu wieder. Periodi-
sche Abstande wie Gitterkonstanten und Einheitszellen von Uberstrukturen konnen einfach
bestimmt werden. Das LEED-Experiment ist durch die Wahl niedriger Energien fiir den
einfallenden monochromatischen Elektronenstrahl (10-500 eV) sehr oberflachenempfindlich.
Die mittlere freie Weglange und damit die Eindringtiefe der Elektronen betragt nur wenige
Atomlagen (,....,5A). Gleichzeitig liegt die de Broglie- Wellenlange der Elektronen im Bereich
atomarer Abstande, was die Auflosung atomarer Strukturen unter groBen Beugungswinkeln
ermoglicht.

Ais Koharenzbreite oder Transferweite wird die instrumentenbedingte endliche Ausdeh-
nung der Flache bezeichnet, iiber die die Strahlen koharent interferieren. Die endliche Koha-
renzlange bewirkt eine endliche minimale Halbwertsbreite der Beugungsreflexe. Fiir unser
LEED-System wurde experimentell eine Koharenzlange von etwa 120 A bestimmt. Periodi-
sche Abstande, die groBer als die Transferweite sind, konnen nicht aufgelost werden und
DomanengroBen periodischer Strukturen unterhalb der Transferweite bedeuten eine Verb rei-
terung der Halbwertsbreite der Reflexe iiber die instrumentenbedingte Verbreiterung hinaus.
Die Halbwertsbreite verhalt sich umgekehrt proportional zur Ausdehnung der Domane, so
daB die mittlere Domanenbreite iiber bekannte Gitterabstande und zwei Langenmessungen
einfach zu bestimmen ist. Da der Durchmesser des Elektronenstrahls mit 1 mm urn viele
GroBenordnungen groBer ist als die koharent beleuchteten Bereiche, stellt das Beugungsbild
eine inkoharente Uberlagerung von Teilbildern vieler koharenter Bereiche dar.

Die Eigenschaften des reziproken Raum in Normalenrichtung zur Oberflache konnen durch
die Variation der Energie der einfallenden Elektronen bzw. die Variation des Radiuses der
Ewald-Kugel untersucht werden. Der Verlauf der Intensitaten der Reflexe als Funktion der
Energie des Elektronenstrahl (I/V-Charakteristik) enthalt prinzipiell die Information iiber die
Position der Atome innerhalb der Einheitszelle. Die Auswertung der I/V-Kurven beinhaltet
die Anpassung von Modellrechnungen an die experimentellen Daten. Sie ist numerisch sehr
aufwendig und wurde in dieser Arbeit nicht durchgefUhrt.

Die Unterscheidung zwischen ebenen (1 x 1)-rekonstruierten Oberflachen und rauhen, un-
geordneten Oberflachen erlaubt bereits eine grobe qualitative Beobachtung des Intensitats-
verlauf mit dem Auge. Rauhe, ungeordnete Oberflachen zeichnen sich lediglich durch Crystal
Truncation Rods aus, wahrend ebene, (1 x 1)-rekonstruierte Oberflachen dariiber hinaus
ganzzahlige Gitterstabe mit einem fUr die jeweilige Struktur charakteristischen modulierten
Verlauf verursachen.

Eine Facettierung der Oberflache ist durch die Variation der Elektronenenergie ebenfalls
leicht nachzuweisen. Wahrend die Beugungsreflexe einer ebenen Oberflache bei Erhohung
der Energie kollektiv zentral auf den (O,O)-Reflex (Spekularreflex) zulaufen und das Beu-
gungsbild lediglich "schrumpft", wird fUr Oberflachen, die aus mehreren Facetten bestehen,
ein Gegeneinanderlaufen der Reflexe beobachtet. Tatsachlich bewegen sich alle Reflexe auf
ihren jeweiligen Spekularreflex zu. Die Spekularreflexe bleiben wahrend der Variation der
Elektronenenergie auf dem Schirm ortsfest.

Die Abbildung 3.3 zeigt exemplarisch die Ewald-Konstruktion fUr eine {103}-facettierte
(001)-Oberflache. Die reziproken Gitterstabe stehen jeweils senkrecht auf den zugehOrigen
Facettenflachen. Gehoren die Facettenflachen zu einer gemeinsamen einkristallinen Unterlage,
werden sich alle Stangensatze gemeinsam in Punkten des reziproken Raumes kreuzen.

Die Orientierung der Facetten laBt sich auf mehrere Arten bestimmen. Sofern es der
Aufbau des Probenmanipulator erlaubt, geniigt die Drehung der Probe aus einer definierten
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Abbildung 3.3: Ewald-Konstruktion einer facettierten Oberflache am Beispiel von {103}-
Facetten (gestrichelte Linien) auf einer (OOl)-Oberflache (durchgezogene Linien). Mit Hil-
fe der Koinzidenz des Spekularreflexes der (I03)-Facette mit dem (ll)-Reflex der (001)-
Oberflache laf3t sich der Neigungswinkel a der Facette berechnen.

Ausgangsstellung mit senkrechtem Einfall des Strahls auf eine bekannte Facette bis in die
Position, in der sich der Spekularreflex der unbekannten Facette in der Mitte des Schirms
befindet. Der Drehwinkel entspricht direkt dem Neigungswinkel der Facette zur Flachennor-
malen der Ausgangsstellung. Bei festgehaltener Probenposition kann der Neigungswinkel der
Facette auch durch die Variation der Energie tiber die Koinzidenz des Spekularreflexes der Fa-
cette mit einem bekannten Reflex einer anderen Facette bestimmt werden. In Abb. 3.3 ist die
Koinzidenz des Spekularreflexes einer {103}-Facetten mit der (l,l)-Reflex der (OOl)-Ebene
dargestellt. Der Neigungswinkel a der (I03)-Ebene zur (OOl)-Oberflache berechnet sich aus
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wobei me die Masse des Elektrons, Ii das Planck'sche Wirkungsquantum E die Energie des
Elektronenstrahls und ao die Volumengitterkonstante des Substrats bedeuten. Das allgemeine
Verfahren zur Bestimmung der Facettenorientierung besteht in der Auftragung der Reflex-
positionen in den reziproken Raum fUr mehrere Energien. Durch das Verbinden der Punkte
werden die Reflexe Gitterstaben zugeordnet und die Facetten identifiziert. Auf dieses Verfah-
ren wird in Abschn. 10.6 an einem Beispiel naher eingegangen werden.

Bei der Beugung schneller Elektronen mit Energien im Bereich 10-50 keY (reflection high-
energy electron diffraction, RHEED) wird die n6tige Oberfl.achenempfindlichkeit durch den
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Abbildung 3.4: Beispiele fur OberfHichenstrukturen und entsprechende RHEED-Bilder
(aus [18]).

streifenden Einfall des Elektronenstrahls erreicht (8 < 5°). Die Eindringtiefe der Elektronen
senkrecht zur Oberflache ist trotz einer mittleren freien Weglange der Elektronen von 100-
1000 A vergleichbar mit der typischen Eindringtiefe bei LEED-Experimenten. Der Geometrie
des streifenden Einfalls bewirkt eine Verzerrung der Abbildung des reziproken Raum auf dem
Leuchtschirm. In der Ewald-Konstruktion durchstoBen die Gitterstabe die Ewald-Kugel unter
kleinem Winkel, so daB Stabe, die im reziproken Raum auf Geraden liegen, auf dem Bild-
schirm auf Kreisbogen, den sogenannten Laue-Ringen, abgebildet werden. Die Koharenzlange
betragt fUr ein konventionelles Gerat wie un seres etwa 100 A senkrecht zur Strahlebene und
etwa 1000 A in der Strahlebene. DomanengroBen unterhalb der Koharenzlange weiten die ide-
al punktformigen Reflexe durch den kleinen Einfallswinkel zu langlichen bis streifigen Reflexen
(streaks) auf. Durch Variation des Einfallswinkels (rocking curve) konnen analog zur Variation
der Elektronenenergie in der LEED-Geometrie Informationen uber die Eigenschaften des re-
ziproken Raums in Normalenrichtung zur Oberflache gewonnen werden. Der streifende Einfall
und die hohe Energie des Elektronenstrahls ermoglichen die Durchstrahlung von stark in Nor-
malenrichtung hervorstehenden Strukturen und machen RHEED sensitiv fUr morphologische
Eigenschaften wie Rauhigkeit und das Auftreten von 3D-Inseln. Ein fundamentaler Vorteil
der RHEED-Geometrie besteht darin, daB der Halbraum vor der Probenoberflache wahrend
der Messung fUr weitere Praparations- und Analysetechniken frei zuganglich bleibt und z. B.
Wachstumsvorgange wahrend der Deposition beobachtet und gesteuert werden konnen.



Die in dieser Arbeit aufgefiihrten Untersuchungen mit OberfHichenrantgenbeugung (surface x-
ray diffraction, SXRD) wurden uberwiegend in Zusammenarbeit mit O. Bunk sowie Arbeits-
gruppen aus Ris0 und Delft durchgefiihrt. Die ubrigen behandelten SXRD-Untersuchungen
wurden von der Arbeitsgruppe von Prof. Moritz aus Munchen durchgefiihrt und werden hier
nur zitiert. Da die Auswertung der Daten nicht selbst vorgenommen wurde, sollen die expe-
rimentellen Grundlagen dieses MeBverfahrens nur kurz angerissen werden.

Die Oberflachenrantgenbeugung ist eine hachst sensitive Methode zur Bestimmung der
atomaren Struktur von Oberflachen. Die Wechselwirkung von Rantgenstrahlen mit Materie
ist vergleichsweise gering. Dadurch kann die Mehrfachstreuung in der Regel vernachliissigt
werden und zur Beschreibung der elastischen Rantgenstreuung ist die numerisch weniger
aufwendige kinematische Theorie ausreichend. Daruber hinaus ermaglicht die geringe Wech-
selwirkung die Untersuchung vergrabener Grenzflachen.

Bei der Auswertung der Daten besteht wie fur aIle beugenden Verfahren prinzipiell das
Problem, daB mit der Messung der Intensitat der Beugungsreflexe nur das Betragsquadrat der
Amplitude der gebeugten Strahlung, nicht aber die Phase bestimmt werden kann. Eine ein-
fache Fouriertransformation yom Implusraum zuruck in den Ortsraum kann somit nicht ohne
weiteres durchgefiihrt werden. Eine Maglichkeit, auch ohne Kenntnis der Phase Informationen
uber die atomare Struktur zu gewinnen, bietet die Pattersonanalyse. Die Pattersonfunktion
ist definiert als die zweidimensionale Autokorrelationsfunktion der Ladungsdichte p(T)

P(T) = V J p(;';)p(r - ;';)d;';,

dabei wird uber das Volumen V der Einheitszelle integriert.
Wird die Ladungsdichte pals Fouriertransformierte des Strukturfaktors F dargestellt und

die Messung im streifenden Einfall durchgefiihrt, so daB der Impulsubertrag in Normalenrich-
tung zur Oberflache verschwindet (in plane-Geometrie), geht Gleichung 3.1 uber in

1
P(x, y) = A L IFhkl2 cos[27r(hx + ky)J,

h,k

wobei A die Flache der Einheitszelle bedeutet.
Da sich die Betragsquadrate der Strukturfaktoren direkt aus den gemessenen Intensitaten

hk berechnen, laBt sich die Pattersonfunktion ohne Modellannahmen direkt aus den expe-
rimentellen Daten gewinnen. Jedes Maximum der Pattersonfunktion entspricht einem auf
die Oberflache projizierten interatomaren Vektor in der Ladungsdichteverteilung der Rekon-
struktion. Die Hahe der Maxima ist mit dem Produkt der Kernladungszahlen der zugeharigen
Atome und der Anzahl gleicher Abstandsvektoren innerhalb der Einheitszelle gewichtet.

Ein Problem fur die Pattersonanalyse stellen die Beitrage der ganzzahligen Reflexe zur
Pattersonfunktion dar, denn sie enthalten neben Streubeitragen durch die Rekonstruktion der
Oberflache auch Beitrage der Grundgitterstabe. Deshalb werden haufig nur die gebrochen-
zahligen Reflexe zur Pattersonanalyse herangezogen. Die Unvollstandigkeit des Datensatzes
ruft negative Maxima in der (Differenz- )Dichteverteilung und der Pattersonfunktion hervor,
die die Interpretation der Pattersonfunktion erschweren.

Die weitere Strukturanalyse und Strukturverfeinerung beruht auf einem Vergleich zwi-
schen den beobachteten und den fiir ein Strukturmodell berechneten Beitragen der Struktur-
faktoren. Als MaB fur die Gute der Anpassung des Modells an die MeBdaten werden verschie-
dene GraBen genutzt (X2, gewichteter und ungewichteter R-Wert, Goodness of Fit). Fur die



Strukturanalyse wird auf der Grundlage von Voruberlegungen oder der Pattersonfunktion
ein Strukturmodell geraten. Die Parameter des Modells werden anschlieBend mittels eines
Minimierungsprogramms an den Datensatz angepaBt. Zur Bestimmung der Atompositionen
senkrecht zur Oberflache ist es notwendig, fUr die Anpassung neb en den Messungen der in
plane-Reflexe auch Messungen des Intensitatsverlauf entlang der reziproken Gitterstangen
der Uberstruktur (rod scans) heranzuziehen.

Fur eine umfassende Charakterisierung der Struktur von Oberflachen sind neben dem Einsatz
beugender Verfahren auch mikroskopische Verfahren notwendig. Die Abbildung der Ober-
flache im Ortsraum erleichtert insbesondere die Untersuchung nicht-periodischer Eigenschaf-
ten und ermoglicht ein genaues Bild uber die Morphologie, den Grad der Unordnung und die
Natur von Defektstrukturen. Die klassischen Methoden der Mikroskopie, namlich die opti-
sche Mikroskopie und die Rasterelektronenmikroskopie (scanning electron microscopy, SEM)
sind in ihrer Ortsauflosung jedoch beschrankt. Atomare Auflosung im Ortsraum war bis in die
80'er Jahre speziellen Materialklassen und Probengeometrien vorbehalten (Nadeln fur die Fel-
dionenmikroskopie und dunne Schichten fUr die Transmissionselektronenmikroskopie (TEM))
. Die Entwicklung der Rastertunnelmikroskopie (scanning tunneling microscopy, STM) durch
Binnig und Rohrer (1982) bedeutete eine Revolution fur die mikroskopische Untersuchung
von Oberflachen, denn sie ist auf allen leitende Oberflachen (Metalle, Halbleiter, Supralei-
ter) und in verschiedenen Umgebungen (Vakuum, Gase, Flussigkeiten) einsetzbar und leistet
hochste Auflosung bis hinunter zu atomaren Abstanden.

Der Aufbau und das Operationsprinzip eines STM's ist sehr einfach. Den Kern des STM
bildet ein angespitzter Metalldraht (W, Ptlr), der mit hochster Prazision in drei Raumrich-
tungen uber die Probenoberflache bewegt werden kann (siehe Abb. 3.5). Zwischen der Spitze
und der Probe wird eine niedrige Spannung von typischerweise wenigen mV bis wenigen V
angelegt. AnschlieBend wird die Probe auf einen Abstand von einigen wenigen Angstrom an
die Spitze angenahert, bis auf Grund des quantenmechanischen Tunneleffekts Elektronen von
der Spitze durch die Lucke zur Probe "tunneln" (oder umgekehrt) und ein Tunnelstrom in der
GroBenordnung von 1 nA zu flieBen beginnt. Der Tunnelstrom ist exponentiell abhangig vom
Abstand zwischen Probe und Spitze [28J. Die Verringerung des Abstandes urn 1 A entspricht
einer Erhohung des Tunnelstroms urn eine GroBenordnung.

Die Bewegung der Spitze uber die Probe ermoglicht in unserem STM-Aufbau ein orthogo-
nales Dreibein von Piezokeramiken. Die laterale Rasterbewegung erfolgt durch das Anlegen
passender Steuerspannungen an die x- und y-Piezokeramiken. 1m Konstantstrommodus, der
ausschlieBlich in dieser Arbeit Verwendung findet, wird die Auslenkung der z-Piezokeramik
uber eine Ruckkopplungsschleife so eingestellt, daB der Tunnelstrom einen zuvor definier-
ten Wert annimmt und die Spitze damit der Korrugation der Probenoberflache folgt. Unter
idealisierten Bedingungen erhalt man aus dem MeBsignal Uz(Ux, Uy) mit bekanntem Kon-
versionsfaktor der Piezokeramiken eine Flache konstanten Tunnelstroms, welche wegen der
empfindliche Abhangigkeit des Tunnelstroms vom Abstand zwischen Spitze und Probe (in
grober Naherung) einem topographischen Abbild der Probenoberflache entspricht. Wie im
folgenden erlautert wird, liefert ein Konstantstrombild (constant current topography, CCT)
auf atomarem Ma13stab tatsachlich kein getreues Abbild der geometrischen Anordnung der
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der Oberflachenatome, sondern ist dariiber hinaus durch ihre elektronischen Eigenschaften
bestimmt.

3.5.2 Theoretische Beschreibung

Obwohl das Funktionsprinzip eines STM's denkbar einfach ist, ist eine exakte theoretische
Beschreibung des Tunnelstroms 1(f',U) als Funktion des Ortes und der Tunnelspannung fUr
ein reales Spitze-Probe-System nicht moglich. Ein groBes Problem ist die Darstellung der
Wellenfunktionen des Gesamtsystems, da auch bei einer perfekt periodischen Oberflache das
Gesamtsystem aperiodisch und die Symmetrie durch die Prasenz der Spitze verloren geht.
Dariiber hinaus ist die Anordnung der vordersten Atome der Spitze, iiber die der Tunnel-
strom konzentriert ist, grundsatzlich unbestimmt und variiert unter Umstanden wahrend der
Messung. 1m wesentlichen sind zwei Klassen yon Theorien zur Beschreibung des Tunnelpro-
zesses zu unterscheiden, namlich Storungsrechnungen erster Ordnung unter Verwendung des
Transfer-Hamiltonoperators und Nicht-Storungerechnungen.

Die Rechnungen unter Verwendung des Transfer-Hamiltonoperators zeichnet sich durch
ihre Einfachheit aus und sind yon groBer praktischer Relevanz, denn sie fUhren die beob-
achtete Korrugation in den STM-Bildern auf eine element are Eigenschaft der Oberflache
zuriick, namlich der lokalen Zustandsdichte der Valenz- und Leitungselektronen. Der Transfer-
Hamiltonoperator-Ansatz geht zuruck auf die Beschreibung planaren Tunnelns yon Bar-
deen [29]. In diesem Modell werden die Elektroden als zwei durch eine Potentialbarriere
vollstandig entkoppelte Systeme betrachtet. Wegen der schwachen Wechselwirkung der Elek-
troden untereinander kann der Tunnelstrom analog zur Storungsrechnung erster Ordnung
geschrieben werden als

Bezogen auf die Geometrie des STM gibt die Fermifunktion f(Ev) die Verteilung der besetzten
Zustande der Probe und f(EJ.L - eV) die Verteilung der unbesetzten Zustande der Spitz an. V
ist die Tunnelspannung, MjJ.v das Matrixelement zwischen den ungestorten Wellenfunktionen
1/JJ.Lund 1/Jv der beiden Elektroden und EJ.L und Ev sind die zugehorigen Energieeigenwerte. Die



c5-Funktion beschrankt das Thnneln auf elastische Ubergange, d. h. die Energie der Elektronen
bleibt beim ThnnelprozeB erhalten.

Die Thnnelmatrixelemente MIJ.// bzw. die Amplituden des Elektrontransfers sind durch
den Uberlapp der Wellenfunktionen der Spitze und der Probe gegeben und lassen sich als
Stromdichteoperator ausdriicken:

_112 J - - -
MIJ.// = - dS· ('l/J;'V'l/J// - 'l/J//'V'l/J;),

2m
dabei lauft die Integration iiber eine beliebige Flache in der Vakuumregion zwischen Spitze
und Probe. Zur Berechnung der Matrixelemente werden nun explizite Wellenfunktionen 'l/JIJ.

der Spitze und 'l/J// der Probe benotigt.
Tersoff und Hamann wahlten in ihren beriihmten Arbeiten [30, 31J, die die erste mikrosko-

pische Theorie fUr das STM darstellen, als einfaches Modell eine Spitze mit lokal spharischer
Symmetrie, so daB allein s-Wellenfunktionen zum Thnnelstrom beitragen. Unter den Neben-
bedingungen, daB die Temperatur vernachlassigbar (kT klein gegen die BarrierenhOhe) und
die Thnnelspannung klein ist (eV klein gegen kT), kommen sie zu folgendem Ausdruck fUr
den Thnnelstrom:

Der Thnnelstrom ist demnach proportional zur lokalen Zustandsdichte der Probenober-
flache am Ferminiveau am Ort ro, dem Zentrum der Kriimmung der Spitze, und STM-
Abbildungen im Konstantstrommodus entsprechen nach dieser Theorie der Topographie kon-
stanter elektronischer Zustandsdichte nahe dem Ferminiveau. Ein wesentlicher Vorteil dieser
Theorie ist, daB die STM-Abbildungen auf eine anschauliche GroBe zuriickgefUhrt werden
kann.

Leider ist diese einfach Interpretation der Konstantstrombilder fUr hohere Thnnelspan-
nungen und Wellenfunktionen der Spitze mit m =I- 0 nicht langer giiltig. Fiir normal dotierte
Halbleiteroberflachen liegt das Fermi-Niveau innerhalb der Bandliicke des Volumens und Thn-
neln ist ohne metallische Oberflachenzustande erst aus den hochsten Valenzbandzustanden
oder in die niedrigsten Leitungsbandzustande moglich. In der Praxis werden fUr das Thn-
neln auf Halbleiteroberflachen gewohnlich Thnnelspannungen urn 1-2 V gewahlt, urn stabile
Thnnelbedingungen zu erreichen. Damit wird die Bedingung kleiner Thnnelspannungen in
der Theorie von Tersoff und Hamann verletzt und es tragen nicht allein die Zustande am
Fermi-Niveau zum Thnnelstrom bei, sondern aIle besetzen Probenzustande in einem Energie-
fenster (EF, EF - eV) bei negativer Probenspannung und aIle unbesetzten Probenzustande
im Energiefenster (EF + eV, EF) bei positiver Probenspannung. Es ist nicht langer zu erwar-
ten, daB die Wellenfunktionen der Spitze und der Probe voneinander ungestort bleiben. Halt
man diese Bedingung dennoch aufrecht, kann der Thnnelstrom mit Hilfe der WKB-Naherung
durch folgenden Ausdruck angenahert werden [35J:

lEF+ev
I(ro, V) ex dEPSpitze(E + eV)PProbe(ro, E)T(ro, E, eV),

EF

dabei bedeutet PSpitze(E+eV) die Zustandsdichte der Spitze, PProbe(ro, E) die Zustandsdichte
der Probe am Ort ro und T(ro, E, eV) die Transmissionswahrscheinlichkeit der Elektronen.
Die Thnnelwahrscheinlichkeit ist empfindlich energieabhangig. Wie in Abb. 3.6 durch die
Pfeillange angedeutet, tragen bei positiver Probenspannung die besetzten Zustande am Fermi-
Niveau der Spitze und die unbesetzten Zustande mit Energie EF+eV der Probe am starksten



Conduction band
Fermi level
Valence band

+ 1.V applied
vol1ege

b)

Conduction band
Fermi level
Valence band

Abbildung 3.6: Schematisches Energiediagramm des Thnnelprozesses aus einer Metallspitze
in eine Halbleiteroberfiache fUr (a) positive und (b) negative Probenspannung (aus [36]).

zum Thnnelstrom bei. Bei negativer Probenspannung kommt der grof3te Beitrag zum Strom
aus denjenigen besetzten Zustanden der Probe, die dem Fermi-Niveau am nachsten liegen.

Neben der Tersoff-Hamann Theorie wurden eine Vielzahl weiterer Theorien des STM ent-
wickelt, die mit Hilfe von den speziellen Problemen angepaf3ten Naherungen unterschiedliche
Aspekte des Thnnelprozesses beschreiben. Storungsrechnungen erster Ordnung wurden uber
die Tersoff-Hamann Theorie hinaus erweitert. So konnte durch Einbeziehung von Orbitalen
der Spitze mit hoheren Bahndrehimpulsen die nach der Theorie von Tersoff und Hamann
unerwartet hohe maximale Ortsaufiosung in STM-Bildern erklart werden [37, 38, 39]. Der
Einfiuf3 des konkreten Zustands der Spitze auf die Abbildung wurde an hand von Rechnungen
unter Verwendung von Wellenfunktionen verschiedener realistischer Cluster als Mikrospit-
zen studiert [40]. Nicht-Storungsrechnungen besitzen den Vorteil, daf3 die Wechselwirkung
zwischen Spitze und Probe nicht als klein angenommen werden muf3. Garcia et al.[41] und
Stoll [42] nutzten die quantenmechanische Streutheorie, urn einen Ausdruck fur den Thn-
nelstrom zu abzuleiten. Der Thnnelwiderstand eines einzelnen Atoms, welches zwischen zwei
planaren jellium-Oberfiachen adsorbiert ist, wurde von Lang [43] innerhalb der Dichtefunk-
tionaltheorie berechnet. Eine vollstandige Theorie zur Berechnung des Thnnelstroms zwi-
schen zwei Elektroden wurde von Noguera entwickelt [44]. Sie basiert auf der Anpassung
von Greens-Funktionen an die beiden Oberfiachen. Ubersichten uber STM-Theorien mit und
ohne Storungsrechnung finden sich in [40, 45, 46].

Ein bedeutender Vorteil der Tersoff und Hamann Theorie besteht darin, daB sie direkt
mit den selbst-konsistenten Potentialen aus Totalenergierechnungen oder ab initio Moleku-
lardynamikrechnungen kombiniert werden kann, welche gleichzeitig die atomare geometrische
Struktur und die Ladungsdichte auch komplizierter Rekonstruktionen reiner oder adsorbat-



bedeckter OberfHichen liefern. Simulationen von STM-Bildern wurde bereits fur eine groBere
Anzahl von Strukturen durchgeflihrt (z. B.[32, 33, 34]. Es ist zu vermuten, das Simulations-
rechnungen in der naheren Zukunft noch an Bedeutung gewinnen und eine Standarthilfsmittel
flir die Interpretation von STM-Bildern werden. Einen Ansatz jenseits der Storungstheorie
zur Berechnung von STM-Bildern komplexer Strukturen in Kombination mitab initio Rech-
nungen geben Ness und Fisher [46].





Kapitel4

Beschreibung des experimentellen
Aufbaus

In diesem Kapitel wird der Aufbau des DHV-Experiments beschrieben und es wird auf die
Montage der Proben auf dem Probenhalter eingegangen.

Das Vakuumsystem besteht aus einer Schleusenkammer, einer Sputterkammer, einer Analy-
senkammer, einer Aufdampfkammer, einer Detektorkammer und einer Transferkammer. Der
Aufbau wurde in seinen wesentlichen Komponenten von Seehofer [47] beschrieben. 1m Zu-
ge dieser Arbeit wurde das Experiment um die Sputterkammer und die Detektorkammer
erweitert. Die einzelnen Komponenten der Anlage werden im folgenden kurz dargestellt:

Die Schleusenkammer ermoglicht das Ein- und Ausschleusen von bis zu fUnf Proben
oder Tunnelspitzen gleichzeitig. Die Kammer wird von einer Turbomolekularpumpe (240 lis)
gepumpt und erreicht 8 h nach dem Anpumpen eine Druck von < 5 x 10-8 mbar. Nach
Ausheizen der Kammer feillt der Basisdruck auf 2 x 10-10 mbar. Fur die Experimente mit
Antimon wurde in die Kammer ein Sb-Verdampfer eingebaut. Seit kurzem ist auch das Heizen
von Proben in der Schleusenkammer moglich.

Die Sputterkammer verfugt uber ein GaseinlaBsystem und eine Ionenkanone zur Zer-
staubung der Probenoberflache durch IonenbeschuB (sputtering). Flansche in Probennahe er-
moglichen den Einbau weiterer Komponenten wie Verdampfer oder Filamente. Die zwei Pro-
benplatze sind mit elektrischen Kontakten versehen, so daB die Proben direkt durch StromfluB
oder indirekt durch ein Filament im Probenhalter geheizt werden konnen. Die Proben befin-
den sich auf der Drehachse eines Manipulators, so daB Sputtern oder Bedampfen der Probe
unter beliebigem Polarwinkel moglich ist. Die Kammer wird mit einer Kombination aus einer
magnetisch gelagerten Turbomolekularpumpe (340 lis) und einer Titansublimationspumpe
evakuiert und erreicht einen Basisdruck < 1 x 10-10 mbar.

Die Analysenkammer ist mit einem Magazin fUr bis zu 15 Proben oder Tunnelspit-
zen, einem kommerziellen Vier-Gitter LEED-System (Omicron), das Beugungsbilder von 12-
500 eV ermoglicht, und einem kommerziellen STM (Omicron) fUr Messungen bei Raumtem-
peratur ausgestattet. Der Scannerkopf des STM besteht aus einer Wolframspitze auf einem
orthogonalen Piezo-Dreibein und erlaubt einen Scanbereich von (1,5 x 1,5) J.Lm2, wobei der
maximale Rasterbereich nicht groBer als (2200 x 2200) A 2 gewahlt wurde. In der Nahe des
STM befindet sich eine Proben- und eine Spitzenheizung. Der Basisdruck der Analysenkam-
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mer von 2 x 10-11 mbar wird durch eine Kombination aus einer IonenzersUiuberpumpe (240
lis) und einer Titansublimationspumpe aufrechterhalten.

Die Aufdampfkammer (MBE) enthalt zwei wassergekiihlte Verdampfereinheiten, wel-
che jeweils bis zu drei Knudsenzellen aufnehmen konnen. Ferner ist ein RHEED-System,
ein Quarz-Schichtdickenmonitor und ein Quadrupol-Massenspektrometer zur Restgasanaly-
se vorhanden. Der Manipulator besitzt elektrische Kontakte und eine LN2-Kiihlung zum
Heizen bzw. Kiihlen der Probe. Die Kammer wird von einer Ionenzerstauber (400 lis) und
einer Titansublimationspumpe gepumpt und hat einen Basisdruck von < 5 x 10-11 mbar.
Die Pumpleistung kann durch BefUllen des Kiihlschildes mit fliissigem Stickstoff und gege-
benenfalls durch Zuschalten einer Thrbomolekularpumpe (240 lis) noch gesteigert werden.
Nach Beendigung der in dieser Arbeit beschriebenen Experimente wurde die Kammer durch
einen Si-Verdampfer und einen Si-Li-Detektor zur Analyse der durch die RHEED-Elektronen
angeregten Fluoreszenzstrahlung erganzt [48].

Die Transferkammer dient dem Transport von Proben unter UHV-Bedingungen vom
Laborgebaude des II. Instituts fUr Experimentalphysik zum HASYLAB. Sie ermoglicht, daB
an denselben Oberflachen Rontgenbeugungsexperimente vorgenommen werden konnen, die
zuvor in unserem Experiment prapariert und charakterisiert wurden. Die Kammer besitzt
ein halbkugelformiges Berilliumfenster, so daB die Probenoberflache der Rontgenstrahlung
vollstandig zuganglich ist. Die Transferkammer wird von einer Ionenzerstauberpumpe ge-
pumpt, deren Netzteil wahrend des Transports von einer Batterie gespeist wird. Der Druck
innerhalb der Kammer wurde iiber die Messung des Drucks in der Aufdampfkammer auf
< 5 x 10-10 mbar abgeschatzt. Zusatzlich kann der Druck iiber den Entladungsstrom der
Ionenzerstauberpumpe iiberwacht werden.



Urn die Kompatibilitiit des Probentransfers zur Probenaufnahme des STM's einerseits und
zur Probenaufnahme der Transferkammer und der Photoemissionsbeamline FLIPPER II an-
dererseits herzustellen, wird ein 2-komponentiger Probenhalter verwendet. Er besteht aus
einem groBeren Probenhalter aus VA-Stahl und einem kleineren Probenpliittchen aus Tan-
tal [47]. Die Probe wird mittels Tantallaschen auf das Probenpliittchen geklemmt, welches mit
Hilfe eines wobble sticks in das STM eingesetzt werden kann. Fur die Transfers innerhalb der
UHV-Anlage und zum Rontgenbeugungsexperiment wird das Pliittchen in den Probenhalter
eingesetzt, der zuverlassiges und schnelles Transferieren erlaubt.

- Ta-Schraube
Kerarnik
Ta-Plllttchen
Kerarnik;:== Ta-Mutter

Die Befestigung der Probe auf dem Tantalpliittchen muB verschiedene Anforderungen
erfiillen. Die Probe sollte moglichst steif mit dem Pliittchen verbunden sein, da Probe und
Pliittchen wiihrend der Messung Teil des STM's sind und die Eigenfrequenz des STM beein-
flussen. Auch fur das SXRD-Experiment ist es notwendig, daB die Probe fixiert ist. AuBerdem
erfordert der streifende Einfall des Rontgenstrahls, daB die Befestigung der Probe nicht uber
die Probenoberfliiche hinausragen und dadurch den Strahl abschatten darf. Fur dickere Pro-
ben ist es moglich, an zwei Seiten einen Schlitz einzufrasen, mit dessen Hilfe die Probe sicher
befestigt werden kann. Urn auch Wafermaterial einer typischen Stiirke yon 0,5 mm nutzen
zu konnen, wurde eine weitere Methode zur Befestigung der Probe entwickelt. Zwei schmale
Streifen Tantalfolie werden an den AuBenseiten auf das Probenpliittchen aufgepunktet und
die Probe mit trapezrormigem Profil dazwischen geklemmt (Abb. 4.2). Die Probe wird durch
die Federkraft der Bleche sicher fixiert. Die Kanten der Probe konnen sowohl abgefeilt als
auch abgeschliffen werden:

• Zum Feilen wird die Probe auf eine Unterlage gedruckt. Zwei Seiten der Probe werden
mit einer diamantbesetzten Feile auf einen Winkel von 30° - 45° abgefeilt .

• GleichmiiBigere Kanten liefert das Schleifen der Proben. Dazu wird Al203-Pulver auf
einer Glasplatte mit Wasser eingeschliimmt und darauf die Kanten der Probe unter
leichtem Druck abgeschliffen. 1m Ultraschallbad wird die Probe von Resten der Al203-

Paste befreit. Sprodes Probenmaterial wie InSb(OOl) hielt dem leichten Druck wiihrend
des Schleifens nicht stand, so daB auf das Feilen der Kanten zuruckgegriffen werden
muBte.





Kapitel5

Die Ge(OOl)- und
Si(OOl)-Oberflachen im Vergleich

Der groBte Teil dieser Arbeit beschaftigt sich mit STM-Messungen von adsorbat-bedeckten
Ge(OOl)-Oberflachen und vergleichenden Messungen an der Si(OOl)-Oberflache. Urn das Ver-
standnis der Messungen an den Adsorbatsystemen zu erleichtern, werden im folgenden einige
wichtige Eigenschaften der reinen Substratoberflachen erlautert und mit Hilfe eigener Messun-
gen illustriert. Dabei wird besonders auf die Unterschiede zwischen der Ge(OOl)-Oberflache
und der weitaus bekannteren Si(OOl)-Oberflache eingegangen. Ausgezeichnete Ubersichtsarti-
kel zu diesem Thema aus der Sicht der Rastertunnelmikroskopie wurden u. a. von Becker und
Wolkow [49], Griffith und Kochanski [50], Neddermeyer [51] sowie Kubby und Boland [52]
veroffentlicht. 1m AnschluB wird die Praparation der reinen Substratoberflachen beschrieben.

Germanium befindet sich in der IV. Hauptgruppe des Periodensystem direkt unterhalb von
Kohlenstoff und Silizium. Ge ist wie Silizium ein intrinsischer Halbleiter mit indirekter Band-
lucke. Ge und Si weisen im Festkorper tetraedrische sP3-Bindungen auf und kristallisieren in
einem kubisch flachenzentrierten Gitter mit einer Basis aus zwei identischen Atomen, der
sogenannten Diamantstruktur.

Elektronenkonfiguration
Bandliicke (indirekt)
Volumengitterkonstante ao
Kovalenter Atomradius
Schmelzpunkt

Der niedrigere Schmelzpunkt von Germanium gegenuber Silizium spiegelt sich in ei-
ner hoheren Mobilitat der Ge-Atome und niedrigeren Temperaturen fUr vergleichbare Pha-
senubergange wider. Als Richtwert fUr die kritische Temperatur, unterhalb derer die Mobilitat
der Oberflachenatome eingefroren wird, gilt die Halfte der Schmelzpunkttemperatur.

Ein technologisch bedeutsamer Unterschied zwischen Germanium und Silizium besteht
darin, daB Germaniumoxid im Gegensatz zu Siliziumoxid wasserloslich ist. Da isolierende



Oxidschichten mit guten mechanischen und elektronischen Eigenschaften fUr moderne Halb-
leiterelemente unerHif3lich sind, sind dem Einsatz yon Germanium in der Halbleiterindustrie
enge Grenzen gesetzt.

Die (OOl)-OberfHichen yon Ge und Si sind in ihrer Struktur sehr ahnlich. Beide Oberflachen
weisen bei RT eine (2 x 1) Rekonstruktion auf, welche durch eine Dimerisierung benachbarter
Oberflachenatome hervorgerufen wird. Durch die a-Bindung der Dimeratome halbiert sich die
Anzahl der ungesattigten Bindungen (dangling bonds) und die freie Energie der Oberflache
wird herabgesetzt. Diese Anordnung ergibt eine ungerade Anzahl Elektronen pro Oberflache-
natom. Es wird ein halb gefUlltes Oberflachenband hervorgerufen und die Oberflache ist me-
tallisch. Fruhe Energieminimierungsrechnungen yon Chadi fUr die Si(001)(2 x l)-Oberflache
ergaben, daB die Oberflachenenergie weiter sinkt, wenn man die symmetrischen Dimere durch
asymmetrische Dimere ersetzt [53]. Die Verzerrung des Gitters (buckling), bei der jeweils ein
Atom des Dimers in Richtung des Substrates nach unten und das andere yon Substrat weg
nach oben verkippt ist, ist mit einem Ladungstransfer yom Dangling Bond des niedrigeren
Dimeratoms zu dem des hoheren Dimeratoms verbunden. Der Dimer bekommt so einen ioni-
schen Charakter und es offnet sich eine Lucke zwischen dem gefUlltem und dem leerem Ober-
flachenband. Die Rechnungen sind in qualitativer Ubereinstimmung mit winkelaufgelosten
Photoemissionsmessungen an Si(001)(2 x 1)- [54, 55] und Ge(001)(2 x 1)- [56] Oberflachen,
die zeigen, daB die Oberflachen halbleitend ist. Die Verzerrung des Gitters zusammen mit dem
Ladungstransfer kann auch als Rehybridisierung der Oberflachenatome verstanden werden.
Das niedrigere Atom nahert sich in seiner Bindungsgeometrie und der Ladungsverteilung
den Verhaltnissen fur sp2-Hybridisierung, d. h. planarer Geometrie mit Bindungswinkeln
yon 1200 und vollstandig unbesetztem pz-Orbital. Das hohere Atom dagegen weist kleinere
Bindungswinkel auf und nahert sich der Bindungsgeometrie einer p3-Konfiguration mit or-
thogonal zueinander gerichteten Px-, py- und pz-Orbitalen an. Es besitzt ein gefUlltes lone
pair-Orbital. Ein schematisches Modell der Si(OOl)- und Ge(OOl)-Dimerrekonstruktionen ist
in Abb. 5.1 wiedergegeben.

Ob die Dimere der (2 x l)-Strukturen der Si(OOl)- und Ge(OOl)-Oberflachen tatsachlich
symmetrisch oder asymmetrisch sind, wird bis heute kontrovers diskutiert und ist Gegen-
stand vieler theoretischer [53, 57, 58, 59] und experimenteller [60, 61, 62] Arbeiten. In
STM-Messungen bei Raumtemperatur erscheinen die Dimere auf sauberen Si(001)(2 x 1)-
Oberflachen symmetrisch. Lediglich in der Umgebung yon Punktdefekten und Stufenkanten
sind die Dimere gebuckelt [63, 64, 65]. Die Richtung der Verkippung der Dimere wechselt
dabei entlang der Dimerreihen alternierend. 1st die Verkippung der Dimere benachbarter Di-
merreihen in Phase, bildet sich lokal eine (2 x 2)-Rekonstruktion aUSj verkippen die Dimere
in Antiphase, entsteht lokal eine c(4 x 2)-Rekonstruktion (siehe Abb. 5.1). Die Amplitude
des Bucklings der Dimere nimmt mit zunehmender Entfernung yom Defekt ab, so daB die
Dimere in einem Abstand yon 6-10 Dimeren wieder symmetrisch erscheinen.

Bei der Interpretation der STM-Bilder ist zu bedenken, daB der STM-MeBprozeB ver-
gleichsweise langsam ist (rv 1 ms pro MeBpunkt). So schlug Hamers vor, daB die symme-
trisch erscheinenden Dimere tatsachlich asymmetrischer Natur sind und mit hoher Frequenz
(1012 Hz [66]) zwischen den gebuckelten Konfigurationen hin und her flippen. 1m uber die Zeit
gemittelten Bild erscheinen die dynamisch umklappenden asymmetrischen Dimere symme-
trisch [64]. Asymmetrische Defekte stabilisieren den Dimer in einer Verkippungsrichtung [65].
Das resultierende Verspannungsfeld der Oberflache fUhrt zu einer alternierenden Verkippung
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Abbildung 5.1: Schematisches Modell der Dimer-Rekonstruktionen der Si(OOl)- und Ge(OOl)-
Oberflache mit Angabe hochsymmetrischer Positionen. Die Grauwerte der Dangling Bonds
deuten den Ladungstransfer vom down-Atom Dangling Bond zum up-Atom Dangling Bond
fUr die asymmetrischen Dimere an. Die Dangling Bond Zustande des statisch symmetrischen
Dimers sind halbgefUllt.

benachbarter Dimere innerhalb der Reihen [67].
Eine kiirzlich veroffentlichte Untersuchung an der Ge(001)(2 x l)-Oberflache mittels Ober-

flachenrontgenbeugung von Torrelles et al. [68] favorisiert ein statisches disordered dimer
Modell gegeniiber einem dynamical dimer Modell. Die Dimere sind demnach urn 15,6° ver-
kippt, wobei die Verkippungsrichtung benachbarter Dimere nicht korreliert ist. Bedenkt man
die Zeitskalen der MeBprozesse, steht dieses Modell keineswegs im Widerspruch zu der dy-
namischen Interpretation der STM-Messungen. Die Wechselwirkungszeit eines Wellenpakets
des verwendeten Rontgenstrahls betragt 5 x 10-16 s, was dem 104-ten Teil eines Dimer-Flip
Intervalls entspricht. Die Rontgenbeugungsmessung ist somit relativ zur Frequenz des Dimer-
Flips ein schneller MeBprozeB und liefert quasi eine Momentaufnahme des Dimers in seiner
Bewegung, wahrend die STM- Topographie den iiber ca. 109 Perioden gemittelt Ort der Dime-
ratome abbildet. Neueste SXRD-Messungen von Felici et al. [69] und LEED-I-V-Messungen
von Over et al. [70] bestatigen dieses Modell auch fUr die Si(001)(2 x l)-Oberflache.

Das Modell des dynamisch asymmetrischen Dimers wird durch STM-Messungen von Wol-
kow an der Si(OOl)-Oberflache bei tiefen Temperaturen (120 K) unterstiitzt [71]. Es zeigte
sich, daB bei tiefen Temperaturen die Anzahl gebuckelter Dimere auf Kosten der symme-
trischen Dimere zunimmt. 1m Gegensatz zu den Messungen bei Raumtemperatur ist ein
Abklingen das Bucklings entlang der Reihen nicht erkennbar. Es bilden sich ausgedehnte
c(4 x 2)-Domanen aus, so daB auch auf eine Wechselwirkung senkrecht zu den Dimerreihen
geschlossen werden kann. Das temperaturabhangige Wachstum von Domanen gebuckelter
Dimere ist auf natiirliche Weise nur durch bistabile asymmetrische Dimere zu erklaren, die
thermisch aktiviert werden konnen. Spatere Messungen iiber einen weiteren Bereich tiefer
Temperaturen von Badt et al. [72] sowie Smith et al. [73] bestatigen die Resultate von Wol-
kow.



Abbildung 5.2: STM-Topographien besetzter Zustande (links) und unbesetzter Zustande
(rechts) des gleichen Bereichs einer Ge(OOI)(2 x 1)-Oberflache. Der Helligkeitskontrast zwi-
schen den asymmetrischen Dimeratomen kehrt sich beim Wechsel der Polaritat der Tunnel-
spannung urn (siehe Orientierung des Pfeilkopfes). Die (2 x I)Einheitszelle markiert in beiden
Bildern den gleichen Ort. (links: U = -1,7 V, 1= 2,4 nA, rechts: U = +0,8 V, 1= 2.4 nA).

Die ersten STM-Messungen an der Ge(OOI)-Oberflache wurden von Kubby et al. veroffent-
licht [74]. In weiteren Arbeiten gehen Murray et al. naher auf die Rolle der Defekte bei der
Stabilisierung asymmetrischer Dimere ein [75], wahrend sich Kersten et al. [77] und Tochi-
hara [78] et al. auf die Struktur der Stufen konzentrieren. STM-Messungen der Ge(OOI)-
Oberflache gleichen denen an der Si(OOI)-Oberflache weitgehend, unterscheiden sich aber im
Detail. Die Abbildung 5.2 zeigt jeweils denselben Ausschnitt einer Ge(001)(2 x 1)-Oberflache
fUr negative (links) und positive Probenspannung (rechts). Die Dimerreihen verlaufen von
links oben nach rechts unter. Die Dimere im rechten Teil der Bilder erscheinen fUr beide
Polaritaten symmet~isch und bilden eine (2 x 1)-Domane. Die symmetrischen Dimere haben
eine bohnenfdrmige Gestalt und die einzelnen Atome des Dimers werden nicht aufgelOst. Auf
der linken Halfte jedes Bildes erscheinen die Dimere deutlich asymmetrisch, d. h. jeweils eine
Halfte des Dimers erscheint hoher als die andere. Der Kontrast zwischen den Dimeratomen
ist fill negative Probenspannung grofier und kehrt sich mit dem Wechsel der Polaritat urn,
wie die eingezeichneten Pfeilkopfe verdeutlichen.

Die Invertierung des Kontrastes bei Umkehr der Tunnelspannung ist leicht zu verstehen,
wenn man bedenkt, dafi der Kontrast in STM- Topographien sowohl von geometrischen als
auch elektronischen Eigenschaften der Probe bestimmt wird. Wie bereits erwahnt, wird ein
partieller Ladungstransfer zwischen den Dangling Bond Zustanden des asymmetrischen Di-
mers angenommen (0,4 e ftir Si(OOl) [53]), wodurch der Dimer einen ionischen Charakter
erhalt (siehe Abb. 5.1). Beim Tunneln aus den besetzten Zustanden der Probe ist der Tun-
nelwiderstand tiber den starker besetzten Dangling Bonds der up-Dimeratome geringer. Die
Spitze zieht sich zurtick und dieser Ort erscheint in der Topographie als Maximum. Beim Tun-



Abbildung 5.3: Zwei Doppelspannungsbilder der Si(001)(2 x l)-OberfHiche. Die Eigenschaf-
ten der Dimere in den Abbildungen der besetzten Zustande (Ia und IIa) sind mit de-
nen der Ge-Dimere vergleichbar. In den Abbildungen der unbesetzten Zustande (Ib und
IIb) erscheinen aIle Si-Dimere als zwei getrennte und symmetrische Erhohungen. Der Ab-
stand der Erhohungen ist kleiner 1a in (Ib) und groBer 1a in (IIb) (man vergleiche die
Position der Defekte). (GroBe jeweils (50 x 75) A 2, Ia: U = - 2, 1 V, I = 1, 2 nA,
Ib: U = +2,1 V, 1= 1,2 nA, IIa: U = -2,2 V, 1= 1,2 nA, IIb: U = +2,1 V, 1= 1,2 nA).

neln in die unbesetzten Zustande ist dagegen der Widerstand tiber den schwacher besetzten
Dangling Bonds der down-Dimeratome groBer. Der elektronische Beitrag zur Kontrastbildung
tibersteigt hier offensichtlich den geometrischen Beitrag.

In Abb. 5.3 sind zwei Doppelspannungsbilder von Si(OOl)-Oberflachen dargestellt. Bei
negativer Thnnelspannung (besetzte Zustande) gleicht die Abbildung der Si-Dimere der Ab-
bildung der Ge-Dimere in Abb. 5.2 und zwar sowohl fUr die symmetrischen als auch fUr die
asymmetrischen Dimere. Die Topographie der zuganglichen unbesetzten Zustande zeigt dage-
gen bei ausreichender Auflosung zwei getrennte Erhohungen pro Si-Dimer. Beide Erhohungen
sind in der Regel gleich hoch, so daB in der Abbildung unbesetzter Zustande nicht zwischen
symmetrischen und asymmetrischen Dimeren unterschieden werden kann.

Wie ein Vergleich der Topographien Ib und IIb zeigt, hangt der Abstand zwischen den
Erhohungen wesentlich yom Zustand der Thnnelspitze ab. Beide Bilder wurden bei ver-
gleichbaren Wert en fUr die Thnnelspannung und den Thnnelstrom aufgenommen. Werden
benachbarte Ketten yon Erhohungen zu Doppelreihen zusammengefaBt, liegen die Defek-
te im Abb. Ib auf den hellen Doppelreihen und in Abb. IIb zwischen den Doppelreihen.
Tatsachlich sind in den Abbildungen der Si(OOl)-Oberflache bei positiven Thnnelspannungen
in der Regel wie in Abb. IIb nicht die dichtest benachbarten Erhohungen den Dimeren zu-
zuordnen, sondern jeweils die gegentiberliegenden Erhohungen mit groBerem Abstand. Bei
der Bestimmung der Adsorptionsplatze von Adsorbaten relativ zum Substrat ist fUr Si(OOl)
diese scheinbare Verschiebung der Dimerreihen zu beachten. In den Abbildungen der Ge(OOl)-
Oberflache stimmt die Position der hellen Reihen fUr beide Thnnelspannungspolaritaten stets
mit der Position der Dimerreihen tiberein. Die Unterschiede in der Abbildung yon Si- und
Ge-Dimeren sind noch nicht vollstandig verstanden, werden aber auf die Unterschiede in der
elektronischen Struktur der Si- und Ge-Atomrtimpfe zurtickzufUhren sein [49].

Ein weiter Unterschied zwischen Si(OOl)- und Ge(OOl)-Oberflachen besteht in den ty-



pischen Defektdichten, die sorgfaltig praparierten Proben aufweisen. Der haufigste Defekt
auf der Si(OOl)-Oberflache ist der missing dimer defect, der unabhangig von der Tunnel-
spannung als Vertiefung abgebildet wird. Neben dem Fehlen eines Dimers werden fUr diese
Vertiefung auch Metallverunreinigungen (insbesondere Nickel) unter der Oberflache oder Ad-
sorbate (insbesondere 02) auf der Oberflache als Ursache genannt. Weitere haufige Defekte
sind sogenannte C-Defekte, die auf Adsorption von H20-Molekiilen zuruckgefUhrt werden.
Die Defektdichte auf Si(OOl)-Oberflachen betragt im allgemeinen 5-10% und kann durch
besondere Praparation auf", 1% herabgesetzt werden [79]. Wie Abb. 5.4 zeigt, ist die De-
fektdichte auf Ge(OOl)-Oberflachen weitaus geringer. 1m abgebildeten Bereich sind nur zwei
Defekte (Missing Dimers) zu erkennen und die Defektdichte betragt unter 0.1%.

200
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Abbildung 5.4: STM-Topographie einer vizinalen Ge(OOl)-Oberflache. Bereits bei RT sind
neben (2 x l)-Domanen (A) Bereiche mit c(4 x 2)- und (2 x 2)-Rekonstruktion zu erkennen
((B) bzw. (C))(U = -2,4 V, 1= 0,4 nA).

Auf realen Oberflachen liegen - bedingt durch die Fehlneigung der mittleren Probenober-
flache zur idealen Oberflache oder durch die Rauhigkeit der realen Oberflache - stets mehr
als eine Atomlage offen und ebene Terrassen werden durch Stufen voneinander getrennt. Auf
reinen Si(OOl)- und Ge(OOl)- Oberflachen mit Fehlneigung kleiner 3° werden ausschliefilich
Einzelstufen beobachtet, d. h. die Stufenh6he h entspricht einem einfachen Abstand zweier
(OOl)-Netzebenen (:tao), also 1,36 A fUr Si(OOl)- und 1,42 A fUr Ge(OOl)-Oberflachen. Wegen
der Symmetrie des Volumens (Diarnantstruktur) wechselt beim Ubergang von einer Terrasse
zur nachsten die Orientierung der Bindungen und damit jeder Uberstruktur der Oberflache
urn 90°.
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Abbildung 5.5: STM-Topographie einer vizinalen Si(OOl)-Oberflache mit 0,30 Fehlorientie-
rung in [llO]-Richtung. Die SA-Stufen verlaufen nahezu gerade, wahrend die SB-Stufen me-
andrieren (U = -2,1 V, 1= 0,5 nA).

Fiir Fehlorientierungen in [110]- oder [llO]-Richtungen sind qualitativ zwei Arten yon
Stufen zu unterscheiden, namlich SA-Stufen, die parallel zu den Dimerreihen auf der oberen
Terrasse verlaufen und SB-Stufen, die senkrecht zu den Dimerreihen der oberen Terrasse ver-
laufen [80]. SA-Stufen sind im allgemeinen wie in Abb. 5.5 geradlinig, wahrend SB-Stufen
stark meandrieren und somit eine hohe Dichte an Kinken aufweisen. Die hier verwendeten
Ge(OOl) Proben waren dagegen urn 0,80 bzw. 0,10 in [OlO]-Richtung gegen die (OOl)-Ebene
fehlorientiert. Der Stufenkantenverlauf ist auf diesen Proben weitgehend rund und mean-
drierend. Nur auf kurzen Abschnitten werden SA-Stufen in [llO]-Richtungen, aber auch ge-
radlinige Stufen in [010]-Richtung beobachtet (siehe Abb. 5.4). Ubersteigt die Fehlneigung
der Ge(OOl)- und Si(OOl)-Oberflachen einen Wert yon rv 3% in [1I0]- oder [llO]-Richtung,
laufen SA- und SB-Stufen zu DB-Doppelstufen zusammen, und die Oberflache weist uber-
wiegend eine Richtungsdomane auf (single domain) [76]. Dieser Effekt ist stark ausgepragt
fUr Si-Oberflachen und schwacher fUr Ge-Oberflachen.

Auf vizinalen Si(OOl)- und Ge(OOl)-Oberflachen verlaufen die Stufen entlang einer Rich-
tung stets ausschliefilich aufwarts oder ausschliefilich abwarts. Beide Oberflachen sind also
nicht rauh und die Stufen gleichen im wesentlichen den Fehlschnitt der Probenoberflache
zur (001)-Orientierung aus. Inselbildung wurde nur gelegentlich an Karbid- Verunreinigungen
beobachtet und ist weder fUr Ge(OOl) noch fiir Si(OOl) typisch fur wohlpraparierte Proben.

1m Zusammenhang mit der Beschreibung der asymmetrischen Natur des Dimers wurde
bereits daraufhingewiesen, daB die Dimere der Si(OOl)-Oberflache bei RT nur in der Nahe yon
Defekten asymmetrisch erscheinen. 1m Gegensatz dazu zeigt Abb. 5.4, daB auf der Ge(OOl)-
Oberflache bei RT rv 50% der Dimere gebuckelt erscheinen, obwohl die Oberflache nur wenige
Defekte aufweist. Ein Abklingen des Bucklings innerhalb einer Dimerreihe wird selten beob-
achtet. Offensichtlich besteht nicht nur entlang der Dimerreihen, sondern auch senkrecht zu



den Dimerreihen eine Wechselwirkung zwischen den asymmetrischen Dimeren, so daf3 sich
neben (2 x l)-Domanen mit symmetrischen Dimeren (z. B. bei A) auch c(4 x 2)-Domanen
(B) und (2 x 2)-Domanen (C) mit asymmetrischen Dimeren ausbilden. Das Auftreten grof3erer
c(4 x 2)-rekonstruierter Domanen bei RT ist ebenfalls in den Beugungsbildern der Ge(OOl)-
Oberfiache zu erkennen (siehe Abb 9.2.b). Diese Differenz der Dimereigenschaften der Si(OOl)-
und Ge(OOl)-Oberfiachen ist jedoch nicht grundsatzlicher Art, sondern offenbar eine F'rage der
Temperatur. STM-Messungen an Si(OOl)-Oberfiachen bei 200 K von Badt et al. [72J zeigen
beziiglich der Koexistenz von (2 x 1)- und c(4 x 2)-rekonstruierten Domanen eine verbliiffende
Ahnlichkeit mit unseren Messungen an der Ge(OOl)-Oberfiache bei RT. Analog zu den STM-
Beobachtungen von Wolkow et al. [71], Badt et al. [72J und Smith et al. [73J an Si(OOl)-
Oberfiachen unterhalb 120 K beobachten Rottger et al. [82Jan Ge(OOl)-Oberfiachen, daB fUr
tiefe Temperaturen (80 K) die Oberfiache vollstandig c(4 x 2)-rekonstruiert ist und die Flipp-
Bewegung der Dimere eingefroren ist. Zusammengenommen konnen die STM-Messungen
dahingehend interpretiert werden, daB sich die Ge(OOl)-Oberfiache bei RT - ahnlich der
Si(OOl)-Oberfiache bei 200 K - im Temperaturbereich des (2 x 1) {:} c(4 x 2) Phaseniiber-
gangs befindet.

Die Vorbereitung auBerhalb des Vakuums ist fUr Si(OOl)- und Ge(OOl)-Proben identisch.
Zunachst werden die Proben mit einem Diamantschneider auf die gewiinschte GroBe von
(8 x 5) mm2 fUr Germanium bzw. (8 x 3,5) mm2 fUr Silizium geschnitten. Die Si-Proben
werden schmaler gewahlt, um ausreichend hohe Temperaturen durch direkten Stromfiuf3 er-
reichen zu konnen. An solchen Proben, die fUr Rontgenbeugungsmessungen vorgesehen sind,
werden die Kanten angeschliffen (siehe Abschn. 4.2). Anschlief3end werden die Proben im
Ultraschallbad in Methanol gereinigt und mit N2 trockengeblasen. Auf ein Atzen der Proben
oder andere chemische Behandlungen wird verzichtet. Zuletzt werden sie auf einem Proben-
plattchen festgeklemmt und in einen Probenhalter eingesetzt. Nach dem Einschleusen ins
Vakuum unterscheidet sich die Praparation der Ge(OOl)- und Si(OOl)-Proben.

Si(OOl): Die hohe Reaktivitat der Si(001)(2 x 1) Oberfiache bedingt ein moglichst gutes
URV wahrend der gesamten Praparation. Die Proben werden bei steigenden Probentempera-
turen bis 750°C, also unterhalb der Desorptionstemperatur der natiirlichen Oxidschicht, und
bei 900°C entgast, bis sich jeweils ein Druck unter 2 x lO-lOmbar einstellt (,,-,36 h bzw. "-' 3
h). Anschlief3end wird die Probe fiir ein kurzes Abdampfen der obersten Substratlage (flash
evaporation, im folgenden Flashen genannt) fUr wenige 10 s auf 1150-1200 °C hochgeheizt
und ziigig wieder auf 900°C abgekiihlt. Dieser Vorgang wird einige Male wiederholt, wobei
der Druck wahrend des Flashens 5 x lO-lOmbar nicht iibersteigen sollte. Abschlief3end wird
die Probe iiber einen Zeitraum von "-' 3 h auf Raumtemperatur abgekiihlt.

Ge(OOl): Die Ge(OOl)-Proben werden zunachst einige Stunden bei steigenden Tempera-
turen bis zu 650°C entgast, bis der Basisdruck der Kammer wieder annahernd erreicht ist.
1m Vergleich zur Si(OOl)-Flache zeigt sich die Qualitat der Ge(OOl)-Oberfiache weniger emp-
findlich fUr den Druck wahrend des Reizens der Probe. Ein Flashen der Ge-Proben ist nicht
moglich, da Germanium nicht in ausreichendem MaBe sublimiert. Statt dessen werden die
Proben mehreren Zyklen von ArgonionenbeschuB (sputtering) und anschlieBendem Ausheilen
(annealing) unterworfen. Die entsprechenden Parameter der Praparation sind in Tabelle 5.2



Abbildung 5.6: LEED-Beugungsbilder (a) der Si(001)(2 x 1)- und (b) der Ge(001)(2 x 1)-
Rekonstruktion. Die Streifen in beiden Bildern deuten auf (2 x 2)- bzw. c(4 x 2)-rekonstruierte
Domanen hin. Die Elektronenenergie betragt in (a) 30,0 eV und in (b) 33,0 eV.

Temperatur 350-450 DC Temperatur 600-650 DC
Dauer 30-60 min Dauer 15 min
Ar- Partialdruck 5 x 10 ;:>mbar Restgasdruck < 4 x 10 'lUmbar
Ionenenergie 500 eV Abkiihlen 10 Ks-1

Die Qualitat der Praparation der Si(OOI)- und Ge(OOI)-Oberflachen werden mit RHEED,
LEED und STM kontrolliert, bevor weitere Aufdampfexperimente begonnen werden. Die
Scharfe der Reflexe und ein hohes Signal-zu- Untergrund Verhaltnis ist ein erstes schnell aus-
zuwertendes Kriteriuni fUr die Qualitat der Oberflache. Neben den Reflexen der (2 x 1)-
Rekonstruktion sind in den LEED-Bildern der Si(OOI)- und Ge(OOI)-Oberflachen bei diskre-
ten Energien zusatzlich Streifen zu beobachten (Abb. 5.6). Diese Streifen werden auf (2 x 2)-
und c(4 x 2)- rekonstruierte Domanen zuriickgefUhrt, deren Schmalseite deutlich kiirzer als
die Koharenzlange des LEED-Systems von ca. 120 A ist. Wie in Abschnitt 5.2 gezeigt wurde,
sind (2 x 2)- und c(4 x 2)- Domanen auf der Si(OOI)-Oberflache bei RT auf Defekte zuriick-
zufiihren, wahrend sie auf der Ge(OOI)-Oberflache bei RT eine intrinsische Eigenschaft der
sauberen (gestuften) Oberflache sind. Folglich sind deutlich ausgepragte, modulierte Streifen
auf der Ge(OOI)-Oberflache Anzeichen fUr eine saubere, wohlgeordnete Oberflache, wahrend
die Streifen auf der Si(OOI)-Oberflache auf Verunreinigungen schlieBen lassen. Mit RHEED
kann leicht eine schnelle Beurteilung der Morphologie der Oberflache gewonnen werden. Die
Abwesenheit von Durchstrahlungsreflexen deutet auf eine geringe Rauhigkeit der Oberflache
hin.

Zufriedenstellende Resultate werden gew6hnlich fUr die Si(OOI)-Proben erst nach mehr-



maligem Flashen und fUr die Ge(OOl) Proben nach mehreren Sputter-Anneal-Zyklen mit ei-
ner gesamten Sputterdauer von 2-4 h erreicht. Durch Restgas kontaminierte Proben k6nnen
problemlos mehrmals durch erneutes Flashen bzw. Sputtern und Annealen gereinigt wer-
den. Wenige Ge(OOl)-Proben wiesen eine hohe Dichte an Verunreinigungen auf, die durch
Sputtern nicht beseitigt werden konnten und die wir auf GeC-Kontamination zuruckfUhren
(siehe Abb. 5.7.a). Da die Defekte die STM-Messungen durch Doppelspitzeneffekte st6ren,
wurden die Defekte durch Deposition von einigen zehn Monolagen Germanium uberwachsen
(500°C Substrattemperatur wahrend des Aufdampfens, 1 h Nachtempern bei 650°C). Die
Oberfiachen waren nach dem Uberwachsen frei von GeC- Verunreinigungen und zeigten statt
dessen kraterartige Vertiefungen, die die STM-Messungen aber weniger behindern. Messun-
gen an solchen Proben wurden in dieser Arbeit nicht verwendet.
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Abbildung 5.7: (a): STM-Topographie einer Ge(OOl)-Oberfiache mit Defekten (hell), die auf
GeC-Cluster zuruck gefuhrt werden. Die Korrugation der Cluster betragt 20 A. (b): Nach
dem Aufwachsen von '" 100 ML Ge sind anstelle der Erh6hungen Krater in der Oberfiache
zu beobachten (Tiefe >15 A).



Kapitel6

Pb auf Ge(OOl)- und
Si(OOl)-Oberflachen

Die folgenden drei Kapitel behandeln die Untersuchungen an adsorbat-induzierten Rekon-
struktionen der Ge(OOl)-Oberflache. Wie in Kapitel 2 ausgeftihrt wurde, ist die treibende
Kraft fUr die Rekonstruktion der Oberflache die Minimierung ihrer freien Energie. Die freie
Energie ist wesentlich bestimmt durch die Anzahl freier Bindungen, den Ladungstransfer und
durch die Verspannung der Oberflache, die durch die Rekonstruktion hervorgerufen wird.
Dementsprechend werden die Zuordnung der Adsorbate zu ihrer jeweiligen Hauptgruppe im
Periodensystem, der kovalente Radius der Adsorbatatome und ihre Elektronegativitat be-
deutende GraBen ftir die Ausbildung der jeweiligen Rekonstruktionen sein. Bei gegebener
Substratoberflache beeinflufit die Zuordnung der Adsorbatatome zur Hauptgruppe die be-
vorzugten Winkel der Bindungen und ihre Anzahl sowie die Maglichkeiten eines Ladungs-
transfers und die Absattigung der freien Bindungen der Oberflache. Die Verspannungen der
Oberflachen hangen dartiber hinaus yon den kovalenten Radien der Adsorbatatome ab. Die
Elektronegativitat weist auf die Ionizitat der Bindung und die Neigung zu einem Ladungs-
transfer hin.

Ftir die Untersuchungen wurde mit Indium, Blei und Antimon jeweils ein Element der
III., IV. und V. Hauptgruppe fUr die Adsorption auf der Ge(OOl)-Oberflache gewahlt. Die
Adsorbate unterscheiden sich jedoch auch in weiteren Eigenschaften wie ihren kovalenten
Radien und Elektronegativitaten. Dartiber hinaus wurden einige vergleichende Messungen an
den Adsorbatsystemen InjSi(OOl) und PbjSi(OOl) vorgenommen. Da die Eigenschaften der
Ge(OOl)- und Si(OOl)-Oberflachen sehr ahnlich sind, wird durch den Austausch des Substrates
bei gegebener Rekonstruktion im wesentlichen die Verspannung der Oberflache variiert.

Zu Beginn jedes der drei folgenden Kapitel werden einige Vorbemerkungen beztiglich der
Bindungsgeometrie und der Anzahl der Valenzen der Adsorbatatome gemacht, wie sie sich aus
der Lage der Elemente innerhalb des Periodensystems ergeben. Urn allgemeine Trends in der
Ausbildung der Rekonstruktionen der betreffenden Adsorbatsysteme erkennen zu kannen,
folgt jeweils ein Uberblick tiber die relevante Literatur, der verwandte Adsorbatsysteme
mit einschlieBt. Die Adsorbatsysteme werden in der Reihenfolge PbjGe(OOl), PbjSi(OOl),
InjGe(OOl), InjSi(OOl) und SbjGe(OOl) behandelt.



Pb gehort wie Si und Ge zur IV. Hauptgruppe. Es besitzt als freies Atom im Grundzustand
die Elektronenkonfiguration [Ar]4f145d106s26p2 und tritt in seinen Verbindungen zwei- und
vierwertig auf. Si und Ge kristallisieren im Festkorper in der Diamantstruktur und £lihren
eine sp3-Hybridisierung durch, so daB jedes Atom kovalent zu vier Nachbaratomen bindet.
Die Hybridorbitale sind nach den Ecken eines reguHiren Tetraeders gerichtet und schlieBen
somit jeweils einen Winkel yon 109° 28' ein. An der OberfHiche konnen die Atome wegen die-
ser Bindungsgeometrie (hochstens ) an drei Nachbaratome binden. Das vierte (halbbesetzte)
Hybridorbital bildet ein Dangling Bond und kann mit benachbarten Dangling Bonds wech-
selwirken (Jahn-Teller-Effekt, Ladungstransfer, Rehybridisierung, siehe auch Kap. 5). Blei
hingegen bildet im Festkorper keine sp3-Hybridisierung aus. Es kristallisiert in einem fcc-
Gitter und ist ein Metall. In diesem Zusammenhang wird es interessant sein zu untersuchen,
inwieweit 0-, 1- und 2-dimensionale Anordnungen yon Pb-Atomen Eigenschaften aufweisen,
die auf sp3 Hybridisierung schlieBen lassen.

Die kovalenten Radien und Elektronegativitaten der Gruppe-IV Elemente sind in Tab. 6.1
zusammengestellt. Die kovalenten Radien yon Ge und Pb ubersteigen den Wert yon Si urn
4,2% bzw. 23,1%. Die Elektronegativitaten der Gruppe-IV Elemente sind mit Ausnahme yon
Kohlenstoff gleich.

C [E] Ge I Sn I Pb I
Kovalenter Radius in tetr. Bindungj A [83] 0,772 1,17 1,22 1,40 1,44
Elektronegativitat [18] 2,5 1,8 1,8 1,8 1,8

Tabelle 6.1: Gegenuberstellung der kovalenten Radien und Elektronegativitaten der Gruppe-
IV Elemente.

Die eng verwandten Adsorbatsysteme Blei auf Germanium und Blei auf Silizium sind
in der Oberflachenphysik yon besonderer Bedeutung, da sie als Modellsysteme eines Metall-
Halbleiter Kontaktes gelten [84, 85]. Blei weist in Germanium und Silizium nur eine geringe
Volumenloslichkeit auf und es sind keine chernischen Verbindungen der Komponenten be-
kannt [86], so daB sich eine scharfe Grenzschicht zwischen Adsorbat und Substrat ausbil-
den sollte. Dementsprechend wurden bleibedeckte Oberflachen der beiden Elementhalbleiter
aus£lihrlich wahrend der letzten Jahre mit verschiedenen experimentellen Techniken - auch
in unserer Arbeitsgruppe - untersucht [87, 88, 89, 90, 91, 92, 93, 94, 95, 96, 97, 98, 99, 100,
101, 102].

Zunachst richtete sich das Interesse auf die Systeme der (111)-Oberflachen. Eine Schlussel-
stellung nimmt die Entdeckung yon Heslinga et al. ein, daB die Hohe der Schottky-Barriere
yon PbjSi(111)-Dioden yon der Rekonstruktion der Grenzflache abhangig ist [88, 89]. Diese
Entdeckung verstarkte das Interesse an Untersuchungen hinsichtlich der atomaren Struktur
dieser Rekonstruktionen. Wenn auch die atomaren Mechanismen, die die Hohe der Barriere
bestimmen, bis jetzt nicht abschlieBend ermittelt werden konnten, wurden eine Reihe inter-
essanter Eigenschaften dieser Adsorbatsysteme entdeckt.

Charakteristisches Merkmal getemperter Si(l11)- und Ge(l11)-Oberflachen bei einer Blei-
bedeckung unterhalb ~ ML ist die gegenseitige Substitution yon Blei- und Substrat-Adatomen.
Die Strukturmodelle der reinen Si(111)(7 x 7)- und Ge(111)c(2 x 8)-Rekonstruktionen se-



hen in der obersten Atomlage Adatome auf T4-Platzen der Oberflache vor [103, 104]. STM-
Messungen zeigen, dafi bei kleinen Pb-Bedeckungen einzelne Substrat-Adatome durch Bleia-
tome substituiert werden [91, 98J. Ahnliches geschieht bei den Pb-induzierten (v'3 x v'3)R30°
(kurz v'3) Rekonstruktionen der Si(I11)- und Ge(I11)-Oberflachen, welche zunachst durch
ein einfaches Adatommodell mit einem Pb-Atom pro Elementarzelle auf einem T4-Platz ei-
ner idealen (111)-OberfHiche beschrieben wurde [87, 97J. STM-Messungen zeigen jedoch, daB
in beiden Systemen eine komplette Pb-Adatomlage nicht erreicht werden kann, da stets ein
Anteil der Pb-Atome (> 10%) durch Substratadatome substituiert wird [93, 98J. Durch Ver-
gleich der STM- Topographien bei komplementaren Tunnelspannungspolaritaten wurde auf
einen Ladungstransfer von den Dangling Bonds der Substratadatome hin zu denen der Pb-
Adatome geschlossen [98, 99J. Mittels Sequenzen von STM-Bildern wurden die Diffusion der
Adatome [105, 106J und der EinfluB von Defekten auf die Diffusion und den Ladungstransfer
untersucht [108J. Kiirzlich wurde entdeckt, daB die Pb-induzierte v'3-Rekonstruktion auf der
Ge(111)-Oberflache einen reversiblen Phaseniibergang durch Abkiihlen unterhalb -20°C zu
einer (3 x 3)-Rekonstruktion aufweist. Die (3 x 3)-Rekonstruktion kann als Ladungsdichte-
welle beschrieben werden und zeigt im Gegensatz zur metallischen v'3-Rekonstruktion eine
Bandliicke [107J.

Auf der Ge(111)-Oberflache tritt mit steigender Bleibedeckung zur v'3 -Rekonstruktion
zunachst eine metastabile (4 x 4)-Rekonstruktion und anschlieBend eine weitere v'3-Rekon-
struktion (v'3-f3 -Phase) in Koexistenz. Die Struktur wie auch die exakte Bedeckung der v'3-f3
-Phase wird kontrovers diskutiert [101], wobei von den meisten Autoren das von Feidenhans'l
et al. [97J auf der Basis von SXRD-Messungen vorgeschlagene Modell favorisiert wird. Da-
nach liegt eine dicht gepackte, urn 30° rotierte Pb(111)-Lage auf einer idealen Ge(111)(1 x 1)
Oberflache. Die Pb-Lage ist gegeniiber einer Pb(111) Volumenlage um etwa 1% kompri-
miert und entspricht einer Bleibedeckung von ~ ML. Dieses Modell wird durch ab initio
Rechnungen von Ancilotto et al. [109], LEED I-V Analysen von Huang et al. [96], Mes-
sungen mit Stehenden Rontgenwellenfeldern (x-ray standing waves, XSW) von Franklin et
al. [102J und STM-Messungen von Seehofer et al. [95, 98, 100J gestiitzt. Die v'3-f3 -Phase
weist einen reversiblen v'3 f-t 1 x 1 Phaseniibergang bei '" 200°C auf, der als 2-D Schmelz-
vorgang [110, 111] diskutiert wurde, bzw. als Verlust der langreichweitigen Ordnung unter
Beibehaltung der Nahordnung der Niedrigtemperaturphase [101, 112]. Bevor mit steigender
Bedeckung das 3D-Inselwachstum einsetzt (Stranski- Krastanov-Wachstumsmodus) macht
die v'3-f3 -Phase einen bedeckungsabhangigen kommensurabel f-t inkommensurabel Pha-
seniibergang [98, 100J. Der wesentliche Anteil der Bleiatome oberhalb des kommensurablen
Durchschnittswertes von ~ ML wird von Domanenwanden aufgenommen, die aquivalente
Subdomanen nahezu kommensurabler Bereiche der v'3-f3 -Phase voneinander trennen. Die
Domanenwande verlaufen bevorzugt parallel zueinander (gestreifte inkommensurable Phase)
und der Abstand der Wande nimmt mit der Bedeckung ab. Wesentliche Eigenschaften des
kommensurabel f-t inkommensurabel Phaseniibergangs lassen sich durch ein Modell von
Frank und van der Merwe beschreiben [113J, so dafi das Auftreten der inkommensurablen
Phase auf eine zur Adsorbat-Adsorbat-Wechselwirkung vergleichsweise schwache Adsorbat-
Substrat- Wechselwirkung zuriickgefUhrt werden kann.

Auf der Si(111)-Oberflache muB im Gegensatz zur Ge(I11)-Oberflache auch fUr hohere
Bleibedeckungen zwischen getemperten Proben und Proben nach Deposition bei Raumtempe-
ratur unterschieden werden. Ungetemperte Proben bilden eine dichtgepackte (nicht gedrehte)
Pb(111)-Lage auf der Si(111) Oberflache aus, wobei der Stapelfehler und die Dimerreihen der
(7 x 7)-Rekonstruktion erhalten bleiben [93J.Getemperte Proben weisen bei 1 Monolage (ML)
eine (1 x I)-Rekonstruktion auf, gefolgt mit steigender Bedeckung nahe ~ ML von einer he-
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Abbildung 6.1: Schematisches Raumtemperatur-Phasendiagramm des Systems PbjSi(OOl)
von Zhao et al. . Ein PbjSi -Verhaltnis von 1 x 10-3 entspricht 0,6 ML (aus [116]).

xagonalen und anschlieBend einer gestreiften inkommensurablen Phase. Eine kommensurable
dichtgepackte ~-Phase existiert nicht. 1m Unterschied zur inkommensurablen Phase der blei-
bedeckte Ge(111)-OberfHiche sind die Domanenwande beider inkommensurabler Phasen der
Si(111)-Oberflache leicht, d. h. die Pb-Dichte ist geringer als 1ML. Die Domanenwandstruk-
turen im Si- und Ge-System sind verschiedenen Ursprungs. FUr PbjGe(111) liegt die Ursache
fur die lnkommensurabilitat im Einbau zusatzlichen Bleis, so daB die Adsorbatlage uber den
kommensurablen Wert hinaus (anisotrop) komprimiert wird. 1m Falle von PbjSi(111) ist die
lnkommensurabilitat auf die groBe Gitterfehlanpassung zwischen Substrat- und Adsorbatgit-
ter zuruckzufiihren [94].

Zur Adsorption von Blei auf den technologisch bedeutenderen (OOl)-Oberflache von Si so-
wie auch von Ge wurde vergleichsweise wenig veroffentlicht. Die erste Untersuchung datiert
auf das Jahr 1989. Le Lay et al. untersuchten die Adsorption von Blei auf Si(OOl) mittels
UPS, LEED, SEM und Augerelektronenspektroskopy (auger electron spectroscopy, AES) [114]
und wenig spater studierten Hricovini et al. die Bleiadsorption auf Si(OOl) und Ge(OOl) mit
Rontgenphotoelektropenspektroskopie (x-ray photoelectron spectroscopy, XPS) [115]. Beide
Gruppen berichten, daB die Oberflachen fUr alle Pb-Bedeckungen (2 x l)-rekonstruiert blei-
ben. Mit steigender Bedeckung werden die Dimerbindungen des Substrates aufgebrochen und
die Oberflachenatome des Substrats binden an die Bleiatome .

1992 fiihrten Zhao, Jian und Yang am Systems PbjSi(OOl) eine ausfuhrliche LEED-Studie
in Abhangigkeit von der Bleibedeckung und der Temperatur durch [116]. Sie finden mit
steigender Bedeckung von 0,3 ML bis 2,1 ML die Rekonstruktionen (2 x 2), c(4 x 8), (4 xl),
(2 x 1) und c(4 x 4). Das schematische Phasendiagramm fUr das System PbjSi(OOl) ist in
Abb. 6.1 wiedergegeben.

1994 wurden am System PbjSi(OOl) zwei voneinander unabhangig durchgefiihrte STM-
Untersuchungen ver6ffentlicht. Beide Gruppen beobachten mit steigender BIeibedeckung bei
RT die Rekonstruktionen (2 x 2), c(4 x 8), (2 x 1) und c(4 x 4), kommen aber trotz ahnlicher
STM-Abbildungen zu abweichenden Strukturmodellen. Nach Itoh et al. [117] weist die (2 x
2)-Rekonstruktion eine Sattigungsbedeckung von 0,5 ML auf. Gebuckelte Pb-Dimere liegen
zwischen den Dimerreihen des Substrates, wobei die Pb-Dimere parallel zu den Si-Dimeren



ausgerichtet sind. 1st das Buckling von Reihe zu Reihe in Phase, wird eine (2 x 2)-Struktur
gebildet, ist das Buckling auBer Phase, hat die Struktur eine (4 x 2)-Periodizitat.

Itoh's Modell der c(4x8)-Rekonstruktion sieht eine Sattigungsbedeckung von 0,75 ML vor.
Die Pb-Dimere sind in der c(4 x 8)-Struktur ebenfalls parallel zu den Si-Dimeren orientiert,
wobei ein Teil der Substrat-Dimere bereits aufgebrochen ist. Mit steigender Bedeckung tritt
zur c(8 x 4)-Phase eine (2 x I)-Phase in Koexistenz, der eine Sattigungsbedeckung von 2,0 ML
zugeschrieben wird. Die (2 x 1)- Struktur wird gemafi Itoh et al. von zwei vollstandigen pseu-
domorphen Pb(OOl)-Lagen gebildet, wobei die obere Lage dimerisiert, aber nicht gebuckelt
ist. Der Strukturvorschlag fUr die c(4 x 4)-Rekonstruktion sieht zusatzlich zur Pb-Doppellage
einzelne Pb-Adatome in der dritten Lage vor und entspricht einer Sattigungsbedeckung von
2,25 ML.

Li et al. beobachten wie Itoh et al. eine (2 x 2)-Rekonstruktion bei 0,5 ML, die sie Reihen
von Pb Dimeren zuordnen, welche parallel zu den darunterliegenden Si-Dimeren orientiert
sind [118]. Der c(4 x 8)~Rekonstruktion weisen sie ebenfalls eine Bedeckung von 0,75 ML zu,
folgen aber einem Strukturvorschlag von Baski et al. ftir die Zinn-induzierte Si(001)c(4 x 8)-
Rekonstruktion, wonach die c(4 x 8)-Rekonstruktion aus alternierend gebuckelten Adsorbat-
Dimere in orthogonaler Orientierung zu den Dimeren des Substrats aufgebaut ist. Die (2 x 1)-
Rekonstruktion interpretieren sie als eine einzelne pseudomorphe (OOI)-Lage symmetrisch
dimerisierter Pb-Atome. Die c(4 x 4)-Rekonstruktion entspricht nach ihrem Strukturmodell
einer Sattigungsbedeckung von 1,25 ML und beinhaltet Pb-Dimere in einer zweiten Adsorbat-
lage auf einer pseudomorphen Lage gebuckelter Pb-Dimere. Ferner wurde das 3-dimensionale
Wachstum von Pb 1nseln bei hOheren Bleibedeckungen eingehend mit LEEM (Low Energy
Electron Microscopy) untersucht. Die (4 x I)-Rekonstruktion, die Zhao et al. zwischen 1,0
und 1,5 ML beobachteten, wurde weder von Li et al. noch von Itoh et al. beobachtet.

Ktirzlich untersuchten Veuillen et al. [119]die Adsorption geringer Mengen von Pb (0,1 ML)
auf Si(OOI)-Oberflachen mit STM. Nach der Deposition bei Raumtemperatur werden einzelne
I-dimensionale Ketten von Pb-Dimeren beobachtet, wahrend bei hoheren Temperaturen die
Ketten zu zweidimensionalen 1nseln mit (3 x 2)-Periodizitat agglomerieren.

Nach den Untersuchungen von Hricovini et al. mit XPS [115] wurde das System PbjGe(OOI)
erstmals ausfUhrlich 1993 von Zhang et al. [121] untersucht. Auf der Grundlage ihrer LEED-,
AES- und Energieverlustspektroskopie (electron energy loss spectroscopy, EELS)-Studie er-
stellen sie ftir das System PbjGe(OOI) ein schematisches Phasendiagramm (Abb. 6.2), daB in
seiner Komplexitat das Diagramm des Systems PbjSi(OOI) deutlich tibersteigt.

Nach Deposition bei Raumtemperatur wurden mit steigender Pb-Bedeckung unterhalb
0,5 ML eine c(4 x 2)-Phase, bis 1 ML eine c(4 x 8)-Phase, zwischen 1.3 und 1,7 ML eine
"(3 x 6)"- (oder (2103)) und oberhalb 1,7 ML eine (4 x 1) -Phase mit zusatzlichen schwa-
chen Achtel-Reflexen beobachtet. Die c(4 x 8)-Rekonstruktion ist metastabil und geht nach
Tempern oberhalb 300 DC irreversibel in eine (5 x I)-Rekonstruktion tiber. Die hoch be-
deckten Phasen "(3 x 6)" und (4 x 1) wie auch die niedrig bedeckte c(4 x 2)-Phase machen
einen reversiblen Hochtemperatur(HT)-Phasentibergang zu einer (2 x I)-Rekonstruktion. Die
(5 x I)-Rekonstruktion dagegen macht einen HT-Phasentibergang zu einer (1 x 1)-Struktur.
Dartiber hinaus wurde beobachtet, daB sich die "(3 x 6)"-Rekonstruktion ohne weitere Pb-
Deposition bei Raumtemperatur in die (4 x I)-Rekonstruktion umwandeln kann, wobei die
Zeitdauer bis zur Umwandlung von der Pb-Bedeckung abhangt. Nach kurzem Tempern geht
die (4 x I)-Phase in die "(3 x 6)"-Rekonstruktion tiber, die sich ihrerseits wieder in die (4 x 1)-
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Abbildung 6.2: Schematisches Phasendiagramm des Systems PbjGe(OOI) von Zhang et
al.(aus [121]).

Phase transformieren kann.
Neben der Studie von Zhang et al. waren uns zum Zeitpunkt unserer Messungen die

vorHiufigen Ergebnisse der LEED- und SXRD-Messungen von Jahns et al. bekannt. Sie finden
ftir die (5 x I)-Rekonstruktion im wesentlichen eine pseudomorphe Pb(OOI)-Lage auf dem
Ge(OOI)-Substrat, wahrend die "(3 x 6)"- und (4 x 1)-Rekonstruktionen jeweils eine verzerrte
dichtgepackte Pb(111)-Lage aufweisen [122J. Dartiber hinaus beobachteten sie, daB die "(3 x
6)"-Rekonstruktion bei der Temperatur fltissigen Stickstoffs in eine "(6 x 6)" (oder (2106))
-Rekonstruktion tibergeht.

Nach Abschlu13 unserer Messungen wurden STM-Messungen an PbjGe(OOI) von W. S.
Yang et al. veroffentlicht [123, 124J. Ihre Ergebnisse und Interpretationen werden in der
folgenden Abschnitten zusammen mit unseren Messungen ausftihrlich diskutiert. Ein groBer
Teil der im folgenden dargestellten Ergebnisse unserer STM- und LEED-Untersuchungen an
den Pb-bedeckten Ge(OOI)-Oberflachen sind bereits in Ref. [125Jund Ref. [126Jveroffentlicht.

Ftir unsere Untersuchungen an den Adsorbatsystemen Pb auf Ge(OOI) und Pb auf Si(OOI)
verwendeten wir als Substrate Ge(001)(2 x 1) bzw. Si(001)(2 x 1) Oberflachen, welche wie in
Abschnitt 5.5 beschrieben prapariert wurden. Vor dem Aufdampfen des Adsorbates wurden
die Qualitat der Substratoberflachen eingehend mit LEED, RHEED und STM geprtift. Das
Blei wurde in einer speziell konstruierten Verdampferzelle mit PBN-Tiegel verdampft [127J.
Die Aufdampfrate wurde mit Hilfe eines Schwingquarzes sowie anhand von STM-Bildern
von Proben mit niedriger Bleibedeckung bestimmt und lag bei einer Ofentemperatur von ca.
590°C bei etwa 5 x 10-3 MLjs. Dabei wird 1 ML (Monolage) als ein Pb-Atom pro (1 x 1)
Substrat-Elementarzelle definiert, d.h. 1 ML entspricht 6,78 x 1014Atomenjcm2 auf Si(OOI)
und 6,24 x 1014 Atomenjcm2 auf Ge(OOI). Die Probentemperaturen wurden fill Temperatu-
ren oberhalb 400°C mit einem Pyrometer gemessen und darunter tiber die aufgenommene
Heizleistung abgeschatzt. Die Wachstums- und Temperprozesse wurden in situ mit RHEED
tiberwacht. Auf die Ge(OOI)-Oberflache wurde das Blei bei Raumtemperatur aufgedampft und



anschliefiend gegebenenfalls nachgetempert. Fur die Praparation der (1 x 5)-Rekonstruktion
und der "Rauhen Phase" wurde zur besseren Kontrolle der Praparation wahrend des Auf-
dampfens eine Substrattemperatur von 300°C gewahlt.

Auf der Si(OOl)-OberfHiche stellten sich die erwarteten Pb-induzierten Uberstrukturen
erst nach Tempern der Proben ein. Deshalb wurden zunachst etwa zwei Monolagen Pb kalt
aufgedampft und die Proben anschlieBend bei 400-500 °C geheizt, bis ein c(8 x 4)-RHEED-
Bild beobachtet wurde. Die Si(001)c(8 x 4)-Pb Oberflache bildete jeweils den Ausgangspunkt
fiir weitere Deposition bei RT. Vor den Messungen mit LEED und STM wurden die Si(OOl)-
Proben bei ,....,200°C getempert, was nach den RHEED-Beobachtungen den Ordnungsgrad
der Oberflachen deutlich verbesserte.

Wahrend der gesamten Praparation blieb der Druck in der Aufdampfkammer unter 2 x
10-10 mbar. Die Substrate konnten durch einen Sputter-Anneal-Zyklus oder durch einfaches
Aufheizen der Proben auf,...., 500°C fUr Ge(OOl) bzw. ,....,900°C fiir Si(OOl) vollstandig
gereinigt werden.

6.3 Pb/Ge(OOl): Messungen und Diskussion
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Abbildung 6.3: Schematische Ubersicht iiber die Praparation der bei Raumtemperatur stabi-
len Phasen des Systems PbjGe(OOl) in Abhangigkeit von der Bleibedeckung und der Tem-
peratur des Temperns.

In Abbildung 6.3 sind unsere LEED-, RHEED- und STM-Beobachtungen in Bezug auf die
Praparation der bei RT stabilen Rekonstruktionen des Systems PbjGe(OOl) in Abhangigkeit
von der Pb-Bedeckung und der maximalen Temperatur wahrend der Praparation zusammen-
gefaBt. Urn das Diagramm trotz seiner Komplexitat iibersichtlich zu halten, wurde auf die
Abbildung der Koexistenzbereiche der Phasen verzichtet. Durch Aufdampfen bei RT bilden
sich mit steigender Pb-Bedeckung auf der reinen (2 x 1)+c(4 x 2)-rekonstruierten Ge(OOl)-
Oberflache zunachst Domanen mit (2 x 2)-Rekonstruktion, die lokal eine Pb-Bedeckung von
0,5 ML aufweisen. Gemeinsam mit der (2 x 2)-Domanen wurden immer auch Domanen der
nachst dichteren c(8x4)-Rekonstruktion beobachtet. Wegen der Koinzidenz der Reflexe beider
Phasen und der hohen Dichte von Antiphasengrenzen in der (2 x 2)-rekonstruierten Berei-



chen kann die (2 x 2)-Struktur nur schwer mit den beugenden Verfahren LEED und RHEED
identifiziert werden. Bei einer Bedeckung von 0,75 ML ist die Oberflache vollstandig c(8 x 4)-
rekonstruiert und zeigt anschliefiend eine Koexistenz der c(8 x 4)-Phase mit der (~ ;)-

Phase (im folgenden (2103) genannt) bis zur deren Sattigungsbedeckung von i ML. Eine
nur wenig h6here Bleibedeckung fiihrt zu einer inkommensurablen c(8 x 4)i-Phase, die nach
den LEED- und RHEED-Beobachtungen auch nach Deposition von mehr als zehn Monola-
gen zwischen den 3D Pb-Inseln erhalten bleibt (Stranski-Krastanov- Wachstumsmodus). Eine
zweite kommensurable c(8 x 4)-Phase bei hoher Bedeckung, wie von Yang et al. [123, 124] be-
schrieben wurde, wurde von uns trotz systematisch variierter Praparationsbedingungen nicht
beobachtet.

Die (2 x 2)-Phase ist metastabil und geht durch Heizen oberhalb 200°C irreversibel in die
c(8 x 4)-Struktur iiber. Die c(8 x 4)-Phase ist ihrerseits gegen Heizen oberhalb 300 DCinsta-
bil und transformiert bei Bleibedeckungen ~ 1 ML in die (1 x 5)-Struktur. Heizen bei einer
Bleibedeckung unterhalb 1 ML fiihrt nicht zu einer Koexistenz von (1 x 5)-rekonstruierten
Domanen mit der reinen Oberflache, sondern im wesentlichen zu einer Aufrauhung der Ober-
flache ("Rauhe Phase").

Fiir die h6her bedeckten Phasen wurden oberhalb f'V 300°C folgende Phaseniibergange be-
obachtet: (2103) f-t (2xI), c(8 x4)i f-t (2 x 1) und (1x 5)f-t (1 xI). Diese Phaseniibergange sind
reversibel, d. h. die Phasen bilden sich nach dem Abkiihlen wieder zuriick, sofern wahrend
des Heizens nicht merklich Pb desorbiert wurde. Fiir die c(8 x 4)i-Rekonstruktion wurde
beobachtet, dafi die Struktur der Oberflache durch Abkiihlen zunachst von einer (2 x 1)-
Struktur in die (2I03)-Struktur und verz6gert in die c(8 x 4)i-Struktur zuriicktransformiert
wird. STM-Messungen zeigen, dafi durch das Tempern der Proben irreversibel Antiphasen-
domanengrenzen ausheilen und die Einzelstufen der (OOI)-Terrassen zu Stufenbiindeln oder
Mikrofacetten zusammenlaufen.

LEED-Bilder der Rekonstruktionen c(8 x 4), (2103), c(8 x 4)i, (1 x 5) und der Rauhen
Phase sind in den Abbildungen 6.4-6.7 wiedergegeben.

Unsere Beobachtungen zur Praparation der Pb-induzierten Rekonstruktionen der Ge(OOI)-
Oberflache stimmen gut mit den Ergebnissen von Zhang et al. [121] iiberein. Wir wahlen je-
doch in der Bezeichnung der Strukturen eine andere Abfolge der Basisvektoren. Mit Hilfe des
STM konnte von uns die Orientierung der Uberstruktureinheitszellen relativ zur (2 x l)-Uber-
struktur der reinen Ge(OOI)-Oberflache bestimmt werden. Diese Information solI zusatzlich
zu den Dimensionen der Einheitszellen in die Bezeichnung der Uberstruktur einfliefien. Die
Reihenfolge der Vektoren in der Bezeichnung wird im folgenden die Orientierung der Uber-
strukturzelle zum (2 x I)-rekonstruierten Substrat angeben. Die von Zhang et al. c(4 x 8),
(5 x 1) und "(3 x 6)" genannten Rekonstruktionen werden in unserer Notation deshalb in
c(8 x 4), (1 x 5) und (2103) (Matrixnotation) umbenannt.

Es wird angenommen, dafi die von Zhang et al. beobachtete (4 x I)-Rekonstruktion der
inkommensurablen c(8x4)i Struktur entspricht, deren dominierende Reflexe gerade ein (4x 1)-
Beugungsbild ergeben. Neu gegeniiber den Beobachtungen von Zhang et al. ist die Entdeckung
der (2 x 2)-Rekonstruktion und der "Rauhen Phase". Das schwache c(4 x 2) LEED-Bild, wel-
ches Zhang et al. unterhalb 0,5 ML beobachteten, ist m6glicherweise auf defektinduziertes
Buckling der reinen Ge(OOI) Dimerreihen zuriickzufiihren oder auf ein bevorzugtes Auftreten
der c(4 x 2)-Variante der (2 x 2)-Struktur, welche von Yang et al. [124] mit STM beobachtet
wurde. In Ubereinstimmung mit unserer Untersuchung finden Yang et al. in ahnlichen Be-
deckungsbereichen die Uberstrukturen c(8 x 4), (2103) und (1 x 5). An Stelle der von uns
beobachteten inkonimensurablen c(8 x 4)i Struktur finden Yang et al. eine kommensurable



o • (O,l) 0
000

000 000 000 0
000

o 0 0 0 0 0 ODD

00000~~8~000000
o \0" 0

• 0 0 & - (0,0) 0 0 •
000 0

00 000 000 000 00
000 0o 0 0 0 0 0 0 0 0
o 0 0 0

00 000 000 000 00
000 0
o 0 0 • 0 0 0

Abbildung 6.4: LEED-Bild der Ge(001)c(8 x 4)-Pb Rekonstruktion (links) und seine sche-
matische Reprasentation (rechts). Es wurden 0,75 ML Pb bei RT aufgedampft, die Elektro-
nenenergie betragt 32,7 eV. 1m schematischen Bild sind die ganzzahligen Gitterpunkte als
ausgefiillte Kreise und gebrochenzahlige Gitterpunkte der zwei Richtungsdomanen als offene
Symbole dargestellt .
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Abbildung 6.5: LEED-Bild der Ge(001)(2103)-Pb Rekonstruktion (links) und seine schemati-
sche Reprasentation (rechts). Es wurden 1,6 ML Pb bei einer Substrattemperatur von 350 DC
aufgedampft. Die Elektronenenergie betragt 22,7 eV. Das LEED-Bild setzt sich aus vier Rich-
tungsdomanen zusammen.



Abbildung 6.6: LEED-Bilder der c(8 x 4)i-rekonstruierten Ge(OOI)-Oberfl.ache nach dem Auf-
dampfen von 2 ML Pb bei 150 °e. Neben starken viertelzahligen Refl.exen sind weitere ge-
brochenzahlige Refl.exe 81, 82 und 83 zu erkennen, deren Intensitat stark von der Elektro-
nenenergie abhangig ist. Die Energie betragt in (c) 41,0 eV und in (d) 30,8 eV.

Abbildung 6.7: LEED-Bilder der Ge(OOI)(1 x 5)-Pb Rekonstruktion (e) und der Rauhen
Phase(f). Fill die Praparation der (1 x 5)-rekonstruierten Ge(OOI)-Oberfl.ache wurden 1,0 ML
Pb bei 300 °e aufgedampft. Fur die Rauhe Phase wurden 0,25 ML Pb bei RT deponiert und
bei 300 °e nachgetempert. Die Elektronenenergie betragt in (e) 42,5 eV und in (f) 39,0 eV.



Struktur, die sie zur Unterscheidung von der niedrigbedeckten c(4 x 8)-Struktur c(4 x 8){3
nennen. 1m Bereich des Phaseniibergangs zwischen der (2103)- und der c(4 x 8){3-Phase be-
obachteten sie weitere Rekonstruktionen, u. a. eine c(12 x 5)-Rekonstruktion.

Zu Beginn werden die Resultate unserer STM-Messungen an der (2 x 2)-Rekonstruktion dar-
gestellt. Nach dem Aufdampfen von 0,1 ML Pb bei RT wurden mit den beugenden Verfahren
RHEED und LEED gegeniiber dem Bild der rein en Ge(OOI)-Oberflache keine wesentlichen
.Anderungen bemerkt. Die STM-Ubersichtstopographie in Abb. 6.8 zeigt dagegen auf den
groBen flachen Ge(001)(2 x 1)-Terrassen zusatzlich helle, bemerkenswert elongierte Inseln.
Das Verhaltnis der Lange zur Breite der Inseln (Aspekt-Verhaltnis) kann 15:1 und mehr
betragen.

Abbildung 6.8: STM-Topographie einer Ge(OOI)-Oberflache nach dem Aufdampfen von
0,5 ML Pb bei RT. Die hellen Bereiche entsprechen (2 x 2)- und c(8 x 4)-Domanen. Sie
sind von der reinen Ge(00l)(2 x 1)-Oberflache umgeben (U = -0,6 V, 1= 1,0 nA).

In h6herer Aufl6sung wie in Abb. 6.9 sind zwischen den hellen Bereichen die (2 x 1)-
und c(4 x 2)-rekonstruierten Dimerreihen der reinen Ge(OOI)-Oberflache zu erkennen. Die
lange Seite der hellen Domanen verlaufen stets senkrecht zu den Ge-Dimerreihen. Die hellen
Domanen sind (2 x 2)-rekonstruiert und weisen eine Erh6hung pro (2 x 2)-Elementarzelle auf.
Die gemessene H6hendifferenz von rv 1,6 A zwischen den (2 x 2)-rekonstruierten Bereichen



und den Ge-Dimerreihen legt nahe, daB die (2 x 2)-rekonstruierten Domanen eine zusatzliche
Lage (Adlage) auf der obersten Ge-Lage bilden. Die Korrugation entlang der schmalen Seiten
der (2 x 2)-Domanen betragt typisch '" 0,8 A.

Zur Bestimmung der Position der Erhohungen der (2 x 2)-Rekonstruktion relativ zum
Substrat ist ein Ausschnitt aus Abb. 6.9 in Abb. 6.10 vergroBert dargestellt. Zur Erhohung
des Kontrastes wird eine verdoppelte Grauwerttabelle benutzt, d.h. die Hohe wird durch zwei
aufeinanderfolgende Helligkeitsfolgen yon schwarz nach weiB wiedergegeben. Die eingezeich-
neten starken Linien verlaufen entlang der Mitte zweier benachbarter Ge-Dimerreihen. Die
schwachen Linien verbinden Maxima der (2 x 2)-Domanen. Die Maxima der (2 x 2)-Struktur
sind gegeniiber der Ge-Dimerreihen urn '" t a verschoben, wobei die Richtung der Verschie-
bung in dieser Richtung yon Erhohung zu Erhohung wechseln kann. Senkrecht zur Richtung
der Ge-Dimerreihen sind die Maxima der (2 x 2)-Struktur dagegen streng hintereinander an-
geordnet und die Verschiebung der Maxima zu den Dimerreihen ist iiber viele Elementarzellen
in Phase.

1st die Verschiebung der Erhohungen auch parallel zu den Ge-Dimerreihen in Phase, ergibt
sich lokal eine (2 x 2)-Periodizitat. Sind die Verschiebungen der Erhohungen in Richtung
der Ge-Dimerreihen gegenphasig, ergibt sich eine (2 x 4)-Periodizitat. Die Verschiebung der
Erhohungen relativ zu den Ge-Dimerreihen wie auch die Beobachtung, daB die Erhohungen
nicht einheitlich stark ausgebildet sind, kann durch das Modell in Abb 6.11 erklart werden.

Das Modell sieht eine weiterhin vollstandig dimerisierte Substratoberflache vor. In der
Mitte zwischen den Dimerreihen des Substrats sind Pb-Dimere angeordnet, die aIle verblei-
benden Dangling Bonds der Substratatome absattigen. Die Anordnung der Dimere auf dem
Substrat besitzt (2 x 2)-Periodizitat. Die Verschiebung der ErhOhungen im STM-Bild relativ
zur Mitte der Dimerreihen des Substrats und untereinander ergibt sich aus dem Umstand,
daB die Pb-Dimere gebuckelt sind und die Erhohungen nicht iiber der Position des Pb-Dimers
lokalisiert sind, sondern iiber der Position eines der beiden Dimer-Atome.

Analog zur Argumentation fUr das Buckling der Dimere der reinen Si(OOl)- und Ge(OOl)-
Oberflachen (vgl. Kap. 5) erscheint ein Buckling der Pb-Dimere wahrscheinlich. Die Pb-Atome
besitzen vier Valenzelektronen, sind aber nur an drei Nachbaratome gebunden. Die tot ale
Energie eines symmetrischen Dimers aus sp3-hybridisierten Atomen kann deshalb durch eine
Jahn-Teller-Verzerrung gesenkt werden [130]. Die Symmetrie wird durch eine geometrische
Umordnung gebrochen, welche mit einem Ladungstransfer zwischen den Atomen des Dimers
verbunden ist. Die Verschiebung der Position der Erhohungen zueinander urn 0,5 a entspricht
also einer Umkehr der Richtung des Bucklings. Die Resultate unserer Messungen an der (2 x
2)-Struktur wurden durch die STM-Untersuchung yon Yang et al. [124] bestatigt. Dariiber
hinaus konnten sie in ihren Messungen beide Atome des gebuckelten Dimers getrennt auflosen,
wodurch obiges Modell der (2 x 2)-Rekonstruktion weiter gestiitzt wird.

Das Buckling der Pb-Dimere in der (2 x 2)-Struktur unterscheidet sich yon dem der
Ge- und Si-Dimere auf den reinen (OOl)-Oberflachen in drei Punkten. Das Buckling der Pb-
Dimere befindet sich entlang der Dimerreihen und insbesondere senkrecht dazu bevorzugt in
Phase. Die Wechselwirkung der Dimere entlang der Dimerreihen ist schwacher als senkrecht
dazu. Die Pb-Dimere sind offenbar komplett statisch gebuckelt. Durch einen Vergleich mit
den entsprechenden Beobachtungen an der c(8 x 4)-Phase, die im folgenden Abschnitt 6.3.3
besprochen wird, lassen sich die ersten beiden Punkte darauf zuriickfiihren, das die Pb- Dimere
in der (2 x 2)-Struktur im Vergleich zu den Si- und Ge- Dimeren und den Pb-Dimeren in der
c(8 x 4)-Struktur einen doppelten Abstand besitzen und die Orientierung der Dimere relativ
zur nachst tieferen Lage parallel und nicht orthogonal ist.

(2 x 2)-Rekonstruktionen mit einer Sattigungsbedeckung yon 0.5 ML wurden fUr aIle



Abbildung 6.9: STM-Topographie der Oberflache aus Abb. 6.8 mit hoherer Auflosung. Die
(2 x 2)-Domanen verlaufen senkrecht zu den Ge-Dimerreihen. Der Ausschnitt unten links
(Kasten) ist in Abb. 6.10 vergroBert dargestellt (U = -0,9 V, 1= 1,6 nA).

Abbildung 6.10: AusschnittsvergroBerung aus Abb. 6.9 unter Verwendung einer doppelten
Grauwerttabelle. Die starken Linien bilden eine Verlangerung der Ge-Dimerreihen. Die schwa-
chen Linien verbinden die Erhohungen der Adsorbatlage. (2 x 2)- und (2 x 4)-Einheitszellen
sind eingezeichnet.
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o 1. Lage: asymmetrische Pb-Dimere

o 2. Lage: symmetrische Ge-Dimere
Abbildung 6.11: Schematisches Modell der Ge(001)(2 x 2)-Pb Rekonstruktion mit (2 x 4)-
Variante. Die gepunkteten Linien entsprechen den durchgezogenen Linien in Abb. 6.10.

untersuchten Adsorbatsysteme der Gruppe-III Elemente Al [166], Ga [178] und In [186,
198] und der schweren Gruppe-IV Elemente Sn [133] und Pb [116, 129] auf Si(OOl)- und
Ge(OOl)-Oberflachen beobachtet. Die (2 x 2)-Rekonstruktionen nehmen damit auf den (001)-
Oberflachen eine ahnlich universelle Stellung ein wie die V3-Rekonstruktionen mit Sattigungs-
bedeckung von t ML auf den (111)-Oberflachen [146]. Die (2 x 2)- und V3-Rekonstruktionen
treten fur die gleiche Gruppe von Adsorbatsystemen auf, sie lassen sich als Adlage auf einer
ebenen Substratoberflache beschreiben und sie sind jeweils diejenigen Rekonstruktionen, die
bei der niedrigsten Adsorbat-Bedeckung aIle verbleibenden Dangling Bonds der Substrata-
berflache absattigen konnen. Die Adsorbat-Atome der V3-Rekonstruktionen stellen jedoch
Monomere dar und sind dreifach an Substratatome gebunden.

Soweit bekannt, konnen aIle (2 x 2)-Rekonstruktionen dieser Systeme durch das glei-
che (Grund-)Modell beschreiben werden. Die Mehrzahl der Untersuchungen wurden an den
(2 x 2)-Strukturen der IIIjSi(OOl)-Systeme vorgenommen, deren Ergebnisse im Zusammen-
hang mit unseren Messungen am System InjGe(OOl) ausfiihrlich in Kap. 7 dargestellt werden.
An dieser Stelle solI deshalb nur wenige Punkte vorweggenommen werden. Nachdem zunachst
vorgeschlagen wurde, daB die Adsorbat-Dimere senkrecht zu den Substrat-Dimeren angeord-
net sind, wie es pseudomorphem Wachstum entsprache, verdichteten sich in der Folgezeit
die theoretischen und experimentellen Hinweise auf eine parallele Anordnung der Adsorbat-
Dimere zu den Substrat-Dimeren. So ist auch die beobachtete Verschiebung der Erhohungen
in den Messungen der (2 x 2)-Strukturen der Systeme PbjSi(OOl) und PbjGe(OOl) auf ein-
fache Weise nur durch eine parallele Anordnung der Dimere zu erklaren. Ein struktureller
Unterschied zwischen den (2 x 2)-Rekonstruktionen der Gruppe-III Adsorbatsysteme zu de-
nen der Gruppe-IV besteht darin, daB aIle Valenzen der Gruppe-III Adsorbatatome bereits
durch Bindungen zu den drei Nachbaratomen abgesattigt sind. Es wird kein Ladungstransfer
zwischen den Dimeratomen erwartet und im Gegensatz zu den Messungen an den Systemen



PbjGe(OOl) und PbjSi(OOl) wurden nur symmetrische Dimere und nahe der Sattigungsbe-
deckung ausschlieBlich die (2 x 2)-Rekonstruktion beobachtet.

Das Wachstumsverhalten der (2x2)-Domanen in Abhangigkeit yon der Bedeckung und der
Temperatur weist fUr die Adsorbate auf Si(OOl)- und Ge(OOl)-Oberflachen deutliche Unter-
schiede auf. Die Gruppe-III Elemente (AI,Ga,In) wie auch die Gruppe-IV Elemente (Sn,Pb)
wachsen bei niedriger Bedeckung (,,-, 0, 1 ML) als einzelne Dimerstrange, die senkrecht zu
den Si-Dimerreihen verlaufen. Brocks et al. beschreiben diesen Wachstumsmechanismus als
polymerisationsahnlich [131, 132]. Durch Tempern oder fortgesetztes Aufdampfen bilden sich
2D-Inseln mit (3 x 2)-Periodizitat. Die (3 x 2)-Struktur gleicht der (2 x 2)-Struktur, weist
aber einen Abstand yon 3a statt 2a zwischen den Adsorbat-Dimerketten auf. GroBere (2 x 2)-
Domanen finden sich erst fUr hohere Bedeckungen.

Auf der Ge(OOl)-Oberflache wachst Pb (wie auch In) dagegen bereits bei niedrigen Be-
deckungen und RT in Form 2-dimensionaler rnseln. Einzelne Dimerketten oder (3 x 2)-
Domanen wurden nicht beobachtet. Foiglich weisen die Adsorbat-Atome bzw. -Dimere auf
der Ge(OOl)-Oberflache im Vergleich zur Si(OOl)-Oberflache eine hOhere Beweglichkeit auf.
AuBerdem wurde fUr das System PbjGe(OOl) beobachtet, daB die (2 x 2)-Domanen an beiden
Schmalseiten stets durch Stufenkanten des Substrats oder c(8 x 4)-Inseln begrenzt werden (s.
Abb. 6.8 und Ref. [123]). Dies deutet darauf hin, daB Pb-Dimere auf der Ge(OOl)-Oberflache
an den Kanten isolierter (2 x 2)-Domanen nicht fest eingebaut sind, sondern sich in einem
Adsorptions-Desorptions-Gleichgewicht mit Pb-Dimeren befinden, die sich auf der Oberflache
bewegen und mit STM nicht abgebildet werden konnen. Analog zu dem yon Brocks vor-
geschlagene polymerisationsahnlichen Wachstumsmechanismus findet der Austausch primar
an den Enden der Dimerketten statt. Die (2 x 2)-Domanen werden gegen ihre Auflosung
vermutlich erst stabilisiert, wenn ihre Schmalseite bzw. die Enden der Dimerketten durch
Stufenkanten oder (immobile) c(8 x 4)-Einheiten terminiert werden.

In Abschnitt 6.3.2 wurde gezeigt, daB bei RT-Deposition neben den Domanen der (2 x 2)-
Rekonstruktion bereits· bei niedrigen Bedeckungen (0,1 ML) c(8 x 4)-rekonstruierte Bereiche
koexistieren. Wie Abb.6.8 zeigt, wachsen die c(8 x 4)-Domanen bevorzugt an den unteren
Stufenkanten der Ge-Terrassen (siehe Abb. 6.8). Die (2 x 2)-Struktur ist metastabil und
wurde nur auf ungetemperten Proben beobachtet. Durch Heizen geht die (2 x 2)-Struktur
irreversibel in die c(8 x 4)-Struktur tiber.

Abbildung 6.12 zeigt zwei STM-Topographien einer Ge(OOl)-Oberflache nach dem Auf-
dampfen yon 0,4 ML Pb bei einer Probentemperatur yon "-' 200 cC. Die Bilder sind in
einem Abstand yon 15 min voneinander aufgenommen und zeigen beide den gleichen Aus-
schnitt der Probenoberflache bei entgegengesetzter Polaritat der Tunnelspannung (besetzte
Zustande (a), unbesetzte Zustande (b)). Der Ausschnitt erstreckt sich tiber vier Ge-Terrassen
und zeigt (4 x 2)- und (2 x 2)-rekonstruierte Ge-Dimerreihen (z. B. bei A) zusammen mit
Domanen der c(8 x 4)-Rekonstruktion (z. B. bei B). Der Anteil an symmetrisch erscheinen-
den (2 x l)-rekonstruierten Ge-Dimerreihen ist im Vergleich zur reinen Ge(OOl)-Oberflache
verschwindend gering.

Die c(8 x 4)-Struktur hat insbesondere in der Abbildung der besetzten Zustande (a) ein
kettenartiges Aussehen. Die Ketten verlaufen parallel zu den Ge-Dimerreihen der gleichen
Terrasse. Die Position der Ketten ist tiber den Graben der Ge-Dimerreihen zentriert. Der
Abstand der Kettenglieder entlang der Ketten wie auch der Abstand zwischen benachbarten
Ketten betragt 4a (16 A). Benachbarte Ketten sind gegeneinander jeweils urn ein halbes
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Abbildung 6.12: STM-Topographien des gleichen Ausschnitts einer Ge(OOl)-Oberflache nach
Aufdampfen von 0,4 ML Pb bei 200°C in der Abbildung der besetzten Zustande (a) und
der unbesetzten Zustande (b). Ge-Dimerreihen (A) koexistieren mit Domanen der c(8 x
4)-Rekonstruktion (B). Die Periodizitat der c(8 x 4)-rekonstruierten Bereiche wird durch
Antiphasendomanengrenzen (C) und irregulare Anordnungen ihrer Untereinheiten gestort
(a: U = -2,4 V, 1= 1,3 nA, b: U = +1,2 V, 1= 0,5 nA).
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Abbildung 6.13: AusschnittvergroBerungen einer c(8 x 4) Dornane (B) aus Abb. 6.12 fUr
besetzte (links) und unbesetzte (rechts) Probenzustande. Die eingezeichneten c(8 x 4) Ein-
heitszellen zeigen den gleichen Ort auf der Probe an.

Kettenglied (2a) verschoben, so daB geordnete Dornanen eine c(8 x 4)-Periodizitat aufweisen.
Die Korrugation entlang der Ketten betragt '" 1,0 A in der oberen Abbildung und '" 0,6 A
in der unteren Abbildung. Die Hohendifferenz zwischen der c(8 x 4) und den Ge-Dirnerreihen
betragt jeweils '" 1,8 A. Die Position der Pb-Dirnere zurn Substrat wurde durch Triangulation
relativ zu benachbarten Ge-Dirnerreihen bestirnrnt.

Obwohl die Probe bei erhohter Ternperatur prapariert wurde, sind die c(8 x 4)-Dornanen
vergleichsweise klein und weisen viele Defekte wie Antiphasendornanengrenzen (C) oder ab-
weichende Anordnung der Untereinheiten der c(8 x 4)-Rekonstruktion (D) auf. Mit wach-
sender Bedeckung wurde ein Ansteigen der GroBe der c(8 x 4)-Dornanen und ein hoherer
Ordnungsgrad der c(8 x 4)-Untereinheiten beobachtet. Die DornanengroBe betragt in unseren
Messungen jedoch auch jenseits der Sattigungsbedeckung der c(8 x 4)-Phase nur '" 40 x 80 A 2

und ist hauptsachlich durch Antiphasendornanengrenzen und den Einbau yon doppelten Ket-
tengliedern (s.u.) beschrankt.

Die rnikroskopischen Eigenschaften der c(8x4)-Rekonstruktion sollen anhand der Abb. 6.13
naher beleuchtet werden. Sie stellt einen Ausschnitt der Oberflache aus Abb. 6.12 fUr beide
Polaritaten in starkerer'VergroBerung dar. Die Position der Ausschnitte wurde gegen Pie-
zodrift korrigiert, so daB die eingezeichnete (8 x 4)-Zelle jeweils die gleiche Position auf der
Probenoberflache kennzeichnet. Besonders in der Abbildung der besetzten Zustande (a) ist zu
erkennen, daB jedes Kettenglied der c(8 x 4)-Struktur aus sechs einzelnen Erhohungen ahnli-
cher Helligkeit besteht. Typische Defekte der c(8 x 4)-Struktur bilden dunklere Erhohungen
in der Kettenrnitte (E) und doppelte Kettenglieder (F).

Das zugehorige Abbild (b) der unbesetzten Zustande sieht dern Abbild (a) der besetzten
Zustande sehr ahnlich. Die Kettenglieder scheinen allerdings urn 2a in Kettenrichtung versetzt
zu sein und rnit dern Wechsel der Polaritat stets rnit entgegengesetzten Gliedelernenten zu
enden. So ist z. B. das Kettenelernent in der rechten oberen Ecke des Bildes (a) geschlossen,
wahrend es irn Bild (b) offen ist.

Diese Beobachtungen wie auch die spannungsabhangige Abbildung der ungeordneten Un-
tereinheiten der c(8 x 4)-Rekonstruktion konnen widerspruchsfrei durch das Strukturrnodell
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Abbildung 6.14: Schematisches Modell der Ge(001)c(8 x 4)-Pb Rekonstruktion. Der umrande-
te Bereich entspricht einer (8 x 4)-Zelle. Die Schattierung der Kreise symbolisiert das Buckling
der Pb- Atome.

in Abb. 6.14 erklart werden. Nach diesem Modell ist die Ge(OOl)-Oberflache durch ein Lage
dimerisierter Pb-Atom~ abgeschlossen. Die Pb-Bedeckung betragt 0,75 ML, was gut mit der
deponierten Menge an Pb iibereinstimmt. Die Pb-Dimere sind senkrecht zu den Ge-Dimeren
orientiert und liegen zwischen bzw. auf den Ge-Dimerreihen, wie es pseudomorphem Wachs-
turn entspricht. Die Pb-Dimere sind in Dreierreihen angeordnet. Der Graben, der durch das
Fehlen jeder vier ten Pb-Dimerreihe gebildet wird, dient vermutlich dem Ausgleich von Ver-
spannungen des Substrats durch den groBen kovalenten Radius der Pb-Atome.

Wie in der c(4 x 2)-Rekonstruktion der reinen Ge(OOl)-Oberflache und in der Pb-in-
duzierten (2 x 2)-Rekonstruktion sind die Dimere im Modell der c(8 x 4)-Rekonstruktion
gebuckelt und es findet ein Ladungstransfer vom niedrigeren Atom zum hoheren Atom des
Dimers statt (vgl. Abschn. 5.2). Folglich wird eine Konzentration der Zustandsdichte der be-
setzten (unbesetzten) Zustande iiber der Position der hOheren (niedrigeren) Pb-Dimeratome
erwartet und die STM-Messung bildet in Abhangigkeit von der Polaritat der Tunnelspan-
nung ausschlieBlich die Position der hoheren oder der niedrigeren Atome der Pb-Dimere ab.
Analog zur c(4 x 2)-Struktur der reinen Ge(OOl)-Oberflache (aber im Gegensatz zur (2 x 2)-
Struktur) alterniert die Verkippungsrichtung der Dimere entlang der Dimerreihenrichtung
und senkrecht dazu. Das Buckling kann als Jahn- Teller- Verzerrung beschrieben werden, die
die c(8 x 4)-Rekonstruktion stabilisiert. Wie bereits erwahnt, ist eine Jahn-Teller-Verzerrung
fUr Gruppe-III Dimere in der gleichen geometrischen Anordnung nicht moglich. Dies erklart,
war urn Gruppe-III induzierte c(8 x 4)-Rekonstruktionen auf Si(OOl) und Ge(OOl) nicht be-
obachtet wurden.

Unser Modell fiir die Ge(OOl)c(8 x 4)-Pb Rekonstruktion basiert auf einem Strukturvor-
schlag von Baski et.al. fiir die Sn-induzierte c(8 x 4)-Rekonstruktion der Si(OOl)-Oberflache,
welches sie auf der:Grundlage ihrer STM-Messungen erstellt haben [133]. Ihr Modell bein-
haltet allerdings noch· nicht die Orientierung der Adsorbatstruktur zum Substrat und die



Dimerisierung des Substrats. Die Beobachtungen yon Yang et al. hinsichtlich der Struktur
der Pb-induzierten Ge(001)c(8 x 4)-Rekonstruktion stimmen mit den unseren vollkommen
tiberein und in der Konsequenz schlagen sie ein Modell vor, welches mit dem unseren iden-
tisch ist [124].

Der Versuch unserer Gruppe, die Struktur der Ge(001)c(8 x 4)-Pb Rekonstruktion mit-
tels OberfHi.chenrontgenbeugung zu untersuchen, ist nicht gelungen. Bei der Aufnahme der
in plane-Daten waren ausschlieBlich viertelzahlige Reflexe zwischen benachbarten ganzzahli-
gen Reflexen und keine Uberstrukturreflexe innerhalb des Quadranten zu erkennen ((4 x 1)-
Muster). Da die Oberflachenrontgenbeugung und insbesondere die in plane-Messungen sehr
empfindlich fill die laterale Atomposition, aber weniger fill die vertikale Atomposition sind,
macht die Beobachtung eines reinen (4 x I)-Musters auch fUr eine unversehrte und lang-
reichweitig periodische c(8 x 4)-Rekonstruktion Sinn, denn die c(8 x 4)-Struktur geht in die
(4 x l)-Struktur tiber, wenn die Atompositionen der c(8 x 4)-Struktur in die (OOI)-Ebene pro-
jiziert werden. Messungen mittels Inverser Photoemission [134], ARUPS [135] und XSW [136]
an der Sn-Induzierten c(8 x 4)-Rekonstruktion auf Si(OOI) untersttitzen obiges Modell und
zeigen den halbleitenden Charakter der c(8 x 4)-Rekonstruktion und gebuckelte Adsorbat-
Adsorbat-Dimere als bestimmendes Strukturelement.

Die Anordnung der Pb-Atome im Modell wie auch der beobachtete Ladungstransfer legt
nahe, daJ3die Pb-Atome an jeweils zwei Ge-Substratatome kovalent gebunden sind. Folglich
mtissen unter den Pb-Dreierreihen die Ge-Dimerbindungen aufgebrochen sein. Die beiden
Ge-Atome im Graben zwischen den Dreierreihen sind jedoch nur an jeweils ein Pb-Atom
gebunden, so daB angenommen wird, daJ3diese Ge-Atome weiterhin dimerisiert sind. Diese
Annahme wird durch die Beobachtung gesttitzt, daJ3die c(8 x 4)-Ketten stets tiber den Ge-
Dimerreihen zentriert sind, wenn die c(8 x 4)-Rekonstruktion zusammen mit angrenzenden
Ge-Dimerreihen beobachtet werden. Bei einer idealen nicht-dimerisierten Substratlage sollte
(1 x 1)-Thanslationsgeometrie vorliegen und die Dreierkette sollten mit gleicher Wahrschein-
lichkeit zwischen den Ge-Dimerreihen wie auf den Dimerreihen zentriert sein. Wird die Dime-
risierung des Substrates zugelassen, bleibt bei der Bildung der c(8 x 4)-Rekonstruktion jede
zweite Ge-Dimerreihe erhalten, wenn die Pb-Dreierreihe tiber der Mitte der Ge-Dimerreihen
zentriert ist. Bei Zentrierung tiber dem Graben (die nicht beobachtet wird) muB die ur-
sprtingliche Dimerisierung zunachst komplett aufgehoben werden, bevor die Ge-Atome zur
gegentiberliegenden Seite neu dimerisieren konnen.

Das Aufbrechen yon Ge-Dimerbindungen stellt ofIenbar eine Energiebarriere fill die Bil-
dung der c(8 x 4)-Struktur dar und erkliirt die Existenz der metastabilen (2 x 2)-Rekon-
struktion, ftir die nach dem allgemein akzeptierten Strukturmodell aIle Dimerbindungen des
Substrates intakt bleiben. Durch ein kurzes Heizen bei '" 200°C wird die notwendige Ak-
tivierungsenergie aufgebracht, weitere Ge-Dimerbindungen zu brechen und die Pb-bedeckte
Oberflache komplett und irreversibel yon der (2 x 2)- in die c(8 x 4)-Rekonstruktion zu trans-
formieren.

Die c(8 x 4)-Rekonstruktionen der Gruppe-IV-Metalle Pb und Sn auf Ge(OOI)- bzw.
Si(OOI)-Oberflachen verhalten sich beztiglich ihrer Struktur sehr ahnlich wie die (2 x N)-
Rekonstruktion, die sich bei der Adsorption des klassischen Gruppe-IV Halbleiterelements
Ge im Monolagenbereich auf der Si(OOI)-Oberflache ausbildet [312]. In der c(8 x 4)- wie in
der (2 x N)-Rekonstruktion ftihren die Adsorbatatome die Kristallstruktur des Substrats
fort und benachbarte Adsorbatatome dimerisieren wie auf den reinen Substratoberflachen.
Die Symmetrie des Dimers wird durch eine Jahn- Teller-Verzerrung verbunden mit einem
Ladungstransfer gebrochen und die Dimere sind gebuckelt. 1m Gegensatz zur reinen Sub-
stratoberflache ist die Verkippung der Dimere in den adsorbat-induzierten c(8 x 4)- und



Abbildung 6.15: AusschnittvergroBerungen aus Abb. 6.12 im Bereich (A) fUr besetzte (links)
und unbesetzte (rechts) Probenzustande. Die eingezeichneten Kreise zeigen den gleichen
Ort auf der Probe an und markieren charakteristische helle Defekte auf gebuckelten Ge-
Dimerreihen. Die helleren Defekte werden auf substitutionell in die Ge-Dimerreihen einge-
baute Pb-Dimere zuriickgefUhrt.

(2 x N)-Rekonstruktionen stets statisch. Die Verkippungsrichtung alterniert in der c(8 x 4)-
Rekonstruktion entlang der Dimerreihenrichtung und senkrecht dazu, wahrend das Buck-
ling in der (2 x N)-Rekonstruktion in benachbarten Dimerreihen auch in Phase beobachtet
wird. Zur Vollendung der kompletten (OOI)-Lage fehlt in den adsorbat-induzierten Rekon-
struktionen jeder N-te Adsorbatdimer innerhalb der Dimerreihen. Die Fehlstellen dienen
vermutlich der Kompensation der Verspannungen in der Substratoberflache, die durch die
kovalenten Bindungen an die verhaltnismaBig groBen Adsorbatatome hervorgerufen werden.
Fiir die c(8 x 4)-Rekonstruktionen mit groBem Quotienten der kovalenten Radien (rpb/rGe =
1,18, rsn/rsi = 1,20) ist der Abstand der Fehlstellen klein (N = 4, bzw. N = 5 fUr die breite-
ren Elemente) und fiir 9ie (2 x N)-Rekonstruktion mit kleinerem Quotienten (rGe/rSi = 1,04)
variiert der Abstand N zwischen 8 und 15.

Die Abbildung 6.15 zeigt einen weiteren Ausschnitt aus Abb. 6.12, und zwar einen Bereich
nahe A mit gebuckelte Ge-Dimerreihen. Wie bereits im Abschnitt 5.2 beschrieben, sind die
Dimere entlang der Dimerreihen in alternierender Richtung verkippt. Wegen des Ladungs-
transfers zwischen den Dimeratomen werden in der Topographie der besetzten Zustande
(links) die hoheren Dimeratome und in der Topographie der unbesetzten Zustande (rechts)
die niedrigeren Dimeratome abgebildet. Bei Umkehr der Tunnelspannungspolaritat erschei-
nen die Dimerreihen somit gespiegelt. Untypisch fur die reine Ge(OOI)-Oberflache sind die
hellen Defekte, von denen zwei durch Kreise markiert sind. Die hellen Defekte fiigen sich
fehlerlos in die regelmaBige Anordnung der Erhohungen ein und erscheinen fUr beide Tunnel-
spannungen einheitlich urn 0,4 A erhoht. Jeder Defekt hat sein Gegenstiick auf der Position
des gegeniiberliegenden Atoms des gleichen Dimers in der Topographie der komplementaren
Tunnelspannung, d. h. die Defekte bilden ebenfalls Dimere. Defekte mit den beschriebenen
Eigenschaften wurden nur nach Pb-Deposition und Tempern beobachtet, so daB die Defekte
auf Ge-Pb Dimere oder - aufgrund der einheitlichen Abbildung wahrscheinlicher - auf
Pb-Pb Dimere zuruckgefUhrt werden. Wegen der kleinen Korrugationsdifferenz von 0,4 A
fiir beide Tunnelspannungen wird nicht angenommen, daB die Defekt-Dimere sich auf den



Ge-Atomen der erst en Lage befinden. Stattdessen schlagen wir vor, daB die Pb-Atome sub-
stitutionelle PHitze in den Ge-Dimerreihen besetzen. Es ist eine Aktivierungsenergie fUr die
Substitution, da diese Defekte ausschlieBlich auf getemperten Proben beobachtet wurden.

Eine 2-dimensionale Loslichkeit von Pb-Atomen in der obersten Substratlage wurde be-
reits auf der Ge(111)c(2 x 8)-OberfHiche gefunden. Die Loslichkeit ist dort allerdings weniger
iiberraschend, da die lateralen Abstande innerhalb der Adatomlage mit 2a relativ groB sind.
Auf der Ge(OOl)-Oberfiache dagegen nehmen die Pb-Atome in etwa Positionen wie im Volu-
mengitter ein, obwohl Pb im Ge-Volumen kaum loslich ist [86]. Offenbar ist es nicht notwendig,
die durch den Einbau der Pb-Atome induzierten Verspannungen in der Substratlage durch
Fehistellen auszugleichen. Die Moglichkeit der Substitution von Substratatomen durch Adsor-
batatome unter Fortfiihrung der geometrischen Anordnung und des elektronischen Verhaltens
unterstreicht die Verwandtschaft der Gruppe-IV Elemente Pb und Ge.
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Abbildung 6.16: STM-Ubersichtstopographie einer Ge(OOl)-Oberfiache nach Deposition von
1,5 ML Pb bei RT. Das Bild zeigt sieben Ge(OOl) Terrassen, die durch monoatomare Stufen
voneinander getrennt sind. Mit Ausnahme von Terrasse 2 sind aIle Terrassen vollstandig
(2103)- oder vollstandig c(8 x 4)-rekonstruiert ( U = -1,7 V, 1= 10,0 nA).
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Abbildung 6.17: STM-Bild der gleichen Oberfliiche wie in Abb. 6.16. Es zeigt zwei (2103)-
rekonstruierte Ge(001)-Terrassen, wobei die (2103)-Rekonstruktion auf der Terrasse in der
oberen Bildhiilfte mit einem c(8 x 4)-Bereich koexistiert. Die umrissene Fliiche in der Mitte
entspricht einer (2103)-Einheitszelle. Die Pfeile weisen auf helle parallele Streifen mit einem
Abstand von 2a ( U = -1,7 V, 1= 10,0 nA).



Mit steigender Pb-Bedeckung tritt jenseits der Sattigungsbedeckung der c(8 x4)-Phase auf der
Ge(OOl)-Oberflache eine weitere Rekonstruktion hinzu, und zwar die (2103)-Rekonstruktion.
Die (2103)-Phase wachst in groBeren Domanen und bevorzugt an den unteren Stufenkanten
der Ge(OOl)-Terrassen. Auf flachen Substraten wurden aber auch auf weiten c(8 x 4)-re-
konstruierten Terrassen (2103)-rekonstruierte Inseln beobachtet. Abbildung 6.16 zeigt eine
STM-Ubersichtstopographie einer Ge(OOl)-Oberflache nach dem Aufdampfen von 1,5 ML Pb
bei RT. Die Flache der (2103)-Domanen ist auf den sieben abgebildeten Ge-Terrassen nicht
gleichmaBig verteilt. Vier Terrassen sind vollstandig (2103)-rekonstruiert, wahrend zwei Ter-
rassen vollstandig c(8 x 4)-rekonstruiert sind. Lediglich auf der Terrasse Nr.2 sind (2103)- und
c(8 x 4)-Domanen in Koexistenz. Diese Verteilung laBt darauf schlieBen, daB die Pb-Atome
iiber die Ge(OOl)-Terrassenstufen hinweg mobil sind. Die c(8 x 4)-Domanen sind durch ei-
ne hohe Dichte typischer Defekte gekennzeichnet, und zwar durch breitere c(8 x 4)-Ketten
(Doppelketten), durch Antiphasendomanengrenzen und durch einzelne Erhohungen auf cha-
rakteristischen Positionen (in der Mitte der Kettenglieder in der Abbildung der besetzten
Zustande). Die (2103)-Domanen sind dagegen mit Ausnahme weniger "Locher" nahezu de-
fektfrei.

Weit ere Eigenschaften der (2103)-Rekonstruktion zeigt Abb. 6.17 in hoherer Auflosung. Es
sind zwei (2103)-rekonstruierte Ge(OOl)-Terrassen zu erkennen. Die c(8 x 4)-rekonstruierte
Domane in der oberen linken Ecke des Bildes befindet sich auf der gleichen Ge-Terrasse
wie die sich rechts anschlieBende (2103)-Domane. Beide Terrassen zeigen jeweils nur eine
(2103)-Domane. Uberhaupt wurden in unseren STM-Aufnahmen Rotation- oder Transla-
tionsdomanengrenzen der (2103)-Struktur innerhalb einer Terrasse nur selten beobachtet,
obwohl die Symmetrie der schiefwinkligen (2103)-Elementarzelle das Auftreten von vier ver-
schiedenen Orientierungen der Struktur erwarten laBt, die im Beugungsbild auch beobachtet
werden (siehe Abb. 6.5).

Die Abbildung der (2103)-Struktur mit STM wird durch eine Erhohung pro Elementar-
zelle dominiert. Diese Erhohungen befinden sich auf hellen Streifen, die einen Abstand von
2a voneinander haben. Nahe Stufenkanten oder Lochdefekten fehlen die Erhohungen und
es sind allein die hellen Streifen zu sehen. Abb. 6.18.a zeigt einen Ausschnitt einer (2103)-
rekonstruierten Domane in der Nahe einer Stufenkante in starkerer VergroBerung. Trotz der
diirftigen Auflosung des Bildes ist klar zu erkennen, daB die helle Streifen nahe der Stufen-
kante (2 x l)-Periodizitat aufweisen. Durch Vergleich mit der benachbarten c(8 x 4)-Domane
in Abb. 6.17 findet man, daB die (2 x l)-Reihen in der (2103)-Rekonstruktion parallel zu
den Ge-Dimerreihen orientiert sind. Der Rohenkontrast von 1,6 A zwischen der c(8 x 4)-
und (2103)-Phasen im STM-Bild scheint verniinftig und gleicht dem Kontrast zwischen den
vergleichbaren Phasen des Systems PbjGe(lll), namlich der vI3-Monomer-Rekonstruktion
und der dicht gepackten vI3-f3 -Phase [98].

Unsere Beobachtungen an der (2103)-Phase stimmen mit denen von Yang et al. [123, 124]
weitgehend iiberein. FUr diese Rekonstruktion - wie auch fiir die Folgenden - weichen Yangs
Interpretationen der MeBergebnisse allerdings substantiell von unseren Interpretationen ab,
was wesentlich darauf zuriickzufUhren ist, daB wir zusatzlich Ergebnisse aus SXRD-Messungen
heranziehen konnten. Yang et al. schlagen vor, daB die (2103)-Struktur aus molekiil-ahnlichen
Pb-Clustern auf einer metallischen Dimer-Lage aufgebaut ist. Der Anteil von Pb-Atomen in
der Dimer-Lage wird auf", 0,5 ML geschatzt. Die Rohe der Maxima in der (2103)-Struktur
iiber den Streifen betragt nach unseren Messungen allerdings nur 0,5 A, was fUr ein Adatom
und noch mehr fUr einen Cluster von Pb-Atomen sehr gering scheint.

Tatsachlich ist es schwierig, allein aus STM-Daten Schliisse auf die atomare Struktur
dichtgepackter, metallischer Adsorbatlagen zu ziehen. V. Jahns et al. fiihrten SXRD-Mes-



sungen an der Ge(001)(2103)-Pb Rekonstruktion durch [137J. Die aus der Messung der ge-
brochenzahligen Reflexe gewonnene Pattersonfunktion ist in Abb. 6.19 dargestellt. Jahns
et al. leiten aus ihren Messungen ein Modell ab, nach der Pb-Atome eine leicht verzerrte,
dichtgepackte Pb(l11)-Lage bilden. Eine Anordnung der Pb-Atome in Dimerreihen, wie sie
Yang et al. vorschlagen und die STM-Bilder suggerieren, kann auf der Grundlage der SXRD-
Messungen vollstandig ausgeschlossen werden.

Das Phanomen, daJ3die STM-Abbildungen nicht durch die (momentane) Anordnung der
Atome der obersten Atomlage erklart werden konnen, wurde bereits fur die hochbedeckten
J3-Rekonstruktionen der Systeme Pb/Si(l11) und Pb/Ge(111) beobachtet [94, 95, 100J. Fur
letzteres System wurde mittels Stehenden Rontgenwellenfeldern (XSW) [102Jund First Prin-
ciples Rechnungen [109J gezeigt, daB die Pb-Atome in der dichtgepackten Lage eine hohe
Mobilitat innerhalb der Ebene aufweisen. Da der MeBprozeB eines STM im Vergleich zur
Zeitskala atomarer Bewegungen innerhalb der Pb-Lage langsam ist, wurde vorgeschlagen,
daB das STM nicht die Position einzelner Pb-Atome miBt, sondern eine nahezu homogene
Pb-Lage, welche durch das Substrat moduliert ist. Deshalb scheint es begrundet zu versu-
chen, die Abbildung der (2103)-Rekonstruktion mit STM in ahnlicher Weise als Superposition
yon Substrat- und Adsorbatsignal zu erklaren. Unter dieser Annahme konnen die (2 x 1)-
rekonstruierten Reihen dem Substrat zugeschrieben werden.

Auf der Grundlage unserer STM-Messungen und den SXRD-Messungen yon Jahns et
al. [137J schlagen wir ein Strukturmodell fUr die (2103)-Rekonstruktion vor, welches in Abb.
6.18 (rechts) gezeigt ist. Es schlieBt gegenuber dem Modellvorschlag yon Jahns et al. die
oberste Substratlage mit ein. Die Oberflache des Substrats bildet eine vollstandige Lage di-
merisierter Ge-Atome, welche durch kleine Kreise symbolisiert werden. Daruber liegt eine
quasihexagonale, dichtgepackte Lage Pb-Atome, die durch groBe Kreise bezeichnet werden.
Eine Einheitszelle enthalt zehn Pb-Atome, so daB die Pb-Bedeckung ~ ML betragt. Die An-
ordnung der Pb-Atome entspricht nahezu einer Pb(l11)-Lage im Festkorper. Die Pb-Lage
ist gegenuber einer Volumenlage urn durchschnittlich 4% komprimiert und zusatzlich in ei-
ner Weise verzerrt, daB die Pb-Atome im Ursprung und im Zentrum der Einheitszelle auf
hochsymmetrischen Platzen des Substrats liegen. Pb-Atome auf einem der beiden hochsym-
metrischen Positionen (Pedestral-Platz) erscheinen in der STM-Topographie als Erhohung.
Dieser Platz ist im Modell durch dunkle Schattierung hervorgehoben. Die Beobachtung, daB
diese Erhebungen nahe Stufenkanten und Lochdefekten in den STM- Topographien fehlen,
wird darauf zuruckgefUhrt, daJ3dort die Phasenbeziehung zwischen Substrat und Adsorbat
verloren gegangen ist und somit kein Pb-Atom einen hochsymmetrischen Platz einnimmt.

Nachdem in der c(8 x 4)-Rekonstruktion gegenuber einer kompletten Monolagenbedeckung
jeder vierte Pb-Dimer fehlt urn dem groBeren Radius der Pb-Atome Rechnung zu tragen,
erscheint es erstaunlich, daJ3nach unserem Modell in der (2103)-Struktur die Dichte der Pb-
Atome auf der Oberflache innerhalb einer Atomlage urn uber 100% gesteigert werden kann.
Die Begrenzung der Dichte der Pb-Atome in der c(8 x 4)-Struktur begrundete sich jedoch
nicht ursachlich aus dem Abstand der Pb-Atome, sondern aus der kovalenten Bindung der
Pb-Atome zum Substrat und den daraus resultierenden Verspannungen. Wir nehmen an,
daB die Bindung der Pb-Atome in der (2103)-Rekonstruktion zum Substrat seinen kovalen-
ten Charakter verloren hat. Die Auflosung der kovalenten Pb-Ge Bindungen bewirkt neben
der Moglichkeit zur Anordnung der Pb-Atome in einer dichtgepackten Lage eine hohe Mo-
bilitat der Pb-Atome innerhalb ihrer Domanen und die Wiederherstellung der vollstandigen
Dimerisierung der Substratlage.



Abbildung 6.18: a: VergroBerung eines Ausschnitts aus Abb. 6.17 (Kasten). Die Dimerreihen-
ahnliche Substruktur der (2103)-Rekonstruktion ist aufgelost. b: Strukturmodell der
Ge(OOl)(2103)-Pb Rekonstruktion. Kleine Kreise bedeuten dimerisierte Ge-Substratatome
und groBe Kreise Atome der dichtgepackten, quasihexagonalen Pb-Adlage. Einige der Pb-
Atome (gefiillte Kreise) liegen iiber einem hochsymmetrischen Pedestral-Platz. (2103)- und
(2 x l)-Einheitszellen sind eingezeichnet.

Abbildung 6.19: Pattersonfunktion der gemessenen gebrochenzahligen Strukturfaktoren
der Ge(OOl)(2103)-Pb Rekonstruktion. Die Darstellung umfaBt eine vollstandige (2103)-
Zelle [137].



Die fortgesetzte Deposition von Pb auf eine bereits vollstandig (2103)-rekonstruierte Ge(OOl)-
Oberflache bewirkt einen Phaseniibergang zu einer weiteren Rekonstruktion, iiber deren kor-
rekte Bezeichnung in der Literatur Uneinigkeit besteht. Zhang et al. [121] beobachteten mit
LEED ein (4 x l)-Beugungsbild mit wenigen zusatzlichen schwachen achtel-Reflexen und
nennen die Rekonstruktion entsprechend (4 x 1). Yang et al. [123, 124] berichten in ihrer
8TM-Untersuchung in diesem Bedeckungsbereich von einer zweiten c(8 x 4)-Rekonstruktion,
die sie zur Abgrenzung von der c(8 x 4)-Phase bei 0,75 ML mit c(4 x 8)(3 bezeichnen. Wir
werden die Rekonstruktion im folgenden c(8 x 4)i nennen, da sie nach unseren Beobachtungen
annahernd eine c(8x4)-Periodizitat aufweist, tatsachlich aber zum 8ubstrat inkommensurabel
ist. In diesem Abschnitt wird auf die lokale 8truktur der c(8 x 4)i-rekonstruierten Oberfl.ache
eingegangen. AnschlieBend wird in Abschn. 6.3.7 die Morphologie und Domanenstruktur der
c(8 x 4)i-rekonstruierten Oberflache in Abhangigkeit von der Temperatur dargestellt.

Die Abbildung 6.20 zeigt eine 8TM-Topographie der Ge(001)c(8 x 4)i-Rekonstruktion
in hoher Auflosung. Die deutlichsten Elemente des Bildes sind regelmaBige helle 8treifen,
die einen Abstand von 4a voneinander aufweisen. Auf den 8treifen und in den Graben zwi-
schen den 8treifen sind zusatzliche Erhohungen zu erkennen. Der Abstand zwischen den
Erhohungen betragt entweder 4a oder 5a. Bei einem einheitlicher Abstand von 4a wiirde
die Rekonstruktion einer kommensurablen c(8 x 4)-Rekonstruktion entsprechen, deren Ein-
heitszelle eingezeichnet ist. Der mittlere Abstand zwischen den Erhohungen wurde auf drei
8TM-Topographien mit groBerem Ausschnitt und von verschiedenen Proben bestimmt. Der
Wert wurde gegen eventuelle Drift in den Bildern mit Hilfe des kommensurablen Abstands
von 4a zwischen den 8treifen korrigiert und betragt (4.65 ± 0.06)a.

Es ist bemerkenswert, daB dieser Wert durch eine einfach geometrische Konstruktion
reproduziert werden kann. Abb. 6.21 zeigt eine hexagonale Einheitszelle auf einem quadrati-
schen 8ubstrat unter der zusatzlichen Bedingung, daB der Abstand zwischen den parallelen
8eiten des Hexagons 4a betragt. In diesem Fall ist die Lange der 8eiten der idealen hexa-
gonalen Einheitszelle 8a . tan 30° = 4, 62a. Da dieser theoretische Wert gut mit unserem
gemessenen Wert des Abstands der Erhohungen iibereinstimmt, liegt die Vermutung nahe,
daB die Anordnung der Atome der Ge(001)c(8 x 4)i-Pb Rekonstruktion ebenfalls hexagonal
ist.

Der hexagonale Charakter der c(8 x 4)i-Rekonstruktion kann auch aus den LEED-Bildern
(Abb. 6.6) abgeleitet werden. Die hellsten gebrochenzahligen Reflexe sind die Viertel-Reflexe
entlang der Verbindungslinie benachbarter ganzzahliger Reflexe. Die Viertel-Reflexe korre-
spondieren in ihrer Periodizitat und Anordnung mit den hellen 8treifen in den 8TM-Bildern.
Die Anordnung der iibrigen gebrochenzahligen Reflexe, bezeichnet als 81, 82 und 83, ist ver-
gleichsweise komplex. Ihre Intensitat ist gering und variiert mit der Energie. Durch den Ver-
gleich mit dem LEED-Bild der kommensurablen, niedrig bedeckten c(8 x 4)-Rekonstruktion
(Abb. 6.4) wird deutlich, daB es sich bei den schwachen Reflexen 81, 82 und 83 nicht urn
Achtel-Reflexe handelt. 8tattdessen zeigt die Anordnung der Uberstrukturreflexe 81, 82 und
83 (im Rahmen der MeBgenauigkeit) eine zwolfzahlige 8ymmetrie, welche von einer hexago-
nalen (sechszahligen) Uberstruktur auf gegeneinander urn 90° gedrehten 8ubstrat-Terrassen
erwartet wird. Der Abstand der Reflexe 81 vom (O,O)-Reflex entspricht im realen Raum
(4.55 ± 0.20)a und ist sowohl mit den mittleren Abstand der Erhohungen auf den 8treifen
in den 8TM-Bildern als auch mit der 8eitenlange der hexagonalen Elementarzelle in der
geometrischen Konstq*tion in Abb. 6.21 vereinbar.

Bei der 8uche nach .einem 8trukturmodell sollen folgende Beobachtungen einflieBen. 8XRD-
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Abbildung 6.20: STM-Topographie der Ge(001)c(8 x 4)i-Rekonstruktion. Die Abstande zwi-
schen den Streifen betragen 4a und die Abstande zwischen den Erh6hungen auf den Streifen 4a
und 5a. Die eingezeichnete Masche entspricht einer c(8 x 4)-Einheitszelle (U = +20 mV, 1=
1,3 nA).
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Abbildung 6.21: Geometrische Konstruktion einer hexagonalen Einheitszelle (schattiert) auf
einem quadratischen (1 x 1)-Substratgitter (Kreise) unter der Bedingung der Kommensura-
bilitat in einer Richtung.



Abbildung 6.22: Mogliche Anordnung der Bleiatome in der erst en Lage der Ge(001)c(8 x 4)i-
Rekonstruktion. Die umrandete FHiche entspricht der hexagonalen c(8 x 4)i-Einheitszelle aus
Abb. 6.21. Die hellgrauen Bereiche bedeuten die hellen parallelen Streifen aus Abb. 6.20. Die
schattierten Kreise entsprechen den hells ten Erhebungen in Abb. 6.23 (links).
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Abbildung 6.23: Hochaufgeloste STM-Topographien der Ge(001)c(8 x 4)i-Rekonstruktion.
Links: Die Erhohungen entlang der Streifen haben einen Abstand < 1a und ihre Anordnung
ist gegen die Streifenrichtung rotiert. Eingezeichnet sind eine hexagonale c(8 x4)i-Einheitszelle
und der Bereich aus Abb. 6.22 (U = +102 mV, I = 27,2 nA). Rechts: Dimer-ahnliche Ab-
bildung mit alternierender Hohe der Dimerreihen. Eine (4 x l)-Einheitszelle ist eingezeichnet
(U = +40 mV, 1= 27,5 nA).



Messungen an den Phasen (2103)- und c(8 x 4)i von Jahns et al. [138Jund die besonderen Ei-
genschaften des (2103)+-+c(8x4)i Phasenubergangs weisen daraufhin, daB die Struktur beider
Phasen sehr ahnlich ist. Ferner ist die lokale Pb-Bedeckung der c(8 x 4)i-Rekonstruktion nur
geringfUgig hoher als die Bedeckung der (2103)-Rekonstruktion. Und schlieBlich soll wegen der
hexagonalen Symmetrie ihres Beugungsbildes angenommen werden, daB die c(8 x 4)i-Struktur
aus hexagonalen Untereinheiten aufgebaut ist.

Eine mogliche Anordnung der Pb-Atome, welche diese Bedingungen erfUllt, ist in Abb. 6.22
gezeigt. Die schattierten Streifen deuten die hellen Streifen mit Abstand 4a an, die in den
meisten unserer STM-Bilder dieser Rekonstruktion zu erkennen sind, wahrend die Kreise die
Atome der dichtgepackten Pb-Lage symbolisieren. Die Anordnung der Pb-Atome im Modell
entspricht einer urn 5,2% komprimierten und gegen das Substrat urn 9,00 rotierten Pb(111)
Lage. Die resultierende Sattigungsbedeckung von 1,678 ML liegt etwas oberhalb der Be-
deckung der (2103)-Rekonstruktion (1,667 ML) und ist in guter Ubereinstirnrnung mit den
experimentellen Beobachtungen.

Die Details der Abbildung der c(8 x 4)i-Phase in unseren STM-Bildern zeigten sich stark
abhangig yom Zustand der Tunnelspitze und den Tunnelpararnetern, insbesondere fur Tun-
nelspannungen kleiner 0,1 V. Auf einigen Bildern, wie Abb. 6.23 links, ist eine Unterstruktur
auf den hellen Streifen zu erkennen, die in bemerkenswerter Ubereinstimmung mit dern Mo-
dell in Abb. 6.22 steht. Die Anordnung der Erhohungen ist urn einen kleinen Winkel gegen die
Richtung der Streifen gedreht und die Abstande der ErhOhungen sind < 1a. Die Abbildung
der Unterstruktur auf. den Streifen gleicht der atornaren Anordnung der Adsorbat-Lage. In
Abb. 6.23 rechts, welche bei niedrigerer Tunnelspannung aufgenommen wurde, verliert die Ab-
bildung die Ahnlichkeit rnit dern Modell der Adsorbatlage und zeigt Reihen rnit dirner-artiger
Unterstruktur. Die Helligkeit der Reihen alterniert, so daB die Abbildung (4 x l)-Periodizitat
aufweist. Wir nehmen an, daB wie im Falle der (2103)-Rekonstruktion in der Abbildung der
Dirnere Eigenschaften des Substrats wiedergegeben werden. Ebenso verrnuten wir, daB die
diskreten Abstande der ErhOhungen auf den Streifen in Abb. 6.20 von 4a bzw. 5a ebenfalls
auf Positionen von Substratatomen zuruckzufuhren sind und sich diese Substratatome durch
eine spezielle Koordination zu den daruberliegenden Adsorbatatomen auszeichnen.

Wie bereits erwahnt, beobachteten Yang et al. in ihren STM-Studien an Stelle der c(8 x4)i-
Rekonstruktion eine weitere kornrnensurable c(8 x4)-Phase, die sie c(4 x 8),8 nennen [123, 124J.
Soweit die veroffentlichten Abbildungen einen Vergleich zulassen, ist zwischen ihren und unse-
ren STM-Topographien kein charakteristischer Unterschied festzustellen. Da sie die c(8 x 4)-
Periodizitat nur gelegentlich und ausschlieBlich auf Abbildung rnit kleinern Ausschnitt be-
obachtet haben, erscheint es nicht unrnoglich, daB es sich bei beiden Phasen urn die gleiche
Struktur handelt und Yang et al. die Inkornrnensurabilitat der Struktur ubersehen haben.
Wie bereits fur die (2103)-Phase schlagen sie fiir die c(8 x 4),8-Rekonstruktion ein Struktur-
rnodell rnit einer gemischten Pb-Ge Dirnerlage und daruberliegenden Pb-Clustern VOL Ein
Dirnerrnodell ist nach Kenntnis der SXRD-Messungen [138J aber auszuschlieBen.

Folgt man unseren Vorschlagen fUr die Struktur der (2103)- und c(8 x 4)i-rekonstruierten
Ge(OOl)-Oberflachen, sind die Parallelen zu den Pb-induzierten Rekonstruktionen der Ge(111)-
Oberflache im vergleichbaren Bedeckungsbereich (V3,8-Phase und gestreifte Phase) erstaun-
lich. Obwohl die Syrnrnetrie und die Bindungsverhaltnisse der (001)- und der (l11)-Oberflache
sehr verschieden sind, bilden sich auf beiden Oberflachen dichtgepackte, z. T. verzerrte
Pb(111)-Lagen aus. Die Oberflachen zeigen jeweils groBe, defektarme Dornanen. Da STM-
Messungen auf den hochbedeckten Flachen irn Gegensatz zu den (2 x 2)-und c(8 x 4)-
rekonstruierten Flachen bei Tunnelspannungen nahe dern Ferrni-Niveau moglich sind, darf
angenornrnen werden, daB die hochbedeckten Oberflachen rnetallisch sind. Auf beiden Ober-



flachen folgen mit geringfiigig erhohter Bedeckung auf eine dichtgepackte kommensurable
Phase eine inkommensurable Phase. Wahrend auf del' Ge(l11)-Oberflache die Pb(lll)-Lage
in del' kommensurablen Phase isotrop komprimiert ist und durch den Einbau zusatzlichen
Bleis anisotrop komprimiert wird, wird auf del' Ge(OOl)-Oberflache beim Ubergang von del'
kommensurablen zur inkommensurablen Phase die anisotrope Verspannung del' Pb(l11)-Lage
aufgehoben.

Auf beiden Substratoberflachen scheinen die STM-Abbildungen del' hochbedeckten me-
tallischen Phasen bei geeigneten Tunnelparametern weniger von den Adsorbatatomen als von
den darunterliegenden Substratatomen bestimmt zu sein. Die Ge(l11)-Oberflache stellt sich
in den entsprechenden Abbildungen als verzerrte ideale (1 x l)-Oberflache dar. Das Ge(OOl)-
Substrat unter del' Pb(lll)-Lage scheint dagegen dimerisiert zu sein.

Nach unseren Beobachtungen stellt sich die Dimerisierung die obersten Ge(OOl)-Lage als
Funktion del' Pb-Bedeckung also folgenderma13en dar: Die Pb-Atome del' (2 x 2)-Rekonstruk-
tion mit einer lokalen Bedeckung von 0,5 ML binden allein an die freien Dangling Bonds del'
Ge(OOl)(2 x l)-Oberflache und die Dimerisierung del' Substratoberflache bleibt vollstandig
erhalten. Bei del' Bildung del' c(8 x 4)-Rekonstruktion mit einer lokalen Bedeckung von 0,75
ML wird wegen del' groBeren Anzahl gerichteten Bindungen del' Pb-Atome zum Substrat zu-
mindest jede zweite Dimerbindung des Substrats aufgebrochen. Die Rekonstruktionen (2103)-
und c(8 x 4)i- mit lokaler Pb-Bedeckungen von iML und dariiber bildet eine metallische
Pb(lll)-Lage aus und del' kovalente Charakter del' Adsorbat-Substrat-Bindung geht verla-
ren. Unter diesen Bedingungen scheint es energetisch giinstig zu sein, da13die Substratatome
erneut vollstandig dimerisieren. In Abschn. 6.3.8 wird gezeigt werden, da13die Dimerisierung
del' Substratlage in del' (1 x 5)-Rekonstruktion vollstandig aufgehoben ist. Die Notwendigkeit
samtliche Dimer-Bindungen zu brechen erklart auch, weswegen die (1 x 5)-Rekonstruktion
(zusammen mit del' "Rauhen Phase") die einzige Struktur dieses Systems ist, die sich nicht
bei Raumtemperatur, sondern erst oberhalb 300°C bildet.

6.3.7 Mikrofacettierung

Einen weiteren interessanten Aspekt del' Rekonstruktionen mit hoheren Pb-Bedeckungen stel-
len die Veranderungen in del' mesoskopischen Morphologie nach dem Tempern del' Probe dar.
Die STM-Topographie in Abb. 6.24.a zeigt eine Ge(00l)c(8 x 4)i-rekonstruierte Oberflache
nach dem Aufdampfen von 1,7 ML Pb bei Raumtemperatur. Die Oberflache weist gut geord-
nete Domanen mit einer typischen GroBe von "" (200 x 200) A2 auf. Die Domanen werden
durch Antiphasendomanenwande getrennt, die parallel oder senkrecht zu den hellen Strei-
fen del' c(8 x 4)i-Rekonstruktion verlaufen. Die Verschiebung zwischen den Domanen betragt
1a. Die Morphologie del' Terrassen del' bleibedeckten Oberflachen gleicht VOl'dem Tempern
vollstandig del' reinen Ge(OOl)(2 x l)-Oberflache. Es werden ausschlieBlich Einzelstufen be-
obachtet und ihre Verlauf ist meandrierend.

AnschlieBend wurde die Probe bei "" 300°C fiir 5 min getempert. Wahrend sich die
c(8 x 4)i-Rekonstruktion nach dem Abkiihlen del' Probe wieder einstellt und keine .Ande-
rungen ihrer mikroskopischen Struktur beobachtet werden, zeigen sich die morphologischen
Eigenschaften del' Oberflache drastisch verandert (siehe Abb. 6.24.b). Durch das Tempern
werden aIle Antiphasendomanengrenzen ausgeheilt, so da13die GroBe del' Domanen nur durch
die GroBe del' Terrassen begrenzt wird. Dariiber hinaus andert sich die GroBe und die Form
del' Terrassen. Auf den getemperten Proben fanden wir haufig Doppel-, Dreifach- und hohere
Mehrfachstufen, welche bevorzugt in hochsymmetrische (lIO)-Richtungen verlaufen. 1m Ge-
gensatz zu den stark meandrierenden Stufenkanten auf del' reinen Ge(OOl)-Flache sind die



Abbildung 6.24: STM-Topographien c(8 x 4)i-rekonstruierter Ge(OOl)-Oberflachen nach De-
position von 1,7 ML Pb bei RT (a) und nach dem Tempern bei "-' 300°C (b). Die Ober-
flache in (a) weist ausschlieBlich monoatomare Stufen auf und zeigt mehrere Antiphasen-
Domanenwande (Pfeile) (U = +2,0 V, I = 2,2 nA). Die Stufenkanten der Oberflache in
(b) verlaufen bevorzugt entlang hochsymmetrischen Richtungen und sind z. T. zu Mehr-
fachstufen (Mikrofacetten) zusammengelaufen. Domanengrenzen werden nicht beobachtet
(U = -0,6 V, 1= 1,0 nA).



Stufenkanten der c(8 x 4)i-rekonstruierten Oberfiachen nach dem Tempern deutlich gerader.
Das Auftreten von Mehrfachstufen und geandertem Stufenkantenverlauf wurde in gleicher
Weise auch fiir (2103)- und (1 x 5)-rekonstruierten Oberfiachen beobachtet.

Die Geradlinigkeit der Mehrfachstufen legen die Vermutung nahe, daB die Stufenkanten
eine einheitliche Flache - eine Facette - bilden. Fur die Steigung an den Stufenkanten, also
der Neigung der Facette zur (OOI)-Ebene, konnte wegen des endlichen Krummungsradius
der Tunnelspitze nur eine untere Grenze von 25° bestimmt werden. Die hohe Steigung der
Stufenkanten zusammen mit der Orientierung in (IIO)-Richtungen lassen vermuten, daB es
sich bei den Mehrfachstufen urn {l1I}- Mikrofacetten handelt.

Die Facettierung (gestufter) Oberfiachen durch Fremdelemente (Adsorbate oder Verun-
reinigungen) ist ein wohlbekanntes Phanomen [17, 139, 140] und wird ausfiihrlich in Ab-
schn. 2.3 und Kap. 9 behandelt. Folgende zwei Mechanismen konnen zur Pb-induzierten
(Mikro- )Facettierung der Ge(OOI)-Oberfiache beitragen. Erstens konnte das Blei die Gleich-
gewichtsform des Kristalls (equilibrium crystal shape) andern. {l1I}- Facetten bieten gunsti-
gere Bindungsverhaltnisse fill die Adsorbat-Atome als Einzelstufen in willkurlicher Richtung
[140]. Die freie Energie der Oberfiache wird so durch Pb-stabilisierte Facettierung der Stufen
erniedrigt. Zweitens konnte durch die Bleiadsorption, wie im FaIle von Pb auf Ge(l1I) [141],
moglicherweise die Selbst-Diffusion der Oberfiachenatome gesteigert werden. Dadurch wird
der betrachtliche Massentransport ermoglicht, der mit der Facettierung verbunden ist.

Wie in der Praparationsvorschrift in Abb. 6.3 angegeben, macht die c(8 x 4)- und (2103)-
rekonstruierte Ge(OOI)-Oberfiache in einem Bedeckungsbereich zwischen 1 und 1,7 ML durch
Nachtempern bei 300°C einen irreversiblen Phasenubergang zu einer (1 x 5)-Struktur. Die
Sattigungsbedeckung der (1 x 5)-Rekonstruktion betragt 1 ML. Oberhalb 1 ML befindet sich
die (1 x 5)-Phase in Koexistenz mit Domanen der (2103)-Phase. Mit gleichem Ergebnis kann
die (1 x 5)-Rekonstruktion auch in einem Schritt durch Aufdampfen von 1,0 ML Pb bei 300°C
prapariert werden.

Die Struktur der (1 x 5)-rekonstruierten Ge(OOI)-Oberfiache nach letztgenannter Prapa-
ration zeigt Abb. 6.25. Auf dem oberen Bild sind drei Ge(OOI)-Terrassen zu erkennen, die
durch monoatomare Stufen der Rohe 1,4 A voneinander getrennt sind. Markantestes Merkmal
der Struktur auf den Terrassen sind runde Erhohungen, in der Anordnung von Doppelstrei-
fen. Die Doppelstreifen verlaufen geradlinig in (IIO)-Richtungen, wobei die Orientierung der
Streifen beim Ubergang zur nachsten (OOl)-Netzebene alterniert. Der Abstand der Doppel-
streifen betragt 5a und die Maxima der Doppelstreifen bilden lokal ein (1 x I)-Muster. Die
Anordnung der Maxima weist demnach eine (1 x 5)-Periodizitat auf. Die stark umrandete
Flache entspricht einer (1 x 5)-Einheitszelle.

Die (1 x 5)-Struktur ist gekennzeichnet durch eine vergleichsweise hohe Defektdichte. Die
Anordnung der Erhohungen der Doppelstreifen ist gewohnlich unvollstandig und die Erhohun-
gen sind oftmals gegen ihre Gitterposition verschoben. Auf hochaufge16sten Topographien wie
dieser kann zwischen den Doppelreihen eine Unterstruktur aufgelost werden. Die Unterstruk-
tur erscheint '""1,5 A tiefer als die Doppelreihen und weist entlang der Reihen ebenfalls eine
Ia Periodizitat auf. Urn die Details der (1 x 5)-Rekonstruktion deutlicher zeigen zu konnen,
wird ein Ausschnitt des oberen Bildes (Kasten) darunter noch einmal vergroBert dargestellt.
Am Ende einer der Doppelreihen (A) markieren die Pfeile eine Reihe von fiinf Erhohungen,
die senkrecht zu der Doppelreihe orientiert ist und der Unterstruktur zugeordnet wird. Wir
nehmen an, daB die Unterstruktur auf diese Weise auch unter den Streifen fortgefiihrt wird.
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Abbildung 6.25: STM-Topographien einer Ge(001)(1 x 5)-Pb Rekonstruktion nach Deposition
von 1,0 ML Pb bei 300 °e. Der Ausschnitt (a) zeigt auf drei Ge-Terrassen die (1 x 5)-Phase,
die durch helle Doppelreihen gekennzeichnet ist (U = +72 mY, 1= 0,2 nA). In (b) ist ein
Ausschnitt der oberen Abbildung (Kasten) vergroBert dargestellt. Am Ende einer Doppelreihe
(A) ist zwischen den Pfeilen eine Unterstruktur mit (1 x 1)-Periodizitat zu erkennen.



Die Unterstruktur hat demnach (1 x l)-Periodizitat. Relativ zu dieser (1 x l)-Lage befinden
sich die Erhohungen der Doppelstreifen fehlgeordnet in der Nahe von Briickenpositionen.

V. Jahns et al. fiihrten SXRD-Experimente an der Ge(OOl)(l x 5)-Pb Rekonstruktion
durch. Ihre Ergebnisse sind in der Dissertationschrift von V. Jahns [128] veroffentlicht, aus
der auch die Pattersonfunktion in Abb. 6.27 (links) entnommen ist. Die Anordnung der
Abstandsvektoren entspricht im wesentlichen der Anordnung der Abstandsvektoren einer
Ge(OOl)-Lage. Da die Pb-Atome gegeniiber den Ge-Atomen eine erheblich groBere Streukraft
besitzen, wird die Pattersonfunktion durch die Pb-Atome dominiert. Die Pb-Atome bilden
demnach eine (1 x l)-Lage. Eine fUnffache Uberperiode ist in der Pattersonfunktion nicht zu
erkennen. Angeregt durch unsere STM-Topographien wurde das Startmodell einer einfacher
(1 x l)-Lage von Pb-Atomen auf dem Ge(OOl)-Substrat urn Ge-Atome auf Briickenpositionen
iiber der (1 x 1) Pb-Lage erweitert, wodurch die Anpassung an die experimentellen Daten
verbessert werden konnte. Ein Austausch der Atomsorten Ge +-t Pb oder die Beriicksichtigung
nur einer Atomsorte verschlechterte die Anpassung.

Ihr Strukturmodell der (1x 5)-Rekonstruktion ohne Beriicksichtigung der Fehlordnung, die
diese Struktur auszeichnet, ist in Abb. 6.27 (rechts) wiedergegeben. Eine komplette (1 x 1)-
Lage von Pb-Atomen auf Briickenplatzen bedeckt die oberste Ge-Lage. Auf der Pb-Lage
liegen in Doppelreihen und auf Briickenplatzen Ge-Atome. Die Orientierung der Doppelreihen
zu den Atomen der obersten Substratlage wird durch die Reihenfolge in der Bezeichnung
'(1 x 5)' korrekt wiedergegeben, d. h. die Doppelreihen verlaufen senkrecht zur Orientierung
der Dangling Bonds des Substrats. Die SXRD-Messungen deuten auf eine durchschnittliche
Verschiebung der Pb-Atome aus ihrer hochsymmetrischen Position urn 1,06 A hin, so daB
Pb-Atome dimerisiert sein konnen. Die Anordnung der Dimere ist jedoch nicht periodisch.

Dieses Modell spiegelt die Eigenschaften der STM- Topographie sehr gut wieder. Die
Erhohungen der Doppelstreifen diirfen demnach als Ge-Atome und die Erhohungen der Un-
terstruktur als Pb-Atome identifiziert werden. Die Orientierung der (1 x 5)-Rekonstruktion
zum Substrat wurde von uns durch ein weiteres Experiment iiberpriift. Dazu wurde die Pro-
be unter RHEED-Beobachtung bei etwas niedrigerer Temperatur nachgetempert, so daB in
STM-Aufnahmen auf einer Ge(OOl)-Terrasse (1 x 5)- und c(8 x 4)-Domanen in Koexistenz be-
obachtet werden konnten. Die Orientierung der (1x 5)-Struktur zum Substrat stimmt mit dem
Modell iiberein. Die Annahme, daB die oberste vollstandige Substratlage nicht dimerisiert ist,
wird durch die Beobachtung gestiitzt, das die (1 x 5)-Rekonstruktion im Gegensatz zur (2103)-
und c(8 x 4)i-Rekonstruktion keinen (2 x 1)- sondern einen (1x 1)-Hochtemperaturphasen iiber-
gang macht.

Die Ergebnisse der SXRD- und STM-Messungen fiigen sich im oben dargestellten Modell
sehr gut zusammen. Dennoch ist die Frage nach der treibenden Kraft fUr die Ausbildung
dieser ungewohnlichen Struktur schwer zu beantworten. Die kommensurable Anordnung der
Pb-Atome in der (1 x l)-Lage, ihr relativ groBer Abstand und ihr Adsorptionsplatz (Briicken-
platz, statt vierfach-koordiniertem Pedestral- oder Valley Bridge-Platz), deuten darauf hin,
daB die Ph-Atome in der (1 x 5)-Struktur wie in der c(8 x 4)-Rekonstruktion kovalent zu
den Substratatomen binden. Dann stellt sich die Frage, welche Rolle die weiteren zwei Va-
lenzelektronen pro Pb-Atom einnehmen und was diese Anordnung gegeniiber der c(8 x 4)-
Struktur begiinstigt. Sind die Pb-Atom wie vermutlich in der c(8 x 4)-Rekonstruktion sp3_
hybridisiert, bleiben ohne Bindungen zu benachbarten Pb-Atomen zwei Dangling Bonds pro
Ph-Atom ungesattigt. Die Ge-Atome der Doppelreihe konnten dazu dienen, zumindest einen
Teil der Dangling Bonds der Blei-Lage abzusattigen. Gegen die Vorstellung von gerichteten
Pb-Bindungen spricht neb en der unzureichenden Absattigung der Dangling Bonds auch der
Adsorptionsplatz der Ge-Atome iiber den Ge-Atomen der erst en Substratlage. Fiir Pb-Atome
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Abbildung 6.26: Links: Pattersonfunktion der (1 x 5)-Rekonstruktion unter Beriicksichtigung
aller beobachteten Refiexe. Es sind fiinf (1 x 5)-Zellen dargestellt. Die Maxima entsprechen
den interatomaren Abstanden einer Ge(OOl)(l x l)-Atomlage (aus [128])
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Abbildung 6.27: Struktlirmodell der (1 x 5)-Rekonstruktion ohne Beriicksichtigung der Fehl-
ordnung (aus [128]).



mit tetraedrischen Bindungswinkeln willden die Ge-Atome der Doppelreihe uber den Atomen
der dritten Substratlage erwarten. Eine weitere Moglichkeit besteht darin, daB die Pb-Atome
nicht sp3-hybridisiert sind und somit nur zwei Valenzen besitzen. Durch die Adsorption der
(1 x 1)-Pb-Lage konnen so alle Valenzen des Substrats und der Adsorbatlage abgesattigt
werden. Das Motiv fur das Auftreten der Ge-Doppelreihe bleibt dabei unklar.

Wahrscheinlich ist keines dieser vereinfachten Valenzbilder zutreffend, denn sie erklaren
nicht den hohen Anteil an Fehlordnung und die hohen Temperaturfaktoren in der Pb-Lage,
die auf eine Tendenz zur Ausbildung von Pb-Pb-Bindungen und eine hohe Beweglichkeit der
Pb-Atome hindeuten. Wir vermuten, daB die Bindung zwischen den Pb-Atomen wie in den
dichtgepackten Strukturen (2103) und c(8 x 4)i vorwiegend metallischen Charakter haben.
Diese Annahme wird durch die Beobachtung gestutzt, daB fUr die Auflosung der Pb-Lage in
den STM-Topographien kleine 1\mnelspannungen nahe dem Fermi-Niveau notwendig waren.
Ein schliissiges Motiv fUr die Ausbildung der Ge-Doppelreihe bietet aber auch dieser Ansatz
nicht.

Yang et al. [124] beobachteten ebenfalls eine (1 x 5)-Rekonstruktion, konnten in ihren
STM-Bildern aber lediglich Reihen im Abstand von 5a aufiosen. Die Erhohungen auf den
Reihen waren im allgemeinen ungeordnet, gelegentlich waren sie in kleinen Bereichen zick-
zackf6rmig angeordnet. Diese Reihen konnen den Ge-Doppelreihen in unseren Abbildungen
zugeordnet werden, fill die, abhiingig von der Praparation, ebenfalls eine hohe Dichte an
Fehlstellen beobachtet wurde. Sie schlagen alternativ zwei Strukturmodelle vor, die wie fUr
die (2103)- und c(8 x 4)i-Rekonstruktion auf regelmaBigen Dimerreihen basieren und deshalb
nach Kenntnis der ~rgebnisse der SXRD-Messungen verworfen werden miissen.

Weiter berichten Yang et al., daB auf Proben mit (2103)- und (1 x 5)-Domanen in Ko-
existenz durch Tempern unter Ph- Verlust ein Phasenubergang stattfindet und anschlieBend
(2103)-Domanen mit Domanen der leichten c(8 x 4)-Struktur koexistieren. Diese Beobach-
tung widerspricht eindeutig unseren Erfahrungen, die in Abb. 6.3 zusammengefaBt sind. Die
(1 x 5)-Rekonstruktion ist nach unserer Erfahrung in Bedeckungsbereich zwischen 1,0 ML und
1,7 ML bis zur Desorptionstemperatur stabil. Unterhalb einer Monolage wurde keine Trans-
formation zur leichten c(8 x 4)-Struktur beobachten, sondern die Ausbildung der sogenannten
"Rauhen Phase", die im folgenden Abschnitt beschrieben wird.

Bemerkenswert und ungewohnlich ist nicht nur die Struktur der (1 x 5)-Rekonstruktion, son-
dern auch ihre Entstehung mit steigender Pb-Bedeckung. 1m Gegensatz zu alle ubrigen Pb-
induzierten Phasen wird fill die (1 x 5)-Phase unterhalb ihrer Sattigungsbedeckung nicht die
Koexistenz mit der reinen Oberfiache oder Rekonstruktionen niedrigerer Bedeckung beobach-
tet. Die (1 x 5)-Phase bilden sich erst bei Erreichen der vollstandigen Sattigungsbedeckung.

1m RHEED stellt sich die Entwicklung der (1 x 5)-Rekonstruktion wahrend des Aufdamp-
fens von Pb bei 300°C folgendermaBen dar. Zuniichst verliert das (2 x 1)-Beugungsbild der
reinen Ge(OOI)-Oberfiache rasch an Intensitat und Scharfe. Zusatzlich erscheinen neben den
ganzzahligen Refiexen aufgeweitete Satellitenreflexe, deren Abstand mit der Pb-Bedeckung
zunimmt. Nahe 1 ML verschwinden die halbzahligen Reflexe vollstandig und weitere ge-
brochenzahlige Reflexe treten hinzu, bis sich schlieBlich ein scharfes (1 x 5)-Beugungsbild
ausbildet.

Alternativ kann mit gleichem Ergebnis auch bei RT aufgedampft und anschlieBend nach-
getempert werden. Diese Variante wurde fUr die Priiparation der Oberfiache genutzt, die in
Abb. 6.28 und 6.29 dargestellt ist. Nach der RT-Deposition von 0,25 ML Pb wies die Ober-
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Abbildung 6.28: Oben: STM- Topographie der Rauhen Phase nach Deposition von 0,25 ML
Pb bei RT und Tempern bei 300°C (U = -1,1 V, I = 7,9 nA). Unten: Hohenprofil des
STM-Bildes zwischen den Punkten A und B. Der mittlere Abstand der Streifen betragt 50 A.

Hache koexistierende Domanen der Pb-induzierten c(8 x 4)-Phase und der reinen (2 x 1)-
rekonstruierten Ge(OOl)-Oberfiache auf. Die Oberfiache war abziiglich der Stufenfolge durch
die Fehlorientierung des ProbenoberHache atomar eben. Nach dem Tempern der Probe bei
300°C fUr 15 min veranderten sich die Eigenschaften der Oberfiache drastisch. 1m groBeren
Ausschnitt (Abb. 6.28) gleicht die Oberfiache einem Netzwerk sich kreuzender Streifen. Der
mittlere Abstand der Streifen betragt 50 A, die mittlere Breite der einzelnen Streifen betragt
25 A und die Lange der Streifen variiert zwischen 50 und 250 A.

In hoher aufgelOsten STM- Topographien wie Abb. 6.29 ist zu erkennen, daB die Streifen
schmalen Ge(OOl)-Terrassen zugeordnet werden konnen. Die Terrassen zeigen groBtenteils
zickzackfOrmige Reihen im Abstand von 2a. Die Reihen verlaufen senkrecht zur Langsrichtung
der Streifen. Ein kleiner Teil der Terrassen zeigt geradlinig verlaufende Reihen im Abstand von
rv la. Die Orientierung der Reihen alterniert beim Ubergang zur nachst hoheren oder tieferen
Terrasse. Durch Abzahlen der Stufen und Messen der Korrugation in den STM-Bildern wurde
bestimmt, daB auf dieser rauhen Oberfiache bis zu fUnf Ge-Substratlagen offen liegen.



Abbildung 6.29: Hochaufgeloste STM-Topographie der gleichen OberfHiche wie in Abb 6.28.
Auf Ge(OOl)-Terrassen vier verschiedener Lagen verlaufen Reihen mit Abstand 1a und 2a
(U = -1, 5 V, I = 2, 1 nA).

Ein LEED-Bild dieser Oberflache ist in Abb. 6.7 (rechts) gezeigt. Der Abstand der Sa-
tellitenreflexe von den benachbarten ganzzahligen Reflexen weist auf einen Abstand von 10-
12a im Ortsraum hin, welchen wir in den STM-Messungen als Abstand der Streifen, d. h.
aquivalenter Ge(OOl)-Terrassen, wiederfinden. Die Satellitenreflexe spiegeln demnach eine
morphologische Eigenschaft der Oberflache, namlich die Abfolge der Terrassen, wieder. Die
halbzahligen Reflexe werden durch die Struktur auf den Terrassen hervorgerufen. Sie sind im
Vergleich zur reinen Ge(001)(2 x l)-Oberflache schwacher und weniger scharf, was auf die
geringe Grofie der Domanen zuriickzufiihren ist.

1m folgenden mochte ich einen Ansatz zur Interpretation unserer Beobachtungen vor-
schlagen: Die Zickzack-Reihen auf den Terrassen stellen Ge-Dimerreihen dar. 1m Gegensatz
zur reinen Flache ist die Oberflache jedoch iiber mehrere Lagen rauh. Die Ursache fUr die
Ausbildung der Rauhigkeit konnte in einem Ausgleich von Verspannungen in der Oberflache
zu finden sein. Wie bereits in Abschn. 6.3.4 beschrieben, wird nach dem Aufdampfen von
0,4 ML Pb bei 200°C beobachtet, dafi ein kleiner Anteil der Pb-Atome substitutionell in
die Dimerreihen eingebaut ist und dabei Substratatome aus den Dimerreihen verdrangt.
Es ist anzunehmen, dafi mit zunehmender Temperatur dieser Prozefi fortschreitet und die
Dichte der substitutionellen Pb-Atome in der Dimerstruktur steigt. Der grofiere kovalente
Radius der Pb-Atome fiihrt zu einer Verspannung der kovalent gebundenen Dimerstruktur
der Oberflache. Die Oberflache bricht auf, und die Verspannungen relaxieren an den zusatz-
lich entstandenen Stufenkanten. Leider sind uns keine Messungen mit hoherer Auflosung
und komplementaren Thnnelspannungen gelungen. Substitutionelle Pb-Dimere waren in den
Messungen nicht nachzuweisen, und Unsere Erklarung bleibt deshalb spekulativ.

Die kleinen Domanen der geradlinig verlaufenden Reihen mit Abstand 1a konnten den



Abbildung 6.30: STM-Topographie der Rauhen Phase nach Deposition von 2: 1,0 ML
Pb bei 300°C (a) und Ausschnittsvergrofierung (b). Die Buchstaben markieren einfa-
che (A), zweifache (B) und dreifache (C) Adatomreihen auf einer (1 x l)-Unterstruktur
(U = -1,0 V, 1= 3,9 nA).



Ubergang zu einer weiteren Erscheinungsform der Rauhen Phase darstellen, welche bei hoher-
en Bedeckungen zu beobachten ist. Der Ausdruck "Rauhe Phase" bezeichnet tatsachlich nicht
eine einheitliche atomare Struktur der Oberflache, sondern bezieht sich allein auf eine ge-
meinsame morphologische Eigenschaft. Wie gerade gezeigt wurde, wahrt die Oberflache bei
niedrigen Pb-Bedeckungen nach dem Tempern lokal die Dimerreihenstruktur der reinen Ober-
flache. Mit steigender Bedeckung andert sich die lokale Struktur, wahrend die Rauhigkeit der
Oberflache bis zur Ausbildung der regelmaJ3igen (1 x 5)-Phase erhalten bleibt.

Die Abbildung 6.30 zeigt eine Ge(OOI)-Oberflache nach der Deposition yon etwas weniger
als 1,0 ML Pb bei rv 300 DC. Abztiglich der Terrassenfolge durch den Fehlschnitt der Probe zur
(OOl)-Ebene liegen auf der Oberflache drei aufeinanderfolgender Ge(OOI)-Lagen offen. Wie
flir die Rauhe Phase bei niedriger Bedeckung ist ein Streifenmuster zu erkennen. Die Streifen
verlaufen im Gegensatz zur niedrigbedeckten Phase geradlinig. Der Abstand der Streifen in
den STM-Bildern betragt tiber viele Streifen gemittelt rv 23 A (5,75a). In der Ausschnitt-
vergrofierung ist auf allen Terrassen der verschiedenen Lagen eine (1 x 1)-Unterstruktur zu
erkennen. Die streifenartige Erscheinung wird durch zusatzliche Erhohungen auf dem (1 x 1)-
Muster hervorgerufen. Die Streifen ahneln den Doppelreihen der (1 x 5)-Rekonstruktion. In
dies em Bedeckungsbereich treten jedoch bevorzugt Einzelreihen auf (z. B. bei A), aber auch
fehlgeordnete Doppelreihen (B) und Dreierreihen (C).

Die Eigenschaften der LEED-Bilder dieser Oberflache (ohne Abbildung) passen sich gut in
das Bild ein, welches mittels STM gewonnen wurde. Die Satellitenreflexe sind im Vergleich zur
niedrig bedeckten Rauhen Phase scharfer. Ihr Abstand entspricht im Ortsraum (5,8 ± 0, 2)a.
Halbzahlige Reflexe wurden nicht beobachtet, was darauf hindeutet, dafi die Dimerstruktur
tatsachlich aufgehoben ist.

Zusammenfassend mochte ich folgendes Bild yon der Entwicklung der (1 x 5)-Rekon-
struktion mit steigender Bedeckung und Probentemperaturen oberhalb 300 DC vorschlagen.
1m Anschlufi an die Aufrauhung der Oberflache durch den substitutionellen Einbau der Pb-
Atome in die Dimerreihenstruktur bilden sich auf den schmalen Terrassen Domanen mit
(1 x 1)-Struktur aus. Die (1 x 1)-Struktur wird als (1 x 1)-Pb-Lage interpretiert. Auf der
(1 x 1)-Lage ordnen sich in Reihen Ge-Atome an. Die Oberflache ist nach Deposition yon
1,0 ML Pb komplett durch eine (1 x 1)-Lage abgeschlossen und die Rauhigkeit heilt durch
weiteres Tempern aus. Die Ge-Atome bilden Doppelreihen im Abstand 5a und die Oberflache
ist schliefilich (1 x 5)-rekonstruiert.

Angesichts der allgemeinen Einschatzung, daB Pb und Ge eine abrupte, nicht-reaktive
Grenzschicht ausbilden, ist es tiberraschend, daB das Blei in der Lage ist, die Morphologie der
Substratoberflache so drastisch zu andern. Auch das Strukturelement der aufschwimmenden
Substratatome auf der geschlossenen Adsorbatlage ist in diesen Zusammenhang ungewohn-
lich, wurde aber bereits fiir das System AgjGe(111) vorgeschlagen [142]. Die Rauhe Phase
und die (1 x 5)-Rekonstruktion besitzen in den verwandten Systemen PbjGe(111), PbjSi(111)
und PbjSi(OOI) kein .Aquivalent. Dagegen zeigen unsere ersten Messungen mit LEED und
STM am Adsorbatsystem SnjGe(OOI) weitgehende Ubereinstimmung mit der Rauhen Phase
bei niedriger Bedeckung. Ein weiteres Beispiel flir eine adsorbat-induzierte Aufrauhung der
Oberflache bietet das Adsorbatsystem SbjGe(OOI), welche in Kap. 8 behandelt wird.

Abschliefiend sollen in diesem Zusammenhang die EELS-Studien yon Zhao et al. [143, 144]
und Zhang et al. [121] diskutiert werden. Sie leiten aus ihren Messungen die Ausbildung einer
gemischten Grenzschicht (intermixed interfacial phase) zwischen Substrat und Adsorbat ab,
welche bis zu 10 A in das Substrat hinabreicht. Sie finden diese gemischte Grenzschicht in den
Systemen PbjSi(111) und PbjSi(OOI) [143] wie auch PbjGe(111) und PbjGe(OOI) [144, 121].
Die Grenzschicht bildet sich nach ihren Beobachtungen unabhangig yon der Substrattempera-



tur wahrend der Praparation aus. Besonders ein Einbau von Adsorbatatomen bei Raumtem-
peratur ist schwer mit unseren STM-Messungen wie auch allen iibrigen Untersuchungen in
Einklang zu bringen. Die gemischte Grenzschicht bietet auch keine Erklarung fUr die Bildung
der Rauhen Phase, denn fUr das System Pb/Ge(OOl) finden sie die gemischte Grenzschicht
nur fUr die dichtgepackten Phasen (2103) und c(8 x 4)i, nicht aber fUr die leichte c(8 x 4)-Phase
und die (1 x 5)-Rekonstruktion.

6.4 PbjSi(OOl): Messungen und Diskussion

Die relevanten Veroffentlichungen zum System Pb/Si(OOl) wurden bereits in Abschn. 6.1.2
aufgefUhrt und sollen an dieser Stelle noch einmal kurz aufgegriffen werden. Zhao et al. [116]
erstellten in einer LEED- und AES-Studie ein Phasendiagramm und fan den mit steigender
Bedeckung die Rekonstruktionen (2 x 2), c(8 x 4) (mit und ohne Tempern), (4 x 1),(2 x 1)
und c(4 x 4) (Abb. 6.1). In den nachfolgenden STM-Untersuchungen von Li et al. [118] und
Itoh et al. [117] konnten die Rekonstruktionen (2 x 2), c(8 x 4) (bei RT), (2 xl) und c(4 x 4)
reproduziert werden. Spater fanden Veuillen et al. bei niedriger Bedeckung (0,1 ML) nach
Tempern zusatzlich eine (3 x 2)-Rekonstruktion.

Unsere STM-Studie konzentriert sich auf jene Strukturen in Zhao's Phasendiagramm des
Adsorbatsystems Pb/Si(OOl), die mit STM bisher nicht untersucht oder nicht beobachtet
wurden, namlich die getemperten c(8 x 4)-Struktur und die (4 x I)-Phase.

6.4.1 Die "leichte" c(8 x 4)-1 Rekonstruktion und die (4 x 2)-Rekonstruktion

In den Studien von Li et al. [118] und Itoh et ai. [117] wurde die Pb-Deposition aus-
schliefilich bei Raumteinperatur durchgefiihrt und nicht nachgetempert. Die Abbildungen der
Si(001)c(8 x 4)-Rekonstruktion in beiden Veroffentlichungen gleichen vollstandig unseren Ab-
bildungen der Ge(001)c(8 x 4)-Rekonstruktion. Jeweils sechs runde Erhebungen gleicher Hohe
in nahezu hexagonaler Anordnung bilden die Basiselemente der c(8 x 4)-Struktur. Allerdings
wurden ausschliefilich Abbildungen der besetzten Zustande dargestellt, so daB die charakte-
ristische Spannungsabhangigkeit der STM-Bilder der Ge(001)c(8 x 4)-Rekonstruktion fUr die
Si(001)c(8 x 4)-Rekonstruktion nicht gezeigt wurde.

1m Gegensatz zu den erwahnten Studien wurde von uns die Praparation der Si(001)c(8 x
4)-Phase durch Pb-Desorption gewahlt. Die in Abb. 6.31 und 6.32 abgebildeten Oberflachen
wurde durch kurzes Heizen einer hochbedeckten, (2 x l)-rekonstruierten Probe auf 460 DC
prapariert. Das gleiche Ergebnis stellt sich durch Aufdampfen im Desorptionsgleichgewicht
bei 700 DC mit anschlieBendem Nachtempern bei 630 DC fUr 30 s ein. Die Moglichkeit
zur Praparation der c(8 x 4)-Phase durch Desorption ist bemerkenswert, da sie fUr die
Ge(001)c(8 x 4)-Rekonstruktion nicht gegeben ist. Wie in Abschn. 6.3.1 beschrieben, ist die
Ge(001)c(8 x 4)-Phase metastabil und geht abhangig von der Bedeckung durch Heizen in
die (1 x 5)-Phase oder die Rauhe Phase iiber. Die Si(001)c(8 x 4)-Phase ist dagegen bis zur
Pb-Desorptionstemperatur stabil. Das System Pb/Si(OOl) weist kein Gegenstiick zur (1 x 5)-
Phase oder Rauhen Phase des Systems Pb/Ge(OOl) auf.

Die Abbildung 6.31 zeigt auf den beiden Ge(OOl)-Terrassen iiberwiegend eine c(8 x 4)-
Kettenstruktur. Die GroBe der c(8 x 4)-Domanen betragt typisch 200 x 200 A2 und iibersteigt
damit deutlich die GroBe der Pb-induzierten c(8 x 4)-Domanen auf der Ge(OOl)-Oberflache.
Diese Eigenschaft spiegelt sich auch in der Scharfe der Uberstrukturreflexe des c(8 x 4)-LEED-
Bildes in Abb. 6.33.a wieder. Die Domanen werden durch Stufenkanten, Antiphasendomanen-
grenzen (bei A) und Domanen anderer Rekonstruktionen begrenzt. So ist etwa bei (B) eine



Abbildung 6.31: STM-Topographie einer Si(OOl)-Oberfiache nach dem Aufdampfen von 2 ML
Pb und anschlief3ender Desorption bei '" 460 cC. Neben c(8 x 4)-rekonstruierten Bereichen
(A) sind Domanen der (2 x 2)-Phase (B) und einer (4 x 2)-Rekonstruktion (C) zu erkennen.
Eine c(8 x 4)-Einheitszelle ist eingezeichnet (U = -2,0 V, 1= 0,6 nA).
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Abbildung 6.32: Simultan aufgenommene STM- Topographien bei entgegengesetzter Tunnel-
spannung. Die c(8 x 4)- und (4 x 2)-Einheitszellen markieren jeweils den gleichen Probenort
(a: U = -2,0 V, 1= 0,6 nA, b: U = +2,0 V, 1= 0,6 nA).



kleine (2 x 2)- bzw. (4 x 2)-Domane zu erkennen. Ihre Struktur ordnen wir der bekannten
(2 x 2)-Rekonstruktion mit Sattigungsbedeckung 0,5 ML zu, die fUr PbjSi(OOl) bei RT und
fur viele weitere Adsorbatsysteme beobachtet wurde (vgl. auch Abschn. 6.3.2). Bei (C) ist
ein groBerer Bereich mit einer anderen (4 x 2)-Struktur zu erkennen, auf die im folgenden
noch naher eingegangen wird. Storungen der Periodizitat durch breitere Ketten (5a), wie sie
fUr die Ge(001)c(8 x 4)-Pb und Si(001)c(8 x 4)-Sn Rekonstruktionen typisch sind, wurden fUr
die Si(001)c(8 x 4)-Pb Struktur nicht beobachtet.

Eine weitere und bedeutende Eigenschaft dieser getemperten c(8 x 4)-Struktur, die sie
von den genannten c(8 x 4)-Strukturen und auch der bei RT praparierten Si(001)c(8 x 4)-Pb
Struktur unterscheidet, verdeutlicht Abb. 6.32. Die beiden Topographien wurden simultan
aufgenommen und zeigen den gleichen Ausschnitt der Oberflache bei Abbildung der besetz-
ten Zustande (a) und der unbesetzten Zustande (b). Der uberwiegende Teil des Ausschnitts
ist c(8 x 4)-rekonstruiert. Oben rechts ist ein (4 x 2)-rekonstruierter Bereich zu erkennen.
Die c(8 x 4)- und (4 x 2)-Einheitszellen markieren jeweils den gleichen Ort auf der Probe.
1m Gegensatz zur Struktur der bekannten c(8 x 4)-Rekonstruktion werden die Abbildun-
gen in beiden Topographien durch vier ErhOhungen pro Strukturelement dominiert. Wie fUr
die Ge(001)c(8 x 4)-Pb Struktur erscheinen die ErhOhungen in den Topographien komple-
mentarer Tunnelspannungen gegeneinander urn 2a entlang der Ketten verschoben. 1m Abbild
der besetzten Zustande komplettieren schwache Erhohungen in der mittleren Reihe das er-
wartete Sechseck, wahrend an der entsprechenden Stelle im Abbild der unbesetzten Zustande
kein Signal zu erkennen ist. An einigen Stellen wie etwa links unter der markierten c(8 x 4)-
Einheitszelle werden auch die ErhOhungen in der Mitte der Reihen hell abgebildet. Hier ent-
spricht die Abbildung der Strukturelemente fUr beide Polaritaten vollstandig der Abbildung
der konventionellen c(8 x 4)-Struktur.

Da die vollstandigen Einheiten mit sechs gleichen Maxima korrekt abgebildet werden,
kann ein Spitzenartefakt als Erklarung fUr die ungewohnliche Abbildung der getemperten
c(8 x 4)-Struktur ausgeschlossen werden. Wir nehmen statt dessen an, daB die mittlere Pb-
Atomreihe in der getemperten c(8 x 4)-Struktur fehlt und durch Si-Atome ersetzt wird. Die
Si-Atome werden auf Grund ihres geringeren kovalenten Radiuses deutlich schwacher ab-
gebildet. FUr die Substitution der mittleren Pb-Reihe durch Si-Atome vermuten wir zwei
Ursachen. Die Oberflache verarmt durch Desorption von Pb unter den Wert der Sattigungs-
bedeckung der konventionellen c(8 x 4)-Struktur. Die fehlenden Adsorbatatome werden durch
die chemisch ahnlichen Substratatome substituiert. Weiter darf angenommen werden, daB die
konventionelle c(8 x 4)-Struktur wegen des groBen kovalenten Radiuses der Pb-Atome unter
StreB steht. Dieser StreB wird durch die Substitution der mittleren Pb-Atomreihe abgebaut.
Der Einbau der Substra:tatome setzt aber eine Beweglichkeit der Substratatome voraus, die
erst durch das Tempern ermoglicht wird. DaB Substratatome wahrend des Temperns bzw.
der Ph-Desorption prinzipiell beweglich sind, wird an dem im Vergleich zu ungetemperten
Si(OOl)-Oberflachen veranderten Stufenkantenverlauf der getemperten c(8 x 4)-Oberflache
deutlich. Die Stufenkanten verlaufen bevorzugt gerade und sind den Konturen der c(8 x 4)-
Einheiten angepaBt.

Fur die Si(OOl)-Oberflache sind also zwei kommensurable c(8 x 4)-Rekonstruktionen zu
unterscheiden. Nach ihrer Ph-Bedeckung mochten wir die konventionelle Struktur die schwere
c(8 x 4)-s Rekonstruktion und die Struktur nach Desorption die leichte c(8 x 4)-1 Rekonstruk-
tion nennen. Die Modelle beider Rekonstruktionen sind schematisch in Abb. 6.35 darge-
stellt. Einen Hinweis auf die Existenz eines weiteren Beispiels zweier verschiedener c(8 x 4)-
Strukturen bei identischem Beugungsbild geben die XSW-Messungen von Lyman et al. an
der Si(001)c(8 x 4)-Sn Rekonstruktion [136]. Sie praparierten die Oberflache ebenfalls durch



Abbildung 6.33: a): LEED-Bild der Pb-induzierten Si(001)c(8 x 4)-1 Rekonstruktion bei einer
Elektronenenergie von 44,8 eV. b): LEED-Bild der Si(001)(4 x I)-Pb Rekonstruktion nach
Deposition von '" 0,5 ML Pb auf eine c(8 x 4)1-rekonstruierte OberfHiche. Elektronenenergie
54,5 eV.

Desorption von hoheren Bedeckungen und beobachteten in der Mitte des Bedeckungsbereichs
der c(8 x 4)-Rekonstruktion signifikante Veranderungen der Adatomgeometrie. Sie fiihren die-
se A.nderungen allerdings auf Sn-Atome der zweiten Lage zuruck, die auf Grund ihrer hohen
Mobilitat nicht merklich zum STM- und Beugungsbild beitragen.

Die (4 x 2)-Rekonstruktion, die in Abb. 6.32 jeweils rechts oben zu erkennen ist, wurde
mit STM bisher ebenfalls nicht beobachtet. Die Struktur der (4 x 2)-Rekonstruktion scheint
eng verwandt mit der Struktur der c(8 x 4)-1 Rekonstruktion. Der Ubergang zwischen den
Domanen beider Rekonstruktionen ist fiieBend und die beiden Phasen unterscheiden sich im
wesentlichen nur durch die Korrugation der Erhohungen entlang der Ketten. Die Eigenschaf-
ten der (4x2)-Rekonstruktion lassen sich gut in einem modifizierten c(8x4)-1 Modell beschrei-
ben, welches statt asymmetrischer Dimere symmetrische Dimere vorsieht (vgl. Abb. 6.35).
Die Ursache fUr die Ausbildung dieser Variante der c(8 x 4)-Rekonstruktion bleibt unklar. Ein
hoher Anteil der (4 x 2)-Rekonstruktion ist moglicherweise die Erklarung fUr das Beugungs-
bild, welches Zhao et al. [116] nach Tempern der (2 x 2)-rekonstruierten Si(OOI) Oberfiache
bei 450°C erhielten. Es zeigt starke i Refiexe zwischen benachbarten ganzzahligen Refiexen
und (i, ~) Refiexe innerhalb jedes Quadranten. Zhao et al. fUhrte das Beugungsbild auf eine
c(8 x 4)-Phase zuriick, es konnte aber auch durch die (4 x 2)-Phase hervorgerufen worden
sein. Bei unserer Praparation war der Anteil der (4 x 2)-Rekonstruktion an der Gesamtfiache
deutlich geringer als der Anteil der c(8 x 4)-Rekonstruktion, so daB wegen der Koinzidenz
der Refiexpositionen ein (4 x 2)-Anteil im Beugungsbild in Abb. 6.33.a nicht nachgewiesen
werden kann.

6.4.2 Der Bedeckungsbereich zwischen c(8 x 4)-1 und (2 x 1)

Zhao et al. beobachteten nach dem Aufdampfen von Pb bei RT wie auch nach Desorption
im Bedeckungsbereich zwischen der c(8 x 4)- und der (2 x I)-Phase ein (4 x I)-Beugungsbild.



Abbildung 6.34: STM-Topographie nach Aufdampfen von rv 0,5 ML Pb auf eine c(8 x 4)1-
rekonstruierte Oberflache und anschlie13endemTempern bei rv 200 °e. Die Ketten der c(8x4)-
Rekonstruktion (a) erscheinen lokal durch Paare von Erhohungen in zickzackfdrmiger An-
ordnung (b) und gro13eren run den Erhohungen (c) tiberwachsen. Der Abstand der Streifen
von 4a bleibt erhalten. Daneben ist eine (2 x 1)-rekonstruierte Domane (d) zu erkennen
(U = -1,4 V, 1= 1,5 nA).

Eine (4 x I)-Phase wurde von Li et al. und !toh et al. mit STM jedoch nicht beobachtet. Beide
Gruppen berichten, daB jenseits der Sattigungsbedeckung der c(8 x 4)-Phase allein Domanen
der (2 x I)-Phase in Koexistenz mit der c(8 x 4)-Phase treten. Unsere Messungen zeigen
weitere Strukturen in diesem Bedeckungsbereich, die zusammengenommen das von Zhao et
al. beobachtete (4 x 1)-Beugungsbild reproduzieren.

Zunachst wurde durch Deposition im Desorptionsgleichgewicht bei 700 °e und Tempern
bei 630 °e ftir 30 seine c(8 x 4)-1 rekonstruierte Oberflache prapariert. Anschlie13end wurden
etwa 0,5 ML Pb bei RT aufgedampft und bei 250 °e 2 min nachgetempert. Die Oberflache
zeigte nach dem Abktihlen im LEED ein ausgepragtes (4 x 1)-Beugungsbild (Abb. 6.33.b).
Weitere i- und k-zahlige Uberstrukturreflexe waren nur sehr schwach und in engen Energie-
bereichen zu erkennen.

Eine STM- Topographie dieser Praparation zeigt Abb. 6.34. Die dunkelsten und damit
am tiefsten liegenden Bereiche entsprechen kleinen c(8 x 4)-1 Domanen (a). Zwei weitere
Strukturen (b und c) setzen die Streifenstruktur der c(8 x 4)-Domanen mit der Breite 4a fort.
Die hellen Streifen (b) zeigen Paare von Erhebungen in zickzackfdrmiger Anordnung, die
gegentiber der c(8 x 4)-Struktur urn 0,6 A erhoht erscheinen. Die Position der Erhebungen
wurde durch Triangulation mit der benachbarten c(8 x 4)-Struktur bestimmt und ist im
Modell in Abb. 6.35 wiedergegeben. Bei Umkehr der Polaritat der Thnnelspannung verschiebt
sich die Position der Paare nicht, allerdings wird jedes Paar bei positiver Probenspannung als
einzelne Erhebung abgebildet. Die zickzackfdrmige Anordnung der Erhebungen ist zwischen



Adlage: Pb-Dimer

1. Lage: Pb (asymmetr. / symmetr. Dimere)

1. Lage: Si (asymmetr./ symmetr. Dimere)

2. Lage: Si (dimerisiert / nicht dimerisiert)

Abbildung 6.35: Schematisches Modell der vier Varianten der Pb-induzierten Si(OOI)c(8 x 4)-
Rekonstruktion.

benachbarten Reihen gewohnlich in Phase, so dafi lokal eine (4 x 4)-Uberstruktur ausgebildet
wird. Es wurden auch Verschiebungen zwischen den Reihen urn Vielfache von Ia beobachtet.

Auf der Grundlage dieser Beobachtungen wird das einfache Modell der (4 x 4)-Rekonstruk-
tion in Abb. 6.35 vorgeschlagen. Pb-Atome ordnen sich paarweise auf dem c(8 x 4)-1 rekon-
struierten Substrat an. Da die Struktur der Streifen zwischen den Erhebungen eben erscheint,
wurde im Modell die Verkippung der Dimere der unterliegenden c(8 x 4)-1 Rekonstruktion
aufgehoben «4 x 2)-Struktur). Die Struktur der OberfHiche im Bereich (c) kann durch ein
Modell beschrieben werden, wonach kleine Cluster mittig auf den c(8 x 4)-rekonstruierten
Streifen adsorbiert sind. Soweit erkennbar, bleibt die Verkippung der Dimere der unterlie-
genden c(8 x 4)-Struktur erhalten. Uber die Zusammensetzung der Cluster kann nur spe-
kuliert werden. Vermutlich bestehen sie aus wenigen Pb-Atomen, sie konnen aber auch auf
freigesetzte Substratatome oder Verunreinigungen zuriickgefiihrt werden. Die Domanen aller
drei genannten Strukturen sind bei dieser Praparation sehr klein. Ein scharfes Uberstruktur-
Beugungsbild ist insofern nicht zu erwarten. Es bleibt aber die langreichweitige Periodizitat
der 4a breiten Streifen nach der Adsorption der Zickzackketten und der Cluster auf den
c(8 x 4)-Domanen erhalten. Diese 4a Periodizitat sollte ein (4 x I)-Beugungsbild hervorrufen,
welches auch tatsachlich beobachtet wird (Abb. 6.33.b).

Neben den Varianten der c(8 x 4)-Rekonstruktion haben sich in diesen Bedeckungsbe-
reich (2 x I)-Domanen (Abb. 6.34(d» ausgebildet. Mit steigender Pb-Bedeckung nimmt die
Flache der (2 x I)-Domanen zu, bis letztlich die gesamte Oberfiache (2 x I)-rekonstruiert
ist. Analog zur Ge(OOI)-Oberfiache bei hOherer Pb-Bedeckung wurden auf der vollstandig
(2 x I)-rekonstruierten und getemperten Si(OOI)-Oberfiache bevorzugt Mehrfachstufen ge-
funden. Die Struktur der (2 x I)-Rekonstruktion ist umstritten. Li et al. [118] schlagen vor,



daB die (2 x I)-Rekonstruktion aus Reihen symmetrischer Pb-Dimere aufgebaut ist. Die Satti-
gungsbedeckung fiir dieses Modell betragt 1,0 ML. Itoh et al. [117] sehen dagegen in ihrem
Modell zwei komplette pseudomorphe Pb-Lagen vor, wobei die Pb-Atome in der oberen Lage
ebenfalls symmetrische Dimere ausbilden. Neuere, bisher unveroffentlichte SXRD-Messungen
von M. Savage-Simkin et al. sind jedoch mit Modellen, die Pb-Dimere vorsehen, kaum ver-
traglich [145].

Unsere STM-Messungen tragen zur Losung der Struktur leider nur wenige Informationen
bei, und hochaufgeloste Messungen, die glaubhaft die atomare Struktur der (2 x I)-Phase
wiedergeben, sind nicht gelungen. Jedoch sind einige Eigenschaften der (2 x 1)-Struktur
ahnlich mit denen der dichtgepackten Pb(I11)-Lagen auf Ge(OOI)-, Ge(111)- und Si(111)-
Oberflachen. Die (2 x 1)-Struktur ist nach unseren STM-Messungen metallisch, da ungestorte
Messungen auch im mY-Bereich moglich sind. Messungen mit Winkelaufgeloster Photoemis-
sionsspektroskopie (ARPES) am System Pb/Si(OOI) von H. -J. Kim [120] zeigen ebenfalls
einen Ubergang von einer halbleitenden zu einer metallischen Oberflache bei .....,1 ML. Die
(2 x 1)-rekonstruierten Domanen erscheinen .....,1A gegeniiber benachbarten c(8 x 4)-Domanen
erhoht. Die Domanengrenzen meandrieren und sind vergleichsweise rund.

Bei ausreichender Auflosung wie in Abb. 6.34 ist auf den (2 x 1)-Domanen gewohnlich eine
Reihenstruktur zu erkennen. Die Orientierung und Position der Reihen wurde durch Triangu-
lation mit den umgebenden c(8 x 4)-Domanen ermittelt und entspricht denen der Dimerreihen
der Si(OOI)-Oberflache. Die beobachtete Orientierung der Reihen steht im Widerspruch zum
Modell von Li et al. Ihr Modell sieht eine komplette Lage dimerisierter Pb-Atome auf dem
Substrat VOL Bei pseudomorphem Wachstum rotiert die Orientierung der Dimerreihen mit
jeder Lage urn 900

• Die Reihen verlaufen dagegen nach unseren Beobachtungen parallel zu den
Dimerreihen des Substrats. Eine parallele Ausrichtung der Pb-Dimere zu den Substratdimeren
wie fiir die (2 x 2)-Rekonstruktion erscheint unter Beriicksichtigung der Bindungsgeometrie
fiir die dichtgepackte (2 x I)-Phase kaum moglich. Unter der Annahme kovalenter Bindungen
der Pb-Atome zum Substrat miiBte die Dimerisierung des Substrats aufgebrochen werden,
wodurch die Bindungslangen und -Winkel fiir die parallele Orientierung der Adsorbatdimere
ungiinstig werden.

Das Modell von Itoh ist wegen der Annahme der Doppellage mit der beobachteten Orien-
tierung der Reihen vereinbar. Es erscheint jedoch wenig glaubhaft, daB die Diamantstruktur
unter Beibehaltung der Gitterkonstanten des Si-Substrats mit den groBeren Pb-Atomen iiber
zwei Lagen fortgefiihrt werden kann, ohne daB Verspannungen durch Gitterfehler abgebaut
werden miiBten. Die (2 x I)-Rekonstruktion zeichnet sich dagegen nahe der Sattigungsbe-
deckung durch groBe, nahezu defektfreie Domanen aus.

Wir vermuten deshalb, daB die Struktur der (2 x I)-Rekonstruktion ahnlich der Ge(OOl)-
(2103)-Pb Rekonstruktion durch eine verzerrte Pb(I11)-Lage auf einem dimerisierten Sub-
strat zu beschrieben ist. Die resultierende Sattigungsbedeckung von .....,1,5 ML ist gut mit
unserer Beobachtung vereinbar. Die abgebildete Reihenstruktur ist dann keine Eigenschaft der
Adsorbatlage, sondern gibt die Symmetrie der Substratoberflache wieder. Fiir die Annahme
einer verzerrten Pb(I11)-Adsorbatlage in der (2 x 1)-Struktur spricht auch die Beobachtung,
daB jenseits des Monolagenbereichs das Pb in Form von flachen Inseln mit der Orientierung
Pb(111)IISi(001) aufwachst [118].

VerlaBliche Aussagen beziiglich der Struktur der Si(001)(2 x 1)-Pb Rekonstruktion erwar-
ten wir von den SXRD-Messungen, deren Auswertung jedoch zur Zeit noch nicht vollstandig
abgeschlossen ist [145].





Kapitel7

In auf Ge(OOl)- nnd
Si(OOl )-Oberflachen

Indium gehort zur III. Hauptgruppe des Periodensystems und besitzt als freies Atom im
Grundzustand die Elekfronenkonfiguration [K rJ4d104s24pl. Das freie Atom hat somit nur
ein Elektron in einer nicht vollstandig gefiillten Unterschale und ist damit einwertig. Bei ent-
sprechender Bindungsgeometrie kann das In-Atom eine sp2-Hybridisation eingehen, wodurch
es dreiwertig wird. Die drei Hybridorbitale liegen idealerweise in einer Ebene und weisen Bin-
dungswinkel von jeweils 1200 auf. Das auf dieser Ebene senkrecht stehende pz-Orbital bleibt
unbesetzt. Diese Bindungsgeometrie gilt entsprechend auch fUr die leichteren Elemente der
III. Hauptgruppe Al und Ga. Die Adsorbatsysteme der Gruppe-III Elemente AI, Ga und In
auf Si- und Ge-Oberflachen verhalten sich sehr ahnlich. Die adsorbat-induzierte Struktur der
Oberflache wird offenbar primar durch die Anzahl und Geometrie der Valenzen bestimmt.

__________ I~
Kovalenter Radius j A [83J 1,26 1,26 1,44 1,17 1,22
Ionenradius (metal.)/ A [83J 1,43 1,41 1,66 1,32 1,37
Elektronegativitat [18J 1,5 1,6 1,7 1,8 1,8

Tabelle 7.1: Gegenuberstellung der kovalenten Radien in tetraedrischen Bindungen, Ionen-
radien in 12-fach koordinierten Metallen und Elektronegativitaten der Gruppe-III Elemente
AI, Ga und In sowie der Elemente Si und Ge.

Neben dem grundlegenden Interesse an der Struktur der Adsorbatsysteme der Gruppe-III
Elemente auf Si- und Ge-Oberflachen sind diese Grenzflachen auch von groBer technologischer
Relevanz. Insbesondere Al wird als Gate-Material in der Silizium-Technologie genutzt. AI, Ga
und In werden mit Erfolg als Material zur p-Dotierung von Elementhalbleiter eingesetzt und
wirken als Surfactants beim Wachstum von Ge auf Si. Wie bereits fUr das System PbjSi(I11)
wurde fur das System AljSi(I11) eine Abhangigkeit der Schottky-Barrierenhohe von der
Temperatur des Temperns nach dem Aufdampfen beobachtet, welche auf eine Anderung der
Rekonstruktion an der Grenzflache zuruckgefiihrt wird [149J. Nicht zuletzt sind detaillierte
Kenntnisse uber das Wachstum von AI, Ga und In auf Si(OOI) von Bedeutung in Hinblick auf
das Wachstum von III- V-Halbleitern auf Si und somit fUr die Integration optoelektronischer
III- V-Halbleiterbauelemente in die Si-Technologie.



Neben PbjSi und PbjGe dienen auch die Adsorbatsysteme der Gruppe-III Elemente aufSi
und Ge als Modellsysteme einer idealen Metall-Halbleiter-Grenzschicht. 1m Gegensatz zu den
Systemen PbjSi und PbjGe ist aber die Diffusion von Adsorbatatome in das Substratgitter
bei erhohten Temperaturen nicht zu vernachHissigen [150]. 1m folgenden Uberblick tiber die
Literatur werden die verwandten Systeme wegen der starken Parallelitat in den Eigenschaften
der Adsorbatsysteme der Gruppe-III-Elemente AI, Ga und In auf den (001)- und (111)-
Oberfiachen von Si und Ge miteinbezogen.

Jedes der Gruppe-III Elemente AI, Ga und In induziert auf der Si(111)-Oberfiache bei ei-
ner Bedeckung von ~ ML nach dem Tempern eine J3-Rekonstruktion [146, 147, 148]. Die
Struktur der J3-Rekonstruktionen ist ftir aIle Systeme gleich und wird wie die leichten J3-
Rekonstruktionen der Systeme PbjSi(111) und PbjGe(111) durch ein einzelnes Metallatom
pro Elementarzelle auf einem T4-Platz tiber einer ideal terminierten Si(ll1)(l x l)-Oberfiache
beschrieben. Das Adsorbatatom bindet dreifach an das Substrat und sattigt aIle freien Bin-
dungen des Substrats ab. Die idealen Bindungswinkel von 120° konnen annahernd eingehalten
werden.

Nahe 1 ML bilden AljSi(111) [151, 152] und GajSi(ll1) [153] diskommensurable Re-
konstruktionen aus, die lokal durch eine (1 x l)-Struktur beschrieben werden konnen. Die
Adsorbatatome substituieren die Substratatome der oberen Si(111)-Doppellage und binden
ebenfalls dreifach zur Substratlage unter Absattigung aller Dangling Bonds des Substrats. Die
(7 x 7) [151] oder (9 x 9) [152]-Periodizitat fUr AljSi(111) bzw. (6,3 x 6,3) -Periodizitat fUr
GajSi(111) wird auf ein Netzwerk von Fehlstellen zurtickgefUhrt, welches dazu dient, die Ver-
spannungen in der Oberfiache auszugleichen. Abweichend davon zeigt das System InjSi(ll1)
bei hoheren In-Bedeckungen kommensurable Rekonstruktionen, namlich (.J3I x .J3IR9°) bei
0,5 ML [154, 155], (4 x 1) bei 0,5-1 ML [155, 156, 157] und (.j7 x J3)-, (1 x 1)- und (4 x 4)-
Rekonstruktionen jenseits einer Monolage [155, 158], deren Strukturen mit Ausnahme der
(4 x l)-Struktur [159] allerdings noch nicht als gelost angesehen werden k6nnen.

Auf der Ge(ll1)-Flache werden keine Ga- oder In-induzierten J3-Rekonstruktionen be-
obachtet. Statt dessen substituieren Adsorbatatome nach dem Tempern einzelne Atome der
oberste komplette Substratlage. 1m unteren Submonolagenbereich bewirken die substitutio-
nellen Adsorbatatome eine Umordnung der Atome in der Ge-Adatomlage und es bilden sich
fUr GajGe(111) hexagonale und fUr InjGe(ll1) hexagonale und gestreifte diskommensura-
ble Strukturen mit _lokaler (2 x 2)-Periodizitat der Adatome aus [160, 161, 162, 163, 164].
1m oberen Submonolagenbereich zeigen die Adsorbatsysteme GajGe(111) [162, 163] und
InjGe(111) [161, 164] diskommensurable Rekonstruktionen mit lokaler (1 x l)-Struktur, in
der die Adsorbatatome die Atome der obersten Substratlage vollstandig substituieren. Ein
Netzwerk von Fehlstellen gleicht die Verspannung an der Oberfiache aus.

1m oberen Submonolagenbereich liegt den Rekonstruktionen der Adsorbatsysteme Alj-
Si(111), GajSi(ll1), GajGe(111) und InjGe(111) also eine einheitliche lokale Struktur zu-
grunde. Das System InjSi(111) weicht von diesem Schema ab, was vermutlich auf den groBen
kovalenten Radius der In-Atome bezogen auf das enge Si(111)-Substratgitter zurtickzufUhren
ist [155].

7.1.2 (Al,Ga,In)jSi(OOl)

Das Wachstum der Gruppe-III Elemente Al [165, 166, 167, 168, 169, 170, 171, 172, 173, 174],
Ga [171, 175, 176, 177, 178, 179, 180, 181, 182, 183] und In [171, 184, 185, 186, 187, 188,
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Abbildung 7.1: Schematische Raumtemperatur-Phasendiagramme der Systeme
(AI,Ga,In)jSi(OOl) (aus [171]).

189, 190, 191, 192, 193, 194, 195, 196] auf der Si(OOl)-OberfHiche wurde in den letzten Jahren
ausfUhrlich mit verschiedenen oberfHichensensitiven Methoden wie LEED [165, 167, 171, 176,
184,196], RHEED [175, 184, 185], STM [166, 169, 173, 174, 177, 178, 179, 186, 187, 188, 191]'
ARPES [170, 172, 180, 194]' XPS [171, 172, 185, 193], Tensor-LEED [168, 181], ICISS [190,
195], XSW [182, 183] und X-ray Photoelectron Diffraction (XPD) [192] untersucht. Die Me-
talle wachsen wie auf der Si(ll1)-OberfHiche im Stranski-Krastanov Wachstumsmodus auf.
1m Submonolagenbereich wurden eine Reihe verschiedener Uberstrukturen beobachtet. Einen
Uberblick tiber die Praparationsparameter einiger Uberstrukturen gibt Abb.7.1.

Allen drei Adsorbatsystemen gemeinsam ist die (2 x 2)-Rekonstruktion bei einer Be-
deckung yon 0,5 ML. Das Modell der (2 x 2)-Rekonstruktion, welches yon Knall et al.[184]
auf der Basis der LEED-Beobachtungen erstellt wurde, sieht eine lineare Anordnung yon
Adsorbat-Dimeren zwischen den Dimerreihen des Substrats vor. Die Dimerisierung des Sub-
strats bleibt erhalten undjedes Adsorbatatom bindet an zwei Substratatome, so daf3aIle freien
Bindungen des Substrats abgesattigt werden. Die Orientierung der Adsorbat-Dimere war lan-
ge Zeit umstritten. Zunachst wurde vorgeschlagen, daB die Adsorbat-Dimere senkrecht zu den
Substrat-Dimeren verlaufen [176, 178, 184, 185, 186, 197]. Jtingere theoretische [131, 183, 189]
und experimentelle [168, 173, 181, 182, 190, 192] Untersuchungen favorisieren dagegen fUr aIle
drei Systeme eine parallele Orientierung der Adsorbat-Dimere zu den Substrat-Dimeren.

Grof3e Aufmerksamkeit erregte auch die Anordnung der Dimere unterhalb 0,5 ML. Die
Adsorbat-Dimere ordnen sich bei RT in Form langer Ketten monoatomarer Breite an, die
senkrecht zu den Dimerreihen des Substrats verlaufen [166, 173, 178, 186]. Die Abstande der
Ketten sind ftir AljSi(OOl) und InjSi(OOl) unregelmaf3ig, jedoch stets 2: 2a. Mit wachsender
Bedeckung verringern sich die Abstande der Ketten, bis sich bei 0,5 ML die (2 x 2)-Phase
formt [166, 186]. Nach dem Tempern bis 150°C (In), bzw. 350°C (AI), wird im Bedeckungs-
bereich 0,1-0,35 ML eine (3 x 2)-Rekonstruktion [165, 171, 173, 186] und im Bereich (0,35-
0,45) ML eine (5 x 2)-Rekonstruktion [l71J beobachtet, welche sich fUr GajSi(OOl) bereits
bei RT-Deposition in grof3eren Domanen ausbilden [176, 178J. Die (3 x 2)- und (5 x 2)-



Rekonstruktionen unterscheiden sich von der (2 x 2)-Rekonstruktion durch den Abstand der
Ketten der Adsorbat-Dimere. Er betdigt 3a fiir die (3 x 2)-Rekonstruktion und alternierend
2a und 3a fUr die (5 x 2)-Rekonstruktion.

Jenseits einer Bedeckung von 0,5 ML wurde nach RT-Deposition von Al [165], Ga [176]
und In [184, 188] von einigen Gruppen die Ausbildung einer (2 x l)-Uberstruktur beobachtet.
Yeom et aI. [171] konnten fUr die Systeme In/Si(OOl) und Al/Si(OOl)eine (2 x l)-Uberstruktur
nicht reproduzieren. Sie beobachteten stattdessen fiir In/Si(OOl) eine Abschwachung des (2 x
2)-LEED-Bildes und ein schwaches (4 x 3)-Muster. Fiir das System Al/Si(OOl) bleibt nach
ihren Beobachtungep die (2 x 2)-Rekonstruktion bei RT-Deposition bis zu einer Bedeckung
von 2 ML erhalten [171]. STM-Messungen von Nogami et aI.[166] und Zhu et aI.[169] zeigen,
dafi die (2 x 2)-rekonstruierte OberfHiche oberhalb 0,5 ML zunehmend von kleinen Al-Clustern
bedeckt wird.

Das Verhalten hoher getemperter Proben unterscheidet sich fUr die drei Adsorbatsysteme
deutlich. AljSi(OOl) bildet bei '" 300°C und Bedeckungen > 0,5 ML zunehmend eine (1 x 1)-
Phase aus [165, 172], die Yeom et aI. als reacted phase bezeichnen [172]. Nach Aufdampfen
bei 350-400 °C wurde bei einer Bedeckung nahe 0,5 ML eine (5 x 4)-Rekonstruktion beobach-
tet [165, 167, 171] und nach Deposition oberhalb 500°C eine c(4xn)-Rekonstruktion [165, 173,
174], die Hoh et aI. [173] und Shimizu et aI. [174] auf der Grundlage ihrer STM-Abbildungen
auf eine regelmaBige Anordnung von Al- oder Al-Si-Clustern zuriickfiihren. Die Cluster bein-
halten jeweils 5-6 [173], bzw. 8 [174] Al-Atome und befinden sich zwischen den gebuckelten
Si-Dimerreihen.

Fiir das System InjSi(OOl) wird nach dem Tempern bei (150 - 600)OC und Bedeckun-
gen 2: 0,5 ML eine (4 x 3)-Phase beobachtet [171, 184, 187, 191, 195, 196]. Baski et aI.[187]
untersuchten die Ausbildung der (4 x 3)-Struktur bei steigender Bedeckung mit STM. Die
Maxima, die die Abbildung der (4 x 3)-Rekonstruktion dominieren, sind den Clustern der
Si(00l)c(4 x n)-Al Rekonstruktion in Form, GroBe und Position zum Substrat ahnlich und
weisen eine charakteristische Anderung ihrer Abbildung bei Umkehr der Polaritat der Thn-
nelspannung auf. ~us der Menge deponierten Indiums und dem beobachteten Anteil von
Si-Inseln der zweiten:Lage schlieBen sie auf 6 ± 1 In-Atome und 4-5 verdrangte Substrata-
tome pro Einheitszelle. Steele et aI. [195] entwickeIten vier Modelle, die den Vorgaben von
Baski et aI. entsprechen und vergleichen sie mit Ergebnissen ihrer ICISS-Experimente. Die
Strukturelemente aller vier Modelle bilden parallel oder orthogonal orientierte In-In- und
In-Si- Dimere.

Nach Deposition von 0,5-1,0 ML Ga auf Si(OOl) und Tempern oberhalb 450°C wird ein
(8 x l)-Beugungsbild beobachtet [175, 178], welches nach STM-Messungen von Baski et aI.
einer (n x 8)-Phase zuzuordnen ist (n = 4 - 5) [178]. Es wird eine Erhohung pro Einheitszelle
abgebildet, deren Form und Position zum Substrat uneinheitlich ist. Nach Desorption von
einer zuvor mit 1,0 ML Ga bedeckten Oberflache beobachten sie t und t Reflexe. Bourguignon
et aI.[176] dagegen berichten in ihrer LEED- und AES-Studie, dafi die (8 x I)-Phase auch
ohne Tempern durch RT-Deposition prapariert werden kann. Desorption bei 570°C von eine
anfanglich mit 3 ML Ga bedeckten Oberflache fUhrt zur Wiederherstellung der (8 x 4)-Phase
im Bedeckungsbereich 1,5-0,75 ML und der (2 x 2)-Phase im Bereich 0,55-0,25 ML.

7.1.3 (AI,Ga,In)jGe(OOl)

Uber die Rekonstr~ktion der Ge(OOl)-Oberflache nach Adsorption von Gruppe-III Elementen
ist vergleichsweise wenig bekannt. Rich et aI. [198] untersuchten das System InjGe(OOl)
mit RHEED und ~pgbeobachten bei RT-Deposition ab 0,2 ML ein (2 x 2)-Beugungsbild



mit maximaler Intensitat bei 0,5 ML. Oberhalb 0,5 ML geht die Intensitat der (2 x 2)-Spots
zuriick und es entwickeit sich zwischen 0,5-1,0 ML ein schwaches (4 x l)-Beugungsbild. Nach
dem Tempern der Probe bei 400°C und einer Bedeckung von 1 ML wird ein scharfes (5 x 4)-
Beugungsbild beobachtet. Sawitzki et al.[199, 200] untersuchten die (5x4)-Rekonstruktion mit
SXRD und entwickeiten ein Modell, nach dem die Ge(OOl)-Substratoberflache in der (5 x 4)-
Rekonstruktion Iokal aufgebrochen ist. In-Atome terminieren die entstandenen Stufenkanten
offengelegter Ge(OOl)-Lagen derart, daB die freien Bindungen des Substrats abgesattigt wer-
den und die In-Atome - im Gegensatz zur (2 x 2)-Struktur - dreifach an die Substratatome
gebunden sind.

Beziiglich der Rekonstruktionen der Systeme AI/Ge(OOl) und GajGe(OOl) sind LEED-
Beobachtungen bekannt, nach denen auf getemperten Ge(OOl)-Oberflachen nach Deposition
von Al (5 x 1)- und (7 x 7)-Strukturen und nach Deposition von Ga (7 x 7)-Strukturen
ausbilden [201].

Neben der adsorbat-induzierten Rekonstruktion der Si(OOl)- und Ge(OOl)-Oberflachen
wurde fUr die Systeme AljSi(OOl), InjSi(OOl) und InjGe(OOl) eine {103}-Facettierung der
IV(OOl)-Oberflachen beobachtet, auf die gesondert in Kapitel 9 eingegangen wird.

Ein groBer Teil der hier prasentierten Ergebnisse unserer STM- und LEED-Untersuchungen
an den In-induzierten Rekonstruktionen der Ge(OOl)-Oberflache wurden in Ref. [202] und
Ref. [203] und der STM- und SXRD-Messungen an der Si(001)(3 x 4)-In Rekonstruktion in
Ref. [204] veroffentlicht.

7.2 Probenpraparation

Fiir unsere Untersuchungen an den Adsorbatsystemen InjGe(OOl) und InjSi(OOl) verwende-
ten wir Proben von zwei verschiedenen polierten Ge(OOl)-Wafern und einem Si(OOl)-Wafer.
Die Fehiorientierungen betrug 0,8° und < 0,1° gegen die (OOl)-Richtung fUr die Ge-Proben
und < 0,05° gegen die (OOl)-Richtung fUr die Si-Proben. Die reinen Ge(001)(2 x 1)- und
Si(001)(2 x l)-Oberflachen wurden wie in Abschn. 5.5 beschrieben durch Sputter-Anneal-
Zykien bzw. Flash-Evaporation prapariert. Vor dem Aufdampfen des Adsorbates wurden die
Qualitat der Substratoberflachen eingehend mit LEED, RHEED und STM gepriift. Das Ad-
sorb at wurde aus einer Verdampferzelle mit PBN-Tiegel verdampft [127]. Die Aufdampfrate
wurde mit Hilfe eines Schwingquarzes sowie anhand von STM-Biidern der gut verstandenen
Ge(001)(2 x 2)-In Rekonstruktion bestimmt und lag bei einer Ofentemperatur von ca. 690°C
bei 1,6 x 10-2 MLjs. Die Wachstums- und Temperprozesse wurden in situ mit RHEED
iiberwacht. Gewohnlich wurde das Indium auf das Ge(OOl)-Substrat bei RT deponiert und
anschlieBend gegebenenfalls nachgetempert. Dariiber hinaus wurden (n x 4)- und (5 x 4)-
rekonstruierte sowie {103}-facettierte Oberflachen auch durch Deposition auf Substrate im
Temperaturbereich (200-500) °C prapariert.

FUr die Praparation der In-induzierte Si(001)(4 x 3)-Rekonstruktion wurde die Deposi-
tion im Desorptionsgleichgewicht durchgefUhrt. Dazu wurde das Indium fUr einige Minuten
bei 485°C Substrattemperatur aufgedampft, woraufhin sich ein scharfes (4 x 3)-RHEED-Bild
entwickeite. AnschlieBend wurde die In-Zufuhr unterbrochen und gleichzeitig die Substrat-
temperatur zum weiteren Tempern auf 430°C gesenkt.

Wahrend der gesamten Praparation blieb der Druck in der Aufdampfkammer unter 2 x
10-10 mbar. Die Obeclliche der Ge-Substrate konnten durch Sputter-Anneal-Zyklen oder
durch Aufheizen auf ,,-,500°C und die Si-Substrate durch Aufheizen auf,,-, 900°C vollstandig
gereinigt werden. Eine zusatzliche Dotierung der Substratvolumens durch In ist jedoch nicht
auszuschlieBen.
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Abbildung 7.2: Schematische Ubersicht iiber die Praparationsparameter der bei Raumtem-
peratur stabilen Rekonstruktionen des Systems In/Ge(OOI) in Abhangigkeit von der Indium-
bedeckung und der Temperatur wahrend des Temperns bzw. Aufdampfens.

7.3 In/Ge(OOl): Messungen und Diskussion

7.3.1 Das Pdiparationsdiagramm

In der Abbildung 7.2 sind unsere LEED-, RHEED- und STM-Beobachtungen in Bezug auf die
Praparation der bei RT stabilen Rekonstruktionen des Systems In/Ge(OOI) in Abhangigkeit
von der Menge deponierten Indiums und der maximalen Temperatur wahrend der Praparation
zusammengefaBt. Auf die Abbildung der Koexistenzbereiche der Phasen wurde iiberwiegend
verzichtet. Bei RT-Deposition bilden sich auf der reinen Ge(00l)(2 x 1)-Oberflache mit stei-
gender In-Bedeckung zunachst Domanen einer (2 x 2)-Rekonstruktion aus, die bei e = 0,5 ML
die Oberflache vollstandig bedecken. 1m Bereich 0,5-0,7 ML koexistieren Domanen der (2 x 2)-
Phase mit Domanen einer gemischten (3 x 3)+(4 x 3)-Phase. Jenseits 0,7 ML steigt der Anteil
der (4 x 3)-Phase gegeniiber der (3 x 3)-Phase und oberhalb 0,8 ML wachst Indium in Form
kleiner 3D-Inseln auf der (4 x 3)-Struktur (Stranski-Krastanov- Wachstumsmodus). Die (4 x 3)-
Phase bzw. die gemischte (3 x 3)+(4 x 3)-Phase entspricht wahrscheinlich der von Rich et al.
beobachteten (4 x L)-Phase [198J.

AIle bei RT praparierten Rekonstruktionen sind metastabil. Tempern einer mit mehr als
1 ML In bedeckten Ge(OOl)-Probe im Temperaturbereich 200-350 °C Uillt die Oberflache
in Ubereinstimmung mit den Beobachtungen von Rich et al.[198J und Sawitzki et al.[199]
vollstandigen (5 x 4)-rekonstruieren. Nach dem Strukturmodell der (5 x 4)-Rekonstruktion
von Sawitzki et al. betragt die In-Bedeckung der (5 x 4)-Phase jedoch nur 0,7 ML. Ob die
Ubersattigung dazu dient, einen m6glichen In-Verlust durch Desorption oder Diffusion in das
Volumen wahrend den Temperungsprozesses zu kompensieren, ist nicht bekannt.

Weiteres Heizen der (5 x 4)-rekonstruierten Probe oberhalb 350°C bewirkt eine Fa-
cettierung der Ge(OOI)-Oberflache. Die Ausbildung und die Gestalt der {103}-Facetten in
Abhangigkeit von der Praparation wird ausfiihrlich in Kapitel 9 behandelt.

Wird durch langeres Tempern oder Tempern bei h6heren Temperaturen eine kritische
In-Bedeckung unterschritten, zerfallen die Facetten und es bildet sich eine ebene, nun (n x 4)-
rekonstruierte Ge(OOI)-Oberflache zuriick. Durch weiteres Heizen nimmt die Dichte der Ba-
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Abbildung 7.3: LEED-Bilder In-induzierter Ge(001)-Rekonstruktionen:
(a) Ge(001)(2 x 2)-In nach Aufdampfen von 0,45 ML In bei RT,
(b): Ge(001)(3 x 3)+(~ x 3)-In nach Aufdampfen von 0,7 ML In bei RT,
(c): Ge(001)(5 x 4)-In nach Aufdampfen von 1 ML In bei 250 °c,
(d): Ge(001)(n x 4)-In nach Aufdampfen von 1,0 ML In bei RT und Nachtempern bei 500 °c.
Die Elektronenenergie betriigt in (a) 55 eV, in (b,c) 40 eV und in (d) 31 eV.



KAPITEL 7. IN AUF GE(OOl)- UND SI(OOl)-OBERFLACHEN

siselemente der (n x 4)-Rekonstruktion ab, ihre Abstande vergrofiern sich und zwischen den
Resten der (n x 4)-Rekonstruktion zeigen sich die gebuckelten und ungebuckelten Dimerrei-
hen der reinen Ge(001)(2 x l)-Oberflache. Die (n x 4)-Phase und ihre Fragmente sind nicht
notwendig ein Zerfallsprodukt der {103}-Facetten, sondern konnen mit gleichem Ergebnis
durch Aufdampfen yon 0,1-0,6 ML In bei RT und Nachtempern oberhalb 200 DC oder durch
Deposition bei T > 200 DC erzeugt werden.

Die Abbildung 7.3 zeigt LEED-Bilder der vier In-induzierten Rekonstruktionen der ebenen
Ge(OOl)-Oberflache. Die jeweilige Praparation der Phasen ist in der Bildunterschrift angege-
ben. Die Position der Reflexe der (2x2)- und (5x4)-Phase (a und c) lafit sich vollstandig durch
die Dimensionen ihrer Elementarzellen und dem Auftreten zweier, zueinander orthogonaler
Richtungsdomanen erklaren. Scharfe und Helligkeit der Reflexe deuten auf gut geordnete
Strukturen hin. Die Reflexe der gemischten (3 x 3)+(4 x 3)-Phase sind dagegen stets schwach
und diffus (b). Die Intensitat des Beugungsbildes ist in der Nahe der (!g:, ~)-Reflexe am
starksten. Die Aufspaltung der gebrochenzahligen Reflexe nahe den (l,l)-Reflexen weist auf
Abweichungen yon der lokalen (3 x 3)-Periodizitat hin. Die Reflexe des (n x 4)-Beugungsbildes
(d) sind deutlich scharfer und heller als die der gemischten (3 x 3)+(4 x 3)-Phase. Die kom-
plexe Anordnung der Reflexe mit hoher Intensitat nahe (~\ 1)-Positionen ist ein Anzeichen
fur eine (7 x 4)-per~odische Fernordnung der (n x 4)-Untereinheiten mit (4 x 4)-artiger Basis.

1m folgenden werden zunachst die Resultate unserer STM-Messungen nach RT-Deposition
in der Reihenfolge steigender Bedeckung dargestellt und diskutiert. Anschliefiend werden die
Phasen (5 x 4) und (n x 4) behandelt, fur deren Praparation ein Temperungsvorgang notwendig
ist. Ein Strukturvorschlag fur die (n x 4)-Phase wird im Anschlufi an die Diskussion der
eng verwandten Si(001)(4 x 3)-Rekonstruktion gebracht, da das Modell wesentlich auf den
Ergebnissen der SXRD-Messungen an der Si(001)(4 x 3)-Rekonstruktion aufbaut.

7.3.2 Ge(OOl)(2 x 2)-In

Nach dem Aufdampfen yon 0,1 ML In auf eine Ge(001)(2 x l)-Oberflache bei RT erscheinen
im LEED-Bild - neb en Streifen zwischen den halbzahligen Reflexen, die ahnlich auch auf
der reinen Ge(001)(2 x l)-Oberflache in Abb.5.6 (b) beobachtet werden, - bereits schwache
(~, ~)-Reflexe. Durch den Vergleich mit zugehorigen STM-Topographien dieser Oberflache
konnen die Streifen und die (~, ~)-Reflexe schmalen (2 x 2)-Domanen zugeordnet werden.
Die Ubersichtstopographie in Abb. 7.4 zeigt zwei Ge(OOl)-Terrassen, yon denen sich helle
Bereiche abheben. Die Form der hellen Bereiche ist bemerkenswert anisotrop. Das Verhaltnis
der Lange zur Breite der Inseln betragt typisch 10:1. Die Inseln werden bevorzugt durch
untere Stufenkanten der Ge(OOl)-Terrassen terminiert. Eine Begrenzung der Inseln durch
obere Stufenkanten wird nur selten beobachtet.

Die Struktur der Inseln verdeutlicht Abb. 7.5. Die Inseln setzen sich aus hellen, parallelen
Reihen zusammen. Die Reihen verlaufen senkrecht zu den Dimerreihen der reinen Ge(001)(2x
l)-Oberflache und ha1)en untereinender einen regelmaf3igen Abstand yon 2a. Die Korrugation
entlang der Reihen ist in dieser Topographie gering. In Richtung der Reihen ausgezogene
Maxima werden ab~.r noch zweifelsfrei getrennt aufgelost. Die Maxima haben entlang der
Reihen einen AbstaIid yon 2a und sind durchgehend uber den Graben der Ge-Dimerreihen
zentriert. Die Maxima der Inseln weisen somit eine strenge (2 x 2)-Periodizitat auf. Fiir
die reine Ge(OOl)-Flache zwischen den Inseln ist bemerkenswert, daB der Anteil gebuckelter
Dimerreihen deutlich geringer ist als vor der In-Deposition.

Mit steigender In-Bedeckung nimmt die Intensitat der (~, ~)-Reflexe im Beugungsbild
zu, und die Streifen verschwinden. Abbildung 7.3 (a) zeigt ein LEED-Bild einer Ge(OOl)-
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Abbildung 7.4: STM-Topographie einer Ge(OOl)-Oberflache nach der Deposition von 0,1 ML
In bei RT. Die hellen, Hinglichen Bereiche stellen (2 x 2)-Domanen dar, die von der reinen
Ge(001)(2 x l)-Oberflache umgeben sind (U = +1,1 V, 1= 0,5 nA).
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Abbildung 7.5: STM-Topographie der gleichen Oberflache mit haherer Auflasung. Die (2 x
2)-Domanen verlaufen senkrecht zu den Ge-Dimerreihen. Die Ge-Dimere sind iiberwiegend
symmetrisch (U = -1,7 V, 1= 1,1 nA).
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Abbildung 7.6: STM- Topographie einer Ge(001)-OberfHiche nach der Deposition yon 0,45 ML
In bei RT. Die OberfHiche ist mit Ausnahme kleiner Bereiche oberhalb der Ge-Terrassenstufen
fast vollstandig mit (2 x 2)-Domanen bedeckt. Die Pfeile in der linken Bildhalfte deuten auf
Antiphasengrenzen zwischen (2 x 2)-Domanen (U = -1,7 V, 1= 1,1 nA).

Oberflache nach Deposition yon 0,45 ML In bei RT und Abb. 7.6 eine STM-Ubersichtsto-
pographie der gleichen Praparation. 1m STM -Bild sind drei Ge (001)-Terrassen zu erkennen
und jede Terrasse ist fast vollstandig mit (2 x 2)-Domanen bedeckt. Lediglich an den oberen
Stufenkanten der Ge-Terrassen liegt die reine Ge(001)(2 x 1)-Oberflache frei.

Die Umrisse der (2 x 2)-Domanen an den Stufenkanten liillt vermuten, daB die zusam-
menhangenden (2 x 2)-Domanen durch Zusammenwachsen anisotroper Inseln wie in Abb. 7.4
hervorgegangen sind. Eine (2 x 2)-Elementarzelle bietet bei Erhaltung der Dimerisierung
des Substrates zwei aquivalente Adsorptionsplatze, d. h. es sollten zwei verschiedene Sub-
domanen auftreten. Wachsen zwei verschiedene Subdomanen zusammen, bildet sich eine
Antiphasendomanengrenze. Solche Antiphasengrenzen werden beobachtet und sind in der
rechten Bildhalfte in Abb. 7.6 durch Pfeile markiert. Die Dichte der Antiphasengrenzen ist
jedoch geringer, als die Dichte der Inseln in Abb. 7.4 vermuten liillt. Diese Diskrepanz ist
erklarbar, wenn man die Moglichkeit eines Austausches yon In-Dimeren zwischen den (2 x 2)-
Domanen zuliillt. So konnten Antiphasengrenzen ausheilen und groBe Domanen auf Kosten
kleiner Domanen wegen ihres unterschiedlichen chemischen Potentials wachsen.

Einen weiteren Hinweis auf die Mobilitat yon In-Atomen bzw. -Dimeren zwischen (2 x 2)-
Domanen liefert Abb. 7.7, in der zwei weitere STM-Bilder dieser Praparation dargestellt sind.
Die Bilder wurden im Abstand yon 7 min aufgenommen und zeigen den gleichen Ausschnitt
der Oberflache unter Verwendung entgegengesetzter Polaritaten der Tunnelspannung. Der
dargestellte Ausschnitt umfaBt zwei Ge(001)-Terrassen, die in der Abbildung der besetzten
Zustande (a) leicht unterschieden werden konnen. Die untere Terrasse (im Bild oben rechts)
ist vollstandig yon einer (2 x2)-Domane bedeckt, wahrend auf der obere Terrasse (unten links)
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Abbildung 7.7: STM-Topographien der besetzten (a) und unbesetzten (b) Zustande des glei-
chen Bereichs einer Ge(OOl)-Oberflache nach dem Aufdampfen von 0,45 ML In bei RT. Die
Topographien wurden im Abstand von 7 min aufgenommen und zeigen .Anderungen der
(2 x 2)-Domanen in Form und GroBe. Die eingezeichneten (2 x 2)-Zellen markieren den glei-
chen Probenort (a: U = -1,7 V, 1= 0,5 nA, b: U = +0,9 V, 1= 0,5 nA).



(2 x 2)-Domanen von Dimerreihen der reinen Ge(OOI)-Oberfiache umgeben sind. Ein Vergleich
der Umrisse der (2 x 2)-Domanen in den nacheinander aufgenommenen Bildern offenbart, dafi
sich einige In-Dimere zwischen oder wahrend der Messungen bewegt haben mussen. Sowohl
die obere als auch die untere Domane hat jeweils eine Reihe verloren, wahrend die aufieren
Reihen der mittleren Domane an Lange gewonnen haben. Es kann nicht ausgeschlossen wer-
den, daB die Beweglichkeit der In-At orne durch den STM-Mefiprozefi erhoht wird. Dennoch
bedeutet diese Beobachtung, daB In-Dimere auch im Verbund der (2 x 2)-Domanen nicht
fest zum Substrat und untereinander gebunden sind. Fur die Rekonstruktionen getemperter
Oberfiachen wurde eine Beweglichkeit von Adsorbat- oder Substratatomen nicht beobachtet.

Der Kontrast zwischen den (2 x 2)-Domanen und dem Ge(001)(2 x 1) Substrat ist in den
STM-Bildern stark abhangig von der Polaritat der Tunnelspannung. Die Hohendifferenz der
Maxima der (2 x 2)-Struktur und der (2 x 1)-Dimerstruktur betragt 0,7 A in (a) (besetzte
Zustande) und 1,4 A in (b) (unbesetzte Zustande).

Die beiden Abbildungen ermoglichen wegen ihrer hohen Aufiosung auch Aussagen uber die
Orientierung und Position der In-Dimere zum Substrat. 1m Bild der besetzten Zustande (a)
werden die In-Dimere als langliche Erhohungen abgebildet, deren Position uber den Graben
zwischen den Ge(OOI)-Dimerreihen zentriert ist. 1m Bild der unbesetzten Zustande (b) konnen
zwei getrennte Maxima pro (2 x 2)-Einheitszelle aufgelost werden, die ebenfalls uber den
Graben zentriert sind. Die Orientierung der elongierten Erhohungen bzw. Erhohungspaare ist
beim Ubergang zur nachst tieferen Terrasse urn 90° gedreht, wie es wegen der Diamantstruk-
tur des Substrats erwartet wird. Ein Spitzenfehler ist somit als Ursache der Elongation bzw.
Verdopplung der Erhebungen auszuschliefien, obwohl ein Vergleich der Form der Erhohun-
gen auf den beiden Terrassen auf einen leichten Spitzenfehler hindeutet. Da die Position und
Orientierung der Erhebungen bei beiden Tunnelspannungspolaritaten gleich ist und ein Spit-
zenfehler als Ursache fur die anisotrope Form der Erhebungen ausgeschlossen werden kann,
identifizieren wir die Position und die Orientierung der Erhebungen mit der Position und der
Orientierung der In-Dimere auf dem Ge(OOI)-Substrat.

Diesen hochaufgelosten STM-Messungen der besetzten und unbesetzten Zustande zufolge
besetzen die In-Dimere in der (2 x 2)-Rekonstruktion Valley-Bridge Positionen uber dem
Ge(OOI)-Substrat und sind parallel zu den Dimeren des Substrats ausgerichtet. An dieser
Stelle soll angemerkt werden, daB STM-Bilder zur Positionsbestimmung im allgemeinen nur
bedingt geeignet sind und irrefUhrend sein konnen. Bei geringerer Aufiosung werden die In-
Dimere in den STM- Topographien als runde Erhohungen abgebildet und sind uber den Ge-
Dimerreihen zentriert und nicht uber den Graben.

Das Vertrauen in dieses Modell fUr die Ge(001)(2 x 2)-In Rekonstruktion beruht zu ei-
nem weiteren Teil auf der Analogie dieser Phase zu den (2 x 2)-Rekonstruktionen der ver-
wandten Systeme (AI, Ga, In)jSi(OOI). Nachdem ursprunglich eine orthogonale Orientierung
der Adsorbat-Dimere zu den Dimeren des Substrates vorgeschlagen wurde [176, 178, 184,
185, 186, 197] (s. Abb.7.8 rechts), deuten alle folgenden Rechnungen und Experimente mit
strukturbestimmenden Techniken auf eine parallele Ausrichtung der Adsorbat-Dimere hin (s.
Abb.7.8 links). 1m einzelnen sind dies Totalenergierechnungen von Northrup et al. fUr die
Systeme (Al,Ga,In)jSi(OOI) [189] und Brocks et al. fUr AljSi(OOI) [131], Tensor-LEED Un-
tersuchungen von Sakama et al. fUr AljSi(OOI) [168] und GajSi(OOI) [181], ICISS-Messungen
von Steele et al. fUr InjSi(OOI) [190], XPD-Messungen von Yeom et al. fUr InjSi(OOI) [192]
und XSW-Experimente in Kombination mit Totalenergierechnungen von Qian et al. und Tang
et al. fUr GajSi(OOI) [182, 183]. Hochaufgeloste STM-Bilder von Bronikowski et al. von Ga-
Dimeren nach Dissoziation von Ga(CH3h auf Si(OOI) [206] und von In-Dimeren auf Si(OOI)
von Itoh et al.[173] deuten ebenfalls auf eine parallele Ausrichtung der Adsorbat-Dimere und
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Abbildung 7.8: Schematisches Modell der Ge(OOl)(2 x 2)-In Rekonstruktion mit paralleler
(links) bzw. orthogonaler (rechts) Ausrichtung des In-Dimers zu den Dimeren des Substrates.
Fur die realen Struktur wird die parallele Ausrichtung beobachtet.

einem Valley-Bridge Adsorptionsplatz hin. Ersten Ergebnisse der Auswertung der kurzlich
von unserer Gruppe durchgefUhrten SXRD-Messungen an den (2 x 2)-Rekonstruktionen von
InjSi(OOl) und InjGe(OOl) bestatigen das parallele Dimermodell fUr beide Systeme.

Eine Erklarung fUr die gr613ereStabilitat der parallelen Ausrichtung der Adsorbat-Dimere
gegenuber der orthogonalen Ausrichtung geben Tang et al.[183]. Auf der Grundlage ihrer
Molecular-Cluster Totalenergierechnungen finden sie bei paralleler Ausrichtung des Adsorbat-
Dimers erheblich geringere Verspannungen des dimerisierten Substrates und starkere Ga-Si-
Bindungen und Si-Si-Dimerbindungen.

Die durch Gruppe-III Elemente induzierten (2 x 2)-Rekonstruktionen unterscheiden sich
von den Pb-induzierten (2 x 2)-Rekonstruktionen durch eine wesentliche strukturelle Eigen-
schaft. Die Gruppe-IV-Dimere sind (statisch oder dynamisch) asymmetrisch, da zwischen den
partiell gefUllten Dangling Bonds der Dimeratome ein Ladungstransfer stattfinden und da-
durch die Energie des Systems gesenkt werden kann (Jahn-Teller-Effekt). Die Dangling Bonds
der Gruppe-III Dimeratome sind dagegen vollstandig leer und es kann kein Ladungstransfer
stattfinden. Die Gruppe-III Dimere sind deshalb statisch symmetrisch. Eine (4 x 2)-Variante
der (2 x 2)-Struktur ist wegen der h6heren Symmetrie fur die Gruppe-III-(2 x 2)- Rekonstruk-
tion ausgeschlossen.

Dieser Unterschied in der elektronischen Struktur der Gruppe-III Dimere und der Gruppe-
IV Dimere manifestiert sich im spannungsabhangigen Kontrast, der in den STM-Bildern
beobachtet wird (Abb.7.7). In Ubereinstimmung mit der naiven Dangling Bond Interpretation
von STM-Bildern werden die In-Dimere in der Abbildung der unbesetzten Zustande deutlich
hOher abgebildet als in der Abbildung der besetzten Zustande.

Wie in Abb. 7.5 erscheinen auch in den Doppelspannungsbildern in Abb. 7.7 die Ge-
Dimere zwischen den (2 x 2)-Domanen fast ausschlie13lich symmetrisch. Nur direkt an den



oberen Stufenkanten sind die Ge-Dimere gebuckelt. Diese Eigenschaft entspricht nicht den
Beobachtungen an der reinen Ge(OOI)-OberfHiche. Offensichtlich wird die (zeitlich gemittelte)
Symmetrie der Ge-Dimere durch die Nachbarschaft der symmetrischen In-Dimere beeinflu13t.
In Abschn. 6.3.4 wurde gezeigt, dafi (statisch) asymmetrische Ge-Dimere durch (statisch)
asymmetrische substitutionelle Pb-Dimere stabilisiert werden. Dartiber hinaus ist fUr die
Si(001)(2 x 1)-Oberflache bekannt, dafi in STM-Abbildungen ein Buckling der Substratdimere
nur in der Umgebung asymmetrischer Defekte hervorrufen wird und Substrat-Dimere, die
von symmetrischen Defekten benachbart sind, weiterhin symmetrisch erscheinen [65]. Unsere
Beobachtungen legen nahe, dafi auf der Ge(OOI)-Oberflache bei RT durch die Nachbarschaft
zu symmetrischen In-Dimeren tiber den durchschnittlichen Anteil hinaus die symmetrisch
erscheinende Auspragung der Substrat-Dimere bevorzugt angeregt wird. Ob die Natur dieser
Substrat-Dimere dynamisch asymmetrisch oder statisch symmetrisch ist, kann aus den RT-
STM-Messungen nicht geschlossen werden. STM-Messungen bei tiefen Temperaturen konnten
zur Beantwortung dieser Frage hilfreich sein.

Das Wachstum von Pb und In verlauft auf der Ge(OOI)-Oberflache im unteren Submo-
nolagenbereich ahnlich. Es bilden sich fUr beide Adsorbate 2-dimensionale (2 x 2)-Domanen
anisotroper Form aus, die bevorzugt an untere Stufenkanten der Ge(OOI)-Terrassen grenzen.
Die (2 x 2)-In Domanen brauchen zur Stabilisierung allerdings keine weiteren Objekte wie die
(2 x 2)-Pb Domanen mit den c(8 x 4)-Einheiten. Auf der In-bedeckten Ge(OOI)-Oberflache
wurde bis zu einer Bedeckung von 0,5 ML keine Koexistenz der (2 x 2)-Phase mit weiteren
In-induzierten Rekonstruktionen beobachtet, so da13die Oberflache nach RT-Deposition von
0,5 ML vollstandig durch gro13e,nahezu defektfreie (2 x 2)-Domanen bedeckt ist.

Auf der Si(OOI)-Oberflache verlauft das Wachstum von Al und In dagegen bei RT zunachst
nicht tiber die Bildung 2-dimensionaler (2x 2)-Domanen, sondern es bilden sich I-dimensionale
Ketten von Adsorbat-Dimeren aus [166, 186]. Brocks et al. fUhrten ab initio Rechnungen
fUr das Wachstum von Al auf Si(OOI) durch und fUhren den I-dimensionalen Wachstums-
modus der Adsorbat-Dimere auf der Si(OOI)-Oberflache auf eine Polymerisationsreaktion
zurtick [132]. Wir vermuten, da13dieser Wachstumsmechanismus fUr die anisotrope Form
der (2 x 2)-In und (2x 2)-Pb Domanen auf den Ge(OOI)-Oberflachen verantwortlich ist.

Mit wachsender Bedeckung nimmt auf den Si(OOI)-Oberflachen der Abstand zwischen
den Dimer-Ketten ab. Wohlgeordnete (2 x 2)-Domanen werden erst nahe der Sattigungs-
bedeckung von 0,5 ML beobachtet. Tempern bewirkt eine Umordnung der Dimer-Ketten
in (3 x 2)-Strukturen nahe 0,3 ML und (5 x 2)-Strukturen nahe 0,4 ML [171]. Die Not-
wendigkeit des Temperns zur Erzeugung 2-dimensional geordneter Strukturen im unteren
Bedeckungsbereich deutet darauf hin, dafi die Beweglichkeit der Adsorbat-Dimere - ins-
besondere entlang der Dimerreihen des Substrats - auf der Si(OOI)-Oberflache geringer ist
als auf der Ge(OOI)-Oberflache . .Anderungen der Anordnung einzelner Adsorbat-Dimerreihen
zwischen aufeinanderfolgenden STM-Messungen, die auf eine hohe Beweglichkeit der Atome
schlieBen lassen, wurden aber auch ftir die Systeme PbjSi(OOI) [119] und InjSi(OOI) [186] be-
obachtet. Unverstanden bleibt, warum auf den (getemperten) Si(OOl)-Oberflachen zwischen
den Adsorbat-Ketten 3a Abstande bevorzugt werden, wahrend die Ketten auf den Ge(OOI)-
Oberflachen bereits bei niedrigen Bedeckungen 2a Abstande einnehmen.

1m Bedeckungsbereich 0,5-0,75 ML wird nach RT-Deposition neb en der (2 x 2)-Phase eine
gemischte (3 x 3)+(4 x 3)-Phase beobachtet. Abb. 7.9 zeigt eine Ge(OOI)-Oberflache nach Auf-
dampfen von 0,6 ML In bei RT in einer STM-Ubersichtstopographie. Es sind zwei Ge(OOl)-
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Abbildung 7.9: STM-Topographie einer Ge(OOI)-Oberflache nach dem Aufdampfen von
0,6 ML In bei RT. Kleine (3 x 3)- und (4 x 3)-rekonstruierte Domanen sind von (2 x 2)-
rekonstruierten Bereichen umgeben (U = -2,0 V, 1= 0,5 nA).

Terrassen zu erkennen, auf denen die dunklen Bereiche der (2 x 2)-Phase und die hellen
Bereiche der gemischten (3 x 3)+(4 x 3)-Phase zuzuordnen sind. Die (3 x 3)+(4 x 3)-Phase
wachst in Domanen, die im Gegensatz zur (2 x 2)-Phase bevorzugt mit den oberen Stu-
fenkanten der Ge-Terrassen abschlieBen. Details der (3 x 3)+ (4 x 3)-Rekonstruktion zeigen
die hochaufge16sten STM-Bilder in Abb. 7.10, fUr die jeweils der gleiche Bereich der Ober-
flache fUr negative (a) und positive (b) Probenspannung aufgenommen wurde. 1m Bild der
besetzten Zustande (a) heben sich von den dunkleren (2 x 2)-Dimerreihen deutlich helle,
langliche Erhebungen ab, die in Paaren und Triplets angeordnet sind. Die Paare bilden lokal
eine (3 x 3)-Uberstruktur und die Triplets eine (4 x 3)-Uberstruktur. Der Hohenunterschied
zwischen den ErhOhungen der (2 x 2)-Phase und den hellen Erhebungen der gemischten Pha-
se betragt in dieser Abbildung 1,0-1,5 A. Das Bild der unbesetzten Zustande (b) sieht dem
Bild der besetzten Zustande weitgehend ahnlich, allerdings ist zwischen der (2 x 2)- und der
gemischten Phase kein Hohenunterschied zu erkennen.

Mit steigender In-Bedeckung sinkt der Anteil der (2 x 2)-Domanen auf der Oberflache.
Abbildung 7.3 (b) zeigt ein LEED-Bild der gemischten (3 x 3)+(4 x 3)-Phase bei einer In-
Bedeckung von '" 0,7 ML. Die Reflexe sind (3 x 3)-ahnlich angeordnet, wobei die Abwei-
chungen von den ~ Positionen auf den Anteil der (4 x 3)-Struktur auf der Oberflache zurtick-
zufUhren ist. Halbzahlige Reflexe, die einer (2 x 2)-Phase zuzuordnen waren, sind nicht zu
erkennen. Nach dem Aufdampfen von 1,0 ML In bei RT sind die gebrochenzahligen Reflexe
im LEED-Bild (nicht gezeigt) bei erhOhtem Untergrund schwacher und diffuser. Zwischen be-
nachbarten ganzzahligen Reflexen sind jeweils drei Reflexe zu erkennen, von denen die beiden
auBeren heller und langlich ausgezogen sind. Sie konnen nach ihrer Position als Superposition
von i- und ~- Reflexen interpretiert werden. Innerhalb der Quadranten wird gegen den hohen
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Abbildung 7.10: Hochaufge16ste STM-Topographien der gemischten (3 x 3)+(4 x 3)-Phase
in Koexistenz mit der (2 x 2)-Phase nach Deposition von 0,6 ML In auf Ge(OOl) bei RT.
Die Bilder zeigen den gleichen Ausschnitt bei entgegengesetzter Probenspannung (a: U =
-1,5 V, 1= 1,3 nA, b: U = +1,5 V, 1= 1,3 nA).



Abbildung 7.11: STM-Topographie einer Ge(OOl)-Oberflache nach Deposition von 1,0 ML
bei RT. Neben (4 x 3)-rekonstruierten Domanen (A) sind dunklere Bereiche mit kleinen In-
Clustern zu erkennen, die das Einsetzen des 3-dimensionalen Wachstums markieren (U =
-1,9 V, 1= 0,8 nA).

Untergrund nur das Reflexpaar nahe der (l,l)-Reflexe aufgelost, welches auch im LEED-Bild
der gemischten Phase in Abb. 7.3(b) deutlich hervortritt.

Die Abbildung 7.11 zeigt ein zugehOriges STM-Bild. Die Oberfliiche wurde durch zusatzli-
che RT-Deposition von 0,4 ML In auf die Oberflache, die in Abb. 7.9 und 7.10 dargestellt ist,
prapariert. Die In-Bedeckung betragt insgesamt also 1,0 ML. Das Bild wird von zwei Elemen-
ten gepragt. Das erste Element stellen die langliche Erhebungen dar, die in kleinen Domiinen
mit (4 x 3)-Periodizitat angeordnet sind (z. B. bei A) und die wir der (4 x 3)-Struktur der
gemischten (3 x 3)+( 4 x 3)-Phase zuordnen. Das zweite Element sind helle rundliche Erhebun-
gen mit typischem Durchmesser von 10 A (z. B. bei B). Die runden Erhebungen erscheinen
bei beiden Tunnelspannungspolaritiiten heller als die (4 x 3)-Struktur. Wir fUhren diese Erhe-
bungen auf kompakte In-Cluster zuriick. Die Struktur der Oberflache zwischen den Clustern
ist bei kleinen Clusterabstanden nicht aufgelost und bei groBeren Abstanden sind weitere klei-
ne Erhohungen zu erkennen. In beiden Fallen erscheint der Bereich zwischen den Clustern
dunkler als die Domanen der (4 x 3)-Struktur. Weder fUr die Cluster noch die dunkleren
Erhebungen in ihrer unmittelbaren Umgebung wird eine regelmiifiige Anordnung beobachtet.

1m Hinblick auf ein Strukturmodell der gemischten (3 x 3)+ (4 x 3)-Phase sind folgende
Beobachtungen relevant. Erstens werden aIle langlichen Erhohungen mit Ausnahme einiger
Defekte fUr beide Tunnelspannungspolaritaten am gleichen Ort und in iihnlicher Form und
GroBe abgebildet. Der unterschiedliche Kontrast zur (2 x 2)-Phase kann vollstandig durch
die spannungsabhangigen Kontrast der (2 x 2)-Phase zum Substrat erkliirt werden (vgl.
Abschn. 7.3.2). Zweitens koexistieren bei Bedeckungen urn 0,6 ML (3 x 3)- und (4 x 3)-
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Abbildung 7.12: Schematisches Modell der Rekonstruktionen (2 x 2), (3 x 3) und (4 x 3) des
Systems In/Ge(OOl) unter Berucksichtigung der Domanengrenzen. In-Atome bilden die erste
Lage und sind durch grofie gefUllte Kreise gekennzeichnet. Die Ge-Substratatome der zweiten
und dritten Lage werden durch grofie bzw. kleine offene Kreise wiedergegeben.

Einheitszellen, wahrend oberhalb iML nur (4 x 3)-Zellen beobachtet werden. Dies weist
darauf hin, dafi die In-Dichte in den (4 x 3)-Zellen grofier ist als in den (3 x 3)-Zellen und die
zwei bzw. drei langlichen ErhOhungen pro Einheitszelle aus In-Atomen aufgebaut sind. Drit-
tens wurde bei der Bildung der gemischten (3 x 3)+ (4 x 3)-Phase kein Anzeichen fur einen
substitutionellen Einbau von In-Atomen in das Substrat und die Verdrangung von Substra-
tatomen gefunden, wie es fur die Ge(OOl)(n x 4)-In Phase in Abschn. 7.3.5 beschrieben wird,
denn die Stufenfolge der Ge(OOl)-Terrassen andert sich nicht. Vermutlich bilden die In-Atome
also eine Adlage auf einer nach wie vor vollstandigen Substratlage. Viertens kann die Position
und Orientierung der langlichen ErhOhungen relativ zur bekannten (2 x 2)-Rekonstruktion
direkt aus den STM-Bildern bestimmt werden. Die langlichen Erhohungen sind orthogonal zu
den Dimeren der (2 x 2)-Rekonstruktion orientiert. Die Verlangerung der (2 x 2)-Dimerreihen
verlauft in der Mitte zwischen zwei langlichen Erhohungen oder durchtrennt sie bei der Lange
~ oder ~. Der Abstand zwischen den Erhohungen betragt in den Abbildungen '" la, so dafi
die Erhohungen auf den Gitterpunkten eines (3 x l)-Gitters liegen.

Ein mogliches Strukturmodell fUr die gemischte Ge(OOl)(3 x3)+ (4x 3)-Phase, welches aIle
diese Beobachtungen erklart, ist in Abb. 7.12 dargestellt. Die grofien gefullten Kreise bedeuten
In-Atome. Sie bilden die erste Lage und sind in Form von linearen Trimeren angeordnet. Die
zweite und dritte Lage besteht aus Ge-Atomen, welche durch mittelgrofie bzw. kleine offene
Kreise gekennzeichnet sind. Zusatzlich sind aIle Bindungen, an denen In-Atome beteiligt sind
und aIle Ge-Ge-Dimerbindungen eingezeichnet. Das Modell basiert hauptsachlich auf der
Zuordnung von Erh6hungen in den STM-Bildern zu Atompositionen und zwar entspricht jede
langliche Erhohung einem In-Trimer. Die lokale In-Bedeckung der (3 x 3)- und (4 x 3)-Zellen
betragt ~ bzw. iML, was in guter Ubereinstimmung mit der experimentellen Beobachtung



steht.
Die Dangling Bonds der Ge(OOl)-Oberfiache sind vollstandig durch In-Ge-Bindungen

und Ge-Ge-Dimerbindungen abgesattigt. Die Achse der In-In-Bindungen der Trimer-Atome
verlauft im Gegensatz zum In-Dimer der (2 x 2)-Rekonstruktion orthogonal zu den Substrat-
Dimeren. Die auBeren Atome der In-Trimere sind dreifach koordiniert. Das zentrale Atom des
Trimers ist vierfach gebunden, was fUr ein trivalentes Oberfiachenatom ungewohnlich ist. Die
vierfache Bindung bedingt, daB ein Elektron pro In-Trimer fehlt und die electron counting
rule [208J verletzt wird. Ahnliche lineare In-Trimere wurden kiirzlich als Strukturelemente
fUr die InP(001)(2 x 4)-Rekonstruktion vorgeschlagen [209J. Eine weitere interessante Eigen-
schaft des Modells ist, daB zumindest ein Teil der Dimerbindungen des Substrats aufgehoben
ist und die (3 x 3)-Zellen eine Verschiebung jeder zweiten Reihe der Ge-Ge-Dimerbindungen
hervorrufen.

Das Einsetzen des 3-dimensionalen Wachstums wird in ahnlicher Form auch fur die
Gruppe-III Elemente auf der Si(OOl)-Oberfiache beobachtet. STM-Messungen von Nogami
et al. am System AljSi(OOl) [166] und von Zhu et al. an den Systemen AljSi(OOl) [169J und
InjSi(OOl) [188J zeigen, daB die Si(OOl)-Oberfiachen nach Vollendung der hOchstbedeckten,
rekonstruierten, 2-dimensionalen Adsorbatlage durch kleine Cluster bedeckt wird. Dieses Re-
sultat ist konsistent mit den Ergebnissen von XPS- und AES-Messungen an den Systemen
AljSi(OOl) [150J, GajSi(OOl) [176J und InjSi(OOl) [184J, nach denen groBere Cluster, deren
Oberfiache gegen ihr Volumen vernachlassigbar ist, bei RT-Deposition erst oberhalb von 2
ML wachsen.

Nach aktuellen Stand der Veroffentlichungen stellt fiir die Adsorbatsysteme AI, Ga und
In auf Si(OOl) bereits die (2 x 2)-Rekonstruktion die hOchstbedeckte Oberfiachenrekonstruk-
tion nach RT-Deposition dar [166, 171, 180J. In alteren LEED-Untersuchungen wird dariiber
hinaus nach RT-Deposition von einer (2 x I)-Phase fUr die Systeme AI, Ga und In auf Si(OOl)
sowie von einer (8 x I)-Phase fUr GajSi(OOl) berichtet [184, 176, 165J. Diese Beobachtungen
konnten in spateren Arbeiten jedoch nicht reproduziert werden [171, 178, 180J.

Obwohl die Sattigungsbedeckung der (2 x 2)-Phase nur 0,5 ML betragt, weist die (2 x 2)-
rekonstruierte Oberfiache keine besetzten Dangling Bonds auf und kann in diesem Sinne als
abgesattigt gelten. Die (2 x 2)-Phase bildet auf der Si(OOl)-Oberfiache so die "erste komplette
Monolage", nach deren AbschluB der Ubergang zum 3-dimensionalen Wachstum gemaB dem
Stranski-Krastanov (SK) -Modus stattfindet [166J. Obwohl diese Argumentation unverandert
auf die In-bedeckte Ge(OOl)-Oberfiache ubertragbar ist, bildet die (2 x 2)-Phase offensichtlich
nicht den AbschluB des 2-dimensionalen Wachstums. Die "erste Monolage" ist tatsachlich
nur solange komplett, wie die Dimerisierung der oberst en Substratlage erhalten bleibt. In
unserem Modell der (3 x 3)+ (4 x 3)-Struktur ist ein Teil der Substratdimere aufgelost, wodurch
weitere Adsorbatatome an das Substrat gebunden werden konnen. Die (partielle) Aufiosung
der Dimerisierung des Substrats und der Wechsel der Orientierung der Adsorbat-Dimere
(bzw. -Trimere) ist auch bei RT prinzipiell nicht auszuschlieBen. Beide Eigenschaften sind
Bestandteil unseres Modells der c(8 x 4)-Rekonstruktion (Abb. 6.14), welche bereits nach
RT-Deposition fiir die Systeme PbjGe(OOl) sowie PbjSi(OOl) und SnjSi(OOl) beobachtet
wurde.

Neueste, bisher unveroffentlichte STM-Messungen von Evans et a1.[21O]zeigen, daB das
2-dimensionale Wachstum bei RT auch fiir das System InjSi(OOl) nicht mit der Vollendung
der (2 x 2)-Phase abgeschlossen ist. Neben einigen weiteren Rekonstruktionen beobachten sie
fUr Bedeckungen > 0,5 ML eine (3 x 3)-Rekonstruktion, deren Eigenschaften sehr gut mit
denen der (3 x 3)-Einheiten der gemischten (3 x 3)+(3 x 4)-Phase ubereinstimmen.
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Abbildung 7.13: STM-Topographie einer Ge(OOl)-OberfHiche nach dem Aufdampfen von
1,2 ML In bei 250°C. Die Oberflache ist vollstandig (5 x 4)-rekonstruiert. Der Stufenkan-
tenverlauf der Ge(OOl)-Terrassen weicht deutlich von dem der reinen Ge(OOl)-Oberflache ab
(U = -1,4 V, 1= 0,5 nA).

AIle In-induzierten Rekonstruktionen der Ge(OOl)-Oberflache, die durch RT-Deposition prapa-
riert werden konnen, sind metastabil und rekonstruieren durch Tempern oberhalb 250°C
irreversibel urn. Ubersteigt die In-Bedeckung nach RT-Deposition 1 ML, bildet sich eine
(5 x 4)-Rekonstruktion aus. Die (5 x 4)-Phase kann ebenfalls durch Deposition von mehr als
1 ML In auf dem heiBen Substrat (T ~ 250°C) erzeugt werden. Die Abbildung 7.13 zeigt
einen Uberblick iiber die Topographie einer Ge(OOl)-Oberflache nach letzterem Praparations-
weg. Es sind mehrere vollstandig (5 x 4)-rekonstruierte Ge(OOl)-Terrassen zu erkennen. Die
hellen Streifen auf den Terrassen werden von Antiphasendomanengrenzen hervorgerufen. Die
Stufenhohe zwischen den Terrassen betragt "" 1,4 A und entspricht somit der Hohe einer ein-
zelnen Ge(OOl)-Atomlage. Der Verlauf der Stufenkanten weicht von dem der reinen oder der
nicht getemperten In-bedeckten Oberflache ab. Die Kanten verlaufen bevorzugt geradlinig in
(110)- Richtungen und sind den Dimensionen der (5 x 4)-Zellen angepaBt. Auf groBeren Terras-
sen treten (5 x 4)-rekonstruierte Insel und Fehistelleninsein auf. Diese Beobachtungen lassen
auf eine Beweglichkeit der Substratatome wahrend der Bildung der (5 x 4)-Rekonstruktion
schlieBen.

Die Abbildung 7.14 zeigt einen kleineren Ausschnitt der gleichen Oberflache fiir beide
Tunnelspannungspolaritaten. Eine monoatomare Terrassenstufe lauft diagonal iiber das Bild.
Die Abbildung der (5 x 4)-Einheiten ist fiir beide Terrassen und beide Polaritaten weitgehend
gleich. Sie wird durch ein Paar von Erhohungen dominiert, zu deren Seitenjeweils ein weiteres
Paar von Erhohungen zu erkennen ist. Die ungewohnlich hohe Korrugation der (5 x 4)-Phase,
die fiir beide Polaritaten "" 3 A betragt, weist darauf hin, daB mehrere Ge(OOl)-Lage in der
(5 x 4)-Rekonstruktion offen liegen.
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Abbildung 7.14: Hochaufgeloste STM-Topographien einer (5 x 4)-rekonstruierten Ge(OOl)-
OberfHiche nach Aufdampfen von 1,2 ML In bei 250°C. Die Bilder zeigen den gleichen
Ausschnitt bei entgegengesetzter Probenspannung. Der umrandete Bereich entspricht einer
(5 x 4)-Einheitszelle (a: U = +1,4 V, 1= 0,5 nA, b: U = -1,4 V, 1= 0,5 nA).

Abbildung 7.15: Schematisches Modell der Ge(001)(5 x 4)-In Rekonstruktion nach Sawitzki
et a1.[199] mit Modifikationen bei A und B (niiheres siehe Text).
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Kiirzlich entwickelten Sawitzki et al. [199] auf der Grundlage ihrer SXRD-Messungen ein
komplexes Strukturmodell fUr die (5 x 4)-Rekonstruktion, welches ohne Substratrelaxation in
dem umrandeten Bereich in Abb. 7.15 wiedergegeben ist. Die Ge-Atome nehmen volumenahn-
liche Positionen ein und sind als offene Kreise dargestellt. Die ersten beiden Ge-Lagen sind
jedoch nicht komplett. Zur ersten Ge-Lage (groBe offene Kreise) gehoren nur vier Atome
pro (5 x 4)-Einheitszelle und zur zweiten Lage (mittelgroBe offene Kreise) 12 Ge-Atome pro
Einheitszelle. Die dritte Ge-Lage (kleine offene Kreise) ist mit 20 Atomen pro Einheitszelle
vollstandig. Die In-Atome (gefUllte Kreise) sind ebenfalls in drei verschiedenen Lagen an-
geordnet. Die beiden dimerisierten In-Atome der ersten Lage (groBe gefUllte Kreise) binden
an die vier Atome der erst en Ge-Lage. Die Orientierung des Dimers ist im Gegensatz zum
In-Dimer der (2 x 2)-Rekonstruktion orthogonal. Die vier Atome der zweiten In-Lage (mittel-
groBe gefUllte Kreise) binden jeweils an ein Ge-Atom der erst en Lage und an zwei Ge-Atome
der zweiten Lage, und die acht Atome der dritten In-Lage (kleine gefUllte Kreise) binden in
gleicher Weise an Ge-Atome der zweiten und dritten Ge-Lage .

Die Bindung der In-Atome an drei Substrat-Atome unterscheidet die (5 x 4)-Struktur
von den (2 x 2)-, (3 x 3)- und (4 x 3)-Struktur. Sie erfordert die Bildung von Stufenkanten
des Substrats, denn die dreifache Bindung zum Substrat ist auf der ebenen (OOl)-Flache mit
seinem quadratischen Gitter im Unterschied zur (lll)-Flache nicht moglich. Die Substratato-
me innerhalb der (5 x 4)-Zelle bilden eine Mikro-Pyramide. Die Seiten der Pyramide werden
durch In-Atome terminiert und bilden lokal {114}-Mikrofacetten. Eine iihnliche Bindungs-
konfiguration mit Adsorbatatome zwischen verschiedenen (OOl)-Substratlagen wurde bereits
fUr die In-induzierte Facettierung der Ge(OOl)-Oberflache [205] und fUr die Al-induzierte Fa-
cettierung der Si(OOl)-Oberflache [167]vorgeschlagen. Diese Anordnung ist auch wesentliches
Merkmal der Si(001)(3 x 4)- und Ge(OOl)(n x 4)-Rekonstruktion, wie im AnschluB in den Ab-
schnitten 7.4 und 7.5 gezeigt werden wird. In der (5 x 4)-Struktur sind nach diesem Modell
aIle 14 In-Atome dreifach koordiniert und aIle Dangling Bonds des Ge-Substrats sind durch
In-Bindungen abgesattigt. Die lokale In-Bedeckung der (5 x 4)-Rekonstruktion betragt 0,7
ML.

Das Modell stimmt gut mit den wesentlichen Eigenschaften unserer STM-Bilder iiberein,
wenn die sechs charakteristischen Erhohungen in den STM-Bildern den In-Atomen der erst en
beiden Lagen zugeordnet werden. Die acht In-Atome der dritten Lage werden nicht aufgelost.
Eine Moglichkeit zur Priifung des Modells liefert ein Defekt, der in den STM-Bildern und
im Modell mit "A" gekennzeichnet ist. In dieser Zelle fehlen die beiden hellen Erhohungen
und die vier dunkleren Erhohungen liegen niiher beieinander. Der Defekt kann im Modell
durch eine einfache Modifikation der (5 x 4)-Struktur beschrieben werden. In der Mitte der
Zelle wird eine komplette Atomreihe inklusive des In-Dimers entfernt und es resultiert eine
(5 x 3)-Zelle.

Eine Eigenschaft, die das Modell von Sawitzki et al. nicht erkliirt, wird in der Abbildung
der besetzten Zustande (Abb. 7.14 (b)) besonders deutlich. Entlang der "5x" -Richtung
und auf halbem Abstand zwischen den hellsten Maxima erscheinen weitere Erhebungen in
unregelmiiBiger Anordnung, die in ihrer Helligkeit im Bild der besetzten Zustande in etwa
den In-Atomen der zweiten Lage entsprechen (z. B. nahe "B"), im Bild der unbesetzten
Zustande jedoch nur schwach zu erkennen sind. Zur Erkliirung dieser Eigenschaften sind
viele Modifikationen des Modells denkbar, von denen zwei im folgenden vorgestellt werden
sollen und im Modell 'links und rechts von "B" dargestellt sind. FUr die linke Modifikation
wurden einzelne In-Atome durch Ge-Atome ersetzt (bzw. es wurden bei der Bildung der
(5 x 4)-Struktur Ge-Atome der zweiten Lage an diesen Stellen nicht durch In-Atome ersetzt).
Die Ge-Atome binden moglicherweise an benachbarte Ge-Atome, sie weisen aber mindestens
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Abbildung 7.16: STM-Topographie einer Ge(OOI)-OberfHiche nach dem Aufdampfen von
0,45 ML In bei RT und Nachtempern bei 200 °e. Auf den groBen Ge(OOI)-Terrassen haben
sich Inseln gebildet. Terrassen wie Inseln sind (nx4)-rekonstruiert (U = -1,7 V, 1= 0,9 nA).

ein teilweise besetztes Dangling Bond auf, so daB sie bei negativer Probenspannung relativ
hell erscheinen. Die Modifikation rechts von "B" sieht In-Dimere tiber diesen zusatzlichen Ge-
Atomen der zweiten Lage vor. Solche "Brticken" und einzelne Ge-Atome k6nnen im Prinzip
tiberall in den Graben entlang der "4x"-Richtung eingebaut werden. Diese Modifikationen
k6nnen der Anpassung der Struktur an einen lokalen UberschuB an In- oder Ge-Atomen
und dem Abbau von Verspannungen dienen, die in der idealen (5 x 4)-Struktur durch die
geschlossenen Reihen von In-Atomen im Abstand la im Substrat hervorgerufen werden.

Weiteres Heizen der (5 x 4)-rekonstruierten Ge(OOI)-Oberflache im Temperaturbereich '"
350 - 500 °e bewirkt zunachst eine Facettierung der Oberflache. Die In-induzierte {103}-
Facettierung wird ausfiihrlich in Abschn. 9.2 besprochen. Fortgesetztes Heizen laBt die In-
Bedeckung an der Oberflache weiter sinken und die In-stabilisierten {103}-Facetten zerfallen
zugunsten einer ebenen, (n x 4)-rekonstruierten Ge(OOl)-Oberflache. Die Praparation der
(n x 4)-Phase aus der (5 x 4)-Phase durch In-Verarmung ist gleichermaBen durch kurzes
heftiges Heizen (500 °e ftir 5 s) oder maBiges langes Heizen (350 °e ftir 12 h) m6glich. Die
gleiche (n x 4)-Struktur bildet sich auch durch Aufdampfen von ",0,5 ML oberhalb 200 °e
oder durch Aufdampfen von ",0,5 ML bei RT und Nachtempern oberhalb 200 °e aus.

Die in den Abbildungen 7.16 und 7.17 dargestellte (nx4)-rekonstruierte Ge(OOI)-Oberflache
wurde durch Tempern der in den Abbildungen 7.6 und 7.7 gezeigten (2 x 2)-rekonstruierten
Oberflache bei 200 °e prapariert. Wie das Ubersichtsbild Abb. 7.16 zeigt, hat sich die Topa-
graphie der Oberflache beim Ubergang von der (2 x 2)- zur (n x 4)-Rekonstruktion drastisch
geandert. Auf der (n x 4)-rekonstruierten Terrasse sind (n x 4)-rekonstruierte Inseln zu er-
kennen. Die H6he der Inseln tiber der Terrasse betragt ",1,4 A und entspricht der H6he einer
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Abbild ung 7.17: STM -Topographie der besetzten Zustande (a) und unbesetzten Zustande (b)
der (n x 4)-Rekonstruktion. Die Einheitszellen markieren in beiden Bildern den gleichen art.
Der Pfeil deutet auf einen Bereich mit Ge-Dimerreihen (a: U = -1,8 V, I = 0,9 nA, b:
U = +1,8 V, 1= 0,9 nA).

monoatomaren Stufe zwischen Ge(OOl)-Terrassen.
Details der (n x 4)-Rekonstruktion sind in Abb. 7.17 zu erkennen. Die zwei STM-Bilder

wurden nacheinander am gleichen Probenort und mit entgegengesetzter Polaritat der Tun-
nelspannung aufgenommen. Der abgebildete Bereich umfaJ3t zwei Ge(OOl)-Terrassen. Das
deutlichste charakteristische Merkmal der (n x 4)-Rekonstruktion in der Abbildung der be-
setzten Zustande (Abb. 7.17 (a)) sind helle Streifen im Abstand von 4a, auf denen einzelne
runde und doppelte runde Erh6hungen im Abstand von 3a und 4a zu erkennen sind. Die
Erh6hungen benachbarter Linien liegen bevorzugt in Phase, was eine (n x 4)-Periodizitat
hervorruft. 1m allgemeinen ist n = 3 fur Zellen mit einzelnen Erh6hungen und n = 4 fill
Zellen mit doppelten Erh6hungen. Die Struktur der (3 x 4)-Zellen ist nicht identisch mit der
(4 x 3)-Rekonstruktion der gemischten (3 x 3)+ (4 x 3)-Phase, die bei RT prapariert wurde.

Der Pfeil in Abb. 7.17 (a) deutet auf einen art, wo ein Streifen unterbrochen ist und statt-
dessen zwei gebuckelte Dimerreihen der reinen Ge(OOl)-Oberflache hervortreten. Diese Art
von Defekt ist typisch fUr die (n x 4)-Rekonstruktion. Die hellen Streifen mit den Erh6hungen
der (n x 4)-Rekonstruktion wurden stets in der Mitte der Graben zwischen den Dimerreihen
beobachtet.

1m Bild der unbesetzten Zustande in Abb. 7.17 (b) erscheinen die einzelnen Erh6hungen
der (3 x 4)-Zellen in zwei Erh6hungen aufgespalten. Die eingezeichneten Maschen markieren in
beiden Bildern den gleichen art und entsprechen einer (3 x 4)- bzw. (4 x 4)-Einheitszelle. Die
Erh6hungen in den (4 x 4)-Zellen werden dunkler und weniger deutlich abgebildet. Zusatzlich
ist auf den Streifen neben den Erh6hungen eine schwache Unterstruktur zu erkennen. In



den (3 x 4)-Zellen liegen den beiden hellen Erhohungen jeweils zwei dunklere Erhohungen
gegenuber, zwischen denen eine lochartige Vertiefung zu erkennen ist. Die (4 x 4)-Zellen
weisen in der Unterstruktur im allgemeinen zu einer Seite des Lochpaares ein zweites Paar
von Erhohungen auf.

Die Struktur der (n x 4)-Rekonstruktion stellt sich den spannungsabhangigen STM-
Topographien also als relativ komplex dar und allein auf dieser Grundlage soll kein Vorschlag
fUr ein Strukturmodell der (n x 4)-Rekonstruktion gemacht werden. Die STM-Messungen
der bei niedrigen Temperaturen praparierten Oberflachen stellen aber weitere Informationen
bereit, die fur die Strukturaufklarung relevant sind, und zwar kann durch den Vergleich mit
STM-Messungen der Oberflache vor dem Temperungsvorgang die lokale In-Bedeckung der
(n x 4)-Phase und die Anzahl der bei der Bildung der (n x 4)-Struktur verdrangten Substra-
tat orne pro Einheitszelle bestimmt werden.

Da die (2 x 2)-Rekonstruktion, die sich bei RT-Deposition unterhalb 0,5 ML ausbildet,
gut verstanden ist, war es moglich, die In-Bedeckung der Probe vor dem Tempern mit groBer
Genauigkeit durch Zahlen der einzelnen In-Dimere bzw. durch Messen des Flachenanteils
der (2 x 2)-Phase zur unbedeckten Oberflache aus mehreren groBflachigen STM-Bildern zu
bestimmen. Die Messungen wurden fill In-Bedeckungen von 0,1 ML und 0,45 ML durch-
gefuhrt. Die Sattigungsbedeckung der (n x 4)-Rekonstruktion nach dem Tempern ergibt sich
aus dem Anteil der (n x 4)-Zellen an der Gesamtflache und betragt fill beide Bedeckungen
0,46 ± 0, 05 ML. Diese Rechnung setzt voraus, daB wahrend des Uberganges von der (2 x 2)-
zur (n x 4)-Phase die Anzahl der In-Atome konstant bleibt und Desorption oder Diffusion
ins Volumen der Prob~ zu vernachlassigen ist. Diese Annahme wird durch die Beobachtung
gerechtfertigt, daB auch nach weiterem Heizen der Probe bei 400 DC fUr einige Minuten der
Anteil der (n x 4)Zelleliin den STM-Bildern erhalten bleibt.

Das Heizen andert dagegen die Morphologie der Oberflache. Die Inseln, die die Abbil-
dung der niedrig getemperten Proben bestimmen (Abb 7.16), werden nicht mehr beobachtet
(Abb 7.18). Wir erklaren diese Beobachtungen folgendermaBen. Wahrend der Bildung der
(n x 4)-Phase wird ein bestimmter Anteil der Ge-Substratatome durch In-Atome verdrangt.
Bei hoher Temperatur reicht die Diffusionslange der freigesetzten Ge-Atome aus, urn Stu-
fenkanten der Substratterrassen zu erreichen. Bei niedrigerer Temperatur nimmt die Diffusi-
onslange ab und die Ge-Atome agglomerieren auf den Terrassen und bilden Ge(OOl)-Inseln.
Aus dem Anteil der Ge(OOl)-Inseln zur gesamten Probenoberflache wurde die Anzahl der
verdrangten Ge-Atome errechnet. Sie betragt fUr beide untersuchten Bedeckungen (4 ± 1)
Ge-Atome pro (n x 4)-Zelle.

Die Anordnung der (3 x 4)- und (4 x 4)-Zellen ist nicht willkurlich, wie die scharfen Uber-
strukturreflexe der (n x 4)-Phase im LEED-Bild (Abb. 7.3 (d)) bereits vermuten lassen. Die
STM-Topographie in Abb. 7.18 zeigt, daB eine alternierende Abfolge der (3 x 4)- und (4 x 4)-
Zelle innerhalb einer Reihe bevorzugt ist und benachbarte Reihen gewohnlich in Phase sind.
In defektfreien Bereichen werden demgemaB groBere Domanen mit (7 x 4)-Periodizitat beob-
achtet. Das komplexe LEED-Bild der (n x 4)-Phase wird dadurch allerdings nicht ausreichend
beschrieben.

Abweichungen von der 4a-periodischen Anordnung der Streifen sind nahe der Sattigungs-
bedeckung selten. Auf den Terrassen betragt die Verschiebung der Streifen an Antiphasen-
grenzen ausschlieBlich 2a. Nur auf den Inseln wurden Verschiebungen urn ±la beobachtet. Es
ist bekannt, daB die Dimerreihen auf den Terrassen der reinen Ge(OOl)-Oberflache keine An-
tiphasengrenzen zeigen und die dimerisierten Substratterrassen eine strenge 2a-Periodizitat
ausweisen. Aus der Erhaltung der 2a-Periodizitat nach der Bildung der (n x 4)-Phase schlie-
Ben wir, daB die Dimerreihen in der (n x 4)-Struktur teilweise intakt bleiben oder zumindest



Abbildung 7.18: STM-Topographie einer (n x 4)-rekonstruierten Ge(OOl)-Oberflache, die
durch In-Desorption bei 350 DC (12 h) prapariert wurde. Die Anordnung der (3 x 4)- und
(4 x 4)-Zellen entlang der Streifen ist iiberwiegend alternierend (a: U = +1,6 V, 1= 2,6 nA).
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Abbildung 7.19: STM-Topographie einer Ge(OOl)-Oberflache nach dem Aufdampfen von 0,1
ML In bei RT und Nachtempern bei 200 DC. Die (n x 4)-Einheiten sind voneinander separiert
oder in kurzen Ketten angeordnet (U = +1,6 V, 1= 2,0 nA).



wahrend der Ausbildung der (n x 4)-Struktur die Lage der (n x 4)-Zellen bestirnrnen. Auf den
Inseln ist die Situation dagegen eine andere. Durch das Uberwachsen der Ge(OOl)-Oberflache
durch Ge wird die 2a-Periodizitat des Substrats unter den Ge-Inseln aufgehoben. Substratin-
seln, die durch die Bildung der (n x 4)-Phase hervorgerufen werden, befinden sich rnit gleicher
Wahrscheinlichkeit au13er Phase wie in Phase. Die beobachteten 1a-Antiphasengrenzen auf
den Inseln konnen sornit auf die Koaleszenz von au13erphasigen Substratinseln zuruckgefuhrt
werden.

Die Abbildung 7.19 zeigt die (n x 4)-Phase bei niedriger In-Bedeckung. Zur Praparation
wurden zunachst auf die reine Ge(001)(2 x l)-Oberflache 0,1 ML In bei RT aufgedarnpft, wor-
aufhin sich gro13ere (2 x 2)-Dornanen bildeten (s. Abb. 7.4). Anschlie13end wurde die Probe bei
200°C geternpert. Die gleiche Anordnung der (n x 4)-Einheiten wurde nach In-Desorption
bei 520°C von hochbedeckten Oberflachen beobachtet. Die (n x 4)-Zellen sind durchweg uber
den Graben zwischen den Ge-Dirnerreihen zentriert und die (spannungsabhangige) Darstel-
lung der (n x 4)-Einheiten in den STM-Bildern ist identisch rnit ihrer Darstellung nahe der
Sattigungbedeckung. Es werden (3 x 4)- und (4 x 4)-Einheiten beobachtet. Das Verhaltnis der
Anzahl der (3 x 4)-Zellen zur Anzahl der (4 x 4)-Zellen betragt fur die niedrige Bedeckung
jedoch 4:1 gegenuber einern Verhaltnis von 4:5 nahe der Sattigungbedeckung.

Eine weitere interessante Eigenschaft ist die Anordnung der (n x 4)-Zellen bei niedri-
ger Bedeckung. Die (n x 4)-Einheiten bilden keine gr6Beren Dornanen aus, sondern sind
bevorzugt einzeln oder in kurzen Ketten parallel zu der Ge-Dirnerreihen angeordnet. Nach
der RT-Deposition und vor dern Ternpern waren die In-Atorne dagegen bereits in gr613eren
In-Dornanen zusarnrnengefa13t. Diese Beobachtung laBt eine abstoBende Wechselwirkung zwi-
schen den (n x 4)-Einheiten verrnuten.

Aus den STM-Messungen konnte eine Vielzahl von Inforrnationen hinsichtlich der Struk-
tur der (n x 4)-Rekonstruktion gewonnen werden. Urn einen vertrauenswiirdigen Vorschlag fur
ein Strukturrnodell rnachen zu k6nnen, sind jedoch weitere kornplernentare Inforrnationen rnit
anderen experirnentellen Techniken zur Strukturbestirnrnung wie etwa SXRD notwendig. Da
die kornplexe Anordnung der (n x 4)-Einheiten und ihre geringe Fernordnung die Analyse von
Beugungsdaten erheblich erschwert, wurden SXRD-Messungen an einer eng verwandten, aber
wohlgeordneten Struktur vorgenornrnen, narnlich an der Si(001)(3 x 4)-In Rekonstruktion.

7.4 STM- und SXRD-Messungen an Si(OOl)(3 x 4)-In

Vor Beginn unserer STM- und SXRD-Messungen waren bereits einige wichtige Eigenschaf-
ten der Si(001)(3 x 4)~In Rekonstruktion bekannt. Knall et al. untersuchten die Struktur
und Morphologie der Si(OOl)-Oberflache nach In-Deposition als Funktion der Bedeckung und
der Ternperatur unter Verwendung von RHEED, LEED, AES und SEM [184]. Bei einer Be-
deckung von 0,5 ML beobachteten sie bei Deposition unterhalb 150°C eine In-induzierte
(2 x 2)-Phase, die durch Ternpern oberhalb 150°C irreversibel in eine (3 x 4)-Phase uber-
geht. Bei Bedeckungen unter 0,5 ML koexistieren beide Phasen jeweils rnit der Si(00l)(2 x 1)-
Rekonstruktion.

Die erst en STM-Messu'ngen an der (3 x 4)-Rekonstruktion wurden von Baski et al.[187]
durchgefuhrt. Die Si(OOl),(3 x 4)-Struktur weist in ihren Bildern irn wesentlichen die glei-
chen Eigenschaften auf wie die (3 x 4)-Zellen der Ge(OOl)(n x 4)-Rekonstruktion in unseren
Bildern. Die Abbildungen der besetzten Zustande werden durch eine Erh6hung pro Ele-
rnentarzelle gepragt, an deren Position in den Abbildungen der unbesetzten Zustande zwei
deutlich getrennte Erh6hungen zu erkennen sind. Aufnahrnen bei niedriger Bedeckung zeigen,



dafi die Erhohungen in der Mitte zwischen den Si-Dimerreihen positioniert sind und in den
angrenzenden Dimerreihen ein Buckling hervorrufen.

Unterhalb 0,5 ML treten neben (3 x 4)-Zellen auch (4 x 4)-Zellen auf. Die ErhOhungen der
(4 x 4)-Zellen weisen dabei in den STM-Bildern die gleichen Eigenschaften wie die (3 x 4)-
Zellen auf. In den Abbildungen der besetzten Zustande ist fUrjede (4 x 4)-Zelle im Gegensatz
zur Ge(OOl)(n x 4)-Rekonstruktion nur eine Erhohung erkennbar. Durch den Vergleich der
deponierten In-Menge zur beobachteten Dichte von (3 x 4)-Einheiten schlieBen sie, daB jede
(3 x 4)-Zelle 6±1 In-Atome enthalt. Die lokale In-Bedeckung betragt demnach (0, 5±0, 1) ML.
Die Bildung der (3 x4)-Phase wird durch das Auftreten von Inseln der Hohe einer Substratlage
begleitet. Bei einer In-Bedeckung von 0,5 ML sind nach ihren Angaben ",40 % der Oberflache
mit Inseln bedeckt, was 4,8 verdrangten Si-Atomen pro Einheitszelle entspricht.

Dariiber hinaus zeigen die STM-Bilder von Baski et al. Verschiebungen zwischen benach-
barten (3 x 4)-Domanen urn la, 2a und 3a entlang der "4x"-Richtung. Diese Verschiebungen
werden nicht nur auf den Inseln, sondern auch auf den Hauptterrassen beobachtet. Aus dem
Auftreten der Verschiebungen urn ungeradzahlige Vielfache von a scWieBen sie, dafi die Di-
merisierung der obersten Si-Lage in der (3 x 4)-Phase aufgebrochen sein muB.

Spater fiihrten Steele et al. Ionenstreuungs (ICISS)- und STM-Messungen an der Si(OOl)-
(3 x 4)-Rekonstruktion durch [195]. Sie schlugen vier verschiedene Modelle vor, die den Rand-
bedingungen von Baski et al. fiir die Struktur der (3 x 4)-Phase geniigen und verglichen sie
mit den ICISS-Messungen. Das Modell mit der besten Ubereinstimmung erscheint uns jedoch
wenig plausibel, da die In-Atome in dieser Struktur nur jeweils an zwei Atome gebunden sind.

Wir entschlossen uns deshalb, SXRD-Messungen an der (3 x 4)-Rekonstruktion durch-
zufiihren. Die Praparation und eine erste Charakterisierung der Probe mit RHEED, LEED
und STM wurde in unserer UHV-Anlage im II. Institut fiir Experimentalphysik vorgenom-
men. Urn die GroBe der (3 x 4)-Domanen und die Homogenitat der (3 x 4)-Struktur iiber der
Probenflache zu maximieren, wurde die (3 x 4)-Rekonstruktion durch Deposition von In im
Desorptionsgleichgewicht bei 485 DCprapariert. Die Abbildung 7.20 (a) zeigt ein LEED-Bild
dieser Praparation. Die Scharfe der (3 x 4)-Uberstrukturreflexe und der niedrige Untergrund
sind ein erster Hinweis auf die Qualitat der Oberflache. Die Intensitat der Reflexe und des
Untergrundes variieren beim Scannen der Probe iiber den Elektronenstrahl nicht. Dariiber
hinaus ist kein Anzeichen einer Facettierung der Probe zu erkennen.

AnschlieBend wurde die Probe zur weiteren Charakterisierung der Praparation mit STM
untersucht. Der Anteil der 2d-Inseln liegt mit 15 % deutlich unter dem von Baski et al. be-
richteten 40 %. Diese Abweichung ist vermutlich auf die hohere Temperatur wahrend der
Praparation und entsprechend auf eine groBere mittlere freie Weglange der verdrangten Si-
Atome zuriickzufiihren. Die Dichte der Antiphasendomanengrenzen, insbesondere solcher in
"4x"-Richtung, ist gering. Die typische DomanengroBe wird zu '" (400 x 400) A2 abgeschatzt.
Es wurden Fehlstellen in der (3 x4)-Struktur beobachtet (Anteil2 %), die die langreichweitige
Periodizitat der Anordnung aber nicht notwendigerweise stOren (s. Abb. 7.20 (b)). Die Abbil-
dungen der (3 x 4)-Einheiten (Abb. 7.21) weisen in beiden Tunnelspannungspolaritaten die
von Baski et al. beschriebenen Eigenschaften auf. In der Abbildung der besetzten Zustande
wird eine Erhohung pro Elementarzelle abgebildet, an deren Position in der Abbildung der
unbesetzten Zustande zwei deutlich getrennte Erhohungen zu erkennen sind. Dariiber hin-
aus konnte in unseren Abbildungen der unbesetzten Zustande eine Unterstruktur aufgelost
werden. Jedes prominente Maximum wird zu beiden Seiten von jeweils einem schwacheren
Maximum begleitet. Die Eigenschaften der Si(OOl)(3 x 4)-Zellen in den STM-Bildern gleicht
somit denen der (3 x 4)-Zellen der Ge(OOl)(n x 4)-Rekonstruktion (Abb. 7.17 (b)). Die Paral-
lelitat der Abbildungseigenschaften unterstiitzt die Vermutung, dafi beiden Rekonstruktionen
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Abbildung 7.20: LEED-Bild (a) und STM-Topographie (b) der Si(001)(3 x 4)-In Rekonstruk-
tion (a: 45,6 eV, b: U = +1,5 V, 1= 1,3 nA).

Abbildung 7.21: STM-Topographie der Si(001)(3 x 4)-In Rekonstruktion. In cler Mitte des
Bildes wurde die Polaritat der Tunnelspannung gewechselt. Eine (3 x 4)-Gitter ist iiberlagert
(unten: U = +2,0 V, 1= 1,0 nA, oben: U = -2,0 V, 1= 1,0 nA).
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Abbildung 7.22: Si(OOl)(3 x 4)-ln. a: Pattersonfunktion der gemessenen gebrochenzahligen
Strukturfaktoren. Die Darstellung ist auf den irreduzieblen Teil der (3 x 4)-Zelle beschrankt.
b: Schematisches Modell. Si-Atome sind als helle Kreise und In-Atome als schwarze Kreise
wiedergegeben. Die Pfeile entsprechen charakteristischen interatomaren Vektoren.

die gleiche Struktur zugrunde liegt.
Vor den SXRD-Messungen wurde die Probe unter gleichen Bedingungen prapariert und

mit RHEED und LEED charakterisiert. AnschlieBend wurde sie in der Transferkammer unter
UHV-Bedingungen zum Diffraktometer am MeBplatz BW2 am HASYLAB transferiert. Der
aufgenommene Datensatz umfaBt 235 Symmetrie-inaquivalente in plane-Reflexe, 133 Mes-
sungen entlang sechs fractional order rods und 42 Messungen entlang eines crystal truncation
rods. Die Auswertung des Datensatzes wurde von O. Bunk durchgefiihrt und die Ergebnis-
se sind in Ref.[204] ver6ffentlicht. Die Abbildung 7.22 (a) zeigt die Pattersonfunktion der
(3 x 4)-Struktur. Die Pattersonfunktion wurde auf der Grundlage der in plane-Daten erstellt
und zeigt neben einem Maximum am Ursprung drei starke Maxima. Wegen der deutlich
gr6Beren Kernladungszahl der In-Atome gegeniiber den Si-Atomen werden sie auf interato-
mare Abstandsvektoren von In-Atomen zuriickgefiihrt. Der Abstand der Maxima vom Ur-
sprung ist durchweg gr6Ber als la, so daB In-In-Dimere kein signifikantes Strukturelement der
(3 x 4)-Rekonstruktion darstellen k6nnen. Es wurde versucht, die von Steele et al. getesteten
Modelle an die gemessenen Daten anzupassen. Die Ubereinstimmung ist jedoch fUr alle von
Steele aufgefiihrten Modelle unbefriedigend.

Statt dessen schlagen wir ein neues Modell vor, dessen R-Faktor deutlich geringer ist
und welches eine gute Ubereinstimmung der gemessenen und berechneten rod scans liefert.
Die wichtigsten interatomaren Vektoren der In-Atome aus der Pattersonfunktion k6nnen
in dem Modell wiedergefunden werden. Die (4 x 3)-Struktur geht aus der Si(OOl)(2 x 1)-
Struktur hervor, indem vier In-Atome pro Einheitszelle Si-Atome in den Dimerreihen ersetzen
und mit den benachbarten Si-Atomen In-Si-Dimere bilden. Benachbarte Dimerreihen werden
durch In-Si-In-Trimere verbunden. Die In-Atome des Trimers binden an die Si-Atome der
In-Si-Dimere und sattigen ihre Dangling Bonds ab. Die In-Si-Dimere verlieren durch diese
Bindung ihren reinen Dimer-Charakter. Das Si-Atom des Trimers bildet an Si-Atome der



verbleibenden Si-Si-Dimere. Die Dimerbindung der Si-Si-Dimere wird aufgebrochen und die
aufieren Si-Atome der Si-Dimere werden entfernt.

Das Modell entspricht mit sechs In-Atomen pro (3 x 4)-Elementarzelle der beobachteten
Sattigungsbedeckung von 0,5 ML [171, 184, 187]. Es gibt die beobachtete Anordnung der
Erhohungen in den STM-Bilder gut wieder, sofern die ErhOhungen in den Abbildungen der
unbesetzten Zustande der Position der In-Atome zugeordnet werden. Die einzelne Erhohung
in der Abbildung der besetzten Zustande ist tiber dem Si-Atom des In-Si-In-Trimers zentriert.

Das Modell erklart auch das Auftreten und den Anteil der von Baski et al. beobachteten
Substratinseln. Es werden nach dem Modell durch die Bildung der (3 x 4)-Struktur ftinf
Substratatome pro (3 x 4)-Einheitszelle verdrangt. Unter Vernachlassigung der Moglichkeit
des Einbaus der Substratatome an Stufenkanten der Terrassen wird ftir eine vollstandig (3 x4)-
rekonstruierte Oberfl.ache ein Anteil der Inseln an der Gesamtfl.ache von 41,7% erwartet.
Dieser Wert stimmt hervorragend mit dem von Baski beobachteten Wert von 40% tiberein.

Jedes der In-Atome der (3 x 4)-Struktur ist an drei Si-Atome gebunden, und zwar an zwei
Atome einer unteren (OOl)-Ebene und an ein Atom einer hoheren (OOl)-Ebene. Die Bindungs-
winkel der In-Atome kommen so den angestrebten 1200 nahe. Ein ahnlicher Adsorptionsplatz
wurde bereits von Sawitzki et al. ftir die Mehrzahl der In-Atome in der Ge(001)(5x4)-Struktur
angenommen [199] (vgl. Abb. 7.15).

Nach Beendigung der Auswertung unserer Messungen wurden zwei weitere Untersuchun-
gen veroffentlicht, die Informationen zur Struktur der (3 x 4)-Rekonstruktion enthalten. Yeom
et al.[193] untersuchten die Rekonstruktionen (2 x 2), (3 x 2) und (3 x 4) mit XPS und beob-
achteten zwei Oberfl.achenkomponenten in den Si 2p-Spektren, aber nur eine Oberfl.achenkom-
ponente in den In 4d-Spektren. Sie schlief3en auf zwei Arten von Si-Atomen mit verschiedener
chemischer und struktureller Umgebung, aber nur einem Adsorptionsplatz flir die In-Atome
der Elementarzelle. Zotov et a1.[196]setzten eine (3 x 4)-rekonstruierte Si(OOl)-Oberfl.ache ato-
marem Wasserstoff aus und beobachteten die Reaktion der Oberfl.ache mit AES und LEED.
Infolge des Angriffs des Wasserstoffs auf die Oberfl.ache wird die Metallage verdrangt und die
Dangling Bonds der rekonstruierten Substratoberfl.ache durch Wasserstoff abgesattigt. Die
Oberfl.ache zeigte anschlief3end ein (4 x l)-LEED-Bild. Zotov et al. folgern aus ihren Beob-
achtungen, daf3 die Anordnung der Substratatome in der (3 x 4)-Rekonstruktion durch eine
ideale Si(OOl)(l x l)-Oberfl.ache mit Si-Atomen in volumenahnlichen, nicht-dimerisierten Po-
sitionen beschrieben werden kann, in der jede zweite Doppelreihe von Substratatomen fehlt.
Die Ergebnisse beider Untersuchungen sind eine ausgezeichnete Bestatigung flir unser Modell.

7.5 Strukturniodell der Ge(OOl)(n X 4)-In Rekonstruktion

1m folgenden solI versucht werden, das Strukturmodell der Si(001)(3 x 4)-Rekonstruktion
auf die Ge(OOl)(n x 4)-Rekonstruktion zu tibertragen und einen Mechanismus flir die Aus-
bildung dieser komplexen Struktur zu finden. 1m letzten Abschnitt wurde gezeigt, daf3 die
STM-Abbildungen der Si(001)(3 x 4)-Struktur und der (3 x 4)-Zellen der Ge(OOl)(n x 4)-
Rekonstruktion die gleichen tunnelspannungsabhangigen Eigenschaften aufweisen. Das Struk-
turmodell der Si(001)(3 x 4)-In Rekonstruktion wird deshalb auf das Modell der (3 x 4)-Zellen
der Ge(OOl)(n x 4)-Rekonstruktion in Abb. 7.23 nach dem Austausch der Si-Atome gegen
Ge-Atome unverandert tibertragen.

Zur Verdeutlichung der komplexen Eigenschaften der Abbildungen der (4 x 4)-Zellen ist
in Abb.7.24 ein Ausschnitt der (n x 4)-rekonstruierten Ge(OOl)-Oberfl.ache aus Abb.7.24 flir
beiden Tunnelspannungspolaritaten vergrof3ert dargestellt. Die (4 x 4)-Zellen zeichnen sich
gegentiber den (3 x 4)-Zellen im Bild der unbesetzten Zustande durch ein zusatzliches Paar



Erhohungen in der Unterstruktur aus (Abb. 7.24 (b)). 1m Modell der (3 x 4)-Struktur werden
den Maxima der Unterstruktur In-Atome zugeordnet, die substitutionell in die Dimerreihen
eingebaut sind. Das Modell der (4 x 4)-Zellen wird deshalb gegeniiber dem Modell der (3 x 4)-
Zellen um zwei zusatzliche In-Ge-Dimere in der ersten Lage erweitert. Der asymmetrische
Charakter der (4 x 4)-Zellen in den STM-Abbildungen mit zwei Erhohungspaaren zur einen
und einem Erhohungspaar zur gegeniiberliegenden Seite des Vertiefungspaares wird durch
diese Modifikation korrekt wiedergegeben.

Das Trimer-Element der (3 x 4)-Struktur, welches die Dimerreihen verbindet, muf3 fUr
die (4 x 4)-Struktur ebenfalls abgewandelt werden. Der Trimer wird in den Abbildungen der
besetzten Zustande in den (3 x 4)-Zellen als einzelne Erhohung abgebildet, wahrend in in der
Mitte jeder (4 x 4)-Zelle zwei Erhohungen zu erkennen sind. In der Abbildung der unbesetzten
Zustande zeigen sowohl die (3 x 4)- als auch (4 x 4)-Zellen zwei prominent en Erhohungen pro
Zelle. In den (4 x 4)-Zellen sind die Erhohungen weniger deutlich ausgepragt, und die Maxima,
die sich naher am Lochpaar der Unterstruktur befinden, sind in Richtung der Vertiefungen
ausgeschmiert.

Wird analog zur Interpretation der Si(001)(3 x 4)-Struktur den Erhohungen im Abbild
der besetzten Zustande ein vierfach gebundenes Substratatom und den Erhohungen in den
unbesetzten Zustanden ein dreifach gebundenes In-Atom zugeordnet, ist der In-Ge-In Trimer
der (3 x 4)-Zellen fUr die (4 x 4)-Zellen um ein weiteres Substratatom zu einem In-Ge-Ge-
In Quadrumer zu erweitern. Die Position der Erhohungen in den STM-Bildern wird durch
diese Einheit gut wiedergegeben. Die Asymmetrie der Abbildung der In-Atome der In-Ge-
Ge-In Einheiten laf3t sich auf die asymmetrische Position der fehlenden substitutionelle In-
Atome der Dimerreihen in der (4 x 4)-Zelle zuriickfUhren. Die Ursache fUr die schwachere
Abbildung der obersten In-Atome in den (4 x 4)-Zellen gegeniiber denen der (4 x 3)-Zellen
bleibt in diesem Modell offen. Allerdings sind die Details der Abbildungen abhangig yon den
Thnnelbedingungen und es wurden auch Bilder unbesetzter Zustande mit starken Erhebungen
in (4 x 4)-Zellen aufgenommen.

Einige Eigenschaften der (3 x 4)- und (4 x 4)- Zellen sind nach unserem Modell gleich.
Fiir beide Zellen betragt die lokale In-Bedeckung nach dem Modell 0,5 ML, und es wird
effektiv jedes vierte Substratatom der erst en Lage verdrangt. Beide Werte befinden sich in
guter Ubereinstimmung mit den beobachteten Wert en (0,46 ± 0,05 ML In-Bedeckung und
4 ± 1 verdrangten Ge-Atomen pro (n x 4)-Zelle). Es ist dagegen zu erwarten, daf3 (3 x 4)-
und (4 x 4)-Zellen unterschiedlich starke Verspannungen im Substrat hervorrufen.

Die Strukturanalyse der Si(001)(3 x 4)-In Rekonstruktion zeigt, daf3 das Substrat unter
den substitutionellen In-Atomen gegeniiber Volumenpositionen gedehnt ist. Diese Dehnung
wird an der Position der fehlenden substitutionelle In-Atome durch ein kompressives Struk-
turelement, namlich einer Dimerbindung der Substratatome der zweiten Lage, kompensiert.
Das Gleichgewicht zwischen dehnenden und kompressiven Elementen wird beim Ubergang
zur Ge(OOl)-Oberflache mit seiner um 4% grof3eren Gitterkonstante verschoben. Das opti-
male Verhaltnis yon substitutionellen In-Atome zu Fehlstellen liegt nun offenbar oberhalb
2:1 ((3 x 4)-Zelle), aber unterhalb 3:1 ((4 x 4)-Zelle) und stellt sich durch eine nahezu al-
ternierende Abfolge yon (3 x 4)- und (4 x 4)-Zellen ein. Die (4 x 4)-Zellen, die unterhalb
0,5 ML auf der Si(OOl)-Oberflache beobachtet wurden, sind dagegen wegen ihrer yon den
Ge(001)(4 x 4)-Zellen abweichende Abbildungseigenschaften in den STM-Aufnahmen nicht
auf eine Spannungskompensation, sondern auf eine nicht vollstandige Bedeckung zuriick-
zufiihren.

Das Trimer- bzw. Quadrumer-Element sattigt aIle nach innen gerichteten Dangling Bonds
der verbleibenden Substratatome der erst en Lage ab und erhoht die Dichte der In-Atome in
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der Struktur. Sie sind ein unverzichtbarer Bestandteil der Rekonstruktion, denn auch bei
Bedeckungen weit unterhalb der Sattigungsbedeckung wurden (3 x 4)- und (4 x 4)-Zellen
ausschlieBlich zusammen mit Trimer- bzw. Quadrumer-Elementen beobachtet.

Das fundamentale Strukturelement der Si(001)(3 x 4)-In und Ge(OOl)(n x 4)-In Rekon-
struktionen bilden dreifach an das Substrat gebundene In-Atome. Jedes In-Atom bindet dabei
an Substratatome verschiedener Ebenen, genauer an zwei Substratatome einer (OOl)-Ebene
und an ein Substratatom der nachst hoheren (OOl)-Ebene. Die drei bindenen Substratatome
bilden lokal und unter Vernachlassigung der Relaxation {114}-Ebenen. Der gleiche Adsorp-
tionsplatz wurde von Sawitzki et al. fiir die Mehrzahl der In-Atome in der Ge(001)(5 x 4)-
Struktur vorgeschlagen [199] (Abb.7.15). Die (3 x 4)- und (n x 4)-Strukturen unterscheiden
sich von der (5 x 4)-Struktur durch ihre geringere lokale Bedeckung (0,5 ML gegen 0,7 ML),
das Fehlen von In-In-Dimeren und insbesondere durch das Fehlen jedes dritten bzw. vierten
In-Atoms in der linearen Anordnung der In-Atome der untersten Lage. Das Motiv der dreifach
an das Substrat gebundenen Gruppe-III Adsorbatatome dominiert ebenfalls die Struktur der
{103}-facettierten Oberflachen der Systeme InjGe(OOl), InjSi(OOl) und AljSi(OOl), auf die in
Kapitel 9 naher eingegangen wird und findet sich ebenfalls fiir die meisten Rekonstruktionen
der IIIjIV(111)-Systeme wieder (siehe Abschn. 7.1.1).

Wir vermuten, daB dieses Element auch die Si(001)c(4 x n)-AI Rekonstruktion bestimmt.
Ihre Abbildung im STM ist der Abbildung der Si(001)(3 x 4)-In Struktur sehr ahnlich, und
jeder Erhebung sind ebenfalls sechs Adsorbatatome zuzuordnen. Itoh et al. interpretieren die
Erhebungen jedoch als AI-Cluster auf einem nahezu ungestorten Substrat [173]. Es erscheint
deshalb lohnenswert, an dieser Rekonstruktion weitere Messungen mit STM -insbesondere
auch der unbesetzten Zustande - oder anderen Methoden zur Strukturbestimmung vorzu-
nehmen. Auch die Adsorption yon Al und Ga auf Ge(OOl), deren Untersuchung mit STM
noch aussteht, sollte zur Klarung der Frage, ob das Strukturelement der dreifachen Bindung
der Gruppe-III Adsorbate auf getemperten Si- und Ge-Oberflachen universellen Charakter
hat, herangezogen werden.



Kapitel8

Sb auf Ge(OOl)-Oberflachen

Antimon gehort zur V. Hauptgruppe des Periodensystems und besitzt als freies Atom im
Grundzustand die Elektronenkonfiguration [Kr]4d104s24p3. Das freie Atom hat somit drei
Elektronen in einer nicht vollstandig gefiillten Unterschale. In seinen Verbindungen ist Anti-
mon vorwiegend dreiwertig und weist selten die Wertigkeit 5 auf. Die III- V Halbleiter GaSb
und InSb haben Zinksulfidstruktur und jedes Sb-Atom ist in ihren Volumen unter Tetraeder-
winkeln an vier Ga- bzw. In-Atome gebunden. Auf den meisten Oberflachen yon III- V- und
Elementhalbleitern bevorzugen die Sb-Atome eine dreifache Koordination und Bindungswin-
kel yon 900

, also die Geometrie der ungestorten Px,Py,pz-Orbitale. Die iibrigen zwei Elektro-
nen bilden ein vollstandig besetztes lone pair-Orbital. Die verringerten Bindungswinkel yon
naherungsweise 900 gegeniiber den angestrebten Winkeln yon 1200 fiir die Gruppe-III Elemen-
te konnen auf die absto13ende Coulomb- Wechselwirkung der Gruppe- V Atome zum Substrat
durch die zwei zusatzlichen Valenzelektronen zuriickgefUhrt werden. Diese Bindungsgeometrie
gilt gleicherma13en auch fUr die Gruppe- V Elemente P, As und Bi.

Kovalenter Radius / A [83] 1,10 1,18 1,36 1,46 [211] 1,17 1,22
Ionenradius (metal.) / A [83] 1,39 1,59 1,70 1,32 1,37
Elektronegativitat [18] 2,1 2,0 1,9 1,9 1,8 1,8

Tabelle 8.1: Gegeniiberstellung der kovalenten Radien in tetraedrischen Bindungen, Ionenra-
dien in 12-fach koordinierten Metallen und Elektronegativitaten der Gruppe- V Elemente P,
As, Sb und Bi sowie der Elemente Si und Ge.

Die geometrische und elektronische Struktur der Adsorbatsysteme der Gruppe- V Ele-
mente auf Si- und Ge-Oberflachen ist yon gro13emfundamentalen Interesse und - in noch
starkerem Maile als die Gruppe-III Elemente -yon bedeutender technologischer Relevanz,
insbesondere in Hinblick auf das Wachstum yon III- V Halbleitern auf Si. P, As und Sb dienen
zur n-Dotierung yon Elementhalbleitern und passivieren ihre Oberflachen bei vollstandiger
Bedeckung. Dariiber hinaus werden As, Sb und Bi als Surfactants fUr das heteroepitaktische
Wachstum yon Ge auf Si eingesetzt.



8.1.1 (As,Sb,Bi)jSi(lll) und (As,Sb,Bi)jGe(lll)

Die Adsorption von As auf Si(l11) und Ge(111) wurde bereits mit einer Vielzahl ober-
fHichensensitiver Methoden untersucht, darunter STM [212, 213, 214]' Streuung mittelenerge-
tischer Ionen (MEIS) [215J, XSW [216, 217J und ARUPS [218J. Danach bewirkt die Wechsel-
wirkung des Arsens mit den Si(111)- und Ge(I11)-Oberfiachen neben einer Verdrangung der
Adatome eine vollstandige Substitution der Si(Ge)-Atome der erst en Lage durch As-Atome.
Durch den Austausch der dreifach-koordinierten Si(Ge)-Atome durch As-Atome werden die
Dangling Bonds der Oberfiache durch vollstandig besetzte lone pair-Orbitale ersetzt, die die
Oberfiache effektiv passivieren. Die resultierende (1 x 1)-Struktur gleicht einem ideal termi-
nierten Kristall, in dem die Si(Ge)-Atome vierfach-koordiniert sind und die As-Atome wie im
As-Volumen dreifache Koordination aufweisen.

Abweichend von dieser idealen Beschreibung beobachten Becker et al. auf der Si(I11)-
(1 x I)-As Oberfiache Punktdefekte [212Jund auf der Ge(I11)(1 x 1)-As-Oberfiache Liniende-
fekte [212, 214J, die auf Verspannungen in der Oberfiache zuriickgefUhrt werden. Obwohl As-
und Si-Atome den gleichen kovalenten Radius aufweisen, ist die Si(111)(1 x I)-As Oberfiache
und mehr noch die Ge(I11)(1 x I)-As Oberfiache unter hoher Zugspannung [219J.Wahrend die
As-Atome die obersten Atome der Si(Ge)-Doppellage substituieren, relaxieren die As-At orne
nach auf3en und ziehen die gebundenen Substratatome zu sich heran. Diese Relaxation kommt
fUr beide Systeme dem p-artigen Charakter der As-Bindungen mit Bindungswinkeln von 90°
entgegen.

Fiir das System SbjGe(111) beobachten Wan et al. in einer LEED I-V Studie eben-
falls eine (1 x I)-Rekonstruktion [220J. Sie kommen zu dem Schluf3, daB diese Struktur
durch das Modell der Ge(111)(1 x I)-As Rekonstruktion beschrieben werden kann. SXRD-
Messungen [221J und First Principles Rechnungen [222J am System SbjGe(111) sowie LEED
[223, 224J, STM- [224, 225, 226J-, XSW [228J- und SXRD [229, 230J-Untersuchungen an
SbjSi(111) zeigen dagegen, daB Sb-Atome fUr Bedeckungen nahe 1 ML nicht die erste Sub-
stratlage substituieren, sondern nahe T1-Platzen iiber den Atomen der erster Lage adsorbiert
werden. Diese Abweichung wird auf den gr6f3eren kovalenten Radius von Sb gegeniiber As
zuriickgefUhrt [221J. Auf der Ge(111)-Flache sind die Sb-Atome bei einer Bedeckung von
1 ML in Zickzackketten angeordnet und bilden eine (2 x I)-Rekonstruktion. Fiir das Sy-
stem SbjSi(111) wurden in Abhangigkeit von der Bedeckung und der Temperatur eine Reihe
von Rekonstruktionen beobachtet. Bei geringer Bedeckung substituieren die Sb-Atome die
Si-Adatome der (7 x 7)-Rekonstruktion [226J und bilden nahe ~ ML eine V3-Phase, die
durch Adatom-Monomere auf T4-Platzen in Koexistenz mit Si-Adatomen charakterisiert ist.
Diese V3-Phase besitzt im wesentlichen die gleiche Struktur wie die V3-Mosaikphasen der
Gruppe-III und Gruppe-IV Elemente auf Si(111) und Ge(I11) (siehe Abschnitte 6.1.1 und
7.1.1). Weitere Deposition bis zu 1 ML auf dem heif3en Substrat (600°C) fUhrt zu einer
zweiten V3-Rekonstruktion, in der die Sb-Atome in Trimeren angeordnet sind [224, 226J. RT-
Deposition von 1 ML und Nachtempern bei 600°C la13tdie Si(111)-Oberfiache dagegen (2x 1)-
rekonstruieren. Dariiber hinaus wurden (5V3 x 5V3)- und (7V3 x 7V3)-Rekonstruktionen
beobachtet [223, 227J.

Das System BijSi(111) zeigt mindestens zwei verschiedene V3-Rekonstruktionen. [231,
232, 235J. Unterhalb ~ ML adsorbieren die Bi-Atome als Adatom-Monomere auf T4-Platzen
in Koexistenz mit Si-Adatomen [231, 232, 233J. Nahe 1 ML ordnen sich die Bi-Atome zu
Trimeren an. Die Bi-Atome in den Trimeren binden jeweils an die beiden anderen Atome
des Trimers und an ein darunterliegendes Si-Atom [231, 232, 233, 234, 235J. Diese sogenann-
te Melkschemel-Struktur ist identisch mit der V3-Struktur von SbjSi(I11). Dariiber hinaus



wird von einer V3-Honigwabenstruktur berichtet, fiir die zwei verschiedene Strukturen vor-
geschlagen wurden [234, 235, 236]. Kiirzlich veroffentlichte ab initio Rechnungen favorisieren
die Melkschemelstruktur gegeniiber der Honigwabenstruktur [237].

Fiir das System BijGe(111) wurde bei einer Bedeckung von lML eine V3-Monomer-
Rekonstruktion beobachtet [238].

8.1.2 (P, As, Sb, Bi) auf Si(OOl)-OberfHichen

Die Gruppe- V Elemente P, As, Sb und Bi induzieren auf der Si(OOI)-OberfHiche bei einer
Siittigungsbedeckung nahe 1 ML eine (2 x I)-Rekonstruktion. Die Struktur der (2 x 1)-
Rekonstruktionen kann durch symmetrische Adsorbatdimere auf einem nahezu ideal ter-
minierten Si(OOI)(1 x 1)-Substrat beschrieben werden. Die lone pair-Orbitale der Dimere
treten in Wechselwirkung und bilden vollstiindig besetzte 1rg- und 1ru-Orbitale [239]. 1m Ge-
gensatz zur (2 x 2)-Rekonstruktion der Gruppe-III Elemente auf den Si(OOI)- und Ge(OOI)-
Oberfliichen ist die Dimerisierung des Substrates in der (2 x I)-Rekonstruktion aufgehoben
und die Orientierung der Adsorbatdimere ist zu den (aufgelosten) Substratdimeren orthogo-
nal. Dariiber hinaus wurden einige Beobachtungen beziiglich der Morphologie der Oberfliichen
gemacht, die iiberwiegend auf verschiedene Mechanismen zum Abbau der durch die Bindung
an die Adsorbatdimere induzierten Verspannung im Substrat zuriickgefiihrt werden.

Die Adsorption von As auf Si(OOl) ist aus technologischer Sicht besonders auf vizinalen
Oberfliichen interessant. Urn das Wachstum von GaAs auf Si(OOI)-Substraten zu optimie-
ren und Versetzungen in der GaAs-Schicht in Folge der wechselnden Orientierung der Re-
konstruktion auf der double domain Substratoberfliiche zu vermeiden, werden GaAs-Filme
auf single domain Si(OOI)-Substraten gewachsen. Fiir epitaktisch auf single domain Si(OOI)-
Oberfliichen gewachsene GaAs-Filme wurden zwei verschiedene Orientierungen zum Substrat
beobachtet. STM-Studien von Becker et al. [212] und Bringans et al. [241] zeigten, daB die
Orientierung im wesentlichen von der Wachstumstemperatur bestimmt wird. Bei niedriger
Temperatur (T ~ 400°C) wiichst das As, welches immer die Grenzschicht vom Si-Substrat
zum GaAs-Film bildet, direkt on top auf der Si-Oberfliiche auf, wiihrend bei hoheren Tem-
peraturen (400 °C ~ T ~ 700°C) die Substratoberfliiche umgeordnet wird und Arsen die
oberste Si-Lage substituiert. Alerhand et al. [242] erkliiren dieses Verhalten mit Hilfe von First
Principles Rechnungen dahingehend, daB eine parallele Orientierung der As-Dimere zu den
Stufenkanten die Relaxation der Verspannungen an den Doppelstufen begiinstigt und somit
die Oberfliichenenergie absenkt. Der Einfluf3 der Temperatur auf die Anordnung der Stufen
wurde kiirzlich auch auf vizinalen double domain Si(OOI)-Oberfliichen untersucht [243].

Das Wachstum von As auf ebenen Si(OOI)-Substraten wurde zuniichst als einfaches Hin-
zufiigen einer Monolage symmetrischer As-As Dimere auf das Substrat unter Aufbrechen
der Substratdimere beschrieben [212]. LEEM- und STM-Messungen von Tromp et al. [244]
zeigen, daB Substratatome bei der Adsorption von As bei 630°C im Submonolagenbereich
auch auf ebenen stufenfreien Terrassen verdriingt werden. Sie fiihren diese Beobachtungen
ebenfalls auf das Verspannungsfeld im Substrat zuriick. Die reine Si(001)(2 x I)Oberfliiche
steht in Dimerreihenrichtung unter Kompressionsspannung [245], wiihrend die As-terminierte
Oberfliiche unter Zugspannung steht [246]. Durch eine Abfolge von As- und Si-Dimeren in
den Dimerreihen konnen sich die Verspannungen kompensieren. Erst jenseits einer kritischen
Bedeckung wiichst das Adsorbat on top in Form 2-dimensionaler Inseln bis zur Siittigungsbe-
deckung von 1 ML. Yu et al. errechnen einen Energiegewinn wiihrend aller Reaktionsschritte
des Einbaus einzelner As-Dimere in die Si-Oberfliiche und stellen die Bedeutung des Stresses
fiir die substitutionelle Adsorption von As auf Si(OOl) in Frage [247]. Jusko et al. zeigten mit



STM, daB die zunachst ebene Si(OOl)-Oberflache nach Deposition von 1 ML As bei 500°C
iiber zwei Lagen aufrauht, wobei beide Lagen As-terminiert sind. Jackson et al. [249] be-
obachten mit STM auf ebenen As-bedeckten Si(OOl)-Oberflachen eine Grabenstruktur, die
sie als Reihen fehlender As-Dimere (missing dimer rows) interpretieren. Sie vermuten, daB
die Missing Dimer Rows zum Abbau von Verspannungen auf der vollstandig As-terminierten
Oberflache dienen.

Auch fiir das System SbjSi(OOl) liegen eine Reihe experimenteller Untersuchungen vor,
unter anderem mit LEED [250, 251, 252, 253, 254], RHEED [255, 256], STM [250, 251, 256,
257, 258, 259], SEXAFS [250], Photoelektronenspektroskopie (PES) [255, 256], MEIS [252],
Transmissionsionenchanneling [253] und XSW [254]. Daneben wurden First Principles- und
Dichtefunktional- Rechnungen zur Bindungsgeometrie [260, 239, 261] und zum Reaktionsweg
der Sb-Dimere nach der Fragmentierung der Sb4-Molekiile [262] durchgefiihrt. Erste Unter-
suchungen von Rich et al. mit RHEED, PES und STM deuteten bereits an, daB eine einfache
und vollstandige Terminierung der Si(OOl)-Oberflache mit Sb-Dimeren nicht m6glich ist [256].
SEXAFS-Messungen von Richter et al. [250] und ausfiihrliche Untersuchungen mit STM von
Nogami et al. [251] zeigen, daB die Sb-terminierte Oberflache eine ahnliche Dimerstruktur wie
die As-terminierte Si(OOl)-Oberflache aufweist, die langreichweitige Ordnung jedoch durch ei-
ne hohe Dichte an Fehlstellen und Antiphasengrenzen sowie kleinen 2-dimensionalen Inseln
gest6rt ist. Sie vermuten, daB die Fehlstellen und Antiphasengrenzen auf Verspannungen
der Oberflache zuriickzufiihren sind. Auf vizinalen single domain Oberflachen beobachten
sie ausschlie13lich on top Adsorption. Elswijk et al. und Mo fiihrten unabhangig voneinander
STM-Messungen zur Dissoziation von Sb4-Molekiilen und zur Diffusion von Sb-Dimeren auf
der Si(OOl)-Oberflache durch [257, 258, 259].

Fiir Bi auf Si(OOl) berichten Hanada et al. in einer RHEED-Studie von einer (n x 2)-
Rekonstruktion nach Deposition von etwa 1 ML. Abhangig von der Bedeckung betragt n
zwischen 5 und 13. Sie schlagen ein missing dimer row-Modell vor, nach dem die Si-Atome
unter den fehlenden Dimeren dimerisiert bleiben [263]. Spatere Untersuchungen mit LEED-
und STM von Park et al. bestatigen dieses Modell. Sie vermuten, daB die langreichweitige
Ordnung der Missing Dimer Rows auf eine elastische Wechselwirkung infolge eines starken
Verspannungsfeldes zuriickzufiihren ist [264]. Noh et al. beobachten dariiber hinaus eine (2 x
2)-Rekonstruktion bis 0,5 ML mit orthogonal-orientierten Bi-Dimeren auf Bridge-Positionen
und unter Beibehaltung der Si-Dimerbindung [265]. First Principles Rechnungen von Tang
und Freeman bestatigen dieses Modell [266]. STM-Messungen von Naitoh et al.[267] zeigen
nach Deposition von mehr als 2 ML Bi bei 400°C eine iiber drei Lagen rauhe Oberflache, deren
Terrassen die Missing Dimer Row Struktur zeigen. Sie interpretieren ihre Beobachtungen
dahingehend, daB die Bi-Atome die Diamantstruktur des Substrates iiber mehrere Lagen
fortfiihren. Die elektronische Struktur der Bi-induzierten (n x 2)-Rekonstruktion untersuchten
Gavioli et al. mit UPS und HREELS [268]. Sie finden, daB die Bi-terminierte Oberflache eine
breite Bandliicke aufweist (1,3 eV) und die Dimerbindung zwischen den Si-Atomen unter der
Bi-Lage aufgebrochen ist.

Wasserfall und Ranke untersuchten die Abhangigkeit der Stufenverteilung vom Vizi-
nalwinkel mit LEED und AES auf spharisch geschliffenen Si-Proben und nach Adsorpti-
on von As, Sb und Bi. Sie beobachteten 4-fach-Stufen, {115}-Facettierungen und nach
teilweiser bzw. kompletter Desorption des Adsorbates die Ausbildung von Si(001)c(4 x 4)-
Rekonstruktionen [269].

Phosphor-terminierte Si(OOl)-Oberflachen k6nnen durch Adsorption und Dissoziati-
on von Phosphin erzeugt werden [270]. STM-Messungen von Wang et al. zeigen, daB im Sub-
monolagenbereich bevorzugt Si-P Heterodimere gebildet werden. Der substitutionelle Einbau



der P-Atome bewirkt einen Massentransport des Substrates und die Morphologie der Ober-
fHiche ist durch lnseln und einem extrem rauhen Stufenkantenverlauf gepragt. Die vollstandig
mit P-P Dimeren terminierte OberfHiche zeigt spannungsinduzierte Liniendefekte [271]. In ei-
ner spateren STM-Arbeit in Verbindung mit Totalenergierechnungen interpretieren Kipp et
al. die Liniendefekte als P-terminierte Si(111)-Mikrofacetten [272].

Die Adsorption yon As auf Ge(OOl) untersuchten Morar et al.[273]. Sie beobachten nach
der Deposition bei 450 °C ein scharfes (2 x l)-LEED-Bild und die Ergebnisse ihrer ARPES-
Messungen stimmen weitgehend mit denen am System AsjSi(OOl) tiberein. Sie schlie13en
deshalb auf eine vollstandige Terminierung der Ge(OOl)-Oberfiache mit symmetrischen As-
As Dimeren.

Ftir das Adsorbatsystem SbjGe(OOl) liegen Untersuchungen mit RHEED [198, 274],
LEED [275, 276], XPS [198, 275], ARUPS [275,276], SXRD[274] und XSW [276] sowie First
Principles Totalenergierechnungen vor [261, 277, 278]. Alle Studien kommen zu dem Ergeb-
nis, da13die Ge(OOl)-Oberfiache nach der Deposition yon 1 ML Sb analog zu den Gruppe-
V Elementen auf Si(OOl) und As auf Ge(OOl) vollstandig durch Sb-Dimeren abgeschlossen
und (2 x l)-rekonstruiert ist. 1m Gegensatz zur Sb-terminierten Si(OOl)-Oberfiache ist die
Sb-terminierte Ge(OOl)-Oberfiache bei geeigneter Praparation gut geordnet und es konnen
mittlere Domanengro13en yon 600 A erreicht werden [274]. Die Positionen der Sb-Dimere tiber
dem Substrat und damit die Bindungslangen und -Winkel sind umstritten. Nach den Ergeb-
nissen der SXRD-Studie ist der Sb-Dimer asymmetrisch. Der Dimer ist lateral gegentiber
der Mitte der Einheitszelle urn ""0,16 A verschoben und vertikal urn 0,04 A gebuckelt. Die
Abweichungen der vertikalen Positionen der Sb-Atome und der Atome der erst en Ge-Lage
yon den Positionen der Ge-Atome im Volumen ist gering [274]. Die XSW-Experimente lassen
dagegen auf einen erheblich gro13erenvertikalen Abstand (2,0 A) zwischen Sb-Lage und der
ersten Ge-Lage schlie13en [276]. Ktirzlich veroffentlichten Totalenergierechnungen zufolge ist
der Sb-Dimer symmetrisch. Die Relaxation der Ge-Atome der erst en Lage in Richtung des
Volumens und die vertikale Verschiebung der Sb-Dimerlage in Richtung des Vakuums wurden
qualitativ bestatigt. 1m Vergleich zu dem ebenfalls berechneten Si(001)(2 x l)-Sb Rekonstruk-
tion sind die Verschiebungen der Sb-Lage zu den fortgefiihrten Volumenpositionen kleiner,
die Relaxationen innerhalb der Substratlagen jedoch deutlich gro13er[277].

Bi auf Ge(OOl)-Oberfiachen adsorbiert nach einer ktirzlich veroffentlichten STM-Arbeit
[279] im unteren Submonolagenbereich bei RT als einzelne Bi-Dimere tiber den Dimerreihen
des Substrates. Getemperte Oberfiachen im Bedeckungsbereich einer Monolage zeigen eine
Missing Dimer Row Struktur und nach Deposition yon mehr als zwei Monolagen zusatzlich
gro13ere {111}- und {113}.-facettierte Strukturen.

1m folgenden werden die ersten STM-Messungen am System SbjGe(OOl) vorgestellt. Es
wird gezeigt, da13die Topographie der Oberfiache empfindlich yon der Praparation abhangig
ist und es wird vorgeschlagen, die unterschiedlichen Angaben beztiglich des Abstands der
Lagen in Ref.[274] und Ref.[276] auf Unterschiede in der Praparation zurtickzufiihren. Ein
Teil der Resultate wurde bereits in Ref. [280] veroffentlicht.

Ftir unsere Untersuchungen am Adsorbatsystem SbjGe(OOl) verwendeten wir Proben yon
polierten Ge(OOl)-Wafern mit einer Fehlorientierungen unter 0,10 gegen die (OOl)-Richtung.



Die reinen Ge(00l)(2 x l)-OberfHichen wurden wie in Abschn. 5.5 beschrieben durch Sputter-
Anneal-Zyklen pdipariert. Vor dem Aufdampfen des Adsorbates wurden die Qualitat der
SubstratoberfHichen eingehend mit LEED, RHEED und STM geprtift. Das Sb wurde in einer
kommerziell erhaltlichen Knudsen-Zelle mit PBN-Tiegel und Wasserkiihlung (WA Technolo-
gy) verdampft. Urn die Kontamination der MBE-Kammer mit Sb zu vermeiden, wurde der
Verdampfer in die Schleusenkammer eingebaut (siehe Abb. 4.1). Der Einbau an dieser Po-
sition erlaubt es, die bedampften FHichen der Kammer mit geringem Aufwand zu reinigen.
Eine Bestimmung der Aufdampfrate mit einem Schwingquarz waren an dieser Position nicht
moglich. Die Aufdampfrate wurde durch Auszahlen von Sb-Dimeren und Sb4-Molektilen in
STM-Bildern nach RT-Deposition im unteren Submonolagenbereich bestimmt und lag bei
der durchgehend verwendeten Ofentemperatur von nomine1l460 °C bei 1,0 x 10-3 ML/s.

Da das Heizen der Probe in der Schleusenkammer zu der Zeit, als diese Experimente durch-
geftihrt wurden, noch nicht moglich war, wurde die Sb-Deposition ausschlief3lich bei RT vor-
genommen. 1m Anschlu13an die Deposition wurde die Praparation mit LEED charakterisiert.
Temperprozesse wurden in der MBE-Kammer durchgefiihrt und in situ mit RHEED tiber-
wacht. Der Druck in der Kammer betrug wahrend der Deposition weniger als 1 x 10-9 mbar.
Eine Beeintrachtigunl?; der Qualitat der Oberflache durch Restgas-Kontamination wahrend
des Aufdampfens wurde anschlie13end in den STM-Bildern nicht beobachtet. Die Sb-bedeckten
Ge-Substrate konnten durch Sputter-Anneal-Zyklen oder durch einfaches Aufheizen auf "J

750 °0 weitgehend gereinigt werden, es blieb aber eine geringe Dichte charakteristischer De-
fekte an der Oberflache zurtick. Ferner ist die Diffusion von Sb in das Volumen der Probe
nicht auszuschlie13en. Proben, die mit Sb bedampft waren, wurden nach ihrer Reinigung nicht
weiter ftir die Untersuchung anderer Adsorbatsysteme verwendet.

8.3 Messungen an Sb auf Ge(OOl) und Diskussion

Die Darstellung der Untersuchungen am System Sb/Ge(OOl) gliedert sich in vier Abschnit-
te. Zunachst werden die Ergebnisse zur Adsorption und Dissoziation von Sb-Molektilen auf
Ge(OOl)-Oberflachen bei RT und geringen Bedeckungen (0,1-0,25 ML) vorgestellt. Es folgt
die Beschreibung der Veranderungen der Oberflachen durch einen Temperungsvorgang. Dar-
an schlie13en sich die Experimente zur Deposition im Submonolagenbereich (0,7 ML) an,
deren bedeutendstes Ergebnis der Einbau von Sb-Dimeren in die Ge-Dimerreihen nach dem
Tempern ist. Der vierte Teil umfa13t die Untersuchungen nach Deposition jenseits der Satti-
gungsbedeckung und mehreren anschlie13enden Temperungsschritten. Die Veranderungen der
Morphologie der Oberflache werden unter dem Aspekt des Ausgleichs von Verspannungen
durch die Ausbildung von Stref3..Domanen diskutiert.

Es ist bekannt, da13Antimon bei Temperaturen unterhalb 800K ausschlie13lich in Form von
Sb4-Molektilen verdampft [281]. 1m folgenden solI untersucht werden, ob und wie die Sb4-
Molektile bei der Adsorption auf der Ge(OOl)-Oberflache dissoziieren und Zwischenzustande
(precursor states) vor der Anordnung der Sb-Atome in der (2 x l)-Dimerstruktur ausgebil-
det werden. Die Existenz und die Rolle von Precursoren bei dissoziativer Adsorption ist in
Hinblick auf das Verstandnis der Wechselwirkung von Molektilen mit Festkorperoberflachen
von gro13er Bedeutung. Bei der Gasphasenepitaxie von Halbleiterfilmen werden die Dotie-
rungsmaterialien Sb, As, P und B haufig in molekularer Form deponiert. Ihre Einbaurate in



den Festkorper hangt von den Zwischenzustanden der Molekiile nach der Adsorption auf der
Oberflache ab.

Mo untersuchte die Adsorption von Sb4-Molekiilen auf Si(OOl) bei RT und einer Sb-
Bedeckung von 0,02 ML [258]. Er konnte vier verschiedene Typen von Precursoren unter-
scheiden, namlich runde Cluster (ball cluster), Cluster in der Form von Hanteln und rotierter
Hanteln (dumbbells und rotated dumbbells) sowie Paare von Sb-Dimeren, deren Dimerbindun-
gen parallel zu den Dimeren des Substrats orientiert sind (rotated dimers). Alle vier Arten
von Precursors zerfallen durch Tempern (50-230°C) oder Tunneln bei hohen Tunnelspan-
nungen (U 2: ±3,0 V) in einen Endzustand (final state), welcher durch ein einzelnes Paar
von Sb-Dimeren (4 Sb-Atomen) mit orthogonaler Orientierung der Sb-Dimere zu den Dime-
ren des Substrates beschrieben wird. Vor der Anregung betragt die relative Haufigkeit des
Endzustandes etwa i.

Die Ge(OOl)-Oberflache nach Deposition von 0,1 ML Sb (bzw. 0,025 ML Sb4) bei RT
zeigt Abb. 8.1 (a). Neben der ungestorten Dimerreihen der reinen Ge(OOl)-Oberflache sind
drei Typen von Sb-Clustern zu erkennen, und zwar quadratische ("A"," B"), ovale ("C") und
runde ("D") Einheiten. Die quadratischen Einheiten besitzen eine Unterstruktur, die darauf
schlief3en laf3t, daf3die Einheiten aus jeweils zwei Dimeren aufgebaut sind. Die Dimere sind or-
thogonal zu den Dimeren des Substrates orientiert. Die Sb-Dimerpaare entsprechen den von
Mo beobachteten final states der Dissoziation von Sb4-Molekiilen auf Si(OOl)-Oberflachen.
Werden die Positionen der Erhohungen mit denen der zugrundeliegenden Atome gleichge-
setzt, befinden sich die Atome des einen der beiden Dimere auf Bridge-Positionen und die
des anderen auf Cave-Positionen. Eine Ausnahme bildet der quadratische Cluster, der mit
"B" gekennzeichnet ist. Hier befinden sich alle vier Erhohungen auf on top-Positionen. Dieser
Unterschied in der lateralen Position geht mit einer Differenz in der gemessenen Hohe der
Cluster iiber den Ge-Dimerreihen einher. Wahrend die Hohe der Cluster mit pseudomor-
pher Anordnung "A" in dieser Abbildung '" 1,4 A betragt, ist der Cluster "B" urn 1,8 A
erhoht. 1m Gegensatz zur Beobachtung von Mo grenzen die final state-Cluster bereits zum
Teil aneinander und bilden 2-dimensionale Inseln. Die Anzahl der Sb-Atome pro Insel betragt
in der Regel Vielfache von vier, was auf ihren Ursprung, namlich der Fragmentierung von
Sb4-Molekiilen, und auf eine geringe Beweglichkeit der Sb-Atome hinweist. Es werden jedoch
auch ungeradzahlige Vielfache von zwei und von eins beobachtet.

Die ovalen ("C") und runden ("D") Erhebungen werden ebenfalls auf Cluster von Sb-
Atomen zuriickgefUhrt, denn sie werden nach einem Tempern der Probe oberhalb 200°C
nicht mehr beobachtet, was eine Interpretation als Fremdkontamination unwahrscheinlich
macht. Die Cluster beiden Typs sind stets mittig iiber den Ge-Dimerreihen angeordnet. Ih-
re Korrugation iiber den Dimerreihen betragt in diesem Bild 2,5 A fiir die ovalen Cluster
und 3,0 A fUr die runden Cluster. Die Abbildung 8.1 (b) zeigt eine Ge(OOl)-Oberflache nach
Deposition von 0,25 ML bei RT. Es sind die gleichen drei Clustertypen zu erkennen. Die fi-
nal state-Cluster bilden iiberwiegend kleine zusammenhangende Bereiche. Das Verhaltnis der
Anzahl der ovalen Erhebungen zur Anzahl der final state-Cluster (bzw. vier Erhebungen) be-
tragt unverandert 1:3, wahrend das Verhaltnis der runden Cluster zu den ovalen Clustern von
1:2 auf 1:5 gesunken ist. Dariiber hinaus wird beobachtet, daB die ovalen Cluster bevorzugt
paarweise angeordnet sind.

Uber die atomare Struktur der ovalen und runden Cluster geben die STM-Bilder allein
keinen eindeutigen Aufschluf3. Die runden Cluster sind vermutlich identisch mit den ball clu-
sters auf der Si(OOl)-Oberflache, fiir die Mo zeigen konnte, daB sie in vier Sb-Atome zerfallen
konnen . .Ahnliche runde Cluster, und zwar ausschlief3lich runde Cluster, wurden ebenfalls
nach der RT-Adsorption von Sb4-Molekiilen auf Si(113)-Oberflachen beobachtet [282]. Die



ovalen Cluster wurden von Mo auf Si(OOl) nach RT-Deposition jedoch nicht gesehen, dagegen
wurden von uns keine der drei weiteren Mo'schen Precursoren beobachtet. Die Dissoziation
von Sb4-Molekiilen auf Si(OOl)- und Ge(OOl)-OberfHichen bei RT scheint sich also qualitativ
zu unterscheiden.

Beziiglich der Natur der ovalen Cluster sind folgende zwei Alternativen denkbar. Die ova-
len Cluster konnten neben den runden Clustern eine weitere Manifestation der Sb4-Molekiile
sein, deren Struktur unbekannt ist. Eine weitere Moglichkeit besteht darin, daf3 es sich bei
den ovalen Clustern urn einzelne Sb-Dimere handelt. Totalenergierechnungen von Tang und
Freeman [266J zur Adsorption von Bi auf Si(OOl) ergeben, daB die Dimerisierung des Sub-
strates bei der Adsorption eines einzelnen Adsorbatdimers mit Atomen auf Bridge-Positionen
erhalten bleibt und erst in Folge der Adsorption eines weiteren Dimers mit Atomen auf einer
Cave-Positionen gebrochen wird. 1m AnalogieschluB zu dieser Rechnung sollte die Dimeri-
sierung des Ge(OOl)-Substrates unter den Sb-Dimeren (ovalen Clustern) ebenfalls erhalten
bleiben. Die Bindungsgeometrie der Sb-Dimere der ovalen Cluster unterscheidet sich dadurch
von der Bindungsgeometrie der Sb-Dimere der final state-Cluster, was ihre unterschiedliche
Abbildung erkHiren kann.

Tatsachlich berichtet auch Mo von Sb-Dimeren, die sich ausschlieBlich auf den Substratdi-
merreihen befinden [259] und deren Abbildung unseren ovalen Cluster gleicht. Mo beobachtet
die Sb-Dimere allerdings nicht direkt im AnschluB an die RT-Deposition, sondern nach einem
Temperungsvorgang im Temperaturbereich 150-320 DC.Er gibt an, daB allefinal state-Cluster
und Precursoren durch das Tempern in isolierte Sb-Dimere zerfallen. Diese Beobachtung legt
nahe, daB zwei isolierte Sb-Dimere mit Atomen auf Bridge-Positionen gegeniiber einem Di-
merpaar mit Atomen auf Bridge- und Cave-Positionen energetisch begiinstigt sind. Mo gibt
jedoch an, daf3 die Sb-Dimere oberhalb 320°C Inseln mit geschlossenen Dimerreihen, also
Dimeren mit Atomen auf Bridge- und Cave-Positionen, bilden.

Elswijk und van Loenen studierten ebenfalls die Adsorption von Sb4-Molekiilen aufSi(OOl)-
OberfHichen bei RT mit STM [257]. Ihre Beobachtungen weichen jedoch in wesentlichen
Punkten von den Beobachtungen von Mo ab. Sie beobachten bereits direkt im AnschluB
an die RT-Deposition iiberwiegend ovale Erhebungen auf den Si-Dimerreihen, von denen je-
weils zwei dicht benachbart sind. Sie interpretieren diese Cluster ebenfalls als Sb2-Molekiile
(Dimere), die unter Wahrung der Dimerisierung des Substrats chemisorbieren. Von ball clu-
sters oder anderen von Mo beschriebene Precursoren berichten sie nicht. Nach anschlieBen-
den Temperungszyklen wurde mit steigender Temperatur bis 500°C eine Beweglichkeit der
Sb-Dimere und schlieBlich ihre Anordnung in kompakten (2 x l)-rekonstruierten Inseln be-
obachtet. Sie folgern daraus, daB geschlossene Dimerreihen mit Dimeratomen in Bridge- und
Cave-Positionen energetisch giinstiger sind. Ihre Bildung ist aber kinetisch behindert, da sie
eine Dissoziation der Substratdimere erfordert.

Die Beobachtungen von Mo und von Elswijk et al. sind miteinander kompatibel, wenn
angenommen wird, daf3 die Substrattemperatur der Proben von Elswijk et al. wahrend der
Deposition nicht bei RT, sondern deutlich dariiber lag. Als mogliche Ursachen kommen dafiir
Warmestrahlung durch den Sb-Ofen oder unvollstandiges Abkiihlen der Probe nach dem
Flashen in Betracht. Die Reihenfolge der Sb-Strukturen mit abnehmender Oberflachenenergie
lautet demnach:

Precursoren -+ isolierte final state-Cluster
-+ isolierte Sb-Dimere (Bridge-Position) -+ Domanen geschlossender Sb-Dimerreihen.

Es bleibt jedoch unklar, welcher Mechanismus die groBe Energiedifferenz zwischen isolier-
ten final state-Clustern und geschlossender Sb-Dimerreihen bewirkt. Nach dem Modellliegt
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Abbildung 8.1: STM-Topographien zweier Ge(OOl)-OberfHichen nach der Aufdampfen von
0,1 ML (a) bzw. 0,25 ML (b) Sb bei RT. Markiert sind Sb-Dimerpaare auf Bridge- und
Cave-PUitzen ("A") und on top-PUitzen ("B") sowie ovale ("C") und runde Cluster ("D") (a:
U = -1,9 V, 1= 1,8 nA, b: U = -1,1 V, 1= 0,9 nA).
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Abbildung 8.2: Schernatisches Modell der in Abb. 8.1 bezeichneten Sb-Cluster unter Beriick-
sichtigung ihres Adsorptionsplatzes. Die gefUllten Kreise bedeuten Sb-Atome und die offenen
Kreise Ge-Atome.

beiden Formen die gleiche lokale Struktur zugrunde und sie unterscheiden sich nur in ihrer
Anordnung (Lange der Domanengrenzen).

Unsere Beobachtungen zur Adsorption von Sb4-Molekiilen auf Ge(OOl)-Oberflachen bei
RT stimmen mit den beschriebenen Beobachtungen zur Adsorption auf der Si(OOl)-Oberflache
gut iiberein, sofern angenommen wird, da.f3die Beweglichkeit der Molekiil-Fragmente bei RT
auf der Ge(OOl)-Oberflache hoher ist als auf der Si(OOl)-Oberflache. Alle Fragmente der Sb4-
Molekiile konnen bereits bei RT die energetisch giinstige Konfiguration als final state Cluster
("A") oder als Bridge-Position Dimer ("C") einnehmen und miissen nicht als Precursor ver-
harren. 1st eine der beiden giinstigen Anordnungen erreicht, bewegen sich die Einheiten nicht
mehr. Dieser Interpretation folgend, sollten diese Precursors auf der Ge(OOl)-Flache bei Depo-
sitionstemperaturen unterhalb RT zu beobachten sein. Eine Kiihlung der Probe vor dem Sb-
Verdampfer ist zur Zeit jedoch noch nicht moglich. Die Zerfallswahrscheinlichkeit der runden
Cluster ist abhangig von der Temperatur, aber unabhangig von der Beweglichkeit der Frag-
mente und somit fUr beide Oberflachen gleich. Eine Dekomposition von final state-Clustern
in isolierte Sb-Dimere und die Anordnung der Sb-Dimeren in kompakte (2 x l)-Domanen
durch thermische Behandlung konnte von uns auf der Ge(OOl)-Oberflache nicht nachvollzo-
gen werden, da bereits.bei der niedrigsten verwendeten Temperatur (200°C) unerwartete
Effekte auftraten, die im folgenden Abschnitt auf eine Durchmischung von Adsorbat- und
Substratiagen zuriickgefUhrt werden.

Die angenommene Anordnung der Sb-Dimere auf der Ge(OOl)-Oberflache nach RT-De-
position ist schematisch in Abb. 8.2 wiedergegeben.

8.3.2 Durchmischung yon Sb- und Ge-Lagen

1m Anschlufi an die STM-Messungen wurden die im vorherigen Abschn. 8.3.1 dargestellte
Oberflachen in mehreren Schritten bei Temperaturen zwischen 200°C und 420°C getem-
pert. Wie erwartet werden die runden Cluster, welche auf nicht-fragmentierte Sb4-Molekiile
zuriickzufiihren sind, nicht mehr beobachtet. Auch die ovalen Cluster, die vermutlich Sb-
Addimere darstellen, sind nicht mehr nachzuweisen. Die Veranderungen an der Oberflache



Abbildung 8.3: STM-Topographie einer Ge(OOl)-Oberflache nach dem Aufdampfen von 0,25
ML (b) Sb bei RT und Nachtempern bei '" 200 cC. Die Pfeile deuten auf eine Fehlstelleninsel
(A) und eine gebuckelte Dimerreihe auf einer Insel (B). Zur Darstellung der Dimerstruktur
auf beiden Ebenen wurde die Grauwerttabelle verdoppelt (U = -2,0 V, 1= 1,1 nA).

nach dem Tempern gehen allerdings iiber die vollstandige Fragmentierung der Sb-Molekiile
und den pseudomorphen Einbau von Sb-Dimeren auf der Ge(OOl)-Oberflache in Form von
(2 x l)-Domanen hinaus.

Abbildung 8.3 zeigt die hOher bedeckte Oberflache (0,25 ML Sb bei RT) aus Abb. 8.1
(b) nach einem fUnfminiitigen Tempern bei 200 cC. 1m Vergleich zur ungetemperten Probe
hat die GroBe der Inseln zugenommen. Die Inseln bestehen iiberwiegend aus Reihen sym-
metrischer Dimere. Dariiber hinaus sind innerhalb der Reihen und bevorzugt am Ende der
Reihen einzelne Erhohungen zu erkennen. An einigen Stellen sind die einzelnen Erhohun-
gen wie bei "B" in den Reihen alternierend angeordnet und gleichen in ihrer Abbildung
den gebuckelten Dimerreihen der reinen Ge(OOl)-Oberflache. Die Inseln sind von der reinen
Ge(OOl)-Oberflache umgeben. Sie erscheint weitgehend ungestort, weist aber kleine, fUr diese
Praparation charakteristische Fehlstelleninseln auf (A).

Nach einem zweiten Temperungsschritt bei '" 280 cc fUr 10 min zeigt die Oberflache wei-
tere Veranderungen (Abb: 8.4). Sowohl die Flachen der einzelnen Inseln und Fehlstelleninseln
als auch ihre Gesamtflache haben sich vergroBert. Die Inseln zeigen nun die gleiche Struktur
wie die sie umgebende Hauptterrasse und die Fehlstelleninseln, namlich zu gleichen Teilen
Erhohungen in zickzackfOrmiger Anordnung und hintereinander angeordnete Erhohungen.
Einzelne kleine Gruppen hintereinander angeordneter Erhohungen erscheinen gegeniiber den
iibrigen urn '" 0, 3 A erhoht.

Die Interpretation dieser Beobachtungen ist nicht einfach, da die ErhOhungen a priori
nicht eindeutig einer Atomsorte, also Sb- oder Ge-Atomen zugeordnet werden konnen. Von
den Atomen beider Elemente wird erwartet, daB sie nach der Adsorption auf der Ge(OOl)-
Oberflache Dimerreihen mit iibereinstimmenden Adsorptionsplatz bilden.



Abbildung 8.4: STM- Topographie der gleichen Oberfliiche nach weiterem Tempern bei '"
280 cC. Die Fliiche der Inseln und Fehlstelleninseln hat zugenommen (U = -1,8 V, I =
1,5 nA).

Bei RT sollte die Beweglichkeit der Ge-Atome des Volumens und der Oberfliiche so gering
sein, daB die Atome ihre Position nicht verlassen konnen. Es darf deshalb angenommen wer-
den, das die Erhohungen auf der ebenen Oberfliiche nach RT-Deposition ausschlieBlich aus
Adsorbatatomen aufgebaut sind. Die Unversehrtheit der Ge(OOl)-Oberfliiche in den STM-
Aufnahmen unterstiitzt diese Annahme. Nach dem Tempern zeigt die Existenz der Fehlstel-
leninseln in der obersten Ge(OOl)-Lage, daB sich Substratatome aus ihrer Position im Gitter
fortbewegt haben miissen. Eine Unterscheidung yon Adsorbat- und Substratatomen auf der
Grundlage ihrer Position ist somit nicht mehr moglich. Substratatome konnen in die Inseln
eingebaut sein, wie auch Adsorbatatome in die Ge-Oberfliiche oder das Ge-Volumen diffun-
diert sein konnen. Deshalb miissen zur Identifizierung der Erhohungen weitere Details der
Abbildung herangezogen werden.

In Kapitel 5 wurde dargestellt, daB die Abbildung der reinen Ge(OOl)-Oberfliiche durch
die Koexistenz gebuckelter und nicht-gebuckelter Dimerreihen gekennzeichnet ist. Die asym-
metrischen Dimere erscheinen als runde Erhohungen, die entlang der Reihen alternierend
versetzt angeordnet sind, wiihrend die symmetrischen Dimere in ovaler Form abgebildet wer-
den. Diese Eigenschaften weisen auch die Dimerreihen der Hauptterrasse in Abb.8.3 auf.
Die symmetrischen Dimere auf den Inseln in Abb. 8.3 sind gegeniiber den typischen sym-
metrischen Ge-Dimeren liinglicher bis hin zur Auflosung zweier Maxima pro Dimer. Diese
liinglichen Erhohungen werden deshalb als Sb-Dimere identifiziert. Die runden Erhohungen
in zickzackf6rmigen Anordnung gleichen in ihrer Abbildung vollstiindig den gebuckelten Ge-
Dimerreihen. Die Natur der einzelnen runden Erhohungen in den Dimerreihen der Inseln
bleibt unklar.

In Abbildung 8.4, die dieselbe Oberfliiche nach einem weiteren Temperungsvorgang dar-
stellt, werden die symmetrischen Dimere auf den Inseln trotz iihnlicher Tunnelparameter nicht
mehr liinglich oder als zwei getrennte Maxima abgebildet, sondern oval. Die Abbildung der



symmetrischen Dimere auf den Inseln und der sie umgebenden Terrasse ist jetzt identisch.
Auf beiden Ebenen lassen sich die symmetrischen Dimere jedoch iiber ihre Korrugation in
zwei Gruppen einteilen. Es ist wahrscheinlich, daf3 die unterschiedliche Korrugation durch
die Atomsorte hervorgerufen wird (chemischer Kontrast). Die zickzackfOrmigen Dimerreihen
werden wiederum auf Substratatome zuriickgefUhrt.

1m folgenden Abschnitt 8.3.3 wird gezeigt, daf3 bei hoherer Sb-Bedeckung in der Abbil-
dung der unbesetzten Probenzustiinde leicht zwischen Sb- und Ge-Dimeren unterschieden
werden kann. Bei der hier dargestellten niedrigen Bedeckung sind uns bei positiver Proben-
spannung leider keine Abbildungen in ausreichender Aufiosung gelungen. Das ist bedauerlich
und zugleich bemerkenswert, denn bei hoher bedeckten Oberfiiichen hat die Abbildung der
unbesetzten Zustiinde keine groBeren Schwierigkeiten bereitet.

Vnter Beriicksichtigung der obigen Uberlegungen zur chemischen Identitiit der Dimere
in den Abbildungen sind folgende zwei Szenarien denkbar. Durch das Tempern der Probe
bei '" 200°C zerfallen die rest lichen Sb4-Molekiile. Die Sb-Dimere ordnen sich in groBeren
(2 x 1)-rekonstruierten Domiinen auf der Ge(OOI)-Oberfiiiche an. Dariiber hinaus diffundiert
ein kleiner Teil der Sb-Atome iiber einen Austauschmechanismus [283] in das Ge-Volumen. Die
dabei verdriingten Substratatome lagern sich an die Adsorbatinseln an und bilden gebuckelte
Ge-Dimerreihen. Auf der Hauptterrasse bleiben kleine, durch die Vmordnungsprozesse er-
zeugte Fehlstelleninseln zuriick. Durch weiteres Tempern bei '" 280°C wiichst die Fliiche
der Fehlstelleninseln, so daf3 auf fortgesetzte Diffusion von Sb-Atomen in das Ge-Volumen
geschlossen werden kann. Die Inseln nehmen an Fliiche zu und set zen sich nun iiberwiegend
aus Substratatomen zusammen, die durch die Diffusion der Sb-Atome verdriingt wurden. Auf
verbliebene Sb-Dimere deuten nur noch die helleren, symmetrischen (Defekt-) Dimere hin,
die mit gleicher Dichte auch auf den die Inseln umgebenden Ge(OOI)-Terrassen beobachtet
werden.

Gegen diesen Erkliirungsversuch mit der Diffusion des Antimons in das Ge-Volumen als
treibende Kraft sprechen die bekannten Werte fUr die Volumen16slichkeit von Sb in Ge und
die Oberfliichenspannungen der Elemente. Bei hohen Temperaturen wird ein Gleichgewicht
der an die Oberfliiche se,gregierten Menge Sb und der im Ge-Volumen gelosten Konzentra-
tion an Sb-Atomen erwartet. Die Loslichkeit ist abhiingig von der Temperatur und nimmt
bis an den Schmelzpunkt des Germaniums zu [286]. Quantitative Angaben iiber die Loslich-
keit von Sb in Ge sind nur fUr hohe Temperaturen erhiiltlich und schwanken zwischen 2,4%
(540°C) [284] und 0,00009% (580°C) [285], wobei der jiingste uns bekannte Wert 0,01% bei
600°C betriigt [286]. Wegen der Abnahme der Loslichkeit mit der Temperatur erwarten Rich
et al. unterhalb 400°C keinen signifikanten Einbau von Sb in des Ge-Volumen und setzen die
aufgedampfte Menge Sb mit der Menge an der Oberfliiche nach der Temperaturbehandlung
gleich [198]. Dariiber hinaus besitzt Sb relativ zu Ge die kleinere Oberfliichenspannung, so
daf3 die Volumenloslichkeit nahe der Oberfliiche fiir Submonolagenbedeckungen noch weiter
gesenkt wird.

Der zweite Erkliirungsversuch unterstellt statt einer 3D-Loslichkeit eine 2D-Loslichkeit
des Sb in der Ge(OOI)-Oberfliiche. Fiir die Adsorption von As auf Si(OOI)-Oberfliichen wurde
diskutiert, daf3 die As-Atome nicht on top eine Adsorbatlage bilden, sondern die As-Atome
Si-Atome in der erst en Substratlage substituieren [212, 241, 242, 244, 247] und auf ebenen
Substraten durch eine Mischung von Adsorbat- und Substratatomen innerhalb einer Lage
die Verspannungen der Oberfliiche minimiert werden konnen [244]. Diese Interpretation kann
auf unsere Beobachtungen iibertragen werden. Die durch die Substitution verdriingten Sub-
stratatome werden jedoch nicht an Stufenkanten des Substrates eingebaut, sondern in den
verbleibenden Sb-Inseln, was auf eine geringere freie Wegliinge der Substratatome bei den



von uns verwendeten niedrigen Temperaturen zuriickgefUhrt werden kann. Das Auftreten
von Fehlstelleninseln zeigt jedoch, daJ3es iiber die Substitution hinaus eine treibende Kraft
fUr die Substratatome geben muB, die oberste Substratlage zu verlassen und in die Inseln
eingebaut zu werden.

Prinzipiell kann zwischen den beiden vorgestellten Modellen leicht durch eine Bestimmung
der Sb-Bedeckung nach dem Temperungsschritten unterschieden werden. Leider laJ3t der ge-
ringe Kontrast zwischen den Abbildungen der Sb-Dimere und der symmetrischen Ge-Dimere
in diesen Aufnahmen eine Zuordnung mit ausreichender Genauigkeit nicht zu.

8.3.3 Chemischer Kontrast auf Ge(OOl)(2 x l)-Sb

In dies em Abschnitt werden STM-Messungen an der Ge(OOl)-OberfHiche nach RT-Deposition
von Sb im oberen Submonolagenbereich (0,7 ML) und anschlieBendem Tempern dargestellt,
welche insbesondere unter dem Aspekt der tunnelspannungabhangigen Abbildungseigenschaf-
ten der Sb- und Ge-Dimere diskutiert werden. STM-Aufnahmen der Oberflache direkt nach
der RT-Deposition (ohne Abbildung) zeigen im Vergleich zu Abb. 8.1 (b) (0,25 ML) im
wesentlichen eine Zunahme der GroBe der Sb-Dimerdomanen. Die Domanen weisen durch
eine hohen Dichte an Antiphasengrenzen und Fehlstellen nur eine kurzreichweitige (2 x 1)-
Periodizitat auf. Gleichzeitig hat die GroBe der Domanen der unbedeckten Ge(001)(2 x 1)-
Oberflache stark abgenommen, so daB die halbzahligen Reflexe in zugehorigen LEED-Bild
schwach und aufgeweitet sind. Helle Erhebungen in den STM-Bildern, welche auf Sb-Cluster
zuriickgefUhrt werden, werden in der Regel nicht auf der unbedeckten Ge-Oberflache, sondern
auf den Sb-Dimerdomanen beobachtet.

Die Reaktion der Oberflache auf ein Tempern der Probe bei 350°C fUr 10 min veranschau-•
licht Abb 8.5. Die zuvor ebene Ge(OOl)-Oberflache ist aufgebrochen und ist aus Terrassen
von vier aufeinanderfolgenden Ge(OOl)-Lagen zusammengesetzt. Die Struktur der Terrassen
aller vier Lagen ist identisch und besteht mit Ausnahme weniger Defekte aus in Reihen an-
geordneten, symmetrischen Dimeren. Die Topographie dieser Oberflache und der in Abb. 8.4
dargestellten Oberflache (0,25 ML Sb, 280°C) ist somit ahnlich, sie unterscheiden sich aber
substantiell in der Struktur auf den Terrassen. Die Dimere sind symmetrisch auf der hoher
bedeckten Probe und iiberwiegend asymmetrisch auf der niedriger bedeckten Probe.

Die Abbildung 8.6 zeigt einen weiteren Ausschnitt dieser Oberflache im Detail. Die Bilder
wurden simultan bei -1,0 V (a) und +1,0 V (b) Probenspannung aufgenommen und geben die
besetzten bzw. unbesetzten Zustande der Oberflache wieder. In der Abbildung der besetzten
Zustande (a) erscheinen die Dimere auf allen Terrassen symmetrisch. Wie fUr die Sb-Dimere in
Abb. 8.1 (a) und Abb. 8.3 sind fUrjeden Dimer zwei getrennte Maxima zu erkennen. Dariiber
hinaus werden an wenigen Stellen einzelne Erhohungen in zickzackfOrmiger Anordnung be-
obachtet. Es liegt nahe, aIle symmetrischen Dimere wegen ihrer Abbildungseigenschaften
als Sb-Dimere zu identifizieren. Diese Interpretation fUhrt allerdings zu einem Widerspruch
beziiglich der Sb-Bedeckung. Die Sb-Bedeckung betriige danach rv 0,9 ML, wohingegen nur
0,7 ML deponiert wurden. DaJ3 diese Diskrepanz nicht auf eine unzureichende Abschatzung
der urspriinglichen Bedeckung zuriickzufUhren ist, zeigt ein Vergleich mit der Abbildung der
unbesetzten Zustande in Abb. 8.6 (b). Die im linken Bild einheitlich erscheinenden symme-
trischen Dimere konnen im rechten Bild leicht in zwei unterschiedliche Spezies unterschieden
werden, und zwar in dunklere ovale Erhebungen und in helle Erhebungen mit unregelmaJ3iger
Gestalt. Die wenig~, im linken Bild zickzackfOrmig angeordneten Erhebungen erscheinen im
rechten Bild in gespiegelter Anordnung und ausschlief3lich hell. Sie werden als asymmetrische
Ge-Dimere identifiziert. Dementsprechend werden die weiteren hellen Erhebungen symmetri-



Abbildung 8.5: STM-Topographie einer Ge(OOI)-OberfHiche nach Aufdampfen von 0,7 ML
Sb bei RT und Nachtempern bei 350 DC. Die OberfHiche umfaBt Terrassen aus vier Ge(OOI)-
Lagen. Die Terrassen aller vier Lagen sind (2 x 1)-rekonstruiert (U = -1,3 V, 1= 1,1 nA).

Abbildung 8.6: Doppelspannungs- Topographie eines Ausschnitts der gleichen Oberfliiche wie
Abb. 8.5. Wiihrend die Dimere jeder Terrasse in der Abbildung der besetzten Zustiinde (a)
nahezu einheitlich abgebildet werden, ist in der Abbildung der unbesetzten Zustiinde (b)
ein deutlicher Kontrast zwischen den Ge-Dimeren (hell) und den Sb-Dimeren (dunkel) zu
erkennen (a: U = -1,0 V, 1= 0,5 nA, b: U = +1,0 V, 1= 0,5 nA).



schen Ge-Dimeren und nur die dunkleren ovalen Erhebungen Sb-Dimeren zugeordnet. Diese
Interpretation wird durch die Abbildungseigenschaften der vollstandig Sb-terminierten Ober-
flache gesttitzt (Abb. 8.10) und stimmt mit dem einfachen Valenzbild tiberein, nach dem die
lone pair-Orbitale bzw. 7T-Orbitale der Sb-Dimeratome im Gegensatz zu den Dangling Bonds
der Ge-Dimeratome vollstandig geflillt sind und deshalb in der Abbildung der unbesetzten
Zustande dunkler erwartet werden.

Die Abbildung der besetzten Zustande der Sb-Dimere in zwei getrennte Maxima ist mit
dem Verlauf der berechneten Valenzladungsdichte tiber den Sb-Dimeren [277] konsistent. Auf
vollstandig bedeckten Si(001)-Oberflachen werden Sb- [251] und As-Dimere [241] in hochauf-
gelosten STM- Topographien ebenfalls als getrennte Erhohungen dargestellt, wahrend in der
Abbildung der unbesetzten Zustande As-Dimere als ovale Maxima abgebildet werden [212].
1m Submonolagenbereich beobachteten Tromp et al. einen Helligkeitskontrast zwischen zwi-
schen As-Dimeren und Si-Dimeren innerhalb der gleichen Terrasse flir mafiige negative Pro-
benspannungen (-1,5 V), der fiir hohere Spannungen verschwindet [244]. Ide bestatigen diese
Beobachtung [243]. Uber die Eigenschaften yon STM-Messungen der unbesetzten Proben-
zustande berichten beide Gruppe jedoch nicht.

Ftir die symmetrischen Ge-Dimere ist die Abbildung in zwei getrennte Maxima erstaun-
lich. Eine Abbildung der symmetrischen Dimere in zwei getrennte Maxima wurde weder auf
der reinen Ge(OOI)-Oberflache noch unter dem Einflufi der untersuchten Adsorbate In und
Pb beobachtet. STM-Aufnahmen der reinen Si(OOI)-Oberflache zeigen flir positive Proben-
spannungen getrennte Maxima, nicht jedoch flir negative.

Es ist bekannt, daB Adsorbatatome und Defekte auf Si(OOI)- und Ge(OOI)- Oberflachen
eine asymmetrische Ausrichtung der Substratdimere induzieren konnen [65, 75] (siehe auch
Abschn. 6.3.4). Dariiber hinaus konnte in Abschn. 7.3.2 gezeigt werden, daB angrenzende
Domanen symmetrischer Adsorbatdimere bevorzug symmetrisch erscheinende Ge-Dimere in-
duzieren konnen. Die Wechselwirkung der Sb-Dimere mit den Ge-Dimere nach ihrem Einbau
in die Ge-Dimerreihen geht offensichtlich tiber die Induzierung einer der beiden energetisch
eng beieinanderliegenden Erscheinungsformen der Ge-Dimere hinaus, indem auch die Abbil-
dungseigenschaften des (symmetrischen) Ge-Dimers und somit der Verlauf der lokalen Zu-
standsdichte in der Nahe des Ferminiveaus drastisch modifiziert wird.

8.3.4 Morphologie der vollstandig Sb-terminierten Ge(OOl)-Oberflache:
Antiphasen- und Stressdomanen

Gegenstand des folgenden Abschnittes ist die Untersuchung der Struktur und Morphologie
der vollstandig Sb-terminierten Ge(001)-Oberflache in Abhangigkeit yon der Temperatur.
Eine vollstandig Sb-terminierte Oberflache wurde erzeugt, indem Sb bei RT weit tiber die
Sattigungsbedeckung der (2 x I)-Rekonstruktion aufgedampft wurde (3 ML) und anschlie-
Bend unter Sb-Desorption nachgetempert wurde. Die Praparationsvorschrift basiert auf der
Beobachtung yon Rich et al., wonach die Sb-Bedeckung bei Deposition bei einer Substrat-
temperatur yon 400°C jenseits 1 ML nicht weiter zunimmt, da bei dieser Bedeckung aI-
le Bindungsplatze des Substrates abgesattigt sind und nachfolgend aufgedampftes Deposit
bei dieser Temperatur reevaporiert wird [255]. Umgekehrt sollte deshalb eine vollstandige
2-dimensionale Sb-Bedeckung (1 ML) leicht durch Desorption yon hOheren Bedeckungen er-
reicht werden konnen, da die Desorptionsgeschwindigkeit in diesem Temperaturbereich un-
terhalb 1 ML erheblich geringer ist. So deponierten Lessmann et al. [276] ebenfalls zunachst
3 ML Sb bei RT und temperten anschlieBend bei 400°C unter LEED-Beobachtung nacho
Das Beugungsbild wechselte dabei yon (1 x 1) nach (2 x 1). Die Sb-Bedeckung nach der Tem-



Abbildung 8.7: LEED-Bilder einer Ge(OOl)-Oberflache nach Deposition von ,,-,3 ML Sb bei
RT (a) und anschlieBenden Temperungsschritten bei 300°C (b), 490°C (c) und 590°C (d).
Man beachte die anisotrope Form der halbzahligen Reflexe in (a) und (b) sowie die diffuse
Ausschmierung der ganzzahligen Reflexe in (d). Die Elektronenenergie betragt jeweils 23,3
eV.



peraturbehandlung bestimmten sie auf der Grundlage des Fluoreszenzsignals zu 0,8-1,0 ML.
Sb-Desorption von der Sb-Monolage beobachteten Lessmann et al. oberhalb 500°C und Loh-
meier et al. oberhalb 600°C [274, 276].

Nach der Deposition von 3 ML Sb bei RT auf die saubere Ge(OOI)-OberfHi.chewurde die
Probe in mehreren Zyklen bei steigenden Temperaturen (300°C, 400°C, 490 °C, 510 °C,
590°C, 650 °C und 710°C) getempert und mit LEED und STM eingehend untersucht. Wegen
der passivierenden Eigenschaft der Sb-Lage gegeniiber Kontamination der OberfHi.che durch
Restgas war es moglich, die gesamte siebentagige Mefireihe an einer Probe ohne Unterbre-
chungen durch Reinigungsschritte durchzufUhren.

Bereits die in Abb. 8.7 gezeigte Sequenz der vier LEED-Bilder lafit erkennen, dafi die
Struktur der Sb-bedeckten Ge(OOI)-Oberflache in Abhangigkeit von der Temperatur nicht
ausreichend durch ein einfaches zweiphasiges Modell (ungeordnete 3D-Lage Sb nach RT-
Deposition und ideale, (2 x 1)-rekonstruierte Monolage nach dem Tempern) beschrieben wer-
den kann. Nach der RT-Deposition weist das LEED-Bild im Vergleich zur reinen Ge(OOI)-
Oberflache einen hohen Untergrund auf. Die ganzzahligen Reflexe sind scharf und dominie-
ren. Die halbzahligen Reflexe sind schwach und anisotrop in die "x 1"-Richtung aufgeweitet
(Abb. 8.7 (a)). Durch ein Tempern der Probe bei 300°C fiir einige Minuten gewinnen die
halbzahligen Reflexe bei reduziertem Hintergrund an Intensitat, sie bleiben aber anisotrop
verbreitert (Abb. 8.7 (b)). Das LEED-Bild andert sich durch langeres Tempern (1 h) bei
400°C nicht. Nach einem weiteren Tempern bei 490°C fUr einige Minuten sind die halbzah-
ligen Reflexe scharf und rund (Abb. 8.7 (c)). Diese Abbildung bleibt auch nach dem Tempern
bei 510°C fiir 30 min erhalten. Nach 5 miniitigem Tempern bei 590°C sind die ganzzahligen
Reflexe diffus aufgeweitet (Abb. 8.7 (d)) und nach weiterem Tempern bei 650°C fiir 5 min
konnten neben den halbzahligen Reflexen auch wieder die fUr die reine Ge(OOI)-Oberflache
typischen halbzahligen Streaks beobachtet werden (0. Abb.).

Auf STM-Messungen direkt nach der RT-Deposition wurde verzichtet, da das schwache
LEED-Bild keine geordnete Oberflache vermuten lafit und auf ungetemperten Proben im
oberen Submonolagenbereich nur schwer stabile Tunnelbedingungen erreicht werden konn-
ten. Die Storungen werden auf Wechselwirkungen der schwacher gebundenen Sb4-Molekiile
mit der Tunnelspitze zuriickgefiihrt. Die Abbildung 8.8 zeigt STM- Topographien der Pro-
benoberflache nach dem erst en Temperungsschritt bei 300°C fiir negative (a) und positive
(b) Probenspannungen. Die Oberflache ist in den STM-Abbildungen durch kleine flache In-
seln auf weiten ebenen Terrassen gekennzeichnet. Die Terrassen sind (2 x 1)-rekonstruiert.
Offenbar ist der iiberwiegende Teil des 3-dimensionalen Sb-Films desorbiert. Diese Beobach-
tung stimmt mit Ergebnissen aus Thermisch Stimulierter Desorption (TSD)-Messungen an
SbjSi(OOI) iiberein, wonach thermische Desorption von Sb4-Molekiilen fiir Bedeckungen >
1 ML bereits ab 200°C beobachtet wird [281]. Durch Verfolgen der Dimerreihen (einge-
zeichnete Linien) wird deutlich, dafi die langreichweitige Ordnung der (2 x 1)-Struktur im
Gegensatz zur reinen Ge(OOI)-Oberflache durch ein enges Netzwerk von Antiphasengrenzen
gestort ist. Die Domanen sind in Form und Grofie uneinheitlich ('" 8-80 A) und im Mittel in
Dimerreihenrichtung (" xI" -Richtung) kiirzer als senkrecht dazu. Die mittels STM ermittelten
Abmessungen der Domanen sind unter Beriicksichtigung der Transferweite unseres LEED-
Systems (120 A) konsistent mit der Beobachtung von anisotrop aufgeweiteten halbzahligen
LEED-Reflexen. Auf den flachen Inseln kann in den Abbildungen der besetzten Zustande
(Abb.8.8 (a)) ebenfalls eine (2 x 1)-Struktur aufgelost werden, die in ihrer Abbildung den
Dimeren auf den Hauptterrassen ahnlich ist. Ihre langlichen (bzw. doppelten) Erhebungen
sind orthogonal zu den Dimeren auf der Terrasse orientiert und bilden Paare in quadratischer
Anordnung (final state-Cluster?) oder kurze Reihen.



Abbildung 8.8: STM-Topographien einer Ge(OOI)-OberfHiche nach Deposition yon '" 3 ML Sb
bei RT und anschlieBendem Ternpern bei 300 cC. Die (2 x I)-Rekonstruktion ist gepragt durch
ein dichtes Netzwerk an Antiphasengrenzen . Die Linien in (a) verdeutlichen beispielhaft die
Versetzungen der Dimerreihen. In der Abbildung der unbesetzten Zustande (b) unterscheiden
sich die Inseln durch ihre verwaschenes Aussehen yon der sie umgebenden Flache (a: U =
-2,3 V, 1= 1,5 nA, b: U = +1,0 V, 1= 1,5 nA)

Die Abbildungen der vollstandig Sb-terrninierten Ge(OOI)-Oberfiache nach dern Tempern
bei 300 cC gleichen darnit qualitativ den STM-Bildern der Sb-terrninierten Si(OOI)-Oberflache
yon Nogarni et al. [251]. Die rnittlere DornanengroBe ist auf der Sb-terminierten Si(OOI)-
Oberfiache rnit 25 x 16 A2 geringer als auf der Sb-terrninierten Ge(OOI)-Oberfiache. Beziiglich
der Struktur der Inseln lassen Nogami et al. offen, ob es sich urn Sb-Dirnere auf Substratinseln
oder urn Sb-Dimere der zweiten Lage oberhalb der erst en Sb-Lage handelt. Die Rohe der In-
seln iiber der Terrasse yon (1,2±0,2) A und ihre Struktur in den Abbildungen der besetzten
Zustande sind vollstandig rnit der Interpretation als Sb-terrninierte Substratinseln verein-
bar. Die verwaschene Darstellung der Inseln in der Abbildung der unbesetzten Zustande bei
gleichzeitiger guter Auflosung der Terrassendimere (siehe Abb. 8.8 (b)) deutet jedoch darauf
hin, daB ein grundsatzlich: Unterschied in der Struktur und der Zustandsdichteverteilung der
Sb-Dirnere auf den Inseln und denen auf der Terrasse besteht. Wir verrnuten deshalb, das die
Inseln aus Sb-Dirneren der zweiten Sb-Lage aufgebaut sind.

Nach weiterern Ternpern der Probe bei '" 400 cC fUr 3 Minuten wird keine substantielle
A.nderung der Strukturen auf der Oberfiache beobachtet. Der Anteil der Inseln an der Ober-
flache sinkt urn einen Faktor 2-3 und die GroBe der (2 x 1)-Dornanen nirnrnt unwesentlich zu
(0. Abb.).

Grundlegende Veranderungen der Oberfiachentopographie treten jedoch durch das Tern-



pern der Probe bei 490°C fUr einige Minuten auf. Die STM-Ubersichtstopographie in Abb.8.9
zeigt auf weiten (2 x l)-rekonstruierten Terrassen Inseln und Fehlstelleninseln stark anisotro-
per Form. Die Langsrichtung der Inseln (Fehlstelleninseln) verlauft orthogonal (parallel) zu
den Dimerreihen der Hauptterrasse. Die Inseln und Fehlstelleninseln haben in der Regel eine
Breite yon 2a oder 4a. Die Breite unterscheidet die Fehlstelleninseln yon den 1a weiten Liicken
in der Sb-Lage in Abb.8.8, die durch Antiphasengrenzen hervorgerufen werden. Der Anteil der
Inseln und der Fehlstelleninseln an der Oberfiache ist im Rahmen der Me13genauigkeit gleich
gro13und betragt relativ zur gesamten Oberfiache etwa 10%. Die Antiphasengrenzen zwischen
den (2 x l)-Domanen sind fast vollstandig ausgeheilt. Typische Werte fUr die Domanengro13e
sind 200 A in Dimerreihenrichtung und etwa 400 A senkrecht dazu.

Die Abbildung 8.10 zeigt die gleiche Oberfiache noch einmal im Detail. Die beiden Bilder
wurden nacheinander aufgenommen, wobei die Polaritat der Tunnelspannung jeweils in der
unteren Bildhalfte umgeschaltet wurde. Die Struktur der Oberfiache der Inseln, Fehlstellen-
inseln und der Hauptterrasse ist den Abbildungen zufolge identisch und besteht aus Dimeren,
deren Orientierung mit der Abfolge der Terrassen alterniert. In der Abbildung der besetzten
Zustande (in Abb. 8.10 (a) oben und in Abb. 8.10 (b) unten) werden die Dimere ausschlie13lich
als zwei getrennte Erhohungen dargestellt und es ist nirgends ein Anzeichen yon Buckling
zu erkennen. Nach diesem Temperungsschritt ist eine scharfe Abbildung der Inseln auch bei
positiver Probenspannung moglich. Mit Ausnahme einiger SB-Stufen der Inseln sind die Ma-
xima auf allen Terrassen bei positiver Probenspannung oval. Wir schlie13endaraus, daB auch
nach dem Temperungsvorgang bei 490°C die gesamte Oberfiache, also Inseln, Fehlstellenin-
seln und Hauptterrassen, vollstandig Sb-terminiert ist. Sb-Inseln der zweiten Lage, die sich
durch verwaschen Abbildung bei positiver Probenspannung auszeichnen, wurden nicht mehr
beobachtet.

Das Umschalten der Polaritat wahrend der Aufnahme und die hohe Aufiosung der Bilder
ermoglicht auf einfache Weise die Bestimmung der relativen Position der Erhohungen bei
positiver und negativer Tunnelspannung. Dazu wurde in Abb. 8.10 (a) entlang den Dimer-
reihen eine Linie gezogen und an der Mitte der Erhohungen in der Abbildung der besetzten
Zustande ausgerichtet. Die Fortsetzung dieser Linie bleibt auch in der Abbildung der unbe-
setzten Zustande iiber den Erhohungen zentriert. Die dazu senkrecht verlaufende Linie zeigt
jedoch eine Verschiebung der Erhohungen zueinander urn ~a an. Die Erhohungen in den Ab-
bildungen der besetzten und unbesetzten Zustande liegen also nicht auf der gleiche Position.
Zu diesem Ergebnis kommt man auch auf einem weiteren, yom erst en unabhangigen Weg,
und zwar durch Abzahlen der Erhohungen auf den Inseln. In der Abbildung der besetzten
Zustande wird stets ein Erhohungspaar mehr dargestellt als in der Abbildung der unbesetzten
Zustande.

Es ist anzunehmen, daB in der Abbildung der besetzten Zustande die Position der zu
1rg-und 1ru-Orbitalen gekoppelten [239] lone pair orbitals der Sb-Dimeratome wiedergegeben
wird. Die yon Takeuchi berechnete Ladungsdichteverteilung yon Sb-Dimeren auf Ge(OOl)
unterstiitzt die Annahme, daB die Erhohungen in etwa den Positionen der Sb-Atome ent-
sprechen [277]. In der Abbildung der unbesetzten Zustande zeigen die Topographien iiber
den Sb-Dimeren dagegen in Richtung der Reihen ein Minimum und ein Maximum zwischen
den Dimeren. Diese Beobachtung steht wegen der vollstandigen Besetzung der 1r-Orbitale
bzw. lone pair-Orbitale nicht im Widerspruch zur einfachen dangling bond-Interpretation der
STM-Bilder. Nach Berechnungen yon Jenkins et al. [239] sind die unbesetzten Oberfiachen-
zustande auf der Sb-terminierten Si(OOl)-Oberfiache nicht iiber den Sb-Dimeren lokalisiert,
sondern zwischen der ersten und zweiten Si-Lage.

Die hohe Aufiosung der Bilder in Verbindung mit der Interpretation der Abbildungen
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Abbildung 8.9: STM-Topograpie der Sb-terrninierten Ge(OOl)-Oberfliiche aus Abb. 8.8 nach
weiterern Ternpern bei 490 ce. Die Antiphasengrenzen sind weitgehend ausgeheilt und es
haben sich Inseln und Fehlstelleninseln gebildet (U = -1,7 V, 1= 0,5 nA).

Abbildung 8.10: Detail der Oberfliiche aus Abb. 8.9. Die Bilder wurden nacheinander auf-
genornrnen und die Polaritiit der Thnnelspannung jeweils in der unteren Wilfte des Bildes
gewechselt. Die Linien in (a) deuten an, daB die Position der Erhebungen nach dern Pola-
ritiitswechsel urn ~a entlang den Dirnerreihen verschoben ist (a: Uunten = +1,6 V, Uoben =
-1,6 V, 1= 0,5 nA b: Uunten = -1,6 V, Uoben= +1,6 V, 1= 0,5 nA).
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Abbildung 8.11: Schematische Darstellung von SA- und SB-Stufen auf einer Sb-terminierten
Ge(OOl)-Oberflache unter Einbeziehung einer Antiphasengrenze. Offene Kreise bedeuten Ge-
Atome und gefUllte Kreise Sb-Atome. Zur besseren Ubersicht wurden nur Bindungen an
Sb-Atome eingezeichnet.

erlaubt Aussagen iiber den Verlauf und die Struktur der Stufenkanten der Sb-terminierten
Ge(OOl)-OberfHiche. Die Inseln und Fehlstelleninseln werden fast ausschlief3lich von sogenann-
ten SA-Stufen begrenzt, bei denen die Stufen parallel zu den Sb-Dimerreihen der hoheren
Terrasse verlaufen. Wie fiir die reine Si(OOl)-OberfHiche und - weniger ausgepragt - fiir die
reine Ge(OOl)-Oberflache verlaufen die SA-Stufen bevorzugt iiber langere Strecken geradlinig.
Die zu den SA-Stufen senkrecht verlaufenden SB-Stufen sind wegen der Form der Inseln und
Fehlstellen in der Regel kurz, an breiteren (Fehlstellen- )Inseln ist jedoch im Gegensatz zur
reinen Flache eine Tendenz zu kinkenfreien SB-Stufen festzustellen (siehe auch Abb.8.12).
Der Verlauf der Stufen zwischen den Hauptterrassen meandriert und es werden auch hier
bevorzugt kinkenfreie SA- und SB-Stufenabschnitte beobachtet (Abb. 8.9).

Die Struktur der SA- und SB-Stufen kann direkt aus den STM-Bildern negativer Tun-
nelspannung entnommen werden. Die oberen Terrassen schlief3en an den SA-Stufen stets mit
einer vollstandigen Dimerreihe ab. An den SB-Stufen grenzen die Dimerreihen der oberen
Terrasse stets unmittelbar an die untere Dimerreihe an. Ein urn la weiterer Abstand an den
SB-Stufen wurde nicht beobachtet. Diese Beobachtungen wurden auf das Modell in Abb. 8.11
iibertragen. Die Anordnung der Atome an der SB-Stufe entspricht der einer rebonded step ed-
ge (im Gegensatz zur nonbonded step edge) der reinen Flachen [80Jund die Ge-Atome an der
oberen Stufenkante binden an einzelne Sb-Atome der unteren Terrasse. Nach der EinfUhrung
von Stufen auf einer idealen Ge(001)(2 x l)-Sb Oberflache bleiben aIle Dangling Bonds des
Substrates durch Bindungen an Sb-Atome abgesattigt und die Sb-Bedeckung verringert sich
urn !Sb-Atome pro SB-Kantenatom. Die Bedingung der Riickbindung der SB-Stufen be-
schrankt die mogliche Lange von Inseln auf ungeradzahlige Vielfache von a und die Lange
von Kinken auf geradzahlige Vielfache von a, sofern die untere Terrasse nicht wie in den Ab-
bildungen 8.10 und 8.11 eine Antiphasengrenze aufweist. Die Aussagen iiber die Struktur der
Stufenkanten sind nicht auf diese Praparation beschrankt, sondern nach unseren Beobach-
tungen fUr aIle Sb-terminierten Ge(OOl)-Oberflachen giiltig. Die Form und Grof3e der Inseln
und Fehlstelleninseln zeigte sich dagegen empfindlich abhangig von der weiteren Tempera-
turbehandlung.

Fiir den nachsten Temperungsschritt wurde eine nur geringfiigig hohere Temperatur und
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Abbildung 8.12: STM-Topograpie der Sb-terminierten Ge(OOI)-Oberflache aus Abb. 8.8 nach
dem vierten Temperungsschritt bei 510 ec. Die Flache der Inseln und Fehlstelleninseln hat
zugenommen und ihre Form ist weniger anisotrop (a). Die Enden der Dimerreihen erscheinen
in der Abbildung der unbesetzten Zustande (b) in der Regel heller (a: U = -1,3 V, I =
1, InA, b: U = +1,3 V, 1= 1,1 nA)

ein langerer Zeitraum gewahlt (510 ec, 1 h), urn dem thermodynamischen Gleichgewichts-
zustand der Morphologie der vollstandig Sb-terminierten Ge(OOI)-Oberflache moglichst nahe
zu kommen. Die STM-Messungen nach dem Abkuhlen der Probe zeigen, dafi die Inseln und
Fehlstelleninseln weiter gewachsen sind (siehe Abb. 8.12). Der Anteil ihrer Flachen zur Flache
der Hauptterrasse betragt naherungsweise 1:1:3. Die Fehlstelleninseln haben an Breite gewon-
nen und sind zum Teil koalesziert. Die Inseln weisen nun eine kompaktere Form auf, so daB
die Lange der SA-Stufen und der SB-Stufen der Inseln annahernd gleich ist. Die Flache der
Hauptterrasse wird durch die Inseln und Fehlstellen derart unterbrochen, daB die typischen
Abmessungen vor dem Auftreten einer Stufenkante in jeder Richtung etwa 30-100 A betragen
und nur selten 200 A ubersteigen. Die Abbildung der mikroskopischen Struktur bleibt mit
symmetrischen doppelten Erhohungen bei negativer Probenspannung und ovalen Erhohungen
bei positiver Probenspannung weitgehend unverandert. Die Kanten der SB-Stufen erscheinen
allerdings in der Abbildung der unbesetzten Zustande uberwiegend erhoht (siehe Abb. 8.12
(b)), was vor dem letzten Temperungsschritt nicht beobachtet wurde. Auf der Grundlage der
Abbildungseigenschaften schliefien wir, daB die Oberflache weiterhin vollstandig Sb-terminiert
ist. Eine Ausnahme bilden moglicherweise die SB-Stufenkanten, fUr die ein Abschlufi mit Ge-
Dimeren nicht ausgeschlossen werden kann.

1m folgenden wird der Frage nach der Ursache fill die Aufrauhung der vollstandig Sb-
terminierten Ge(OOI)-Oberflache infolge des Temperns nachgegangen. In Abschn. 8.3.2 wurde
fUr den Submonolagenbereich diskutiert, ob die Diffusion yon Sb in das Probenvolumen eine
Ursache fur die Aufrauhung der Oberflache dargestellt. Volumendiffusion kann hier jedoch



als Ursache ausgeschlossen werden, da die Sb-Bedeckung der OberfUi.che durch Tempern im
Temperaturbereich 400-510 °C, innerhalb dessen die Rauhigkeit ausgebildet wird, nicht oder
nur unwesentlich abnimmt.

Nogami et al. berichten in ihrer STM-Studie am Adsorbatsystem Sb/Si(OOI) ebenfalls von
einer Zunahme der Rauhigkeit der Oberflache nach dem Tempern bei erh6hter Temperatur
(700°C) und bemerken in diesem Zusammenhang, daB von anderen Gruppen eine Aufrau-
hung von Oberflachen vorgeschlagen wurde, urn die Beobachtung der Adsorption von mehr
als 1 ML Sb auf der Oberflache in anderen Experimenten zu erklaren [251]. Durch die Pro-
zeBfUhrung in unser em Experiment kann die zusatzliche Akkumulation von Sb als Ursache fiir
die Aufrauhung ausgeschlossen werden, da in der Phase der Aufrauhung kein Sb aufgedampft
wird und auch keine 3-dimensionalen Sb-Inseln beobachtet werden, welche ein Reservoir fUr
den weiteren Einbau von Sb auf der Oberflache darstellen k6nnten.

Folgt man dem obigen Modell, wonach die SB-Stufen durch einzelne Sb-Atome riickgebun-
den werden, nimmt die Sb-Bedeckung auf der Oberflache durch das Auftreten der SB-Stufen
geringfugig ab. Die Bildung von Stufen k6nnte demnach dazu dienen, trotz einsetzender
Desorption von Sb unter die Sattigungsbedeckung der (2 x I)-Rekonstruktion auf der ebenen
Flache von 1,0 ML weiterhin die Bedingung nach Absattigung aller Dangling Bonds der Ge-
Oberflache durch Bindung an Sb-Atome erfullen zu k6nnen. Damit ware die Rauhigkeit eine
Folge der Desorption.

Es ist jedoch auch m6glich, daB die Desorption des freigesetzten Antimons nur eine Folge
der Rauhigkeit ist und die Ausbildung der Stufen eine andere Ursache hat. Neben der Anzahl
und Art der Bindungen bestimmen die Abweichungen von den angestrebten Bindungslangen
und Bindungswinkeln, also die Verspannungen des Kristalls, die Oberfiachenenergie.

Es ist bekannt, daB die Dimerisierung der reinen Ge(001)-(2 x 1)-Oberflache durch die
Verschiebung der Dimeratome aus ihrer Volumenposition eine Relaxation der Atompositionen
der darunterliegende Lagen hervorruft, die bis in die sechste Lage nachgewiesen werden konn-
te [62]. Die Verschiebung der Atome aus ihrer Volumenposition bewirkt eine Verspannung
der Oberflache, die auf Grund der Symmetrie der (OOI)-Flache im allgemeinen nicht isotrop
ist. Meade und Vanderbilt berechneten den StreBtensor der reinen und der As-terminierten
Si(001)(2 x 1)-Oberflache und kamen zu dem Ergebnis, daB die reine Oberflache entlang der
Dimerrichtung unter Zugspannung und senkrecht dazu in Dimerreihenrichtung unter Kom-
pressionsspannung steht (0"11 = 1,56 und O".l = -0,88) [219]. Die Terminierung der Si(OOI)-
Oberflache mit As-Dimeren bewirkt wegen des kleineren kovalenten Radiuses der As-Atome
und dem angestrebten Bindungswinkel der Gruppe- V Elemente von 90° in beide Richtungen
Zugspannungen (0"11 = 2,41 und O".l = 2,35) [219] (siehe Abb. 8.13).

Tromp et al. beobachteten nach As-Deposition auf die heiBe Si(OOI)-Oberflache im Sub-
monolagenbereich mit STM und LEEM einen substitutionellen Einbau von As-Dimeren in
die Si-Dimerreihen und nicht, wie man zunachst erwarten k6nnte, eine on top-Adsorption auf
den Dimerreihen [244]. Unter Verweis auf die Rechnungen von Meade und Vanderbilt fUhren
sie als treibende Kraft fUr die Substitution die Kompensation der Verspannungen der Ober-
flache in Dimerreihenrichtung an, d. h. die Kompressionsspannung durch die Si-Dimere wird
durch die Zugspannung durch die As-Dimere ausgeglichen. Wie bereits erwahnt, k6nnte dieser
Mechanismus gleichermaBen auch fur die von uns beobachtete Koexistenz von Sb- und Ge-
Dimeren auf den Terrassen der getemperten Proben im Submonolagenbereich verantwortlich
sein (Abschn. 8.3.2 und 8.3.3).

Berechnungen des StreBtensors der mit Sb-Dimeren terminierten Ge(OOI)-Oberflachen
sind uns nicht bekannt und es ist wegen der abweichenden kovalenten Radien sowohl der
Adsorbat- als auch der Substratatome nicht a priori davon auszugehen, daB sich die StreB-
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Abbildung 8.13: Richtungen der Verspannungen in den Strukturen Si(OOI)(2 x 1) und
Si(OOI)(2 x I)-As.

Abbildung 8.14: Ausgleich anisotroper Verspannungen durch die Ausbildung von StreB-
domanen mit gegeneinander rotierter Struktur (nach [245]).

tensoren von AsjSi(OOI) und SbjGe(OOI) gleichen. Aus den Totalenergierechnungen von Ta-
keuchi [277] und den SXRD-Messungen von Lohmeier et al. [274J an der Ge(OOI)(2 x 1)-
Sb Struktur lassen sich zumindest fur eine Richtung Informationen zur Verspannung der
Oberflache ableiten. Beide Untersuchungen gehen von einer vollstandig erhaltenen (2 x 1)-
PeriodiziUit der Struktur aus, so daB die Koordinaten der Substratatome an den Schmalseiten
der Elementarzelle in Dimerrichtung und aller Substratatome in Dimerreihenrichtung von den
Volumenpositionen ubernommen wurden. Die Positionen der Atome der erst en Substratlage
sind in beiden Studien durch die Bindung an die Sb-Dimere entlang der Dimerachse in Rich-
tung der Dimere verschoben. Die Lange der Bindungen zu den auBeren Substratatomen der
zweiten Lage ist gegenuber der Bindungslange im Volumen vergroBert, so daB die Struktur
in Dimerrichtung unter Zugspannung stehen sollte. Aussagen uber die Verspannung in Di-
merreihenrichtung lassen sich aus den Strukturbestimmungen jedoch nur schwer ableiten, da
keine Relaxation in dieser Richtung zugelassen wurde.

Fur die Systeme BijSi(OOI) und GejSi(OOI), die ebenfalls Dimerstrukturen mit lokaler
(2 x 1)-Periodizitat ausbilden, werden in regelmaBigen Abstanden fehlende Dimere (missing
dimer rows) beobachtet. Die fehlenden Dimere werden als Mechanismus zum Abbau von
Verspannungen interpretiert [264, 287, 288]. Beide Systeme stehen in Dimerrichtung - im
Gegensatz zu AsjSi(OOI) - unter Kompressionsspannung.

Es ist deshalb denkbar, daB die Sb-terminierte Ge(OOI)-Oberflache wie die reine Si(OOl)-
Oberflache einen anisotropen StreBtensor aufweist und in Dimerrichtung unter Zugspannung
und in Dimerreihenrichtung unter Kompressionsspannung steht. Alerhand [245] berechnete,
das die Energie von Oberflachen mit anisotropem StreBtensor durch die Ausbildung von StreB-
domanen reduziert werden kann. Am Beispiel der Si(OOI)(2 x 1)-Struktur zeigte er auf, daB
die Abfolge von gegeneinander orthogonal orientierten Domanen die anisotrope Verspannung
der Strukturen gegenseitig kompensiert. Die Domanenwande werden durch Einfachstufen ge-



bildet. Dem Energiegewinn C2ln{lj7ra) durch die Kompensation der Verspannungen steht
der Energieverlust C1 durch die Ausbildung der Stufen pro Einheitslange a entgegen, der auf
der reinen Flache relativ hoch ist. Die Domanenwandenergie

wird deshalb erst fur DomanengroI3en 1 > 0,5 f..Lm negativ und wurden deshalb auf der
reinen, von auI3en nicht verspannten Oberflache nicht beobachtet [289J. Das Konzept der
StreI3domanen kann unverandert auf die Ge(001)(2 x l)-Sb Struktur ubertragen werden. Die
beobachteten DomanengroI3en L sind gegenuber denen, die fur die reine Si(OOl)-Oberflache
berechnet wurden, urn 2-3 GroI3enordnungen kleiner. Dieser Unterschied ist vermutlich auf ei-
ne geringere Energie fUr die Bildung der Stufen zuruckzufuhren, zumal die DomanengroI3e lo,
die sich im Minimum der Domanenwandenergie einstellt, exponentiell von der Bildungsener-
gie der Stufen C1 abhangig ist. Weitere Systeme, deren morphologische Eigenschaften auf die
Ausbildung von StreI3domanen zuruckgefUhrt werden, sind SijSio.7GeO.3, hoch Bor-dotierte
Si(OOl)-Oberflachen, die Au(lll)-herring bone-Struktur und OjCu(llO) im Submonolagen-
bereich [289J.

An dieser Stelle soll nicht unerwahnt bleiben, daB die Morphologie der vollstandig As-
terminierten Si(OOl)-Oberflache, wie die STM-Messungen yon Jusko et al. zeigen, ebenfalls
rauh ist [248J. Die Oberflache weist langliche Terrassen zweier aufeinander folgender Lagen
in nahezu gleichem Verhaltnis auf und einen geringen Anteil von Inseln der dritten Lage.
Unter Vernachlassigung der Flachenanteile der Terrassen ist die Morphologie mit einem Zwi-
schenstadium der Sb-terminierten Oberflache nach dem Tempern bei 490 DC und 510 DC
vergleichbar. Die Rauhigkeit kann jedoch nicht auf die Ausbildung von StreI3domanen auf
der vollstandig As-terminierten Oberflache zuruckgefUhrt werden, denn der StreI3tensor ist
annahern isotrop. Der Argumentation von Tromp folgend, ist die Rauhigkeit in dies em Fall
durch die ProzeI3fUhrung bedingt und eine Eigenschaft der Oberflache im Submonolagenbe-
reich. Die Probentemperatur wurde wahrend des Aufdampfens bei 500 DC gehalten, so daI3
die As-Atome im Submonolagenbereich zur Kompensation der Verspannung in Richtung der
Dimerreihen substitutionell in die Si(OOl)-Dimerstruktur eingebaut werden. Die verdrangten
Substratatome diffundieren auf groI3eren Terrassen nicht vollstandig an die Stufenkanten des
Substrates, sondern bilden Inseln, die auch bei fortgesetzter Deposition bis zur vollstandi-
gen Terminierung erhalten bleiben. Bei unserer Praparation war die Ge(OOl)-Oberflache je-
doch bereits vollstandig Sb-terminiert, bevor in Folge des Temperns die Rauhigkeit entstand.
Der Mechanismus zur. Ausbildung der rauhen Morphologie ist trotz ahnlichen Endzustands
auf vollstandig terminierten AsjSi(OOl)- und SbjGe(OOl)-Oberflachen also grundsatzlich ver-
schieden.

Fur die vollstandig Sb-terminierte Ge(OOl)-Oberflache beobachten wir zwei komplemen-
tare morphologische Eigenschaften, die beide zum Ausgleich von Verspannungen in der Ober-
flache dienen konnen, namlich Antiphasendomanen im unteren Temperaturbereich bis 400 DC
und StreI3domanen im oberen Temperaturbereich. Es ist zu erwarten, daB die Mechanismen
unterschiedlich effektiv sind und sich die (2 x l)-Dimerstrukturen der beiden Praparationen
in der Relaxation unterscheiden. Sofern die angegebenen Temperaturen mit den yon uns ge-
messenen vergleichbar sind, praparierten Lessmann et al.[276J fUr ihre XSW-Messungen bei
400 DC die Antiphasendomanenphase und Lohmeier et al.[274J fUr die SXRD-Messungen bei
500 DCdie StreI3domanenphase. Die Abweichungen ihrer Ergebnisse bezuglich der Relaxation
des Substrates sind also moglicherweise auf die unterschiedlichen Praparationstemperaturen
zuruckzufUhren.
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Abbildung 8.15: STM-Topographien der Ge(OOl)-Oberflache aus Abb. 8.8 nach dem fUnften
Temperungsschritt bei 590°C. (a) Die Hinglichen Fehlstelleninseln verlaufen nun senkrecht
zu den Dimerreihen der Hauptterrasse. (b) Auf den Terrassen sind neben den Sb-typischen
hellen Erhebungspaaren dunklere Einzelerhebungen und Erhebungspaare zu erkennen (a:
U = -1,8 V, 1= 1,2nA, b: U = -1,7 V, 1= 0,5 nA).

1m ftinften Temperungsschritt wurde die vollstandig Sb-terminierte Probe fUr etwa 5 min bei
590°C getempert. Die Morphologie und Struktur der Oberflache nach diesen Temperungs-
schritt zeigen die beiden STM-Bilder in Abb. 8.15. Die lnseln, die nach dem Tempern bei
510 °C eine eher quadratische Form angenommen hatten, sind nun wieder langlich. Ihre Ori-
entierung ist gegentiber den anisotropen Inseln, die nach dem Tempern bei 490°C beobachtet
wurden, urn 90° gedreht und die Langsachse der Inseln verlauft senkrecht zu den Dimerreihen
auf den Inseln.

Die Hauptterrassen sind unterbrochen yon schmalen Fehlstelleninseln, die ebenfalls ihre
Orientierung gewechselt haben und nun wie die missing dimer rows auf Si(OOl)-Oberflachen
[290, 291] senkrecht zu den Dimerreihen der Hauptterrassen orientiert sind. Der Abstand der
Fehlstelleninseln ist weniger periodisch als der Abstand der missing dimer rows und ruft eine
starke Aufweitung der ganzzahligen Reflexen in LEED-Bild hervor (Abb. 8.7 (d)).

Die Abbildung der mikroskopischen Struktur auf den Terrassen hat sich ebenfalls ver-
andert. In Gegensatz zu allen zuvor gezeigten Abbildungen der vollstandig Sb-terminierten
Oberflache konnen in Abb. 8.15 die doppelten Erhebungen durch einen leichten Helligkeits-
kontrast in zwei Gruppen unterschieden werden. Daneben treten Einzelerhebungen in zick-
zackfOrmiger Anordnung entlang der Dimerreihen auf, die in ihrer Helligkeit den dunkleren
Doppelerhohungen gleichen. Doppelerhebungen unterschiedlicher Helligkeit und Einzelerhe-
bungen werden auf den Terrassen aller Niveaus (Inseln, Hauptterrassen und Fehlstelleninseln)
beobachtet.

Leider sind uns keine aussagefahigen Abbildungen bei positiver Probenspannung fUr diese
Praparation gelungen, anhand derer Sb- und Ge-Dimere zuverlassig unterscheidbar waren.
Der Kontrast zwischen den Doppelerhebungen und insbesondere die Beobachtung yon Ein-



zelerhebungen lassen vermuten, daB die OberfHiche nicht mehr vollstandig Sb-terminiert ist,
sondern bereits teilweise Ge-Atome bzw. -Dimere an die Oberflache getreten sind. Wegen ih-
rer Abbildungseigenschaften werden die helleren, durchweg symmetrischen Doppelerhebungen
als Sb-Dimere und die dunkleren doppelten und einzelnen Erhebungen als ungebuckelte und
gebuckelte Ge-Dimere identifiziert.

Offensichtlich bewirkte der Temperungsschritt bei 590 DC eine Sb-Verarmung der Ober-
flache unter die Sattigungsbedeckung von 1 ML. Das Einsetzen der Verarmung konnen bereits
die hellen Begrenzungen der SB-Stufen in Abb. 8.12 (b) nach dem Tempern bei 510 DC mar-
kieren, die moglicherweise an die Stufenkanten angelagerte Ge-Dimere bedeuten. Fur die
Verarmung konnen zwei verschiedene Prozesse verantwortlich sein, und zwar Desorption und
Diffusion in das Ge-Volumen. Lessmann et al. [276] und Lohmeier et al. [274] beobachten
Sb-Verarmung unter die Sattigungsbedeckung oberhalb 500 DC bzw. 600 DC und fUhren sie
auf Desorption zuruck. Messungen Thermisch Stimulierter Desorption (TSP) zeigen, dafi auf
der nahezu vollstandig bedeckten Si(OOl)-Oberflache die Sb-Desorption bei etwa 800 DC ein-
setzt [281]. Eine hohere Desorptionstemperatur wird wegen der gegenuber der Sb-Ge-Bindung
urn 0,1 eV starkeren Sb-Si-Bindung [261] auch erwartet. Die Diffusion von Sb-Atomen in des
Probenvolumen kann bei diesen Temperaturenjedoch nicht mehr ausgeschlossen werden [286].

Der Praparationszyklus wurde mit einem sechsten Temperungsschritt bei 650 DC (5 min)
fortgesetzt. 1m LEED-Bild waren danach erstmals wieder c(4 x 2)-Streaks zu erkennen, die
typisch fur die Struktur der reinen Ge(OOl)-Oberflache sind. STM-Bilder nach dies en Prapara-
tionsschritt sind in Abb. 8.16 dargestellt. Die Terrassenverteilung hat sich der reinen Ge(OOl)-
Oberflache angenahert. Die wenigen verbliebenen Inseln weisen wieder eine kompakte Form
auf. Daneben werden auf den Hauptterrassen wenige grofie und viele kleine Fehlstellenin-
seln beobachtet. In der Ausschnittsvergrofierung (Abb. 8.16 (b)) sind Details der Struktur
auf den Terrassen zu erkennen. Die Abbildung der Dimerreihen unterscheidet sich von der
Abbildung der reinen Oberflache durch die hohe Dichte an hellen Punktdefekten. Die De-
fekte nehmen in der Abbildung der besetzten Zustande die Position von Dimeratomen ein
und zeigen einen besonders hohen Kontrast fUr negative Tunnelspannungen unter -1,0 V.
Bei positiver Probenspannung ist die Abbildung an der Position der Defekte undeutlich und
dunkler als fUr die umgebenden Ge-Dimere. Weniger haufig werden fehlende Dimere und wei-
tere Defekttypen wie benachbarte Dimeratome mit Buckling zur gleichen Seite und einzelne
symmetrische Dimere innerhalb gebuckelter Dimerreihen beobachtet. Die atomare Struktur
der Defekte ist nicht bekannt. Fiir die hellen Defekte ist auf der Grundlage ihrer Abbildungsei-
genschaften eine Interpretation als Sb-Ge Dimer denkbar. Die Defekte wurde auch fur andere
Praparationen Sb-bedeckter Oberflachen beobachtet und sind somit nicht auf die Dauer des
Praparationszykluses und Restgaskontamination zuruckzufUhren.

In einem letzten Temperungsschritt konnte durch 15 minutiges Tempern bei 730 DC die
typische Terrassenfolge der reinen Ge(OOl)-Oberflache vollstandig wiederhergestellt werden.
Auch die atomare Struktur der Oberflache ist in den Abbildungen nur durch eine geringe
Dichte « 0,3%) charakteristischer Defekte von der reinen Oberflache zu unterscheiden. So
zeigt die Abbildung 5.2, anhand derer die Spannungsabhangigkeit der Abbildung der reinen
Ge(001)(2 x l)-Oberflache demonstriert wird, tatsachliche eine Oberflache nach vollstandiger
Sb-Desorption.



500
50

400
40

300 30

200 20

100 10

0 0
0 100 200 300 400 500 0 10 20 30 40 50

Abbildung 8.16: STM-Topographien der Ge(OOl)-OberfHiche aus Abb. 8.8 nach dem sechsten
Temperungsschritt bei 650°C (Desorption). Die mesoskopische Morphologie der OberfHiche
ist weiterhin gepdigt durch das Auftreten von Inseln und Fehlstelleninseln. Die Terrassen zei-
gen auf den gebuckelten Dimerreihen eine hohe Defektdichte, insbesondere hellere Erhohun-
gen und Fehlstellen (a: U = -1,0 V, 1= 0,8 nA, b: U = -0,9 V, 1= 1,2 nA).



KAPITEL 8. SB AUF GE(OOl)-OBERFLACHEN



Kapitel9

Facettierte Halbleiteroberflachen

Die Ursachen yon Facettierungen auf HalbleiteroberfHichen und ihre Erscheinungsformen sind
vielfaltig. Ein kurzer AbriB liber die Stabilitat yon Oberfiachen gegen Facettierung und ihre
Ursachen wurde bereits in Abschn. 2.3 gegeben. 1m folgenden wird die Facettierung zweier
Adsorbatsysteme behandelt, deren facettierte Oberfiachen erstaunlich perfekte, hochsymme-
trische Korper umschlieBen, welche wegen ihrer charakteristischen Form beide hut-cluster
genannt werden konnen. Die Natur der Cluster und die treibende Kraft fUr ihre Ausbildung
ist in beiden Systeme jedoch vollig verschieden. Wahrend die Bildung der Hut-Cluster des Ad-
sorbatsystems GejSi(OOl) in die Gruppe der Facettierungen verspannter Adsorbatschichten in
gitterfehlangepaBten Systemen einzuordnen ist, werden die Hut-Cluster des Adsorbatsystems
InjGe(OOl) durch eine adsorbat-induzierte Facettierung der Substratoberfiache hervorgerufen.

An beiden Systemen wurden in unserer Gruppe STM-, LEED- und SXRD-Messungen vor-
genommen. Die Ergebnisse der SXRD-Untersuchungen in Kombination mit STM-Messungen
sind fUr beide Systeme bereits veroffentlicht [292, 293]. Flir die Hut-Cluster-Oberfiachen
des Systems GejSi(OOl) liegen ausfUhrliche Untersuchungen mit STM und LEED vor, so
daB un sere Messungen primar der Charakterisierung der Probenoberfiache fiir die anschlie-
Benden SXRD-Messungen dienten. Den Hauptteil dieses Kapitels wird die Darstellung der
In-induzierten Facettierung der Ge(OOl)-Oberfiache ausmachen. Als Vorbereitung fUr eine
Gegenliberstellung der Beobachtungen werden zunachst einige wichtige Eigenschaften der
GejSi(OOl)-Hut-Cluster besprochen und anhand eigener Messungen illustriert.

9.1 Facettier~~g verspannter Adsorbatschichten: Ge/Si(OOl)

Pseudomorph verspannte Schichtsysteme sind yon groBtem technologischem Interesse. Die
Eigenschaft "pseudomorph" stellt eine scharfere Bedingung fiir das Schichtsystem dar als
die Eigenschaft epitaktisch. Wahrend epitaktisch bedeutet, daB die Struktur der Adsorbat-
schicht in seiner Orientierung mit der Struktur des Substrates libereinstimmt oder zumin-
dest in einer Beziehung steht, heiBt pseudomorph, daB die Gitterkonstante der Adsorbatlage
lateral, d. h. in der Ebene der Grenzfiache, mit der Gitterkonstante des Substrates liber-
einstimmt. Verspannungen in der Adsorbatlage, die durch die Fehlanpassung der Volumen-
werte des Substrat- und Adsorbatgitters hervorgerufen werden, werden in pseudomorphen
Systemen vollstandig elastisch, d. h. ohne plastische Relaxationen liber Kristalldefekte wie
Fehlstellen, ausgeglichen [294]. Pseudomorphes Wachstum ermoglicht die Stabilisierung kri-
stalliner Phasen, die in der Natur ausgeschlossen sind, wie etwa Phasen neuer Kristallstruk-



tur oder Phasen mit sehr hoher Verspannung, die neue und nutzliche Eigenschaften auf-
weisen. Pseudomorphe Halbleitersysteme besitzen ein groBes Potential in Bezug auf neue
(opto-) elektronische Eigenschaften, da die Gitterfehlanpassung durch die Wahl der Ele-
mentkombination und ihr Mischungsverhaltnis uber weite Bereiche eingestellt und dadurch
die elektronische Bandstruktur gezielt modifiziert werden kann (band structure engineering).
Hervorragenden Laser-Eigenschaften verspannter Halbleitersysteme wurden zunachst fUr 2-
dimensionale Quantentroge (quantum wells) und spater auch fUr I-dimensionale Quanten-
drahte (quantum wires) und O-dimensionale Quantenpunkten (quantum dots) gezeigt [294J.
Wichtige Materialkombinationen pseudomorpher Systeme sind zuvorderst Kombinationen
von III- V-Halbleitersysteme, aber auch SixGel_xjSi(OOI) bzw. GejSi(OOI). 1m Fall der GejSi-
Ubergitter ist es moglich, die elektronische Bandstruktur der Elemente Si und Ge, die indi-
rekte Bandlucken besitzen, so zu verandern, daB sie eine quasidirekte Form annehmen und
sich fUr optoelektronische Anwendungen eignen [295J.

GleichfOrmige verspannte epitaktische Lagen sind von sich aus instabil. Van der Mer-
we untersuchte das Verhalten von dunnen Filmen unter der Bedingung gleichmaBiger Ver-
spannung und zeigte, daB jenseits einer verspannungsabhangigen kritischen Dicke des Films
die Ausbildung eines Anordnung von Versetzungen (misfit dislocations) zum Relaxation des
Films energetisch begunstigt ist [296J. Spater wurde erkannt, daB gleichfOrmige verspannte
Schichten metastabil gegen die Bildung von Versetzungen, aber instabil gegen Anderungen
der Form der pseudomorphen Schichten sind [297]. Es ist demnach zu erwarten, daB gitter-
fehlangepaBte Filme bereits bei geringen Bedeckungen in Form von Inseln wachsen, deren
Struktur an der Grenzflache vollstandig koharent zum Substrat ist und deren Verspannungen
an den Begrenzungen der Inseln abgebaut wird. Ein Zusammenhang zwischen Inselwachstum
und Verspannungsausgleich wurde von Eaglesham und Cerullo fiir das Wachstum von Ge
auf Si(OOI) [298J und von Snyder et al. fUr InxGal_xAs auf GaAs(OOI) [299J beobachtet.
Fur einige Systeme ist es gelungen, die Inseln mit einheitlicher GroBe im Nanometerbereich
wachsen zu lassen, so daB das Wachstum unter Gitterfehlanpassung einen vielversprechen-
den Mechanismus fur die selbstorganisierte Herstellung von Quantenpunkten hoher Qualitat
darstellt [300, 301, 302]:

Fur einige System~'ist die Gestalt der Inseln vollstandig regelmaBig. Notzel et al. berich-
ten, daB sich beim Wachstum von GaAsj AlAs-Multischichten auf GaAs(211)B- und GaAs-
(lll)A-Oberflachen asymmetrische bzw. symmetrische Pyramiden bilden [303J. Tersoff und
Tromp beobachten Ag-Inseln auf Si(OOI) mit der Form langgestreckter Prismen, von denen sie
annehmen, daB sie frei von Versetzungen sind [304J. Die Seitenflachen der Ag-Inseln werden
von {001}- und {lll}-Flachen gebildet [305, 306J. Die wohl bekanntesten und meist unter-
suchten Vertreter koharenter und facettierter heteroepitaktischer Inseln sind die sogenannten
hut-cluster, die beim epitaktischen Wachstum von Ge auf Si(OOI) in Bedeckungsbereich zwi-
schen 3 und 8 ML beobachtet werden [312, 313, 314, 315, 316, 317, 318, 319, 320, 321, 322,
323, 324J. Auf Si(I11)- [307, 308J und Si(1l3)- [309JOberflachen wachst Ge ebenfalls in Form
facettierter Inseln ({1l3}- bzw. {519}-Facetten). Ihre Gestalt ist jedoch bei weitem nicht so
regelmaBig, und ihre Koharenz zum Substrat geht mit zunehmender Bedeckung und GroBe
der Inseln verloren [308J.

9.1.2 Uberblick: Wachstum von Ge Hut-Clustern auf Si(OOl)

Das epitaktische Wachstum von Ge auf Si(OOI) wurde in den letzten Jahren ausfUhrlich
studiert. Unterhalb 1 ML substituieren die Ge-Atome die Si-Atome auf den Terrassen, urn
die Verspannungen der Oberflache durch die 4,2 % Gitterfehlanpassung zu minimieren. Die



verdrangten Si-Atome diffundieren an die Stufenkanten und simulieren so ein einfaches step
flow-Wachstum [311]. Jenseits einer Monolage ist die Oberflache wegen der geringeren Ober-
flachenspannung von Ge im Vergleich zu Si vollstandig Ge-terminiert. Die Dimerreihenstruk-
tur wird von missing dimer rows durchzogen, die ebenfalls einen Mechanismus zur Reduzie-
rung der Verspannungen darstellen und der Ge-Lage Raum zur Expansion lassen. Die Struk-
tur wird gewohnlich als (N x 8)- Rekonstruktion bezeichnet, wobei N den mittleren Abstand
der fehlenden Dimere angibt und zwischen 8 und 15 betragt [312]. 1m Bedeckungsbereich 3-
4 ML treten zu den Reihen fehlender Dimere tiefere Graben hinzu, und die Terrassenstruktur
wechselt von gtirtelartig zu fleckenartig [316].

Fur Ge-Bedeckungen von mehr als 3-4 ML wird 3D-Inselwachstum beobachtet. Der
Wachstumsmechanismus und die Relaxation der 3D-Inseln ist stark abhangig von der Sub-
strattemperatur und der Bedeckung. 1m Temperaturbereich zwischen 350-500 °C wachst das
Ge zunachst als Hut-Cluster. Hut-Cluster sind wohldefinierte, dreidimensionale Ge-Nanokri-
stallite mit langlicher Walmdachform. Sie sind streng entlang der zwei orthogonalen (010)-
Richtungen des Substrats ausgerichtet, und ihre Oberflachen bestehen aus rekonstruierten
{105}-Facetten. Ein wesentliches Merkmal der Hutcluster ist neben ihrer markanten Gestalt
die vollstandige Freiheit von Versetzungen [319], also die vollstandige Koharenz zum Substrat.

1m Phasendiagramm des Wachstums von Ge auf Si(OOl) nimmt die Bildung von Hut-
Clustern nur einen begrenzten Bereich ein [316]. Weitere Deposition von Ge uber die Satti-
gungsbedeckung der Hut-Cluster von 8 ML hinaus wie auch Deposition oder Tempern der
Probe bei Temperaturen oberhalb 600°C fuhrt zur Ausbildung von Makroclustern [319]. Ma-
krocluster zeichnen sich durch {113}-facettierte Seitenflachen und eine (OOl)-Stirnflache aus.
Insbesondere groBere Makrocluster sind zum Substrat nicht koharent und weisen Versetzun-
gen in ihrer Kristallstruktur auf. Daruber hinaus wurden weitere Arten relaxierter Ge-Cluster
fUr das Wachstum bei niedrigeren Temperaturen beobachtet [319].

9.1.3 Probenpraparation

Ftir die Praparation der Hut-Cluster verwendeten wir poliertes Si(OOl)-Wafermaterial mit
einer Fehlorientierung gegen die (OOl)-Richtung unter 0,1°. Die Si(OOl)-Proben wurden wie
in Abschn. 5.5 beschrieben sorgfaltig bei 600°C ausgegast und durch Flash-Evaporation bei
1100 °C gereinigt. Das Ge wurde aus einer Verdampferzelle mit PBN- Tiegel aufgebracht. Die
Aufdampfrate wurde mit Hilfe eines Schwingquarzes und der in den STM-Bildern mit Hut-
Clustern bedeckten Oberflache bestimmt und lag bei einer Ofentemperatur von ca. 1200 °C
bei 1,2 x 10-2 ML/s. fur das Wachstum der Hut-Cluster wurden verschiedene Substrattem-
peraturen im Temperaturbereich 300-500 °C getestet. Fur die SXRD-Experimente an den
Hut-Clustern wurde eine maximale GroBe der einzelnen Hut-Cluster bei maximaler Gesamt-
flache und scharfer GroBenverteilung der Hut-Cluster angestrebt. Daruberhinaus sollte ein
Zusammenwachsens von Hut-Clustern und das Auftreten von Makrocluster vermieden wer-
den und die Eigenschaften der Cluster uber die gesamte Probenoberflache moglichst homogen
sein.

Die besten Ergebnisse wurden bei einer Substrattemperatur von 430°C erzielt und sind
empfindlich abhangig von der Ge-Bedeckung. Es stellte sich heraus, daB eine saubere und
ebene Si(001)(2 x l)-Oberflache nach der Deposition von Ge weder durch Flash-Evaporation
noch durch Sputter-Anneal-Zyklen wiederhergestellt werden konnte und Ge-bedeckte Proben
fUr Neupraparationen .unbrauchbar sind. Urn den Durchsatz an Proben gering zu halt en
und eine zu hohe Ge-Bedeckung zu vermeiden, wurde das Ge in mehreren Schritten mit
abnehmender Schrittweite aufgedampft. Die Proben wurde nach jedem Schritt mit LEED



auf die Existenz, Intensitat und Scharfe der Reflexe der {105} Facetten hin gepruft und bei
zufriedenstellendem Ergebnis mit STM untersucht.

9.1.4 STM-Messungen

In Abbildung 9.1 sind STM-Bilder von drei verschiedenen Praparationen dargestellt. Das Er-
scheinungsbild der Hut-Cluster ist mit Ausnahme der GroBenverteilung fur alle Praparatio-
nen gleich. Die Hut-Cluster haben die Form langlichen Prismen mit schragen Endflachen. Das
Verhaltnis der Lange zur Breite der Cluster variiert zwischen 1:5 und 1:1, fUrwelches das Pris-
ma zu einer vierseitigen Pyramide degeneriert. Die Cluster sind streng in (010)-Richtungen
zum Substrat ausgerichtet und verlaufen somit relativ zu den Dimerreihen unter einem Win-
kel von 45°. Wie Abb. 9.1 (d) exemplarisch an einem einzelnen Cluster verdeutlicht, sind
die Flachen der Hut-Cluster bemerkenswert eben und tragen auf allen vier Seiten die gleiche
Struktur. Durch sorgfaltige Messung der Neigung der Hut-Cluster-Flachen zu der sie umge-
benden (OOl)-Oberflache in den STM-Bildern [313] und der Analyse von LEED-Bildern [317]
wurde gezeigt, daB alle vier Seitenflachen der Hut-Cluster von {105}-Flachen gebildet werden.
Die {105}-Flachen gehen aus einer (OOl)-Flache durch Verkippung urn 11,3° urn eine Achse
in (010)-Richtungen hervor. Nach dem Modell von Mo et al. bestehen die {105}-Facetten aus
(OOl)-Terrassen der Breite einer Volumengitterkonstanten (vI2a) und monoatomaren Stufen
entlang (010)-Richtungen, welche mit einer lateralen Verschiebung urn ia verbunden sind.
Zur Verminderung der Anzahl der Dangling Bonds sind benachbarte Atome auf den Terrassen
dimerisiert. Die Dimerisierung unterstutzt vermutlich auch den Abbau der Verspannungen
innerhalb des Clusters [312] und erhoht seine Stabilitat [320]. Die GroBe der Einheitszelle
betragt durch die Dimerisierung (2a x 2,5a) in Einheiten der (OOl)-Oberflache und (2 x 1)
in Einheiten der idealen (105)-Oberflache. Die Anordnung der ErhOhungen auf den Facetten-
flachen in Abb. 9.1 (d) werden durch das Modell gut wiedergegeben, sofern jeder Erhohung
zwei Dimerpaare (vier Atome) zugeordnet werden.

Die Hut-Cluster stehen im Regelfall einzeln und werden von der (N x 8)-Rekonstruktion
der pseudomorphen 2D-Ge-Lage umgeben, deren Eigenschaften durch das Auftreten der
Hut-Cluster nach den STM-Bildern nicht geandert erscheinen. Gelegentlich grenzen die Hut-
Cluster unmittelbar aneinander oder sind - etwa in 9.1 (b) - miteinander verwachsen. Eine
Korrelation zwischen den Abstanden der Hut-Cluster ist nicht zu erkennen.

Uber die Details der Wachstumsprozesse der Hut-Cluster ist relativ wenig veroffentlicht.
Mo berichtet, daB die Dichte der Hut-Cluster mit der Ge-Bedeckung schnell steigt, wahrend
ihre GroBe nur langsam zunimmt [313]. Knall et al. und Tomitori et al. zeigen STM-Bilder
von Si(OOl)-Oberflachen nach Deposition von jeweils 5 ML Ge bei Substrattemperaturen
von 350°C bzw. 500°C [312, 316]. In beiden Aufnahmen ist die Oberflache etwa zur Halfte
mit Hut-Clustern bedeckt und die Breite der Cluster ist mit 150-200 A sehr einheitlich.
Sie gleichen damit der Oberflache in Abb. 9.1 (c). Die GroBe der einzelnen Hut-Cluster
und RegelmaBigkeit ihrer Form nimmt nach den Beobachtungen von Tomitori et al. mit der
Substrattemperatur zu.

Nach unseren Beobachtungen ist die GroBenverteilung der Hut-Cluster nicht allein von
der Bedeckung und der Aufdampftemperatur abhangig. Abbildung 9.1 (a) zeigt eine Si(OOI)-
Oberflache nach der Deposition von,....,4,5 ML Ge bei 400°C. Neben einigen groBen Clustern
(A) mit Breiten von 100-150 A sind viele kleine Cluster (B) mit typischen Breiten von
etwa 50 A zu erkennen. Die Abbildungen 9.1 (b) und 9.1 (c) zeigen zwei verschieden Pro-
ben nach der Deposition von jeweils ,....,6 ML Ge bei 430°C. Die Oberflache in (c) weist
fast ausschlieBlich groBe Cluster mit Breiten von 120-200 A auf, wahrend in (b) neben den



Abbildung 9.1: STM-Bilder facettierter Ge-Schichten auf Si(001)-Oberflachen nach verschie-
denen Praparationen. (a) beginnende Facettierung (4.5 ML, 400°C), (b) inhomogenen Fa-
cettierung (6 ML in Schritten von (3+3x1+2xO,5) min, 430°C), (c) homogene Facettierung
(6 ML in Schritten von (5+1+2xO,5) min, 430°C), (d) einzelner Hut-Cluster mit aufgelOster
Struktur der Facetten.



groBen Clustern ebenfalls viele kleine Cluster zu erkennen sind. Dariiber hinaus sind in (b)
bereits einige Cluster koalesziert. Wir nehmen an, daB die breite GroBenverteilung in (b) auf
die ProzeBfiihrung, namlich das zyklische Aufdampfen des Germaniums in Verbindung mit
Abkiihlungs- und Heizphasen, zuriickzufiihren ist. Kiirzlich veroffentlichte STM-Studien von
Goldfarb et al.[321, 322J und TEM-Studien von Ross et al. [323J zum Wachstum von Hut-
Clustern durch Gasphasen-Molekularstrahlepitaxie unterstreichen die Bedeutung des Mas-
sentransports zwischen den Hut-Clustern bzw. zwischen den Hut-Clustern und der (N x 8)-
Rekonstruierten Umgebung. Insbesondere zeigten Kamins et al. [324], daB durch eine Unter-
brechung des Wachstums eine bimodale GroBenverteilung der Ge-Cluster erreicht wird.

Die Hut-Cluster-Oberflachen wurde nach jedem Praparationsschritt mit LEED untersucht,
urn an Hand der Scharfe und Intensitat der Facettenreflexe eine erste Charakterisierung der
GroBe der Hut-Cluster und ihres Anteils an der Oberflache vornehmen zu konnen und die
Probe auf Anzeichen fUr Makrocluster zu priifen. Hier solI die in Abb. 9.2 dargestellte Folge
von LEED-Bildern steigender Elektronenenergie dazu dienen, einige interessante Eigenschaf-
ten von Beugungsbildern facettierter Oberflachen zu verdeutlichen und das Verstandnis der
Beugungsprofile der SXRD-Messungen zu erleichtern.

In allen vier Bildern ist links neben dem SchattenriB der LEED-Kanone der Spekularre-
flex der (OOl)-Oberflache zu erkennen. Die vier auBeren Reflexe, die mit zunehmender Energie
das Bild dominieren, sind die (0,1)-, (1,0)-, (0,1)- und (I,O)-Reflexe der Si(OOl)-Oberflache.
In unmittelbarer Nahe dieser Reflexe sind in (a) und (b) in Verlangerung der Linie zum Spe-
kularreflex der (OOl)-Ebene und senkrecht dazu schwache Reflexe der (N x 2) Rekonstruktion
zu erkennen. Die iiberwiegende Zahl der Reflexe hat ihren Ursprung in den {105}-Facetten.
Die Spekularreflexe der Facetten sind bei Variation der Energie ebenfalls ortsfest und in (a)
mit Sternen markiert.

Analog zum Beugungsbild einer ebenen Oberflache bewegen sich die Reflexe der Facet-
ten mit steigender Elektronenenergie auf den Spekularreflex der zugehorigen Facettenflache
zu (und nicht auf den zentralen Spekularreflex der (OOl)-Ebene). 1st die Kristallstruktur
der Facetten vollstandig kohiirent zum Substrat, kreuzen sich die reziproken Gitterstabe der
verschieden Facettenorientierungen an der Position eines Bragg-Punktes des Substratgitters
(siehe Abb. 3.3). Das Kreuzen der Gitterstabe ruft bei Variation der Elektronenenergie ein
charakteristisches Bewegungsmuster im LEED- Bild hervor, welches auch in der Sequenz der
Bilder in Abb. 9.2 zu erkennen ist. Mit steigender Energie laufen die Facettenreflexe in der
Nahe der ganzzahligen Reflexe der (OOl)-Ebene (in (a) mit Kreuzen markiert) aufeinander
zu und treffen in (d) mit den ganzzahligen Reflexen zusammen. Nachfolgend laufen die Fa-
cettenreflexe wieder auseinander (0. Abb.).

9.1.6 SXRD-Messungen

1m AnschluB an die STM-Messungen wurde die in Abb. 9.1.c abgebildete Probe in eine
transportable UHV-Kammer mit halbkugelfOrmigem Beryllium-Fenster transferiert und fUr
die SXRD-Messungen unter Wahrung des UHV zum Diffraktometer am Strahl BW2 im HA-
SYLAB (DESY Hamburg) transportiert.

Die SXRD-Messungen wurden bei konstantem Einfallswinkel (0,2°) des Stahls zur Pro-
benoberflache durchgefiihrt. Die Rontgenprofile wurden unter Variation der Koordinaten h
oder k und bei konstantem Impulsiibertrag 1 senkrecht zur Oberflache aufgenommen (h -
scans). Dabei bedeuten (hkl) die Koordinaten des reziproken Gitters des Si-Volumens mit
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Abbildung 9.2: LEED-Bilder einer {105}-facettierten Si(OOl)-Oberflache nach Deposition von
,,-,7 ML Ge bei 430 ac. Mit steigender Elektronenenergie bewegen sich die Facettenreflexe
nahe der vier ganzzahligen Reflexe der (OOl)-Oberflache aufeinander zu und koinzidieren in
(d) mit den ganzzahligen (OOl)-Reflexen. Diese Facettenreflexe sind in (a) mit "+" markiert.
Die Sterne markieren die (O,O)-Reflexe der {105}-Facetten. Die Elektronenenergie betragt (a)
38 eV, (b) 46 eV, (c) 53 eV und (d) 57 eV.
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Abbildung 9.3: Gemessene und berechnete Rontgenbeugungsprofile urn (111), (201) und (401).
Die Kreise bedeuten die gemessenen Datenpunkte und die durchgezogenen Linien die berech-
neten Profile mit inhomogenem Verspannungsfeld in den Hut-Clustern (aus [292]).

der (001) -Richtung senkrecht zur Probenoberfliiche. Einige repriisentative Beispiele aus dem
umfangreichen Datensatz sind in Abb. 9.3 dargestellt. Die Mefipunkte werden durch offene
Kreise wiedergegeben. Es werden h - scans durch crystal truncation rods (CTR) gezeigt,
welche durch die Bragg-Punkte (111), (202) und (400) des Si-Volumens verlaufen. Die CTR
rufen die zentralen Maxima in den Rontgenprofilen hervor. Sie werden durch die Gesamtheit
aller (OOl)-Grenzschichten verursacht und beinhalten Beitriige der (N x 2)-rekonstruierten
Oberfliiche der Ge-Lagen zwischen den Hut-Clustern wie auch der vergrabenen Ge-Si Grenz-
schichten unterhalb der Hut-Cluster und unterhalb der (N x 2)-rekonstruierten Ge-Lagen.

Neben den zentralen Hauptmaxima der CTR werden in den h - scans Seitenmaxima
beobachtet, die bei Variation des Impulsubertrags I zentrisch auf die CTR zulaufen bzw. sich
yon ihnen entfernen. Ihr Bewegungsmuster bei Variation yon I ist analog zur Bewegung der
Beugungsreflexe der Facetten in der Sequenz der LEED-Bilder bei Variation der Elektronen-
energie (siehe Abb. 9.2). Die Seitenmaxima gehOren zu Gitterstiiben, die in (105)-Richtungen
verlaufen. Sie werden allein durch die Streuung an den Hut-Cluster hervorgerufen. Die Sepa-
ration der Streubeitriige ermoglicht durch die Analyse der Seitenmaxima und einen Vergleich
mit Modellrechnungen wichtige Eigenschaften der Hut-Cluster - insbesondere ihres Verspan-
nungsfeldes - zu bestimmen, ohne Beitriige weiterer Streuer berucksichtigen zu mussen.

Die Analyse der Mefidaten und die Modellrechnungen wurden yon J. Steinfort durch-
gefuhrt und sind ausfuhrlich in Ref. [292] und [310] beschrieben. FUr die Berechnung der
gestreuten Intensitiit wurden Streubeitriige aller Atome der Modellcluster herangezogen. Die
Grofienverteilung der Hut-Cluster und ihr Anteil an der Gesamtoberfliiche, welche zuvor aus
den STM-Messungen an derselben Probe bestimmt wurde, wurden fUr die Modellrechnungen
ubernommen. Fur die Positionen der Clusteratome wurden zwei verschiedene einfache Sze-
narien getestet, die schematisch in Abb. 9.4 wiedergegeben sind. 1m Modell des homogenen
Verspannungsfeldes sind die Hut-Cluster vollstiindig verspannt und die Ge-Atome nehmen
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Abbildung 9.4: Schematische Darstellung der Hut-Cluster fiir homogene (links) und inho-
mogene Verspannung (rechts). Gezeigt sind vertikale Schnitte durch die Cluster (oben), die
Variation der Gitterkonstanten ay(z) als Funktion der Hohe z iiber der Grenzflache und die
Strukturfaktoren der h-scans durch den reziproken Gitterpunkt (4 0 0,5) (aus [292]).

lateral Si-Gitterplatze ein. Die verlikale Position der Atome berechnet sich aus dem Poisson-
Verhaltnis. Dieses Modell sagt bereits {105}-Gitterstabe voraus, die Intensitatsverteilung
der Seitenmaxima ist jedoch nicht wie beobachtet asymmetrisch, sondern vollstandig symme-
trisch. 1m zweiten Modell wurde der Gitterkonstanten ay(za), welche den Abstand der Atome
in Richtung der Schmalseite der Hut-Cluster bezeichnet, erlaubt, als (quadratische) Funktion
des Abstands z von der Grenzflache zu expandieren. Diese laterale Relaxation der Atom-
positionen bewirkt eine Asymmetrie im Beugungsprofil, deren Auspragung mit steigendem
Impulsiibertrag zunirnrnt. Durch Variation der freien Parameter abottom und atop, welche die
lateralen Gitterkonstanten des Hut-Clusters an der Grenzflache und an der Spitze bestimrnen
sowie eines Skalenfaktors konnte bereits mit diesern einfachen Modell eine zufriedenstellende
Anpassung der berechneten Beugungsprofile an die MeBdaten erreicht werden. Die durch-
gezogenen Linien in Abb. 9.3 zeigen den besten Fit. Die laterale Gitterkonstante ay(z) ist
demnach gegeniiber der Si-Gitterkonstanten fiir die unterste Ge-Lage der Hut-Cluster urn
0,5 % relaxiert und hat an der Spitze der Cluster mit einer Relaxation von 4,2 % den Wert
der Gitterkonstanten des Ge-Volumens angenommen.

9.2 Adsorbat-induzierte Facettierung: InjGe(OOl)

Nachdem im vorhergehenden Abschnitt die Facettierung von verspannten Adsorbatschichten
erortert wurde, behandelt der folgende Abschnitt die adsorbat-induzierte Facettierung von
Substratoberflachen. Da in der Forschung und Technologie in der Regel rnoglichst ebene
und homogene Grenz-und Oberflachen angestrebt werden, wurde die Facettierung als un-
erwiinschter Effekt eher verrnieden, denn als Forschungsgegenstand angesehen. Veroffent-



lichungen zur adsorbat-induzierten Facettierung sind im Vergleich zu Untersuchungen an
ebenen Oberflachen eher rar und behandeln hauptsachlich Metalloberflachen. DaB Ober-
flachen yon Metallen (z.B. Ag, Cu, Fe, Au) und Metallegierungen (z.B. FeCr) unter dem
EinfluB yon Sauerstoff und hoher Temperaturen facettieren k6nnen, ist bereits seit mehreren
Jahrzehnten bekannt [325]. In der Folgezeit wurden adsorbat-induzierte Facettierungen fUr
weitere Materialklassen beobachtet. Ubersichtsartikel und kurze Zusammenstellungen aus-
gewahlter Literatur zur Facettierung yon Metalloberflachen durch Gase und Metalle finden
sich in [14, 140, 326J. In diesem Zusammenhang solI auf die ersten, kiirzlich ver6ffentlich-
ten first principles -Rechnungen zur adsorbatinduzierten Facettierung hingewiesen werden,
die die Stabilitat yon (l11)-Oberflachen yon bcc-Metallen (Mo,W) gegen metallinduzierte
Facettierung behandeln [327].

a) Umordnung vorhandener Stufen~-,-
Abbildung 9.5: Schematische Darstellung zweier Variant en adsorbatinduzierter Facettierung.
(a) Facettierung durchUmverteilung vorhandener Stufen aufeiner vizinalen Oberflachen, (b)
Facettierung durch Bildung yon Stufen auf einer ebenen, niedrig-indizierten Oberflache.

Die Arbeiten zur adsorbat-induzierten Facettierung yon Si- und Ge-Oberflachen lassen
sich im wesentlichen in zwei Gruppen einordnen, deren Unterscheidungsmerkmal in Abb. 9.5
skizziert ist. Die erste Gruppe umfafit Arbeiten zur Facettierung vizinaler, niedrig-indizierter
Oberflachen. Die Facettierung dieser Systeme kann durch eine Umverteilung der auf den
vizinalen Flachen vorhandenen Einzel- oder Doppelstufen zu gr6Beren Facettenflachen be-
schrieben werden. Die niedrig-indizierten Oberflachen bleiben bei diesem ProzeB erhalten. Das
Zusammenfassen der Stufen zu Facetten bewirkt eine Vervielfachung der mittleren Terrassen-
breiten der niedrig-indizierten Flachen. Beispiele fiir die Facettierung vizinaler Si-Oberflachen
in sind in Tabelle 9.1 aufgefiihrt.

AujSi(111) (111) + (775) [328, 329]
AujSi(l11) (111) + (755) [330J
AujSi(OOl) (001) + (112) [331]
AujSi(OOl) (001) + (119) [15J
AgjSi(OOl) (001) + (115) + (117) [332, 333, 334J
InjSi(OOl) (001) + (103) [191J



Ferner wird van Facettierungen in Untersuchungen zur Adsorption von Pt und Ni auf
vizinalem Si(111) [335] und zur Adsorption der Gruppe-V Elemente As, Sb, Bi auf vizina-
lem Si(OOl) [269] berichtet. Die in Abschn. 6.3.6 beschriebene Ausbildung von Mehrfach-
stufen auf getemperten Ge(OOl)-Oberflachen bei hoherer Pb-Bedeckung kann ebenfalls als
adsorbat-induzierte Facettierung vizinaler Oberflachen verstanden werden. Die Ausdehnung
der einzelnen Facettenflachen ist hier jedoch vergleichsweise gering.

Die zweite Gruppe von Arbeiten behandelt die Facettierung ebener, niedrig-indizierter
Oberflachen unter partieller oder vollstandiger Auflosung der niedrig-indizierten Oberflachen.
1m Gegensatz zur Facettierung vizinaler Oberflachen werden hierbei Stufen der niedrig-
indizierten Ausgangsflache nicht nur umgeordnet, sondern es werden neue Stufen gebildet.
Die Facetten treten entsprechend der Symmetrie der Oberflache in drei bzw. vier aquivalen-
ten Orientierungen auf. In Tabelle 9.2 sind einige Beispiele fur diese Art der Facettierung
zusammengestellt.

I Referenz I
AgjGe(111) (111) + {544} [336]
SnjSi(OOl) {113} [133]
AljSi(OOl) {103} [338]
InjSi(OOl) (001) + {103} [184, 191]
InjGe(OOl) {103} [205,293]
BijGe(OOl) (001) + {Ill} + {113} [279]

Weitere, in diesem Zusammenhang relevante Arbeiten behandeln die Facettierung der
(113) [339] bzw. (103) [201]-Oberflachen von Si und Ge durch Gruppe-III Elemente (AI,Ga,ln),
die Stabilisierung der Si(112)-Oberflache durch Ga [340], die C-induzierte Facettierung von
Si(OOl)- und Si(112)-Oberflachen [7] und die adsorbat-induzierte Modifizierung von verspan-
nungsinduzierter Facettierung in gitterfehlangepaBten Systemen ({117}- und {105}-Facettie-
rung beim Wachstum von Ge auf Si(OOl) mit Hilfe der Surfactants Sb [342] und Bi [343]).

9.2.2 Uberblick: {103}-Facettierung von Si(OOl)- und Ge(OOl)-OberfHichen
durch Al und In

Bereits 1964 beobachten Lander und Morrison mit LEED, daB die Si(OOl)-Oberflache nach
Adsorption von 1 ML Al bei einer Substrattemperatur von 700 DC vollstandig facettiert
[337]. Sie identifizieren die Facetten als J3-rekonstruierte {111}-Oberflachen und schlieBen,
daB die Si(l11)J3-AI Rekonstruktion die stabilste Phase des AljSi Systems sei. Kiirzlich
wiederholten Zhao et al. das Experiment und fanden bei gleicher Praparation anstelle der
J3-rekonstruierten {111}-Facetten (1 x l)-rekonstruierte {103}-Facetten [338]. Sie schlagen
ein Modell fUr die (1 x i.)-Rekonstruktion der Oberflache der {103}-Facetten vor, nachdem
aIle Dangling Bonds der ideal terminierten Si(103)-Oberflache durch je ein AI-Adatom und
ein Si-Adatom pro (1 x I)-Zelle abgesattigt werden. Wegen der unterschiedlichen Elektro-
negativitaten von Al und Si wird Ladung vom AI-Adatom zum Si-Adatom ubertragen, was
zur Rehybridisierung des Si-Adatoms und zur Senkung der Oberflachenenergie fUhrt. Wegen
der chemischen .Ahnlichkeit der Systeme AljSi und InjSi ubertragen sie dieses Modell auf
die In-induzierte {103}-Facettierung der Si(OOl)-Oberflache, die zuvor von Knall et al. mit



LEED entdeckt wurde [184].
KnaIl beobachtete die {103}-Facettierung der Si(OOl)-OberfHiche ftir In-Bedeckungen ober-

halb 0,5 ML und Substrattemperaturen oberhalb 550 °e, fUr die bereits merkliche Desorp-
tion auftritt. Li et al. studierten die In-Adsorption auf vizinalen Si(OOl)-OberfHichen mit
STM. Sie beobachten eine Btindelung der Stufen (step bunching) zwischen weiten, (4 x 3)-
rekonstruierten (OOl)-Terrassen fUr In-Bedeckungen oberhalb 0,5 ML. Diese Stufenbtindel
bilden sich fUr Bedeckungen > 1 ML zu {103}-Facetten urn. Die (4 x 3)-Rekonstruktion
auf den (OOl)-Terrassen bleibt fUr aIle Bedeckungen und Temperaturen bis 600 °e erhal-
ten, wohingegen die {103}-Facetten durch Tempern bei Temperaturen > 550 °e wieder in
undefinierte Stufenbtindel zerfallen.

Zeitgleich mit unseren Experimenten beobachteten Gai et al. eine {103}-Facettierung der
Ge(OOl)-Oberflache nach In-Adsorption mit STM, LEED und AES [205]. Sie erzielten eine
vollstandige Facettierung der Ge(OOl)-Oberflache durch RT-Deposition yon 2 ML In und an-
schlieBendem Tempern im Temperaturbereich 250-400 °e. Der Temperungsvorgang wurde
mit LEED tiberwacht. Sie berichten, daB die Reflexe der {103}-Facetten nach und nach auf
Kosten der (2 x l)-Reflexe der (OOl)-Oberflache an Intensitat und Schiirfe zunehmen und keine
weiteren Strukturen wahrend des Ubergangs beobachtet werden. Die In-Bedeckung betragt
nach dem Tempern gemiiB ihren AES-Messungen 0,2-0,6 ML. Die STM-Aufnahmen zeigen
eine Oberflache, die als Mosaik aneinandergrenzender und ineinander verwachsener Prismen
und Pyramiden beschrieben werden kann. Die Prismen variieren in ihrer GroBe und weisen
keine regelmaBige Anordnung auf. Ihre Oberflachen werden ausnahmslos durch {103}-Flachen
in vier aquivalenten Orientierungen gebildet. Hochaufgeloste Bilder der Facettenflachen zei-
gen zwei Erhohungen pro (1 x l)-ElementarzeIle, zwischen denen in der Abbildung der un-
besetzten Zustande ein deutlicher Helligkeitskontrast beobachte wird. Die hochaufgelosten
STM-Aufnahmen und der Bedeckungsbereich, in denen die Facettierung beobachtet wird,
sind mit dem Strukturmodell fUr die Al-induzierte Facettierung der Si(OOl)-Oberflache yon
Zhao et al. konsistent.

1m folgenden werden unsere Messungen zur In-induzierten Facettierung der Ge(OOl)-
Oberflache dargestellt. Sie stellen nach unserer Kenntnis die ersten mikroskopischen Mes-
sungen zur Nukleation und zum Wachstum adsorbatinduzierter Facettierungen von Halblei-
teroberftiichen dar. Sie zeigen die verschiedenen Entwicklungsstufen der Facettierung yon der
Keimbildung tiber die fortschreitende Facettierung und verschiedene Formen der vollstandi-
gen Facettierung bis zum Verfall der Facetten. Unsere Beobachtungen zum ProzeB der Fa-
cettierung und zur In-Bedeckung der Facetten stehen im eindeutigen Widerspruch zu den
Beobachtungen yon Gai et al. Dartiber hinaus wird gezeigt, daB sich die Facetten bei geeigne-
ter ProzeBfUhrung in bemerkenswert homogener Form und GroBe und in quasi-periodischer
Anordnung ausbilden lassen. Diese ersten Ergebnisse deuten bereits an, daft die adsorbat-
induzierte Facettierung nicht nur als Storung des Ideals der planaren Oberftiiche, sondern als
neues Instrument zur gezielten (Nano-) Strukturierung von Oberftiichen durch Selbstorgani-
sation gesehen werden kann.

9.2.3 Probenpraparation

Die Experimente zur In-induzierten Facettierung der Ge(OOl)-Oberflache waren Teil der Un-
tersuchungen am Adsorbatsystem InjGe(OOl), so daB der experimentelle Rahmen fUr die Pro-
benpraparation bereits in Abschn. 7.2 beschrieben ist. Die Praparationsparameter Aufdampf-
temperatur und -zeit, Tempertemperatur und -zeit sowie Aufdampfrate des In-Verdampfers
wurden im Verlauf der Untersuchungen tiber weite Bereiche variiert. Unsere Beobachtun-



gen sind mit der Aussage konsistent, da13die Ge(OOl)-Oberflache unabhangig yon der Pro-
zef3fiihrung fUr alle In-Bedeckungen ~ 0,5 ML und Temperaturen ~ 300°C vollstandig facet-
tiert. Die Grof3e und Form der Facetten sowie die Regelmaf3igkeit ihrer Anordnung hangen
dagegen empfindlich yon den Details der Prozef3fiihrung ab. Die Parameter der Praparation
werden zusammen mit der Beschreibung der Mef3ergebnisse angegeben.

Ein weiterer Parameter, der die Morphologie der facettierten Oberflache bestimmt, ist
die Stufendichte der Substratoberflache vor der Facettierung. Fiir die Experimente wurde
Ge-Wafermaterial mit Fehlneigungen yon 0,5° und unter 0,1° gegen die (OOl)-Ebene benutzt.
Grof3e Domanen langer paralleler Prismen wurden ausschlief3lich auf den wohlorientierten
Substraten beobachtet. Sofern nicht ausdriicklich vermerkt, wurden fiir die dargestellten Ex-
perimente die wohlorientierten Substrate verwendet.

9.2.4 Entwicklungsstadien der Facettierung

1m Verlauf der Untersuchungen am Adsorbatsystem InjGe(OOl) wurden die Praparations-
parameter und die Abfolge der Praparationsschritte in weiten Bereichen variiert und die
Praparation in situ mit RHEED iiberwacht. Die Ergebnisse sind im Praparationsdiagramm
des Systems InjGe(OOl) in Abb. 7.2 schematisch zusammengefa13t. Die Praparationen lassen
sich grob in zwei Grundtypen unterscheiden, und zwar in die Deposition auf heif3em Substrat
(MBE- Typ) und die Deposition bei RT mit anschlief3endem Tempern (solid phase epitaxy-,
SPE-Typ).

Wahrend der Deposition auf dem heif3enSubstrat (T = 350 - 500°C) schwinden zunachst
die (2 x l)-Reflexe der reinen Ge(OOl)-Oberflache. Kurz darauf erscheinen voriibergehend i-
zahlige Reflexe der (nx4)-Rekonstruktion. Danach werden Streaks im Beugungsbild beobach-
tet, die durch ihr charakteristisches Verhalten bei Verkippung der Probe zum RHEED-Strahl
eindeutig als Facettenreflexe identifiziert werden konnen. Ubersteigt die Depositionsrate bei
der gewahlten Temperatur die Desorptionsrate yon der Oberflache, verschwinden die Streaks
der Facetten und es bleibt ein (1 x l)-RHEED-Bild.

Wahrend der RT-Deposition treten zum (2 x l)-Beugungsbild der reinen Oberflache
zunachst weitere halbzahlige Reflexe der (2 x 2)-Rekonstruktion hinzu, welche anschlief3end
durch i-zahlige Reflexe der (4 x 3)-Rekonstruktion abge16st werden. Jenseits einer Mono-
lage wird das Beugungsbild wieder schwacher und diffuser. Tempern der hochbedeckten
Proben (> 1 ML) bei Temperaturen > 250°C bewirkt einen Phaseniibergang zur (5 x 4)-
Rekonstruktion. Ubersteigt die Temperatur des Temperungsvorgangs 320°C, wird das (5 x 4)-
Beugungsbild kontinuierlich durch das Beugungbild der facettierten Oberflache abge16st, wel-
ches fiir hohere Temperaturen (> 350°C) wiederum in ein (n x4)-Beugungsbild iibergeht. Die
Zeitspanne, in denen die einzelnen Phaseniibergange beobachtet werden, ist stark abhangig
yon der gewahlten Temperatur und betragt Bruchteile yon Sekunden bis hin zu einigen Stun-
den.

FUr die Untersuchung der Entwicklung der Facettierung wurde die Praparation nach
dem SPE- Typ gewahlt. Durch die Wahl moglichst niedriger Temperaturen fiir den Tempe-
rungsvorgang war es moglich, die Praparation in verschiedenen Phasen der Entwicklung der
Facettierung zu unterbrechen und nach dem Abkiihlen aufRT eingehend mit dem STM zu un-
tersuchen. Die Beobachtungen fiigen sich zu einem geschlossenen Bild zusammen, nach dem
die In-induzierte Facettierung der Ge(OOl)-Oberflache durch fiinf Phasen der Entwicklung
beschrieben werden kann, und zwar:



• "Keimbildung" auf ebener (5 x 4)-rekonstruierter Oberflache

• fortschreitende Facettierung durch Zunahme der Domanengrof3e

1m folgenden wird jede dieser Entwicklungsphasen an Hand von STM-Bildern dargestellt
und anschlief3end wird ein Modell fUr den Entwicklungsablauf entworfen.

Das fruhste Stadium des Ubergangs von der ebenen Ge(OOl)-Oberflache zur facettierten
Oberflache, welches wir beobachtet haben, ist in den Abbildungen 9.6 und 9.7 dargestellt.
Sie zeigen eine Ge(OOl)-Oberflache nach der Deposition von ""-'1.5ML In bei einer Substrat-
temperatur von 320°C und 15 sekundigem Nachtempern. Die Praparation weicht damit von
SPE- Typ ab, die gleichen Beobachtungen konnten aber auch fUr eine vollstandig SPE-artige
Praparation gemacht werden. In den Beugungsbildern dieser Oberflache wurden ausschlief3-
lich Reflexe der (5 x 4)-Rekonstruktion beobachtet. In einigen STM-Bildern konnten neben
weiten (5 x 4)-rekonstruierten Bereichen bereits vereinzelt kleine facettierte Bereiche gefunden
werden.

Die kleinsten facettierten Bereiche bestehen in der Regel wie in Abb. 9.6 aus einer Ver-
tiefung ("Grube") mit quadratischer oder rechteckiger Grundflache und ein bis drei pris-
menformigen Erhohungen. Die Seitenflachen der Grube wie der Erhohungen werden von ebe-
nen Flache (Facetten) gebildet. Die Prismen und die Grube haben jeweils eine Seitenflache
gemeinsam. Dieser Keirn der Facettierung befindet sich gewohnlich an einer Stufenkante von
Terrassen der (OOI)-Oberflache. Die Abbildung 9.7 zeigt einen Ausschnitt aus Abb. 9.6 in
3-dimensionaler Darstellung. In dieser Ansicht ist deutlich zu erkennen, daf3 die facettierten
Flachen perfekt eben sind und eine Uberstruktur aufweisen.

Ein grof3erer facettierter Bereich der gleichen Oberflache ist in Abb. 9.8 wiedergegeben.
Er ist wiederum aus einer rechteckigen Grube und prismenformigen Erhohungen zusammen-
gesetzt. Wahrend die Gruben in Abb. 9.6 und Abb. 9.8 in Form und Grof3evergleichbar sind,
sind die Prismen bei vergleichbarer Breite deutlich langer und es sind parallel zu den Prismen
neben der Grube weitere Prismen angeordnet. Dem Hohenprofil sind weitere charakteristische
Eigenschaften der facettierten Bereiche zu entnehmen. Die Prismen weisen alle eine ahnliche
Breite und Hohe auf (etwa 60 A und 10 A). Die Seitenflachen der Prismen schlief3en ohne
Zwischenraum direkt aneinander an. Die Basis der Prismen befindet sich unterhalb der mitt-
leren Hohe der umgebenden (5 x4)-rekonstruierten (OOI)-Oberflache. Mit Hilfe der Hohenlinie
kann die Neigung der Seitenflachen der Prismen relativ zur (OOI)-Flache bestimmt werden.
Sie ist im Rahmen der Mef3ungenauigkeit fur alle Flachen identisch und betragt ±(18° ± 1°).
Zusammen mit der beobachteten Orientierung der Prismen in (01O)-Richtungen (45° zu den
(lIO}-Hauptsymmetrierichtungen der Ge(OOI)-Oberflache) konnen die facettierten Flachen
der Prismen und der Gruben eindeutig als {103}-Oberflachen identifiziert werden.

Die folgenden Stadien der Facettierung werden anhand einer weiteren Praparationsse-
quenz erlautert. Nach dem Aufdampfen von 1,5 ML In bei RT wurde die Probe bei 280°C
unter RHEED-Beobachtung getempert, bis die Intensitat der Beugungsreflexe der (5 x 4)-
Rekonstruktion zugunsten der Beugungsreflexe der {103}-Facetten deutlich abgenommen hat
(15 min). Eine STM-Topographie nach diesem erst en Temperungsschritt zeigt Abb. 9.9. Zwei
Arten grof3erer geschlossenen Flachen koexistieren nebeneinander, und zwar facettierte Be-
reiche und ebene (5 x 4)-rekonstruierte Bereiche. Die facettierten Bereiche konnen in grof3e



Domanen unterteilt werden, in denen die Prismen zueinander parallel und wegen der schmalen
Verteilung der Prismenbreiten (quasi-)periodisch angeordnet sind. Wie in Abb. 9.8 betragen
die Breite und die Hohe der Prismen in der Regel etwa 60 A und 10 A. Die Lange der Prismen
ist bei dieser ProzeBfiihrung im fortgeschrittenen Stadium der Facettierung extrem. Oftmals
wird die Lange einzelner Prismen nur durch die DomanengroBe limitiert und erreicht 1000 A
und mehr.

Bereits in dieser Graustufendarstellung ist ersichtlich, daB das mittlere Niveau der (5 x 4)-
rekonstruierten Domanen der Ge(OOl)-Oberflache zwischen den mittleren Niveaus der Firste
und den Grundflachen der Prismen liegt. Eine genauere Bestimmung der Hohenverteilung
mittels eines Hohenprofils ergibt, daB sich das mittlere Niveau der (5 x 4)-Domanen auf
halber Hohe der Prismen befindet und zu beiden Extrema der Prismen einen Abstand yon
(5 ± 1) A aufweist.

Die Probe wurde nach den STM-Messungen in einem zweiten Temperungsschritt bei
320°C fUr 30 min getempert. Die Oberflache war danach vollstandig facettiert. Die Abbil-
dung 9.10 steht stellvertretend fiir diese Praparation. Die Prismen erscheinen unverandert
und weisen die gleiche GroBe, Gestalt und Anordnung wie die Prismen nach dem erst en Tem-
perungsschritt auf. Auch die GroBe und Gestalt der Prismen-Domanen erscheint durch das
fortgesetzte Tempern unverandert.

1m dritten Temperungsschritt wurde die Probe bei 350°C fUr 20 min getempert. 1m Beu-
gungsbild wurde keine .Anderung beobachtet. Die STM-Bilder zeigen nach diesem Praparati-
onsschritt neben den langen schmalen Prismen unveranderter Breite und Hohe einen kleinen
Anteil an breiteren Prismen (Abb. 9.11). Zwei typische Varianten dieser breiteren Prismen
sind Prismen der doppelten Hohe und Prismenpaare anderthalbfacher Hohe bzw. Tiefe. Bei-
de Varianten passen sich iibergangslos in die Anordnung benachbarter regularer Prismen ein.
Die Oberflachen aller Prismen sind unabhangig yon ihrer GroBe weiterhin {103}-Facetten.

1m vierten und letzten Temperungsschritt wurde die Probe bei gleicher Temperatur
(350°C) iiber einen langeren Zeitraum (13 h) getempert. Es werden - ahnlich der Ober-
flache im Stadium der fortschreitenden Facettierung - nebeneinander ausdehnte Domanen
facettierter Bereiche und ebener Bereiche beobachtet (Abb. 9.12). In den facettierten Berei-
chen ist der Anteil der langen schmalen Prismen zugunsten yon breiteren Prismen (80-200 A)
zuriickgegangen. Die breiteren Prismen bilden zusammen mit den schmalen Prismen weiter-
hin Rotationsdomanen. Die Form- und GroBenverteilung der Prismen ist nicht mehr homogen,
und die Anordnung der Prismen hat ihren periodischen Charakter verloren. Die ebenen Berei-
che sind (n x 4)-rekonstruiert. Die Struktur der (n x 4)-Rekonstruktion wurde bereits in den
Abschnitten 7.3.5 und 7.5 behandelt. Das Hohenniveau der ebenen, (n x 4)-rekonstruierten
Flachen liegt mittig zwischen den Extrema der Prismen.

Auf der Grundlage der beschriebenen Beobachtungen wurde folgende Vorstellung iiber
die Entwicklungsstadien der Facettierung erarbeitet. An einer lnhomogenitat auf der (5 x 4)-
rekonstruierten ebenen Oberflache, wie sie z.B. Stufenkanten zwischen (OOl)-Terrassen dar-
stellen, bildet sich unter dem EinfluB erhohter Temperatur spontan ein Facettierungskeim. Der
kleinste beobachtete Facettierungskeim besteht aus einer pyramidenfOrmigen Grube und dar-
an anschlieBenden, prismenfOrmigen Erhohungen. Die prismenformigen Erhohungen ahneln
in ihrer Gestalt den Hut-Clustern, welche beim epitaktischen Wachstum yon Ge auf Si(OOl)
beobachtet werden (siehe Abschn. 9.1). 1m Gegensatz zu den Hut-Clustern ist das Volumen
der Prismen jedoch nicht aus Adsorbatatomen, sondern aus Substratatomen aufgebaut. Das
Material fiir die Prismen wird bei der Bildung der Grube freigesetzt. Es findet lokal eine
Umverteilung yon Substratatomen statt. Diese Umverteilung wird durch die Adsorbatatome,
die die Oberflache benetzen, induziert.



Abbildung 9.6: STM-Topographie einer Ge(OOl)-Oberflache nach der Deposition von 1,5 ML
bei einer Substrattemperatur von 320 °e. An einer Stufenkante der (5 x 4)-rekonstruierten
Oberflache haben sich ein pyramidenformiger Krater und zwei prismenformige Erhohungen
gebildet. Die Oberflachen des Kraters und der Prismen sind ausschlieBlich {103}-Flachen
(U = -1,4 V, 1= 0,5 nA).

Abbildung 9.7: 3D-Darstellung eines Ausschnitts aus Abb. 9.6 (gedreht), in der die (1 x 1)-
Uberstruktur auf den {103}-facettierten Flachen des Kraters und der beiden Prismen zu
erkennen ist.



Abbildung 9.8: Oben: STM-Topographie einer weiteren Ausschnitts der Oberflache aus
Abb. 9.6, in dem die Facettierung bereits weiter vorangeschritten ist. An einen Krater schlie-
Ben sich kleine Domanen li:i.nglicherPrismen an (U = -1,4 V, 1= 0,5 nA). Dnten: Hohenlinie
entlang der Linie zwischen den Punkten A und B.



KAPITEL 9. FACETTIERTE HALBLEITEROBERFLACHEN

Abbildung 9.9: STM-Topographie einer Ge(OOI)-Oberflache nach RT-Deposition von 1,5 ML
In und 15 min Nachtempern bei 280°C. Der Anteil der facettierten Flache hat gegentiber
Abb. 9.8 zugenommen. Die Prisrnen bilden groBe Dornanen und sind urn ein Vielfaches langer.
Sie weisen jedoch i. a. die gleiche Breite und Rohe wie die Prismen in Abb. 9.8 auf (U =

-1,9 V, I = 1, 1 nA).

Abbildung 9.10: STM- Topographie der Oberflache aus Abb. 9.9 nach dern zweiten Tempe-
rungsschritt (320°C, 30 rnin). Die Oberflache ist vollstandig rnit langlichen Prismen einheit-

licher Breite bedeckt (U = -2,0 V, I = 1,8 nA).



Abbildung 9.11: STM-Topographie der Oberflache aus Abb. 9.10 nach dern dritten Tern-
perungsschritt (350 ec, 20 rnin). Neben langlichen Prisrnen unveranderter GroBe wird ein
kleiner Anteil breiterer Prisrnen beobachtet (U = -1,4 V, 1= 1,1 nA).

Abbildung 9.12: STM-Topographie der Oberflache aus Abb. 9.10 nach weiterern Ternpern bei
350 ec fiir 14 h. Ein GroBteil der facettierten Flache hat sich in eine ebene (OOl)-Oberflache
zuriickgebildet und ist (n x 4)-rekonstruiert. Die Breite der verbliebenen Prisrnen ist nicht
Hinger einheitlich und iibersteigt die Anfangsbreite z. T. urn ein Vielfaches (U = -1,9 V, 1=
1,4 nA).



Die Prismen in Abb. 9.8 reprasentieren den Beginn der fortschreitenden Facettierung.
Die Existenz einer Grube und die Anordnung der Prismen legen nahe, daB dieser gr6Bere
facettierte Bereich aus einem Keim ahnlich dem in Abb. 9.6 hervorgegangen ist. Die Grube
und die anschlieBenden Prismen bleiben wahrend des Wachstumsprozesses des facettierten
Bereichs zunachst unverandert erhalten. Direkt an die ersten Prismen angrenzend, bilden
sich nacheinander weitere Prismen, die zu den erst en Prismen parallel orientiert sind. Da
die Basis der Prismen genausoweit unter das Niveau der (OOl)-Oberflache reicht, aus der die
Prismen hervorgegangen sind, wie die Spitzen der Prismen iiber dieses Niveau herausragen,
ist fiir die weitere Bildung der Prismen nur ein lokaler Massentransport iiber die Breite eines
Prismas erforderlich. Die massenspendende Funktion der Grube im Keimbildungsstadium
wird yon jenem Teil des Raums zwischen den Prismen iibernommen, der unterhalb des (001)-
Oberflachenniveaus liegt ("Furche"). Besonders bemerkenswert ist die Beobachtung, daB die
Prismen in etwa aIle die gleiche Breite bzw. Hohe aufweisen.

Zur Ausbreitung der Facettierung tragt neb en der Bildung neuer Prismen das Langen-
wachstum bereits gebildeter Prismen bei. Die Facettierung schreitet so iiber eine Wachs-
tumsfront voran, wahrend sich der bereits facettierte Bereich in diesem Stadium kaum noch
verandert. Es bilden sich auf diese Weise ausgehend yon einem Wachstumskeim ein bis vier
Domanen langer, paralleler Prismen. Da die Prismen eine einheitliche Breite aufweisen und
sich die Lange der Prismen in der Regel iiber die gesamte Domane erstreckt, erscheint je-
de Domane wie ein regelmaBiges Strichgitter. Das Stadium der fortschreitenden Facettie-
rung endet mit dem Aufeinandertreffen der Wachstumsfronten verschiedener Domanen. Die
vollstandig facettierte Oberflache wurde auf ahnliche Weise mehrmals prapariert. Die mittlere
DomanengroBe variierte fUr die einzelnen Praparationen zwischen (500 A)2 und (2000 A)2.
Zusammen mit der beobachteten Keimdichte yon 1 Keim/lOOO A2 in der Praparation der
Oberflache in Abb. 9.6 ist die mittlere DomanengroBe gut mit dem dargestellten Wachstums-
modell der Facettierung vereinbar.

Eine konkretes Modell zur Natur und Abfolge der Umordnungsprozesse des Substrats
an der Wachstumsfront auf atomarem Niveau konnte auf der Grundlage unserer Beobach-
tungen nicht entwickelt werden, denn unsere Aufnahmen zeigen nur einen ausgezeichneten
Zustand der Prismen an der Wachstumsfront. Der Ubergang zwischen den facettierten Berei-
chen und den ebenen (5 x 4) bzw. (n x 4)-rekonstruierten Bereichen wird in den Abschnitten,
in denen die Langsrichtung der Prismen parallel zur Wachstumsfront verlauft, nahezu aus-
schlieBlich durch Graben gebildet (eine Ausnahme yon dieser Regel stellen die Prismen in
der erst en Keimbildungsphase dar, siehe Abb. 9.6) und die vordersten erhabenen Prismen
an der Wachstumsfront unterscheiden sich in ihrer Hohe und Breite nicht signifikant yon
den folgenden Prismen innerhalb der Domanen. Vermutlich beschreibt dieser Zustand nur
ein einzelnes, aber energetisch ausgezeichnetes Stadium innerhalb des Wachstumsprozesses
an der Facettierungsfront, welches beim Abkiihlen der Probe bevorzugt eingefroren wird.
Es ware deshalb sehr reizvoll, den WachstumsprozeB in situ, also wahrend des Temperns,
mit HT-STM (High Temperature-STM) zu studieren. Da STM-Untersuchungen bei erhohter
Temperatur an unserem Experiment nicht moglich sind, stehen diese Untersuchungen noch
aus.

1m Stadium der fortschreitenden Facettierung bis zur vollstandigen Facettierung bilden
sich die Prismen bei der vorgestellten ProzeBfUhrung in bemerkenswert regelmaBiger GroBe
und Anordnung aus. Die regelmaBige Facettierung ist jedoch kein thermodynamisch stabiler
Zustand, denn nach weiterem Tempern der komplett facettierten Oberflache wurden neben
den regularen Prismen mit einer Breite yon etwa 60 A auch groBere Prismen beobachtet.
Zwei Typen dieser breiteren Prismen sind in Abb. 9.13 skizziert. Die breiteren Prismen fiigen



Abbildung 9.13: RegelmaBig facettierte Oberflache (A) und Modifikationen (B,C) infolge
fortgesetzten Temperns.

sich in die Anordnung der reguliiren Prismen ein, und ihre Breite ist durch die Breite der sie
umgebenden reguliiren Prismen bestimmt. Fiir die verbliebenen reguliiren Prismen wurden
keine Veranderungen in Form, Gro13eund Position beobachtet. Das Wachstum der Prismen
mit steigender Temperatur ist somit offenbar kein iiber gro13ere Distanzen kollektiver und
korrelierter Proze13, sondern hat lokalen Charakter und ist zunachst auf einzelne Prismen be-
schrankt. Durch fortgesetztes Nachtempern bereits vollstandig facettierter Oberflachen geht
die RegelmaBigkeit der Anordnung der Prismen verloren.

Die Ursache des Wachstums der Prismen liegt nicht in einer Vergro13erung der facettierten
Oberflache begriindet. Die facettierte Gesamtoberflache bleibt beim Wachstum der Prismen
nahezu konstant. Vielmehr nimmt die Lange der Begrenzungen zwischen den Facettenflachen
pro (OOl)-Einheitsflache mit der Gro13e der Prismen ab. 1m Zusammenhang mit der Dis-
kussion des Strukturmodells der {103}-facettierten Oberflache wird gezeigt werden, da13die
Begrenzungen zwangslaufig Dangling Bonds aufweisen, so daB gro13ere Prismen gegeniiber
kleinen energetisch begiinstigt sind. Fiir die Bildung gro13ererPrismen ist demgegeniiber ein
Transport gro13erer Massen von Substratatomen iiber weitere Strecken erforderlich. Die Mor-
phologie der regelmaBig facettierten Oberflache ist bei der beschriebenen Proze13fiihrung also
ma13geblich durch die Kinetik des Facettierungsprozesses bestimmt.

Weiteres Tempern bei 350°C iiber langere Zeit oder kurzzeitiges Tempern bei hoheren
Temperaturen la13tdie facettierte Oberflache wieder in eine ebene (OOl)-Oberflache zerfallen.
Die facettierte Oberflache ist bei konstanter In-Bedeckung jedoch nicht thermisch instabil.
Wird wahrend des Temperns bei erhohter Temperatur ausreichend Indium angeboten und
so die Desorption des In von der Oberflache kompensiert, bleibt die Oberflache facettiert
(siehe Abschn. 9.2.7). Die facettierte Oberflache zerfallt vielmehr unterhalb einer kritische
Bedeckung infolge von In-Verarmung. Die resultierende (OOl)-Oberflache ist weder notwen-
digerweise die reine (bzw. kontaminierte) Ge(OOl)-Oberflache, wie von Gai et al. [205] und
Sawitzki [200] berichtet wurde, noch ist die Oberflache nach der Desorption rauh oder unge-
ordnet. Wird das Adsorbat vollstandig desorbiert, erhalten wir eine ebene und wohlgeordnete
Ge(001)(2 x 1) Oberflache. Bei friihzeitiger Unterbrechung der In-Desorption wird die Ko-
existenz von facettierten Bereichen und ebenen (n x 4)-rekonstruierten Bereichen beobachtet
(Abb. 9.12).

Aus dem Zerfall der facettierten Oberflache in eine (n x 4)-rekonstruierte Oberflache folgen
unmittelbar zwei wichtige Eigenschaften der facettierten Oberflache:

• Die In-Bedeckung der facettierten Oberflache ist hoher als die In-Bedeckung der (n x 4)-
rekonstruierten Oberflache. Zusammen mit der Beobachtung, daB die facettierte Ober-
flache durch Tempern der vollstiindig (5 x 4)-rekonstruierten Oberflache prapariert wer-
den kann, folgt daraus als Bedingung fiir die Sattigungsbedeckung elac der facettierten



0,5 M L < efac < 0, 7 M L

• entgegen den SchluBfolgerungen von Gai et al. [205Jhat die facettierte OberfHiche kei-
neswegs eine besonders geringe OberfHichenenergie. Ftir aIle In-Bedeckungen unterhalb
0,5 ML gilt, daB die Koexistenz der (n x 4)-rekonstruierten OberfHiche mit der reinen
Oberflache energetisch gegentiber der Koexistenz der facettierten Oberflache mit der
reinen Oberflache begtinstigt ist.

Fur aIle In-Bedeckungen > efac dagegen ist die Aussage, daB die facettierte Oberfiache die
geringste freie Energie aufweist, nach unseren Beobachtungen korrekt.

Das Wachstum der In-induzierten Facetten unterscheidet sich - trotz ahnlicher Gestalt
der facet tier ten Korper - grundsatzlich von dem der Germanium Hut-Cluster auf der Si(OOl)-
Oberflache. Die Hut-Cluster nukleieren und wachsen als einzelne Cluster, deren Position nicht
korreliert ist. Die Hut-Cluster wechselwirken miteinander durch den Austausch von Atomen
tiber die umgebenden Ge-Lagen (wetting layer) und wachsen bis zu einer kritischen GroBe,
welche durch die Verspannung an der Grenzschicht zwischen der Substratoberfiache und den
kohi:irenten Clustern gegeben ist [322J.

Da unsere Messungen nach unserer Kenntnis die erst en mikroskopischen Messungen zur
Nukleation und Ausbreitung adsorbat-induzierter Facettierung auf niedrig-indizierten Halb-
leiteroberfiachen darstellen, ist ein Vergleich mit verwandten Systemen nicht moglich. Dage-
gen sind einige experimentelle und theoretische Arbeiten zur Dynamik des Facettierungspro-
zesses an vizinalen (Metall-, Halbleiter- und Keramik-) Oberflachen bekannt. Auf der Grund-
lage von Beobachtungen zur Facettierung von Ag-Oberflachen mit optischer Mikroskopie [344J
entwickelte Mullins [345J erste Modelle zur quantitativen Beschreibung der Ausbreitung der
Facettierung. Er sagte voraus, daB die Facettierung mit der Nukleation einzelner Facetten
beginnt, deren Wachstum tiber die Zeit durch ein Potenzgesetz beschrieben werden kann.
STM-Messungen zur O-induzierten Facettierung vizinaler Ag(llO)-Oberfiachen bestatigen die
Annahme, daB die Facettierung tiber das Wachstum einzelner Facetten voranschreitet [346J.

Die Facettierung der reinen Si(lll)-Oberflache unterhalb der Temperatur des 1x 1 +-t 7x 7-
Phasentibergangs studierten Phaneuf et al. [347Jmit LEEM und Hibito et al. [348J mit HT-
STM. Wahrend Phaneuf et al. die Nukleation einzelner (l11)-Facetten beobachtet, berich-
tet Hibino, daB sich die (l11)-Facetten bevorzugt in der Nahe bereits vorhandener Facet-
ten bilden. Die domanenartige Ausbreitung der Facettierung ist nach AFM-Untersuchungen
von Heffelfinger et al. noch deutlicher fUr die thermische Facettierung von Al203( {1010}-
Oberfiachen ausgepragt [349, 350J. Das Wachstum einer Facette verursacht eine lokale Ver-
zerrung der Oberfiache in der Umgebung und begtinstigt dadurch die Bildung einer angren-
zenden Facette [348, 349J. Theoretische Arbeiten untermauern diesen Ansatz [351, 352J und
sagen voraus, daB es eine kritische Facettenbreite gebe, bei der eine einzelne Facette durch
lokalen Massentransport die Bildung einer angrenzenden Facette induziert [352J. Die Facet-
tierung schreitet tiber das Wachstum der Domane von Facetten einheitlicher Breite voran,
bis die Domanengrenzen kollidieren.

Fortgesetztes Tempern im Stadium der vollstandigen Facettierung laBt die GroBe der
Facetten in der Regel zunehmen (coarsening) und die Anordnung der Facetten gewinnt an
RegelmaBigkeit [346, 349, 353J. Song et a1.[353Jstudierten die Facettierung vizinaler Si(1l3)-
Oberflachen nach dem Abktihlen der Probe aus der Hochtemperaturphase mittels Rontgen-
streuung und beobachteten, daB der charakteristische Abstand der Facetten in der Phase
des Coarsenings mit der Zeit tiber ein Potenzgesetz zunimmt. Der Mechanismus des Coar-
senings wird auf die thermische Fluktuation von Stufenbtindeln zurtickgeftihrt. Die Kollision



yon Stufenbiindel bewirkt durch das Ausheilen yon Kinken das Wachstum der Facetten. Die
OberfHiche strebt einem geordneten Zustand mit begrenzter Facettenweite zu. Der Wert der
Facettenweite ist abhangig yon der Temperatur und der Vizinalitat der Oberfiache. Dieses
Verhalten kann durch eine Theorie beschrieben werden, nach der dem Energiegewinn wahrend
des Coarsenings durch die Aufiosung yon Facettenbegrenzungen ein Verlust an elastischer
Energie entgegensteht, die durch Spannungen der Substratoberfiachen induziert wird [354].
Phaneuf et al. beobachten auf der vizinalen Si(l11)-Oberfiache eine einheitliche Sattigungs-
weite der Facetten bereits im Stadium der isolierten Facetten und fiihrten die begrenzte
GroBe auf den gleichen Mechanismus zuriick [347J. Baski et al. schlagen ebenfalls vor, daB
ein Gleichgewicht zwischen der Energie der Facettenkanten und einer elastischen Energie
die einheitliche Breite der Facetten bestimmt, welche sie auf wohlgetemperten hochvizinalen
Si(113)-Oberfiachen beobachten [355J.

Es erscheint verlockend, die Ansatze zur Erkliirung der domanenartigen Ausbreitung
und der regelmiiBigen Anordnung der Facettierung auf die In-induzierte Facettierung der
ebenen Ge(OOl)-Oberfiache zu iibertragen. Dem steht allerdings entgegen, daB in unseren
STM-Bildern trotz atomarer Aufiosung kein Anzeichen fUr eine Storung der ebenen Ge(OOl)-
Oberfiache an der Facettierungsfront zu erkennen ist und die dynamische Theorie der Aus-
breitung der Facettierung auf vizinalen Oberfiachen sich wegen des Fehlens des Elements
"Stufenbiindel" nicht ohne weiteres auf die Facettierung ebener Flachen iibertragen laBt.
Durch fortgesetztes Tempern in der Phase der vollstandigen Facettierung (Coarsening) geht
die RegelmiiBigkeit verloren, was gegen die Interpretation des regelmiiBigen Abstands als Ei-
genschaft eines energetischen Gleichgewichtszustands spricht. Weitere Argumente fiir unsere
These, daB die regelmiiBige Anordnung der Prismen auf die Kinetik des Facettierungspro-
zesses zuriickzufiihren ist, werden im AnschluB an die Darstellung der Beugungsexperimente
und des Modells der In-terminierten Ge{103}-Facetten gegeben.

1m folgenden sollen Beugungsexperimente an vollstandig und regelmiiBig facettierten Ober-
fiachen vorgestellt werden. Die Untersuchung mit LEED dient der schnellen Charakterisierung
der Probenoberfiache beziiglich ihrer Homogenitat und einer moglichen Koexistenz facet tier-
ter Bereiche mit der ebenen (OOl)-Oberfiachen. Dariiber hinaus hat sich gezeigt, daB das
Profil der Refiexe erste Informationen iiber die Gestalt und GroBe der Facetten und die Re-
gelmiiBigkeit der Abfolge der facettierten Flachen offenbart. Die SXRD-Messungen ermogli-
chen genauere Aussagen iiber diese GraBen und liefern insbesondere Informationen iiber die
atomare Struktur der facettierten Oberfiachen und das Verspannungsfeld.

LEED-Messungen

Die in Abbildung 9.14:dargestellte Sequenz yon LEED-Bildern wurde an einer Oberfiache
aufgenommen, deren l?-raparation weitgehend der in Abb. 9.10 gezeigten Oberfiache gleicht.
Auf die saubere Ge(06t)(2 x l)-Oberfiache wurden etwa 1,2 ML In bei RT aufgedampft
und anschlieBend bei etwa 320°C fUr mehrere Minuten nachgetempert. Analog zur Sequenz
der LEED-Bilder der Hut-Cluster auf der Si(OOl)-Oberfiache in Abb. 9.2 laufen die Refiexe
am auBeren Rand des Schirms aufeinander zu und vereinen sich in (c) nahezu in einem
Punkt (Koinzidenz bei 53 eV). Durch Vergleich mit LEED-Bild-Sequenzen yon Oberfiachen
mit facettierten und ebenen (OOl)-Oberfiachen in Koexistenz oder durch Rechnung kann
leicht gezeigt werden, daB der Ort der Koinzidenz der Ort eines ganzzahligen reziproken
Gitterstabs der (OOl)-Ebene ((1,1)-, (1,1)-, (1,1)- bzw. (l,1)-Refiex) und dariiber hinaus ein



Bragg-Punkt des Substratgitters ist. Die atomare Struktur der Facetten ist somit kohiirent
zum Substratgitter.

Die inneren Reflexe dieser Gruppe aufeinanderzulaufender Reflexe andert bei Variation
der Elektronenenergie ihre Position auf dem Schirm nicht und werden als Spekularreflexe der
{103}-Oberflachen identifiziert. Nach Abschnitt 3.2 kann mit Hilfe dieser Koinzidenz und der
zugehorigen Elektronenenergie eindeutig die Orientierung der Facetten bestimmt werden. Der
aus dem Beugungsbild bestimmte Neigungswinkel zwischen den Spekularreflexen der Facetten
und der (OOI)-Ebene von e = 18± 0, 5° stimmt gut mit der Identifikation als {103}-Facetten
uberein.

Die Anordnung der Reflexe und die fur facettierte Oberflachen charakteristische .Anderung
der Position der Reflexe zueinander kann durch eine einfache Uberlagerung der Beugungsbil-
der an (1 x 1)-rekonstruierten (103)-, (013)-, (013)- und (103)-Oberflachen erklart werden.
Eine solche Anordnung ist schematisch in Abb. 9.14.d fur eine Elektronenenergie von 40 eV
wiedergegeben. Analog zu einem Beugungsbild einer ebenen Oberflache bewegen sich die
Reflexe, die zur gleichen Facette gehoren, mit steigender Elektronenenergie auf ihren Spe-
kularreflex zu. Die Bahnen von Reflexen, die zu Facetten unterschiedlicher Orientierungen
gehoren, kreuzen sich. Die Zuordnung der Reflexe entspricht der Zuordnung von Gai et al.
fUr die In-induzierte Facettierung der Ge(OOl)-Oberflache [205] und von Zhao et al. fUr die
Al induzierte Facettierung der Si(OOI)-Oberflache [338].

1m Vergleich zu den Beugungsbildern der {105}-facettierten Hut-Cluster Oberflachen
werden mehrere Unterschiede beobachtet. Die Spekularreflexe der {103}-Facetten befinden
sich naher zum Rand des Schirms, was direkt eine Folge der groBeren Neigung der {103}-
Oberflachen zur (OOI)-Oberflache ist. Es werden keine Reflexe der (OOI)-Oberflache beobach-
tet, da die Oberflache vollstandig facettiert ist und kein Zwischenraum zwischen den Prismen
offen bleibt. Die Beugungsbilder weisen einen hohen Kontrast und einen geringen Hintergrund
auf, was auf eine hohe Qualitat der Oberflache, aber auch auf die hohe Ordnungszahl der
Streuatome zuruckzufiihren ist. Und schlieBlich ist das Profil der Facettenreflexe nicht rund,
sondern langlich aufgeweitet. Bei genauer Inspektion der Reflexe kann bei geeigneter Wahl
der Elektronenenergie eine Aufspaltung der Reflexe beobachtet werden.

Die anisotrope Aufweitung der Reflexe ist bedingt durch die geringe Breite der einzelnen
Facettenfiachen von ca. 30 A, welche deutlich unter der Transferweite unseres LEED-Systems
liegt. Die Aufspaltung der Reflexe gibt die RegelmaBigkeit der Abfolge der Facettenflachen
wieder [356]. Die Distanz der Reflexe im reziproken Raum entspricht im Ortsraum einem Ab-
stand von (60±30) A und ist mit der mittleren Breite der Prismen bei regelmaBiger Facettie-
rung vereinbar. Diese Aufspaltung der Facettenreflexe ist bei geeignetem Neigungswinkel der
Probe zum Strahl eb.enfalls gut im RHEED-Bild zu erkennen, so daB die Oberflache in Bezug
auf eine regelmaBige Anordnung der Prismen bereits wahrend der Praparation untersucht
werden kann.

SXRD-Messungen

An einer weiteren vollstandig und regelmaBig facettierten Probe wurden im AnschluB an
eine eingehende Charakterisierung mit STM (siehe Abb. 9.19) SXRD-Messungen vorgenom-
men. Dazu wurde die Probe in eine transportable UHV-Kammer mit halbkugelfOrmigem
Be-Fenster transferiert und unter Wahrung des UHV zum Diffraktometer am Strahl BW2 im
HASYLAB transportiert.

Die Messungen sowie die Analyse der MeBdaten und die Modellrechnungen wurden von
M. Nielsen durchgefuhrt und sind in Ref. [293] beschrieben. Analog zu den SXRD-Messungen
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Abbildung 9.14: LEED-Bilder einer nach In-Deposition vollstiindig und regelmiiBig {103}-
facettierten Ge(OOl)-OberfHiche (a)-(c) und ihre schematische Repriisentation (d). Die Elek-
tronenenergie betriigt (a) 40 eV, (b) 45 eV und (c) 51 eV. Der (O,O)-Reflex einer Facetten-
orientierung ist in (a)-(c) mit einem * gekennzeichnet. Die Pfeile in (a) weisen exemplarisch
auf aufgespaltene Reflexe infolge der regelmiiBigen Anordnung der Facetten. (d) Schematische
Repriisentation eines LEED-Bildes der facettierten Oberfliiche bei 40 eV. Die schwarzen Krei-
se markieren die Position der ganzzahligen Reflexe der (OOl)-Oberfliiche. Die groBen Kreise
geben die abgebildeten Reflexe der facettierten Oberfliichen allen vier Orientierungen wie-
der. Die kleinen Kreise vervollstiindigen die periodische Anordnung der Reflexe, werden aber
nicht beobachtet. Die (O,O)-Reflexe der Facetten sind mit einem * gekennzeichnet. Die Pfeile
markieren die Bewegungsrichtung der Reflexe bei Erh6hung der Elektronenenergie.
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Abbildung 9.15: Gemessene und berechnete Rontgenbeugungsprofile der vollstandig {103}-
facettierten Ge(OOl)-Oberflache infolge In-Adsorption. Die Beugungsprofile (h - scans bei
verschiedenen Wert en von l) verlaufen durch den (20l) crystal truncation rod der (001)-
Oberflache.

an den GejSi(OOl) Hut-Cluster Oberflachen (Abschn. 9.1.6) wurden h - scans bei verschie-
denen festgehaltenen Wert en von k und 1 durchgefUhrt. 1m Fall einer ebenen Oberflache
entspricht dies der Messung eines Rontgenprofils durch einen crystal truncation rod (CTR).
Die Abbildung 9.15 zeigt einige h - scans durch den (20l) CTR. 1m Vergleich zu den Mes-
sungen an den GejSi(OOl) Hut-Cluster Oberflachen feillt auf, daB ein zentrales Maximum
an der Position h = 2, wo ein CTR erwartet wird, nicht existiert. Daraus kann unmittelbar
geschlossen werden, daB weder Teile der (001)- Oberflache zwischen den facettierten Flachen
offen bleiben - was in Ubereinstimmung mit den LEED- und STM-Messungen ist - noch
eine ausgezeichnete Grenzflache zwischen der Basis der Prismen und dem Substratvolumen
existiert, fUr die die SXRD wegen der groBen Eindringtiefe der Rontgenstrahlung ebenfalls
empfindlich sein sollte. Der Kristallstruktur des Ge-Volumens wird in den Prismen demnach
bis zur Oberflache fortgefUhrt.

Die Form der beobachteten Maxima wird durch Satellitenmaxima dominiert, die ana-
log zur Reflexaufspaltung in den LEED-Bildern durch die RegelmaBigkeit der Anordnung
der Prismen hervorgerufen wird. Eine Asymmetrie aquivalenter Facettenreflexe, wie sie fUr
die Beugungsprofile der GejSi(OOl) Hut-Cluster Oberflachen charakteristisch ist, wird nicht
beobachtet. Insbesondere die Ergebnisse der Messungen nahe dem (4 0 0) Bragg-Punkt (0.
Abb.) zeigen, daB die Verspannung in den Prismen sehr klein ist « 1%).

Fiir die Modellrechnung wurde deshalb angenommen, daB alle Ge-Atome Positionen des
idealen Ge-Gitters einnehmen. Die Oberflache wird ausschlieBlich durch {103}-Facetten be-
grenzt, die die Seitenflachen von Prismen darstellen. Die Prismen weisen eine einheitliche
GroBe auf (Breite 63 A, Lange 1000 A) und grenzen aneinander. Durch ihre regelmaBige An-
ordnung bilden sie eine Uberstruktur. Die Einheitszelle fiir die Strukturfaktorberechnungen



entspricht einem vollstandigem Prisma. Die Ergebnisse der Rechnungen sind in Abb. 9.15 den
experimentellen Daten gegeniibergestellt. Urn eine akzeptable Ubereinstimmung der relativen
Intensitaten der vier Hauptmaxima zu erzielen, war es notwendig, In-Atome in die Rechnung
mit einzubeziehen. Die In-Atome terminieren die {103}-Flachen gemaB einem Modell, welches
im folgenden Abschnitt vorgestellt wird.

9.2.6 Strukturmodell der {103}-facettierten OberfHiche

In Abschnitt 9.2.4 wurde anhand einer Folge yon STM-Messungen gezeigt, daB die In-
bedeckte Ge(OOl)-Oberflache nach geeigneter Praparation nicht langer als ebene Flache (bzw.
als schuppige Flache bei hoherer Stufendichte) zu beschreiben ist, sondern als Mosaik pris-
menfOrmiger Objekte. Die Oberflachen der Prismen sind atomar eben. Ihre Neigung und Ori-
entierung zur (OOl)-Ebene lassen daraufschlieBen, daB es sich urn {103}-Oberflachen handelt.
Da das Hohenniveau der Oberflache nach der Facettierung, gemittelt iiber die Flache mehrerer
Prismen, erhalten bleibt, stellen die Prismen eine lokale Verwerfung der Substratoberflache
dar und bestehen nicht vollstandig aus Adsorbatatomen. Die Ergebnisse der LEED- und
SXRD-Messungen unterstreichen die Identifizierung der Prismenflachen als {103}-Facetten.
Die SXRD-Messungen zeigen eindeutig, daB die Kristallstruktur des Substrats in den Prismen
unverandert fortgefiihrt wird und lediglich ihre Oberflache durch In-Atome terminiert ist.

Die ideale (103)-Oberflache kann wie die Oberflachen der aquivalenten Orientierungen
(103), (013) und (013) als hochvizinale (OOl)-Oberflache verstanden werden. Die Abbil-
dung 9.16 zeigt in einer schematischen Darstellung zwei aneinandergrenzende (103)- bzw.
(103)-Flachen in Projektion auf die (OOl)-Ebene (Aufsicht) und in Projektion auf die (010)-
Ebene (Schnitt). Die (103)-Flache (links) stellt die unbedeckte ideale Flache dar, wahrend
die (103)-Flache (rechts) bereits In-terminiert ist. Die Stufen zwischen den (OOl)-Terrassen
verlaufen in (01O)-Richtung, also unter 45° zur Richtung der Dimerreihen auf der ebenen
(OOl)-Oberflache. Die Breite der Terrassen betragt iao (4,25 A). Die oberste Ge-Atomlage auf
jeder Terrasse wird yon zwei Reihen yon Ge-Atomen gebildet, die parallel zu den Stufenkanten
angeordnet sind. Die Ge-Atome der erst en Reihe befinden sich an den unteren Stufenkanten.
Sie binden zu zwei Atomen der nachst tieferen Ge-Lage und zu einem Ge-Atom der nachst
hoheren Terrasse, so daB die Ge-Atome an den unteren Stufenkanten jeweils ein Dangling
Bond aufweisen. Die Atome der zweiten Reihe bilden die obere Stufenkante. Sie binden zu
zwei Ge-Atomen der nachst tieferen Lage und weisen zwei Dangling Bonds auf. Der Abstand
der Atome innerhalb der Reihen betragt 1ao (5,66 A). Die Ge-Atome auf aufeinanderfolgen-
den Terrassen sind alternierend versetzt angeordnet. Die Lange einer (1 x l)-Einheitszelle
der {103}-Oberflache betragt somit VIO/2ao (8,95 A) und in Projektion auf die (OOl)-Ebene
~ao (8,49 A). Eine (1 x l)-Einheitszelle ist mit durchgezogenen Linien eingezeichnet. Eine
Beschreibung der {103}-Facetten als ebene (103)-Oberflache wird in Abschn. 10.2 gegeben.

Unser Modell der In-terminierten Ge(103)-Oberflache ergibt sich aus dem Modell der
idealen (103)-Oberflache, indem die Stufenkanten der (OOl)-Terrassen im Abstand yon 1a
mit In-Atomen besetzt werden. Jedes In-Atom bindet an zwei Atome einer unteren Ter-
rasse und ein Atom einer oberen Terrasse. Die beste Ubereinstimmung der SXRD-Daten
mit den Simulationsrechnungen ergibt sich fiir eine nahezu zentrale Position der In-Atome
zwischen den drei Ge-Atomen [293]. Die In-Atome sattigen aIle Dangling Bonds der Ge-
Atome ab, ohne extreme Abweichungen yon den angestrebten Bindungswinkeln und -Langen
hervorzurufen. Die Oberflache bleibt in Ubereinstimmung mit den STM, LEED und SXRD-
Beobachtungen (1 x l)-rekonstruiert, undjede (1 x l)-Einheitszelle enthalt zwei In-Atome. Die
In-Bedeckung betragt in diesem Modell bezogen auf die (103)-Flache 2 ML103 und bezogen



auf die (OOI)-Flache 0,63 MLo01. Unter Vernachliissigung der Relaxation der Substratatome
ist die Bindungsgeometrie der In-Atome zu den nachsten Substratatomen identisch mit der
Bindungsgeometrie der In-Atome in den Rekonstruktionen Ge(001)(5 x 4), Ge(OOI)(n x 4)
und Si(001)(3 x 4). Die Abstande der In-Atome zu ihren nachsten In-Nachbarn sind in der
(103)(1 x 1)-Struktur jedoch groBer.

Unser Modell entspricht weitgehend dem Modell von Gai et al. fUr die In-terminierten
Ge{103}-Facetten [205]. Gai et al. ersetzen allerdings die In-Atomen in jeder zweiten Reihe
durch Ge-Atome und die In-Bedeckung reduziert sich auf 0,32 MLo01. Sie erklaren dadurch
gleichermaBen ihre STM-Abbildungen, in der jede zweite Reihe von Erhohungen dunkler
erscheint und ihre AES-Ergebnisse, nach der die Facettierung in einem Bedeckungsbereich von
0,6-0,2 ML(oOl)beobachtet wird. Ihr Modell ist identisch mit dem Modell der Al-induzierten
Si{103}-Facetten, welches Zhao et al. auf der Grundlage von LEED- und AES-Messungen
vorgeschlagen haben [338].

Diese Modellvariante mit halber In-Bedeckung ist mit unseren Beobachtungen zur In-
Bedeckung facettierter Oberflachen nicht vereinbar. Die facettierte Oberflache kann ohne wei-
tere In-Deposition durch Tempern der vollstandig (5 x 4)-rekonstruierten Oberflache prapa-
riert und durch weiteres Tempern in eine vollstandig (n x 4)-rekonstruierte Oberflache iiber-
fiihrt werden. Die In- Bedeckung der facettierten Oberflache muB deshalb zwischen der Satti-
gungsbedeckung der (5 x 4)-rekonstruierten Oberflache (0,7 ML) und der Bedeckung der
(n x 4)-rekonstruierten Oberflache (0,5 ML) liegen. Diese Bedingung wird von unserem Modell
erfiillt. Die Bedeckung im Modell von Gai et al. liegt jedoch erheblich unterhalb der Bedeckung
der (n x 4)-Rekonstniktion. Weitere Unterstiitzung erfcihrt unsere Modellvariante durch die
Beobachtungen von Knall et al. und Li et al. am verwandten System InjSi(OOl). Knall et al.
beobachten eine (partielle) In-induzierte {103}-Facettierung gemaB ihren AES-Messungen nur
auf Oberflachen mit In-Bedeckungen >0,5 ML [184]. Li et al. beobachten {103}-facettierte
Stufenbiindel auf vizinalen Si(OOI)-Oberflachen ebenfalls nur fUr In-Bedeckungen, die die
Sattigungsbedeckung der (3 x 4)-Rekonstruktion (0,5 ML) iibersteigen [191].

Die hochaufgelOsten STM-Bilder der facettierten Oberflachen unserer Gruppe und von
Gai et al. weisen keine grundsatzlichen Unterschiede auf. Sie zeigen zwei Erhohungen pro
Einheitszelle. Die beiden ErhOhungen sind in Richtung der langen Seite der Elementarzelle
bzw. in Richtung der Spitze der Prismen zueinander versetzt angeordnet und geben die An-
ordnung der In-Atome der Adlage in unserem Modell oder auch der Ge-Atom der idealen
(103)-Oberflache gut wieder. Die zwei ErhOhungen pro Elementarzelle erscheinen in einigen
Abbildungen identisch, wahrend in anderen ein deutlicher Hohenkontrast beobachtet wird.
Nach Gai et al. ist der Kontrast abhangig von der Thnnelspannung. Bei der Abbildung der
unbesetzten Zustande (+1,6 V) wird ein Kontrast beobachtet und bei der Abbildung der
besetzten Zustande (-1,6 V) nicht.

Nach unseren Erfahrungen der Zustand der Thnnelspitze bzw. die Orientierung der Facet-
tenoberflache zur Thnnelspitze ein entscheidender Faktor fiir die Abbildung der Erhohungen.
Abbildung 9.17 zeigt eine Aufnahme eines Ausschnitt der Oberflache aus Abb. 9.6 bei Ab-
bildung der unbesetzten Zustande (+1,4 V) in 3-D Darstellung. Der Ausschnitt umfaBt vier
{103}-Facettenflachen mit drei verschiedenen Orientierungen. Obwohl die Thnnelparameter
fUr die Abbildung der Flachen naturgemaB identisch sind, erscheinen die beiden Erhohungen
jeder (1 x I)-Zelle auf Flache (A) gleich, auf Flache (B) mit unterschiedlicher Hohe und auf
Flache (C) in leicht versetzter Anordnung. Es ist wenig wahrscheinlich, daB die Struktur auf
den benachbarten Flachen unterschiedlich ist. Vielmehr sind die Facettenflachen unterschied-
lich zur Thnnelspitze orientiert, so daB unter der Annahme einer asymmetrischen Spitze eine
abweichende Darstellung resultieren kann.
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Abbildung 9.16: Schematisches Modell der idealen (links) und In-terminierten {103}-
facettierten Ge(OOl)-OberfHiche. Die Graustufen in der Darstellung der Aufsicht untersttitzen
die Zuordnung der Atome zu (OOl)-Lagen verschiedener H6he. Eine (1 x l)-Einheitszelle der
{103}-OberfHiche ist mit durchgezogenen Linien eingezeichnet.



Abbildung 9.17: STM-Bild in 3D-Darstellung mehrerer aneinandergrenzender {103} -
FacettenfHichen mit atomarer Auflosung. Die Abbildung der Strukturen auf den ebenen
Flachen ist abhangig von ihrer Orientierung (Spitzenartefakt). Die Maschen markieren (1 x 1)-
Einheitszellen der {103}-Oberflache (U = +1,4 V, 1= 0,5 nA).

Ein Kontrast zwischen zwei Erhebungen sollte aber nur moglich sein, falls die beiden ab-
gebildeten Atome nicht ununterscheidbar sind. In der Interpretation von Gai et al. ist der
beobachtete Kontrast ein elektronischer EfIekt und spiegelt die unterschiedliche chemische
Natur der Atome der obersten Lage wider. Wir nehmen dagegen an, daB die Oberflache
ausschlieBlich von In-Atomen terminiert wird und der Kontrast primar ein geometrischer Ef-
fekt ist. Die beiden Adsorptionsplatze der In-Atome innerhalb der Elementarzelle sind nicht
vollstandig aquivalent, sondern gehen mittels einer Gleitspiegeloperation auseinander hervor.
Die In-Atome binden zu jeweils zwei Substratatomen der ersten {103}-Lage und zu einem der
zweiten {103}-Lage. Die Ebenen, welche jeweils durch die drei bindenden Ge-Atome gegeben
sind, sind gegeneinander geneigt. Diese DifIerenz in der Orientierung setzt sich vermutlich in
der Ladungsdichteverteilung der Oberflache fort, etwa in der Ausrichtung von unbesetzten pz-
Orbitalen der In-Atome. Eine geeignet asymmetrische Spitze sollte deshalb die Orbitale einer
Orientierung bevorzugt abbilden konnen. Beziiglich einer anderen Orientierung der Facetten-
flache ist die asymmetrische Spitze dagegen annahernd symmetrisch und beide Erhohungen
werden gleich abgebildet. Die Moglichkeit der Abbildung eines Kontrastes zwischen Ober-
flachenatomen, die sich allein durch die Orientierung ihrer Bindungen zu Nachbaratomen
unterscheiden, ist bekannt [357].

Eine Abhangigkeit der Abbildung des Kontrastes von der Tunnelspannungspolaritat wur-
de von uns ebenfalls beobachtet, jedoch tragen die Beobachtungen nicht zu einer Vereinfa-
chung des Bildes beL Die Abbildung 9.7 zeigt dieselbe Oberflache wie Abb. 9.17 nach dem
Wechsel der Tunnelspannungspolaritat. Die linke Facette in Abb 9.7 entspricht der Flache (B)
in Abb. 9.17 und die rechte Facette der Flache (A). Mit dem Wechsel der Tunnelspannungspo-
laritat von positiver Probenspannung zu negativer Probenspannung wechselt die Abbildung
der Erhohungen auf Flache (A) von identisch zu unterscheidbar, wiihrend sie gleichzeitig auf
Flache (B) von unterscheidbar zu identisch wechselt. In Abschnitt 10.5 wird gezeigt werden,
daB auf der ebenen Ge(103)(1 x I)-In Oberflache die zwei Erhebungen pro Elementarzelle im



allgemeinen bei allen verwendeten 'I\mnelspannungen ununterscheidbar sind.
Das Modell der FacettenfHichen erkHi.rt das Bestreben der Oberflache zu facettieren, da

nach dem Modell aIle Dangling Bonds des Substrates durch die Bindung an In-Atome ab-
gesattigt sind, die In-Atome ihre planare dreifach zum Substrat koordinierte Bindungsgeo-
metrie einnehmen kannen und gleichzeitig die Verspannung des Substrates nach den SXRD-
Messungen gering ist. Das Modell erklart jedoch eine bemerkenswerte Eigenschaft der fa-
cettierten Oberflache nicht, namlich die (bei geeigneter Praparation) homogenen Grafien-
verteilungen der Prismen. Die Beschreibung der facettierten Oberflache durch ein Modell
flir die Facettenflachen allein ist jedoch unvollstandig und vernachlassigt die Begrenzungen
zwischen den Facettenflachen an der Basis der Prismen, an ihren Firsten und die seitlichen
Begrenzungen der Facettenflachen.

Sofern, wie im Modell in Abb. 9.16 dargestellt, die oberste Terrasse der Prismen durch
eine einzelne Substratatomreihe gebildet wird, ist es maglich, auch an den Firsten aIle Dang-
ling Bonds der Substratatome durch Bindungen an In-Atome abzusattigen. Flir aIle anderen
Begrenzungen ist dies nicht maglich. Es bleiben zwangslaufig Dangling Bonds des Substrats
offen oder es greifen andere Rekonstruktionsmechanismen wie Dimerisierung.

Aus den STM-Bildern konnten keine weiteren Informationen liber die Begrenzungen ge-
wonnen werden. Es ist jedoch auffallig, dafi in einigen Bildern wie Abb. 9.8 die Firste einiger
Prismen vollstiindig regelmafiig abgebildet werden, wahrend die Firste anderer Prismen mit
Defekten dekoriert erscheinen. Diese Beobachtung legt die Vermutung nahe, daB sich die
Struktur der Oberfl.ache auf den Firsten unterscheidet und neben den Prismen mit einer
einzelnen obersten Substratatomreihe auch Prismen mit einer doppelten obersten Substrata-
tomreihe gebildet werden, deren Firste weniger inert gegen Restgaskontamination sind.

Die Lange der Begrenzungen der Facettenflachen und der Umfang des mit der Facettierung
verbundenen Massentransports bilden zwei wichtige Grafien, mit Hilfe derer ein qualitatives
Verstandnis der Abhangigkeit der Grafie der Prismen yon der Temperatur entwickelt wer-
den kann. 1m vorhergehenden Abschnitt wurde gezeigt, daB bei niedrigen Temperaturen in
der Phase der fortschreitenden Facettierung lange schmale Prismen entstehen und durch ein
Nachtempern der vollstandig facettierten Oberflache die Grafie einzelner Prismen zunimmt.
Die Gesamtflache der Facetten wird dadurch kaum berlihrt, es sinkt jedoch die Gesamtlange
der Begrenzungen zwischen den Facettenflachen. Unter der Annahme, dafi die Oberflachen-
energie der Begrenzungen haher als die der facettierten Flache ist, sinkt die Oberflachen-
energie durch die Vergrafierung der Prismen und die Oberflache strebt ihrem thermischen
Gleichgewicht entgegen. Flir die Bildung grafierer Prismen ist jedoch ein grafierer Massen-
transport liber weitere -Strecken erforderlich. In der Phase der fortschreitenden Facettierung,
in der die Reduktion der Oberflachenenergie durch die Zunahme der facettierten Gesamt-
flache dominiert wird, bilden sich deshalb lange schmale Prismen, da die facettierte Flache
bei gleichem Massentransport umgekehrt proportional zur Prismenbreite zunimmt. In diesem
stark vereinfachten Bild des Facettierungsprozesses ergibt sich die Facettengrafie demnach als
Kompromifi aus notwendigem Massentransport und der Dichte der Begrenzungen der Facet-
tenflachen.

9.2.7 Abhangigkeit der Prismenbreite von der Praparation

Zur Untermauerung unserer These, nach der die Oberflachenenergie wesentlich yon der Ge-
samtlange der Begrenzungen zwischen den Facettenflachen abhangt, der Prozefi der Facettie-
rung dabei aber durch (,lieKinetik begrenzt ist, wurden weitere Experimente zur Facettierung
durchgeflihrt, in denen unterschiedliche Temperaturen flir den Prozefi der fortschreitenden



Facettierung gewahlt wurden. Durch die Erhohung der Temperatur und damit des potentiel-
len Massentransports ip der Phase der fortschreitenden Facettierung sollte es bei kinetischer
Begrenzung der Facettenbreite moglich sein, die Breite einzelner Prismen zu erhohen und
gleichzeitig eine regelmaBige Anordnung von Prismen homogener Breite zu erreichen. Die
Breite der Prismen, also die "Weite des Strichgitters" sollte durch die Wahl der Tempera-
tur bestimmt werden konnen. 1m folgenden werden erste Experimente zu dieser Thematik
dargestellt.

Die Abbildungen 9.18-9.21 zeigen STM-Bilder und Hoherprofile von vier verschiedenen
Praparationen vollstandig facettierter Ge(OOl)-Oberflachen. Die GroBe der dargestellten Aus-
schnitte betragt jeweils (2000 x 1000) A2. Die Hohenlinien erstrecken sich jeweils tiber die
Breite von zehn Prismen. Sie wurden durchgehend in Scanrichtung ausgefUhrt, um eine
Verfalschung der Abstandsmessung durch Drift zu minimieren.

Die Praparation in Abb. 9.18 zeigt hinsichtlich der Homogenitat der Prismenbreiten und
der GroBe der Domanen paralleler Prismen die besten Ergebnisse. Auf die Ge(OOl)-Oberflache
wurden etwa 1,5 ML In bei RT aufgedampft und ftir einigen Minuten bei 280 DC nachgetem-
pert. Die Temperatur von 280 DC stellt nach unseren Erfahrungen die untere Grenze dar, fUr
die eine vollstandige Facettierung erreicht werden kann. Die DomanengroBe langer paralle-
ler Prismen homogener Breite betragt typisch (1000 x 1000) A2, wobei auch Domanen bis
zu einer GroBe von (5000 x 5000) A2 beobachtet wurden. Die Dichte von Defekten in Form
breiterer und dabei in der Regel ktirzerer Prismen ist gering. Die Hohenlinie zwischen den
Punkten A und B im defektfreien Bereich zeigt eine tiber zehn Prismen gemittelte Prismen-
breite von 61 A an. Da in den Prismen das Substratgitter fortgefUhrt wird, muB die Breite
der Prismen ein Vielfaches von ~ao (4,25 A) betragen. Der gemessene Wert ist gut vereinbar
mit einer Prismenbreite von 16 x 4,25 A. Bei genauerer Betrachtung ist die Breite der Pris-
men auch in den defektfreien Bereichen nicht vollsUindig konstant, sondern weist gelegentlich
Abweichungen vom mittleren Wert auf.

Die Oberflache in Abb. 9.19 wurde durch Deposition von 1,5 ML In bei RT und dreimintiti-
gem Nachtempern bei 350 DC prapariert. An dieser Oberflache wurden die SXRD-Messungen
vorgenommen. Trotz der im Vergleich zur vorherigen Praparation hoheren Temperatur des
Tempervorgangs ist die mittlere PrismengroBe in den homogen erscheinenden Bereichen mit
ca. 60 A nahezu unverandert. Die Dichte einzelner breiterer Prismen ist im Vergleich hoher,
und in den homogen erscheinenden Bereichen sind lokale Abweichungen der Prismenbreiten
vom mittleren Wert haufiger. Die tiber die linken ftinf Prismen des Hohenprofils gemittelte
Prismenbreite betragt 64 A und tiber die rechten ftinf Prismen 56 A.

Eine groBere mittlere Prismenbreite konnte durch Praparation bei 450 DC erzielt wer-
den. Ftir Substrattemperaturen jenseits 380 DC besteht das Problem, daB von der Oberflache
merklich In desorbiert und die Facettierung in kurzer Zeit wieder zerfallt. Deshalb wurde das
Adsorbat in der in Abb. 9.20 dargestellten Praparation nicht bei RT deponiert und nachge-
tempert, sondern im Desorptionsgleichgewicht bei 450 DC aufgedampft. Die Depositionsrate
wurde dafUr urn eine GroBenordnung auf 0,2 MLjs erhoht. Die Anordnung der Prismen ist im
Vergleich zu den obigen Praparationen bei geringeren Temperaturen durch das Auftreten ein-
zeIner groBer Prismen mit Breiten bis 250 A und durch Domanen mit Prismen uneinheitlicher
Orientierung und Gr6Benverteilung weniger regelma13ig (Abb. 9.20 rechts). Der groBte Teil
der Oberflache zeigt Domanen langer paralleler Prismen. Die Breite der Prismen in diesen
Bereichen variiert zwischen 80 A und 120 A und betragt im Mittel 110 A.

Eine signifikant kleinere Prismenbreite wurde durch In-Deposition bei einer Substrattem-
peratur von 350 DC erzielt (Abb. 9.21). 1m Vergleich zu den Oberflachen, die durch RT-
Deposition und Nachtempern prapariert wurden, sind die Prismen durch das Auftreten von
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Abbildung 9.18: STM-Topographie und H6henprofil einer Ge(OOl)-Oberfiache nach Aufdamp-
fen von 1,5 ML In bei RT und Nachtempern bei 280°C (U = -1,9 V, 1= 1,2 nA).
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Abbildung 9.19: STM-Topographie und H6henprofil einer Ge(OOl)-Oberfiache nach Aufdamp-
fen von 1,5 ML In bei RT und Nachtempern bei 350°C (U = -0,4 V, 1= 3,0 nA).
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Abbildung 9.20: STM-Topographie und H6henprofil einer Ge(OOI)-OberfHiche nach der De-
position von In im Desorptionsgleichgewicht 450 DC und 5 min Nachtempern bei 420 DC
(U = -2,0 V, 1= 2,2 nA).
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Abbildung 9.21: STM-Topographie und H6henprofil einer Ge(OOI)-Oberfiache nach dem Auf-
dampfen In bei 350 DC (U = -1,9 V, 1= 0,9 nA).



breiteren und kiirzeren Prismen weniger homogen. Vnter Vernachlassigung der Defekte be-
tragt die gemittelte Prismenbreite auf dieser Oberflache 52 A. Trotz vergleichbarer bzw.
hoherer Temperatur wahrend der Praparation ist die mittlere Prismenbreite damit kleiner
als fiir die Praparation durch RT-Deposition und Nachtempern.

Diese erst en Versuche haben gezeigt, daB in Abhangigkeit von der Praparation regelmaf3ig
facettierte Oberflachen mit unterschiedlichen Prismenbreiten erzeugt werden konnen. Die
Breite der Prismen ist wie erwartet abhangig von der Temperatur, dariiber hinaus aber auch
von anderen Parametern wie der Prozefifiihrung.

9.2.8 Facettierung auf vizinalen Substraten

Neben der In-Bedeckung, der Temperatur und der Prozefifiihrung ist die Stufendichte des
Substrates ein weiterer Parameter, der die Morphologie der facettierten Oberflache bestimmt.
FUr aIle bisher gezeigt~n STM- Topographien der facettierten Oberflachen wurden ausschliefi-
lich ebene Substrate mit einer Fehlneigung zur (OOl)-Ebene unter 0,10 verwendet. Dane-
ben wurden Experimente auf Substraten mit einer Fehlneigung zur (OOl)-Ebene von 0,50

vorgenommen. Auf den vizinalen Oberflachen konnte wie auf den ebenen Substraten eine
vollstandige {103}-Facettierung in Form von Prismen erreicht werden. Die Praparation von
Prismen einheitlicher Breite in regelmafiiger Anordnung ist nach unseren Beobachtungen auf
den vizinalen Substraten nicht moglich.

Die Abbildung 9.22 zeigt eine vizinale Ge(OOl)-Oberflache nach der Deposition von 1,5 ML
In bei RT und 2 miniitigem Nachtempern bei 300 °e. Die Oberflache ist auf den ebenen Ter-
rassen (5 x 4)-rekonstruiert und benachbarte Terrassen sind durch Einfach- und Mehrfachstu-
fen voneinander getrennt. Die lokale Fehlneigung der Oberflache dieses Ausschnitts, die auf
cler Grundlage der beobachteten Stufendichte bestimmt wurde, betragt 1,50

• Die facet tier-
ten Bereiche unterscheiden sich in ihrer Grofie, und es kann wie auf den ebenen Oberflachen
zwischen mehrere Stadien der Facettierung unterschieden werden. Die Keimbildungsphase ist
durch einzelne Prismen oder Gruppen aus wenigen Prismen gekennzeichnet. Die Prismen be-
finden sich stets an Stufenkanten und sind bevorzugt entlang der Stufenkanten ausgerichtet.
Gruben, die ein typisches Element der Keimbildungsphase auf ebenen Substraten darsteIlen,
werden nur selten beobachtet. Die Breite der Prismen ist mit 50-80 A vergleichbar mit denen
auf ebenen Substraten, aber weniger einheitlich. Ihre Lange betragt 100-300 A und iibersteigt
auch in grofieren Bereichen, in denen die Facettierung weiter fortgeschritten ist, nur selten
500 A. Eine mogliche Vrsache fiir die geringe Lange der Prismen ist die hohe Keimdichte, die
im oberen linken Quadranten des Bildes zu beobachten ist und die vermutlich auch auf die
bereits vollstandig facettierten Bereiche im unteren Teil des Bildes iibertragen werden kann.
Die Domanen zueinander koharent angeordneter Prismen wachsen nur eine kurze Strecke,
bevor benachbarte Domanen aufeinandertreffen.

Diese Beobachtungen liefern moglicherweise einen Ansatz fiir die Interpretation cler STM-
Messungen von Gai et al. [205]. Trotz ahnlicher Praparation (Deposition von 2 ML In bei RT
und Nachtempern bei 250-400 0c) sind ihre facettierten Oberflachen durch Prismen stark
variierender Grofie gekennzeichnet. Dabei ist die Form der Prismen nicht vollstandig ausgebil-
det und benachbarte Prismen unterschiedlicher Grofie gehen ineinander tiber. Weder eine Re-
gelmafiigkeit in der Anordnung der Prismen, noch ein grofieres Langen-zu-Breiten- Verhaltnis,
welches die Form der Prismen in unseren Experimenten auszeichnet, wurde beobachtet. Gai
et al. geben keinen Wert fiir die Fehlorientierung ihrer Probe an und lassen die genaue Tempe-
ratur ihrer Praparation offen. Die Stufendichte auf der reinen Ge(001)(2 x l)-Oberflache war
auf ihren Substraten jedoch in der Regel sehr hoch [358]. Vnter den Annahmen einer hohen
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Abbildung 9.22: STM-Topographie einer vizinalen Ge(OOl)-OberfHiche im Stadium der fort-
schreitenden Facettierung nach der Deposition yon 1,5 ML In bei RT und Nachtempern bei
300°C (U = -0,8 V, 1= 1,6 nA).

Dichte an Facettierungskeimen, einer starken Neigung der Probenoberfliiche zur (OOl)-Ebene
und einer hohen Temperatur wiihrend des Temperungsvorgangs erscheint die unregelmiillige
Morphologie ihrer facettierten Oberfliichen nachvollziehbar.



Kapitel 10

Ge(I03)- und Si(I03)-Oberflachen

Die ebenen (001)- und (111)-OberfHichen und ihrer VizinalfHichen sind heute wie in der
Vergangenheit die mit weitem Abstand am intensivsten untersuchten OberfHichen der "klas-
sischen" Elementhalbleiter Si und Ge. Die (OOl)-OberfHiche ist die bevorzugte Wachstums-
fHiche. Aus der Sicht der Anwendung in der Halbleiterindustrie ist die Si(OOl)-OberfHiche das
mit Abstand wichtigste Substrat und wird in der digitalen Elektronik u. a. in der CMOS-
Technologie eingesetzt. Die (l11)-Oberflache ist die Spaltflache fur beide Elemente und ist
wegen der komplexen Struktur der reinen Oberflache sowie ihrer Adsorbatsysteme von grund-
legendem Interesse. In der Halbleitertechnologie dienen (l11)-Oberflachen als Substrat fUr
bipolare Bauelemente in der analogen Elektronik. Die Si(110)-Oberflache besitzt Vorteile fur
das A.tzen senkrecht zur Oberflache entlang {Ill }-Ebenen und bietet als Alternative zur
Si(OOl)-Oberflache beim Wachstum von Sil-xGex weitere Freiheiten fUr ein band gap engi-
neering [359].

Obwohl den hochindizierten Halbleiteroberflachen erst in den letzten Jahren groBere Be-
achtung entgegengebracht wurde, sind sie von groBem wissenschaftlichem Interesse und poten-
tiell technologisch relevant. Sie unterscheiden sich von den hochsymmetrischen Oberflachen
und eroffnen so vie1f<iltige neue Moglichkeiten. Es treten Bindungsgeometrien auf, die in
diesen Kombinationen auf den niedrig-indizierten Oberflachen nicht vorkommen. So weist
die ideale (113)-Oberflache eine gleich groBe Dichte an dreifach- und zweifach-koordinierten
Oberflachenatomen auf und ist fUr III-V-Halbleitermaterialien im Gegensatz zu den (001)-
und (111)-Flachen unpolar. Die hochindizierten Oberflachen bieten Alternativen und neue
Moglichkeiten auf dem Weg zur Verbesserung des heteroepitaktischen Lagenwachstums und
zur Modifikation der elektronischen Eigenschaften. So wachst Ge auf Si(105) ohne Unterstutz-
ung von Surfactants bis zu einer Schichtdicke von 10 ML perfekt Lage fUr Lage auf [360].
Nicht zuletzt stellen die hochindizierten Oberflachen ein reiches Reservoir bei der Suche nach
Substraten dar, die untel':dem EinfluB von Adsorbaten Nanostrukturen mit interessanten
Eigenschaften ausbilden konnen.

Einen vollstandigen Uberblick uber die Morphologie von Si- und Ge-Oberflachen aller Ori-
entierungen langs der Seiten des Stereographischen Dreiecks in Abhangigkeit von der Tempe-
ratur bieten die LEED-Arbeiten von Olshanetsky et al. [361, 362]. Ihre Ergebnisse bezuglich
der Struktur der Si- und Ge-Oberflachen bei RT sind in den Abbildungen 10.1 (rechts) und
10.2 zusammengefaBt. Fur Silizium finden sie in der [Oll]-Zone zwischen den Polen (001) und
(111) drei stabile rekonstruierte Oberflachen, namlich (115), (113) und (112), in der [110]-
Zone zwischen den Polen (111) und (101) mit der (313)-Oberflache eine stabile rekonstruierte



OberfHiche und in der [OOl]-Zone zwischen den Polen (001) und (101) drei stabile rekonstru-
ierte Oberfliichen, niimlich (105), (102) und (302). Die Oberfliichen in der Niihe der Pole
(001) und (111) (durchgestrichene Linien) werden als gestufte (001)- bzw. (111)-Oberfliichen
beschrieben. Die Oberfliichen nahe dem (101)-Pol facettieren in hochindizierte Fliichen, die
innerhalb des Dreiecks liegen. AIle iibrigen Oberfliichen der Zonen [01T] und [110] mit Ori-
entierungen zwischen (117) und (335) bzw. (212) und (101) facettieren in eine "Berg und
Tal" -Struktur aus zwei benachbarten stabilen Orientierungen. Uber die Morphologie der in-
stabilen Oberfliichen der [OOl]-Zone zwischen (105) und (302) wird keine Aussage gemacht.
Die Ge-Oberfliichen verhalten sich beziiglich ihrer Stabilitiit weitgehend analog zu den Si-
Oberfliichen. In der [lIO]-Zone wurde zusiitzlich eine stabile rekonstruierte (515)-Oberfliiche
beobachtet, wiihrend in der [OOl]-Zonedie (302)-Oberfliiche facettiert.

Spiitere Arbeiten behandeln iiberwiegend Si-OberfHichen mit Orientierungen zwischen
den Polen (001) und (111). Die groBte Aufmerksamkeit erregte auf Grund ihrer hohen ther-
mischen Stabilitiit und weiterer interessanter Eigenschaften die Si(113)-Oberfliiche [10, 11,
353, 363, 364, 365, 366, 367, 368, 369, 370]. Die Si(113)-Oberfliiche bildet eine (3 x 2)-
Rekonstruktion, fUr die Dabrowski et al. auf der Grundlage von kombinierten STM-Messungen
und First-Principles-Rechnungen bereits ein Strukturmodell etablieren konnten [366]. Die
Struktur der Si(113)(3 x 2)-Rekonstruktion ist danach aus den gleichen Elementen wie die
der vizinalen Si(OOl)-Oberfliichen aufgebaut, niimlich aus Dimeren und zuriickgebundenen
und nicht-zuriickgebundenen DB-Doppelstufen sowie als neuem Element aus Zwischenato-
men (interstitials). Die Si(113)-Oberfliiche wurde bereits fUr einige Adsorptionsexperimen-
te genutzt [282, 309, 339, 369]. LEED-Messungen von Ji et al. zeigen, daB die Si(113)-
Oberfliiche nach Adsorption von Al und Ga in nanoskopische (102)-, (115)-, (103)- und
(013)-Facetten zerfaIlt, wiihrend durch In-Adsorption auf der ebenen Si(113)-Oberfliiche ei-
ne (1 x 2)-Rekonstruktion induziert wird [339]. Fiir die reinen Si(115)- [371J und Si(112)-
Oberfliichen [361, 372, 373, 374, 375J ist dagegen bereits die Existenz einer stabilen rekon-
struierten Oberfliiche umstritten.

Baski und Mitarbeiter untersuchten kiirzlich mit STM systematisch die Si-Oberfliichen
mit Orientierungen zwischen (001) und (111) [375, 376, 377, 378, 379J. Durch die Kombi-
nation von hochaufgelosten STM-Bildern und First-Principles Totalenergierechnungen ist es
ihnen gelungen, ein geschlossenes Bild der Entwicklung der Struktur und Morphologie der
Si-Oberfliichen als Funktion der Orientierung zu entwickeln. Ihre Ergebnisse sind in Abb. 10.1
(links) skizziert. Ausgehend vom (OOl)-Pol des Stereographischen Dreiecks werden die Ober-
fliichen als zunehmend gestufte (OOl)-Oberfliichen interpretiert [379, 380J. Die erste rekon-
struierte Oberfliiche mit langreichweitiger Periodizitiit ist die Si(114)-Oberfliiche. Ihre Struk-
tur liiBt sich als Abfolge kurzer dimerisierter (OOl)-Terrassen beschreiben, die alternierend
durch zuriickgebundene und nicht-zuriickgebundene DB-Doppelstufen getrennt sind [376J. Die
Si(115)-Oberfliiche besitzt lediglicheine "5x "-Quasiperiodizitiit [379], was im Widerspruchzu
den LEED-Beobachtungen von Olshanetsky et al. [361J und Ranke et al. [371J steht. Weitere
stabile Orientierungen sind (113) und (55 12). Die rekonstruierte Si(5 5 12)-Oberfliiche besitzt
neben den genannten Strukturelementen 7l"-gebundeneKetten (7l"-bondedchains) [377J, die ver-
tikal ringformige Anordnungen aus sechs und sieben Atomen bilden und die in iihnlicher Form
in der metastabile Si(111)(2 x I)-Rekonstruktion [381J auftreten. Die thermische Stabilitiit
der Si(5 5 12)-Oberfliiche wurde in REM [382, 383J- und LEED [371J-Studien bestiitigt. Zwi-
schen den Orientierungen (114) und (113) sowie (113) und (5 5 12) facettiert die Oberfliiche
in die benachbarten stabilen Orientierungen. Die Facettenbreite liegt in der GroBenordnung
von 1000 A (mesofacets). Jenseits der (5 5 12)-Orientierung bis zur (223)-Orientierung bilden
die Oberfliichen (5 5 12)-artige Facetten und Si(111)(7 x 7)- bzw. (5 x 5)-Nanoterrassen [378J.
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Abbildung 10.1: Stereographisches Dreieck der Siliziumoberflachen nach Olshanetsky et
al. [361] (rechts) und Teil des Dreiecks nach Baski et al. [379]. Ausgeftillte Kreise markie-
ren Orientierungen, deren Oberflachen stabil und rekonstruiert sind.
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Abbildung 10.2: Stereographisches Dreieck der Germaniumoberflachen nach Olshanetsky et
al. [362]) (schwarze Kreise) sowie Falkenberg et al. und Gai et al. [393] (helle Kreise). Aus-
gefiillte Kreise markieren Orientierungen, deren OberfHi.chen stabil und rekonstruiert sind.



Von der (223)-Orientierung bis zum (111)-Pol werden (7 x 7)-rekonstruierte Terrassen und
Dreifach- bzw. Einfachstufen beobachtet [384]. Die Si(112)-Oberfliiche liegt demnach im na-
nofacettierten Bereich. Eine ebene rekonstruierte Si(112)-Oberfliiche kann jedoch durch Ad-
sorption von Ga induziert werden [372, 375].

Zu den iibrigen hochindizierten Orientierungen der Si-Oberfliichen liegen uns nur Unter-
suchungen zu Si(313)-, Si(105)- und Si(103)-Oberfliichen vor [201, 341, 360, 386, 387]. Tanaka
zeigte in einer STM-Untersuchung, daB die Stufen der urn 4° gegen die [l12]-Richtung fehlge-
neigte Si(111)(7 x 7)-Oberfliiche in Stufenbiindel zusammengefaBt sind. Die Stufenbiindel bil-
den (313)-Facetten und sind (6x3)-rekonstruiert [385]. Die ebene (3I3)-Oberfliiche ist dagegen
nach einer LEED-Studie von Wei et al. (12 x I)-rekonstruiert [386]. SXRD-Experimente von
Noh et al. zeigten, daB die (313)-Facette im equilibrium crystal shape (ECS) durch eine schar-
fe Kante von den umgebenden runden Bereichen getrennt ist [387]. Die Si(105)-Oberfliiche
beschreiben Tomitori et al. auf der Grundlage ihrer STM-Messungen als schmale, dimerisier-
te Si(OOI)-Terrassen mit SA- und nicht-riickgebundenen SB-Einzelstufen [360]. Die Qualitiit
der Oberfliiche kann durch Deposition mehrere Monolagen Si oder Ge gesteigert werden. An-
geregt durch die Moglichkeit der {103}-Facettierung von Si(OOI)- und Ge(OOI)-Oberfliichen
durch Al und In fUhrten Ji et al. zeitgleich zu unseren Experimenten LEED-Untersuchungen
zur Rekonstruktion und thermischen Stabilitiit von Si(103)- und Ge(103)-Oberfliichen nach
Adsorption von AI, Ga und In durch [201, 341]. Fiir die reine Si(103)-Oberfliiche beobachten
sie ein nur miiBiges LEED-Bild mit scharfen, aber schwachen und nur fiir diskrete Energi-
en sichbaren ganzzahligen Reflexen, jedoch keinerlei Facettenreflexen [341]. Nach Deposition
von AI, Ga und In verbessert sich das LEED-Bild drastisch und die Oberfliiche ist (1 x 1)-
rekonstruiert [201]. Durch Vergleich der I-V Profile der In-induzierten (1 x I)-Rekonstruktion
mit quasi-kinematischen LEED-Rechnungen schlieBen sie, daB das Strukturmodell fUr die
Ge{103}(I x I)-In Facettenoberfliichen von Gai et al. [205] auf die ebene Si(I03)(1 x I)-In
Oberfliiche iibertragen werden kann [341].

Zu den hochindizierten Ge-OberfHichen sind uns neben der Arbeit von Olshanets-
ky et al. nur Arbeiten zur Ge(113)- [339, 368, 388, 389, 390, 391, 392] und zur Ge(103)-
Oberfliiche [201, 393] bekannt. Die Ge( 113)-Oberfliiche verhiilt sich beziiglich ihres Hochtem-
peraturphaseniibergangs [368] und nach H-Adsorption [388] iihnlich wie die Si(113)-Ober-
fliiche. Sie ist wie die Si(113)-Oberfliiche (3 x 1)- bzw. (3 x 2)-rekonstruiert und das Struktur-
modell der Si(113)-Oberfliiche [366] ist nach einer STM-Arbeit von Gai et al [389] teilweise
und nach SXRD-Messungen von Vogler et a1.[390] vollstiindig auf die Ge(113)-Oberfliiche
iibertragbar. LEED-Untersuchungen von Ji et al. [339] zeigen, daB die Ge(113)-Oberfliiche
nach Adsorption von Al und Ga (1 x 2)-rekonstruiert, wiihrend sie nach der Adsorption
von In iiberwiegend in (112)-,(115)-,(103)- und (013)-Nanofacetten zerfallt. Die Ge(113)-
Oberfliiche reagiert auf die Adsorption der Gruppe-III-Elemente also genau entgegengesetzt
zur Si(113)-Oberfliiche. Gai et al. beobachteten mit STM fiir das System GajGe(113) ne-
ben der (1 x 2)-Struktur eine weitere Rekonstruktion bei hoherer Bedeckung und facettierte
Stufenbiindel [392]. Ji et al. machten im Zuge ihrer LEED-Studie zur Adsorption der Gruppe-
III Adsorbate auf Si- und Ge(I03)-Oberfliichen unabhiingig von uns die gleiche Entdeckung
wie wir, niimlich, daB die Ge(103)-Oberfliiche stabil und (4 x 1)-rekonstruiert ist. Nach In-
Adsorption rekonstruiert die Ge(103)-Oberfliiche in eine (1 x I)-Struktur, wiihrend sie nach
AI-Adsorption in (105)-Facetten und nach Ga-Adsorption in (104)-Facetten zerfcillt [201]. Gai
et al. untersuchten anschlieBend die reine Ge(103)(4 x I)-Oberfliiche im STM [393]. Ihre Beob-
achtungen und Modellvorschliige werden in Abschn. 10.4 zusammen mit unseren Ergebnissen
diskutiert.

1m folgenden werden unsere LEED- und STM-Experimente an reinen sowie In- und Sb-



bedeckten Ge(103)-OberfHichen und an reinen sowie In- und Bi-bedeckten Si(103)-OberfHichen
beschrieben. Die Motivation fur die Experimente an den (103)-Oberfiachen bestand anfang-
lich darin, durch SXRD-Messungen an der ebenen, In-terminierten Ge(103)-Oberflache un-
ser Modell fUr die In-induzierten Ge{103}-Facetten zu stutzen und eine vollstandige Struk-
turbestimmung vornehmen zu konnen. Wie erwahnt zeigte es sich, daB nicht nur die In-
terminierte Ge(103)-Oberflache stabil ist, sondern auch die reine Ge(103)-Oberflache, de-
ren (4 x 1)-Struktur mittels STM und SXRD aufgeklart werden konnte. Nach Adsorption
von Sb zerfallt die Ge(103)-Oberflache in gestufte {113}-Facetten. Die In-bedeckten und Bi-
bedeckten Si(103)(1 x l)-Oberflachen verhalten sich analog zur Ge(103)(1 x I)-In Oberflache.
Die reine Si(103)-Oberflache ist jedoch nicht stabil und zerfallt nach unseren Beobachtungen
in kleine (105)-Facetten und unregelmii13ige stark gestufte Bereiche. Unsere Untersuchun-
gen an der reinen und In-terminierten Ge(103)-Oberflache sind in Ref.[394] und Ref.[395]
veroffentlicht.

10.2 Die ideale (103)-OberfHiche

Urn das Verstandnis der experimentellen Beobachtungen an den ebenen Si(103)- und Ge(103)-
Oberfiachen zu erleichtern, wird im folgenden kurz auf die Geometrie der idealen (103)-
Oberfiache und auf einige daraus folgende Eigenschaften eingegangen. In Abschnitt 9.2.6
wurde die (103)-Oberfiache zur Erlauterung des Modells der facettierten Ge(OOl)-Oberflache
als stark gestufte (OOl)-Oberfiache beschrieben und in Projektion auf die (OOl)-Ebene darge-
stellt. Abbildung 10.3 zeigt dagegen eine Aufsicht senkrecht auf die unrekonstruierte ideale
(103)-Oberflache. Es sind Atome aus vier verschiedenen Lagen abgebildet. Die Atome der er-
sten Lage tragen zwei Dangling Bonds und die Atome der zweiten Lage ein Dangling Bond. Je-
des Atom im Volumen bindet an vier Nachbaratome aus vier verschiedenen (103)-Atomlagen.
Die Atomlagen sind aquidistant und ihr Abstand betragt 0,86 A fUr Si und 0,89 A fUr Ge.
Die GroBe der (1 x l)-Einheitszelle betragt (1 x v'IO/2)ao2, also (5,43 x 8,59) A2 fUr Si
und (5,66 x 8,95) A2 fUr Ge. Die beiden Atome je Einheitszelle derselben Hohe sind bis
auf eine Rotation der Bindungen urn 90° aquivalent. Die Kristallstruktur der Oberflache hat
(pg)-Symmetrie, d. h. sie kann durch eine Gleitspiegeloperation ineinander uberfuhrt werden.
Eine Gleitspiegelebene ist in Abb. 10.3 eingezeichnet.

1m Gegensatz zur rekonstruierten (OOl)-Oberfiache andert sich die Orientierung der Ein-
heitszelle beim Ubergang zur nachst tieferen Atomlage nicht. Auf der (103)-Oberfiache eines
biniiren Verbindungshalbleiters sind die zwei Atome pro Einheitszelle derselben Lage verschie-
denen Elementen zuzuordnen, so daB die Oberflache unpolar ist. Die interessanten Eigenschaf-
ten der elektrischen Neutralitat der Oberfiache und das Auftreten von zwei sehr verschieden
koordinierten Oberfiachenatomen (erster und zweiter Lage) sind der (103)-Oberfiache und der
(113)-Oberflache gemeinsam [363] und machen sie zu einem vielversprechenden Kandidaten
fUr das epitaktische Wachstum von Verbindungshalbleitern auf Si und Ge.

Die Si(103)- und Ge(103)-Proben der GroBe (8 x 4 x 0,5) mm3 wurden in der Kristallwerk-
statt des HASYLAB aus groBeren Kristallen geschnitten und mit Syton und NaOCl poliert.
Die Si-Proben sind p-dotiert (B) und ihr spezifischer Widerstand betragt 5000 Dcm-1. Die
Ge-Proben sind n-dotiert (Sb) und haben einen spezifischen Widerstand von 0,1 Dcm-1. Die
Vorbereitung der Proben auBerhalb des Vakuums und die Praparation der reinen Si(103)-



[010]

cfJ I. Lag.

6J 2. Lage

o 3. Lage

o 4. Lage

Gleitspiegel-
Ebene

Abbildung 10.3: Schematisches Modell einer unrekonstruierten idealen Si(103)- bzw. Ge(103)-
Oberflache. Es sind vier Atomlagen dargestellt. Die Atome der erst en (zweiten) Atomlage
tragen zwei (ein) Dangling Bond(s). Eine (1 x 1)-Elementarzelle und eine Gleitspiegelebene
sind eingezeichnet.

bzw. Ge(103)-Oberflachen in situ ist identisch mit der Praparation der Si(OOI)- bzw. Ge(OOI)-
Oberflachen, die ausfUhIlich in Abschn. 5.5 beschrieben wurde. Die Temperaturen der Ge(103)-
Proben wahrend des Sputterns wurde zwischen RT und 400°C und wahrend des Nachtem-
perns zwischen 300°C und 680°C variiert. Unabhangig von der verwendeten Temperaturen
zeigten die Ge(103)-Oberflachen stets ein helles und scharfes (4 x 1)-LEED-Bild. Fur die
Si(103)-Proben wurden unabhangig von der Zeitdauer des Abkuhlvorgangs nach dem Flas-
hen kein Beugungsbild einer ebenen (103)-Oberflache beobachtet.

Die Praparation der In-bedeckten Ge(103)- und Si(103)-Oberflachen sowie der Bi-bedeck-
ten Si(103)-Oberflachen erfolgte analog zur Praparation der (OOI)-Oberflachen in der MBE
unter RHEED-Beobachtung (siehe Abschn. 7.2). Zur Ausbildung der Ge(103)(1 x 1)-Uber-
struktur wurden auf die saubere Ge(103)(4 x 1)-Oberflache im UberschuB 6 ML103 In bei RT
aufgedampft und anschlieBend bei Temperaturen zwischen 200°C und 525°C nachgetem-
pert. Dabei ist 1 ML103 definiert als ein Atom pro (103)-(1 x 1) Einheitszelle, was fur Ge
1,97x 1014 Atomen/ cm2 und fUr Si 2,13 x 1014 Atomen/ cm2 entspricht. Die Aufdampfrate der
In-Zelle betrug fiir die Experimente an den Si(103)- und Ge(103)-Oberflachen 0,03 ML103/S.
Wegen der inharenten Rauhigkeit der sauberen Si(103)-Oberflache wurde zur Praparation der
In-induzierten Si(103)(1 x 1)-Uberstruktur das In im Desorptionsgleichgewicht bei 520°C auf-
gebracht, bis ein scharfes (103)(1 x 1)-Beugungsbild beobachtet wurde und anschlieBend bei
gleicher Temperatur 1 min nachgetempert. Eine Bi-induzierte Si(103)(1 x I)-Rekonstruktion
konnte durch langsames (10 min) Abkuhlen des Substrates von 600°C auf RT im Bi-FluB
und anschlieBendem Nachtempern mit steigenden Temperaturen bis 520°C erzielt werden.
Das Bi wurde aus einer Knudsenzelle mit PBN- Tiegel bei einer nominellen Ofentemperatur
von 465°C und einer Aufdampfrate von 0,6xl0-2 ML103/S verdampft.

Die Deposition des Sb auf die Ge(103)-Oberflache erfolgte bei RT und aus einer Knudsen-



zelle in der Sputterkammer (siehe Abschn. 8.2). Es wurde im UberschuB Sb aufgedampft (ca.
10 ML103) und unter RHEED-Beobachtung bei verschiedenen Temperaturen (525-600 °c )
nachgetempert.

10.4 Ge(103)( 4 X 1)
Die reine Ge(103)-OberfHiche wurde yon uns ausfiihrlich mit LEED, RHEED, STM und
SXRD untersucht. Unabhangig yon der verwendeten Temperaturen wahrend des Sputterns
(RT-400 DC) und wahrend des Nachtemperns (300-680 0c) zeigten die Ge(103)-Oberflachen
im AnschluB an die Praparation bei RT stets ein helles und scharfes LEED-Bild wie in
Abb. lOA (a). Bei der Variation der Elektronenenergie unterscheiden sich die ganzzahligen
Reflexe yon den gebrochenzahligen Reflexen in ihrer Intensitat kaum. Durch einen Vergleich
mit einem LEED-Bild einer nach In-Adsorption (1 x l)-rekonstruierten Ge(103)-Oberflache
(siehe Abb. 10.11) kann die (4 x l)-Periodizitat der Uberstruktur leicht bestimmt werden.
Bei der Benennung der Uberstruktur folgen wir der Konvention, nach der derjenige Vektor
der Uberstruktur zuerst genannt wird, der parallel zum kiirzeren Basisvektor der idealen
(1 x l)-Oberflache orientiert ist.

Die Abhangigkeit des Beugungsbildes yon der Temperatur wurde mit RHEED verfolgt.
Dabei wurde ein reversibler (4 x 1)+-+"(1 x l)"-Phaseniibergang beobachtet. Die Abbildun-
gen lOA (c) und (d) zeigen die Ge(103)-Oberflache bei RT und bei 430°C. Die Richtung des
einfallenden Elektronenstrahls zur Probe wurde so gewahlt, daB bei RT auf dem O. Lauering
jeweils drei gebrochenzahlige Reflexe zwischen den ganzzahligen Reflexe beobachtet werden
((010)-Azimut). Mit steigender Temperatur bleibt die Intensitat der Reflexe weitgehend kon-
stant, bis die gebrochenzahligen Reflexe und jeder zweite ganzzahlige Reflex innerhalb ei-
nes schmalen Temperaturbereichs (wenige zehn DC) rapide schwacher werden und oberhalb
"'J 430°C nicht mehr beobachtet werden konnen. Folgt man jenseits des Phaseniibergangs
den reziproken Gitterstaben durch Neigen der Probenoberflache relativ zum Elektronenstrahl
(rocking cUN/e), erscheint alternativ die andere Halfte der Schar ganzzahliger Reflexe einer
(103)-Oberflache. Die Intensitat der ganzzahligen Reflexe ist offenbar urn die Position der
Bragg-Reflexe konzentriert, was auf eine hohe mikroskopische Rauhigkeit der Oberflache hin-
deutet. Wir interpretieren den (4 x 1)+-+"(1 x l)"-Phaseniibergang dementsprechend nicht
als Ubergang zwischen zwei Rekonstruktionen der ebenen (103)-Oberflache oder als zweidi-
mensionalen Ordnungs- Unordnungs- Phaseniibergang, sondern als dreidimensionalen Rauhig-
keitsiibergang (roughening transition). Ein Rauhigkeitsiibergang einer Kristalloberflache wird
makroskopisch durch das Verschwinden der Facette der gegebenen Orientierung aus der Kri-
stallgestalt im Gleichgewichtszustand (ECS, siehe Abschn. 2.3) beschrieben. Mikroskopisch
bedeutet ein Rauhigkeitsiibergang, das die freie Energie fiir die Bildung einer Stufe auf dieser
Facette null wird. Olshanetsky et al. beobachteten fiir aIle untersuchten Ge-Oberflachen mit
Ausnahme der (001)- und (313)-Oberflachen ebenfalls Hochtemperaturphaseniibergange und
interpretieren sie als Ordnungs-Unordnungs-Phaseniibergange [362]. Die Temperatur dieser
Ubergange liegt fiir aIle hochindizierten Ge-Oberflachen im Bereich 500-630 °c und damit
deutlich hoher als der yon uns beobachtete Ubergang auf der Ge(103)-Oberflache.

Die STM- und SXRD-Messungen wurden ausschlieBlich bei RT durchgefiihrt. Die Ab-
bildung 10.5 zeigt eine STM-Uberblicktopographie einer Ge(103)-Oberflache. Die Oberflache
ist aus groBen, nahezu defektfreien (103)-Terrassen zusammengesetzt, die sich typischerweise
iiber einige hundert A erstrecken. Bei niedriger Auflosung wird die (4 x I)-Rekonstruktion als
paralleles Netzwerk heller Linien mit Abstand 4ao abgebildet. Dabei bedeutet ao die Gitter-
konstante des Ge-Volumens und entspricht der Lange des kiirzeren der beiden Basisvektoren
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Abbildung 10.4: Beugungsbilder der reinen Ge(103)-Oberflache: (a) LEED-Bild der
Ge(103)(4 x l)-Struktur bei einer Elektronenenergie von 40 eV. (b) Schematische Darstel-
lung des LEED-Bildes. Gebrochenzahlige Reflexe sind als helle Kreise, ganzzahlige Reflexe
als dunklere Kreise dar:gestellt. (c) RHEED-Bild der (4 x I)-Phase bei RT und (d) RHEED-
Bild der Hochtemperatur-"(l x l)"-Phase. Beide Messungen wurden im (OlO)-Azimut und
bei einer Elektronenenergie von 25 keY durchgefiihrt.
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Abbildung 10.5: Uberblickstopographie einer Ge(103)(4 x l)-OberfHiche. Die Oberfiache zeigt
grof3e, atomar ebene Terrassen, die durch Einzel- und Mehrfachstufen voneinander getrennt
sind. 1m Vergleich zu den (OOl)-Oberflachen yon Si und Ge ist die Ge(103)-Oberfiache rauh
(U = -1, 7 V, I = 1,9 nA).

der Ge(103)(1 x l)-Oberflache. In der Regel erstreckt sich eine einzige (4 x l)-Domane ohne
Antiphasengrenzen tiber die gesamte Terrasse.

Die Stufen zwischen den Terrassen verlaufen in [301]-Richtung geradlinig und parallel zu
den Streifen. lhre Hohe betragt bevorzugt 1,8 A, was dem zweifachen Abstand zwischen (103)-
Netzebenen im Volumen entspricht. Dagegen sind die Stufen in [OIO]-Richtung senkrecht zu
den Streifen haufig rauh und erscheinen undefiniert. In dieser Richtung werden Einzel- und
Mehrfachstufen beobachtet. Eine bevorzugte Stufenhohe existiert nicht.

Obwohl die einzelnen Terrassen der Ge(103)-Oberfiache ausgedehnt sind, muf3die Ge(103)-
Oberfiache, wie sie sich in Abb. 10.5 darstellt, tiber grof3ere Abstande gesehen prinzipiell als
rauh angesehen werde~. 1m Gegensatz zu den (001)- und (l11)-Oberfiiichen yon Si und Ge, fUr
die die Stufen entlang einer gegebenen Richtung in der Regel monoton abwarts oder monoton
aufwiirts fUhren, ist die Stufendichte auf unseren Ge(103)-Proben nicht allein durch den Vi-
zinalwinkel der Probenoberfiache zur (103)-Ebene gegeben. lhre mesoskopische Morphologie
ahnelt der einer III- V-Halbleiteroberfiache, welche nach dem Sputtern nicht vollstandig aus-
heilen konnte. Die Ge(103)-Probe wurde fUr 30 min bei 570°C getempert und ahnlich prapa-
rierte Ge(OOl)-Proben zeigten diese Rauhigkeit nicht. Moglicherweise steht die Rauhigkeit im
Zusammenhang mit dem beobachteten Rauhigkeitsphasentibergang. Zur Ausbildung einer
ebenen Oberfiache steht nur der Temperaturbereich zwischen dem Rauhigkeitsphasentiber-
gang und dem Einfrieren der Atome auf Gitterpositionen zur Verftigung. Das Einfrieren der
Atompositionen wird in etwa bei der Halfte der Schmelzpunkttemperatur (in Kelvin) er-
wartet. Dieser enge Temperaturbereich zwischen 430-330 °C wurde bei unserer Praparation
innerhalb weniger Minuten durchschritten, was bei dem geringen absoluten Wert der Tempe-
ratur moglicherweise nicht ausreichend war, urn den energetisch gtinstigen Zustand minimaler



Abbildung 10.6: Ge(103)-Oberfiache mit rekonstruierter (105)-Facette im Bereich von Mehr-
fachstufen zwischen Ge(103)-Terrassen (U = +2,0 V, 1= 1,4 nA).

Stufendichte zu erreichen.
Eine weitere interessante Eigenschaft der Ge(103)-Oberfiache zeigt sich im Bereichen ho-

her Stufendichte. Dort werden anstatt unregelma.f3iger Stufenbiindel oder steil abfallender
Mehrfachstufen haufig fiache Facetten beobachtet. Eine Facette mit der am haufigsten auf-
tretenden Orientierung ist in Abb. 10.6 gezeigt. Sie ist urn 8° ± 1° in [301]-Richtung gegen
die (103)-Ebene geneigt und kann einer (105)-Oberfiache zugeordnet werden. Die Periodizitat
und Anordnung der Erhohungen auf der Facettenfiache ist mit dieser Zuordnung vereinbar.
Facettierungen der Ge(103)-Oberfiache in Bereichen hoher Stufendichte wurden auch von
Gai et al. beobachtet [393]. Ihre STM-Ubersichtstopographien zeigen neben ausgedehnten
(103)-Terrassen eine hohe Dichte gro£erer fiinfseitiger Inseln, deren Spitze durch einen De-
fekt dekoriert ist. Die Inseln sind vermutlich auf einen verminderten Sputter-Abtrag in der
Umgebung der Defekte zuriickzufiihren. Die Oberfiache der Inseln ist bis auf den zentralen
runden Defekt in rekonstruierte (105)-, (216)-, (216)-, (8 1 16)- und (8 I 16)-Flachen facet-
tiert. Diese Flachen sind offenbar die nachsten stabilen Ge-Oberfiachen in der Nachbarschaft
zur Ge(103)-Oberfiache. Die Ge(105)-Oberfiache wurde bereits von Olshanetsky als stabil
identifiziert. Das Auftreten der {8 1 16}-Facetten ist in Bezug auf die Beobachtungen von
Olshanetsky et al. iiberraschend, da die {8 1 16}-Flachen zur (103)-Flache urn den gleichen
Winkel (8,1°) in Richtung auf den (101)-Pol geneigt ist wie die nach Olshanetsky et al. stabile
Ge(102)-Flache.

Informationen iiber die atomare Struktur der (4 x I)-Rekonstruktion konnen aus den Ab-
bildungen 10.7 und 10.8 gewonnen werden. In Abbildung 10.7 sind die hellen Streifen der
(4 x I)-Rekonstruktion aus Abb. 10.5 als einzelne ErhOhungen in zickzackformiger Anord-
nung aufgelost. (A) markiert eine geradlinig in Streifenrichtung verlaufende Doppelstufe und
(B) eine rauhe Dreifachstufe. Bei (C) weist die Terrasse einen interessanten Defekt auf, der
als dunkler Graben mit einer zusatzlichen Unterstruktur abgebildet wird. Die Anordnung
der Unterstruktur zur benachbarten Terrasse, ihre Hohe und ihre Gestalt sind identisch zur
Unterstruktur auf der tieferen Terrasse nahe der Stufenkante (A). Diese Ubereinstimmungen
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Abbildung 10.7: Hochaufgeloste STM-Topographie einer Ge(I03)(4 x I)-OberfHiche. Die Ter-
rassenstufen in [30I]-Richtung (A,C) verlaufen gerade und sind in [oIO]-Richtung rauh (B)
(U = -1, 3 V, I = 1, 5 nA).

deuten darauf hin, daB der Defekt (C) aus zwei (103) Doppelstufen besteht, und zwar einer
abwarts fiihrenden und einer aufwarts fiihrenden.

Die Abbildung 10.8 zeigt noch einmal den umrandeten Bereich aus Abb. 10.7. In der
Mitte des Bildes wurde die Thnnelspannung gewechselt, so daB in der unteren Bildhalfte
unbesetzte Zustande und in der oberen Bildhalfte besetzte Zustande abgebildet werden. In
der Abbildung der besetzten Zustande stellt sich die (4 x I)-Rekonstruktion als Doppelreihen-
Struktur dar. Die Erhohungen haben eine ovale Form und sind zickzackfOrmig entlang der
Streifen angeordnet. Wie bereits erwahnt, haben die Erhohungen auf den Terrassen (D) die
gleiche GroBe und Gestalt wie die Maxima (E) in den Graben.

Die auffalligste Eigenschaft der (4 x I)-Rekonstruktion in der Abbildung der unbesetzten
Zustande sind ebenfalls Doppelreihen von Erhohungen in zickzackformiger Anordnung. Die
Doppelreihen (F) sind schmaler und ihre Erhohungen werden im Gegensatz zu den Erhohun-
gen (D) rund abgebildet. Die hellen Doppelreihen (F) liegen in Verlangerung der Doppelreihen
der besetzten Zustande. In der Mitte zwischen diesen Doppelreihen verlaufen auf tieferem Ni-
veau ebenfalls Doppelreihen (G) wie auch an den Stufenkanten des Defekts (H) und auf dem
Grund des dunkleren Grabens (I). Die Hohendifferenz zwischen H und list identisch mit der
Differenz zwischen H und F bzw. G und Fund entspricht einer Ge(103)-Doppelstufe.

Zusammengenommen lassen sich aus diesen STM-Beobachtungen folgende Eigenschaften
der atomaren Struktur der Ge(103)(4x I)-Rekonstruktion ableiten. Die (4x I)-Rekonstruktion
beinhaltet einen Streifen von Ge-Atomen in volumenahnlichen Positionen, welcher parallel
zur [301] -Richtung orientiert ist. Dieser Streifen ist eine Ge(I03)-Doppellage hoch und '" 2ao
breit. Auf diesem Streifen befindet sich eine Kette einheitliche Strukturelemente in zick-
zackfOrmiger Anordnung (F). Eine identische Kette (H) befindet sich eine Doppellage tiefer
in der Mitte zwischen den Streifen.



Abbildung 10.8: Details der Ge(103)(4x 1)-Oberflache aus Abb.l0.7. Die Polaritat der Tunnel-
spannung wurde in der Mitte der Bilder yon +1,0 V (unten) nach -1,0 V (oben) umgeschal-
tet. Die pfeile in der Abbildung der besetzten Zustande deuten auf Erh6hungen charakteri-
stischer Form (D,E). Die hellen Linien (F,G,H,I) weisen auf die zickzackfOrmige Anordnung
der Erh6hungen in der Abbildung der unbesetzten Zustande hin. In beiden Bildhalften sind
(4 x 1)-Einheitszellen eingezeichnet (U = =r=2,0V, I = 1, 5 nA).

Ein Strukturmodell der Ge(103)(4 x I)-Rekonstruktion, welches mit den STM-Beobach-
tungen vereinbar ist, zeigt Abb. 10.9 in der Seitenansicht (a) und in der Aufsicht (b). Die
Grundlage des Modells bildet eine vollstandige Ge(103)-Doppellage, welche durch kleine graue
Kreise dargestellt ist. Die schwarzen kleinen Kreise entsprechen dem nahezu 2ao breiten Dop-
pellagenstreifen mit Ge-Atomen in volumenahnlichen Positionen. Auf diesem Streifen sitzen
in dreifach koordinierten Positionen jeweils zwei Ge-Adatome pro (4 x 1)-Elementarzelle,
die im Modell als gro13egefiillte Kreise abgebildet werden. Die zwei Adatome, die sich in
einer ahnlichen lokalen Umgebung in der Mitte zwischen den Doppellagenstreifen befinden,
sind ebenfalls als geftillte Kreise dargestellt. Die sich daraus ergebende Struktur erklart die
meisten Eigenschaften unserer STM-Bilder. Urn die Anzahl der Dangling Bonds der Ober-
flache weiter zu reduzieren, werden zwei weitere Ge-Adatome pro Einheitszelle zwischen den
Doppellagenstreifen eingefiigt (offenen gro13eKreise). Das resultierende Strukturmodel der
Ge(103)(4 x I)-Rekonstruktion weist 12 Dangling Bonds pro Einheitszelle auf. Eine unre-
konstruierte (4 x I)-Zelle besitzt 24 Dangling Bonds. Sechs der Dangling Bonds in unserem
Modell sind Dangling Bonds der Adatome, wahrend die anderen sechs Dangling Bonds zu
Atomen in volumenahnlichen Positionen geh6ren, welche "Restatome" genannt werden.

Die Abhangigkeit der STM-Bilder yon der Tunnelspannung deutet auf einen Ladungs-
transfer von den Dangling Bonds der Restatome zu den Dangling Bonds der Adatome hin.
Die Restatome, die sich an den Seiten der Doppellagenstreifen befinden, verursachen demnach
die breiteren Erh6hungen in den Abbildungen der unbesetzten Zustande und die Adatome
verursachen die Erh6hungen in der Abbildungen der besetzten Zustande. Bei genauerer Be-
trachtung sind in der unteren Bildhalfte der Abb. 10.8 zwischen den hellen Streifen nicht
nur die durch die gefiillten Kreise symbolisierten Adatome als Erh6hungen zu erkennen, son-
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Abbildung 10.9: Schematisches Modell der Ge(103)(4 x 1)-OberfHiche in der Seitenansicht (a)
und in der Aufsicht (b). Die kleinen grauen Kreise geben eine komplette (103)-Doppellage
wieder. Die kleinen schwarzen Kreise bezeichnen Ge-Atome in volumen-ahnlichen Positionen
und die offenen und gefiillten groBen Kreise stellen dreifach-koordinierte Ge-Adatome dar.
Die Pfeile entsprechen zwei charakteristischen interatomaren Vektoren.
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Abbildung 10.10: Pattersonfunktion der Ge(103)(4 x 1) Oberflache auf der Grundlage der
gemessenen gebrochenzahligen in-pLane-Daten. Die Darstellung ist auf den irreduzieblen Teil
der (4 x I)-Zelle beschrankt. Der Ursprung des Koordinatensystems befindet sich links oben.



dern auch etwas schwacher die als offenen Kreise dargestellten Adatome. Das Auftreten eines
Ladungstransfers zwischen Adatomen und Restatomen ist fUr die Si(111)(7 x 7)- und die
Ge(I11)c(2 x 8)-Rekonstruktionen bereits seit langerem etabliert [398, 399]. Auf den (111)-
Oberflachen wird die Ladung jedoch yon den Adatom Dangling Bonds auf die Restatom
Dangling Bonds iibertragen.

Fiir eine vollstandige Strukturbestimmung der Ge(103)(4 x I)-Rekonstruktion wurden
SXRD-Messungen vorgenommen. Die Proben wurden in unserer Apparatur prapariert und
die Qualitat der Oberflache mit STM iiberpriift. AnschlieBend wurde die Probe in einer
transportablen URV-Kammer mit spharischem Be-Fenster zum RASYLAB transferiert, wo
am Diffraktometer des Strahls BW2 SXRD-Messungen durchgefUhrt wurden. Die Analyse
der MeBdaten wurde yon O. Bunk ausgefUhrt und ist noch nicht vollstandig abgeschlossen.
Wesentliche Informationen liefert bereits die in Abb. 10.10 dargestellte Pattersonfunktion. Sie
basiert auf 77 Symmetrie-inequivalenten in-plane-Reflexen und zeigt neben einem Maximum
am Ursprung zwei Rauptmaxima. Die Lage der beiden Maxima unterstiitzt die grundlegenden
Merkmale unseres Modells. Maximum 1 befindet sich auf Position (0.4,2) und entspricht
genau einem durch eine Doppelstufe hervorgerufenen interatomaren Vektor, wie er im Modell
als Pfeil 1 markiert ist. Das Maximum 1 ist nicht nur ein deutliches Indiz fiir die Existenz eine
Doppelstufenstreifens, sondern auch fiir die Annahme, daB die Strukturelemente in der Mitte
zwischen den Streifen identisch mit den Elementen auf den Streifen sind. Maximum 2 mit
der Position (0.5,1.14) gehort zu einem interatomaren Vektor, welcher im Modell durch den
Pfeil 2 wiedergegeben wird. Fiir Atome auf Volumenpositionen wiirde der Vektor (0.5,1.25)
betragen. Auf der Oberflache relaxieren die Restatome durch die Bindung an die Restatome
und dem Fehlen eines Bindungspartners in gegeniiberliegender Richtung, so daB sich ihr
Abstand in [010] -Richtung verringert. Die Verschiebung yon Maximum 2 unterstiitzt somit
das Auftreten yon Adatomen auf der Oberflache.

An dieser Stelle solI darauf hingewiesen werden, daB die Bezeichnung dieser Atome als
Adatome miBverstanden werden kann, denn sie beset zen im Gegensatz zu den Adatomen
auf (111)-Oberflachen nicht prinzipiell andersartige Platze, sondern lediglich stark relaxierte
Volumenpositionen. Die Adatome konnen deshalb zusammen mit einem der benachbarten
Restatome auch alternativ als Dimere verstanden werden. Die vier Substratatome, an die
die Dimeratome binden, spannen lokal eine (OOI)-Ebene auf. Die vorlaufigen Ergebnisse der
SXRD-Messungen deuten daraufhin, daB die "Adatom"-Dimeratome relativ zur (OOI)-Ebene
nach oben und die "Restatom"-Dimeratome nach unten verschoben sind, es sich also nicht urn
symmetrische, sondern urn gebuckelte Dimere handelt. Die Richtungen yon Ladungstransfer
und Buckling lassen auf eine sp2_ bzw. p3-Rehybridisierung der Dimeratome schlieBen, welche
ein wesentliches Element des asymmetrischen Dimermodells der ebenen Si(OOI)-und Ge(OOl)-
Oberflachen ist.

Makroskopisch (bzw. nanoskopisch) stellt die vorgeschlagene Doppelstufenstruktur eine
regelmaBige Abfolge yon (216)- und (2I6)-Nanofacetten dar. Die Doppelstufenstruktur laBt
sich problemlos auf ausgedehnte {216}-Facetten iibertragen, sofern die Breite ein ganzzahli-
ges Vielfaches yon 2ao betragt. Gai et al. interpretieren die Ge(103)(4 x I)-Rekonstruktion
ebenfalls als regelmaBige Abfolge yon (216)- und (2I6)-Nanofacetten, zumal in ihren hoch-
aufge16sten STM-Bildern die Struktur der ausgedehnten {216}-Facetten und der (4 x 1)-
Rekonstruktion gleich erscheint [393]. Trotz der weitgehenden Ubereinstimmung der Eigen-
schaften ihrer STM-Bilder mit unseren, schlagen sie ein vollstandig anderes Strukturmodell
der Ge(103)(4 x I)-Rekonstruktion vor. Sie fassen die Struktur der {216}-Nanofacetten als
gestufte {113}-Oberflachen auf. Es ist schwer, der yon Gai et al. getroffenen Zuordnung
der Erhohungen in den STM-Bildern zu den Atomen ihres Modells zu folgen, insbesondere



unter Beriicksichtigung der geometrischen Hohe der Atome im Modell. Nach der Priifung
ihres Modells mit dem SXRD-Datensatz mu13ihre Strukturvorschlag verworfen werden, da
ihre Struktur erheblich schlechter an die SXRD-Daten angepaBt werden kann und nicht die
charakteristischen interatomaren Vektoren der Pattersonfunktion beinhaltet.

Die Ge(103)(4 x 1)-Oberflache weist nach unserem Modell interessante Parallelen zur
reinen (16 x 2)-rekonstruierten Si(101)-Oberflache auf. Sie zeigt ebenfalls eine Stufenstruk-
tur und Hillt sich als alternierende Abfolge yon {15 17 1}-Nanofacetten beschreiben [396].
Ausgedehnte {15 17 1}-Facetten werden auf vizinalen Si(101)-Oberflachen beobachtet.

AbschlieBend solI iiber die treibende Kraft zur Ausbildung der komplexen Struktur der
Ge(103)(4 x I)-Rekonstruktion spekuliert werden. Dazu wird zunachst eine sehr einfache
Struktur betrachtet, nach der aIle Dangling Bonds der idealen ebenen (103)-Oberfiache durch
dreifach-koordinierte Adatome abgesattigt werden. Diese simple Adatom-Struktur ist u. a.
fiir die Ge(I03)(1 x I)-In Rekonstruktion realisiert, die im folgenden Abschn.IO.5 ausfiihrlich
behandelt wird. Die Adatome nehmen die gleiche Position ein wie die Ge-Adatome (bzw.
Dimeratome) im Modell der (4 x I)-Struktur. Da die Ge-Atome im Vergleich zu den In-
Atomen bei einer hoheren Anzahl yon Valenzelektronen einen erheblich kleineren kovalenten
Radius aufweisen, steht die simple Adatom-Struktur fiir Ge-Adatome unter hoher Zugspan-
nung (vgl. Abschn.IO.IO). Die EinfUhrung des Doppellagenstreifens in die Struktur kann dazu
dienen, die Verspannungen an der Doppelstufe abzubauen. Dariiber hinaus bieten erst die
Kantenatome des Doppellagenstreifens die Moglichkeit zur Rehybridisierung der Adatome.
Die Ge(I03)(4 x I)-Rekonstruktion stellt sich somit als KompromiB zwischen der Minimie-
rung der Anzahl an Dangling Bonds, dem Energiegewinn durch Ladungstransfer und dem
Ausgleich yon Verspannungen dar, welches ebenfalls die grundlegenden treibenden Krafte fiir
die Rekonstruktionen der niedrig-indizierten Oberflachen der Elementhalbleiter sind.

Ge(103)(1 X I)-In

Zur Praparation der In-i~duzierten (1 x I)-Rekonstruktion wurde auf die saubere Ge(I03)-
Oberflache ,.."5 ML103 In. bei RT aufgedampft. AnschlieBend wurde bei verschiedenen Tem-
peraturen nachgetempert. Bereits bei 200°C entwickelt sich ein (1 x I)-RHEED, welches mit
zunehmender Temperatur an Scharfe gewinnt. Nach dem Tempern bei 380°C ist die Ober-
flache vollstandig und nahezu defektfrei (1 x 1)-rekonstruiert. Charakteristische Punktdefekte
werden durch Tempern bei 525°C erzeugt. Auf die Resultate beider Praparationsschritte wird
im folgenden anhand yon LEED- und STM-Bildern ausfUhrlich eingegangen. Durch ein halb-
stiindiges Tempern bei 570°C kann das aufgedampfte In vollstandig desorbiert und die reine
(4 x 1)-rekonstruierte Ge(103)-Oberflache wiederhergestellt werden.

Die Abbildung 10.11 zeigt LEED-Bilder der Ge(103)(1 x I)-In Rekonstruktion nach dem
Tempern bei 380°C. Bei niedriger Energie (a) wird das LEED-Bild durch Reflexe in nahezu
hexagonaler Anordnung dominiert. Die iibrigen Reflexe eines reziproken (103)-(1 x 1)-Gitters
sind nur schwach oder gar nicht zu erkennen. Bei hOherer Energie (b) gleichen sich die Inten-
sitaten der Reflexe an. Jeder zweite Reflex entlang einer Linie in [301]-Richtung durch den
Spekularreflex bleibt jedoch bei allen Energien urn ein vielfaches schwacher als die iibrigen
Reflexe. Diese Eigenschaft wird durch die Symmetrie der rekonstruierten Oberfiache hervor-
gerufen und wird bei der Diskussion des Strukturmodells yon Bedeutung sein.

In der Ubersichtstopographie in Abb. 10.12 sind groBe ebene (103)-Terrassen zu erken-
nen. Die Terrassen erstrecken sich ahnlich wie auf der reinen Ge(103)(4 x 1)-Oberflache iiber
mehrere hundert A und sind nahezu defektfrei. Die Stufenhohe zwischen den Terrassen be-
tragt zwischen 0,9 A und ,.." 10 A. Es besteht also wie fUr die reine Flache eine Tendenz
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Abbildung 10.11: LEED-Bilder der In-induzierten Ge(103)(1 x I)-Rekonstruktion. Die Elek-
tronenenergie betragt in (a) 40 eV und in (b) 154 eV. Die Pfeile in (b) markieren die Positio-
nen der Reflexe, die fUr eine Struktur mit Gleitspiegelsymmetrie nach kinematischer Theorie
verboten sind.

Abbildung 10.12: Uberblickstopographie einer vollstandig In-terminierten Ge(103)-
Oberflache. Es wurden 5 ML103 In bei RT aufgedampft und bei 380°C nachgetempert.
Die Terrassen sind (1 x 1)-rekonstruiert und durch Einzel- und Mehrfachstufen voneinan-
der getrennt. Die Ziffern geben das Hohenniveau der Terrassen in Einheiten eine Ge(103)-
Einfachstufe (0,89 A) an (U = -1,6 V, 1= 1,3 nA).



Abbildung 10.13: Hochaufgeloste STM-Topographien der Ge(103)(1 x l)In Rekonstruktion
mit identischer Abbildung (a) und ungleicher Abbildung (b) der beiden Erhohungen pro (1 x
l)-Elementarzelle. Die ungleiche Abbildung in (b) wird auf eine Asymmetrie der Thnnelspitze
zuruckgefiihrt (a: U = +1,5 V, 1= 2,0 nA, b: U = +1,1 V, 1= 1,4 nA).

zur Mehrfachstufenbildung. Eine bevorzugte StufenhOhe wurde jedoch nicht beobachtet. Die
Stufen verlaufen haufig wie in Abb. 10.12 uber langere Strecken gemittelt geradlinig und
kreuzen sich unter Winkeln nahe 1200 und 900

• Daruberhinaus wurden auch Bereiche mit
abgerundetem oder meandrierendem Stufenkantenverlauf gefunden. Mikroskopisch sind die
Stufenkanten fur aIle Orientierungen rauh.

Die atom are Struktur der Ge(103)(1 x I)-In Rekonstruktion und ihre Abbildung im STM
sollen anhand der Abbildungen 10.13 und 10.14 diskutiert werden. AIle atomar aufgelOsten
Bilder zeigen zwei Erhohungen pro (1 x l)-Elementarzelle. Die Erhohungen sind in [010]-
Richtung hintereinander und in [301]-Richtung zickzackformig angeordnet. Sie folgen damit
der Anordnung der Atome einer idealen Ge(103)-Einzellage. Es lassen sich prinzipiell zwei
Klassen von Abbildungen unterscheiden, und zwar solche, fUr die die beiden Erhohungen pro
Elementarzelle ununterscheidbar sind (Abb. 10.13 (a)) und solche, fUr die ein Helligkeitskon-
trast zwischen den Erhohungen erkennbar ist (Abb. 10.13 (b)). Sofern ein Kontrast in der
Abbildung vorhanden ist, ist die Periodizitat in der Anordnung der hellen und dunklen Erhe-
bungen absolut. Abweichungen von der Periodizitat durch Antiphasengrenzen oder Punktde-
fekte wurden nicht beobachtet. Eine eindeutige Abhangigkeit des Kontrastes von den Thnnel-
parametern wurde nicht festgestellt. Bildet die Thnnelspitze beide Erhebungen bei positiver
Thnnelspannung mit gleicher Helligkeit ab, bleibt ihre Ununterscheidbarkeit bei Variation der
Thnnelparameter erhalten.

Die Abbildung 10.14 zeigt eine Aufnahme, in der die Polaritat der Thnnelspannung in
der Mitte des Bildes von +0,9 V (unten) auf -0,9 V (oben) umgeschaltet wurde. In beiden
Bildhalften werden die ErhOhungen ununterscheidbar abgebildet. Wie mit Hilfe des daruber-
gelegten (1 x 1)-Gitters leicht zu erkennen ist, tritt jedoch mit dem Wechsel der Polaritat
eine Verschiebung in der Position der Erhebungen auf. Diese Verschiebung in der Position der



Abbildung 10.14: STM-Bild der Ge(103)(1 x l)In Rekonstruktion. Die Polaritat der Tunnel-
spannung wurde in der Mitte des Bildes von +0,9 V (unten) nach -0,9 V (oben) umgeschaltet.
Die dunklen Linien markieren ein (1 x I)-Gitter und verdeutlichen den Versatz des Anordnung
der Erhohungen beim Wechsel der Tunnelspannung (U = =f0,9 V, 1= 1,8 nA).

Erhebungen wurde in allen Doppelspannungsbildern im Bereich zwischen 0,5 V und 2,5 V
beobachtet.

Unser Modell der Ge(103)(1 x I)-In Rekonstruktion ist in Abb. 10.15 dargestellt. Die
ideale Ge(103)-Oberfiache ist vollstandig durch 2 ML103 In-Atome abgeschlossen. Jedes In-
Atom ist dreifach koordiniert und bindet an zwei Ge-Atome der ersten Lage und an ein Ge-
Atom der zweiten Lage, so daB aIle Dangling Bonds des Substrates abgesattigt werden. Die
Bindungswinkel betragen annahernd 1200 und die Bindungsgeometrie der sp2-hybridisierten
In-Atome ist planar. Die Struktur laBt sich durch eine Gleitspiegeloperation (pg) ineinan-
der iiberfUhren. Man beachte jedoch, daB die (114)-Ebene, welche durch die drei bindenden
Ge-Atome aufgespannt wird, zur (103)-Ebene urn 14,30 geneigt ist. Die Neigung weist fUr
die beiden Adsorptionsplatze pro Elementarzelle in unterschiedliche Richtungen. Die beiden
In-Atome pro Einheitszelle sind deshalb trotz Erhaltung der pg-Symmetrie im Prinzip unter-
scheidbar, da ihre pz-Orbitale, die vermutlich die STM-Abbildung der unbesetzten Zustande
dominieren, unterschiedlich ausgerichtet sind.

Dieses Modell entspricht vollstandig unserem Modell der In-terminierten {103}-Facetten
der Ge(OOl)-Oberfiache (Abb. 9.16). Es unterscheidet sich von dem Modell, welches Zhao et
al. fiir die Al-induzierte {103}-Facetten der Si(OOl)-Oberflache vorschlagen, allein dadurch,
daB Zhao jedes zweite Adsorbatatom durch ein Substratatom ersetzt (1 ML Modell) [338].
Dieses 1 ML Modell wurde spater von Gai et al. auf die Struktur der In-terminierten {103}-
Facetten der Ge(OOl)-Oberfiache [205] und von Ji et al. auf die (1 x l)-Rekonstruktionen
der (103)-Oberflachen der Systeme AljSi, GajSi, InjSi und InjGe iibertragen [341, 201].
Zhao, Gai und Ji begriinden ihre Modellvariante mit folgenden Beobachtungen. Die Satti-
gungsbedeckung der (1 x l)-rekonstruierten Oberfiachen betragt nach ihren AES-Messungen
annahernd 1 ML103. Ihre atomar aufgelOsten STM-Messungen an den In-terminierten {103}-
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Abbildung 10.15: Schematisches Modell der Ge(103)(1 x I)-In Rekonstruktion. Die Adsor-
batatome sind als Adatome dreifach koordiniert und sattigen aile Dangling Bonds der ideal
terminierten (103)-Substratoberflache ab.

Facetten auf der Ge(OOI)-Oberflache zeigen einen Helligheitsunterschied zwischen den beiden
Erhebungen der (1 x 1)-Elementarzelle. Jeder zweite LEED-Reflex in [301]-Richtung durch
den Spekularreflex ist sehr schwach, aber doch beobachtbar. Sie folgern daraus, daB die pg-
Symmetrie (durch die unterschiedliche chemische Spezies der Adatome) gebrochen sein muB.
Sie konnten mit ihrem Modell eine gute Ubereinstimmung zwischen berechneten und experi-
mentellen LEED I-V-Kurven erzielen.

Wir stimmen mit Ji et al. darin iiberein, daB allen genannten (1 x 1)-Rekonstruktionen
die gleiche Struktur zugrunde liegt. Unter Beriicksichtigung unserer Beobachtungen kann ihre
Argumentation fUr ein 1 ML Modell jedoch nicht iiberzeugen. Ji et al. berichten nicht, ob ein
2 ML Modell nicht ahnlich gut an die I-V Kurven angepaBt werden kann. Die beobachtete
groBe Intensitatsdifferenz zwischen symmetrie-verbotenen und symmetrie-erlaubten Reflexen
stiitzt unsere Annahme, daB die pg-Symmetrie erhalten ist. Die Restintensitat der verbotenen
Reflexe kann dadurch hervorgerufen werden, daB der LEED-Strahl nicht senkrecht auf die
Oberflache trifft und einfallender und gebrochener Strahl nicht in der Gleitebene liegen [400].

Unsere STM-Messungen an der Ge(103)(1 x I)-In Rekonstruktion zeigen, daB bei allen
verwendeten Tunnelspannungen die beiden Erhohungen pro Elementarzelle in der Regel gleich
abgebildet werden. Die Gruppe-IV Substrat-Adatome sind in ihren elektronischen Eigenschaf-
ten von Gruppe-III Adsorbat-Adatomen verschieden. Damit sollten die beiden Adatomsorten
in den STM-Bildern zuverlassig unterscheidbar sein, wie es fUr andere Gruppe-III/Gruppe-
IV Adatom-Rekonstruktionen demonstriert wurde [401,402]. Den gelegentlich auftretenden
Kontrast fUhren wir auf eine temporare Asymmetrie in der Anordnung der vordersten Atome
der Tunnelspitze zuriick. Wie bereits erwahnt wurde, unterscheiden sich die beiden Adatome
in der Orientierung ihrer pz-artigen Orbitale. Dadurch ist es denkbar, daB die ansonsten iden-
tischen Adatome mit einer zur (103)-Ebene asymmetrischen Spitze unterschiedlich abgebildet
werden. Spitzenabhangige Asymmetrien in der Abbildung aquivalenter Atome wurden bereits
fUr die CdTe(OOI)-Oberflache beschrieben [403]. Diese Interpretation erklart im Gegensatz
zum 1 ML Modell, warum Storungen in der Periodizitat der Abfolge der hellen und dunkleren
Erhohungen durch Antiphasengrenzen oder Punktdefekten nie beobachtet wurden.



Abbildung 10.16: STM-Topographie einer Ge(103)(I x I)-In Oberflache nach zusatzlichem
2 min Tempern bei 525 ce. Neben der (1 x I)-Rekonstruktion zeigt die Oberflache charakte-
ristische Defekte (U = -1,9 V, 1= 1,2 nA).

o
o

Abbildung 10.17: Sequenz von STM-Bildern des gleichen Ausschnitts der Oberflache mit un-
terschiedlichen Tunnelspannungen. Die Pfeile weisen auf denselben charakteristischen Defekt
(a: U = +0,8 V, b: + 1,7 V, c: - 1,7 V, jeweils 1= 1,5 nA).



Das starkste Argument fUr das 2 ML Modell liefert das Phasendiagramm des Systems
InjGe(OOI). In Kapitel 7 wurde gezeigt, daB eine vollsHindig {103}-facettierte Ge(OOI)-
OberfHiche allein durch Tempern (Desorption) in eine vollstandig (n x 4)-rekonstruierte
Ge(OOI)-Oberflache iiberfUhrt werden kann. Da die In-Bedeckung der (n x 4)-Rekonstruktion
zweifelsfrei '" 0,5 MLoOlbetragt, ist ein 1 ML103Modell fUr die (1 x 1)-Rekonstruktionen aus-
zuschlieBen (1 MLoo1 ~ 3,16 ML103). Es besteht die Aussicht, die Struktur der Ge(103)(1 x 1)-
In Rekonstruktion vollstandig durch ein SXRD-Experiment aufzuklaren. Entsprechende Mes-
sungen wurden bereits am BW2 im HASYLAB durchgefUhrt, sind aber noch nicht ausgewer-
tet.

1m Vorhergehenden haben wir angenommen, daB die Maxima in den Abbildungen der un-
besetzten Zustande durch leere pz-Orbitale der In-Atome hervorgerufen werden. Wenn diese
Zuordnung korrekt ist, sind die Erhohungen in den Abbildungen der besetzten Zustande je-
weils in der Mitte zwischen drei In-Atomen lokalisiert. Die Erklarung dieser Abbildungseigen-
schaften bleibt detailierten Berechnungen der lokalen elektronischen Struktur der Ge(103)(1 x
I)-In Rekonstruktion vorbehalten.

Die vollstandig In-terminierten Ge(103)(1 x I)OberfHichen wurde im AnschluB an die
Messungen bei hohere~ Temperaturen nachgetempert. Abb. 10.16 zeigt eine Ubersichtstopo-
graphie der Oberflache ..nach zweiminiitigem Tempern bei 525°C. Die Terrassen sind weiterhin
(1 x 1)-rekonstruiert. Zusatzlich treten helle runde Defekte und dunkle Defekte unregelmaBi-
ger Form auf. Die hellen Defekte dekorieren bevorzugt die Stufenkanten in regelmaBigen
Abstanden. Auf diesen Abschnitten verlaufen die Stufen in (311)-Richtungen, also in Rich-
tungen yon Diagonalen durch die (1 x 1)-Einheitszellen. Die Stufenhohe betragt iiberwiegend
0,9 A und entspricht einer Ge(103)-Einfachstufe.

Der Kontrast der Defekte zur umgebenden (1 x 1)-Struktur ist stark abhangig yon der
gewahlten Tunnelspannung. Eine Abfolge yon drei Bildern des gleichen Ausschnitts der Ober-
flache bei unterschiedlichen Tunnelspannungen ist in Abb. 10.17 dargestellt. Neben einigen
Defekten, die nur jeweils in einem der drei Bilder abgebildet werden und einer groBeren Ver-
tiefung in der linken oberen Ecke des Ausschnitts ist eine Schar yon Defekten auszumachen,
die in (a) und (c) als Erhohungen und in (b) als Vertiefungen abgebildet werden.

Die Art der Praparation, namlich alleiniges Heizen nahe der In-Desorptionstemperatur,
laBt vermuten, daB es sich bei den Defekten nicht urn Adatome auf einer weiterhin vollstandig
In-terminierten Oberflache handelt, sondern um Fehlstellen in der Anordnung der In-Atome.
Bei hohen positiven Tunnelspannungen dominieren die pz-artigen unbesetzten Orbitale der
In-Atome die Abbildung und die Fehlstellen werden als Vertiefung abgebildet. Fiir niedrigere
positive Tunnelspannungen und negative Tunnelspannungen dominieren vermutlich die un-
gesattigten Dangling Bonds des Substrates. Die Beobachtung einer signifikanten .Anderung in
der Stufenhohe und Stufenform laBt auf einen Massentransport yon Substratatomen wahrend
des Temperns schlieBen. Es ist deshalb vorstellbar, daB die Fehlstellen des (1 x 1)-Gitters der
In-Atome durch Ge-Atome aufgefUllt sind. Die obige Interpretation der spannungsabhangigen
Abbildungseigenschaften der Defekte kann unverandert fiir dieses Alternativmodell iibernom-
men werden.

Sb-induzierte {113}-Facettierung der Ge(103)-OberfHiche

In Analogie zu unser kurzen Reihe yon Experimente zur Adsorption yon Elementen der
Gruppen III-V auf den (OOI)-Oberflachen yon Ge und Si erschien es uns konsequent und
sinnvoll, die Experimente an der Ge(103)-Oberflache nach der Untersuchung der reinen und
In-bedeckten Oberflache durch Experimente an der Sb-bedeckten Oberflache fortzusetzen.



Die Systeme SbjGe(103) und InjGe(103) sind potentiell auch aus technologischer Sicht in
Hinblick auf eine Heteroepitaxie von III-V Halbleitern auf (103)-Elementhalbleitern und eine
Surfactant unterstutzte Heteroepitaxie von GejSi(103) interessant.

Die Praparation der Sb-bedeckten Ge(103)-Oberflache erfolgte wie die Praparationen der
Sb-bedeckten Ge(OOI)-Oberflachen und In-bedecken Ge(103)-Oberflachen durch Aufdampfen
des Adsorbates im UberschuB (5 ML103) und bei RT. Das LEED-Bild zeigte im AnschluB an
die Deposition ein stark 3D-artiges (1 x I)-Muster mit hohem Hintergrund. 1m RHEED waren
zusatzlich i-zahlige Reflexe der Ge(103)(4 x I)-Rekonstruktion zu erkennen. Die Probe wurde
unter RHEED-Kontrolle bis uber den (4 x 1)t-t"(1 x 1)"-Phasenubergang bei 420°C geheizt.
Nach dem Abkuhlen der Probe auf RT bliebt das (1 x 1)-RHEED-Bild erhalten. STM-Bilder
zeigen eine Terrassenstruktur, wie sie fUr die reine Ge(103)(4 x 1)-Oberflache typisch ist. Die
Terrassen selbst sind vollstandig mit runden Clustern bedeckt. Der Durchmesser der Cluster
variiert zwischen 10-20 A und ihre Korrugation betragt maximal 3 A. AnschlieBend wurde die
Probe bei steigenden Temperaturen nachgetempert, bis mit dem Einsetzen einer Facettierung
eine Veranderung im RHEED-Bild bemerkt wurde (Tmax = 525°C fur 5 min). Die Ober-
flache ist nach unseren STM-Beobachtungen in pyramidenfOrmige Hugel aufgeworfen (ohne
Abbildung). Die Grundflache der Pyramiden entspricht einem langgezogenen, gleichschenk-
ligen Dreieck, welches in [301] -Richtung ausgerichtet ist. Die Lange der Pyramiden betragt
typisch 50-100 A und ihre Hohe 6-12 A. Die langeren Seitenflachen sind rekonstruiert. So-
weit erkennbar, ist ihre Struktur mit der Struktur der weiter unten gezeigten Facettenflachen
identisch (siehe Abb. 10.20).

Die Probe wurde bei gleicher Temperatur (525°C) weitere 20 min getempert. Die Inten-
sitat und Scharfe der Facettenreflexe nahm wahrend des Temperns und insbesondere wahrend
des Abkuhlens auf RT stark zu. Die Abbildungen 10.18 (a)-(c) zeigen eine Folge von LEED-
Bildern dieser Praparation bei variabler Energie . Durch Vergleich der Abbildungen (a) und
(b) ist zu erkennen, daB sich aIle Reflexe bei ErhOhung der Energie (abzuglich der Bewegung
durch die Expansion der Ewald-Kugel) senkrecht auf eine [301]-Symmetrieachse zu oder von
der Achse weg bewegen. Die LEED-Bilder lassen sich als eine Uberlagerung von Beugungsbil-
dern zweier Oberflachen beschreiben. Die Oberflachen sind zur Ge(103)-Oberflache in entge-
gengesetzten Richtungen urn eine [301]-Achse geneigt und weisen die gleiche Rekonstruktion
auf. Insbesondere bei hoher Energie wie in Abb. 1O.18(c) wird deutlich, daB die lineare An-
ordnung der Reflexe durch regelmaBige Versetzungen gestort ist. Dieses Verhalten weist auf
eine stark und regelmaBig gestufte Oberflache hin [18].

Zur Bestimmung der Orientierung der Facetten wurden die Abstande einiger ausgewahlter
Reflexe zur Symmetrieachse bei mehreren Energien ausgemessen. Die Abstande und Elektro-
nenenergien wurden in Wellenvektoren kll,[301] und kl.. umgerechnet und in Abb. 10.18 aufge-
tragen. DaB die Komponente des Wellenvektors in [301]-Richtung kll,[301] auf diese Weise nur
bis auf eine additive Konstante bestimmt ist, ist fur die Bestimmung der Facettenflachen un-
erheblich. Der ermittelte Neigungswinkel zwischen den Gitterstaben der Facettenoberflachen
betragt 28° ± 8°. Da die Winkel zwischen den Oberflachennormalen bei der Transformation
vom K-Raum in den Ortsraum erhalten bleiben, sind die Facettenflachen gegen die (103)-
Oberflache demnach urn ±(14° ± 4°) urn eine Achse in [301]-Richtung geneigt.

Eine STM-Ubersichtstopographie dieser Praparation zeigt Abb. 10.19. Die Oberflache
weist eine quasi-eindimensionale "Berg und Tal" -Struktur auf. Die Breite und Lange der
Strukturen betragt im Mittel 150 A und 2000 A. Das Hohenprofil verdeutlicht den Sagezahn-
ahnlichen Querschnitt der Streifenstrukturen. In der Graustufendarstellung wie im Hohen-
profil erscheinen die Seitenflachen bei der gewahlten Auflosung eben. Die Neigung der Seiten-
flache zur mittleren Probenoberflache ist im Rahmen der MeBgenauigkeit fUr beide Flachen



d
kUI301VA-lC -1. -0.5 0 0.5 1.

.• I,

a b

Abbildung 10.18: LEED-Bilder einer nach Sb-Terminierung vermutlich {113}-facettierten
Ge(103)-Oberflache (a-c) und Auftragung der Position ausgewahlter Reflexe im K-Raum
(d). Die Elektronenenergien betragen in (a) 30 eV, in (b) 35 eV und in (c) 140 eV. Die in
(c) eingezeichneten Linien markieren den charakteristischen Versatz der Reflexpositionen im
Beugungsmuster.
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Abbildung 10.19: STM-Ubersichtstopographie und Hohenprofil einer infolge Sb-Terminierung
facettierten Ge(103)-OberfHiche. Es wurden 10 ML103 Sb bei RT deponiert und bei 525°C
nachgetempert (U = -1,5 V, 1= 1,1 nA).
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Abbildung 10.20: STM-Topographien einer facettierten Ge(103)-Oberflache in hoherer
Auflosung. Die schmalen Terrassen sind vermutlich Ge{113}-Oberflachen (Deposition von
10 ML Sb bei RT, 3 min Nachtempern bei 600°C, U = -1,9 V, 1= 0,9 nA).



und alle Streifen gleich und betdigt ±(15° ± 3°).
In einer weiteren Pdiparation wurden auf die saubere Ge(103)(4 x 1)-Oberflache 5 ML103

Sb bei RT aufgedampft und fiir 3 min bei 600°C nachgetempert. Das Beugungsbild ent-
sprach demjenigen der vorhergehenden Praparation. Trotz erhohter Ternperatur wurde keine
Zunahrne der GrOBe der eindirnensionalen Strukturen beobachtet. In den STM-Bildern dieser
Praparation konnte die Struktur der Seitenflache der Streifen hoher aufgelost werden (siehe
Abb. 10.20). Die Seitenflachen sind nicht atornar eben, sondern stark und regelmiifiig gestuft.
Die Stufen verlaufen in einern Winkel von '" 25° zur [301]- Richtung und sind", 1,7 A hoch.
Die schmalen Terrassen zwischen den Stufen sind rekonstruiert und zeigen dunkle Graben im
Abstand yon 14 A. Anhaltendes Ternpern (12 h) der Probe bei 600°C bewirkt die Desorpti-
on des Antirnons unter Riickbildung der Facettierung. Nach dem Abkiihlen der Probe wurde
wieder das (4 x 1)-Beugungsmuster der reinen Ge(103)-Oberflache beobachtet.

Auf der Grundlage der Ergebnisse der LEED- und STM-Messungen kann auf die Orien-
tierung der Facettenflachen geschlossen werden: Die unbekannte Facettenflache (abc) ist urn
eine [301]-Achse gegen die (103)-Ebene geneigt. Der Norrnalenvektor der unbekannten Ebene
(abc) steht also senkrecht auf [301] :

---;:::==1=;;:::=::;;:( ~ ) ( ~ ) = cos e
v'a2 + b2 + c2 0 C

e = 90 - arctan ( ViO~)

Vnter der Bedingung, das die Indizes a,b,c ganzzahlig und klein sind, ergeben sich irn
Bereich e = 10° - 18° folgende mogliche Facettenorientierungen:

I Flache I Neigung I Basisvektoren Winkel R
(329) e = 11.9° a = 8.94 A R = 67.6°
(329) e = -11.9° b = 18.76 A
(113) e = 17.5° a = 4.00 A R = 73°
(113) e = -17.5° b = 6.93 A

Tabelle 10.1: Mogliche Orientierungen der Sb-induzierten Facetten der Ge(103)-Oberflache
mit Angabe der Neigung zur (103)-Oberflache und der Lange und Winkel der Basisvektoren
der idealen Oberflachen.

Der Abstand von 14 A zwischen den dunklen Streifen und die Anordnung der Erhohungen
auf den rekonstruierten Terrassen der Facettenflachen in Abb. 10.20(b) stiitzt die Zuordnung



der Facetten zu {113}-FHichen gegeniiber {329}-Fliichen, da die Periodizitiit der Uberstruktur
in einfacher Beziehung zum (1 x I)-Gitter der Fliiche stehen sollte. Die STM-Abbildungen
sind mit der Zuordnung zu einer Ge{113}(lx2)-Sb Uberstruktur vereinbar. Fiir die Si(113)-
Oberfiiiche ist eine Sb-induzierte (2 x 2)-Rekonstruktion bekannt [282J.

Ein Vergleich der nanofacettierten Oberfiiichen der Systeme Sb/Ge(103) und In/Ge(OOl)
offenbart folgende Gemeinsamkeiten und Unterschiede. Es ist beiden Systemen gemeinsam,
daB die Oberfiiichen vollstiindig facettiert werden konnen. Es entstehen jeweils quasi-ein-
dimensionale prismenformige Strukturen. Die Grof3e der Strukturen und die Neigung der
Seitenfiiichen ist sehr iihnlich. In beiden Systemen werden die Oberfiiichen der Prismen jeweils
durch iiquivalente Fliichen gebildet.

1m Unterschied zum System In/Ge(OOl) sind die Sb-induzierten quasi-eindimensionalen
Strukturen wegen der niedrigeren Symmetrie der Ge(103)-Substratoberfiiiche komplett in
eine Richtung ausgerichtet und es gibt keine Richtungsdomiinen. Ihre Gestalt ist bei weitem
nicht so regelmiif3ig und ihre Grof3enverteilung weniger scharf. Der Prozef3 der Facettierung
unterscheidet sich ebenfalls. Wiihrend die Prismen bei der In-induzierten Facettierung der
Ge(OOl)-Oberfiiiche bereits im Stadium der Keimbildung ihre endgiiltige Breite und Form
annehmen und die Facettierung durch das Wachstum yon Domiinen voranschreitet, facettiert
die Sb-bedeckte Ge(103)-Oberfiiiche zuniichst vollstiindig in kleine unregelmiif3ige Pyramiden.
Die Gestalt yon Prismen und eine vergleichbare Grof3ebilden die facettierten Strukturen erst
nach fortgesetztem Tempern aus (Coarsening).

10.7 Struktur der Si(103)-OberfHiche

Nachdem yon uns entdeckt worden war, daB die reine Ge(103)-Oberfiiiche stabil und eben ist,
lag es nahe, unsere Untersuchungen auf die Si(103)-Oberfiiiche auszuweiten. Die Eigenschaf-
ten der Si(103)-Oberfiiiche waren zum Zeitpunkt der Experimente vollstiindig unbekannt.
Die Si(103)-Proben wurden iihnlich den Si(OOl)-Proben fUr einige Sekunden bei 1100 °C ge-
fiasht und iiber einen Zeitraum yon 1 h yon 900°C auf RT abgekiihlt. Die Abbildung 10.21
zeigt zwei LEED-Bilder der Si(103)-Oberfiiiche unterschiedlicher Energie. Die Mehrzahl der
Refiexe erscheinen vergleichsweise breit und schwach. AIle Refiexe sind auf iiquidistanten Li-
nien in [301J-Richtung angeordnet. (FUr einen Vergleich der LEED- und STM-Bildern der
Si(103)- und Ge(103)-Oberfiiichen ist zu beachten, daB die Si(103)-Proben gegeniiber den
Ge(103)-Proben auf den Probenpliittchen urn 90° gedreht montiert sind.) Der Abstand der
Linien entspricht im Ortsraum 2ao (10,86 A). Bei Variation der Elektronenenergie wird deut-
lich, daB das Beugungsbild aus zwei sich in [301J-Richtung gegeneinander verschiebenden
Beugungsmustern zusammengesetzt ist. Die Si(103)-Oberfiiiche ist demnach in zwei [mOn]-
Oberfiiichen facettiert. Die einzelnen Facettenfiiichen sind klein und ihre Rekonstruktion weist
in [OlO]-Richtung eine 2ao-Periodizitiit auf.

Unsere STM-Messungen zeigen, daB die Si(103)-Oberfiiiche iiber mehrere Nanometer ge-
mittelt eben ist. Die Si(103)-Oberfiiiche facettiert nicht in grof3ere "Berg und Tal"-Strukturen
benachbarter stabiler Oberfiiichen, wie es fUr vizinale Oberfiiichen zwischen den Polen (001)
und (111) sowie (111) und (101) des Stereographischen Dreiecks beobachtet wurde [361, 379,
382, 385]. Mikroskopisch ist die Oberfiiiche jedoch rauh. Abbildung 10.22 zeigt einen Aus-
schnitt der Grof3e (340 x 200) A 2. Die Oberfiiiche wirkt zuniichst ungeordnet. Die maximale
Hohendifferenz betriigt 6 A. Nach eingehender Betrachtung sind kleine ebene Fliichen zu er-
kennen. Diese Fliichen fallen gegeniiber der mittleren (103)-Oberfiiiche in [301J-Richtung urn
,....,8° ab. Die Fliichen sind rekonstruiert und zeigen eine Reihenstruktur. Der Abstand der
Reihen in [010J-Richtung betriigt 11 A. Die Beobachtungen lassen eine eindeutige Identifizie-



a b
Abbildung 10.21: LEED-Bilder der reinen Si(103)-Oberflache bei Elektronenenergien von
44 eV (a) und 52 eV (b). Die Bilder werden jeweils von mindestens zwei gegeneinander
geneigte Oberflachen hervorgerufen. Mit steigender Elektronenenergie bewegen sich die Beu-
gungsmuster unterschiedlicher Oberflachen wie durch die Pfeile symbolisiert in [301]-Richtung
aufeinander zu.
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Abbildung 10.22: STM-Topographie einer reinen Si(103)-Oberflache. Die maximale H6hen-
differenz iiber diesen Bereich von (340 x 200) J12 betragt 6 A (U = +1,4 V, I = 0,6 nA).



rung diesel' Bereiche als (2 x 1)-rekonstruierte (105)-FHichen zu. Die Existenz einer ebenen
(2 x 1)-rekonstruierten Si(105)-OberfHiche ist bekannt [361, 360]. Mit Ausnahme von facet-
tierten Bereichen an den Flanken von selten beobachteten Pinning Centers, wurden keine
weiteren ebenen FHichen gefunden. Die zweite Komponente des Beugungsmusters ftihren wir
deshalb auf die scheinbar ungeordneten Bereiche zwischen den Si(105)-Facetten zuriick, deren
lokale Struktur nicht aufgelost werden konnte.

Unsere Beobachtungen an del' reinen Si(103)-OberfHiche weichen substantiell von den
Beobachtungen von Ji et al. ab, die kiirzlich im Rahmen von LEED-Untersuchungen an del' In-
stabilisierten Si(103)(1 x I)-Rekonstruktion iiber LEED-Beobachtungen an del' reinen Si(103)-
OberfHiche berichteten [341]. Ihr LEED-Bild setzt sich bei schwachem Hintergrund lediglich
aus schwachen ganzzahligen Si(103)-Reflexen zusammen, von denen nur wenige gleichzeitig
sichtbar sind. Facettenreflexe beobachten sie nicht. Sie schlief3en daraus, daf3 die Oberflache
ohne jegliche Facettierung aus grof3en Si(103)-Terrassen aufgebaut ist.

Ein Vergleich ihrer und unserer Beobachtungen laf3t vermuten, daf3 die Morphologie del'
Si(103)-Oberflache empfindlich abhangig von del' Praparation ist. Als wesentliche Parameter
fiir die Ausbildung del' (105)-Facetten kommen die Geschwindigkeit des Abkiihlungsprozesses,
die Reinheit del' Substratoberflache und del' Restgasdruck in Betracht. Die Abwesenheit von
Uberstrukturreflexen und die Beobachtung, daf3gleichzeitig nur wenige Reflexe sichtbar sind,
lassen eine atomar ebene Si(103)-Oberflache unwahrscheinlich erscheinen und stiitzen die
Vermutung, daf3 die von Ji et al. praparierte Si(103)-Oberflache ebenfalls mikroskopisch rauh
ist und den scheinbar ungeordneten Bereichen in Abb. 10.22 gleicht.

Si(103)(1 X I)-In

Zum Zeitpunkt del' Experimente war bekannt, daf3die Si(OOI)-Oberflache durch In-Adsorption
bei Temperaturen ober-halb 550°C {103}-Facetten ausbildet. 1m Gegensatz zum System
InjGe(OOI) kann die Oberflache jedoch nicht vollstandig facettiert werden und zeigt stets
Koexistenz mit eb:enen, (4 x 3)-rekonstruierten Si(OOI)-Terrassen [184, 191]. Insofern war
nicht zwingend zu erwarten, daf3durch In-Adsorption eine vollstandig ebene und unfacettier-
te Si(103)-Oberflache erzeugt werden kann.

Die Si(103)-Probe wurde bei einer Substrattemperatur von 480°C mit In bedampft,
bis sich ein scharfes Si(103)(1 x 1)-RHEED ausbildete und anschlief3end bei gleicher Tem-
peratur 1 min nachgetempert. Die LEED-Bilder del' abgekiihlten Probe weisen die gleichen
Eigenschaften aufwiejene del' Ge(103)(1 x I)-In Oberflache in Abb. 10.11. Auch in den STM-
Messungen konnten keine substantiellen Unterschiede zur Ge(103)(1 x I)-In Oberflache aus-
gemacht werden. Die In-terminierte Si(103)-Oberflache in Abb. 10.23 ist aus ebenen Si(103)-
Terrassen zusammengesetzt, die iiberwiegend durch rauhe Einzelstufen voneinander getrennt
sind. In anderen Praparationen mit ahnlichen Parametern wurden bevorzugt geradlinig ver-
laufende Mehrfachstufen zwischen den Terrassen gefunden. Facettierte Bereiche wurden im
Gegensatz zur reinen und In-terminierten Ge(103)-Oberflache wedel' mit LEED noch mit
STM beobachtet.

Die Si(103)-Terrassen sind (1 x 1)-rekonstruiert und zeigen bei beiden Tunnelspannungs-
polaritaten zwei gleichartige ErhOhungen pro Elementarzelle (Abb. 10.24). Die Position del'
Erhohungen verschiebt sich beim Wechsel del' Tunnelspannungspolaritat. Die Interpretation
del' Abbildungen und das Strukturmodell del' In-induzierten (1 x I)-Rekonstruktion konnen
wegen del' iibereinstimmenden Beobachtungen von del' Ge(103)-Oberflache unverandert auf
die Si(103)-Oberflache iibertragen werden (siehe Abschn. 10.5). Die Ergebnisse del' Untersu-
chungen von Ji et al. zur Struktur del' Si(103)(1 x I)-In Rekonstruktion [341] sind dort bereits



Abbildung 10.23: Uberblickstopographie einer vollstandig In-terminierten Si(103)(I x 1)-
Oberflache. Die In-Deposition erfolgte bei 480 ce. Die Terrassen sind (1 x I)-rekonstruiert
und iiberwiegend durch Einzelstufen voneinander getrennt (U = -1,2 V, 1= 1,4 nA).

o
o

Abbildung 10.24: Hochaufgeloste STM-Topographien der Si(103)(I x I)-In Rekonstruktion
mit charakteristischen Defekten. Die Bilder zeigen den gleichen Ausschnitt der Oberflache bei
Abbildung besetzter Zustande (a) und unbesetzter Zustande (b) (a: U = -1,4 V, b: U =
+1,4 V, 1= 1,1 nA).



diskutiert.
Fiir aIle Praparationen beobachtet und offenbar charakteristisch fiir die Si(I03) (1 x 1)-In

Rekonstruktion sind Punktdefekte auf den Terrassen und an den Stufenkanten. Die Defekte
erscheinen hell bei negativer Thnnelspannung und dunkel bei hoher positiver Thnnelspan-
nung. Sie gleichen damit einem der Defekttypen, die nach partieller In-Desorption auf der
Ge(103)-Oberfiache beobachtet werden. In Analogie zur Ge(I03)-Oberfiache nehmen wir an,
da13die Defekte durch In-Fehlstellen gebildet werden. Ob die Fehlstellen unbesetzt oder durch
substitutionelle Si-Adatome aufgefiillt sind, bleibt unklar. Beide Interpretationen eroffnen die
Moglichkeit, eine kompressive Verspannung in der In-terminierten Substratoberfiache zu kom-
pensieren.

10.9 SbjSi(103) und Si(103){1 X l)-Bi

Fiir Adsorptionsexperimente auf der Si(103)-Oberfiache mit Elementen der V. Hauptgruppe
wurden zunachst Sb und spater Bi ausgewahlt. Analog zur Praparation der Sb-terminierten
Ge(103)-Oberfiache wurden auf die Si(I03)-Oberfiache 5 ML103 Sb bei RT aufgedampft.
Das LEED-Bild zeigte im Anschlu13 an die Deposition ein stark 3D-artiges (1 x I)-Muster
mit hohem Hintergrund. Anschlie13end wurde unter RHEED-Kontrolle bei steigenden Tem-
peraturen von 250-640 °C getempert. Ahnlich dem Beugungsbild der Ge(I03)"(I x 1)"-
Hochtemperaturphase (Abb. 10.4) war stets nur eine Halfte der Si(103)(I x I)Refiexe auf
dem O. Lauering zu beobachten. Es wurde kein Anzeichen von Facettierung oder einer 2D-
Uberstruktur bemerkt. LEED-Bilder zeigten nach dem Tempern bis 400°C nur iiber schmale
Energiebereiche sichtbare Si(I03)(I x I)-Refiexe und nach dem Tempern bis 640°C das ty-
pische Beugungsmuster der facettierten reinen Si(103)-Oberfiache (siehe Abb. 10.21). Es ist
uns nicht gelungen, durch Adsorption von Sb bei RT und Nachtempern eine atomar ebe-
ne oder facettierte Si(I03)-Oberfiache zu praparieren. Experimente zur Sb-Deposition bei
erhohter Substrattemperatur, bei der eine hohe kinetische Barriere fiir die Ausbildung einer
rekonstruierten Sb/Si(103)-Struktur unter Erhaltung der Adsorbat-Bedeckung iiberwunden
werden konnte, stehen noch aus.

Urn eine moglichst hohe Temperatur wahrend der Adsorption des Bi auf der Si(I03)-
Oberfiache bereitzustellen, wurde die Probe im Bi-Flufilangsam von 600°C auf RT abgekiihlt
und anschlie13end bei steigenden Temperaturen bis 520°C getempert, bei welcher das (1 x 1)
RHEED-Bild ein Maximum an Scharfe und Homogenitat gegen eine Verkippung der Probe
zum Strahl aufwies. LEED-Bilder der abgekiihlten Probe zeigen die gleichen Eigenschaften
wie die Beugungsbilder der Ge(103)(I x I)-In Oberfiache in Abb. 10.11. In den STM-Bilder der
Bi-bedeckten Oberfiache wie Abb. 10.25 sind ebenfalls kaum wesentliche Unterschiede zur In-
terminierten Si(103)- und Ge(103)-Oberfiache zu erkennen. Die Oberfiache ist eben und zeigt
breite (1 x I)-rekonstruierte Terrassen. Es werden fiir beide Thnnelspannungspolaritaten zwei
gleichartige Erhohungen pro (1 x I)-Elementarzelle abgebildet, die zueinander wie die Atome
einer idealen (I03)-Lage angeordnet sind. Das Modell der Ge(103)(I x I)-In Rekonstruktion
in Abb. 10.15 wird deshalb unverandert auf die Si(I03)(I x I)-Bi Rekonstruktion iibertragen.

1m Unterschied zu den Beobachtungen auf den In-terminierten Si(103)- und Ge(I03)-
Oberfiachen ist die Korrugation der (1x I)-Struktur auf der Bi-terminierten Si(I03)-Oberfiache
in Abbildungen der besetzten Zustande und nicht der unbesetzten Zustande maximal (bis
0,6 A). Diese Differenz spiegelt die unterschiedlichen elektronischen Strukturen der (1 x 1)-
Rekonstruktionen der III/IV(103) und V/IV(I03) Systeme wieder, wie sie nach dem einfachen
Dangling Bond Bild erwartet werden. Die Dangling Bonds der Substratatome sind fiir beide
Systeme vollstandig durch Bindungen an Adsorbatatome abgesattigt. Die Dangling Bonds der



Abbildung 10.25: STM-Topographie der Si(103)(I x I)-Bi Rekonstruktion. Die Probe wurde
im Bi-FluB von 600°C auf RT abgekiihlt und anschlieBend kurz bei steigender Temperatur
bis 520°C getempert (U = -2,0 V, 1= 1,6 nA).

Gruppe-III Adsorbatatome werden jedoch von leeren pz-artigen Orbitalen und die Dangling
Bonds der Gruppe- V Adsorbatatome durch vollstandig besetzte Lone Pair Orbitale gebildet.

10.10 Vergleichende Diskussion: (III,V)/IV(103) Adsorbatsy-
sterne

1m Verlauf dieses Kapitels wurde dargesteIlt, daB die In-bedeckten Si(I03)- und Ge(103)-
Oberflachen wie auch die Bi-bedeckten Si(103)-Oberflachen stabil und (1 x I)-rekonstruiert
sind. Nach Sb-AdsorptiQn bleibt die Si(103)-Oberfiache dagegen rauh und die Ge(103)-Ober-
fiache zerfallt in (113)- und (II3)-Facetten. Kiirzlich wurde in unserer Arbeitsgruppe die
Adsorption von Al und Ga auf Si(103) untersucht [397]. Beide Adsorbatsysteme verhalten
sich bis auf das Fehlen der charakteristischen Defekte wie die In-bedeckte Si(I03)-Oberflache.
Zeitgleich studierten Ji et al. aIle sechs Adsorbatsysteme der Gruppe-III Elemente AI, Ga,
In auf den (103)-Oberflachen von Si und Ge mit LEED [341, 201]. In Ubereinstimmung
mit unseren Ergebnissen finden sie, daB die Si(103)-Oberflache durch aIle drei Gruppe-III
Elemente stabilisiert werden kann und (1x I)-rekonstruiert. Fiir das System In/Si(I03) werden
unterhalb der Sattigungsbedeckung der (1 x I)-Rekonstruktion zusatzlich Refiexe einer c(2 x
2)-Struktur beobachtet. Dagegen ist die Ge(I03)-Oberfiache nur nach In-Adsorption (1 x 1)-
rekonstruiert und zerfeillt nach Adsorption von Al und Ga in (105)- bzw. (I04)-Facetten. Die
Beobachtungen sind in Tab. 10.2 in einer Ubersicht zusammengefaBt.

Es feillt auf, daB aIle adsorbatbedeckten IV(103)-Oberflachen, sofern sie stabil sind, die
gleiche einfache Rekonstruktion aufweisen. Es besteht deshalb die Hoffnung, durch einfache



rein rauh + F(105)(2 x 1) (4 x 1)
Al (1 x 1) [201, 397J F(105) [201J
Ga (1 x 1) [201, 397J F(104)c(2 x 2) [201J
In (1 x 1) + Defekte, (1 x 1) + c(2 x 2) [341J (1 x 1)
Sb rauh F((113),(113))(2 x 1)
Bi (1 x 1)

Tabelle 10.2: Ubersicht iiber die Rekonstruktionen und Facettierungen (F) von reinen und
adsorbatbedeckten IV(103)-Oberfiachen.

1. Lage

2. Lage

0 3. Lage

0 4. Lage

Abbildung 10.26: Schernatische Darstellung eines dreifach-koordinierten Adsorptionsplatzes
auf einer unrelaxierten IV(103)-Oberfiache mit aquidistanten Abstanden zu den bindenden
Atornen.

geornetrische Uberlegungen eine Systematik in der Aufstellung zu erkennen und die Instabi-
litat der iibrigen Systeme qualitativ zu ergriinden.

Ein dreifach-koordinierter Adsorptionsplatz auf einer IV(103)-Oberfiache ist in Abb. 10.26
dargestellt. Auf der idealen unrelaxierte Oberflache bilden die bindenen Atorne ein gleich-
schenkliges Dreieck. Die Lange der kiirzeren Seite a betragt ao/V2 und die Lange der beiden
langeren Seiten b betragt y'11/16 ao. Daraus ergibt sich der Radius eines Kreises durch die
Position der bindenden Atome zu r = 11/24 ao (2,49 A (Si), bzw. 2,59 A (Ge)). Dieser
Radius r entspricht den Bindungslangen eines in der Ebene der drei Substratatorne positio-
nierten Adsorbatatoms unter Vernachlassigung yon Relaxationen des Substrats und ist mit
der Surnme der kovalenten Radien der Adsorbat- und Substratatorne zu vergleichen (siehe
Tab. 10.3).

Uberschreitet die Sumrne der kovalenten Radien den Wert des Radius r, wird das Adsor-
batatom aus der Oberflache heraus relaxieren. Diese Relaxation kommt den Substratatomen
mit bevorzugt tetraedrischen Bindungswinkeln und den Gruppe- V Atornen rnit bevorzugt or-
thogonalen Bindungswinkeln entgegen, nicht jedoch den Gruppe-III Atomen, die planare Geo-
metrie mit 1200 Winkeln anstreben. Fiir die instabilen Systeme AI/Ge(103) und Ga/Ge(103)
unterschreitet die Summe der kovalenten Radien den Wert des Radius r urn 4,2% und die
Bindung wird potentiell geschwacht. Eine Relaxation der Substratatome in Richtung der Ad-



Tabelle 10.3: Summe der kovalenten Radien. Die kovalenten Radien sind den Tabellen 7.1
und 8.1 entnommen

sorbatatome konnte die angestrebte BindungsUinge ermoglichen. Die Relaxation wird aber
dadurch erschwert, daB zwei von drei Substratatomen der OberfHiche an jeweils zwei Ad-
sorbatatome in nahezu entgegengesetzten Richtungen binden. Fur Substrat-Adatome ist der
Bindungsplatz ebenfalls zu weit. Eine Substitution jedes zweiten Adsorbat-Adatoms durch
ein Substratatom, wie von Ji und anderen vorgeschlagen [201], wurde die Verspannungen
der OberfHichen der Systeme (AI,Ga)jIV(103) fur sp2-hybridisierte Substratatome und mehr
noch fiir sp3-hybridisierte Substratatome weiter erhOhen. Fur die Systeme InjSi(103) und
InjGe(103), fur die einzelne FeWstellen in der In-Lage beobachtet werden, erscheint wegen
des groBen kovalenten Radius von In eine Kompensation der Verspannungen der Oberflache
durch den Einbau von Substratatomen denkbar.

Die kovalenten Radien der Gruppe- V Elemente Sb und Bi reichen aus, urn eine optimale
Bindungslange auf dem (103)-Substrat verwirklichen zu k6nnen. Betrachtet man dagegen die
Bindungswinkel der Adsorbatatome, die sich unter den Nebenbedingungen optimaler Bin-
dungslangen und unrelaxierten Substrats einsteIlen, fallt auf, daB die Winkel fur das stabile
System BijSi(103) mit 93,8° und 117,6° deutlich naher an den angestrebten 90° liegen, als
die Winkel der instabilen Systeme SbjGe(103) mit 101,6° und 130,1° sowie SbjSi(103) mit
98,7° und 125,5°.

Die adsorbat-induzierten (1 x l)-Rekonstruktionen der IV(103)-Oberflache gleichen in
mehrfacher Hinsicht den adsorbat-induzierten (v13 x vI3)R300-Monomer-Rekonstruktionen
auf den IV(111)-Oberflachen [146]. Fur beide Rekonstruktionen gilt, daB einzelne Adsorba-
tatome auf dreifach-koordinierten Adsorptionsplatzen des ideal terminierten Substrats aIle
Dangling Bonds des Substrats absattigen. Die vI3-Monomerrekonstruktionen sind ebenfalls
fUr eine Vielzahl von Adsorbatsystemen anzutreffen ((AI,Ga,In,Sn,Pb,Sb,Bi)jSi(l11) und
(Sn,Pb,Bi)jGe(111)). Sie sind neben der (1 x l)-Rekonstruktionen auf den IV(103) Ober-
flachen nach unserer Kenntnis die einzigen Rekonstruktionen, die sowohl fur Gruppe-III als
auch Gruppe- V Adsorbate beobachtet werden. Obwohl sich die Geometrie der Substratober-
flachen grundlegend unterscheidet Qedes Substratatom der idealen IV(111)-Oberflache tragt
nur ein Dangling Bond), sind die Abmessungen der Adsorptionsplatze vergleichbar. Die drei
bindenden Substratatome der (l11)-Oberflache bilden ein gleichseitiges Dreieck mit einer
Kantenlange von aoj~. Der Radius r eines Kreises durch die bindenden Substratatome
betragt 2,22 A fUr Si bzw. 2,31 A fUr Ge und ist damit 11% kleiner als auf der IV(103)-
Oberflache.

Die Aussagekraft dieser einfachen geometrischen Uberlegungen ist naturgema13 sehr be-
schrankt. Obwohl nach obiger Argumentation die Bindungslangen fiir AI- und Ga- induzierte
vI3-Rekonstruktionen auf der Ge(111)-Oberflache gunstig sind, werden keine Gruppe-III in-
duzierten vI3-Rekonstruktionen auf Ge(l11) beobachtet. Stattdessen werden im entsprechen-
den Bedeckungsbereich Ga- und In- Atome substitutionell in die oberste Ge(l11)-Doppellage
eingebaut [160, 161]. Fur ein tieferes Verstandnis der Stabilitat der (1 x l)-rekonstruierten
(III, V) jIV (103)-0berflachen (wie der vI3-Rekonstruktionen auf (III-V) jIV (111)-0berflachen)



sind deshalb Totalenergierechnungen notwendig. Keating-Energie-Rechnungen an beiden Klas-
sen von Adsorbatsystemen sind in Vorbereitung.

Unsere Experimente haben gezeigt, daB eine ebene Si(103)-OberfHiche durch die Ele-
mente In und Bi stabilisiert werden kann. Yon beiden Elementen ist bekannt, daB sie auf
Si(OOl)- und Si(111)-OberfHichen als Surfactants fUr das Lagen-Wachstum von Ge wirken.
Die Epitaxie von Ge auf Si(103)-Oberflachen mit und ohne den Einsatz von Surfactants wird
Gegenstand der nachsten Untersuchungen sein. Es ist jedoch schwierig, auf der Grundla-
ge unserer Ergebnisse Voraussagen iiber das Wachstum von II 1-V-Halbleitern auf Si(103)-
und Ge(103)-Oberflachen zu treffen, da die Struktur der idealen Grenzschicht zwischen dem
Si(103)-Substrat und dem III- V-Halbleiter fiir pseudomorphes Wachstum heteropolar ist und
einen abweichenden Adsorptionsplatz vorsieht. Beziiglich der Sb-induzierten Nanostruktu-
rierung der Ge(103)-Oberflache lassen unsere Experimente einen groBen Spielraum zur Ver-
besserung der Qualitat der Strukturen durch Optimierung der Praparationsbedingungen.
Da die gleichmaBige Facettenbreite fiir das System SbjGe(103) einen Gleichgewichtszustand
darstellt und durch Tempern ohne Sb-Verlust nicht verloren geht, besteht die Aussicht, eine
regelmaBigere Anordnung und eine perfektere Gestalt der Strukturen durch Sb-Deposition auf
dem heiBen Substrat (maglichst unter RHEED-Beobachtung) zu erzielen. Die Sb-induzierten
Nanostrukturen besitzen gegeniiber den In-induzierten Nanostrukturen in Hinblick auf ihre
technologische Relevanz drei wesentliche Vorteile: Sie weisen nur eine Richtungsdomane auf,
sie besitzen eine hahere thermische Stabilitat und sie sind (vermutlich) chemisch inert. Zu-
mindest nach dem Autbringen einer schiitzenden und leicht zu desorbierenden Sb-Schicht (Sb
cap) sollten die Sb-terminierten Nanostrukturen auch unter atmospharischen Bedingungen
stabil sein.



Kapitel 11

Zusammenfassung und Ausblick

Gegenstand dieser Arbeit sind Untersuchungen zur Rekonstruktion der Ge(OOl)-OberfHiche
nach Adsorption von Blei, Indium und Antimon, erganzende Messungen an den entspreche-
nen Adsorbatsystemen der Si(OOl)-Oberflache, Untersuchungen zur Facettierung der Ge(OOl)-
Oberflache durch Indium-Adsorption und Untersuchungen zur Struktur reiner und adsorbat-
bedeckter Ge(103)- und Si(103)-Oberflachen. Die hauptsachlich in dieser Arbeit verwendete
MeBmethode ist die Rastertunnelmikroskopie (STM). Die hohe Auflosung des STM in Kom-
bination mit der lokalen elektronischen Information durch den Einsatz verschiedener Tun-
nelspannungen erlaubte eine direkte Bestimmung der atomaren Struktur der Oberflache flir
mehrere einfache Rekonstruktionen und ermoglichte die Charakterisierung von Oberflachen-
defekten auf atomarer Skala. Zur Losung komplexer Rekonstruktionen wurden zusatzlich
Ergebnisse von Oberflachenrontgenbeugungsmessungen (SXRD) herangezogen.

Einige Schusselergebnisse der im Rahmen dieser Arbeit gemachten Entdeckungen sollen der
ausflihrlichen Aufstellung vorangestellt werden:

• Durch In-induzierte Facettierung konnen auf der Ge(OOl)-Oberflache regelmaBige Na-
nostrukturen ausgebildet werden. Die einheitliche GroBe der Nanostrukturen ist durch
die Kinetik des Facettierungsprozesses bestimmt.

• Die hochindizierte Ge(103)-Oberflache ist stabil und bildet eine (4 x I)-Rekonstruktion
aus. Basiselemente der (4 x I)-Rekonstruktion sind asymmetrische Dimere auf einer
Doppellagenstruktur. Die Si(103)-Oberflache kann durch die Adsorption von In und Bi
stabilisiert werden.

• Fur getemperte Oberflachen der IIIjIV(OOl) Adsorbatsysteme wurde ein universelles
Strukturelement entdeckt. Die Gruppe-III Atome sind dreifach zum Substrat gebun-
den und terminieren auf einem (111)-ahnlichen Adsorptionsplatz Stufen der (001)-
oberflache.

• Die Pb-induzierten Rekonstruktionen der Ge(OOl)-Oberflache sind flir niedrige Be-
deckungen durch kovalent gebundenen Pb-Dimere und flir hohe Bedeckungen durch
eine metallische dichtgepackte Pb(ll1)-Lage gekennzeichnet.

• Getemperte Sb-bedeckte Ge(OOl)-Oberflachen zeigen eine charakteristische Rauhigkeit,
deren Ausbildung im Submonolagenbereich auf eine zweidimensionale Durchmischung
von Atomen der Adsorbat- und Substratlage und im Monolagenbereich auf die Ausbil-
dung von StreB-Domanen zuruckgeflihrt wird.



Die verschiedenen Rekonstruktionen von Pb auf Ge(OOl) wurden systematisch in Abhangig-
keit von der Bedeckung und der Temperatur mit STM studiert. Nach RT-Deposition im Sub-
monolagenbereich beobachteten wir die Rekonstruktionen (2 x 2)- und c(8 x 4), deren Struktur
auf regelmaBige Anordnungen von Pb-Dimeren in paralleler bzw. orthogonaler Orientierung
zu den Substratdimeren zurtickgefUhrt werden konnte. Der beobachtete Ladungstransfer zwi-
schen den Dangling Bonds der Dimeratome laBt auf eine Rehybridisierung der Pb-Atome und
einen kovalenten Charakter ihrer Bindungen schlieBen. Die Struktur der hoher bedeckten Re-
konstruktionen (2103) und c(8 x 4)i ist den Ergebnissen unserer STM-Messungen und frtiheren
SXRD-Messungen zufolge durch eine metallische dichtgepackte Pb(lll)-Lage gekennzeichnet,
die in der kommensurablen (2103) Variante anisotrop komprimiert und in der uniaxial in-
kommensurablen c(8 x 4)i Variante isotrop komprimiert ist. Die Dimer-Rekonstruktionen
sind metastabil und gehen durch Tempern in eine mit Ge-Adatomen dekorierte Pb(l x 1)-
artige (1 x 5)-Rekonstruktion tiber, deren Oberflache unterhalb der Sattigungsbedeckung
eine ungewohnliche Rauhigkeit zeigt. Auf der Si(OOl)-Oberflache ist die c(8 x 4) Dimer-
Rekonstruktion dagegen thermisch stabil. Ihre Struktur weist in Abhangigkeit von der Pb-
Bedeckung verschiedene Modifikationen auf.

Ftir das System In auf Ge(OOl) wurden mit der (3 x 3)+ (4 x 3)-Phase und der (n x 4)-
Phase zwei bisher unbekannte Rekonstruktionen entdeckt. In STM-Abbildungen der (2 x 2)-
Rekonstruktion konnten die Dimer-Atome erstmals fUr beide Tunnelspannungspolaritaten
aufgelost werden. Das allgemein akzeptierte Modell fUr die (2 x 2)-Rekonstruktionen der
IIIjIV(OOl) Adsorbatsysteme mit parallel zu den Substrat-Dimeren ausgerichteten Adsorbat-
Dimeren wurde bestatigt. Die Ge(001)(2 x 2)-In Rekonstruktion unterscheidet sich von den
(2 x 2)-Rekonstruktionen auf der Si(OOl)-Oberflache durch das Wachstum in ausgedehnten
(2 x 2)-Domanen bei RT und durch eine hohere Beweglichkeit der In-Dimere. Jenseits der
Sattigungsbedeckung der (2 x 2)-Rekonstruktion konnte nach RT-Deposition mit der (3 x 3)+
(4 x 3)-Phase eine weitere geordnete Struktur nachgewiesen werden. Ftir diese Struktur wur-
de auf der Grundlage der STM-Messungen ein In-Trimer-Modell entwickelt. Die durch RT-
Deposition praparierten Rekonstruktionen (2 x 2) und (3 x 3)+ (4 x 3) sind metastabil und
gehen durch Tempern abhangig von der Bedeckung in (5 x 4)- und (n x 4)-rekonstruierte
Strukturen der ebenen Ge(OOl)-Oberflache tiber oder die Oberflache facettiert. Ftir die (5 x 4)-
Rekonstruktion mit einer Sattigungsbedeckung 0,7 ML konnte das zuvor auf der Grundlage
von SXRD-Messungen vorgeschlagene Modell weitgehend bestatigt und erweitert werden.
Die nur kurzreichweitig geordnete (n x 4)-Rekonstruktion mit einer Sattigungsbedeckung von
0,5 ML stellt eine spannungsinduzierte Modifikation der wohlgeordneten Si(001)(3 x 4)-In Re-
konstruktion dar. Die Struktur Si(001)(3 x 4)-In Rekonstruktion wurde durch die Kombinati-
on der Ergebnisse unserer STM- und SXRD-Messungen gelost. Gemeinsames Grundelement
aller In-induzierte Rekonstruktionen getemperter Oberflachen sind dreifach zum Substrat
gebundene In-Monomere. Diese Bindungsgeometrie kann auf der ebenen (OOl)-Oberflache
nicht eingenommen werden und bedingt eine Umordnung der Substratatome unter lokalem
Massentransfer. Die In-Atome besetzen lokal einen (lll)-ahnlichen Adsorptionsplatz und ter-
minieren Stufenkanten der (OOl)-Oberflache.

Eine der wichtigsten Entdeckungen im Rahmen dieser Arbeit stellt die Facettierung der
Ge(OOl)-Oberflache in {103}-Flachen im mittleren Bereich der Indium-Bedeckung (lokal 0,63
ML) dar. Bei geeigneter ProzeBfUhrung facettiert die Ge(OOl)-Oberflache in regelmiiBig an-
geordnete Nanostrukturen einheitlicher GroBe und perfekt regelmaBiger prismenfOrmiger Ge-
stalt. Die GroBe der Strukturen kann durch die Praparation im Bereich zwischen 50-100 A va-



riiert werden. Die einzelnen Stadien der Facettierung von der Keimbildung tiber die Ausbrei-
tung in Domanen durch fortgesetzte Facettierung an der Wachstumsfront und der vollstandi-
gen Facettierung der Oberflachen bis zum Zerfall der Facetten durch Indium- Verlust werden
aufgezeigt. Die Struktur der Facettenflachen wird durch eine vollstandige Terminierung idea-
ler Ge{103}-Flachen durch In-Atome beschrieben. Die In-Atome sattigen aIle Dangling Bonds
des Substrats ab. Ihr Adsorptionplatz ist identisch mit dem der Rekonstruktionen (5 x 4),
(n x 4) und (3 x 4). Die einheitliche GroBe der facettierten Nanostrukturen wird auf die Kine-
tik des Facettierungsprozesses zuruckgefiihrt. Eine deutliche Verspannung der Nanostruktu-
ren gegenuber dem Substratvolumen konnte mit Hilfe von SXRD-Messungen ausgeschlossen
werden. Die Eigenschaften In-induzierter Facetten der Ge(OOI)-Oberflache und facettierter
Ge-Lagen auf Si(OOI)-Oberflachen (sog. hut-cluster) werden einander gegentibergestellt.

Die Struktur der Sb-bedeckten Ge(OOI)-Oberflache ist nach unseren STM-Messungen bis
zur Sattigungsbedeckung der 2D-Wachstums lokal durch eine (2 x 1)-Anordnung von sym-
metrischen Sb-Dimeren gekennzeichnet. Die Sb- und Ge-Dimere zeigen in der Abbildung
der unbesetzten Zustande einen deutlichen Kontrast, sind in der Abbildung der besetzten
Zustande jedoch nahezu ununterscheidbar. Das Tempern der Oberflachen bewirkt im Sub-
monolagenbereich und im Monolagenbereich komplementare Vorgange, die eine Aufrauhung
der Oberflache hervorrufen. 1m Submonolagenbereich findet ein Austausch von Substrat- und
Adsorbat-Dimeren zwischen den (OOI)-Lagen statt. Auf vollstandig Sb-terminierten Ober-
flachen wird eine Mikro-Terrassierung (StreB-Domanen) unter Bildung von Ge(OOI)-Stufen
beobachtet. Beide Phanomene werden auf Mechanismen zur Relaxation adsorbat-induzierter
Verspannungen zurtickgefiihrt.

Angeregt durch die Entdeckung der In-induzierten Facettierung der Ge(OOI)-Oberflache in
{103}-Flachen wurden die nach unserer Kenntnis ersten Experimente an Ge- und Si-Proben
mit nominaler (103)-Orientierung durchgefiihrt. Die reine Si(103)-Oberflache ist instabil und
zerfciJlt in kleinste (105)-Facetten und unregelmaBig erscheinende Stufenbtindel. Die reine
Ge(103)-Oberflache ist dagegen eben und bildet eine (4 x I)-Rekonstruktion aus. Ihre komple-
xe Doppellagenstruktur mit asymmetrischen dimerisierten Oberflachenatomen konnte durch
die Kombination von STM- und SXRD-Messungen gelost werden. Bei 430°C wurde ein
reversibler (4 x 1)++"(1 x 1)"-Phasentibergang beobachtet und als Rauhigkeitstibergang in-
terpretiert. Die Si(103)-Oberflache kann durch Adsorption von In und Bi stabilisiert werden
und rekonstruiert wie die In-bedeckte Ge(103)-Oberflache in eine einfache (1 x 1)-Adatom-
Struktur. Die Sb-bedeckte Ge(103)-Oberflache facettiert in eine regelmaBige "Berg und Tal"-
Struktur aus {1l3}-Flachen. AbschlieBend wurde die Stabilitat adsorbat-terminierter (103)-
Oberflachen anhand einfacher geometrischer Uberlegungen diskutiert.

Fur die nahere Zukunft ist geplant, die Untersuchungen zur adsorbat-induzierten Facettie-
rung voranzutreiben, da Selbstorganisation eine elegante Alternative zu konventionellen Me-
tho den der Nanostrukturierung von Oberflachen bietet. Zuerst solI gepruft werden, inwie-
weit die Periodizitat des facettierten Substrates auf uberwachsene dunne Filme ubertragen
werden kann. Untersuchungen der quasi-periodisch facettierten Oberflachen auf interessante
elektronische Quanten-Eigenschaften stehen ebenfalls an. Eine in situ-Untersuchung des In-
induzierten Facettierungsprozesses der Ge(OOI)-Oberflache mit Hochtemperatur-STM bei der
kritischen Temperatur erscheint sehr reizvoll und konnte tiefere Einblicke in die unbekann-
ten Elementarprozesse der Facettierung auf atomarem Niveau liefern. Es sollte nach weiteren
Absorbatsystemen mit regelmaBiger Facettierung gesucht werden. Unsere Experimente am



System SbjGe(103) zeigen, dafi hochindizierte Oberfiachen in dieser Hinsicht ein groBes Po-
tential bereitstellen.

Einen zweiten Schwerpunkt werden Untersuchungen zum Wachstum von Ge auf Si(103)-
Oberfiachen bilden. Die Beobachtung, das die Adsorbate In und Bi die Si(103)-Oberfiache
stabilisieren k6nnen, laBt vermuten, daB durch ihren Einsatz als Surfactants besonders ebene
Filme erzielt werden k6nnen. Die (103)-Oberfiache ist fUr Verbindungshalbleiter unpolar, so
daB der Einsatz von Si(103)-Substraten auch fiir das Wachstum von III- V-Halbleitern inter-
essant ist. Allgemein stellen hochindizierte Oberfiachen ein groBes Reservoir an Alternativen
zur Verbesserung des heteroepitaktischen Lagenwachstums bereit und bieten neue M6glich-
keiten zur Modifikation ihrer elektronischen Eigenschaften.

Ein weiterer interessanter Forschungsgegenstand k6nnte der (4 x 1)+-+"(1 x l)"-Phaseniiber-
gang der reinen Ge(103)-Oberfiache sein, denn die Ubergangstemperatur ist fiir einen Rau-
higkeitsiibergang ungew6hnlich niedrig. Sowohl Hochtemperatur-STM als auch Beugungsex-
perimente erscheinen lohnenwert.
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