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Kurzzusammenfassung
Diese Arbeit ist zum einen motiviert durch die fehlenden experimentellen Testmöglich-
keiten der Theorie der 1D-Plasmonen und zum anderen durch die Strukturverkleinerung
der plasmonischen Wellenleiter. Das macht ein ausführliches Studium der Effekte der
Strukturbreite auf die Plasmonen nötig.
Hierzu wird zunächst ein neues System vorgestellt, das die klare Signatur eines 1D-

Plasmons aufweist. Hierbei handelt es sich um Ag-
√

3 -Nanodrähte gewachsen per Selbst-
organisation auf vicinalem Si(557). Diese Phase bildet sich ab einer Bedeckung der
Oberfläche von mindesten 0,3ML und dominiert oberhalb von 0,7ML. Es kann ge-
zeigt werden, dass die sich ebenfalls auf der Oberfläche befindlichen silberinduzierten
Quantendrähte einen halbleitenden Charakter haben und daher nicht Ursache eines 1D-
Plasmonenverlustes sein können. Orthogonal zu den Drähten konnten lokalisierte Ver-
luste gemessen werden. Diese werden auf Übergänge zwischen den Subbändern innerhalb
des Quantentopfes zurückgeführt. Sowohl dieser Effekt als auch die Form der gemessenen
Dispersion können durch das Modell von Inaoka beschrieben werden.
Im zweiten Teil dieser Arbeit wird ein Verfahren vorgestellt, das es ermöglicht das

metallische System der Ag-
√

3 -Nanodrähte in einen halbmetallischen Zustand zu über-
führen. Dieser Vorgang kann durch ein Dotierung mit Silberatomen rückgängig gemacht
werden. Eine präzise Messung der Abhängigkeit der Verlustenergie der 1D-Plasmonen
von der Silberdotierung führt dann zu einer wurzelförmige funktionale Abhängigkeit der
Plasmonenenergie von der Elektronendichte. Dies bestätigt ebenfalls die Validität eines
Jellium-Modells für einen Nanodraht mit einer Breite von mindestens 3,6 nm. Dies ist
auch eine Annahme des Modells von Inaoka.
Im dritten Teil der Arbeit wird dann ein Messverfahren vorgestellt, das eine deutlich

genauere Dotierungsmessung erlaubt. Mit Hilfe dieses Verfahrens wird der atomare Pro-
zess hinter der Dotierung mit Silber untersucht. Es stellt sich heraus, dass sowohl die
lokalisierten Anregungen orthogonal zu den Stufen als auch die 1D-Plasmonenresonanz
mit zunehmender Dotiermenge zu höheren Verlustenergien schieben. Stellt man die ge-
messenen Verluste gegen die angebotene Menge an Silber dar, so fällt auf, dass in beiden
Fällen nach einer gewissen kritischen Bedeckung der Anstieg der Verlustenergie stark ab-
flacht. Dieser Effekt kann durch ein eigens entwickeltes Adsorptionsmodell beschrieben
werden. Die hierbei postulierte Diffusionsbarriere lässt auf eine Chemisorption der Do-
tieratome an den Stufenkanten schießen.
Die Ergebnisse dieser Arbeit bestehen also darin, dass ein neues Modell zur Untersu-

chung von 1D-Plasmonen gefunden wurde, dass die Dispersion von diesen mittels Do-
tierung manipuliert werden kann und dass der atomare Prozess hinter dieser Dotierung
eine Chemisorption an den Dreifachstufen des Si(557) Substrates ist.
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Abstract
This thesis is motivated partly by the complete lack of experimental tests of the validity
of the theory of 1D-plasmons and the need of looking at the decreasing structure size of
plasmonic waveguides.
In the first part of this thesis a new model system for the study of 1D-Plasmons

is presented. It consists of Ag-
√

3 nanowires grown on Si(557) via self-assembly. This
phase starts to develop at coverages as low as 0,3ML as seen in STM measurements. At
a coverage of at least 0,7ML it can be considered to dominate the surface since no signal
from the silver induced atomic-wires can be measured. As it turns out this atomic wires
are semiconducting so that any measured signal of a 1D-plasmon can be attributed to the
Ag-
√

3 nanowires. Apart from the 1D-plasmon signal a localized excitation orthogonal
to the wires could be measured. This is explained via a transition between the subbands
in the quantum well of the nanowire. Both this signal and the dispersion relation of the
1D-Plasmons can be explained within the model of Inaoka.
In the second part of the present thesis a procedure is presented which allows a control-

led reduction of the doping level via a thermal treatment of the sample. This process can
be reversed via a doping with additional silver atoms. Even so the treatment lowers the
percentage of Ag-

√
3 nanowires left on the surface it could be confirmed that they are

still dominant and that the individual wire is left intact. Changing the electron density
in a controlled way via gradual doping with silver atoms a square root dependence of the
plasmon energy on the electron density could be confirmed. This is also an indication
for the validity of a Jellium model in the case of a nanowire with a width of at least
3,6 nm.
In the third part of the thesis an improved method is demonstrated which allows a

more precise measurement of the amount on silver doping on the surface and its effect
on the 1D plasmon resonance. As it turns out not only the plasmon resonance shifts to
higher energies with increased amount of doping but also the localized peaks orthogonal
to the wires. This effect is due to a influence of the silver doping on the confining
potential of the quantum well. Both the shift of the localized excitations and the 1D
plasmon resonance show an abrupt decrease of the slope at a critical coverage of silver.
In order to explain this behaviour a new kinetic adsorption model is proposed which
includes a formation of a diffusion barrier. This is due to an immobilization of the silver
atoms via chemisorption at the step edges
Summarizing the three main results of this work are the presentation of a new model

system with allows for a systematic study of the 1D plasmon resonance, the possibility
to tailor the dispersion relation via silver doping of the surface and the discovery that
this doping process is due to chemisorption of the silver atoms at the triple step.
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1. Glossar

2DAG „2D Adatom Gas“. Siehe auch 4.4.5.

ARPES „Angle-Resolved Photoemission Spectroscopy“

DAS Dimer-Adatom-Stackingfault Modell. Oberflächen Rekonstruktion der Si(111)-
Oberfläche. Siehe: 4.2.1

ELS-LEED „Energy Loss Spectroscopy Low Energy Electron Defraction“. Eine Methode
um oberflächennahe Anregungen in Abhängigkeit von dem übertragenen Impuls
zu untersuchen. Siehe auch A.1.5

EMG „Exponentially modified Gaussian“ vgl. Abschnitt A.2.1

F4-TCNQ „tetrafluoro-tetracyanoquinodimethane“. Hierbei handelt es sich um ein Mo-
lekül welches ein sehr starker Akzeptor ist.

HTC Honeycomb-Chain-Trimer Modell. Gängigstes Modell für die Oberflächen Rekon-
struktion der Si(111)-Oberfläche nach Bedamfung von Silber im Monolagen Be-
reich. Siehe: 4.4.1

IET Inequivalent-Triangle Modell. Alternatives Modell für die Oberflächen Rekonstruk-
tion der Si(111)-Oberfläche nach Bedamfung von Silber im Monolagen Bereich.
Siehe: 4.4.2

Nanodraht Hierbei handelt es sich um einen Draht mit einer Breite von einigen nm
(vgl. 4.5.4). Er ist nicht zu verwechseln mit einem Quantendraht, der eine Breite
von nur einem Atom hat.

Quantendraht Hiermit ist eine lineare Anordnung von Atomen gemeint (vgl. 4.5.2).
Dies ist nicht zu verwechseln mit einem Nanodraht, der eine Breite von mehr als
einem Atom hat.

RAS „Reflec Anisotropy Spectroscopy“

Reservoir Das Reservoir beschreibt den Teil der Si(557)-Oberfläche, der für die Dotie-
rung verantwortlich ist (vgl. 7.1)
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1. Glossar

SPA-LEED „Spot Profile Analyses Low Energy Electron Diffraction“. Ein Methode um
Oberflächenstrukturen zu untersuchen. Siehe auch A.1.4

SPP „Surface Plasmon Polariton“. Siehe auch 3.2.1.

STM „Scanning Tunneling Microscope“

STS „Scanning Tunneling Spectroscopy“

TDS „Thermal Desorption Spectroscopy“ Hierbei handelt es sich um eine Methode, um
Adsorbate auf Oberflächen gezielt zu untersuchen. Dazu wird die zu untersuchende
Probe vor ein Massenspektrometer gebracht und langsam erhitzt, um die Adsor-
bate selektiv von der Oberfläche zu desorbieren. Die Desorptionstemperatur kann
dann dazu genutzt werden, die Bindungsenergie zur Oberfläche zu bestimmen.

XPS „X-ray Photoelectron Spectroscopy“
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2. Einleitung

On mounting the grating on the table of a spectrometer I was
astounded to find that under certain conditions the drop from
maximum illumination to minimum, a drop certainly of from
10 to 1, occurred within a range of wave-lengths not greater
than the distance between the sodium lines. In other words,
this grating at a certain angle of incidence will show one of
the D lines, and not the other.

R. Wood [126]

Auch wenn Wood der erste war, der innerhalb einer wissenschaftlichen Arbeit 1902
die Oberflächenplasmonen indirekt beobachten konnte, so wurden diese Resonanzen und
ihre Effekte schon lange vorher benutzt. Das wohl prominenteste Beispiel hierfür ist der
Lycurgus Kelch. Dieses um 400 n. Chr. im antiken Rom produzierte Gefäße hat die
verblüffende Eigenschaft, dass es bei äußerer Beleuchtung grünlich mit innerer Beleuch-
tung jedoch rötlich erscheint. Es wurden auch Bruchstücke von Schalen mit ähnlichen
Eigenschaften gefunden. Die Ursache dieser Effekte sind Nanopartikel aus einer Silber-
Gold-Legierung [30], die in das Glas eingelassen wurden. Die Resonanzen der lokalisier-
ten Oberflächenplasmonen dieser Partikel liegen gerade im sichtbaren Bereich, so dass
ein eintreffendes Photon entweder reflektiert (Mie-Streuung [76]) oder adsorbiert [59,
81] wird. Die Erschaffung dieses Artefaktes ist wirklich erstaunlich bedenkt man, dass
nicht nur die Wahl der Materialien (die Resonanzen von Gold bzw. Silber Nanoparti-
keln liegen gerade im sichtbaren Bereich) sondern auch die Größe und Form der Partikel
einen maßgeblichen Einfluss auf die Resonanzfrequenz haben [52, 133]. Auch wenn die
Handwerkskunst für diese Zeit als herausragend angesehen werden kann so ist doch von
einem Zufallstreffer auszugehen, der in der Art nicht wiederholt werden konnte. Die
Technologie für die gezielte Produktion von Gold oder Silber Nanopartiklen wurde erst
sehr viel später im 19. Jahrhundert entwickelt (siehe auch [137] für einen Einblick in die
Anwendungen und die Geschichte von Gold Nanopartikeln bzw. kolloidales Gold).
Auch wenn der Einfluss des Lycurgus Kelches bzw. dessen Technologie immer auf
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2. Einleitung

die aktuelle Forschung immer noch erkennbar ist (sie z.B. [32, 61], so müssen doch die
Untersuchungen von Wood als der Beginn der Erforschung von Oberflächenplasmonen
angesehen werden (siehe auch [152] für einen kurzen Abriss der Geschichte der Oberflä-
chenplasmonen).
Er konnte bei der Untersuchung von Lichtbrechung an metallischen Gittern beobach-

ten, dass abhängig von dem Einfallswinkel und der Polarisierung des Lichts, Minima
und Maxima in den Spektren auftauchten [126]. Diese sogenannten Wood Anomalien
haben ihren Ursprung in Oberflächenplasmon-Polaritonen (SPP) die entlang des Git-
ters angeregt werden was zur damaligen Zeit jedoch noch völlig unbekannt war. Die
theoretische Untersuchung dieser Anomalie [28, 99, 100] bzw. von Oberflächenplasmo-
nen [101, 112] und die Erforschung von Methoden zur reproduzierbaren Anregung von
Oberflächenplasmonen (siehe z.B. [56, 93]) führte zu völlig neuen Anwendungen die bis
dahin für physikalisch unmöglich gehalten wurden. Die bekannteste Anwendung liegt in
dem Nachweis von kleinsten Konzentrationen von biologischen Molekülen z.B. bei DNA-
Analysen in der Medizintechnik [3, 14]. Die kommerzielle Anwendung wurde durch die
Integration dieser Methode in Chips [129] möglich (mit einer Strukturgröße von 10−6 m
bis 10−3 m) und wird momentan z.B. von General Electrics vertrieben.
Die Entwicklung von plasmonischen Solarzellen [15] ist ein weiterer wichtiger For-

schungsschwerpunkt der schon bald die Kosten von Dünnschichtsolarzellen senken und
deren Effizienz erhöhen könnte. Die SPP Resonanz von Nanopartikeln oder -strukturen
wird hierbei benutzt, um die Rückstreuung in einem möglichst großen Frequenzbereich
zu unterdrücken [22, 47]. Die Arbeit von Bai et al. spricht sogar von einer möglichen
Verdopplung der Effizienz durch Streuung an Oberflächenplasmonen bei organischen
Solarzellen [5].
Abgesehen von den beschriebenen Anwendungen gibt es auch noch eine Reihe von An-

sätzen, die sowohl für die Grundlagenforschung interessant sind als auch Möglichkeiten
für neuartige Anwendungen eröffnen: Zu diesen gehören unter anderem die Oberflächen-
verstärkte Raman-Streuung (SERS) zur Untersuchung von einzelnen Molekülen [29, 89],
SPASERs als hochintegrierte Quelle von kohärenten SPP [69, 114] (kurz gesagt han-
delt es sich hierbei um einen LASER der SPP anstatt Photonen emittiert) bzw. darauf
basierende Laser [90, 94] und Superlinsen die für die Subwellenlängen Konzentration
Oberflächenplasmonen benutzten [27, 110].
Der wohl bedeutendste Forschungszweig, der sich mit Oberflächenplasmonen beschäf-

tigt, ist die Plasmonik. Diese befasst sich mit der Erforschung von Technologien, die
optische Schaltkreise ermöglichen sollen [25, 26, 33, 55, 125]. Die Benutzung von SPPs
könnte zu einer Verminderung der Verlustleistung von CPUs bei gleichzeitigem erhöhtem
Informationsdurchsatz führen. Abgesehen von den nötigen plasmonischen Transistoren
[153], dem PlasMOStor [24], sind SPP Wellenleiter für einen komplett integrierten plas-
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monischen Schaltkreis essentiell. Durch die Ausbreitungsgeschwindigkeit von SPPs im
zweistelligen Prozentbereich der Lichtgeschwindigkeit [70] und der langen Lebensdau-
er bzw. der großen Distanz, die ein SSP zurücklegen kann (es sind einige µm möglich
[13, 46]), können Wellenleiter alleine schon zu einer Steigerung der Rechenleistung von
konventionellen elektronischen Chips führen, da die Latenzen der üblichen Kupferverbin-
dungen an ihre Grenzen kommen. Die Dimensionen der Wellenleiter für SPPs befinden
sich allerdings im Bereich von einigen 100 nm bis 1000 nm [13, 70, 71]. Bei einer üblichen
Strukturbreite von ca. 28 nm von modernen CPU’s sind diese für eine Integration in
Chips nicht geeignet.
Eine Verkleinerung der Wellenleiter in diese Dimensionen hat jedoch einen nicht zu

vernachlässigenden Einfluss auf die Plasmonen selber. Durch das auftretende Quanten-
confinement bilden sich völlig neuen Plasmonenarten aus. Diese werden im Allgemeinen
1D- (vgl. Abschnitt 3.2.3) bzw. Kantenplasmonen (vgl. Abschnitt 3.2.2) genannt. Eine
klare Trennung dieser beiden Plasmonenarten ist nicht eindeutig möglich. Im Idealfall
bieten sie ein sehr starkes Energieconfinement und eine flache, näherungsweise linea-
re Dispersion, die zu hohen Wellenlängen verschwindet. Es sind also Plasmonen mit
sehr geringen Wellenlängen denkbar, die eine vernachlässigbare chromatische Aberration
aufweisen. In Kombination sind das ideale Voraussetzungen für einen hoch integrierten
plasmonischen Wellenleiter.
Als ein Beispiel für ein solches System können die Gold induzierten Quantendrähte

auf Ge(001) angesehen werden, auf denen erst vor kurzem der Nachweis einer Luttinger
Flüssigkeit geglückt ist [10, 11]. Dennoch kann hier kein Plasmon gemessen werden [147].
Leider sind erst sehr wenige Systeme bekannt, die ein 1D-Plasmon aufweisen. Beispie-
le für plasmonische 1D-Systeme sind Gold und Indium induzierte Quantendrähte auf
Si(557) bzw. Si(111) [65, 84]. Problematisch ist besonders die elektronische Entkopplung
der Systeme. Die Arbeit von Block et al. mit Blei Nanodrähten auf vicinalem Si(111)
zeigt, dass bereits eine Menge von 0,01ML ausreichen kann, um das 1D-Verhalten eines
Systems zu stören und in ein anisotropes 2D-System zu überführen [9].
Den Übergang zwischen 1D- und 2D-Plasmonen bilden die Kantenplasmonen. Die-

ser Begriff wurde von Inaoka geprägt [49, 50, 51] geprägt und ist nicht unumstritten.
Ähnlich wie die Oberflächenplasmonen, die als eine Art Zwischenstufe zwischen einem
Volumenplasmon und einem 2D-Plasmon aufgefasst werden können, sind die Kanten-
plasmonen an Kanten eines 2D Elektronengases lokalisiert, haben jedoch eine endliche
Ausbreitung in die Ebene. Durch die Lokalisierung an Kanten oder Domänengrenzen
scheint es möglich durch einfaches lithographisches Strukturieren von Oberflächen hoch
integrierte Schaltungen zu realisieren. Leider gibt es auch hier nur sehr wenige Beispiele
von Systeme die das Studium dieser Anregungen ermöglichen. Eines der ersten Systeme,
das ein klares Signal von Kantenplasmonen gezeigt hat, ist das der Dysprosiumsilicid

5



2. Einleitung

Nanodrähte auf vicinalem Si(111) [103].
Durch die geringe Anzahl an Systemen, die das Studium von 1D bzw. Kantenplas-

monen ermöglichen, gibt es nur sehr wenige theoretische Studien die sich mit diesen
Plasmonarten befassen. Besonders hervorzuheben sind hier die Arbeiten von Das Sarma
et al. [19, 62, 63] und Inaoka [49, 50, 51] (vgl. Abschnitt 3.2.2 und 3.2.3).
In dieser Arbeit soll ein weiteres System vorgestellt und untersucht werden, welches ein

Signal von Kanten- bzw. 1D-Plasmonen aufweist [57]. Hierbei handelt es sich um Ag-
√

3
-Nanodrähte, gewachsen auf Si(557). Das Besondere an diesem System ist, dass es nicht
nur Signale von Kantenplasmonen von bisher unbekannter Klarheit zeigt, sondern dass es
durch Dotierexperimente möglich ist, die Dispersionsrelation direkt zu manipulieren [146,
58]. Hierdurch entsteht die einzigartige Möglichkeit, den Einfluss der Elektronendichte
auf die Dispersion direkt zu messen, was bisher nicht möglich war.
Die vorliegende Arbeit ist wie folgt strukturiert. Zunächst werden Kapitel 3 eini-

ge theoretische Grundlagen besprochen. Es werden die elastische und die inelastische
Elektronenstreuung sowie die Schichtdickenbestimmung mittels eines Schwingquarzes
diskutiert. Dieser Teil wird in den Dotierexperimente wichtig um eine vernünftige Feh-
lerabschätzung zu gewährleisten. Der Fokus des Theoriekapitels liegt jedoch auf den
verschiedenen Plasmonarten. Es wird verdeutlicht, dass das Jellium-Modell von heraus-
ragender Bedeutung ist. Die im Rahmen dieses Modells berechnete Plasmaresonanz wird
in jeder weiterführenden Theorie für Plasmonen in niedrigen Dimensionen verwendet.
Die experimentellen Vorarbeiten werden dann in Kapitel 4 besprochen. Der besondere

Fokus liegt hier auf der Ag-
√

3×
√

3 -Rekonstruktion von Silber auf Si(111) wie der
entsprechenden Bandstruktur. Es wird gezeigt, dass die Ag-

√
3×
√

3 -Rekonstruktion
einen intrinsisch halbmetallischen Charakter hat. Diese Eigenschaft wird in Kapitel 6
und 7 ausgenutzt um die Oberfläche gezielt zu dotieren.
Nach dem die ersten beiden Kapitel für das Verständnis der Arbeit wichtiges Wissen

zusammenfassen, liegt bei Kapitel 3.2.3 der Fokus auf der eigenen experimentellen Ar-
beit. Es werden die nötigen Schritte zur Präparation von Ag-

√
3 -Nanodrähten gezeigt

und EELS-Messungen an diesem System diskutiert. Die gemessene Dispersionsrelation
wird dann mit der von Rugeramigabo et al. gemessenen verglichen.
In dem folgenden Kapitel 6 werden die Effekte einer Dotierung der Ag-

√
3 -Nanodrähte

durch aufbringen einer zusätzlichen Silbermenge im Bereich von 10−3 ML untersucht.
Für eine gezielte Untersuchung der Dotierungseffekte ist es allerdings nötig für eine
nicht metallische Oberfläche zu sorgen. Hierzu werden verschiedene thermische Desorp-
tionsschritte und deren Einfluss auf die Stabilität der Drähte diskutiert. Bei dieser Un-
tersuchung konnte eine erhöhte Reaktivität der halbmetallischen Oberfläche festgestellt
werden. Dies führt zu einem Dotierungseffekte durch Adsorption von Restgasatomen.
Die Quelle dieses Effektes ist leider noch nicht abschließend geklärt.
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Um die Verbindung zwischen der Dispersionsrelation und der Elektronendichte bzw.
der Form des Potentialkastens genauer studieren zu können ist es von besonderer Wich-
tigkeit den Prozess der Dotierung mittels Silber Atomen genauer zu verstehen. Dieser
Prozess wird in Kapitel 6 erläutert. Zur Behandlung dieser Fragestellung wurde der Do-
tierungsprozess optimiert, um einen Einfluss von Restgasadsorption effektiv ausschließen
zu können. Es wurden weiter Messungen parallel und senkrecht zu den Nanodrähten
durchgeführt, um den Einfluss des einschließenden Potentials zu untersuchen. Es wird
weiter ein theoretisches Modell vorgestellt, welches die Adsorption von Silberatomen
auf einer inhomogenen Oberfläche beschreibt. Mit Hilfe diese Modells und verschiedener
anderer Hinweise wird argumentiert werden, dass die Dotierung durch Silberatome, im
Gegensatz zu der auf einer Ag-

√
3×
√

3 rekonstruierten Si(111) Oberfläche, mittels einer
Chemisorption an den Stufenkanten geschieht
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3. Theorie

3.1. Die Plasmaresonanz

Betrachtet man das Leitungsband eines Metalls, so erkennt man, dass die Elektronen
delokalisiert und über den ganzen Festkörper verteilt sind. Vernachlässigt man die Kor-
relation zwischen den Elektronen und die Austauschwechselwirkung und nähert man die
Wechselwirkung der Elektronen mit dem Ionenhintergrund durch eine effektive Masse,
so erhält man ein freies Elektronengas bzw. ein Jellium-Modell, wenn die Periodizität
des Kristallgitters mit einbezogen wird. Ein solches System aus freien Elektronen und
festen Ionen kann als Plasma angesehen werden, dessen Resonanz erstmals von Langmuir
und Tonks bestimmt worden ist [120]. Hier soll das Argument wiederholt werden, da die
sogenannte Plasmaresonanzfrequenz bei der theoretischen Beschreibung aller bekannten
Plasmonenarten eine wichtige Rolle spielt. Pines und Bohm konnten 1953 zeigen, dass
im Rahmen der RPA die Dispersion eines Volumenplasmons für k = 0 in die Plasmafre-
quenz übergeht [12]. Ritchie wiederum wies nach, dass die Frequenz eines ungedämpften
Oberflächenplasmons gerade in ωp√

2 übergeht [101]. An einer späteren Stelle in dieser
Arbeit wird gezeigt werden, dass diese sogar für 1D-Plasmonen wichtig ist (vgl. auch
Abschnitte 3.2.2 und 3.2.3).

Zur Bestimmung der Plasmaresonanz wird zunächst der positive Hintergrund der Io-
nenrümpfe durch eine effektive Masse genähert (Born-Oppenheimer Näherung). Weiter
wird die Wechselwirkung der Elektronen untereinander im Rahmen einer Mean-Field
Näherung behandelt, so dass nur ein einzelnes Elektron betrachtet werden muss. Ist
die Ableitung der Verschiebung ξ der Elektronen nach dem Ort x nahe 1, so kann die
Veränderung der Elektronendichte geschrieben werden als:

dn
dx = n

dξ
dx . (3.1)

Durch die Verschiebung der Elektronendichte ist der Ionenhintergrund nicht mehr
komplett abgeschirmt und es bildet sich ein elektrisches Feld aus:
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3. Theorie

Abbildung 3.1.: Schema einer Plasmaoszillation. Entnommen aus [149]

dE
dx = e

ε0

dn
dx (3.2)

= ne

ε0

dξ
dx (3.3)

⇒ E = neξ

ε0
(3.4)

Die Bewegungsgleichung hat also folgende Form:

−m? d
2

dt2
ξ(t) = eE(t) (3.5)

→ −m? d
2

dt2
ξ(t) = ne2ξ

ε0
. (3.6)

Hier ist m? die effektive Masse der Elektronen aufgrund des Ionen-Hintergrundes, x
die Auslenkung des betrachteten Elektrons, E(t) das E-Feld des im Rahmen der Mean-
Field Näherung beschriebenen Elektronengases und e die Elementarladung, die dem
betrachteten Elektron zugeordnet wird.

Unter dem kanonischen Ansatz einer harmonischen Schwingung ergibt sich die Plas-
maresonanz zu:
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3.1. Die Plasmaresonanz

ωp =
√
ne2

ε0m?
(3.7)

Ep = ~ωp . (3.8)

Wie bereits in der Einleitung zu diesem Abschnitt beschrieben spielt die Plasmareso-
nanz eine entscheidende Rolle bei der Beschreibung der Plasmonen in Festkörpern. Was
für ein unendlich ausgedehntes Metall, das durch ein Jellium-Modell beschrieben werden
kann (z.B. Natrium; hohe effektive Masse, geringe Wechselwirkung mit dem Kern und
geringe Elektronendichte. Daraus folgt eine langreichweitige Coulomb Wechselwirkung),
noch sinnvoll erscheint, wird mit abnehmender Dimensionalität immer verwunderlicher.
Spätestens bei 1D-Systemen verändert sich die Wechselwirkung der Elektronen unterein-
ander dramatisch. Dies führt z.B. zum Peierls Übergang bzw. zur Tomonaga Luttinger
Flüssigkeit. Eine einschneidende Veränderung der Dispersion von Plasmonen in solchen
Systemen scheint also unvermeidlich. Dennoch unterscheidet sich die Dispersion qua-
litativ nicht von der eines 2D-Plasmons. Die Arbeiten von Inaoka zeigen, dass sogar
quantitativ nur ein sehr geringer Unterschied zu erwarten ist (vgl. Abschnitt 3.2.2).
Am erstaunlichsten ist jedoch, dass die Plasmaresonanz immer noch in den Formeln
auftaucht und für k → 0 die Dispersion dominiert. Es scheint also angebracht, die theo-
retischen Modelle mit Vorsicht zu betrachten. Dennoch wird im Laufe der Arbeit gezeigt
werden, dass zumindest die Form (vgl. Kapitel 5) und die funktionale Abhängigkeit der
Dispersion von der Elektronendichte (vgl. Kapitel 6) mit den Modellen kompatibel ist.
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3. Theorie

3.2. Plasmonen

Unter einem Plasmon versteht man eine Ladungsdichtewelle, die sich in einem Elektro-
nengas, das üblicherweise durch ein Jellium-Modell beschrieben wird, ausbreitet. Ein
solches Modell ist nichts anderes als ein freies Elektronengas in Kombination mit einem
periodischen Potential, das dem Gitter des zugrundeliegenden Kristalls entspricht. Die-
ses Potential fließt zum einen über die effektive Elektronenmasse und zum anderen über
die reziproken Gittervektoren ein. Das bedeutet, dass in einem Jellium-Modell Umklapp-
Prozesse möglich sind. Das freie Elektronengas bietet diese Möglichkeiten nicht, da hier
die notwendige Periodizität fehlt. Dennoch erbt das Jellium-Modell viele der Beschrän-
kungen des freien Elektronengases. Eine Elektron-Elektron-Wechselwirkung fließt nur
über eine veränderte effektive Masse ein. Dies bedeute aber auch, dass die Elektronen
nicht separat sondern das Elektronengas als ganzes einfließt. Mit anderen Worten, die
Antwort eines Jellium-Modells auf eine äußere Störung wird durch die Reaktion eines
einzelnen Elektrons stellvertretend für das gesamte System beschrieben.
Ein solcher Ansatz ist bereits in Abschnitt 3.1 gemacht worden. Auch hier wurde

nur ein einzelnes Elektron betrachtet und dann auf das gesamte System extrapoliert.
Dies ist für den Fall einer kollektiven Anregung kein Problem, jedoch wird auch hier
die Korrelation der Elektronen untereinander sehr stark vereinfacht. Dieses Problem
wird bei niedrig dimensionalen Systemen immer deutlicher, da die Bewegungsmöglich-
keiten der Elektronen stark eingeschränkt sind. Aus rein physikalischen Überlegungen
heraus ist schon ersichtlich, dass die Wechselwirkung der Elektronen untereinander in
solchen Systemen stark ansteigen sollte. Besonders deutlich wird dies im Falle eines
wirklichen 1D-Systems. Hier können die Elektronen nicht mehr ausweichen, was schluss-
endlich dazu führt, dass das Jellium-Modell versagt und ein neues Modell entwickelt
werden muss. Hierbei handelt es sich um die Tomonaga-Luttinger-Flüssigkeit. Die Exis-
tenz dieses System konnte vor kurzem bei Messungen auf dem System von goldinduzier-
ten Quantendrähten auf Germanium(001) gemessen werden [10, 11]. Leider gibt es in
der Literatur keine Arbeiten, die einen qualitativen Unterschied zwischen der Dispersion
eines 2D-Plasmons im Rahmen eines Jellium-Modells und der eines 1D-Plasmons im
Sinne des Tomonaga-Luttinger-Modells beschreiben. Dies würde einen experimentellen
Nachweis stark vereinfachen. Im Rahmen dieses Modells werden im wesentlichen Holo-
nen betrachtet. Die Wechselwirkung der Teilchen untereinander wird dabei nur durch
die Pauli-Abstoßung vermittelt. Eine Coulomb-Wechselwirkung, wie sie für Plasmonen
nötig ist, wird nicht beschrieben. Dennoch gibt es einen klaren Zusammenhang zwischen
der Dispersion eines Holons in der Luttinger Flüssigkeit und der eines Plasmons. Eine
Äquivalenz konnte jedoch noch nicht festgestellt werden [44]. Aus diesen Gründen wird
diese Modell hier nicht weiter behandelt sondern auf die Literatur verwiesen (z.B. [35]).
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Das Modell von Inaoka (vgl. Abschnitt 3.2.2) zeigt einen Ausweg aus der genann-
ten Problematik auf. Es beschreibt ein in einen Quantentopf eingebettetes 2D-Jellium-
Modell. In zwei Dimensionen führt dieser Ansatz zu dem Modell von Stern [113] und
konnte bei Messungen an verschiedenen Systemen bereits bestätigt werden [2, 60, 83].
Die von Inaoka eingeführte Beschränkung des System hat mehrere Auswirkungen: Zum

einen bilden sich innerhalb der Quantentopfes Subbänder aus. Zum anderen benötigt das
Modell keine strenge Beschränkung auf eine Dimension, was das oben genannte Problem
entkräftet. Man kann durchaus argumentieren, dass das Modell von Inaoka nur aus Sicht
eines Plasmons ein 1D-System ist. Aus Sicht eines einzelnen Elektrons allerdings an
anisotropes 2D-System.
Die übliche Methode zur Berechnung der Dispersion eines Plasmons besteht darin, die

Antwortfunktion des elektronischen Systems, also die dielektrische Funktion, zu bestim-
men. Die Nullpunkte dieser Funktion beschreiben dabei longitudinale Wellen. Wird nun
eine solche Funktion für ein Jellium-Modell aufgestellt, so wird durch die dielektrische
Funktion nur eine Reaktion der Elektronen in einem Festkörper beschrieben. Da nur kol-
lektive Anregungen beschrieben werden, muss es sich bei der longitudinalen Schwingung
im Jellium-Modell um eine Elektronendichtewelle, also ein Plasmon handeln. Dieser An-
satz wird sowohl bei Oberflächen- und 2D- als auch 1D- bzw. Kantenplasmonen benutzt.
Der bei der Beschreibung der genannten Systeme betriebene Aufwand steckt daher vor
allem in dem Finden der dielektrischen Funktion.
In den folgenden Kapiteln werden die verschiedenen Plasmonenarten beschrieben die

sich durch sukzessives Verringern der Dimensionen ergeben.
Einen Überblick über die verschiedenen Plasmonarten gibt die Arbeiten von March

et al. [72] und Pitarke et al. [97]. Die Geschichte der Oberflächenplasmonen wird in der
Arbeit von Maystre [152] beschrieben.

3.2.1. Oberflächenplasmonen

Die Effekte der Oberfläche auf die Plasmaschwingungen sind im Rahmen einer klassi-
schen Betrachtung mit Hilfe der Maxwell-Gleichungen beschreibbar. Hier wird der in
[97] gezeichnete Weg dargestellt. Das hierzu nötige Modell wird in Abbildung 3.2 ge-
zeigt. Das Bild zeigt die E-Felder, die durch eine an der Oberfläche lokalisierte ebene
Elektronendichtewelle entstehen.
Unter dieser Annahme ist klar, dass es nur E-Feld-Komponenten senkrecht zur Ober-

fläche (z-Achse) oder in Ausbreitungsrichtung (x-Achse) geben kann, da ein Feld in
y-Richtung zu einer Ladungsverschiebung in dieser Richtung führen würde. Dies hätte
eine weitere ebene Welle, zur Folge. Die Überlagerung von zwei ebenen Wellen glei-
cher Frequenz ist jedoch wieder eine ebene Welle, die sich lediglich mit einem anderen
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3. Theorie

Abbildung 3.2.: Schematische Darstellung einer Elektronendichtewelle, die an der Oberfläche
lokalisiert ist. Hier wird ein Vakuum-Metall Übergang dargestellt. Qualita-
tiv ist das Bild jedoch auf einen beliebigen Übergang zwischen 2 Dielektrika
übertragbar.

Winkel zur x-Achse ausbreiten würde. Ohne Beschränkung der Allgemeinheit kann also
angenommen werden, dass die y-Komponente des E-Feldes verschwindet:

~Em =


Em,x

0
Em,z

 eκm|z|ei(qmx−ωt) ; ~Hm =


0

Hm,y

0

 eκm|z|ei(qmx−ωt) . (3.9)

Hierbei zählt der Index m die Dielektrika durch. Die Art der Dielektrika selber ist
nicht weiter wichtig. Die Exponentialfunktionen beschreiben das Verhalten der ebenen
Welle, deren Intensität exponentiell mit dem Abstand zur Oberfläche abnimmt. Das
Verschwinden der x- und z-Komponenten des H-Feldes ergibt sich sofort aus den Max-
wellgleichungen unter der Annahme des Verschwindens der y-Komponente des E-Feldes.

Einsetzen von Gleichung (3.9) in die Maxwellgleichungen bringt
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3.2. Plasmonen


−sign (z)κmHm,y

0
iqmHm,y

 = −iωεm
1
c


Em,x

0
Em,z

 (3.10)

−κmsign (z)Em,x − iqmEm,z = i

c
ωHm,y (3.11)

iHm,y = sign (z)ωεm
c
Em,x (3.12)

Em,z = sign (z) iqm
κm

Em,x . (3.13)

Setzt man die obigen Gleichungen ineinander ein, so ergeben sich zwei nicht triviale
Lösungen:

κ2
m = q2

m − εm
ω2

c2 (3.14)

iκmHm,y = sign (z) ω
c
εmEm,x . (3.15)

Ziel ist es nun, eine Dispersionsrelation in Abhängigkeit der Dielektrizitätsfunktion zu
bestimmen. Hierzu werden geeignete Randbedingungen formuliert:

1. Die elektrischen und magnetischen Felder parallel zur Oberfläche müssen kontinu-
ierlich in einander übergehen:


E1,x

0
E1,z

 =


E2,x

0
E2,z

 ;


0

H1,y

0

 =


0

H2,y

0

 . (3.16)

2. Die Wellenvektoren an der Oberfläche müssen gleich sein:

~q1 = ~q2 = ~q(ω) . (3.17)

Gleichung (3.15) ergibt zusammen mit der ersten Randbedigung das folgende Glei-
chungssystem:

κ1

ε1
H1,y + κ2

ε2
H2,y = 0 (3.18)

H1,y +H2,y = 0 . (3.19)
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3. Theorie

Abbildung 3.3.: Die Dispersion des Oberflächen Plasmon-Polariton für ein Grenzfläche zwi-
schen Vakuum und Drude-Metall mit einer Plasmafrequenz von ωp = 15 eV.
Die rote und magenta Kurve sind die beiden Moden aus Gleichung (3.23).
In blau ist die Lichtlinie eingezeichnet während die gestrichelte rote Linie
das ungedämpften Plasmon darstellt.

Hierbei handelt es sich um ein lineares Gleichungssystem, dessen Lösbarkeit durch
folgende Gleichung bestimmt wird (Determinante = 0):

κ1

ε1
+ κ2

ε2
= 0 . (3.20)

Setzt man nun Gleichung (3.14) in Gleichung (3.20) ein, so erhält man mit der zweiten
Randbedingung:

|~q| (ω) = ω

c

√
ε1ε2
ε1 + ε2

. (3.21)

Für einen Übergang von Vakuum und einem Drude-Metall kann die Dispersionsrela-
tion genauer berechnet werden, da für ein Drude-Metall gilt:

ε = 1− ω2
p

ω(ω + iη) . (3.22)

Damit ergibt sich die Dispersionsrelation zu

ω(q) =

√√√√ω2
p

2 + c2q2 ±
√
ω4
p

4 + c4q4 . (3.23)
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Die Ergebnisse dieser Formel sind in Abbildung 3.3 dargestellt. Die beiden Zweige
der Dispersion (magenta und rote Kurve) sind durch das verschiedene Vorzeichen in
(3.23) begründet. Für den Fall eines positiven Vorzeichens ergibt sich die Dispersion von
Licht in einem dielektrischen Medium und für den Fall eines negativen Vorzeichens die
Dispersion eines Oberflächenplasmons [97].
Für verschwindende Impulse geht die Dispersion des Oberflächenplasmons in die der

Lichtlinie über:

lim
q→0

ω(q) = lim
q→0

√√√√ω2
p

2 + c2q2 −
√
ω4
p

4 + c4q4 (3.24)

= lim
q→0

cq ·
√√√√1− c2q2

ω2
p

. (3.25)

Divergiert der Impuls jedoch, so konvergiert die Dispersion zu dem Wert eines unge-
dämpften Oberflächenplasmons:

lim
q→∞

ω(q) = lim
q→∞

√√√√√ω2
p

2 + c2q2 − c2q2

√√√√1 +
ω4
p

4c4q4 (3.26)

= lim
q→∞

ωp√
2
·
√√√√1− ω2

p

16c2q2 . (3.27)

Hierbei entspricht der Faktor ωp√
2 dem von Ritchie vorhergesagten Energieverlust bei

der Durchstrahlung von dünnen Metallfilmen mit schnellen Elektronen [101]. Der Begriff
des Oberflächenplasmons tauchte allerdings erst bei Stern und Ferrell auf [112].

3.2.2. Kantenplasmonen: Modell nach Inaoka

Durch den starken Fokus dieser Arbeit auf Nanodrähte mit nicht verschwindender Breite
ist es nötig, ein Modell zu betrachten, das der Breite des Drahtes Rechnung trägt. Inaoka
hat hierzu ein Modell aufgestellt, das auf einem 2D-Jellium-Modell basiert, welches in
einen Quantentopf eingebettet ist [49, 50, 51]. Die beschränkte Breite des Drahtes führt
zu einer Aufspaltung der Bänder und ermöglicht Intersubbandanregungen. Der Grund-
zustand des Systems wird im Rahmen einer LDA berechnet. Mit Hilfe der Energien der
Subbänder kann dann die Dispersion der Plasmonen bestimmt werden. Die Form des
Quantentopfs geht dabei nur über die Energien der Subbänder ein. Der Quantentopf in
der Arbeit von Inaoka [50] weist parabolische Ränder auf.
Wie sich herausstellt, gibt es mehrere Zweige in der Plasmonendispersion (vgl. Abb.
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Abbildung 3.4.: 1D-Plasmon Dispersion nach dem Modell von Inaoka entnommen aus [51].
Die Grafik wurde digitalisiert und leicht verändert, um die Datenpunk-
te deutlicher zu machen. In der Grafik wird die Dispersion der verschie-
denen Intrasubbandanregungen dargestellt. Zusätzlich sind die Dispersion
des 2D-Plasmons (gestrichelte Line) und der Bereich der Einteilchenanre-
gungen (SPE, schraffierter Bereich) eingezeichnet. Die Grafik wurde un-
ter der Annahme eines 300Å breiten Streifens, einer Elektronendichte von
3,8 · 1013 cm−2 und einer effektiven Elektronenmasse von 0,41me berechnet.

3.4), die anhand der Anzahl der Knotenpunkte der oszillierenden Elektronendichte iden-
tifiziert werden können. In den Arbeiten von Inaoka [49, 50] wird darauf hingewiesen,
dass die Anzahl der Knotenpunkte einer Mode eine Aussage über ihre Symmetrie bezüg-
lich der Mitte des Quantentopfes zulässt. Hierbei gilt, dass eine gerade Anzahl einer sym-
metrischen und eine ungerade Anzahl einer antisymmetrischen Schwingung entspricht.
Bei der Grundmode und der 1. Mode handelt es sich um Kantenplasmonen im eigent-

lichen Sinne, deren Oszillation am Rand des Potentialtopfs lokalisiert ist. Höhere Moden
formen stehende Wellen im Potentialkasten und sind somit von der Breite des Quanten-
topfes abhängig. Explizit sagt Inaoka, dass sich bei einer sich verringernden Breite des
Potentialkastens der Abstand aller Moden mit n ≥ 1 vergrößert [51]. Betrachtet man
die Elektronendichte der einzelnen Moden für verschiedene Impulsbereiche [49, 50], so
wird klar, dass sich mit steigendem Impuls die Bereiche gleichen Vorzeichens verbinden
und verschmieren, bis die Elektronendichteverteilung nicht mehr von der der Grundmo-
de unterscheidbar ist. Damit konvergieren alle höheren Zweige zu der Grundmode. Die
Geschwindigkeit diese Prozesses nimmt mit steigender Zahl der Knoten der Zweige ab.
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Es ist besonders hervorzuheben, dass es sich bei den Plasmonen nach dem Modell von
Inaoka strenggenommen nicht um 1D-Plasmonen handelt, sondern um Plasmonen, die
an den Kanten eines 2D-Systems existieren. Dies ist somit ein Zwischenschritt zwischen
einem 2D-System und einem 1D-System.
Durch die verschwindende Dicke bzw. nicht verschwindende Breite des Modells passt

dieses sehr viel besser zu den präparierten Drähten (vgl. Abschnitt 4.5.4) als z.B. das
Modell nach Das Sarma et al. (vgl. Abschnitt 3.2.3). Auch werden in dem Modell von
Inaoka verschiedene Zweige der Plasmondispersion vorhergesagt. Bei den Arbeiten von
Das Sarma wird zwar auch die Möglichkeit von weiteren Zweigen besprochen, jedoch
liegt der Fokus dieser Arbeit auf der Bestimmung der Grundmode. Zusammen führt dies
dazu, dass das Modell von Inaoka den hier betrachteten Fall von Ag-

√
3 -Nanodrähten

deutlich besser beschreibt.
Es ist wichtig darauf hinzuweisen, dass in die Rechnungen von Inaoka eine Breite von

30 nm eingeht, was ungefähr eine Größenordnung größer ist als die Breite der Nanodrähte
von 3,6 nm, die in dieser Arbeit betrachtet werden. Aufgrund der zu erwartenden Fermi-
wellenlänge eines solchen Systems von ca. 2,4 nm (vgl. Kapitel 5) ist eine Lokalisierung
an den Kanten eher nicht zu erwarten und das System kann als komplett eindimensio-
nal betrachtet werden. Berechnungen für das System der Ag-

√
3 -Nanodrähte und die

Abhängigkeit der Anregungen von einer Silberdotierung werden zum Zeitpunkt dieser
Arbeit gerade von Inaoka durchgeführt.

3.2.3. 1D-Plasmonen

Von den vorgestellten Arten von Plasmonen ist für diese Arbeit der Fall der 1D-Plasmon-
en besonders wichtig. Hier sollen die Arbeiten von Das Sarma [18, 20, 62, 63] und Wang
et al. [124] kurz beschrieben werden.
Beide Ansätze beschreiben ein 1D-System, unterscheiden sich jedoch grundlegend.

Das Modell nach Das Sarma macht einen RPA-Ansatz und berechnet die dielektrische
Funktion mittels einer Hartree-Fock Näherung. Die Dispersion der Plasmonen wird dann
kanonisch über die dielektrische Funktion bzw. deren Nullstellen berechnet. Das betrach-
tete System ist hierbei kastenförmig in dem Sinne, dass es eine Länge, eine Breite und
eine Höhe hat.
Der Ansatz von Das Sarma et al. liefert auch einen analytischen Ausdruck für die

Dispersion eines 1D-Plasmons:

ω(k) = ω0ka
√
|ln(ka)|+O(k2), ω0 =

√
2nwe2

κm?a2 =
√

2
a
ωp . (3.28)

Hierbei steht a für die Breite des Drahtes, n für die Elektronendichte, m? für die
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(a) (b)

Abbildung 3.5.: 1D-Plasmon Dispersion nach Wang et al. und Das Sarma et al. entnommen
aus [124]. Die gestrichelte Line entspricht dem Modell nach Das Sarma et al.
und die durchgezogenge Line der nach Wang et al.. Für die Rechnung in Bild
(a) wurde eine Breite von 70,7Å und eine Fermiwellenvektor von 106 cm−1

und für die in Bild (b) eine Breite von 353Å und eineFermiwellenvektor von
5 · 106 cm−1 angenommen.

effektive Masse, κ für den gemittelten dielektrischen Hintergrund.
Die Formel zeigt, dass das Verhalten bei niedrigen Impulsen durch die Plasmaresonanz

(vgl. Gleichung (3.7)) dominiert wird. Das heißt, dass auch im Fall eines 1D-Plasmons
die Dispersion von der Quadratwurzel der Elektronendichte abhängt. Diese Abhängigkeit
wird später in dieser Arbeit durch gezielte Dotierexperimente bestätigt werden.
Entgegen dem Modell nach Das Sarma et al. betrachtet der Ansatz von Wang et al. ein

rotationssymmetrisches System, welches in ein Dielektrikum eingebettet ist. Die Disper-
sionsrelation wird hierbei über die Lösung der Maxwellgleichungen mit entsprechenden
Randbedingungen direkt gewonnen. Dennoch liegt auch dem Modell nach Wang et al.
die dielektrische Funktion von Das Sarma et al. zugrunde [72, 124].
Beide Modelle unterscheiden sich für große ~k‖ nicht voneinander und konvergieren

für große Breiten (vgl. Abb. 3.5). Keines der beiden Modelle zeigt einen Einfluss der
Breite der Drähte in Form von stehenden Wellen (vgl. [49, 50]), wie sie experimentell in
verschiedenen Systemen nachgewiesen wurden [57, 103], obwohl anhand der verwendeten
Breiten des Systems (mehrere 100Å) nicht von einem streng eindimensionalen System
ausgegangen werden kann. Dennoch weist die Dispersion, wie sie in Abbildung 3.5 gezeigt
wird, eine starke Ähnlichkeit mit der Grundmode im Modell von Inaoka (vgl. Abb. 3.4)
auf.
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3.3. Elektronenstreuung

Abbildung 3.6.: Die Abbildung ist entnommen aus [109] und zeigt die mittlere freie Weglän-
ge von Elektronen in Abhängigkeit von der kinetischen Energie. Die Mess-
punkte sind für verschiedene Materialien aufgenommen und empirisch in-
terpoliert worden. Die Beschriftungen wurden übersetzt und der Kontrast
verbessert.

3.3. Elektronenstreuung

Neben verschiedenen anderen Methoden zu Oberflächenanalyse (z.B. STM) ist die Un-
tersuchung mittels Streuung von langsamen Elektronen (10 eV bis 500 eV) als nicht lo-
kale Methode von herausragender Bedeutung (vgl. SPA-LEED A.1.4 bzw. ELS-LEED
A.1.5). Der Hauptteil dieser Arbeit beschäftigt sich mit der elastischen bzw. inelasti-
schen Streuung von Elektronen an nanostrukturierten Siliziumoberflächen. Daher sollen
hier die physikalischen Prozesse hinter diesen Experimenten erläutert werden.
Wichtige Arbeiten sind unter anderem die von Horn von Hoegen [45], das Buch von

van Hove [139] und das Buch von Ibach und Mills [140]. Einen Überblick über beide
Methoden gibt des weiteren das Buch von Lüth [143].

Zur Untersuchung von Kristallstrukturen hat sich die Beugung von niederenergeti-
schen Elektronen als besonders effektiv erwiesen. Diese Arbeit befasst sich vor allen mit
der elastischen (SPA-LEED) beziehungsweise inelastischen (ELS-LEED) Streuung von
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niederenergetischen Elektronen. Die Wellenlänge der Elektronen kann anhand folgender
Faustformel sehr einfach berechnet werden:

λ[Å] =
√

150.4
E[eV] . (3.29)

Durch die Beschränkung auf Energien von ca. 10 eV bis 500 eV kann zweierlei er-
reicht werden. Zum einen bewegt sich die Wellenlänge der Elektronen im Bereich des
Abstandes von Atomen in einem Festkörper und erlaubt somit die Gitterstruktur von
Oberflächen zu untersuchen. Zum anderen beschränkt sich die Eindringtiefe der Elek-
tronen auf die obersten Monolagen (vgl. Abb. 3.6). Dies wird dadurch verursacht, dass
bei diesen Energien die inelastische Streuung an Leitungselektronen (z.B. Volumen- und
Oberflächenplasmonen) einen sehr großen Wirkungsquerschnitt hat (z.B.[138]). Durch
eine Beschränkung auf elastisch gestreute Elektronen kann eine Oberflächensensibilität
von ca. 10Å erreicht werden.
Zur Behandlung von elastisch einfach gestreuten Elektronen an Oberflächen wird die

sogenannte kinematische Näherung benutzt. Diese sagt aus, dass zwischen ein- und aus-
fallendem Elektronenstrahl nur ein einzelnes Streuereignis stattfindet. Diese Theorie gibt
eine sehr einfache Möglichkeit, die Positionen der beobachteten Reflexe im Impulsraum
mit einer atomaren Struktur der Oberfläche in Verbindung zu bringen. Dem gegenüber
steht die dynamische Streutheorie, welche Mehrfachstreuprozesse beschreibt. Diese Theo-
rie beschreibt den Zusammenhang des diffusen Untergrundes von Beugungsbildern und
Defekten z.B. einzelner Atome oder Stufen der Oberfläche [95, 102]. Allerdings wird eine
genaue Kenntnis dieses Zusammenhanges für diese Arbeit nicht benötigt, weswegen auf
eine Diskussion dieser Theorie verzichtet wird. Jedoch ist wichtig sich klar zumachen,
dass die durch die dynamische Streutheorie abgedeckten Effekte eine starke Winkel-
und Energieabhängigkeit aufweisen. Da sich diese Effekte jedoch im wesentlichen in dem
diffusen Untergrund zwischen den Bragg-Reflexen bemerkbar machen, haben sie im we-
sentlichen eine Auswirkung auf die EEL-Spektren. Hier bestimmen sie die Intensität des
elastischen Verlustes. Weiter ist eine Abhängigkeit der gemessenen Energieverluste von
der Primärenergie der einfallenden Elektronen denkbar [148]. Eine Theorie hierfür hängt
jedoch von der Art der gemessenen Verluste ab und ist für den für diese Arbeit besonders
interessanten Fall von Intersubbandübergänge noch nicht abschließend geklärt.

3.3.1. Elastische Elektronenstreuung: LEED

Um die Streuung und die entstehenden Interferenzmuster korrekt zu beschreiben, kann
folgender Ansatz gemacht werden. Betrachtet man zunächst die Streuung an einem
einzelnen Zentrum in genügend weiter Entfernung, so können die eingehenden und re-

22



3.3. Elektronenstreuung

(a) (b) (c)

Abbildung 3.7.: Überblick über verschiedene Beugungsexperimente, die zum Bestimmen von
Kristallstrukturen benutzt werden. Unter der jeweiligen Methode ist ex-
emplarisch ein Ausschnitt aus dem zugehörigen reziproken Raum aufge-
tragen, dem eine Si(111)-Oberfläche zugrunde gelegt wurde. Die Beugung
von Röntgen-Strahlen (3.7a) hat die höchste Eindringtiefe. Damit handelt
es sich nicht mehr um eine oberflächensensitive Methode. Volumeneffek-
te sind hier deutlich zu erkennen wie z.B. verbotene Reflexe aufgrund des
Strukturfaktors. Dennoch kann man wegen der geringen Wechselwirkungs-
wahrscheinlichkeit von einzelnen Streuereignissen sprechen. Die Streuung
von Helium-Atomen hat die geringste Eindringtiefe. Einen mittleren Platz
nimmt die Streuung von Elektronen ein. Sie besitzen eine geringe Eindring-
tiefe und müssen daher strenggenommen nach einer dynamischen Theorie
behandelt werden. Bilder entnommen aus [45] und übersetzt.

flektierten Elektronenstrahlen als ebene Wellen beschrieben werden. Die elastische Re-
flektion der Elektronenwelle an dem Streuzentrum führt zu einem Impulsübertrag von
~K = ~ki − ~ks. Die Wellenvektoren ~ki und ~ks stehen für die einfallende und die gestreu-
te Elektronenwelle. Dieser Übertrag muss an das Streuzentrum weitergegeben werden.
Entscheidend für das Beugungsbild ist dann die Frage, ob dieser Übertrag erlaubt ist
oder nicht. Die Wellenfunktion, die das Beugungsbild beschreibt, lautet somit:

∣∣∣n,~ki, ~ks〉 = exp(i
(
~ki − ~ks

)
︸ ︷︷ ︸

~K

~rn) . (3.30)
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Der Index n bezeichnet das Streuzentrum und der Vektor ~rn dessen Position. Für
ein einzelnes Streuzentrum sollte es keine Abhängigkeit vom Ein- und Ausfallswinkel
geben, da der Impuls direkt aus einem Übertrag an das Streuzentrum realisiert werden
kann. Bildet man das Skalarprodukt der obigen Formel mit seinem komplex Konju-
gierten, um an die Intensität zu gelangen, so erkennt man sofort, dass diese Abhängig-
keit herausfällt. Bei einem Kristall allerdings muss diese Relation von jedem einzelnen
Streuzentrum gewährleistet werden mit der Nebenbedingung, dass die Kristallstruktur
erhalten werden muss. Weiter muss davon ausgegangen werden, dass die Streuzentren
nicht alle gleich sind. Beispiele hierfür wären z.B. NaCl als Volumenmaterial sowie viele
Oberflächenrekonstruktionen. Um die unterschiedlichen Atomsorten abzubilden, muss
die Wellenfunktion mit dem atomaren Strukturfaktor (fn(~ki, ~kr)) gewichtet werden:

∣∣∣~ki, ~K〉 =
∑
n

fn(~ki, ~K) exp
(
i ~K~rn

)
. (3.31)

Die gemessene Intensitätsverteilung ergibt sich somit zu:

I(~ki, ~K) =
〈
~ki, ~K

∣∣∣ ∣∣∣~ki, ~K〉 =
∑
n,m

fn(~ki, ~K)f ?m(~ki, ~K) exp
(
i ~K(~rn − ~rm)

)
. (3.32)

Diese Form kann in die Lauebedingung überführt werden, wenn man den atomaren
Strukturfaktor gleich 1 setzt und nur 2 Atome betrachtet:

I( ~K) = exp
(
i ~K(~rn − ~rm)

)
. (3.33)

Diese Formel ist allgemein gültig. Zur Betrachtung von Effekten an der Oberfläche von
Materialien ist eine andere Form jedoch zielführender. Hierzu wird ein entsprechendes
Koordinatensystem gewählt:

~r~n = ~exnx + ~eyny + ~ezh(~n) .

Um die Formel anschaulich zu halten, wurde der Index n durch einen 2D Index ersetzt.
Dieser indiziert die Einheitszellen der Oberfläche. Die Vektoren ~ex, ~ey sind die Basisvek-
toren der Oberflächeneinheitszelle. Der Vektor ~ez steht orthogonal auf der Oberfläche
und gibt zusammen mit der Funktion h(~n) die Höhe der jeweiligen Einheitszelle wieder.
Bei dieser Art der Notation wird das Volumen nicht mehr separat betrachtet. Das heißt,
dass die Informationen aus tiefer liegenden Schichten in dem atomaren Strukturfaktor
zusammengefasst werden. Dieses Vorgehen begründet sich aus der Notwendigkeit eines
Oberflächen sensitiven Formalismus.
Diese Formel kann etwas kompakter geschrieben werden, wenn man die Einheitsvek-
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Abbildung 3.8.: Schematische Darstellung der Laue-Bedingung. Der Vektor ~R gibt hierbei
die Differenz der beiden Ortsvektoren ~rn, ~rm an.

toren, die in der Oberfläche liegen, in eine Matrix O zusammenfasst:

~r~n = O · ~n+ ~ezh(~n) .

Zusammen ergibt sich dann:

I(~ki, ~K) =
∑
~n,~m

f~n(~ki, ~K)f ?~m(~ki, ~K)

exp
[
i ~K (O · ~n+ ~ezh(~n)−O · ~m+ ~ezh(~m))

]
.

Der Vektor ~K kann nun in Teile parallel und senkrecht zur Oberfläche aufgespalten
werden:

I(~ki, ~K) =
∑
~n,~m

f~n(~ki, ~K)f ?~m(~ki, ~K)

exp
[
i ~K‖O · (~n− ~m)

]
exp [iK⊥ (h(~n)− h(~m))] .

In dieser Form kann man sehr gut erkennen, dass für eine perfekte Oberfläche (h(~n)−
h(~m) = 0) und eine vernachlässigbare Eindringtiefe (f~n(~ki, ~K) → f~n(~ki,‖, ~K‖)) die In-
tensität nur noch von dem Impulsübertrag parallel zur Oberfläche abhängt. Das bedeu-
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(a) (b)

Abbildung 3.9.: Schematische Darstellung der Ewald-Konstruktion (angelehnt an [45]). Hier
wurde eine Si(111)-Oberfläche zugrunde gelegt. Links wurde die Konstrukti-
on für ein optisches LEED dargestellt und rechts für ein SPA-LEED. Durch
den festen Winkel zwischen ein- und ausfallendem Elektronenstrahl ist der
Radius der Ewaldkugel bei einem SPA-LEED etwa doppelt so groß wie bei
einem optischen LEED, da hier, bedingt durch den sphärischen Fluoreszenz-
schirm, nur der ausfallende Strahl variiert wird. (vgl. Kapitel A.1.4)

tet, dass die Punkte im reziproken Raum in Stangen übergehen, die senkrecht auf der
Oberfläche stehen bzw. parallel zu ~K⊥ sind. Allerdings führt eine nicht verschwindende
Eindringtiefe, wie sie im Falle einer Elektronenstreuung vorliegt, zu einer Modulation
der Intensität der Beugungsstangen(vgl. Abb. 3.7):

I(~ki, ~K) =
∑
~n,~m

f~n(~ki,‖, ~K‖)f ?~m(~ki,‖, ~K‖) exp
[
i ~K‖O · (~n− ~m)

]
. (3.34)

Die Formel (3.34) beschreibt die Bedingung für konstruktive Interferenz an der Ober-
fläche. Offensichtlich ist der Punkt maximaler Intensität immer dann erreicht, wenn der
Impulsübertrag parallel zur Oberfläche gleich einem Vielfachen eines Gittervektors der
Oberfläche ist (multipliziert mit einem Faktor 2π). Mit Hilfe dieser Bedingung kann
man das reziproke Gitter der Oberfläche konstruieren. Ein Beispiel wird in Kapitel 4.2
gerechnet.
Anschaulich wird die Beugungsbedingung in der Ewaldkugel dargestellt. In Abbildung

3.9 wird diese Konstruktion für ein optisches LEED und ein SPA-LEED (vgl. Anhang
A.1.4) gezeichnet. Erkennbar ist, dass die Konstruktion stark von dem verwendeten
Beugungsexperiment abhängt. Während bei einem optischen LEED nur der ausfallende
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Elektronenstrahl veränderlich ist (durch den sphärischen Fluoreszenzschirm), ist bei ei-
nem SPA-LEED der Winkel zwischen beiden Strahlen konstant. Hier werden beide durch
eine elektrostatische Ablenkeinheit variiert, was zu einer Verdopplung des Durchmessers
der Ewaldkugel führt. Bei gleichem gemessenen Winkelbereich ist somit der abgetastete
Bereich des reziproken Raumes bei einem SPA-LEED nahezu doppelt so groß. In der
Realität sind die Winkelbereiche bei einem optischen LEED allerdings sehr viel größer,
was diesen Effekt überkompensiert (vgl. Kap. A.1.4).

3.3.2. Inelastische Elektronenstreuung
Bei der Betrachtung der inelastischen Elektronenstreuung gilt es grundsätzlich zwei ge-
trennte Bereiche zu unterscheiden. Zunächst gibt es die Wechselwirkung im Fernfeld
über Dipolmomente (Dipolstreuung). Sie erlaubt nur lichtartige Übergänge mit einem
verschwindenden Impulsanteil. Zu unterscheiden ist die Dipolstreuung von der Streuung
an kurzreichweitigen Potentialen des Kristallgitters (Stoßstreuung). Durch die thermi-
sche Bewegung der Atome kann ein zusätzlicher Impulsanteil zur Verfügung gestellt
werden.
Für einen tieferen Einblick können die beiden Bücher von Ibach [140, 141] bzw. die

Arbeiten von Millis [78] und Froitzheim et al. [31] empfohlen werden. Einen Überblick
über die Geschichte der Elektronenenergieverlustspektroskopie gibt die Arbeit von Ibach
[48]. Einen kurzen Überblick gibt [135].

Das Messprinzip der Spektroskopie mittels inelastisch gestreuter Elektronen basiert
auf den elementaren Prinzipien der Impuls- und Energieerhaltung:

~ω = E − E ′ (3.35)
~q‖ = ~k‖ − ~k′‖ +G‖ . (3.36)

Dies beutet, dass die Energie und der Impuls einer Anregung (~ω; ~q‖) direkt aus der
Energie und dem Impuls der primär (E; ~k‖) und reflektierten (E ′; ~k′‖) Elektronen in
Kombination mit der Gittersymmetrie der Oberfläche (G‖) bestimmt werden können.
Um einen groben Überblick über den inelastischen Streuprozess zu gewinnen, reicht

eine sehr einfache störungstheoretische Rechnung (vgl. [140]). Durch die elektrostatische
Wechselwirkung des eintreffenden Elektrons (statisch im Vergleich zu der Geschwindig-
keit des Austauschteilchens) kann das effektive Feld des Festkörpers in erster Näherung
durch Dipolmomente bestimmt werden. Im einfachsten Fall kann man sich vorstellen,
dass diese durch Moleküle ausgelöst werden.
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Sei nun ~rn ein solches Molekül, dann reagiert das Elektron auf eine Superposition der
Potentiale von solchen Molekülen, wenn es in die Nähe der Oberfläche des Festkörpers
gelangt:

V (~x) =
∑
n

Vn(~(x)−~(r)n) . (3.37)

Betrachtet man nun dieses Potential als eine kleine Störung, so kann in erster Nähe-
rung die Streuwahrscheinlichkeit berechnet werden zu (Fermi’s goldene Regel):

P (~x) ∝ 〈ψi|V (~x) |ψa〉 (3.38)

= 1
V

∫
V
d3x exp(i ~K~x)V (~x) . (3.39)

Hierbei steht ψ = exp(i~k~x) für die Wellenfunktionen des ungestörten Systems, was
einem freien Elektron entspricht. Der Vektor ~K = ~k−~k′ steht hierbei für die Impulsdif-
ferenz zwischen einfallendem (~k) und gestreutem (~k′) Elektron. Da die Gleichung (3.39)
bereits die Form einer Fouriertransformation hat, kann diese benutzt werden, um (3.39)
auf die Form

P ( ~K) ∝
∑
n

Vn( ~K) exp(i ~K~rn) (3.40)

zu bringen. Wird nun der Ortsvektor ~rn durch seine Ruhelage ~r 0
n und eine Verschie-

bung ~un beschrieben, so kann die e-Funktion entwickelt werden. Damit ergibt sich für
den Fall einer kleinen Verschiebung folgende Formel:

P ( ~K) ∝ i
∑
n

Vn( ~K) exp(i ~K~r 0
n) ~K~un . (3.41)

Werden nun sehr kleine Streuwinkel betrachtet, so gilt | ~K|d0 � 1, wobei d0 für die
Größe des Moleküls steht. In diesem Fall besteht das Molekül aus einem Ion und den
dazugehörigen Elektronen. Damit gilt für diese Abschätzung: ~Q� ~G wobei ~G ein rezi-
proker Gittervektor ist. Durch diese Abschätzung kann der Faktor exp i ~K~r 0

n = 1 gesetzt
werden. Mit der effektiven Ladung Zn des Moleküls an Position n folgt
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lim
| ~K|→0

Vn( ~K) ∝ 1
ε0

eZn∣∣∣ ~K∣∣∣2 (3.42)

⇒ lim
| ~K|→0

P ( ~K) ∝ ie

ε0

~K∣∣∣ ~K∣∣∣2
∑
n

Zn~un︸ ︷︷ ︸
=~p

(3.43)

= ie

ε0

~K∣∣∣ ~K∣∣∣2 ~p . (3.44)

Durch (3.44) ist klar, dass für Impulsüberträge, die klein sind gegenüber dem rezipro-
ken Gittervektor, der Streuprozess durch Dipolmomente (~p) in der Oberfläche bzw. dem
Festkörper dominiert. Der Einfluss der genauen Position der Moleküle bzw. Atome ist
hier unterdrückt. Für größere Impulsüberträge kann die atomare Struktur des Streuers
jedoch nicht mehr vernachlässigt werden und es dominiert die „Stoßstreuung“.

Dipolstreuung

Im Buch von Lüth [143] wird ein sehr einfacher klassischer Ansatz dargestellt, um den
Energieverlust von Elektronen durch Dipolwechselwirkung zu beschreiben. Um diesen
verständlich zu machen, soll zunächst der Verlust durch Volumenanregungen beschrieben
werden.

In diesem Fall wird das Medium auf die Anwesenheit eines sich bewegenden Elektrons
durch eine Abschirmung des E-Feldes reagieren. Dieser Prozess führt zu einer zeitabhän-
gigen Ladungsverschiebung und somit zu Energieverlusten. Diese können einfach durch
das E-Feld des Elektrons und die dielektrische Verschiebung innerhalb des Mediums
beschrieben werden

Ẇ = <
[∫
V

~E ~̇D
]
. (3.45)

Hierbei beschreibt W die Arbeit, die durch den Elektronenstrahl am System geleistet
wird, ~E das durch die bewegte Ladung erzeugte elektrische Feld und ~D die dielektrische
Antwort des Mediums.

Da ein einzelnes Elektron betrachtet wird und dieses als punktförmige Ladung ver-
standen werden kann, kann immer eine Oberfläche gefunden werden, so dass aus dem
Integral
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Abbildung 3.10.: Schema des inelastischen Streuprozesses durch das Bilden einer Spiegella-
dung innerhalb der Oberfläche.

∮
A

~D = e (3.46)

⇒ div ~D = eδ(~r − t~v) (3.47)

folgt. Hier steht e für die Elementarladung, ~r für den Ort, t für die Zeit und ~v für die
Richtung und die Geschwindigkeit des eingestrahlten Elektrons.
Der zeitliche Energieverlust lässt sich nun über einfache Umformungen berechnen. Für

eine genaue Beschreibung wird auf das Buch von Lüth verwiesen [143].
Die für diese Arbeit interessante inelastische Streuung von Oberflächen kann mit dem

gleichen Ansatz beschrieben werden. Wird von niederenergetischen Elektronen (ca. 10 eV
bis 100 eV) ausgegangen, so ist die Eindringtiefe der Elektronen in die Oberfläche und
damit die Zeit für eine Wechselwirkung begrenzt. Zur Bestimmung der Verlustenergie
kann also einfach das zeitliche Integral über die Gleichung (3.45) bestimmt werden:

W = <
[∫ ∞
−∞

dt
∫
V

~E ~̇D
]
. (3.48)

Der Energieverlust passiert hier durch die Abschirmung des elektrischen Feldes des
einfallenden Elektrons durch die Ladungen im Festkörper. Durch die geringe Eindring-
tiefe und die sehr kurze Wechselwirkungszeit kann davon ausgegangen werden, dass der
Energieverlust im Fernfeld geschieht. Daher ist es ausreichend, die Spiegelladung zu be-
trachten (vgl. Abb. 3.10). Zu beachten ist hier, dass diese Argumentationskette nur gültig
ist, wenn eine metallische Oberfläche betrachtet wird. Dadurch kann das elektrische Feld
innerhalb des Festkörpers ~Ei beschrieben werden als

~Ei(~q, ω) = 2
ε(ω) + 1

~E(~q, ω) =
~Di(~q, ω)
ε0ε(ω) . (3.49)
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Weiter wird angenommen, dass der Energieverlust und damit die Änderung des Ein-
fallwinkels klein ist. Die Verlustmaxima befinden sich somit in der Nähe des Γ-Punktes
und die spekulare Geometrie der Elektronentrajektorie wird nicht verändert:

~s(t) = ~vt = ~v‖t+ v⊥t~ez

mit
~ω � E ⇒ v⊥(t < 0) = |v⊥| ≈ −v⊥(t > 0) .

Durch den Symmetriebruch an der Oberfläche ist eine komplette Fouriertransforma-
tion der Felder nicht möglich und es ist nötig, sich auf die Komponenten parallel zur
Oberfläche zu beschränken. Durch elementare Umformungen kann der Energieverlust
berechnet werden (vgl. [143])

W = 8πe2

(2π)4ε0~

∫
d(~ω)d~q‖ ~ω

q‖v
2
⊥

[(q‖v⊥)2 + (~q‖ · ~v‖ − ω)2]2=
[
−1

ε(ω) + 1

]
(3.50)

=
∫

d(~ω)d~q‖ ~ωP (~ω, ~p‖) . (3.51)

Damit ergibt sich die Streuwahrscheinlichkeit P (~ω, ~p‖) zu

P (~ω, ~p‖) = e2

2π3ε0~
q‖v

2
⊥

[(q‖v⊥)2 + (~q‖ · ~v‖ − ω)2]2=
[
−1

ε(ω) + 1

]
. (3.52)

In der Literatur ist häufig eine Darstellung als differentieller Wirkungsquerschnitt in
Abhängigkeit von dem Raumwinkel Ω zu lesen. Um mit dieser konsistent zu sein, soll
hier ebenfalls dieser Schritt vollzogen werden. Hierzu muss lediglich der Impuls durch
den Einfallswinkel Θ ausgedrückt werden. Dies ist für den Fall kleiner Verlustenergien
möglich, da der dadurch erzeugte Impulsübertrag so gering ist, dass eine Abweichung
vom spekularen Einfall vernachlässigt werden kann. Somit ergibt sich der differenzielle
Wirkungsquerschnitt zu:

d2S

d(~ω)dΩ = m2e2 |R|2
2π3ε0~4 cos(Θ)

q‖v
4
⊥

[(q‖v⊥)2 + (~q‖ · ~v‖ − ω)2]2=
[
−1

ε(ω) + 1

]
. (3.53)

Hierbei steht der Faktor R für die Reflektivität der Oberfläche, da nicht alle Elek-
tronen, die auf die Oberfläche treffen, auch von dieser reflektiert werden. Ein nicht ver-
schwindender Anteil wird gefangen und muss durch geeignete technische Maßnahmen
(z.B. Erdung der Probe) abgeleitet werden.
Von besonderem Interesse ist der letzte Faktor:
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(a) (b)

(c) (d)

Abbildung 3.11.: Der bei einem EELS-Experiment gemessene inelastische Streuprozess kann
verschiedene Abläufe haben. Hier werden die niedrigsten Ordnungen ge-
zeigt. Prinzipiell gilt der gezeigte Ablauf sowohl für eine Dipolstreuung als
auch für Stoßstreuung. Dabei steht ein gefüllter Kreis für einen inelasti-
schen und ein offener für einen elastischen Prozess. Die gezeigte Wellen-
länge gibt schematisch die Energie des freien Elektrons an. Abbildungen
(c) bzw. (d) zeigen eine zweistufige Streuung, zusammengesetzt aus einem
elastischen und einem inelastischen Prozess bzw. dem gespiegelten Pro-
zess. In diesen Fällen ist nur ein geringer Impulsübertrag im inelastischen
Prozess nötig, um in eine spekulare Geometrie zu gelangen. Die anderen
Streuprozesse sind sehr viel unwahrscheinlicher, da hierzu ein großer Im-
pulsübertrag bei der inelastischen Streuung (a) (b) bzw. zwei elastische
Streuprozesse nötig sind.

=
[
−1

ε(ω) + 1

]
= ε2(ω)

(ε1(ω) + 1)2 + ε22(ω) . (3.54)

Dieser bestimmt die dielektrischen Eigenschaften des Systems durch die dielektrische
Funktion ε(ω) = ε1(ω) + iε2(ω) und wird üblicherweise als Oberflächenverlustfunktion
bezeichnet.
Da der Imaginärteil der dielektrischen Konstante optische Verluste in Materialien

beschreibt, kann man für = [. . .] = ε2 z.B. Interband-Anregungen, optische Phononen
oder Exitonen beobachten.
Der Fall ε1 = −1 beschreibt den Übergang von einem Dielektrikum ins Vakuum. In

diesem Fall kann ein Verlust durch z.B. Oberflächenplasmonen beschrieben werden (vgl.
Abschnitt 3.2).
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(a) (b)

Abbildung 3.12.: Durch die Erzeugung von Spiegelladungen gelten für oberflächennahe Di-
polmomente spezielle Auswahlregeln. Parallel orientierte Momente (a) bil-
den mit den Spiegelladungen Quadrupolmomente, die im Fernfeld unter-
drückt sind, während sich senkrecht zur Oberfläche orientierte Momente
im Fernfeld verstärken (b). Die hier gezeigten Regeln gelten nur, wenn die
gezeigten Moleküle auf einer metallischen Oberfläche adsorbiert werden.

Interessant ist, dass dieses Ergebnis durch einen quantenmechanischen Ansatz repro-
duziert werden kann. Es taucht lediglich ein Faktor n(~ω) + 1 zusätzlich auf, der die
Besetzung von Zuständen durch Bosonen beschreibt (vgl. [78] und [140]). Hier wird ein
Hamiltonoperator benutzt, der durch seine besondere Form gestattet, sowohl Teilchen
außerhalb als auch innerhalb des Einflussbereichs der Oberfläche zu betrachten:

H = p2

2m + V0(~x)− eφ(~xt) . (3.55)

Hierbei steht V0 für das Potential des Kristallgitters und φ(~xt) für die Antwort des
Materials auf die Anwesenheit einer elektrischen Störung:

φ(~xt) =
∫
V

d3~x′ρ(~x′, t)
|~x− ~x′| . (3.56)

Dabei läuft die Integration nur über den Halbraum, der durch das Dielektrikum belegt
ist. Dieses wird durch die Elektronendichte ρ beschrieben.
Es sei darauf hingewiesen, dass der Hamiltonoperator aus (3.55) eine vollständige Be-

schreibung des Systems erlaubt, da sowohl die Antwort des Elektronensees (φ) als auch
die des Kristallgitters (V0) enthalten ist. Mills [78] schränkt diese jedoch auf eine reine z-
Abhängigkeit des Potentials ein. In dieser Form entspricht es eher einer Austrittsarbeit
als einem geordneten Kristallgitter. Ein Energieverlust ist somit nur durch eine Ver-
schiebung der Elektronendichte möglich, was nichts anderes ist als die schon erwähnte
Dipolstreuung an einem idealen Metall.
Die durch (3.55) definierte Schrödingergleichung lässt sich dann störungstheoretisch in

der Born-Näherung lösen. Die Streuprozesse erster Näherung werden in Abbildung 3.11
gezeigt. Die Bilder 3.11a und 3.11b basieren dabei auf inelastischen Streuprozessen, die
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einen sehr hohen Impulsübertrag und damit geringe Wahrscheinlichkeit haben, während
die Bilder 3.11c und 3.11d Prozesse zeigen, die nur einen geringen Impulsübertrag und
damit höhere Wahrscheinlichkeiten besitzen. Der für die Rückstreuung nötige Impuls
kommt hierbei durch eine elastische Streuung zustande.
Durch die Wechselwirkung im Fernfeld gibt es ein paar Regeln, die bei der Inter-

pretation von Messergebnissen beachtet werden müssen (vgl. Abb. 3.12). Will man die
Streuung an Dipolmomenten untersuchen, so ist es von entscheidender Bedeutung, in
welche Richtung diese orientiert sind, da ein oberflächennahes Moment eine entspre-
chende Spiegelladung im Material erzeugt. Um eine Erzeugung von Spiegelladungen zu
erlauben, ist es allerdings nötig anzunehmen, dass die beobachten Dipole sich über einem
idealen Metall befinden. Das führt dazu, dass sich Momente parallel zur Oberfläche im
Fernfeld kompensieren. Momente senkrecht zur Oberfläche verstärken sich jedoch.

Stoßstreuung

Mit Gleichung (3.44) wurde bereits gezeigt, dass eine Beschränkung auf kleine Impuls-
überträge zu einem inelastischen Streuprozess führt, der von den Dipolmomenten in-
nerhalb der Oberfläche dominiert wird. Dieses Argument gilt allerdings nicht mehr für
Streuwinkel, die deutlich von der spekularen Konfiguration abweichen. Zur Beschreibung
dieser Prozesse ist eine genaue Kenntnis der atomaren Struktur notwendig. Allerdings
kann auch für kleine Winkel eine Dipolstreuung verboten sein (vgl. Abbildung 3.12).
Die in dieser Arbeit betrachteten Impulsüberträge liegen üblicherweise in dem Bereich

zwischen 0,018Å−1 und 0,18Å−1. Um die Entfernung zu bestimmen, in der die Wech-
selwirkung stattfindet, kann man eine sehr einfache Abschätzung benutzen: d ≈ ~K−1

‖ .
Damit liegt der Abstand zwischen 5Å und 55Å und damit nahe der Gitterkonstante des
Silizium Substrates. Auch wenn die Abstände noch nicht dem interatomaren Abstand
entsprechen, so ist allein aus dieser Abschätzung schon klar, dass sich die zugrunde
liegenden Prozesse nicht mehr allein durch die Dipolstreuung erklären lassen. Vielmehr
handelt es sich bei der Stoßstreuung um einen Streuprozess der Elektronen an den Ionen-
rümpfen der Oberflächenatome. Die in dem Prozess vorkommenden Wechselwirkungen
sind damit von kurzer Reichweite, was einen im Vergleich zu der Dipolstreuung sehr viel
höheren Impulsübertrag ermöglicht.
Eine komplette theoretische Beschreibung der Stoßstreuung kann aus dem Buch von

Ibach [140] bzw. z.B. aus der Arbeit von Tong et al. entnommen werden [118]. Hier soll
nur ein Überblick über die verwendeten Ideen gegeben werden.
Durch den höheren Impulsübertrag befindet man sich im Impulsraum nicht mehr in

der Nähe der Γ-Punktes. Damit wird die diffuse Intensität zwischen den Bragg-Reflexen
untersucht, welche sich aus der Anregung bzw. Adsorption von Phononen ergibt. Der
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übliche Ansatz, diesen Prozess zu simulieren, besteht aus dem sogenanntes Muffin-Topf-
Modell. Damit ist ein rotationssymmetrischer Potentialtopf gemeint, der an jede Position
eines Atoms gesetzt wird. Betrachtete man nur die Positionen der Atome in dem Kris-
tallgitter, so wird grundsätzlich nichts anderes als die elastische Streuung bzw. ein LEED
Experiment beschrieben. Durch die Einführung einer Versetzung der Atome und damit
auch der Potentialtöpfe werden dann die Vibration des Gitters und damit die Phononen
beschrieben.
Tong et al. waren die ersten, die mit Hilfe dieses einfachen Modells versuchten, die

inelastische Streuung per Stoßstreuung zu beschreiben [118, 119]. Sie erhielten folgenden
Ausdruck für den differenziellen Wirkungsquerschnitt:

dP
dΩ = meE0

2π2~2
cos2 θs
cos θ0

S
∣∣∣m(~k0, ~ks, ~q‖, ~u)

∣∣∣2 . (3.57)

Hierbei steht θ0 und θs für den Einfallswinkel bzw. den Streuwinkel, E0 ist die Pri-
märenergie, me die Elektronenmasse, S ist die Fläche, die von dem Elektronenstrahl
beleuchtet wird, und M ist das Matrixelement, das den Mehrfachstreuprozess in der
Oberfläche beschreibt.
Dieses Modell hat eine sehr gravierende Einschränkung: Durch das relativ hohe Ge-

wicht der Atomrümpfe im Vergleich zu der sie umgebenden Elektronenwolke muss ange-
nommen werden, dass diese der Bewegung der Rümpfe instantan folgt. Das bedeutet aber
auch, dass es im Rahmen dieses Modells keine Dipole gibt und es somit unmöglich ist,
die Dipolstreuung zu beschreiben [118]. Eine theoretische Behandlung der Stoßstreuung
unter dem Einfluss einer von der Bewegung der Potentialtöpfe abhängigen Verzerrung
der Elektronenwolken ist sehr schwierig und aufwendig. Daher wird üblicherweise von
dieser Abstand genommen.

3.3.3. Der Drudeuntergrund
Betrachtet man die Verlustspektren von Metallen durch inelastische Elektronenstreuung,
so fällt auf, dass immer der sogenannte Drudeuntergrund gemessen wird. Diese Eigen-
schaft ist für die Charakterisierung einer Oberfläche als metallisch besonders wichtig und
muss daher besprochen werden.
Der Drudeuntergrund bezeichnet eine Verbreiterung des elastischen Reflexes. Die Form

weicht dabei von der einer Gaußfunktion ab und kann näherungsweise durch einen ex-
ponentiellen Abfall zu positiven Verlustenergien beschrieben werden.
Dies wird in Abbildung 3.13 deutlich. Hier werden Verlustspektren gezeigt, die auf ei-

ner mit Ag-
√

3 -Nanodrähten bedeckten Si(557)-Oberfläche aufgenommen wurden. Deut-
lich unterscheiden sich die elastischen Reflexe in ihrer Form. Die obere Kurve wurde auf
einer metallischen Oberfläche aufgenommen und zeigt eine deutliche Verbreiterung in
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Abbildung 3.13.: Vergleich des Drudeuntergrundes einer metallischen und einer nicht me-
tallischen Oberfläche. Die obere Kurve entspricht einer Si(557)-Probe, die
mit metallischen Ag-

√
3 -Nanodrähten bedeckt ist. Die untere Kurve ent-

spricht einer halbmetallischen. Die Messungen wurde bei ~k‖ = 0%BZ‖ und
einer Primärenergie von 20 eV aufgenommen. Die aufgebrachte Menge an
Silber lag bei 1,0ML (obere Kurve) bzw. 1,2ML (untere Kurve).

Form eines exponentiellen Abfalls. Durch die logarithmische Auftragung wird der expo-
nentielle Abfall durch das lineare Verhalten zu höheren Verlusten hin deutlich. In diesem
System sind elektronische Anregungen dominant, wie beispielsweise in Abbildung 3.14
gezeigt werden.
Diese Form ist bei dem unteren Spektrum nicht mehr zu erkennen. Das Spektrum wur-

de auf der gleichen Probe gemessen. Durch einen besonderen Präparationsschritt wurde
hier die Oberfläche in einen halbmetallischen Zustand überführt (vgl. Kapitel 6). Die
Form des gemessenen Maximums geht hier ausschließlich auf die Instrumentenfunktion
zurück. Anhand von diesen beiden Messungen wird der Zusammenhang zwischen dem
Drudeuntergrund und der Metallizität der Probe deutlich.
Die theoretische Beschreibung diese Signals wurde vor allem durch die beiden Arbei-

ten von Persson et al. [96] und Backes et al. [4] geleistet. Beide Gruppen haben die
Eigenschaften der (7×7)-Rekonstruktion von Si(111) und in diesem Zusammenhang die
Struktur des elastischen Reflexes in den Verlustspektren untersucht. Aufgrund der gerin-
gen Verlustenergien liegt beiden Ansätzen die Dipolstreuung zugrunde (vgl. Abschnitt
3.3.2).
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Abbildung 3.14.: Schema einer Intrabandanregung: in Blau ist das Ferminiveau eingezeich-
net. Die Intrabandanregung erfolgt an dem Punkt, an dem das Band das
Ferminiveau schneidet. Hier werden Elektronen minimal zu höheren Ener-
gien verschoben und ein kurzlebiger angeregter Zustand geschaffen. Erfolgt
dieser Prozess synchron bei negativen Impulsen, ist eine Anregung ohne
Impulsübertrag möglich.

Die Theorie nach Persson et al. ist eine Mehrfachstreutheorie an niederenergetischen
Oberflächenplasmonen. Der Ansatz besteht darin, dass die Entfernung, in der die Wech-
selwirkung mit der Oberfläche beginnt, antiproportional zu der Energie des Verlustes ist.
Für Verluste kleiner als ca. 35meV reicht nach Person et al. [96] eine Beschreibung des
Verlustspektrums durch Einfachstreuung nicht mehr aus. Dies wird damit begründet,
dass hier die Wechselwirkung insgesamt länger andauert. Somit ist die Wahrscheinlich-
keit von Mehrfachanregungen nicht mehr verschwindend gering. Die Berechnung selber
wurde für einen HREELS Aufbau durchgeführt. Hierdurch kommt es zu einer Abhän-
gigkeit des Drudeuntergrundes vom Einfallswinkel. Bei einem ELS-LEED ist diese Ab-
hängigkeit so nicht übertragbar, da die Geometrie der einfallenden und reflektierten
Elektronen von der eines HREELS verschieden ist.
Dieses Modell wird unter anderem dazu benutzt, um die thermische Abhängigkeit der

Halbwertsbreite des elastischen Reflexes bei Ge(111) [79] und der (7×7)-Rekonstruktion
der Si(111)-Oberfläche [21] zu erklären.
Das Modell nach Backes et al. geht einen ganz anderen Weg. Hier wird weiter von einer

Einfachstreuung ausgegangen. Die entsprechende Form der Verlustfunktion wird durch
das dielektrische Modell aus [140] beschrieben. Allerdings wird die dielektrische Funktion
eines Drude-Metalls benutzt (vgl. Gleichung (3.22)). Eine endliche Relaxationszeit (τ =
1
η
<∞) führt dann zu einer Aufweitung der Oberflächenplasmon-Polaritonen bei ω = 0

und damit auch zu einer Verbreiterung des elastischen Reflexes.
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Abbildung 3.15.: Schema der EMG-Funtkion.

Beide Modelle sind in der Lage, eine Erklärung für das Verhalten des Drudeuntergrun-
des zu liefern, und beide zeigen einen kausalen Zusammenhang zwischen der Existenz
des Drudeuntergrundes und einer metallischen Oberfläche auf.
Um einen Fit des Drudeuntergrundes zu ermöglichen, soll nun eine analytische Form

von diesem phänomenologisch hergeleitet werden. Der Ansatz ist der gleiche wie der
von Persson et al.: es wird ebenfalls von einem Mehrfachstreuprozess ausgegangen. Wei-
ter sollen die Anregungen infinitesimal klein sein, jeweils die gleiche Wahrscheinlichkeit
besitzen und durch eine Gaußkurve beschrieben werden können. Diese können beispiels-
weise durch Intrabandanregungen von Elektronen am Ferminiveau realisiert werden.
Verluste mit einer nicht verschwindenden Energie werden hierbei durch Mehrfachanre-
gungen beschrieben. Die Wahrscheinlichkeit dieser Anregungen ist damit exponentiell
abfallend. Das Spektrum ergibt sich somit aus dem Integral über die Mehrfachanregun-
gen:

f(x) = A

τρ
√

2

∫ ∞
0

exp
(
−y
τ

)
· exp

[
−(x− x0 − y)2

2ρ2

]
dy . (3.58)

Hierbei steht der Faktor A für ein Gewicht, das den Wechselwirkungsquerschnitt der
infinitesimalen Einteilchenanregungen beschreibt. Die Standardabweichung wird durch
ρ dargestellt, x0 steht für die Verschiebung des Nullpunktes des Drudeuntergrundes und
τ entspricht der Halbwertsenergie des exponentiellen Abfalls.
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Die obige Formel kann man sich sehr leicht verständlich machen. Wie beschrieben
werden alle Anregungen, die eine nicht verschwindende Energie aufweisen, durch ei-
ne Mehrfachanregung von infinitesimalen Anregungen zusammengesetzt. Damit müssen
die Wahrscheinlichkeiten der einzelnen Anregungen multipliziert werden, was schluss-
endlich zu dem gezeigten exponentiellen Abfall mit der Halbwertsenergie τ führt. Diese
entspricht somit der Anregungswahrscheinlichkeit der einzelnen infinitesimalen Anre-
gungen.
Diese Form ist für einen Fit durch das Integral ungeeignet, kann jedoch auf eine

passende Form gebracht werden (vgl. Anhang A.2)

f(x) = a · c ·
√

2π
2 · d · exp

(
b− x
d

+ c2

2 · d2

)
·
(
sign (d)− erf

(
b− x√

2 · c + c√
2 · d

))
. (3.59)

Die Form entspricht einer exponentiell modifizierten Gaußfunktion (EMG) (vgl. Abb.
3.15). Im Kontrast zu der hier gezeigten Form ist der Drudeuntergrund nach Backes et
al. von einer Lorenz-Form. Dies gilt auch für das Modell nach Persson et al., wenn von
einer endlichen Relaxationszeit ausgegangen wird.
Eine weitere wichtige Frage ist die, ob der Drudeuntergrund auch durch Phononen er-

klärbar ist. Die Arbeit von Backes et al. [4] gibt hier eine sehr gute Erklärung: Durch die
elektrische Neutralität der Phononen kann eine inelastische Streuung nur durch Stoß-
streuung geschehen. Bei kleinen Energieüberträgen ist allerdings die Dipolstreuung do-
minant und eine Divergenz der Anregungswahrscheinlichkeiten unphysikalisch. Im be-
sonderen Fall von Silizium kommt noch hinzu, dass die maximale Phononenfrequenz bei
ca. 50meV liegt, aber der Drudeuntergrund noch bei doppelt so großen Energieverlus-
ten messbar ist. Das bedeutet, dass der Drudeuntergrund ein sicheres Zeichen für ein
metallisches Verhalten der Oberfläche oder des oberflächennahen Bereiches ist.
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3.4. Bestimmung von Schichtdicken von Silber

Sauerbrey untersuchte als erster 1959 die Eigenschaften, die Adsorbate auf die Reso-
nanzfrequenz von Schwingquarzen haben [107]. Er stellte fest, dass so Massen mit einer
Genauigkeit von bis zu 4 · 10−9 g cm−2 bestimmt werden können. Bei einer Bedampfung
mit Silber entspricht das einer Schichtdickengenauigkeit von 10−12 m, was ungefähr 1%
einer Monolage entspricht. Einen Überblick über die zur Zeit gängigen Verfahren zur
Mikrowägung mit Schwingquarzen gibt die Arbeit von Benes [7].

Die genaue Bestimmung der Schichtdicken ist für diese Arbeit von besonderem In-
teresse, da auch Dotierexperimente durchgeführt werden (vgl. Kapitel 6). Hier ist eine
besonders hohe Genauigkeit und eine Fehlerbestimmung wichtig.

Zur Bestimmung der Schichtdicken gibt es im Wesentlichen 3 verschiedene Methoden.
Allen ist gemein, dass sie Gewichtszunahmen anhand von Frequenzänderungen messen.
Die erste Methode geht auf Sauerbrey [107] zurück. Er berechnet das Gewicht der auf
dem Quarz aufgebrachten Schicht unter der Annahme, dass diese nicht an der Schwin-
gung selber beteiligt ist, sondern nur durch ihr Gewicht dieselbe verändert. Die zweite
Methode geht auf Berendt zurück [6]. Er benutzt im Wesentlichen den gleichen Forma-
lismus wie Sauerbrey, allerdings betrachtet er keine Frequenz sondern die Periodendauer
des Quarzes. Es stellt sich heraus, dass diese Betrachtung eine deutlich höhere Genau-
igkeit bringt. Die dritte Methode geht auf Miller und Bolef zurück [77]. Sie betrachten
ebenfalls Frequenzänderungen, ziehen aber die Elastizität der aufgebrachten Schicht mit
ein. Dieser Formalismus wurde von Lu et al. [68] vereinfacht und soll hier abschließend
betrachtet werden.

Es werden jeweils die Formeln so angegeben, dass sie immer die aufgebrachte Masse
pro Fläche berechnen. Will man Monolagen berechnen, so muss man folgende Formel
benutzen:

M = ∆m
A
· 1
muNML

. (3.60)

Hier steht mu für die atomare Masse des aufgebrachten Materials und NML für die
Menge an Atomen pro Monolage. Weiter steht ∆m für das Gewicht der aufgedampften
Schicht, A für deren Fläche und M für die aufgebrachten Monolagen.

Die Bestimmung von NML hängt von der kristallinen Struktur ab, die das Material
auf der Oberfläche des Substrates annimmt.
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Abbildung 3.16.: Schematische Darstellung einer Dickenscherschwingung eines Quarzkris-
talls. Die y-Achse ist die Plattennormale, x- und z-Achse liegen in der
Platte. Der Nullpunkt liegt genau in der Mitte der Platte. Mit der X- und
der Y-Achse ist die polare bzw. die optische Achse des Kristalls bezeichnet.
Die typischerweise für Dickenscherschwingung benutzten Kristalle sind die
AT- (ϑ = 35◦) und die BT-Kristalle (ϑ = −49◦). Das anregende elektrische
Feld ist entlang der y-Achse gerichtet.

3.4.1. Microwägung nach Sauerbrey

In diesem Abschnitt wird die Wägung nach Sauerbrey betrachtet [107].

Abbildung 3.16 zeigt schematisch eine Dickenscherschwingung eines Quarzkristalls.
Bei dieser Schwingung handelt es sich um eine stehende Transversalwelle in y-Richtung.
Betrachtet man die niedrigste Mode, so ergibt sich:

d = λ

2 = c

2︸︷︷︸
N

1
f
⇒ d = N

f
. (3.61)

Hier ist d die Dicke des Quarzes ohne zusätzliche Bedeckung und f ist die Resonanz-
frequenz des reinen Quarzes. Mit λ ist die Wellenlänge und mit c die Geschwindigkeit
der Schwingung gemeint. Weiter ist N die Frequenzkonstante des Schwingquarzes. Diese
ist für Quarze im AT-Schnitt N = 1670 kHzmm [107].

Differenzieren bringt:
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dd = − 1
N
· df
f 2

⇒ ∆d = − 1
N
· ∆f
f 2 .

Wie später noch gezeigt wird, ist der Übergang vom Differenzial zu einer Differenz an
dieser Stelle nur näherungsweise korrekt.
Wird nun nach der Frequenz differenziert, so ergibt sich:

∆d
d

= −∆f
f
.

Bis zu dieser Stelle wurde noch nicht angenommen, dass die Änderung der Dicke des
Quarzes durch eine Bedampfung desselben geschieht. Aus physikalischer Sichtweise ist
die Gleichung also exakt. Zu beachten ist hier, dass mit ∆f die Differenz zwischen der
Frequenz des reinen Quarzes und des bedampften gemeint ist. Wird nun alleine die Dicke
des Quarzes verändert, so kann man die zusätzliche Dicke anhand der Frequenzänderung
berechnen.

∆d = ∆mq

Aρq
⇒ ∆f

f
= −∆mq

Aρqd
.

Hier steht mq für die Masse der zusätzlichen Quarz-Schicht, ρq steht für die Dichte
des Quarzes und A für die schwingende Oberfläche desselben.

∆m
A

= −ρqN
∆f
f 2 . (3.62)

Hier wird implizit angenommen, dass das aufgebrachte Material nur durch sein Ge-
wicht, nicht jedoch durch dessen anderen physikalische Eigenschaften die Schwingung
beeinflusst. Um den Ausschluss der elastischen Eigenschaften des Fremdmaterials zu
begründen kann wie folgt argumentiert werde: Die Dickenscherschwingung hat an der
Ober- und Unterseite des Quarzes einen Bauch. Das heißt, dass Schichten an der Ober-
fläche keinerlei Verformung ausgesetzt sind, solange ihre Dicke klein ist gegenüber der
Dicke des Quarzes (df � dq). Die Elastizität der obersten und untersten Schicht ist
somit komplett uninteressant.
Sauerbrey konnte auch zeigen, dass zumindest für einen AT-Quarz mit einer Reso-

nanzfrequenz von 14MHz der sensitive Bereich des Quarzes immer auf die aufgebrachte
Elektrode begrenzt ist.
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3.4.2. Microwägung nach Behrndt
Das Verfahren nach Behrndt et al. [6] folgt im wesentlichen der gleichen Argumentations-
kette wie Sauerbrey. Allerdings betrachtet er keine Frequenzen sondern Periodendauern.
Es zeigt sich, dass dieser kleine Unterschied mathematisch und physikalisch genauer ist,
da der Übergang vom Differenzial zur Differenz exakt ist.
Gleichung ((3.61)) wird damit zu

d = τ

N
.

Die Variablen d, c, τ bezeichnen hier die Dicke, die Ausbreitungsgeschwindigkeit der
Transversalwelle und die Periodendauer.
Erkennbar ist, dass die Gleichung linear in der Periodendauer und nicht wie in (3.61)

reziprok in der Frequenz ist. Hier kann direkt der Übergang zu der Differenz gemacht
werden ohne den Umweg über das Differenzial

∆d = ∆τ
N

.

Der übrige Weg ist analog zu dem von Sauerbrey:

∆τ
τ

= ∆m
Aρqd

⇒ ∆m
A

= ∆τ
τ
ρq
N

f
.

Mit f = τ−1 folgt:

∆m
A

= ∆τρqN . (3.63)

Auch hier ist zu beachten, dass mit ∆τ die Differenz zu τ gemeint ist, also der Peri-
odendauer des reinen Quarzes.
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3.4.3. Microwägung nach Lu et al.
Miller et al. haben 1968 [77] als erste formal die Änderung der Resonanzfrequenz beim
Bedampfen eines Quarzes anhand einer eindimensionalen akustischen Welle und dabei
auch die elastischen Eigenschaften des aufgebrachten Materials mit betrachtet. Aller-
dings war ihr Formalismus unhandlich und konnte sich nicht durchsetzen. Erst Lu et al.
gelang 1972 [68] eine handlichere Darstellung, die sich heute bei den meisten kommerzi-
ellen Geräten durchgesetzt hat.

mF

A
= −zFρqN

zqπfC
arctan

(
zq
zF

tan
(
πfC
f

))
. (3.64)

Die Variablen A, ρq, d und f sind definiert wie oben, zq und zF geben die akustischen
Impedanzen des Quarzes respektive des Films an und fC steht für die Resonanzfrequenz
des bedampften Quarzes. Die gemessene Masse mF steht hierbei für die komplette auf-
gebrachte Menge. Daher ist diese Formel für den direkten Gebrauch eher ungeeignet.
Sie kann jedoch zur Abschätzung der Genauigkeiten der beiden anderen Methoden sehr
gut benutzt werden, da sie in die beiden anderen Formen überführt werden kann und
sie durch die Beachtung der Elastizitäten weniger systematische Fehler enthält (siehe
nächster Abschnitt).
Auf eine komplette Herleitung wird an dieser Stelle verzichtet und auf die beiden

Arbeiten von Miller et al. [77] und Lu et al. [68] verwiesen. Die obige Form ist aus der
Arbeit von Benes [7] entnommen.
Diese Formel zieht die Elastizität des aufgebrachten Materials über die akustische

Impedanz mit ein. Prinzipiell kann sie somit als exakter angenommen werden als die
Methoden von Sauerbrey und Behrndt.
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(a)

(b) Normiert auf Sauerbrey

(c) Normiert auf Behrndt

Abbildung 3.17.: Hier sind die verschiedenen Modelle für den Fall von Silber gegeneinan-
der dargestellt. Bild 3.17a zeigt die verschiedenen Modelle, wobei mit ∆f
die Veränderung der Frequenz des Schwingquarzes gemeint ist und mit M
die Bedeckung des Quarzes in Monolagen. Die Bilder rechts zeigen die zu
erwartende Abweichung der Modelle für eine Bedampfung von 1ML an
Silber. Hierbei wird einmal auf die Methode nach Sauerbrey (Bild 3.17b)
und einmal auf die Methode nach Behrndt (Bild 3.17c) normiert. Die Aus-
gangsfrequenz des Quarzes war 10MHz und lag im AT-Schnitt vor.

3.4.4. Vergleich der Methoden

Sowohl Lu et al. als auch Benes [7, 68] haben die Methoden mit Messungen verglichen
und kommen übereinstimmend zu dem Ergebnis, dass die Methode von Lu et al. eine
weit bessere Übereinstimmung mit den Messungen zeigt als die Methoden von Sauerbrey
und Behrndt, wobei die Methode von Behrndt noch besser ist als die von Sauerbrey.
Laut Lu et al. [68] kann die Formel (3.64) für Silber bis zu einer Bedeckung des

Quarzes mit 20% des Eigengewichtes als exakt angenommen werden. Dieser Wert wird
in der Regel bei unseren Experimenten nicht erreicht.
Die Formeln nach Sauerbrey und Behrndt sind in der Praxis sehr viel handlicher, da
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∆f Sauerbrey Behrndt
(Hz) (%) (%)
104 0.218 0.001

5 · 104 1.112 0.021
105 2.282 0.084

5 · 105 13.931 2.237
106 35.332 25.389

(a) Frequenzmessung

∆f Sauerbrey Behrndt
(Hz) (%) (%)
104 0.217 0.001

5 · 104 1.101 0.021
105 2.236 0.082

5 · 105 12.573 2.019
106 28.6 8.055

(b) Periodendauermessung.
Tabelle 3.1.: Darstellung der Messfehler unter der Annahme, dass die Methode nach Lu et

al. exakt ist. Mit ∆f ist hier die bereits auf dem Quarz befindliche Menge an
Silber gemeint. In Tabelle 3.1a werden die Fehler dargestellt, die gemacht wer-
den, wenn für eine Monolage immer die gleiche Frequenzdifferenz aufgedampft
wird. Tabelle 3.1b zeigt die Fehler für eine konstante Periodendauer als Maß
für eine Monolage. Die Ausgangsfrequenz des Quarzes war 10MHz und lag im
AT-Schnitt vor.

man die Bedeckung einfach mit Hilfe eines Frequenzzählers direkt ablesen kann. Für die
Methode nach Lu et al. müsste ein Computerinterface benutzt werden, dessen zeitliche
Verzögerung zu größeren Fehlern bei dem Dotierungsprozess führen würde als durch
sie behoben worden wäre. Dennoch kann man die Formel von Lu et al. sehr gut dazu
benutzen, die Fehler der anderen beiden Varianten zu bestimmen (vgl. Tabelle 3.1).
In Abbildung 3.4.4 sind die verschiedenen Methoden verglichen. Hierbei wurde ein

Quarz mit einer Resonanzfrequenz von 10MHz und AT-Schnitt angenommen. Erkenn-
bar ist, dass für Frequenzdifferenzen im Bereich von einigen 10 kHz kein Unterschied
der Methoden zu erkennen ist. Allerdings sind bereits bei 2MHz deutliche Unterschiede
erkennbar, wobei die Methode nach Behrndt deutlich näher an dem Modell nach Lu
et al. liegt und damit als genauer angesehen werden kann. Betrachtet man Bild 3.17b
und 3.17c, so erkennt man sofort, dass nicht nur durch die Methode nach Behrndt ei-
ne Verbesserung der Schichtdickenmessung möglich ist sondern alleine schon durch die
Messung einer konstanten Periodendauer zur Bestimmung einer Monolage (vgl. Tabelle
3.1). Erkennbar ist auch, dass die Messfehler stark mit der Menge an aufgebrachtem Sil-
ber auf dem Quarz korrelieren. Für eine möglichst exakte Messung ist also ein möglichst
reiner Quarz nötig.
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In dieser Arbeit werden Nanostrukturen betrachtet, die durch Selbstorganisation auf
einem Si-Substrat verschiedener Oberflächenorientierungen wachsen. Hier wird der ak-
tuelle Stand der Forschung dieser Oberflächen, der zugehörigen Kristallstrukturen und
der Nanodrähte diskutiert. Ein besonderer Fokus wird auf die Oberflächenrekonstrukti-
on der Ag-

√
3 -Oberfläche und deren elektronische Eigenschaften gelegt. Dies ist für die

später vorgestellten Dotierexperimente und deren Interpretation von besonderer Bedeu-
tung.
Auf die Bedeutung der einzelnen Kapitel im Bezug zu der Gesamtarbeit wird jeweils

am Anfang desselben eingegangen.

4.1. Die Kristallstruktur von Silizium
Als Substrat für die Ag-

√
3 -Nanodrähte wird Silizium benutzt. Als Grundlage für die

folgenden Kapitel soll hier kurz die Kristallstruktur dieses Elementes besprochen werden.

Im Volumen liegt Silizium im Diamantgitter vor. Hierbei handelt es sich um ein fcc-
Gitter mit zweiatomiger Basis (vgl. Abb. 4.1). Das bedeutet, dass zwei fcc-Gitter vor-
handen sind, welche um den Vektor a

4(1, 1, 1) verschoben sind. Da dieser Vektor nicht
periodisch ist, kann er in Beugungsexperimenten nicht direkt beobachtet werden. Be-
stimmte Reflexe können jedoch unterdrückt werden. Hier gibt es keinen qualitativen
Unterschied zwischen dem einfachen fcc-Gitter und dem Diamant-Gitter.
Auf Grund der großen Bedeutung für die Halbleiterindustrie gehört die Gitterkonstan-

te von Silizium zu der am besten vermessenen der Welt (vgl. z.B. [144]):

a = 5,431 020 504Å . (4.1)

Die Bandstruktur von Silizium ist schon lange bekannt und kann als gesichert an-
genommen werden. Bei Silizium handelt es sich um einen indirekten Halbleiter (vgl.
Abb. 4.2) mit einer Bandlücke von ungefähr 1,12 eV (abhängig von der Temperatur).
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(a) 1 Einheitszelle (b) 4 Einheitszellen

Abbildung 4.1.: Die Kristallstruktur von Silizium. Links ist eine Einheitszelle eingezeich-
net und rechts die Kombination aus vier Einheitszellen. Die roten Kugeln
repräsentieren die Si-Atome.

Seine Struktur und Bandlücke ist wichtig, um die Ergebnisse von ARPES Daten richtig
interpretieren zu können. Von besonderem Interesse sind die Oberflächenzustände, da
diese nur innerhalb der Bandlücke beobachtet werden können. Außerhalb der Bandlü-
cke werden diese von den Volumenzuständen überlagert, was eine eindeutige Zuordnung
erschwert.
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(a) (b)

Abbildung 4.2.: Links ist die Siliziumbandstruktur dargestellt. Entnommen aus [151]. Rechts
sind die üblichen Bezeichnungen der Symmetriepunkte des bcc-Gitters er-
klärt. Somit entspricht der L-Punkt im Band-Diagramm dem Γ-Punkt der
Si(111)-Oberfläche.

4.2. Die Si(111)-Oberfläche

Als Substrat für die Nanodrähte werden die (111)-Terrassen der Si(557)-Oberfläche be-
nutzt. Daher ist die Si(111)-Oberfläche von besonderer Bedeutung und soll hier bespro-
chen werden. Bedeutende Arbeiten sind die von Takayanagi et al. [116], welche das
Jahrzehnte alte Problem der Oberflächenstruktur der Si(111)-Oberfläche lösten und das
DAS-Modell einführten. Die Vorarbeiten wurden durch Hamers et al. und Binnig et al.
geleistet [8, 36]. Man kann durchaus sagen, dass die Entwicklung des DAS-Modells ohne
die Entwicklung des STM’s nicht möglich gewesen wäre.

Schneidet man ein Diamantgitter in der (111) Ebene, so erreicht man auf den ersten
Blick eine Bienenwabenstruktur (vgl. Abb. 4.4).
Allerdings handelt es sich hierbei nicht um ein Bravais-Gitter, weswegen man im

Beugungsbild nicht den einfachen Abstand der Atome sieht, sondern den Abstand der
einzelnen Bienenwaben untereinander.
Die Gitterkonstante dieses Gitters lässt sich berechnen zu:
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(a) 1 Einheitszelle (b) 4 Einheitszellen

Abbildung 4.3.: Betrachtet man das Siliziumkristallgitter aus der [111] -Perspektive, so wird
die hexagonale Oberflächenstruktur sofort deutlich. Links sieht man schwarz
umrandet die Si-Atome, die das Bienenwabengitter der (111) Ebene bilden.
Das Atom, das scheinbar im Zentrum der Wabe liegt, gehört allerdings nicht
zu der gekennzeichneten Zelle, sondern liegt in der Ebene weiter unten.
Weiter kann man erkennen, dass die Atome, die mit A gekennzeichnet sind,
über denen liegen, die mit A gekennzeichnet sind.

a(111) = a ·
√

2
2 = 3,840Å . (4.2)

Will man nun die zugehörigen reziproken Gittervektoren berechnen, so muss man
zunächst die bekannten Umrechnungsformeln auf ein 2D-Gitter übertragen (Für den
allgemeinen Fall eines 3D-Gitters wird auf die gängige Literatur, z.B. [134, 142] verwie-
sen):

~a?1 = 2π ~a2 × ~n
|~a1 × ~a2|

~a?2 = 2π ~n× ~a1

|~a1 × ~a2|
. (4.3)

Der Vektor ~n ist hierbei der Normalenvektor auf der Ebene. Die sonstigen Definitionen
sind in Abbildung 4.4 eingezeichnet.

Da die Basisvektoren des reziproken Gitters gleich lang sind, muss hier nur die Län-
ge eines der beiden Vektoren berechnet werden. Zu beachten ist, dass der Winkel der
Basisvektoren im Realraum 60◦ beträgt:
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(a) (b) Symmetriepunkte

Abbildung 4.4.: Es wird ein Bienenwabengitter gezeigt. Hier sind auch die für die weitere
Betrachtung wichtigen Punkte definiert. Punkt A und A sind wie oben
definiert, während B und C die Mitte des jeweiligen Dreiecks bezeichnen.
Bild 4.4b beschreibt die üblichen Definitionen der Symmetriepunkte des
hexagonalen Gitters.

|~a?1| = 2π |~a2 × ~n|
|~a1 × ~a2|

= 1,89Å−1 . (4.4)

4.2.1. Die Oberflächenrekonstruktion von Si(111): DAS Modell

Betrachtet man die (111) Oberfläche eines Silizium Einkristalls, so ist die (7×7) (vgl.
Abb. 4.5 )-Struktur die dominierende Rekonstruktion der Oberfläche. Sie entsteht durch
die Neuordnung der offenen Bindungen an der Oberfläche. Andere Rekonstruktionen
(z.B. (1× 2)) sind nur durch erheblichen experimentellen Aufwand möglich (vgl. [145]).

Die (7×7)-Rekonstruktion wird durch das DAS (Dimer-Adatom-Stacking fault) Mo-
dell beschrieben [116]. Die Entwicklung dieses Modells wurde erst durch die Erfindung
des STM und entsprechender Messungen möglich ([8, 36]).

Bei dem DAS-Modell handelt es sich um eine Oberflächenrekonstruktion, die 2 Bilagen
in das Volumen von Silizium hineinreicht. Sie kann in 3 verschiedene Lagen aufgeteilt
werden (vgl. Abb. 4.6).
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(a) (b)

Abbildung 4.5.: Das STM-Bild (mit freundlicher Genehmigung von Jedrzej Schmeidel) zeigt
eine (7×7) rekonstruierte Si(111)-Oberfläche überlagert mit dem DAS-
Modell aus Abbildung 4.6. Zu erkennen ist nur das Signal der Si-Adatome.
Diese überdecken die zugrunde liegende Struktur des DAS-Modells. Das
SPA-LEED Bild zeigt das Signal einer (7×7)-Oberfläche. Hier erkennt man
die Periodizität der Rekonstruktion im Vergleich mit der des darunter lie-
genden Substrates. Die Messung wurde mit einer Primärenergie von 93 eV
durchgeführt. Das STM Bild wurde bei 2V und 0,25 nA aufgenommen.

1. Lage: Diese Lage besteht aus 12 Si-Adatomen, die sich immer auf A Punkten des
zugrunde liegenden hexagonalen Si-Gitters befinden. Sie werden mit großen gelben
Kreisen dargestellt.

2. Lage: Dies ist die erste rekonstruierte Lage. Die Atome in dieser Lage werden
durch große blaue Kreise dargestellt. Sie befinden sich im linken Bereich der
DAS-Einheitszelle auf C-Plätzen. Auf der rechten Seite befinden sie sich auf
B-Plätzen (vgl. Abb. 4.4), wodurch die Siliziumatome der 2. nicht rekonstruierten
Lage sichtbar sind.

3. Lage: Dies ist die zweite rekonstruierte Lage. Die Atome werden durch kleine blaue
Kreise gekennzeichnet und können in zwei Gruppen aufgeteilt werden. Zunächst
gibt es 15 Atome jeweils auf A-Plätzen. Diese sind umgeben von jeweils 3 Leerstel-
len (“Corner holes”) an den Ecken und 9 Dimeren an den Seiten des dreieckigen
Subgitters.

Die 2. und 3. Lage werden auch als Stapelfehler bezeichnet. Dies wird deutlich, wenn man
in Abb. 4.6 auf die Atome der untersten Lage achtet. Diese stellt das Bienenwabengitter
der unrekonstruierten Si(111)-Oberfläche dar (siehe: 4.2). Links im Bild ist das Gitter gar
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Abbildung 4.6.: Das DAS-Modell nach Takayanagi et al. [116]. Die Seitenansicht wird durch
den Schnitt entlang der gestrichelten schwarzen Linie aus der unten gezeich-
neten Draufsicht erstellt. Sehr gut zu erkennen ist hier die Schichtung der
(7×7)-Rekonstruktion wie die sogenannten “Corner Holes” an den Ecken der
Einheitszelle. In der Draufsicht werden die Adatome durch gelbe Kreise, die
Atome der rekonstruierten Schichten werden durch blaue Kreise dargestellt.
Man erkennt sehr gut, dass die Atome dieser Lage nicht genau auf den Git-
terplätzen der Si(111)-Struktur sitzen, wenn man auf die roten Kreise der
darunter liegenden Atome der unrekonstruierten Si(111)-Oberfläche schaut.
Links sind keine Atome zu sehen, rechts aber schon. Die blauen gestrichelten
Ellipsen kennzeichnen die Dimer der 3. Lage. Die schwarze gestrichelte Linie
kennzeichnet den Schnitt, durch den die obere Seitenansicht entsteht. Der
Stapelfehler wird deutlich, wenn man die beiden Lila und Blau unterlegten
Dreiecke vergleicht. Die gepunktete Linie zwischen diesen gibt die im Text
genannte Spiegelebene an.

nicht zu sehen, rechts hingegen schon. Das bedeutet, dass die Si-Atome der Stapelfehler-
ebene zwar spiegelsymmetrisch sind (vgl. dicke gepunktete Linie in Abb. 4.6), allerdings
nicht konsistent auf gleichen Gitterplätzen relativ zum Bienenwabengitter sitzen. Dies
ist auch dadurch bedingt, dass das Bienenwabengitter eben nicht spiegelsymmetrisch
zur gleichen Achse ist.
Experimentelle Beispiele für diese Struktur werden in Abb. 4.5 gezeigt.
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Abbildung 4.7.: Strukturdiagramm für Silber auf Si(111) nach Wan et al. [123]. Die vollen
Punkte kennzeichnen die Wachstumsbedingungen und die offenen Kreise
die verschiedenen Ausheilschritte. Zu beachten ist, dass das untere Ende
der Temperaturskala bei Raumtemperatur liegt. Dies wird in der Arbeit
von Wan et al. leider nur im Text aber nicht im Bild selber erwähnt. Auch
werden leider keine Angaben zu der Dauer der Ausheilschritte gemacht.

4.3. Silber auf Si(111): Präparation und
Strukturdiagramm

Silber kann auf einer Si(111)-Oberfläche verschiedene Rekonstruktionen bilden, die von
der angebotenen Menge und der Präparation abhängen. Um die Ag-

√
3 -Nanodrähte und

deren Präparation zu verstehen, ist eine Einordnung in die möglichen Silber Rekonstruk-
tionen der Si(111)-Oberfläche wichtig. Da sich auf den Terrassen der Si(557)-Oberfläche
ebenfalls eine (7×7)-Rekonstruktion bildet, wird hier besonders auf das Wachstum der
Ag-
√

3 -Rekonstruktion auf Si(111) eingegangen. Wichtig ist hier die Arbeit von Wan
et al. [123]. Er erarbeitete erstmals ein Strukturdiagramm, indem er verschiedene Men-
gen an Silber auf die Si(111)-Oberfläche aufbrachte und dann gezielte Ausheilschritte
vollzog. Dieses Kapitel hält sich grob an dessen Arbeit.

Grundsätzlich wächst Silber auf Silizium(111) im Stranski-Krastanov Modus auf. Das
bedeutet, dass sich zunächst eine Benetzungsschicht ausbildet (z.B. Ag-

√
3 ) und erst

nach vollständiger Benetzung 3D Kristallite wachsen. Diese bilden allerdings keinen ge-

54



4.3. Silber auf Si(111): Präparation und Strukturdiagramm

(a) (b) (c)

Abbildung 4.8.: Schematische Zeichnung des Wachstums von Ag-
√

3 auf Si(111) (7×7) nach
Wan et al. [123]. In Bild a) ist die reine Si(111)-Fläche zu sehen. Diese besitzt
eine Bilagenstruktur (graue und blaue Flächen). Im nächsten Bild startet
das Wachstum der Ag-

√
3 -Überstruktur (orange Flächen, S1). Hierdurch

laufen die Si-Adatome der (7×7)-Struktur (vgl. Abschnitt 4.2.1) zu einer
benachbarten Insel (S2) zusammen. Diese wird dann in Bild c) ebenfalls
mit einer Ag-

√
3×
√

3 -Schicht überwachsen.

schlossenen Film, sondern vielmehr einzelne Inseln, die mehrere Monolagen hoch sein
können, bevor sich der Film schließt.
Da in dieser Arbeit jedoch ausschließlich Dicken von maximal 1ML aufgebracht wer-

den, wird das 3D Wachstum nicht näher behandelt, sondern vielmehr die verschiedenen
möglichen Silberrekonstruktionen der Oberfläche. Die entstehende Rekonstruktion hängt
maßgeblich von der Temperatur der Oberfläche und der angebotenen Menge an Silber
ab.
In der Arbeit vonWan et al. [123] wird ein Strukturdiagramm aufgestellt, das übersetzt

und leicht verändert in Abbildung 4.7 wiedergegeben wird. Die wesentliche Änderung
ist, dass das untere Ende der Temperaturskala auf Raumtemperatur gesetzt wurde, wie
es im Text der Veröffentlichung steht. Die Striche in der Abbildung kennzeichnen die ver-
schiedenen Proben und deren Ausheilhistorie. Die ausgefüllten schwarzen Punkte kenn-
zeichnen dabei die Temperatur bei der Präparation der Probe und die offenen Punkte
die Temperatur, bei der ausgeheilt wurde. Die Messungen wurden jeweils bei Raum-
temperatur durchgeführt. Zur Bestimmung der Oberflächenstruktur wurden LEED und
STM benutzt. Die aufgebrachte Menge an Silber wurde mit Hilfe eines Quarzoszillators
und einer statistischen Auswertung der STM Bilder bestimmt. Die Temperatur wurde
sowohl mit einem Thermoelement als auch mit Hilfe eines Pyrometers festgestellt. Zu
beachten ist weiter, dass die Pfeile immer parallel zu einer gewissen Silbermenge verlau-
fen. Es wurde also kein Versuch unternommen, die durch die Ausheilschritte eventuell
verlorene Silbermenge zu korrigieren.
Deutlich ist zu erkennen, dass die Ag-

√
3 -Phase die bei weitem dominante ist. Aller-

dings wird zur Präparation eine Mindesttemperatur benötigt, um die zugrunde liegende
(7×7)-Oberflächenrekonstruktion der Si(111)-Oberfläche aufzubrechen. Sie formt sich in
einem Temperaturfenster von ca. 300 ◦C bis 550 ◦C. Oberhalb dieser Temperatur fängt
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(a) (b)

Abbildung 4.9.: STM Messungen einer Si(111)-Oberfläche nach Aufbringen von ca. 1ML Ag
bei erhöhten Temperaturen. Die Abmessungen betragen 1300Å× 1500Å.
Beide Bilder wurden an der selben Position aufgenommen. Links werden
besetzte Zustände gezeigt und rechts unbesetzte. Gut zu erkennen sind vor
allem im rechten Bild die Domänengrenzen (siehe weißer Pfeil). Dieses Ober-
flächenmuster wird als „Kuhfleckenmuster“ bezeichnet. Das Bild ist entnom-
men aus [123]

die Struktur an sich aufzulösen und sich schrittweise in eine (3× 1) Struktur umzuwan-
deln. Oberhalb von 650 ◦C wandelt sich diese dann wieder in eine (5× 2) Struktur um.
Beide Strukturen bilden allerdings keine geschlossenen Filme. Daher koexistiert auch
noch eine (7×7)-Struktur. Oberhalb von 700 ◦C verdampft das Silber komplett und üb-
rig bleibt eine reine (7×7) rekonstruierte Si(111)-Oberfläche.
Unterhalb von 300 ◦C ist ein Aufbrechen der (7×7)-Rekonstruktion unter Anbieten

von Silber nicht möglich. Daher wachsen hier 3D Silberinseln (vgl. z.B. [73]). Interes-
sant ist, dass es keinen Unterschied zwischen einem Aufbringen des Silbers bei erhöhten
Temperaturen und dem nachträglichen Ausheilen zu geben scheint (vgl. Abb. 4.7).
Die Ag-

√
3 -Rekonstruktion ist die dominierende Phase beim Wachstum von Silber

auf Si(111). Das genaue Wachstum bei einer Silbermenge von 0ML bis 1ML ist dabei
besonders interessant (vgl. Abb. 4.8). Die reine Si(111) (7×7) rekonstruierte Oberflä-
che weist eine Bilagenstruktur auf (vgl. Abschnitt 4.2.1). Wird nun Silber bei erhöhten
Temperaturen angeboten, so läuft der obere Teil der Bilage zu Si(111)-Inseln zusam-
men. Das Silber geht dann mit der darunter liegenden Schicht eine Verbindung ein und
rekonstruiert zu der Ag-

√
3 -Struktur (S1). Dabei bilden die übriggebliebenen Si-Atome

einen Trimer, dessen offene Bindungen durch die Silberatome abgesättigt werden (vgl.
Abschnitt 4.4). Die Si(111)-Inseln besitzen eine Höhe von 1ML (S2). Im nächsten Schritt
wächst auf diesen Inseln dann wieder eine Ag-

√
3 -Schicht (S3), bis die gesamte Oberflä-

che des Si(111)-Substrates komplett bedeckt ist. Durch das Wachstum der Inseln ergibt
sich ein charakteristisches Muster der Ag-

√
3 rekonstruierten Si(111)-Oberfläche, wel-

ches „Kuhfleckenmuster“ genannt wird. Abbildung 4.9 zeigt ein Beispiel dieser Struktur.

56



4.4. Ag-
√

3-Rekonstruktion der Si(111)-Oberfläche

4.4. Ag-
√

3-Rekonstruktion der Si(111)-Oberfläche
Das Ag-

√
3 -System bildet sich auf der Si(111)-Oberfläche aus. Für die Betrachtung der

Ag-
√

3 -Nanodrähte ist es von überragender Bedeutung, ein klares Bild vom 2D-System
sowohl in kristallographischer als auch in elektronischer Hinsicht zu haben.
Wichtige Arbeiten sind hier die von Ding et al. [23], welche das HCT-Modell einführ-

ten, sowie die von Zhang et al. [131], die den vorhergesagten halbmetallischen Charakter
der Ag-

√
3 -Struktur bestätigten.

Ein besonderer Fokus wird auf das sogenannte 2D-Adatom-Gas (2DAG) gelegt. Hier-
mit wird ein Zustand beschrieben, der von hoch mobilen Ag-Atomen auf einer Ag-

√
3

-Oberfläche eingenommen wird. Die Abhängigkeit der Oberflächenzustände von zusätz-
licher Ag-Dotierung wird durch dieses Gas beschrieben. Hier sind insbesondere die Ar-
beiten von Crain et al. [17] sowie von Nakajiama et al., Sato et al. und Ueno et al. zu
erwähnen [86, 87, 105, 121]. Wichtig ist auch die Arbeit von Nagao et al. [83]. In Zusam-
menarbeit mit M. Henzler benutzte er ein neuartiges EELS-Experiment mit gleichzeitiger
hoher Impuls- und Energie-Auflösung, um die 2D-Plasmonen in der Ag-

√
3 -Oberfläche

und deren Abhängigkeit von Ag-Dotierung und der Dotierung des Substrates zu vermes-
sen.
Vollständigkeitshalber wird auch auf das IET-Modell eingegangen, welches eine Wei-

terentwicklung des HCT-Modells ist.

Die Kristallstruktur an der Oberfläche eines Halbleiters wird maßgeblich dadurch ge-
kennzeichnet, dass die ungesättigten Bindungen der Oberfläche versuchen, eine ener-
getisch günstige Konfiguration einzunehmen. Dies kann im einfachsten Fall dadurch
geschehen, dass sie z.B. durch Wasserstoff abgesättigt werden.
Hier soll die Struktur der Oberfläche beschrieben werden, die sich in Anwesenheit

von Silberatomen einstellt. Diese wurde erstmals systematisch von K. Spiegel 1967 [111]
untersucht. Er war auch der erste, der die Ag-

√
3 -Struktur von Silber auf Si(111) ent-

deckte. Das gängige Modell für diese Struktur wurde erst sehr viel später (1991) von
Ding et al. [23] entwickelt (vgl. Abb. 4.11). Hierbei handelt es sich um das sogenannte
“Honeycomb-Chain-Trimer model” (HCT). Dieses Modell ist immer noch das am wei-
testen akzeptierte Modell. Allerdings gibt es einige Wissenschaftler, die Hinweise dafür
sehen, dass das HCT-Modell zugunsten eines “inequivalent-triangle model” (IET) abge-
ändert werden muss [74, 131]. Andere Arbeiten wiederum widersprechen der Existenz des
IET-Modells (z.B.:[122]). Dieses Modell wird im nächsten Abschnitt genauer erläutert.
Die Ag-

√
3×
√

3 -Rekonstruktion besitzt eine Gitterkonstante von 6,65Å [115].
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(a) (b)

Abbildung 4.10.: Das STM-Bild (mit freundlicher Genehmigung von Jedrzej Schmeidel)
zeigt eine Ag-

√
3 rekonstruierte Si(111)-Oberfläche. Deutlich ist der Un-

terschied zu der reinen Si(111)-Oberfläche (vgl. Abb. 4.5) zu erkennen. Die
Messung wurde mit einer Primärenergie von 93 eV durchgeführt. Das STM
Bild wurde bei 2V und 0,1 nA aufgenommen.

4.4.1. Das Honeycomb-Chain-Trimer Modell (HCT)

Das HCT-Modell besteht aus 3 Ebenen (vgl. Abb. 4.11):

1. Lage (grau): Die restlichen ungesättigten Bindungen der Trimere werden von den
Silberatomen abgesättigt, die sich entsprechend um die Trimere anordnen.

2. Lage (blau): Die freien Bindungen aus der Lage 1 bilden mit weiteren Si Atomen
Trimer, die auf der ersten Lage stehen. Diese Trimere stehen 2,30Å über der ersten
Lagen.

3. Lage (rot) : Die unterste Lage besteht aus der Si(111) (1×1) Bienenwabenstruktur.

Betrachtet man Abbildung 4.11, so erkennt man, dass pro Einheitszelle des HCT-
Modells eine gerade Anzahl Valenzelektronen vorhanden ist. Dies ergibt sich aus folgen-
der Überlegung: In der Einheitszelle der Ag-

√
3×
√

3 -Rekonstruktion befinden sich

N = 2 · 1
2 + 1 = 3

Silberatome mit jeweils einem Valenzelektron. Allerdings sind diese durch eine Paar-
bindung mit den Atomen der Si-Trimere verbunden. Somit verdoppelt sich die Anzahl
der Valenzelektronen und wird gerade. Das bedeutet, dass die Ag-

√
3 -Struktur nach
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(a)

(b)

Abbildung 4.11.: Das Bild zeigt das HCT-Modell nach Ding [23]. Die unrekonstruierte
Si(111) Lage ist als rote Kugeln dargestellt. Darüber liegen jeweils 3 Si-
Atome, die ein Trimer bilden (blaue Kugeln). Die Silberatome (graue Krei-
se) bilden die höchste Lage. Die Einheitszelle des HCT Modells wird durch
eine schwarze Linie gekennzeichnet. Die gestrichelten Linien kennzeichnen
jeweils die Wigner-Seitz-Zellen des HCT-Modells (schwarz) und des Bie-
nenwabengitters der Si(111) (1 × 1) Oberfläche (rot). Man erkennt die
um 30◦ verdrehte sowie die um etwa 70% größere Einheitszelle des HCT-
Modells.
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(a) HCT (b) IET(-) (c) IET(+)

Abbildung 4.12.: Bild angelehnt an [74]. Dies ist eine schematische Darstellung der Unter-
schiede zwischen dem HCT-Modell und den 2 Formen des IET-Modells.
Die dicken schwarzen Linien zeigt die Einheitszelle der Ag-

√
3 -Struktur,

die dünnen schwarzen Linien die Ag-Dreiecke des IET-Modells. Die ge-
strichelte Linie beschreibt die Ag-Zelle, die im Modell gedreht wird. Die
Farbkodierung der Atome ist wie in Abb. 4.11

diesem Modell einen nicht metallischen Charakter haben muss. Allerdings ist nicht klar,
ob es sich um einen Isolator oder einen Halbleiter handelt, da die gerade Anzahl von Va-
lenzelektronen nur bedeutet, dass die Elektronendichte am Ferminiveau und damit die
Fermifläche verschwinden. Allerdings kann hierdurch die tatsächliche Größe der Band-
lücke nicht bestimmt werden. Wie wir später experimentell erläutern werden, handelt
es sich bei dieser Struktur um einen Halbleiter. Allerdings kann man diese Eigenschaft
nur für eine perfekte Oberfläche messen [17, 86, 87, 131]. Diese zu präparieren ist nicht
trivial.

Da sich in jeder Einheitszelle Ag-
√

3×
√

3 3 Silberatome befinden, kann die 2D-Atom-
dichte der Rekonstrukion bestimmt werden zu

ρ√3 = 3
(6,65Å)2 sin(60)

= 7,83 · 1014 cm−2 != 1ML . (4.5)

Dieser Wert wird auch als Definition einer Monolage Silber auf Si(111) benutzt und,
da die Terrassen der Si(557)-Oberfläche die gleiche Orientierung haben, ebenfalls bei
vicinalem Si(557).
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(a) HCT (b) IET

Abbildung 4.13.: Das Bild ist entnommen aus [1] und zeigt Ergebnisse einer DFT-Rechnung.
Teil a) zeigt das HCT-Modell und Bild b) zeigt das IET-Modell. IET+
und IET- sind hier äquivalent. Der Unterschied besteht nur in einem Ver-
tauschen der hellen und dunklen Strukturen. Es wurde das S1-Band, mit
~k = Γ parallel zu Oberfläche, dargestellt. Helle Regionen entsprechen einer
hohen Elektronendichte und dunkle Regionen einer geringen. Die Kreise
entsprechen den Positionen der Ag-Atome.

4.4.2. Das Inequivalent-Triangle Modell (IET)
Das Inequivalent-Triangle Modell (IET) ist ein alternatives Modell für die Beschrei-
bung der Ag-

√
3 -Rekonstruktion. Es wurde zuerst von Aizawa et al. 1999 aufgrund von

DFT-Berechnungen vorgeschlagen [1]. Dieser Abschnitt wird sich daher an dieser Arbeit
orientieren. Zahlenwerte, wenn nicht anders kenntlich gemacht, sind aus dieser Arbeit
entnommen. Momentan wird das Modell noch diskutiert, allerdings gibt es viele experi-
mentelle Anzeichen für dessen Berechtigung [74, 85, 104, 105]. Es wird vermutet, dass
das HCT- und das IET-Modell derart koexistieren, dass das IET-Modell oberhalb ei-
ner gewissen Temperatur (≈ 150K[85]) in das HCT-Modell übergeht. Das HCT-Modell
wird hier als eine Art thermische Mittlung der beiden Phasen des IET-Modells (vgl.
Abb. 4.12) angesehen. Diese beiden Phasen (IET+, IET-) können aber erst bei erheb-
lich tieferen Temperaturen (≈ 62K [38]) von einander unterschieden werden. Es gibt
allerdings auch Hinweise darauf, dass das IET-Modell schon bei Raumtemperatur exis-
tiert und das HCT-Modell nur durch gängige Wolfram-Spitzen und deren Insensibilität
gegenüber der Ag-Struktur zustande gekommen ist [132].
Strukturell sind sich das HCT-Modell und die IET-Modelle sehr ähnlich. Der einzige

Unterschied besteht darin, dass sich die Ag-Zellen relativ zum HCT-Modell verdrehen
(vgl. Abb. 4.12 gestrichelte Linie). Diese Drehung hat zur Folge, dass sich die Abstände
der Ag-Atome untereinander verändern, was sich wiederum in STM-Bildern durch eine
Veränderung des Kontrastes bemerkbar macht (vgl. Abb. 4.13).
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Abbildung 4.14.: Bild entnommen aus [131]. Es werden ARPES-Daten gezeigt. Die Bilder
wurden anders angeordnet als im Original und die Beschriftung ins Deut-
sche übersetzt. Das linke Bild zeigt eine Messung entlang der [1, 1, 0] Rich-
tung und das rechten Bild eine Messung entlang der [1, 1, 2] Richtung. Es
ist erkennbar eine perfekte Ag-

√
3 -Oberfläche.

4.4.3. Bandstruktur der Ag-
√

3-Rekonstruktion

Ohne zusätzlichen Präparationsschritt zeigt die Ag-
√

3 -Rekonstruktion einen metal-
lischen Charakter (vgl. [83, 131]). Nach dem Modell von Ding et al. [23] würde man
allerdings aufgrund der geraden Anzahl von Valenzelektronen pro Einheitszelle ein nicht-
metallisches Verhalten erwarten (vgl. Abschnitt 4.4.1).
Messungen von Zhang et al. zeigen, dass es in der Tat möglich ist, eine halbmetallische

Ag-
√

3 -Schicht zu präparieren [131]. Er konnte zeigen, dass das S1-Band verschwindet,
wenn man einen thermischen Desorptionsschritt einführt. Allerdings sind nach diesem
Schritt sehr kleine Signale des S1-Bandes messbar, weswegen anzunehmen ist, dass das
S1-Band einen halbmetallischen Charakter hat, eine perfekte Ag-

√
3 -Struktur vorausge-

setzt. Der Erfolg dieser Prozedur konnte mit Hilfe von Core-Level-Spektroskopie an Hand
des 2p Levels bestätigt werden [122]. In dieser Arbeit wurde die Halbwertsbreite des 2p
Levels von Silizium mit der Position der entsprechenden Oberflächenkomponenten ver-
knüpft. Offensichtlich scheint die Anwesenheit von Ag-Atomen die Halbwertsbreite des
2p Maximums zu vergrößern. Weiter wurden die Messungen von Zhang et al. bestätigt in
der Hinsicht, dass es möglich ist, mit Hilfe eines thermischen Desorptionsschrittes selek-
tiv die Ag-Adatome zu desorbieren. Auch hier wird die Wichtigkeit einer entsprechenden
Präparation betont.
Eine metallische Oberfläche konnte nach einem erfolgten thermischen Desorptions-
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Abbildung 4.15.: ARPES Messungen von Crain et al. [17]. Das Bild a) zeigt, wie sich die
Fermifläche verändert, wenn man die Oberfläche mit zusätzlichem Silber
dotiert. Die Dotierung wird in Elektronen pro Si(111)-Einheitszelle ange-
geben. Die x- und y-Richtungen entsprechen der [1, 1, 2]- bzw. der [1, 1, 0]-
Richtung. Der Mittelpunkt der Fermifläche ist auf dem K-Punkt der (1×1)
Brillouin Zone. Bild b) zeigt einen Fit der Banddispersion mit zwei ver-
schiedenen Methoden. Die vertikalen Balken kennzeichnen eine verringer-
te Intensität des Bandes, welches auf eine Wechselwirkung mit Zuständen
von Defektatomen zurückzuführen ist. Diese formen mit dem Band eine
Fano-Resonanz. Die Energie ist relativ zum Ferminiveau angegeben. Das
Valenzband-Maximum des Si-Substrats (VBM) ist mit horizontalen Stri-
chen gekennzeichnet.
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schritt wieder präpariert werden, indem Ag-Adatome auf die Ag-
√

3 -Oberfläche auf-
gebracht wurden. Die entstehende Bandstruktur wurde mit Hilfe von ARPES [17, 122]
und ARUPS [37] vermessen. Die Ag-

√
3 -Oberfläche hat 3 Bänder. Das S2- und S3-

Band liegen unterhalb des Fermi-Levels und zeigen nahezu keine Dispersion verglichen
mit dem S1-Band (vgl. Abb. 4.14). Das S1-Band liegt über dem Ferminiveau und kann
durch Adsorption von Silberadatomen energetisch nach unten verschoben werden. Es ist
parabolisch geformt (Elektronenleitung vgl. Abb. 4.15), was auf einen metallischen Cha-
rakter hindeutet. Ohne Silber Adatome liegt das S1-Band sehr nahe am Ferminiveau.
Dies ist ein Zeichen für einen halbmetallischen Charakter der Probe, da die Bandlücke
nur einige 100meV groß sein kann (vgl. Abb. 4.14).
Crain et al. hat dieses Verhalten des S1-Bandes vermessen und konnte dessen metalli-

schen Charakter unter Adsorption von Silber-Adatomen experimentell bestätigen (vgl.
Abb. 4.15). Leider ist es ihm nicht gelungen, eine klare Beziehung zwischen der Menge
an aufgebrachtem Silber und der Elektronen Dichte im S1-Band herzustellen.

4.4.4. Elektrische Leitfähigkeit der Ag-
√

3-Rekonstruktion

Die Leitfähigkeit der Ag-
√

3 -Rekonstruktion wurde mit Hilfe von 4 Punkt Messungen
sehr genau bestimmt[34, 75]. Hierbei werden 4 Spitzen (z.B. STM-Spitzen) in Kontakt
mit der Probe gebracht und in einer bestimmten geometrischen Form angeordnet. Ein
einfaches Beispiel ist die lineare Anordnung der 4 Messspitzen. Hierbei wird mit den äu-
ßeren beiden Spitzen ein bekannter Strom durch die Probe geschickt und der Spannungs-
abfall zwischen den beiden inneren gemessen. So kann man stromfrei den Widerstand
in Abhängigkeit vom Abstand der Spitzen feststellen und somit den Kontaktwiderstand
komplett ignorieren. Problematisch wird es nur dann, wenn die inneren Spitzen selber
das zu messende System z.B. durch Penetration der Oberfläche stören.
Grey et al. [34] hat mit dieser Messmethode festgestellt, dass die Ag-

√
3 -

Rekonstruktion einen metallischen Charakter besitzt (vgl. Abb. 4.16a)) , was im klaren
Widerspruch zu dem aus dem HCT-Modell gefolgertem halbmetallischen Charakter der
Ag-
√

3 -Oberfläche steht. Dieser Widerspruch kann gelöst werden, wenn man annimmt,
dass die von Grey et al. gemessene Oberfläche nicht dem HCT-Modell entspricht. Die
Messungen von Matsuda et al. lassen weiter erkennen, dass dieses metallische Verhalten
nur für ein n-dotiertes Substrat messbar ist (vgl. Abb. 4.16 ). Im Falle eines p-dotierten
Substrates ist der Einfluss des Volumens des Substrates nicht mehr vernachlässigbar,
da die Schottky-Barriere viel kleiner ist als im Falle des n-dotierten Substrates. Das
bedeutet, dass die Strompfade nicht mehr nur auf die Oberfläche begrenzt sind und
man somit diese nicht mehr selektiv vermessen kann.
In der Tat wurde festgestellt, dass die Leitfähigkeit der Oberfläche maßgeblich von
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(a) (b)

Abbildung 4.16.: 4pp-Leitfähigkeitsmessung von Matsuda et al. [75] (a) und Nakajima et al.
[87] (b). Die Beschriftungen sind ins Deutsche übersetzt worden. Im Bild
a) sieht man eine 4PP-Messung der Oberflächenleitfähigkeit einer Si(111)-
Probe mit einer Ag-

√
3 -Rekonstruktion. Die Leitfähigkeit der Ag-

√
3 -

Oberfläche ist unabhängig vom Abstand der Spitzen (2d Verhalten) im
Falle eines n-dotierten Substrates. Für ein p-dotiertes Substrat ist eine
sehr deutliche Abhängigkeit erkennbar.
Im Bild b) sieht man die Abhängigkeit des Widerstandes von der zusätz-
lich aufgebrachten Silbermenge. Die Pfeile kennzeichnen hier das Öffnen
(Pfeil nach unten) und das Schließen (Pfeil nach oben) des Shutters eines
Silber-Verdampfers. Bis zu einer kritischen Bedeckung von Silber nimmt
der Widerstand beim Öffnen des Shutters immer ab und bleibt nach dem
Schließen zeitlich konstant. Nach Überschreiten der kritischen Bedeckung
steigt der Widerstand wieder, was auf eine Nukleation des 2DAG hindeu-
tet.

deren Dotierung abhängt. Es ist durchaus möglich, durch einen thermischen Desorpti-
onsschritt die Leitfähigkeit von metallisch zu halbmetallisch zu verändern. Diese Verän-
derung ist durch Aufbringen kleiner Mengen an zusätzlichem Silber reversibel [86, 87,
121] (vgl. Abb. 4.16b)).

4.4.5. 2D Adatomgas (2DAG)

Um die elektrischen Eigenschaften und damit auch die plasmonischen Anregungen der
Ag-
√

3 -Oberfläche erklären zu können, ist das 2DAG von Wichtigkeit [86, 88, 105, 121].
Werden Silberatome auf eine perfekte Ag-

√
3 -Oberflächen Rekonstruktion aufge-

bracht, so formen sie dort zunächst ein 2D-Adatom-Gas (2DAG). Dieses bildet sich,
da die Silberatome auf der Oberfläche, im Gegensatz zu denen in der Ag-

√
3 -Schicht,

nur sehr schwach gebunden sind. Raumtemperatur alleine reicht bereits aus, um die
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Abbildung 4.17.: STM-Bilder von Sato et al. [105]. Es wurde eine Längenskala hinzuge-
fügt. Alle Bilder wurden bei T = 6K aufgenommen. Links haben jeweils
die oberen und die unteren Bilder die gleichen Abmessungen. Die Tunnel-
ströme und Spannungen sind Links: a) 1,3V,1,75 nA; b) 1,0V,1,0 nA; c)
0,5V,0,5 nA; d) −1,0V, 0,5 nA. Hier bedeuten positive Spannungen unbe-
setzte Zustände und negative Spannungen besetzte Zustände. Bild a) und
b) wurden auf einer IET+ Phase aufgenommen und Bild c) und d) auf
einer IET- Phase. Mit A und B werden jeweils ein einzelnes Ag-Atom (Ag-
Stern) bzw. ein Cluster von Ag-Atomen (Ag-Propeller) gekennzeichnet.
In der Übersicht (rechts) erkennt man, dass sich die Ag-Propeller nahezu
gleichmäßig über die Oberfläche verteilen.

Ag-Atome so schnell werden zu lassen, dass sie mit dem STM nicht mehr sichtbar sind.
Da sie sich auf der Oberfläche frei thermisch bewegen, formen sie ein Silber Adatom-
gas. Erst unter 62K erkennt man Anzeichen der sich bewegenden Ag-Atome in Form
von Strichen im STM. Unterhalb von 6K friert das 2DAG aus [105]. Das 2DAG scheint
eine Art Dotierung der Oberfläche zu bewirken (siehe Kapitel 4.4.3). Steigt die Atom-
dichte über eine kritische Bedeckung (Θ = 0,03ML [86, 87]) des 2DAG, so setzt eine
Nukleation des 2DAG ein und die für die Dotierung zur Verfügung stehenden Anzahl
an Silberatomen wird verringert. Diese Nukleation findet an den Stufenkanten in Form
von 3D-Ag-Kristallen statt [121]. Natori et al. bestätigen die Bildung von 3D Kristallen
theoretisch im Rahmen des Gittergas-Modells für Bedeckungen oberhalb einer kritischen
Temperatur [88]. Diese wirken dann als Reservoir von Ag-Atomen und bilden ein thermo-
dynamisches Gleichgewicht mit dem 2DAG, welches die Dichte der Dotieratome konstant
hält. Aus diesem Grund zeigt die Dichte des 2DAG eine starke Temperaturabhängigkeit
[88].
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Die Reservoirs an den Stufenkanten lassen sich durch einen Heizschritt bei 600 ◦C kom-
plett beseitigen [121]. Allerdings fängt bei dieser Temperatur auch die Ag-

√
3 -Schicht an

sich aufzulösen, so dass ein Kompromiss zwischen der Dotierung der Oberfläche und Be-
deckung der Si(111)-Oberfläche mit der Ag-

√
3 -Rekonstruktion gefunden werden muss.

Hierauf wird später bei der Beschreibung der Präparation näher eingegangen.
In Abbildung 4.17 werden mehrere STM-Aufnahmen eines ausgefrorenen 2DAG ge-

zeigt. Bild a) stellt verschiedene mögliche Konfigurationen dar, die die Ag-Atome auf
der Oberfläche annehmen können. Mit (A) sind hier die kleinsten vorkommenden Struk-
turen von Adsorbaten, mit (B) werden etwas größere Cluster gekennzeichnet. Es kann
davon ausgegangen werden, dass die A-Strukturen nur aus einem einzelnen Ag-Atom
bestehen, während die B-Cluster, oder auch Silber-Propeller, wahrscheinlich aus 3 Ag-
Atomen aufgebaut sind. Sato et al. bezeichnen die A-Strukturen als (Silber-)Sterne und
die B-Strukturen als (Silber-)Propeller [105]. Diese Nomenklatur soll hier beibehalten
werden. Es ist weiter erkennbar, dass zumindest in Abbildung 4.17 d) der Kontrast in
der näheren Umgebung um die Adsorbate verringert ist. Dies ist ein deutliches Zeichen
dafür, dass die Elektronendichte am Ferminiveau durch die Anwesenheit dieser Adsorba-
te großflächig verändert wird. Da es sich bei diesem Bild um besetzte Zustände handelt,
ist die Elektronendichte am Fermi Niveau in der Umgebung der Adsorbate verringert.
Dies deutet auf eine Art repulsiver Wechselwirkung mit den Elektronen hin, was auch
zu der schwarzen Signatur der Adsorbate passt.
In der Übersicht in Abbildung 4.17 sind die Propeller auf der Oberfläche gleich verteilt,

was eine repulsive Wechselwirkung zwischen den einzelnen Clustern vermuten lässt. Be-
trachtet man die Domänengrenzen, so erkennt man, dass sich dort Cluster beider Typen
gehäuft auffinden lassen.
Sato et al. [105] haben weitere STM Messungen bei 62K gemacht, die die Silberad-

sorbate nur als Streifen erkennen lassen. Allerdings sieht man auch, dass bei diesen
Temperaturen zumindest einige Silber-Propeller an die Stufenkanten gebunden werden.
Das bedeutet, dass eine attraktive Wechselwirkung zwischen den Kanten und dieser Art
von Clustern existiert. Gebundene Cluster kann man auch in den Messungen von Ueno
et al. [121] feststellen. Allerdings lassen sich auf Grund der niedrigen Auflösung leider
keine weiteren Details dieser Struktur erkennen. Zu vermuten ist, dass es sich hierbei
auch um Silber-Propeller handelt.

4.4.6. Plasmonen-Spektroskopie der Ag-
√

3-Oberfläche

Nagao et al. haben die Ag-
√

3 -Oberfläche mit Hilfe von EELS untersucht [83] (vgl.
Abb. 4.18). Hier sollen die wesentlichen Ergebnisse dieser Arbeit präsentiert werden. Es
konnte festgestellt werden, dass auf dieser Oberfläche ein 2D-Plasmon existiert. Dieses
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(a) (b) (c)

Abbildung 4.18.: Die Bilder sind aus [83] entnommen. Bild a) zeigt EELS-Messungen mit
einer primär Energie von 12,4 eV. Bild b) zeigt die aus den Spektren gewon-
nene Plasmon-Dispersion für verschiedene Primärenergien. Die Messungen
wurden bei 90K gemacht. Die mit (A) gekennzeichnete Dispersion ist auf
einer ”perfekten“ Ag-

√
3 -Oberfläche gemessen (siehe Text) und die mit

(B) gekennzeichnete Dispersion ist unter Adsorption von 0,15ML zusätzli-
chen Silbers gemessen worden. Rote Kreise und Dreiecke geben Messungen
auf einem n-Typ Substrat mit 15 Ωm an und der Rest wurde auf einem
p-Typ Substrat mit einem Widerstand von 0,05 Ωm gemessen. Die ge-
strichelte und die durchgezogene Linie geben die RPA Dispersion (siehe
Text)[75] an. Bild c) zeigt die Halbwertsbreite und die relative Intensität
des Plasmons. Mit Grün ist sowohl in b) als auch in c) die Landaukante
eingezeichnet, ab der die Landaudämpfung einsetzt.

scheint nicht von der kristallographischen Richtung abzuhängen und ist somit komplett
isotrop in Bezug zu der Oberfläche. Da die Existenz des 2D-Plasmons unabhängig von
der Dotierung des Substrates ist, ist es wahrscheinlich, dass es keine Eigenschaft von
der Raumladungszone oder von dem Volumen des Substrates sondern eine intrinsische
Eigenschaft der Oberflächenrekonstruktion ist. Stern hat im Rahmen der „non-local
response theory“ mit Hilfe der „Random Phase Approximation“ (RPA) die Dispersion
eines 2D-Plasmons berechnet [113].

ω2D(~q‖) =

√√√√ 4πN2De2

~(1 + εsi)
~

2m?

∣∣∣q‖∣∣∣+ 6N2Dπ

(
~

2m?

)2 ∣∣∣q‖∣∣∣2 + O(
∣∣∣q‖∣∣∣3) . (4.6)
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Das Modell beschreibt die Daten von Nagao et al. sehr gut (vgl. Abb. 4.18). Es ergibt
weiter eine effektive Masse von 0,3me und eine Elektronendichte von 1,9 · 1013 m−2.
Unter Adsorption von weiteren 0,15ML Silber bleibt die effektive Masse nahezu konstant
(0,34me bis 0,38me). Nur die Elektronendichte verändert sich zu (6−8)×1013 m−2. Dieses
Ergebnis stimmt mit den Erwartungen eines 2DAG überein. Die Dichte des 2DAG erhöht
sich und damit auch die Elektronendichte des S1-Bandes, während die Gitterstruktur der
Oberfläche und damit auch die effektive Masse konstant bleibt. Es ist somit anzunehmen,
dass das 2D-Plasmon eine Eigenschaft des S1-Bandes ist. Dies passt auch mit den später
präsentierten Messergebnissen dieser Doktorarbeit zusammen.
Mit Hilfe des Langmuir-Gurney Modells kann man die Elektronen bestimmen, die

jedes Silberatom in das S1-Band dotiert: ∆Q = (0.35− 0.51)e/Ag [83].
Betrachtet man die Halbwertsbreite und die relative Intensität des 2D-Plasmon Si-

gnals, so erkennt man keine signifikante Temperaturabhängigkeit. Dadurch kann eine
Plasmon-Phonon-Streuung ausgeschlossen werden. Laut [83] findet eine Streuung des
2D-Plasmons an Defekten nicht statt, da sich beim Bedampfen der Ag-

√
3 -Oberfläche

mit Ag-Atomen und damit Streuzentren zwar die Steigung ändert, aber eigentlich ei-
ne Parallelverschiebung der Halbwertsbreite zu erwarten wäre (vgl. Abb. 4.18). Leider
verweisen die Autoren hier auf eine noch zu publizierende Arbeit, welche nach Rückspra-
che mit dem Autor nie erschienen ist. Der wahrscheinlichste Dämpfungsmechanismus,
der Energie- und Impuls-Erhaltung gewährleistet, ist ein Zerfall in Elektron-Loch Paare
durch Rutherford-Streuung oder Elektron-Elektron-Streuung.
Liu et al. [67] haben an dem 2D Ag-

√
3 -System bereits Dotierexperimente durchge-

führt und sich den Einfluss von Adatomdotierung auf die Dispersion des 2D-Plasmons
mit Hilfe von HR-EELS angeschaut. Leider wurde die Probe vor dem Dotieren nicht von
eventuell vorhandenen Dotieratomen befreit, so dass ihre Angaben bezüglich der aufge-
brachten Dotierung mit Vorsicht zu behandeln sind. Abgesehen von diesem Schönheits-
fehler zeigen die Messungen ganz klar eine Abhängigkeit der Dispersion des Plasmons
von der Ag-Dotierung, wie man es anhand der Stern’schen Formel erwarten würde. Liu
et al. sehen einen Anstieg der Steigung der Dispersion für Θ ≈ 0,02ML, der sich bei
Θ ≈ 0,05ML wieder reduziert. Dies wird als Effekt der Nukleation eines 2DAG inter-
pretiert. Dieses bedeutet auch, dass sich das 2DAG vor der Nukleation in einem nicht
Gleichgewichtszustand befunden haben muss.
Abschließend sollen hier noch einmal kritisch die wesentlichen Punkte besprochen

werden. Dass ein 2DAG von Silberatomen auf der Ag-
√

3 -Oberfläche existiert und dass
eine Nukleation desselben ab einer kritischen Bedeckung stattfindet, konnte ohne Zweifel
gezeigt werden [86, 87, 105, 121]. Auch konnte gezeigt werden, dass die Nukleation an
Stufenkanten und Domänengrenzen stattfindet [105, 121]. Allerdings soll hier nochmal
darauf hingewiesen werden, dass die Dichte von Stufenkanten und Domänengrenzen
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stark von der Qualität des Substrates und von der Art der Präparation abhängt. Wird die
Probe beispielsweise bei zu hohem Druck geheizt, kann es lokal zur Bildung von Silizium-
Carbiden kommen, welche die Stufen des Substrates binden [127, 128]. Dadurch kann
die Dichte der Stufenkanten deutlich nach oben verschoben werden und somit müsste
auch die kritische Bedeckung, ab der eine Nukleation stattfindet, nach unten korrigiert
werden. Viel interessanter ist da die Frage, wie viele Elektronen pro Silberatom dotiert
werden. Hier gibt es noch keine konsistenten Informationen in der Literatur, zeigen
doch die Ergebnisse der Plasmonenspektroskopie (∆Q = (0.35− 0.51)e/Ag [83]) andere
Ergebnisse als von ARPES Messungen (∆Q = 1e/Ag [86]).
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4.5. Struktur, Rekonstruktion und elektronische
Eigenschaften der Si(557)-Oberfläche

Für das Wachstum von Nanodrähten mittels Selbstorganisation ist ein entsprechend
strukturiertes Substrat erforderlich. Zu diesem Zweck wird ein Si(557)-Substrat benutzt.
Die kristallographische Struktur und elektronischen Eigenschaften dieser Struktur sollen
hier diskutiert werde. Die genaue Struktur ist noch nicht endgültig geklärt. Wichtige
Arbeiten sind hier die von Henzler et al. [43] sowie die von Oh et al. und Teys et al. [91,
117]. Weiter werden die kristallographischen Eigenschaften der Ag-

√
3 -Struktur, soweit

bekannt, besprochen. Auch die weiteren möglichen Phasen der Ag-Rekonstruktion in
Form von silberinduzierten Quantendrähten werden als parasitärer Effekt besprochen.
Wichtig sind hier insbesondere die elektronischen Eigenschaften der atomaren Drähte,
da sie bestimmen, ob und wie sich ein Plasmon in ihnen formen kann. Die Arbeit von
Morikawa et al. [80] ist hier von besonderer Bedeutung.
In diesem Abschnitt wird der Ausdruck Quantendraht synonym für die silberinduzier-

ten Quantendrähte benutzt.

4.5.1. Atomare Ordnung der Si(557)-Oberfläche

Wenn man ein Diamantgitter nicht genau entlang der z.B. (111)-Ebene schneidet son-
dern mit einem kleinen Winkel zu dieser, so spricht man entweder von einer vicinalen
Oberfläche (≈ 0◦ bis 2◦) oder von sogenanntem “high index” Material (> 2◦).
Für den Fall einer Si(557)-Oberfläche muss der Kristall mit einem Winkel von 9.45◦

zu der [1, 1, 2] -Richtung geschnitten werden. Durch diesen Winkel haben wir es jetzt
nicht mehr mit einer ebenen, sondern mit einer gestuften Oberfläche zu tun. Die genaue
Rekonstruktion der Oberfläche ist noch nicht endgültig geklärt. Es gibt im wesentlichen
2 Modelle, die von Teys et al. [117] und Oh et al. [91] vorgeschlagen wurden. Hier sollen
nur die für diese Arbeit wichtigen Ergebnisse dieser Modelle besprochen werden. Gemein
ist beiden Modellen, dass sich die Oberfläche der Si(557)-Struktur in eine (111)-Terrasse
und in eine Dreifachstufe aufteilen. Das Auftreten dieser Stufenstruktur scheint unab-
hängig vom Fehlwinkel von mindestens ±1◦ zu sein [53]. Die Richtung der Facette wird
immer noch diskutiert. Während Kirakosian et al. eine (112) Facette sehen [54], kom-
men Henzler et al. zu einer (113) Facette [43]. Die Unterschiede dieser beiden Facetten
sind allerdings so gering, dass davon ausgegangen werden kann, dass sich die beiden
gerade genannten Arbeiten nicht direkt widersprechen. Vielmehr ist die experimentelle
Genauigkeit zu gering, um einen direkten Unterschied sichtbar zu machen.
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Abbildung 4.19.: Schema der Si(557)-Struktur unter der Annahme einer (112) Facette. Man
erkennt die Si(557)-Einheitszelle. Sie besteht aus 17 Si Einheitszellen und
ist 5,7 nm groß. Die Stufen selber bestehen aus 22

3 Einheitszellen und sind
0,88 nm groß. Die Si Einheitszellen sind durch schwarze Linien beschrieben
und die roten Kreise stellen die Siliziumatome dar. Die scharfen Kreise
sind jeweils etwas mehr im Vordergrund und die unscharfen etwas mehr
im Hintergund (vgl Abb. 4.4).

Weiter ist gesichert, dass die Einheitszelle der Si(557)-Oberfläche eine Periodizität von
5,7 nm hat und aus 17 Si Einheitszellen besteht (vgl. Abb. 4.19). In Beugungsexperimen-
ten zeigt sich diese Periodizität in Form des „Stufenfolge“ (vgl. Abb. 4.20). Dieser besteht
aus 16 Maxima, die sich in [1, 1, 2] -Richtung zwischen den Si-Reflexen anordnen (vgl.
Abb. 4.20c). Die Anzahl der Reflexe entspricht der Anzahl der Si(111)-Einheitszellen
pro Si(557)-Einheitszelle. Der in der SPA-LEED-Messung erkennbare (×2)-Reflex wird
durch Dimere hervorgerufen, welche parallel zu den Stufen orientiert sind. Beide Modelle
nach Oh et al. und Teys et al. beschreiben diese Art von Dimeren, unterscheiden sich
allerdings in der genauen Position.

Die Terrassen rekonstruieren in Form von halben Einheitszellen der (7×7)-Struktur,
wie in Kapitel 4.2.1 beschrieben. Hierbei wird jeweils abwechselnd eine Halbzelle mit
und eine ohne Stapelfehler nebeneinander gesetzt [53]. Welche der beiden halben Ein-
heitszellen genau die mit und die ohne Stapelfehler ist, ist zur Zeit nicht bekannt. Es
ist auch anzunehmen, das der energetische Unterschied zwischen den beiden möglichen
Anordnungen sehr gering ist. Daher werden wahrscheinlich auch beide vorkommen.

Schaut man sich die Lage der (7×7)-Halbzellen auf den Si(111)-Terrassen an, so er-
kennt man, dass die Basisvektoren der (7×7)-Struktur einen 30◦ Winkel mit den Stufen
bilden. Der Reihenabstand berechnet sich zu:
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(a) (b)

Abbildung 4.20.: Das STM-Bild zeigt eine reine Si(557)-Oberfläche (1,5V, 0,04 nA). Die hal-
ben Einheitszellen der (7×7)-Struktur sind mit orangenen Dreiecken einge-
zeichnet. Rechts sieht man eine SPA-LEED Messung einer reinen Si(557)-
Oberfläche aufgenommen bei 93 eV.

arow = a(111) ∗ cos(30◦) (4.7)

=
√

3a(111)

2 (4.8)

= 3,326Å . (4.9)

Zusammen mit dem Winkel zwischen (111) und (557) und der Anzahl von Silizium
Einheitszellen pro (557) Einheitszelle ergibt sich die Größe der Si(557)-Einheitszelle zu:

a(557) = 17 · a(row)

cos(9.45◦) (4.10)

= 57,317Å . (4.11)

Dieser Wert stimmt mit denen in der Literatur sehr genau überein [54].
DFT-Berechnungen haben gezeigt, dass gerade die halbe Einheitszelle der (7×7)-

Struktur die Terrasse stabilisiert. Vergrößert man die Terrasse beispielsweise um 3 wei-
tere Si Einheitszellen, so entstehen ungesättigte Bindungen, welche die Formierung einer
(5×5)-Rekonstruktion energetisch günstiger machen. Das bedeutet aber auch, dass par-
allel zu den Stufen die Terrassen einheitlich sind. Nur orthogonal zu den Stufen kann
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man verschiedene Rekonstruktionen beobachten [53, 54].
Ist ein Fehlwinkel zwischen der (557) Oberfläche und der realen Oberfläche vorhanden,

dann wird eine Reduktion der Oberflächenenergie durch eine Vergrößerung der Terrassen
erreicht. Es hat sich gezeigt, dass Fehlwinkel von mindestens ±1◦ dadurch ausgeglichen
werden können, dass eine entsprechende Anzahl von (5×5) rekonstruierten Terrassen in
eine sonst ausschließlich (7×7) rekonstruierte Oberfläche eingebaut werden [53].
Eine weitere Möglichkeit für das Auftreten einer (5×5)-Rekonstruktion ist ein fehler-

hafter Präparationsschritt, der zu einer Stufenanhäufung führt. Hiermit ist das Zusam-
menlaufen von Stufen und die damit einhergehende Vergrößerung der Terrassen gemeint.
Die korrekten Schritte für die Präparation der Oberfläche werden in Kapitel 5.1 bespro-
chen.
Die atomare Struktur der Dreifachstufe ist leider noch nicht endgültig geklärt. Hier

gibt es verschiedene Modelle, die sich im wesentlichen in der Position der Dimere und
Si-Adatome auf den Stufen unterscheiden [91, 117]. Die Validität der Modelle ist noch
nicht endgültig geklärt [130], weswegen sie hier nicht im Detail besprochen werden.

4.5.2. Atomare Struktur der silberinduzierten Quantendrähte
Neben den Ag-

√
3 -Nanodrähten sind die silberinduzierten Quantendrähte die zweite

1D Rekonstruktion der Si(557)-Oberfläche, die beobachtet wurde. Ihre atomare und
elektronische Struktur soll hier besprochen werden. Dieser Teil geht im Wesentlichen auf
die Arbeiten von Brand et al. und Yeom et al. zurück [150, 57, 80].
Die silberinduzierten Quantendrähte bestehen aus einer monoatomaren Kette von

Atomen, die sich zum Einen auf den Si(111)-Stufen (α-Typ) und zum Anderen auf den
Si(112) Dreifachstufen (β-Typ) bilden. Die Bildung dieser beiden Typen von atoma-
ren Drähten ist nicht zwingend auf eine Facette des Substrates beschränkt. Bei niedri-
gen Silber Bedeckungen ergeben sich eine Reihe von Umstrukturierungen der Si(557)-
Oberfläche, die Quantendrähte beinhalten. Bei ungefähr 0.3 Monolagen ist die sogenann-
te „Hill and Valley“ (HaV) die dominante Phase (für eine genaue Beschreibung wird auf
die Arbeit von C. Brand verwiesen [150]).

HaV-Phase: Die atomare Struktur dieser Phase entspricht der der Si(557)-Oberfläche.
Sie hat eine Periodizität von 5,7 nm und eine Höhe von 0,93 nm [150, 57]. Allerdings
ist im Unterschied mit der reinen Si(557)-Oberfläche keine (7×7)-Rekonstruktion
vorhanden. Vielmehr befinden sich verschiedene Arten von Quantendrähten auf
der Oberfläche. Auf den Stufenkanten befinden sich 2 Drähte des Typs β und auf
der Terrasse 2 Drähte des Typs α.

Phase-A: Auch ”Truncated (557)“ genannt. Diese Struktur ist eine einfach gestufte
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Abbildung 4.21.: Bild a) zeigt eine STM Messung aus der HaV-Phase. Eingezeichnet sind
die Positionen der verschiedenen Quantendrähte. Bild b) zeigt Phase A
und Bild c) Phase B. Die Spannungen und Ströme sind ±1,0V, 2 pA (Bild
a,b) und ±1,2V, 2 pA (Bild c). Die Einheitszellen der Drähte sind in Bild
b) und c) eingezeichnet. Das Bild ist aus [80] entnommen

Si(557)-Facette. Das bedeutet, dass anstatt der Terrassen- und Dreifachstufen-
Struktur nun die (557) Einheitszelle aus 3 entsprechend vergrößerten Stufen be-
steht. Alternativ ist es möglich, diese als 3 (111)-Terrassen zu bezeichnen. Auf die-
sen Terrassen bildet sich dann jeweils ein Quantendraht des α-Typs. Diese Drähte
können die Grenze zwischen einer A-Phasen Domäne und einer ”Hill and Valley“
Domäne überwinden.

Phase-B: Hierbei handelt es sich um eine (445) Facette mit einer Gitterkonstanten von
82

3arow = 28,8Å. Auf dieser Facette bilden sich ebenfalls silberinduzierte Quanten-
drähte. Diese sind vom Typ γ.

Phase-C: Diese Phase ähnelt der HaV-Phase sehr. Die Einheitszelle hat eine Breite
von 5,7 nm und es befinden sich ebenfalls 2 Quantendrähte auf den Stufen und
ein Draht auf der (111) Terrasse. Allerdings beträgt die Höhe dieser Struktur nur
ungefähr 0,5 nm, viel weniger als die der HaV-Phase.

Phase-C’: Diese Phase ist gleich der Phase-C, jedoch im Höhenprofil sehr viel flacher.

Die Quantendrähte selber haben folgende mögliche Strukturen:

Typ α: Dieser Typ bildet sich in der HaV-Phase und der A-Phase. Die Drähte in den
verschiedenen Phasen müssen vom gleichen Typ sein, da sie sich von der einen
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Phase in die andere ausbreiten und die Domänengrenze überwinden können. Er
zeichnet sich durch eine 2a(111) Periodizität entlang der (1, 1, 0) Achse aus. Die-
se Modulierung ist nur in STM-Messungen unbesetzter Zustände sichtbar. In den
besetzten Zuständen ist keine Modulierung erkennbar. Diese Art von Drähten bil-
det sich nur in Senken der Oberfläche. Das bedeutet, dass sie sich bevorzugt auf
den (111) Terrassen der HaV- und der A-Phase bilden. Es ist auch interessant
zu beobachten, dass die zwei benachbarten Drähte vom α-Typ in der A-Phase
gegeneinander verschoben sind. Die sich daraus ergebende Vergrößerung der Ein-
heitszelle senkrecht zu den Stufen ist gerade die Größe der Si(557)-Einheitszelle:
5,7 nm

Typ β Diese Art von Drähten bildet sich ausschließlich in der HaV-Phase und hat eine
2a(111) Periodizität entlang der (1, 1, 0) Achse. Die Modulation der Drähte ist nur
für leere Zustände sichtbar. Im gefüllten Zustand ist der Draht leicht verschoben.
Man erkennt außerdem kleine Vorsprünge, die es in den Bildern für leere Zustände
nicht gibt. Die Drähte werden nur auf Teilbereichen der Erhebungen der HaV
Phase gebildet. Andere Teile sind nicht strukturiert.

Typ γ Dieser Typ wird nur in der Phase B beobachtet, hat aber ansonsten die gleichen
Eigenschaften wie die Typen α, β.

Die ähnliche Art der verschiedenen Draht-Typen lässt vermuten, dass sie aus den
gleichen Sorten von Atomen bestehen. STS Messungen der Yeom Gruppe lassen ebenfalls
vermuten, dass es sich bei all den Typen von Quantendrähten um ein und denselben Typ
handelt, da sich die entsprechenden Kurven nicht qualitativ von einander unterscheiden
[80].

4.5.3. Bandstruktur von silberinduzierten Quantendrähten
Die Bandstruktur der Quantendrähte ist noch nicht abschließend geklärt. Duffin et al.
[64] sehen mit inverser Photoemission ein Oberflächenband parallel zu den Drähten,
welches das Ferminiveau kreuzt und schließen daraus auf metallische Drähte. Morika-
wa et al. [80] zeigen mit STS und ARPES jedoch genau das Gegenteil und schieben
die Ergebnisse von Duffin et al. auf eine Überinterpretation von deren Messergebnissen.
Beide Arbeiten stimmen jedoch in sofern überein, als dass sie eine starke Anisotropie
der Oberflächenbänder sowohl in ARPES als auch in inverser Photoemission sehen. Bei-
de Gruppen untersuchten die Proben sowohl mit LEED als auch mit STM. In beiden
Fällen konnte nachgewiesen werden, dass sich makroskopisch noch keine Ag-

√
3 -Phase

ausgebildet hatte (LEED) und dass sich lokal Quantendrähte entstanden sind (LEED
und STM). Die STM-Daten von Morikawa wurden im Kapitel 4.5.2 behandelt.
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(a) (b)

Abbildung 4.22.: Beide hier gezeigten Messungen wurden aus der Arbeit von Morikawa et al.
entnommen [80] und beziehen sich auf eine Si(557)-Probe, die mit 0,2ML
Silber präpariert wurde. Die Messungen wurden bei Raumtemperatur ge-
macht. Links werden STS-Messungen von den verschiedenen Typen von
Quantendrähten gezeigt. Die Nullwerte sind durch schwarze Linien ge-
kennzeichnet. Die Daten wurden über mehrere Datensätze gemittelt und
jeweils über mehr als 10 Einheitszellen aufgenommen. Rechts wird eine AR-
PES Messung gezeigt. Die Intensität ist in Graustufen angegeben. Dunk-
ler bedeutet höhere Intensität. Reziproke Gitterpunkte werden durch eine
durchgezogene und die Zonengrenze der (×2)-Periodizität durch eine ge-
strichelte Linie dargestellt. Die weiße gestrichelte Linie gibt die ungefähre
Position der Volumen Bandkante von Si(111) an. S1 und S2 bezeichnen die
Oberflächen-Bänder und mit B sind Bänder des Si-Substrates gemeint.

Zu dieser Oberfläche wurden auch EELS-Messungen gemacht, die in Kapitel 5.3 vor-
gestellt werden. Sie geben weitere Indizien bezüglich eines nicht metallischen Charakters
der silberinduzierten Quantendrähte.
Betrachtet man die Messungen von Duffin et al. (vgl. Abb. 4.23), so ist zu erkennen,

dass in der Tat am Ferminiveau nur eine sehr geringe Intensität vorhanden ist. Diese
wurden auf einem Si(557)-Substrat mit einer Silberbedeckung von 0,2ML gemessen. Das
Ferminiveau selber kann natürlich nicht gemessen werden. Allerdings wird die Tatsache,
dass das Band A bei ungefähr 1

2Γ verschwindet, als ein Kreuzen desselben mit dem
Ferminiveau gewertet. Die anderen in der Messung auftretenden Bänder werden als
Bildladungszustände interpretiert.
Morikawa et al. setzen mit ihrer Kritik an diesem Punkt an und sagen, dass die In-
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Abbildung 4.23.: Es wird eine inverse Photoemissionsmessung von Duffin et al. [64] gezeigt.
Hier wurde die zweite Ableitung nach der Energie aufgetragen, um Regio-
nen mit größerer Krümmung deutlich zu machen. Die Richtung ΓK zeigt
hierbei die Richtung parallel zu den Stufen an und ΓM′ die dazu senkrech-
te.

tensität am Ferminiveau nicht ausreicht, um eine geringe Absenkung des A-Bandes von
einem Kreuzen unterscheiden zu können. Sie setzten diesen Messungen STS und ARPES
Daten entgegen (vgl. Abb. 4.22). Diese wurden für ein Si(557)-Substrat mit einer Sil-
berbedeckung von 0,3ML gemacht. Die STS Daten wurden für die verschiedenen Typen
von silberinduzierten Quantendrähten aufgenommen und zeigen qualitativ das gleiche
Verhalten. Ähnliche Spektren wurden für verschiedene Bedampfungstemperaturen ge-
messen. Allen ist gemein, dass sie bei 0V ein Plateau besitzen. Dieses ist ein klares
Zeichen gegen einen metallischen Charakter der Quantendrähte. Die Bandlücke wird
mit 0,5 eV angegeben. Dieses Ergebnis wird durch die ARPES Daten unterstützt. Diese
zeigen, dass die Oberflächenbänder nahezu keine Dispersion besitzen, die stark genug
wäre, um bis zum Ferminiveau zu reichen.
Zusammenfassend kann man feststellen, dass es plausibler ist, die Quantendrähte als

nicht metallisch zu betrachten.
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Abbildung 4.24.: Schema der Si(557)-Struktur mit Ag-
√

3 -Rekonstruktion (gelber Kasten
vgl. Abb. 4.11). Man erkennt gut die Si(557)-Einheitszelle. Sie besteht aus
17 Si Einheitszellen und ist 5,7 nm groß. Die Stufen selber bestehen aus
12

3 Einheitszellen und sind 0,554 nm groß. Die Orientierung der Stufen ist
(113). Die Si Einheitszellen werden durch schwarze Linien gekennzeichnet,
wobei die roten Kreise die Si Atome darstellen. Die scharfen Kreise sind
jeweils etwas mehr im Vordergrund und die unscharfen etwas mehr im
Hintergrund.

4.5.4. Ag-
√

3-Nanodrähte

Ab einer Bedeckung von ca. 0,5ML lässt sich ein Ag-
√

3 -Signal im SPA-LEED nachwei-
sen, welches bei 1,0ML sättigt. Eine entsprechende Messung wird in Abbildung 4.25b
gezeigt. Deutlich ist eine Vergrößerung der Halbwertsbreite in Richtung [1, 1, 2] zu er-
kennen, was durch die verringerte Strukturgröße orthogonal zu den Stufen begründet
ist.
Im STM ist zu erkennen, dass sich, zumindest lokal, drahtartige Strukturen ausbilden

(vgl. Abb. 4.25a), deren Topographie der entspricht, die auch für die Silber Ag-
√

3×
√

3
-Rekonstruktion auf Si(111) gemessen wurde (vgl. Abb. 4.10b). Daher werden die Struk-
turen als Ag-

√
3 -Nanodrähte interpretiert. Die gemessene Breite des Drahtes liegt bei

ca. 3,6 nm und ist etwa 0,6 nm breiter als die der Si(111)-Terrassen bei einer reinen
Si(557)-Oberfläche. Das bedeutet, dass die Facetten steiler werden müssen. Sie wandeln
sich von einer Si(112) zu einer Si(113) Facette um [150]. Schematisch wird dies in Abbil-
dung 4.24 gezeigt. Auch hier muss darauf hingewiesen werden, dass die atomare Struktur
der Dreifachstufe nicht abschließend geklärt ist. Es wird vielmehr angenommen, da die
Oberfläche mit weit mehr Silber bedeckt worden ist, als dem Flächenanteil der Terras-
sen entsprechen würde, dass auch die (113) Facetten eine gewisse Dekoration an Silber
aufweisen müssen.
Klar ist jedoch anhand der gezeigten-STM Messung (4.25a), dass die Kanten der Ter-

rassen, verglichen mit der reinen Si(557)-Oberfläche, sehr rau sind. Diese Rauigkeit ist
allerdings nicht amorph sondern weist eine klare kristalline Struktur auf, deren Gitter-
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(a) (b)

Abbildung 4.25.: Es werden Messergebnisse für eine Si(557)-Oberfläche nach Adsorption von
1,2ML Silber gezeigt. Die STM-Messung wurde mit 2,0V und 0,15 nA
Tunnelstrom aufgenommen (entnommen aus [150]). Gut erkennbar ist die
Rauigkeit der Stufen nach Adsorption von Silber. Die LEED-Aufnahme
ist mit einer Primärenergie von 93 eV gemacht worden. Man erkennt gut
die Silber Ag-

√
3 -Rekonstruktion in Orange. Auch die Stufenfolge ist er-

kennbar, wenn auch nicht so ausgeprägt wie für die reine Fläche (vg. Abb.
4.20b).

Orientierung [1, 1, 2] [1, 1, 0]
Breite/Länge (nm) 0,7 1,3 2,0 2,9 4,0 4,6 5,8
Ag-
√

3 -Einheiten 1 2 3 5 7 8 10
Anzahl 3 12 11 7 18 7 2
Anteil (%) 11,5 46,2 42,3 20,6 52,9 20,6 5,9

Tabelle 4.1.: Analyse der Stufenrauigkeit bei einer Bedeckung von 1,0ML Silber auf Si(557).
Die Analyse wurde anhand der Messdaten aus Abbildung 4.25a gewonnen. Ent-
nommen aus [150]

konstante und Morphologie sehr gut zu der der Ag-
√

3 -Struktur der Nanodrähte passen.
(vgl. Tabelle 4.1). Schematisch wird dies in Abbildung 4.26 gezeigt.
Berücksichtigt man die Kristallinität der Nanodrähte, so ergibt sich für eine Breite

von 3,6 nm des Drahtes eine Breite von 5,5 Ag-
√

3×
√

3 Einheitszellen mit einer Gitter-
konstanten von 0,665 nm. Der Abstand der Zellen untereinander in [1, 1, 0] Richtung ist
dann 0,576 nm.
Sowohl lokal im STM als auch makroskopisch im SPA-LEED lässt sich bei diesen

Bedeckungen kein Signal der silberinduzierten Quantendrähte mehr nachweisen. Daher
ist davon auszugehen, dass die komplette Oberfläche mit Ag-

√
3 -Nanodrähten bedeckt
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Abbildung 4.26.: Es wird eine schematische Skizze der Lage der Ag-
√

3×
√

3 -Einheitzelle
(orange) in einem Ag-

√
3 -Nanodraht gezeigt. Die halbe Einheitszellen der

(7×7)-Rekonstruktion sind als Größenvergleich in Rot eingezeichnet.

ist. Diese Struktur scheint energetisch günstiger als eine Bedeckung mit silberinduzierten
Quantendrähten zu sein, da sich die Oberfläche erst nach einer vollständigen Bedeckung
mit diesen zu einem Ag-

√
3 -Nanodraht umwandelt.

Für die später erfolgenden EELS-Messungen ist die elektronische Entkopplung der
Nanodrähte von besonderem Interesse. Betrachtet man die STM Messung aus 4.25, so
ist dies nicht zu erwarten. Vielmehr sind die Drähte dicht gepackt.
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4.6. Zusammenfassung
In diesem Kapitel wurde das benutzte Materialsystem eingeführt und die zum Verständ-
nis der Arbeit nötige Literatur besprochen. Ein besonderer Wert wurde dabei auf die
Si(111)-Oberfläche gelegt. Hier wurde die Ag-

√
3×
√

3 -Rekonstruktion erklärt und das
HCT-Modell nach Ding et al. [23] eingeführt. Dieses Modell ist besonders wichtig, da es
eine theoretische Erklärung für das halbmetallische Verhalten einer ausgeheilten Ag-

√
3

-Oberfläche gibt. Dieses Verhalten konnte durch viele Experimente bestätigt werden,
unter anderem durch ARPES Messungen von Zhang et al. [131].
Der häufig beobachtete metallische Charakter der Ag-

√
3 -Oberfläche resultiert aus

einer Dotierung durch ein 2DAG. Dieses formt sich aufgrund der hohen Beweglichkeit der
Silberadatomen. Oberhalb einer kritischen Bedeckung nukleieren diese an Stufenkanten
oder Domänengrenzen zu 3D-Ag-Kristallen und bilden ein thermisches Gleichgewicht
mit dem Adatomgas. Besonders interessant sind hier die Leitfähigkeitsmessungen von
Nikajima et al. [86, 87] und die ARPES Messungen von Crain et al. [17] sowie die
STM-Messungen von Sato et al. [105] und Ueno et al. [121].
Diese Erkenntnisse sind wichtig, um die Effekte beschreiben zu können, die auf der

gestuften Si(557)-Oberfläche gefunden wurden. Dieses System ist grundlegend für diese
Arbeit und wurde sowohl aus kristallographischer, als auch aus elektronischer Hinsicht
beleuchtet. Die Literatur zu diesem System beschränkt sich auf die silberinduzierten
Quantendrähte. Diese sind jedoch durch Arbeiten von Lipton-Duffin et al. [64] und von
Morikawa et al. [80] sowohl mit STM als auch mit ARPES genauestens untersucht
worden. Diese Arbeiten wurden diskutiert, um die atomare und elektronische Struktur
dieser Quantendrähte einzuführen. Wichtig ist hier zum einen, dass sich diese Drähte
nur unterhalb einer Silberbedeckung von 0,7ML bilden und unterhalb von 0,3ML Ag
die Oberfläche dominieren. Zum andern wurde sowohl mit STS als auch mit ARPES
gemessen, dass die silberinduzierten Quantendrähte unabhängig von deren Phase einen
halbmetallischen Charakter besitzen. Damit können jegliche gemessene Plasmonen auf
einer mit Silber bedeckten Si(557)-Oberfläche auf die Ag-

√
3 -Nanodrähte bezogen wer-

den.
Diese wurden am Ende dieses Kapitels besprochen. Hier wurden wichtige Arbeiten

mit dem STM von C. Brand in seiner Masterarbeit diskutiert. Wichtig ist vor allem,
dass sich die Terrassenbreite bei einer Bildung von Ag-

√
3 -Nanodrähten um 0,6 nm auf

3,6 nm vergrößert. Auch ist die Struktur der Dreifachstufen von Interesse. Diese konnte
von C. Brand zwar noch nicht atomar aufgelöst werden, jedoch zeigt sich, dass die
Kristallinität der Ag-

√
3×
√

3 -Rekonstruktion zu einer starken Rauigkeit des Terrassen-
Stufen-Übergangs führt.
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In diesem Kapitel wird der Einfluss der Anisotropie der silberrekonstruierten Si(557)-
Oberfläche auf die Dispersion des Plasmons untersucht. Es wird gezeigt, dass die Ober-
fläche die Anregung eines Plasmons mit 1D-Charakter erlaubt, wenn man sie mit mehr
als 0,5ML Silber bedampft. Dieses 1D-Plasmon kann im Rahmen eines in einen Quan-
tentopf eingebetteten freien Elektronengases beschrieben werden. Das zugehörige Modell
wurde von Inaoka entwickelt und wird genauer in Abschnitt 3.2.2 diskutiert. Weiter kann
bestätigt werden, dass die silberinduzierten Quantendrähte halbleitend sind.
Zunächst wird die Präparation der Proben genauer beschrieben. Anschließend wird

die Rekonstruktion der Oberfläche für verschiedene Mengen an Silber untersucht. Hierzu
werden sowohl STM (entnommen aus [150]) als auch SPA-LEED Messungen gezeigt. Für
die verschiedenen Bedeckungen werden dann abschließend EELS Messungen diskutiert
und die Elektronendichte unter Annahme einer effektiven Elektronenmasse eines 2D-
Plasmons berechnet. Hierzu wurden die Messdaten für eine Bedeckung von 1,0ML, mit
Hilfe des Modells von Inaoka gefittet.
Teile diese Kapitels wurden bereits in [57] veröffentlicht.

5.1. Präparation der Probe
Da sowohl EELS als auch SPA-LEED integrierende Messmethoden sind, ist es wich-
tig eine möglichst homogene Probe zu präparieren. Die Schritte, um dies zu erreichen,
werden hier kurz besprochen. Weiter wird auf mögliche Fehlerquellen hingewiesen und
erläutert, wie diese umgangen werden können.

5.1.1. Ex situ Präparation

Vor dem Einschleusen in die Kammer wurde die Probe ex situ gereinigt und daraufhin
in den Probenhalter eingebaut.
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Die Reinigung erfolgte mit der unten angegeben Abfolge von Chemikalien für jeweils
15min im Ultraschallbad.

1. Petroliumbenzin

2. Isopropanol

3. Aceton

Wichtig ist besonders der korrekte Einbau in den Probenhalter (vgl. Abb. A.4). Hierzu
wurde die Probe an beiden Seiten zwischen 2 Si-Abstandhalter eingeklemmt, die mit
einer Diamantsäge zugeschnitten wurden, um möglichst parallele Kanten sicherzustellen.
Die Abstandhalter waren 480 µm dick und stark n-dotiert (10 Ω cm bis 20 Ω cm). Da die
Probe per Direktstrom geheizt wird und es sich bei Silizium um einen Heißleiter handelt,
kann es vorkommen, dass sich Stromfäden ausbilden, die lokal zu einer sehr starken
Temperaturerhöhung und schlussendlich zur Zerstörung der Probe führen. Eine schräg
eingebaute Probe würde dazu führen, dass ein Weg zwischen den Kontakten kürzer wäre
als die anderen. Somit würde die Bildung von Stromfäden begünstigt. Es wurde daher
besonders darauf geachtet, dass die Kanten der Abstandhalter alle parallel waren und die
Außenkanten der Probe zu den Kanten der Abstandhalter einen rechten Winkel bilden.

5.1.2. In situ Präparation
Um die Ag-

√
3 -Nanodrähte zu präparieren, wurde ein selbstorganisierender Prozess

benutzt. Hierzu wurde ein vicinales Si(557) verwendet, das in einem ersten Schritt von
dem SiO2 befreit wurde. Das Abdampfen des Oxids erfolgt in zwei Schritten:

1. Zunächst wurde die Oberfläche und der Probenhalter thermisch gereinigt. Da das
SiO2 bis zu 650 ◦C stabil ist, wurde zunächst über einen längeren Zeitraum (meh-
rere Tage) die Probe auf 500 ◦C gehalten. Dies war wichtig, da sich während des
Heizens auch der Probenhalter aufheizt und Adsorbate auf diesem zu einem er-
höhten Hintergrunddruck führen und die Probe verunreinigen können. Die Probe
war zu diesem Zeitpunkt noch durch eine Oxidschicht geschützt und kann daher
auch bei höheren Drücken (bis zu 1 · 10−6 mbar) bei den oben erwähnten Tempe-
raturen gehalten werden. Anschließend erfolgt ein Heizschritt bei zunächst 600 ◦C
für 60min und dann bei 800 ◦C für 30min.

Wichtig: Dieser Schritt kann nur bei einer Probe, die durch eine Oxidschicht ge-
schützt ist, durchgeführt werden, da sonst die Bildung von Karbiden begünstigt
wird, welche bei einem späteren Heizschritt zu einer Refacettierung der Oberfläche
führen kann [128].
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2. Anschließend wurde das Oxid abgedampft und die Oberfläche ausgeheilt. Hierzu
gibt es zwei verschiedene Verfahren: Das Verfahren nach Himpsel [54] und das hier
entwickelte „normale“ Verfahren (vgl. 5.1). Bei beiden Verfahren wurde darauf
geachtet, dass der Druck nie über 5 · 10−9 mbar stieg. Eine Ausnahme bildet hier
das Heizen im Himpsel-Verfahren auf 1250 ◦C. Wie sich herausgestellt hat, ist die
Probe bei diesen Temperaturen sehr unempfindlich auf Drücke bis zu 1 · 10−7 mbar.
Unterhalb von diesen Temperaturen würde jedoch ein solcher Druck die Probe
zerstören.

Der wesentliche Unterschied der beiden Verfahren ist die maximale Temperatur.
Prinzipiell bietet das Himpsel Verfahren eine bessere Probenqualität. Temperatu-
ren von über 1200 ◦C begünstigen allerdings die Bildung von Stromfäden, was zu
einer Zerstörung der Probe führen kann. Daher wurde dieses Verfahren nur ange-
wendet, wenn bereits eine Verunreinigung oder eine Refacettierung der Oberfläche
stattgefunden hatte. Diese konnte durch das Himpsel Verfahren in vielen Fällen
rückgängig gemacht werden.

Nach der Desorption des Oxids wurde die (7×7)-Rekonstruktion der Oberfläche mit
Hilfe von SPA-LEED Messungen kontrolliert. Eine solche Überstruktur kann sich nur
auf einer, zumindest lokal, reinen Silizium Oberfläche bilden. Durch die verhältnismäßig
große Einheitszelle der (7×7)-Rekonstruktion und die Notwendigkeit einer langreichwei-
tigen Ordnung der Oberfläche für ein klares Beugungssignal kann eine Verunreinigung
sehr gut ausgeschlossen werden, falls ein entsprechendes Signal im SPA-LEED beobach-
tet werden kann. Ein Beispiel einer reinen Si(557)-Oberfläche wird in Abbildung 5.2a
gezeigt.
Deutlich zu sehen sind die verschiedenen möglichen Rekonstruktionen. Die zur Ein-

schätzung der Qualität der Oberfläche wichtige (7×7)-Rekonstruktion und die (5×5),
welche nur auf vergrößerten Si(111) existieren kann. Daher muss diese möglichst unter-
drückt sein, was durch einen korrekten Ausheilschritt gewährleistet wird. In der Regel ist
dies allerdings nicht möglich, da die (5×5)-Rekonstruktion einen Fehlschnitt der Ober-
fläche ausgleicht (vgl. Abschnitt 4.5). Die Halbwertsbreite der (7×7)-Reflexe muss in
[1, 1, 2] -Richtung (orthogonal zu den Stufen) im Verhältnis zu der in [1, 1, 0] -Richtung
(parallel zu den Stufen) vergrößert sein, da hier, aufgrund der gestuften Oberfläche von
Si(557), keine langreichweitige Ordnung vorliegt. Isotrope Reflexe sind somit ein siche-
res Zeichen für ein Zusammenlaufen bzw. eine Vergrößerung der Breite der Terrassen.
Dieses kann auch anhand der Anzahl der Reflexe der Stufenfolge beobachtet werden.
Hier sollten 16 Maxima zwischen den Reflexen des Siliziums vorliegen, die direkt mit
der Größe der Einheitszelle der Si(557)-Oberfläche korrelieren.
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Abbildung 5.1.: Es wird der zeitliche Ablauf der Präparationsmethoden dargestellt. Oben
wird die Methode nach Himpsel [54] gezeigt und unten die nach „Normale“
welche üblicherweise benutzt wurde (siehe Text). Bedeutender Unterschied
der beiden Methoden ist die Höhe und Länge des 1. Heizschrittes. Bei Him-
psel beträgt er 1250 ◦C für 5 s, normalerweise jedoch 1150 ◦C für 10 s.

Nach der Verifizierung der Qualität der Oberfläche wurde diese mit verschiedenen
Mengen an Silber präpariert. Auch hier gibt es verschiedene Methoden (vgl. Abschnitt
4.3). Allerdings wird in dieser Arbeit ausschließlich das Bedampfen bei erhöhten Tem-
peraturen (500 ◦C) und einem maximalen Hintergrunddruck von 5 · 10−9 mbar benutzt.
Diese Temperatur ist nötig, um die thermisch sehr stabile (7×7)-Rekonstruktion der
Si(111)-Terrassen aufzubrechen. Hierzu wurde zunächst der Schwingquarz im Verdamp-
fer mit Hilfe eines zweiten Schwingquarzes an der Probenposition kalibriert. Für eine
Monolage an der Probenposition wurde eine Frequenzdifferenz von 34,5Hz festgelegt.
Diese Zahl wurde mit Hilfe von STM Messungen bestimmt [150] und stimmt nach Lu et
al. (vgl. Abschnitt 3.4) mit der Theorie bis auf einen Fehler von 8% überein. Die aufge-
brachte Menge an Silber wurde dann mit Hilfe des Schwingquarzes im Verdampfer durch
Messen der Frequenzveränderung ermittelt. Dieses Verfahren ist experimentell am ein-
fachsten umzusetzen und hat einen Fehler von unter 3%, solange die Frequenzänderung
unter 0,1MHz bleibt (siehe Tabelle 3.1), was hier der Fall war.

86



5.2. Rekonstruktion der Si(557)-Oberfläche bei Bedampfung mit Silber

5.2. Rekonstruktion der Si(557)-Oberfläche bei
Bedampfung mit Silber

Die Struktur, die bei der Bedampfung von vicinalen Si(557) mit Silber entstehen kann,
wird in diesem Kapitel besprochen. Die atomare Struktur der silberinduzierten Quan-
tendrähte und der Ag-

√
3 -Nanodrähte wurde bereits in Kapitel 4 diskutiert. Hier soll

vielmehr darauf eingegangen werden, welche Strukturen sich bei welchen Bedeckungen
bilden, um die zum Verständnis der elektronischen Struktur wichtige Oberflächenmor-
phologie zu verdeutlichen.

5.2.1. Dominierende Rekonstruktionen bei verschiedenen
Bedeckungen

Nach der Desorption des SiO2 von der Oberfläche einer Si(557)-Probe zeigt sich die
starke Anisotropie der reinen Oberfläche (vgl. Abb. 5.2b). Bei einer Bedampfung bis
zu ca. 0,3ML bilden sich entlang der Stufen Silber induzierte Quantendrähte aus. Die
atomare Struktur dieser Drähte ist noch nicht abschließend geklärt. Jedoch ist anhand
der Beugungsbilder klar (vgl. Abb. 5.2c), dass sie eine Periodenverdopplung entlang des
Drahtes aufweisen. Dies macht sich in Form der (×2)-Reflexe bemerkbar. Durch die
diffuse Intensität in [1, 1, 2] -Richtung wird weiter deutlich, dass die Morphologie der
Drähte untereinander unkorreliert ist. Dies kann auch durch STM-Messungen bestätigt
werde. Der Einsatz in Abbildung 5.2d zeigt verschiedenen Quantendrähte. Diese Ab-
bildung zeigt auch, dass es durch einen Überschuss an Silber lokal zu der Bildung von
Ag-
√

3 -Nanodrähten kommen kann. Diese lassen sich jedoch durch Elektronenbeugung
nicht nachweisen (vgl. auch Morikawa et al. [80]).
Bei Bedeckungen von ca. 0,5ML erscheint im LEED ein deutliches Ag-

√
3 -Muster,

welches auf die Bildung von Ag-Nanodrähten im makroskopischen Maßstab hindeutet
(vgl. Abb. 5.3a). Die Transferweite eines SPA-LEED ist üblicherweise einige 1 · 103 Å
[41, 108]. Da sich die Halbwertsbreite parallel zu den Stufen nicht wesentlich von der der
Silizium Reflexe unterscheidet, kann die Länge der Nanodrähte mit der Transferweite
abgeschätzt werden. Weiter ist ein stark unterdrückter (×2)-Reflex zu erkennen. Es liegt
also eine Koexistenz der Ag-

√
3 -Nanodrähte und der Ag induzierten Quantendrähte vor.

Dies wird auch im STM deutlich (vgl. Abb. 5.3b). Hier sind eine Vielzahl von Strukturen
zu erkennen. Die genaue Struktur der verschiedenen Phasen wurde in 4.5.2 besprochen
und soll hier nicht weiter diskutiert werden. Jedoch wird deutlich, dass es energetisch
deutlich günstiger ist, zunächst für eine komplette Benetzung der Oberfläche mit Ag-

√
3
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(a) 0,0ML LEED 93 eV

[1
,1
,0
]

[1,1,2]
(b) 0,0ML STM 1,5V, 0,04 nA

(c) 0,3ML LEED 93 eV

20 nm[1
,1

,0
]

[1,1,2]
(d) 0,3ML STM 2,0V, 0,09 nA

Abbildung 5.2.: In (b) wird eine überwiegend (7×7) rekonstruierte Oberfläche gezeigt, deren
halbe Einheitszelle durch orange Dreiecke angedeutet wird. Lokal kann ei-
ne (5×5)-Rekonstruktion existieren (grüner Kasten). Entsprechende Signale
sind in Abbildung (a) zu sehen. Hierbei gehört die Stufenfolge zu der Si(557)-
Einheitszelle. Der gelb umrandete Bereich in (d) zeigt die lokale Bildung
von Ag-

√
3 -Nanodrähten. Der Rest der Oberfläche ist komplett mit den

verschiedenen Typen von Quantendrähten bedeckt (vgl. Abschnitt 4.5.2),
deren Signatur im SPA-LEED die (×2)-Reflexe sind. Die STM-Messungen
wurden aus [150] entnommen.
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(a) 0,5ML LEED 93 eV

20 nm
[1

,1
,0

]
[1,1,2]

(b) 0,5ML STM 1,25V, 0,045 nA

(c) 1,0ML LEED 93 eV

10 nm[1
,1

,0
]

[1,1,2]
(d) 1,0ML STM 2,0V, 0,15 nA

Abbildung 5.3.: Bei 0,5ML (a)(b) ist eine Multidomänenstruktur erkennbar. Im SPA-LEED
sind sowohl die Reflexe von den Ag-

√
3 -Nanodrähten als auch die Reflexe

der Ag-Quantendrähte ((×2)) zu sehen. Die atomaren Strukturen in (b)
wurden im Kapitel 4 näher diskutiert. Für eine Bedeckung von 1ML (c)(d)
ist die komplette Oberfläche mit Ag-

√
3 -Nanodrähten belegt. Die STM-

Messungen wurden aus [150] entnommen.
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5. Plasmonen in 1D Strukturen

-Nanodrähten zu sorgen anstatt den Überschuss an Silber durch eine lokale Benetzung
und ein Cluster-Wachstum aufzufangen (Stranski-Krastanov-Wachstum). Die silberin-
duzierten Quantendrähte bilden somit mit den Ag-

√
3 -Nanodrähten ein Phasengleich-

gewicht, welches mit zunehmender Silberbedeckung zugunsten der Ag-
√

3 -Nanodrähte
verschoben wird.
Bei 1,0ML ist die komplette Oberfläche mit Ag-

√
3 -Nanodrähten bedeckt und im Beu-

gungsbild fehlen die charakteristischen (×2)-Reflexe der Quantendrähte (vgl. Abb. 5.3b).
Dafür ist die Intensität der Ag-

√
3 -Reflexe deutlich erhöht. Die Beobachtung passt zu

den STM Bildern (vgl. Abb. 5.3d). Hier ist ebenfalls kein Anzeichen für die lokale Bildung
von Quantendrähten erkennbar. Vielmehr bestätigt die STM-Messung die SPA-LEED
Messungen und das Bild einer Oberfläche, die komplett mit Ag-

√
3 -Nanodrähten be-

deckt ist. Die Struktur dieser Drähte wurde bereits in Abschnitt 4.5.4 beschrieben. Wich-
tig ist hier, dass die Drähte dicht liegen. Die Ag-

√
3×
√

3 -Struktur der Nanodrähte wird
nur durch die (113) Stufen der zugrunde liegenden Si(557)-Oberfläche gestört. Mit an-
deren Worten sind die verschiedenen Drähte in der Höhe um 3 Si-Einheitszellen versetzt
und haben einen lateralen Abstand von ca. 2,1 nm, was zunächst jedoch kein Grund für
eine strikte elektronische Trennung der Drähte untereinander sein sollte. Vielmehr wür-
de man anhand der STM-Bilder von einer anisotropen, jedoch nicht 1D-Bandstruktur
ausgehen. Auch ist die Halbwertsbreite der Ag-

√
3 -Reflexe bei 0,5ML gegenüber der bei

1,0ML vergrößert (vgl. Abb. 5.3a), was ebenfalls für eine teilweise Kopplung der Dräh-
te spricht. Eine genaue Untersuchung der zwischen den Ag-

√
3 -Nanodrähten liegenden

Dreifachstufen ist mit dem STM sehr schwierig. Die atomare Struktur der Stufen ist
selbst bei einer reinen Si(557)-Oberfläche noch nicht abschließend geklärt. Einen Hin-
weis kann jedoch die Entwicklung des Stufenfolge geben.

5.2.2. Die Veränderung der Stufenfolge durch Silber Adsorption

In Abbildung 5.4 wird die Entwicklung der Stufenfolge bei verschiedenen Bedeckungen
verglichen. Interessant ist hier, dass sich die Position der Reflexe der Stufenfolge nicht
verändert. Die Größe der Si(557)-Einheitszelle (vgl. Abb. 4.19) entspricht 17 Silizium
Einheitszellen. Damit ergibt sich für den Abstand der Maxima der Stufenfolge ein Wert
von k[1,1,2] = 0,059%BZ‖. Im Rahmen der Messgenauigkeit stimmt dies mit den gemes-
senen Werten überein. Im Gegensatz zu der Position der Reflexe verändert sich deren
Intensität und nimmt für die weiter außen liegenden Maxima deutlich ab. Ab einer Bede-
ckung von ca. 0,7ML entspricht die Einhüllende der Stufenfolge (vgl. Abb. 5.4) der Form
der Ag-

√
3 -Reflexe gemessen in [1, 1, 2] -Richtung (parallel zur Stufenfolge und orthogo-

nal zu den Stufen). Die Halbwertsbreiten dieser Reflexe sind dabei unabhängig von der
Energie. Die gezeigten Schnitte im Impulsraum wurden entlang der [1, 1, 2] -Richtung
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5.2. Rekonstruktion der Si(557)-Oberfläche bei Bedampfung mit Silber

Abbildung 5.4.: Dargestellt sind die ersten 3 Ordnungen der Stufenfolge für Bedeckungen
von 0,0ML, 0,3ML, 0,7ML und 1,0ML (unten). Die Intensität der Ma-
xima hängt von dem atomaren Strukturfaktor ab. Die Messungen wurden
bei einer Primärenergie von 93 eV aufgenommen. In der oberen Abbildung
wird zum Vergleich eine Messung der Ag-

√
3 -Reflexe dargestellt. Die Mes-

sung wurde bei einer Bedeckung von 1,2ML, orthogonal ([1, 1, 2]) zu den
Stufen, aufgenommen. Deutlich ist zu erkennen, dass für eine Bedeckung
von 1,0ML und 0,7ML die Ag-

√
3 -Reflexe eine Einhüllende der Stufenfolge

bilden (graue Linie). Die Proben wurden jeweils bei 500 ◦C bedampft.

und bei 1,2ML aufgenommen. Sie zeigen Nebenmaxima bei ca. (11± 1)%BZ‖. Die Po-
sition des Nebenmaximums ist mit dem des 3. Maximum des Stufenfolges identisch.
Beide Ergebnisse sind durch eine Faltung der beiden Strukturen erklärbar, was wie-

derum bedeutet, dass der atomare Strukturfaktor der Si(557)-Einheitszelle und der der
Ag-
√

3 -Nanodrähte identisch sein muss. Dies kann durch eine komplette Bedeckung
der Stufenkanten mit Silberatomen erklärt werden. Eine Bedeckung mit silberinduzier-
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5. Plasmonen in 1D Strukturen

ten Quantendrähten ist nicht ausreichend, wenn man sich die magentafarbende Kurve in
Abbildung 5.4 anschaut. Die einzigen sonst übrigbleibenden Adsorptionsplätze sind offe-
ne Bindungen an den Stufenkanten. Somit ist von einer Dekoration der Stufenkanten bei
einer Bedeckung von min 0,5ML mit Silberatomen auszugehen. Es sei allerdings darauf
hingewiesen, dass dieser Effekt nicht dominant ist. Durch die starke Unterdrückung des
Effektes im Vergleich zu dem Maximum des Effektes können die Ag-

√
3 -Nanodrähte als

unkorreliert angenommen werden. Dies passt auch zu der gemessenen Halbwertsbreite
der Reflexe von 0,16Å−1, was einer Breite der Terrassen von 3,9 nm entspricht. Dies
passt sehr gut zu der mit STM gemessenen Breite von 3,6 nm.
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5.3. Plasmonische Dispersionsrelationen für
verschiedene Bedeckungen

Nach der Analyse der Struktur der verschiedenen Silberbedeckungen von Si(557)-Ober-
flächen werden nun die elektronischen Eigenschaften anhand von EELS-Messungen dis-
kutiert.

Es ist bekannt, dass niedrigdimensionale Plasmonen eine Dispersion besitzen, die für
hohe Wellenlängen verschwindet [97]:

lim
λ→∞

E = 0

Für den Fall von 1D-Plasmonen wurde dies auch schon experimentell gezeigt [84,
103]. Zusammen mit der Abhängigkeit der Dispersion von der Elektronendichte (vgl.
Abschnitt 3.2) am Ferminiveau kann somit die Metallizität der Oberfläche anhand der
Existenz eines 1D Plasmons abgeschätzt werden.
Wie in Abbildung 5.5 zu sehen ist, existiert ein Plasmon erst ab einer Bedeckung

von ca. 0,5ML. Bei diesen Bedeckungen ist die Oberfläche sowohl mit silberinduzierten
Quantendrähten als auch mit Ag-

√
3 -Nanodrähten bedeckt (vgl. Abb. 5.3b). Bei ca.

0,3ML existieren nur noch die Quantendrähte (vgl. Abb. 5.2d) und bei ca. 1,0ML nur
noch die Nanodrähte (vgl. Abb. 5.3d). Jedoch ist nur oberhalb von 0,5ML ein Plasmon
zu beobachten. Für niedrige Bedeckungen ist das EEL-Spektrum von dem der reinen
Oberfläche nicht mehr zu unterscheiden. Daher können die silberinduzierten Quanten-
drähte als halbleitend angesehen werden.
Betrachtet man den Drudeuntergrund rechts in Abbildung 5.5 genauer, so wird deut-

lich, dass dieser für niedrige Bedeckungen sehr viel steiler wird als für Bedeckungen, bei
denen ein Plasmon beobachtbar ist. Durch die starke Korrelation zwischen Drudeunter-
grund und Leitfähigkeit (vgl. Abschnitt 3.3.3) unterstützt dies die obige Interpretation.
Die Bandstruktur der Quantendrähte wurde bereits von Morikawa et al. [80] mit STS

untersucht. Sie konnten zeigen, dass bei allen Arten von silberinduzierten Quantendräh-
ten keine Zustände am Ferminiveau vorhanden sind. Dieses Ergebnis passt zu den oben
diskutierten Resultaten der EEL-Spektroskopie. Die Eigenschaften der silberinduzier-
ten Quantendrähte unterscheiden sich dabei stark von den goldinduzierten, obwohl die
Struktur ähnlich ist. Diese Quantendrähte weisen ein deutliches 1D-Plasmon-Signal auf
[66, 84].
Interessanterweise ändert sich die Intensität der Plasmonenreflexe nahezu nicht. Le-

diglich die Plasmonenreflexe schieben mit zunehmender Bedeckung zu höheren Energien.
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5. Plasmonen in 1D Strukturen

Abbildung 5.5.: EEL-Spektren für verschiedene Bedeckungen: Die Messungen wurden bei
einer Primärenergie von 20 eV und einem Impuls von 6%BZ‖ parallel zu
den Stufen aufgenommen. Aus Gründen der Übersicht werden die Spektren
versetzt dargestellt. Links werden die Spektren bei einer linearen und rechts
bei einer logarithmischen Skalierung gezeigt. Ein ausgeprägter Plasmonen-
verlust (gepunktete schwarze Linie links) ist nur oberhalb von 0,3ML zu
erkennen. Dieser schiebt allerdings deutlich zu höheren Energien. Auch der
Drudeuntergrund (gestrichelte schwarze Linie rechts) ist erst bei Bedeckun-
gen von mehr als 0,5ML zu erkennen.

Der Grund hierfür ist noch nicht abschließend geklärt. Klar ist jedoch, dass die Positionen
der Plasmonenreflexe mit der Elektronendichte am Ferminiveau korrelieren. Daher könn-
te eine Erklärung eine erhöhte Dotierung der Oberfläche sein, ausgelöst durch die zusätz-
lich aufgebrachte Menge an Silber. Diese Interpretation passt mit den STM-Messungen
zusammen, die bei 0,5ML und 0,7ML eine abnehmende Anzahl von halbmetallischen
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Quantendrähten zeigen. Diese könnten Adsorptionsplätze von Donor-Atomen belegen
und somit die maximal mögliche Anzahl an dotierten Elektronen begrenzen. Bei 1,0ML
existieren keine Quantendrähte mehr. Dies würde bedeuten, dass alle möglichen Adsorp-
tionsplätze frei wären und die Elektronendichte ein Maximum erreicht. Eine mögliche
Dotierung der Ag-

√
3 -Rekonstruktion konnte im 2D Fall bereits nachgewiesen werden

[83]. Die Dotierung erfolgt in diesem Fall durch ein 2D-Adatom-Gas aus Silberatomen,
welches in Abschnitt 4.4.5 bereits besprochen wurde.
Eine weitere mögliche Erklärung könnte eine veränderte Potentialbarriere der Ag-

√
3

-Nanodrähte untereinander sein. Hierbei würden die silberinduzierten Quantendrähte
als eine zusätzliche Potentialbarriere für die Elektronen im Leitungsband interpretiert.
Der Einfluss der Potentialbarriere auf die Dispersion der 1D-Plasmonen ist noch nicht
abschließend geklärt. Daher sind hier noch weitere Untersuchungen sowohl theoretischer
als auch experimenteller Art notwendig. Ein möglicher experimenteller Ansatz wird in
Kapitel 8.2 besprochen.
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5.4. Dispersionsrelation der 1D Plasmonen
Da die Si(557)-Oberfläche erst ab einer Bedeckung von ca. 0,5ML eine plasmonische
Anregung zeigt, die auf das Wachstum von Ag-

√
3 -Nanodrähten zurückzuführen ist, soll

diese Rekonstruktion näher untersucht werden. Im Besonderen wird der 1D-Charakter
der Plasmonen diskutiert und durch das Modell nach Inaoka [51] modelliert.
Im Folgenden wird ein Impulsübertrag parallel zu den Drähten (in [1, 1, 0] -Richtung)

mit k‖ und orthogonal zu diesen (in [1, 1, 2] -Richtung) mit k⊥ bezeichnet.

5.4.1. 1D-Verhalten

Wie in den STM-Messungen der 1,0ML Phase von Si(557) zu sehen ist, sind die Nano-
drähte dicht gepackt und werden nur durch die (113)-Facette getrennt. Diese hat eine
Breite von ca. 2,1 nm. Dennoch wird gezeigt werden, dass die Facette ausreicht, um die
Drähte klar zu trennen und ein 1D-Plasmon zu ermöglichen.
Zur Untersuchung der Dimensionalität der Nanodrähte wurde EELS (A.1.5) benutzt.

Wie in den gemessenen Spektren in Abbildung 5.6 gezeigt wird, besitzen die Ag-
√

3
-Nanodrähte nur in paralleler Richtung ([1, 1, 0] ) ein dispergierendes Verlustsignal. Or-
thogonal zu diesen ist ein lokalisierter Verlust bei 470meV (AS1) und am Γ-Punkt ein
weiterer Verlust bei ca. 1170meV (AS2) sichtbar (vgl. Abb. 5.6). Interessanterweise ver-
schwinden diese nicht für k‖ 6= 0 sondern verschieben leicht zu höheren Verlusten, bis sie
durch den grün markierten Verlust überdeckt werden. Der genau Verlauf der Dispersion
der AS1 bzw. AS2 Moden ist dann nicht mehr erkennbar, jedoch müssen sie so nahe
bei dem Plasmonverlust liegen, dass sie in seinem Drudeuntergrund verschwinden. Da
sie für höhere Impulse ebenfalls nicht messbar sind, jedoch der Plasmonverlust bereits
bei sehr viel höheren Verlustenergien liegt, müssen die AS1 bzw. AS2 Moden zu diesem
konvergieren.
Im Rahmen des Modells nach Inaoka (3.2.2) werden solche konvergierenden Verluste

als gekoppelte 1D-Plasmonen und Einzel-Elektronen-Anregungen zwischen den Quan-
tentopfzuständen beschrieben. Die Validität dieses Modells und damit der Interpretation
des grünen Verlustes als 1D Plasmon wird unten näher diskutiert.
Die gemessenen Signale können erklärt werden, wenn der Nanodraht als Quantentopf

in orthogonaler Richtung verstanden wird. Schematisch wird dieser in Abbildung 5.7
gezeigt. Auf die Ag-

√
3 -Nanodrähte angewendet hat der Topf eine Breite von ca. 3,6 nm.

Im Quantentopf bilden sich lokalisierte Moden aus, welche unter der Annahme einer
effektiven Elektronendichte von 0,3me berechnet werden können. Diese effektive Masse
kommt aus dem 2D-Fall und ist entnommen aus [83]. Nach folgender Formel
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Abbildung 5.6.: Gezeigt werden EEL-Spektren für eine mit 1,0ML Silber bedampfte Si(557)-
Probe. Die Primärenergie war 20 eV. Die Spektren wurden bei sukzessiv hö-
heren Impulsen parallel zur Oberfläche gemessen. Die Impulse unterscheiden
sich dabei um 0,0189Å−1, was 1%BZ entspricht. Das jeweils erste Spektrum
wurde bei ~K = 0 aufgenommen. Zur besseren Übersicht wurden diese ver-
tikal verschoben. Links wird eine Messung parallel ([1, 1, 0] ) und rechts
orthogonal ([1, 1, 2] ) zu den Nanodrähten gezeigt. Links ist ein deutlich
dispergierendes Maximum (grün) und zwei leicht dispergierende Maxima
(rot) zu sehen. Rechts hingegen sieht man nur zwei lokalisierte Maxima
(rot), die die gleichen Energien bei k = 0 besitzen wie in paralleler Rich-
tung (AS1 = 470meV, AS2 = 1170meV).
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483meV

1160meV

d=3,6 nm

Abbildung 5.7.: Gezeigt wird der Quantentopf orthogonal zu den Drähten, wie er für die
Berechnung der 1D-Plasmonen Dispersion in Abbildung 5.8 benutzt wird.
Die eingezeichneten Energien von 483meV und 1160meV entsprechen den
Subbandübergängen E2 → E3 und E2 → E4.

En = n2

4d2
h2

2m?
= n2 · 96meV (5.1)

lassen sich Einzelelektronenanregungen berechnen zu:

En→m = (m2 − n2) · 96meV (5.2)

Hierbei gilt: n,m ∈ N, d entspricht der Breite des Kastens und m? der effektiven
Elektronenmasse. Die in (5.1) berechnete Energie wurde für einen Ag-

√
3 -Nanodraht

bestimmt mit d = 3,6 nm und m? = 0,3me.
Die in den Spektren gemessenen Energieverluste können durch Anregungen der ein-

zelnen Bänder untereinander erklärt werden. Möglich ist dies durch Übergänge von
E2→3 = 483meV und E2→4 = 1160meV. Diese Werte stimmen mit den gemessenen über-
ein. Da keine weiteren Anregungen gemessen wurden, muss davon ausgegangen werden,
dass die Energieniveaus E1 und E2 mindestens und das Niveau E3 höchstens teilbesetzt
ist. Auch wenn für den Übergang E1→2 aufgrund der Füllung der beiden Bänder ange-
nommen werden kann, dass dieser unterdrückt ist, so müsste der Übergang E1→3 mit
einer Energie von 774meV eigentlich beobachtbar sein. Die Intensität dieser Anregung
müsste über der von E2→4 liegen, da das E1 Niveau energetisch niedriger liegt als das
E2 Band und damit eine erhöhte Füllung aufweisen müsste (vgl. Abb. 7.8). Dass dieser
Übergang jedoch nicht beobachtet werden kann, muss davon aufgegangen werden, dass
der Wirkungsquerschnitt einer solchen Anregung relativ zu den gemessenen unterdrück
ist. Mögliche Mechanismen werden z.B. in der Arbeit von Smerieri et al. [148] diskutiert.
Für DySi2 auf vicinalem Si(111) wurde ebenfalls gezeigt, dass solche lokalisierten Anre-
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Abbildung 5.8.: Die gezeigten Messpunkte sind Ergebnis eines Fits der in 5.6 gezeigten Spek-
tren. Diese wurden für Si(557)-Probe aufgenommen, die mit 1,0ML Silber
bedampft wurde. Durch diese Messpunkte wurde dann das skalierte Mo-
dell nach Inaoka gelegt (rote und blaue Kurve). Die grünen Punkte geben
den dispergierender Verlust, die orangen den bei AS1 und die gestrichelte
schwarze Linie die Dispersionsrelation eines 2D Plasmons an (nach Nagao
et al. [83])

gungen als Zeichen eines Quantentopfes zu erwarten [103] sind. Um die 1D-Plasmonen
Dispersion zu erklären, wurde das Modell von Inaoka benutzt (vgl. Abschnitt 3.2.2). Da
dieser Fit mit

√
N
m? skaliert und die dort gemessene Breite der Nanodrähte von 4 nm

mit der der Ag-
√

3 -Nanodrähte von 3,6 nm vergleichbar ist, kann die Fitkurve aus [103]
entsprechend skaliert und mit der hier gemessenen Dispersion verglichen werden. Hierzu
werden die Spektren aus Abbildung 5.6 mit exponentiell modifizierten Gaussfunktionen
(EMG) gefittet (vgl. Anhang A.2). Die Ergebnisse sind in Abbildung 5.8 dargestellt.
Der angepasste Fit nach dem Modell von Inaoka passt nahezu perfekt zu den Mess-

punkten. Interessanterweise unterscheidet sich die Dispersion eines 2D-Plasmons jedoch
nicht signifikant von der 0. Mode des 1D-Plasmons. Daher ist das wichtigste Zeichen des
1D-Charakters der Ag-

√
3 -Nanodrähte nicht die Steigung der Dispersion sondern die

Existenz der höheren Moden (AS1 und AS2). Die Messpunkte der 1.Mode passen eben-
falls perfekt zu dem skalierten Modell nach Inaoka. Daher beweist die Existenz dieser
Maxima den 1D-Charakter des Drahtes und des Plasmons, da sie ein klares Zeichen des
Quantentopfes sind.
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5. Plasmonen in 1D Strukturen

5.4.2. Elektronendichte

Abbildung 5.9.: Die gezeigte Zustandsdichte (D) bzw. die Anzahl der besetzten Zustände
(Z) ist für ein 1D-Elektronengas berechnet worden, welches in einem Po-
tentialkasten mit einer Breite von 3,6 nm eingeschlossen ist (vgl. 5.7). Es
wird ferner eine effektive Elektronenmasse von 0,3me angenommen. Die
Zustandsdichte wurde der Formel (5.4) und die besetzten Zustände nach
der Formel (5.6) berechnet. Vertikal sind die Energieniveaus des Quanten-
topfs nach (5.2) und in der unteren Zeichnung ist horizontal die berechnete
Elektronendichte eingezeichnet (vgl. (5.3)).

Weiter lässt sich aus dem beschriebenen Skalierungsverhalten eine Abschätzung für
die Elektronendichte gewinnen. Der von Rugeramigabo et al. bestimmte 1D-Elektronen-
dichte von 3,2 · 107 cm−1 lag eine effektive Elektronenmasse von 0,5me zugrunde [103].
Somit ergibt sich für die Ag-

√
3 -Nanodrähte bei einer effektiven Elektronenmasse von
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5.4. Dispersionsrelation der 1D Plasmonen

Abbildung 5.10.: Es werden die Bänder eines Jellium-Modells dargestellt. Hierbei wird eine
effektive Elektronenmasse von 0,3me und eine Gitterkonstante von 0,57 nm
(Ag-
√

3×
√

3 -Gitterkonstante in [1, 1, 0] -Richtung) angenommen. Die Fer-
mienergie wird als Blaue-Ebene eingezeichnet. Die Energie ist relativ zum
Potentialkasten aus 5.7 angegeben, so dass E = 0 eV dem Boden des Topfes
entspricht.

0,3me eine 1D-Elektronendichte von

ρ = 1,92 · 107 cm−1 (5.3)

Mit Hilfe der Elektronendichte ist es nun möglich zu bestimmen, welche Zustände
besetzt und welche unbesetzt sind. Hierzu wird die Elektronendichte eines 1d-Systems
betrachtet (vgl. z.B. [136]):

D(E) =
∞∑
n=0

Θ(E − En) L2π

√
2m?

~2

√
1

E − En
. (5.4)

Hier ist mit L die Länge des Drahtes gemeint und mit En die in (5.1) berechneten
Energiezustände im Quantentopf mit linearen Potentialwänden.
Um nun die Anzahl der Zustände (Z) in Abhängigkeit von der Länge des Drahtes

zu berechnen, muss über die Energie integriert und durch die Länge des Drahtes geteilt
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5. Plasmonen in 1D Strukturen

werden:

Z(E) =
En<E∑
n=0

1
2π

√
2m?

~2

∫ E

En

dε
√

1
ε− En

(5.5)

=
En<E∑
n=0

1
π

√
2m?

~2

√
E − En . (5.6)

Die Theta-Funktion wurde hier durch eine Veränderung der Grenzen sowohl in der
Summe als auch im Integral überflüssig gemacht.
Die in (5.6) berechnete Funktion beschreibt die Anzahl der Zustände bis zu einer

bestimmten Energie als räumliche Dichte entlang des Drahtes. Die Breite des Drahtes
geht hier über die Energieniveaus im Quantentopf En ein.
Das Ergebnis wird in Abbildung 5.9 gezeigt. Hier wird sowohl die Zustandsdichte

(obere Abbildung) als auch die Anzahl der besetzten Zustände (untere Abbildung) dar-
gestellt. Betrachtete man die eingezeichnete Elektronendichte von 1,9 · 107 cm−1, so ist
zu erkennen, dass sich diese erst nach einer teilweisen Füllung des 3. Subbandes ergibt.
Diese Beobachtung passt sehr gut damit zusammen, dass nur Übergänge von E2 → E3

und E2 → E4 beobachtet werden können.
Um die Fermienergie bei T = 0K zu berechnen, kann Gleichung (5.6) benutzt werden.

Löst man Z(E) = 1,9 · 107 cm−1, so errechnet sie sich zu:

EF = 1013meV . (5.7)

Dieses Ergebnis passt zu Modellen aus 5.9 und ist in Abbildung 5.10 als blaue Ebene
eingezeichnet. Aus dieser Abbildung wird jedoch deutlich, dass die Bänder E1, E2 und
E3 am Ferminiveau noch nicht die Grenze der Brillouin-Zone erreicht haben und somit
nicht als komplett gefüllt angesehen werden können. Übergänge an der Bandkante dieser
Bänder sind möglich und da die einzelnen Bänder von der gleichen Art sind, werden
auch die zu erwartenden Energieverluste unabhängig von dem Impuls. Dies bedeutet,
dass sich die Übergänge durch die Energie nicht von denen am Γ-Punkt unterscheiden,
solange nur lichtartige Übergänge betrachtet werden. Allerdings sind die Zustandsdichten
am Γ-Punkt deutlich größer als an der Bandkante (vgl. Abb. 5.9 unten). Nach diesem
Argument müsste jedoch die integrale Intensität des Übergangs E2 → E4 deutlich höher
sein, als die des Übergangs E2 → E3. Durch die geringe Intensität des Verlusts AS2 ist
eine verlässliche Bestimmung nicht möglich.
Mit Hilfe der bestimmten Fermienergie bzw. der Unterkante des Potentialtopfes im

Bezug auf diese kann nun der Fermiwellenvektor des S1-Bandes bestimmt zu 0,26Å−1 be-
rechnen. Dies entspricht einer Fermiwellenlänge von 2,39 nm und liegt damit im Bereich
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5.4. Dispersionsrelation der 1D Plasmonen

der Breite des Nanodrahtes von 3,6 nm. Da die anderen Subbänder energetisch höher
liegen ist auch deren Fermiwellenvektor kleiner. Daher kann die Fermiwellenlänge des
S1-Bandes als untere Abschätzung betrachtet werden. Diese Beobachtung ist sehr wich-
tig, da sie verdeutlicht, dass die von Inaoka gemachte Unterscheidung zwischen Kanten-
und 1D-Plasmonen im Falle des hier diskutierten Nanodrahtes verschwimmt und damit
erst die getätigte Behauptung eines 1D-Plasmons im strengen Sinne bewiesen ist.
Interessant ist weiter, dass die Tiefe des Potentialkastens weit geringer ist als die

Bandlücke von Silizium am Γ-Punkt von über 2 eV. Dies ist wichtig, da nur in der
Bandlücke eine deutliche Zuordnung von Signalen bei z.B. ARPES-Experimenten zu
Oberflächenzuständen möglich ist.
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5. Plasmonen in 1D Strukturen

5.5. Zusammenfassung
In diesem Abschnitt wurde die Präparation von Ag-

√
3 -Nanodrähten gezeigt (Ab-

schnitt 5.1). Weiter wurde gezeigt, dass verschiedene Bedeckungen an Silber von 0,3ML
bis 1,0ML zu einer Koexistenz von silberinduzierten Quantendrähten und Ag-

√
3 -

Nanodrähten führt (Abschnitt 5.2). Ein besonderes Augenmerk wurde dabei auf die
Struktur der Ag-

√
3 -Nanodrähte bei einer Bedeckung von 1,0ML gelegt. Hierzu wurde

anhand von Schnitten im Impulsraum in [1, 1, 2] -Richtung gezeigt, dass dieser bei hohen
Bedeckungen aus einer Faltung zwischen den Ag-

√
3 -Maxima und der Stufenfolge einer

reinen Si(557)-Oberfläche besteht. Dies wurde mit einer Dekorierung der Stufen durch
Silberatomen erklärt.
Im zweite Teil des Kapitels wurde dann die mit 1,0ML präparierte Oberfläche mit

Hilfe von EELS untersucht. Es konnte gezeigt werden, dass die silberinduzierten Quan-
tendrähte einen halbmetallischen Charakter haben, da kein Plasmon nachgewiesen wer-
den konnte. Auch der Drudeuntergrund war nur sehr schwach ausgeprägt und zeigte
keine messbaren Unterschiede zwischen einer reinen und einer mit 0,3ML bedampften
Probe. Erst ab Bedeckungen oberhalb von 0,5ML konnten sowohl ein signifikanter Dru-
deuntergrund als auch ein dispergierendes Plasmon nachgewiesen werden. Bei diesen
Bedeckungen besteht die Oberfläche jedoch zu einem, wie mit SPA-LEED im vorherigen
Abschnitt nachgewiesen wurde, erheblichen Anteil aus Ag-

√
3 -Nanodrähten. Daher sind

die Signale auf die Existenz der Nanodrähte zurückzuführen
In Kapitel 5.4 wurde dann die Dispersion der 1D-Plasmonen der Ag-

√
3 -Nanodrähte

untersucht. Die EEL-Spektren zeigten sowohl dispergierende Maxima in [1, 1, 0] -Rich-
tung als auch in [1, 1, 2] -Richtung lokalisierte Maxima, deren Positionen mit den höheren
Moden für k‖ = 0 übereinstimmen. Diese Ergebnisse sind kompatibel mit dem Modell
nach Inaoka, das einen Nanodraht mit einer nicht verschwindenden Breite durch ein quasi
freies Elektronengas beschreibt, welches in einen Quantentopf eingebettet ist. Hierbei
entsprechen die lokalisierten Anregungen Einzel-Elektronen-Anregungen, die für k‖ 6= 0
mit den 1D-Plasmonen gekoppelte Zustände bilden und dispergieren. Die Energien der
lokalisierten Reflexe passen zu einem Quantentopf mit einer Breite von 3,6 nm und einer
effektiven Elektronenmasse von 0,3me. Hierbei muss jedoch angenommen werden, dass
die ersten beiden Energieniveaus komplett und das dritte teilweise besetzt sind. Dies
passt mit der aus dem Fit berechneten Elektronendichte von 1,9 · 107 cm−1 zusammen.
Abschließend konnte die elektronische Entkopplung der Ag-

√
3 -Nanodrähte und deren

1D-Charakter durch die Existenz eines 1D-Plasmons bewiesen werden.
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6. Manipulation der
Plasmonen-Dispersion mittels
Silberdotierung

Im 2D-Fall einer perfekten Ag-
√

3 -Rekonstruktion auf Si(111) wurde bereits nachge-
wiesen, dass die Ag-

√
3 -Phase einen intrinsisch halbleitenden bzw. halbmetallischen,

Charakter hat [23]. Die Oberflächenbänder S2 und S3 befinden sich weit unterhalb des
Ferminiveaus (ca. 1 eV), während das S1 Band oberhalb liegt. Die Bandlücke am K-
Punkt ist verschwindend gering [17, 131], weswegen von einem Halbmetall gesprochen
wird. ARPES-Messungen von Crain et al. [17] haben gezeigt, dass man das S1 Band
durch Anbieten von zusätzlichen Silberatomen unter das Ferminiveau verschieben kann.
Für den Fall eines 2D-Plasmons konnte bereits gezeigt werden, dass eine Dotierung

einer Ag-
√

3×
√

3 rekonstruierten Oberfläche mit zusätzlichem Silber einen Einfluss auf
die Dispersion des 2D-Plasmons hat [67, 83]. Hier soll ein ähnlicher Versuch für den 1D
Fall diskutiert werden.
Im Kapitel 5 wurden bereits Messungen gezeigt, die eine klare Signatur eines 1D-

Plasmons aufweisen. Durch den offensichtlich metallischen Charakter der Oberfläche
muss nach dem HCT-Modell nach Ding et al. [23] und den Messungen von Zhang et al.
[131] angenommen werden, dass eine Dotierung der Oberfläche vorliegt. Diese kann plau-
sibel durch eine Dotierung durch Ag-Atome erklärt werden, da eine perfekte Oberfläche
aufgrund der Ungenauigkeit des Verdampfers nicht direkt zu präparieren ist.
Um die Dotierung der Ag-

√
3 -Nanodrähte besser studieren zu können, wird in diesem

Kapitel ein thermischer Ausheilschritt beschreiben, der zu einer effektiven Reduzierung
des Dotierniveau führt. Anschließend wird die Oberfläche mit einer definierten Menge
an Silberatomen dotiert.
Es wird sowohl auf die Probleme einer sekundären Quelle von Dotieratomen durch das

Restgas eingegangen als auch eine Methode beschreiben, wie die Effekte dieser Quelle
von der der Silberatome getrennt werden können. Die Resultate der Messungen werden
dann benutzt, um die funktionale Abhängigkeit der 1D-Plasmonendispersion von der
Elektronendichte am Ferminiveau zu beschreiben.
Die Ergebnisse in diesem Kapitel wurden größtenteils in [58] veröffentlicht.
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6.1. Selektive Desorption der Dotieratome
Um Dotierungsmessungen durchführen zu können, ist eine perfekte undotierte Ag-

√
3

rekonstruierte Oberfläche nötig. Dies wird erreicht, indem die Dotieratome auf der Ober-
fläche thermisch selektiv desorbiert werden. In diesem Kapitel wird die selektive Des-
orption von Dotieratomen bei Heizschritten verschiedener Temperaturen untersucht. Die
Qualität wurde durch EELS-Messungen abgeschätzt. Für die Dotierungsmessungen sel-
ber wurde ein thermischer Desorptionsschritt bei 600 ◦C benutzt, um mit der gängigen
Literatur vergleichbar zu sein [17, 121, 122, 131]. Nach Wan et al. [123] und Ueno et
al. [121] reicht diese Temperatur jedoch aus, um zumindest im 2D Fall, die Ag-

√
3

-Rekonstruktion aufzubrechen. Zur Abschätzung der Temperaturstabilität der Ag-
√

3
-Nanodrähte wurden SPA-LEED Messungen durchgeführt.
Das Ergebnis dieses Kapitels ist, dass Heizungsschritte oberhalb von 550 ◦C die Do-

tierung effektiv reduzieren können. Allerdings führt ein Heizungsschritt von 600 ◦C auch
zu einer partiellen Desorption von Silber aus den Ag-

√
3 -Nanodrähten.

6.1.1. Reduktion des Dotierniveaus bei verschiedenen
Temperaturen

Für den 2D Fall ist bereits bekannt, dass eine Dotierung mit Ag-Atomen zu einem
2DAG führt, welches dann die Oberfläche dotiert (vgl. Abschnitt 4.4.5). In Kapitel 7
wird gezeigt werden, dass der Dotiereffekt bei einer Si(557)-Oberfläche durch eine Che-
misorption von Ag-Atomen an den Stufenkanten herrührt.
Eine gezielte Untersuchung der Relation zwischen der Elektronendichte und der 1D-

Plasmondispersion ist nur möglich, wenn die Menge an Dotieratomen und damit die
Elektronendichte auf der Oberfläche bekannt ist. Daher ist es wichtig, einen klar defi-
nierten Grundzustand zu schaffen, auf den dann verschiedene Mengen an Ag-Atomen
aufgebracht werden können. Hierzu werden die Ag-

√
3 -Nanodrähte einem thermischen

Desorptionsschritt unterzogen. Abbildung 6.1 zeigt die Effekte verschieden langer und
hoher Temperaturschritte. Deutlich ist, dass bereits eine Temperatur von 525 ◦C eine
deutliche Reduktion der Dotiermenge ermöglicht.
Da allerdings in der Literatur (z.B. [17, 121, 131, 132]) immer von einem 600 ◦C Des-

orptionsschritt ausgegangen wird, wurde dieser genau untersucht. Als Ausgangsfläche
wurde hier eine mit 1,2ML bedampfte Oberfläche gewählt. Diese Menge soll sicherstel-
len, dass auch bei einem großzügig nach oben abgeschätzten Fehler der Quarzwaage
von 20% die gesamte Oberfläche mit Ag-

√
3 -Nanodrähten bedeckt ist. Nach 2min bei

600 ◦C war keine Dotierung mehr auf der Oberfläche vorhanden, da die Spektren keinen
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6.1. Selektive Desorption der Dotieratome

(a) 520 ◦C, 3min und 6%BZ‖ (b) 525 ◦C, 6min und 5%BZ‖

(c) 550 ◦C, 6min und 3%BZ‖ (d) 600 ◦C, 1min und 6%BZ‖

Abbildung 6.1.: Es werden ELS-LEED Messungen für verschiedene Ausheiltemperaturen ge-
zeigt. Die Spektren sind linear skaliert. Um die Spektren besser vergleichbar
zu machen, sind sie versetzt dargestellt. Die Kühldauer war jeweils 10min.
Die Temperaturen, die Ausheildauer und der k‖-Wert werden in der Be-
schreibung der jeweiligen Messung angegeben. Die rechte Skala nennt je-
weils den Ausheilzyklus. Die Probe wurde jeweils mit 1ML (a-c) oder mit
1,2ML (d) präpariert. Die Primärenergie lag bei 20 eV. Exemplarisch wurde
der Fit in 6.1d gezeigt. Rot ist hier das Plasmon, Schwarz der Untergrund
aus elastischem Reflex Drudetail. Magenta steht für den Gesamtfit. Alle
Messkurven sind auf den elastischen Reflex normiert (siehe Inset in 6.1d).
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6. Manipulation der Plasmonen-Dispersion mittels Silberdotierung

qualitativen Unterschied zu denen der reinen bzw. mit 0,3ML beschichteten Oberfläche
aufweisen (vgl. Abb. 5.5). Aus dem Verschwinden der Anregung höheren k‖Werten kann
die auf der Oberfläche verbliebene Menge an Dotieratomen auf 1,3% der Dotiermenge
bei Sättigung abgeschätzt werden. Dieses Argument basiert auf der Detektierbarkeit ei-
nes Plasmons bis minimal 100meV. Da eine Anregung bei 10%BZ‖ (dies entspricht einer
Verlustenergie von 878meV) nicht mehr detektiert werden kann, bedeutet das, dass sich
diese Anregung höchstens bei 100meV befinden kann. Das bedeutet aber wiederum,
dass sich die Elektronendichte um eine Prozentsatz der in Sättigung gemessenen ver-
kleinert haben muss, die der P prozentualen Verschiebung der Verlustenergie entspricht.
Der genaue Prozentsatz kann nur unter einer Annahme bezüglich der funktionellen Ab-
hängigkeit der Plasmonenenergie von der Elektronendichte und der Menge an dotierten
Elektronen pro Silberatom bestimmt werden. Es wird später gezeigt, dass die funktio-
nale Abhängigkeit von der Elektronendichte wurzelförmige ist. Nimmt man weiter an,
dass jedes Silberatom genau ein Elektron dotiert, so bestimmt man den genannten Pro-
zentsatz zu 1,3%. Betrachtet man die in Kapitel 5 bestimmte Elektronendichte als die
Dotiermenge in Sättigung, so kann man sehr einfach die übrige Menge an Dotieratomen
zu ca. 2,5 · 105 cm−1 bestimmen. Dieser Rechnung liegt das Modell nach Inaoka (vgl.
Abschnitt 3.2.2) zugrunde.

6.1.2. Temperaturstabilität der Ag-
√

3-Schicht bei 600 ◦C

Es ist bekannt, dass die 2D Ag-
√

3 -Rekonstruktion auf Si(111) bei 600 ◦C nicht stabil
ist (vgl. Abb. 4.7)[123]. Nachdem das selektive Desorptionsverfahren bei 600 ◦C bereits
durch ELS-LEED Messung für den 1D Fall bestätigt werden konnte, ist es nun wichtig,
den Einfluss dieses Verfahrens auf die Struktur der Nanodrähte zu studieren.
Um die thermische Stabilität der Nanodrähte bestimmen zu können, wurden SPA-

LEED Messungen durchgeführt. Hierzu wurde bei einer frischen noch mit einer SiO2

Schicht geschützten Probe eine Eichungsmessung durchgeführt und die Strom-Span-
nungs-Kurve für einen 2min Heizschritt bei 600 ◦C aufgenommen. Da die SiO2 Schicht
sich erst oberhalb von 650 ◦C desorbiert, kann die Probe nach der Eichung immer noch
als rein angenommen werden. Durch diese Eichungskurve konnte sichergestellt werden,
dass sich die Heizzyklen exakt glichen. Die Probe wurde dann mit 1,2ML präpariert, vor
das SPA-LEED gefahren und während der Messreihe nicht mehr bewegt. Nach jedem
Heizschritt wurde eine Abkühlzeit von 10min eingehalten. Die Richtungen der Impuls-
raumschnitte kann man in Bild 6.2a sehen.
Abbildung 6.2d zeigt die Auswertung der in [1, 1, 0] -Richtung aufgenommenen Im-

pulsraumschnitte (vgl. Abb. 6.2a grüne Line). Jeder Reflex in den Impulsraumschnitten
wurde mit Hilfe einer Gaußfunktion gefittet und dann die Veränderung der Intensität des
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Abbildung 6.2.: 2D SPALEED Bilder von Kontrollmessungen bei einer frisch präparierten
Probe mit 1,2ML Silber und nach 2 Heizungszyklen von jeweils 1min Dauer
bei 600 ◦C. Die Messungen wurden an derselben Stelle nach exakt dem sel-
ben Heizschritt bei einer Primärenergie von 93 eV durchgeführt. Der grüne
und der rote Pfeil geben die Richtungen von den Zeilenabfragen aus Abb.
6.2c an. Zwischen den einzelnen Messungen in dieser Abbildung vergehen
jeweils 2 Heizzyklen von 1min. Die Auswertung erfolgte durch Gaußfunk-
tionen, die an die einzelnen Maxima angepasst wurden. Die Intensitäten der
Reflexe werden auf den Maximalwert der jeweiligen Serie normiert und dann
der Mittelwert der Serien gebildet und in 6.2d graphisch dargestellt. Es wird
angenommen, dass die maximale Intensität der Ag-

√
3 -Reflexe 1,2ML ent-

spricht und die Intensität erst abnimmt, wenn die Bedeckung unter 1ML
fällt (rechte Scala).
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Maximums durch die Heizzyklen betrachtet. Die durch dieses Verfahren entstandenen
Serien wurden auf das jeweilige Maximum normiert und dann gemittelt.
Zu erkennen ist, dass sich die Intensität der Maxima mit steigender Zahl von Heizzy-

klen deutlich verändert. Während die Intensität der Ag-
√

3 -Reflexe linear abnimmt,
steigt die der (×2) zunächst an, um schließlich wieder abzufallen. Nach einer zwei-
ten Heizperioden, also einer Gesamtheizdauer von 2min, ist die Oberfläche noch zu
mindestens 85% mit Ag-

√
3 -Nanodrähten bedeckt. Durch die steigende Intensität der

(×2)-Reflexe ist davon auszugehen, dass der Rest der Oberfläche mit silberinduzierten
Quantendrähten (vgl. Abschnitt 4.5.2) bedeckt ist.
Interessant ist auch, sich die Form der Ag-

√
3 -Reflexe anzuschauen. Die Halbwerts-

breite dieser Maxima verändert sich weder in [1, 1, 0] -Richtung noch in [1, 1, 2] -Richtung.
Das bedeutet, dass die sich nach den Heizzyklen auf der Oberfläche befindenden Ag-

√
3

-Nanodrähte geschlossene Drähte bilden müssen. Allerdings nehmen die in Bild 6.2c zu
sehenden Nebenmaxima in der Intensität mit steigenden Heizzyklen deutlich ab. Mit
anderen Worten die Korrelation zwischen den Nanodrähten nimmt ab. Dies kann ver-
schiedene Gründe haben. Zum einen könnte ein durch eine Silberdekoration der Drei-
fachstufen vermittelter Kurzschluss der Nanodrähte aufgehoben werden. Zum anderen
könnte sich die silberinduzierten Quantendrähte zwischen die Nanodrähte setzten und
damit im Mittel den Abstand zwischen diesen erhöhen.
Das bedeutet, dass die durch diesen thermischen Desorptionsschritt präparierte Ober-

fläche immer einen gewissen Prozentsatz an Quantendrähten aufweist. Allerdings be-
einflussen diese die Dotierungsmessungen nicht, da diese halbmetallisch sind. Sollte eine
Dotierung der Quantendrähte möglich sein, so müssten sie ein weiteres Signal generieren,
welches von der Intensität sehr viel schwächer wäre als das, welches die Ag-

√
3 -Drähte

hervorrufen, da der Prozentsatz der Nanodrähte sehr viel größer ist. Es wurde allerdings
nur ein Signal gemessen. Dass dieses von den Ag-

√
3 -Nanodrähten kommt und nicht

von den Ag-Quantendrähten, ist dadurch begründet, dass die Nanodrähte bereits ge-
zeigt haben, dass sie ein 1D-Plasmon bedingen, während die Quantendrähte kein solches
Signal aufweisen (vgl. Abb. 5.5).
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√

3 rekonstruierten Si(557) Oberfläche

(a) (b)

Abbildung 6.3.: Zeitabhängigkeit der 1D Plasmonenenergie für 2 verschieden präparierte
Oberflächen. 6.3a zeigt die Zeitabhängigkeit für eine komplett undotierte
Oberfläche und 6.3b für eine Oberfläche, die mit zusätzlich 16 · 10−3 ML
Ag dotiert worden ist. Die verminderte Steigung in 6.3b deutet auf eine
Passivierung durch die aufgebrachte Menge an Silber hin. Die Fits wurden
jeweils mit Gleichung (7.30) durchgeführt. Die Bedampfungsrate ergibt sich
zu s(0ML) = 0,115 h−1 und s(16 · 10−3 ML) = 0,024 h−1. Um verschiedene
k Werte vergleichen zu können, wurden die gemessenen Plasmonenenergien
durch die jeweiligen Sättigungswerte geteilt. Diese wurden aus Abbildung
5.8 entnommen.

6.2. Reaktivität einer undotierten Ag-
√

3
rekonstruierten Si(557) Oberfläche

Nach der selektiven Desorption der Dotieratome von der Oberfläche wurde der Einfluss
des Restgases auf diese studiert. Wie sich herausstellte, ist die halbmetallische Ag-

√
3

terminierte Si(557)-Oberfläche hoch reaktiv, so dass auch im UHV eine nicht vernach-
lässigbare Menge an Atomen aus dem Restgas auf der Oberfläche kondensiert und diese
dotiert. Es wird weiter gezeigt, dass eine Dotierung mit Silber diese Oberfläche passiviert
und es werden verschiedene mögliche Quellen der Dotierung durch Restgas diskutiert.
In diesem Kapitel und dem folgenden werden nur noch Desorptionsschritte bei 600 ◦C

für 2min benutzt.

Durch die Vielzahl von verschiedenen Kontrollmessungen (vgl. Abb. 6.8) zwischen
der thermischen Desorption der Dotieratome der Probe und dem Dotieren mit Silber
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sowie der Dauer der Dotierungsmessungen ist es nötig, die zeitliche Stabilität der Probe
abzuschätzen. Das Verfahren ist in jedem Fall das gleiche. Es wird automatisiert immer
die gleiche Messung bei dem gleichen ~k‖-Wert durchgeführt. Durch den Zeitstempel der
einzelnen Messungen ist eine Zeitauflösung der gesamten Messreihe möglich.
Um eine Vergleichbarkeit von Messungen bei verschiedenen ~k‖-Werten zu ermöglichen,

wurden die gemessenen Energien jeweils durch den Sättigungswert geteilt. Die entspre-
chenden Werte wurden aus Abbildung 5.8 entnommen unter der impliziten Annahme,
dass bei einer nicht durch thermische Desorption präparierten Probe eine Sättigung der
Ag-Dotierung vorliegt und dass die Impulsabhängigkeit separabel ist.

E(~k, t) = F (~k) ·G(t)⇒ E(~k, t)
E(~k,∞)

=: G(t) . (6.1)

Die Spektren werden mit einem Verfahren gefittet, das näher im Anhang A.2 beschrie-
ben wird.
Die Energie-Zeit Kurve kann mit Hilfe eines einfachen Adsorptionsmodells beschrie-

ben werden. Dieses wird motiviert durch die Annahme, dass es nur eine begrenzte Zahl
von Adsorptionsplätzen gibt. Trifft ein Atom auf einen freien Platz, so wird es mit einer
Wahrscheinlichkeit von s adsorbiert, ansonsten reflektiert. Da diese Wahrscheinlichkeit
im Experiment nicht bestimmt werden kann wird sie auf 1 gesetzt. Weiter wird ange-
nommen, dass jedes adsorbierte Atom die gleiche Menge an Elektronen in die Oberfläche
dotiert. Der Elektronentransfer ist damit proportional zur der Menge an adsorbierten
Atomen. Dies führt zu einem exponentiellen Verhalten der adsorbierten Menge an Do-
tieratomen D(t) in Abhängigkeit von der Zeit t. Wird weiter eine wurzelförmige Abhän-
gigkeit der Plasmonenenergie von der Elektronendichte angenommen, so folgt Formel
(6.2).

G(t) =
√

(D(0)− 1) exp(−sδ · t) + 1 . (6.2)

Die Menge der eintreffenden Atome pro Zeitintervall und Fläche wird durch δ gekenn-
zeichnet.
Dieser Ansatz wird in Abschnitt 7.1 verfeinert und näher diskutiert. Für eine quali-

tative Auswertung ist Formel (6.2) allerdings völlig ausreichend. Die Ergebnisse dieser
Messungen und des Fits sind in Abbildung 6.8 dargestellt.
Das Adsorptionsverhalten unterscheidet sich für eine undotierte Fläche stark von dem

einer bereits mit Ag-Atomen dotierten. Dieser Unterschied kann auf zwei verschiedene
Arten quantifiziert werden:

1. Zum Einen spiegelt er sich in der Bedampfungsrate wieder. Diese beträgt für eine
undotierte Fläche s(0ML) = 0,115 h−1 und s(16 · 10−3 ML) = 0,024 h−1 für eine
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mit 16 · 10−3 ML vordotierte. Die Veränderung der Bedampfungsrate deutet nicht
nur darauf hin, dass sich die Silberatome auf die gleichen Adsorptionsplätze setzen
wie die Atome aus dem Restgas, sondern auch, dass sie die Oberfläche passivieren.
Der Einfluss der adsorbierten Ag-Atome ist offensichtlich nicht auf den jeweiligen
Adsorptionsplatz beschränkt, sondern beeinflusst auch die umliegenden Plätze.

2. Zum Anderen kann man das Adsorptionsverhalten dadurch charakterisieren, dass
man die Änderung der Verlustenergie für ein Zeitintervall von einer Stunde ver-
gleicht. Für die vordotierte Fläche kommt man auf einen Wert von 0,019. Für die
undotierte Fläche kommt man zu einem Wert von 0,329, wenn man die Startdo-
tierung auf 0 setzt. Das führt zu einem Faktor von ca. 17.

Die Adsorptionskurve sättigt bei einem Wert von 1, was nicht selbstverständlich ist,
da zur Normierung der Verlustenergien die Sättigungswerte von silberdotierten Ag-

√
3

-Nanodrähten benutzt wurden. Das bedeutet, dass für die Dotierung selber die Quelle
der Dotierelektronen völlig unerheblich ist. Vielmehr ist nur wichtig, wie viele Elektronen
dotiert werden und damit wie groß die Konzentration an Dotieratomen ist. Weiter scheint
die Dotierung mit Restgasatomen den gleichen Beschränkungen unterworfen zu sein wie
die Dotierung mit Ag-Atomen. Mit anderen Worten ist die maximale Konzentration an
dotierten Elektronen die gleiche wie die bei einer Dotierung durch Silberatome. Dies kann
verschiedene Gründe haben. Zum einen wäre es möglich, dass sich das S1-Band nur bis
zu einer gewissen, durch die Oberfläche definierten Schwelle verschieben lässt und so die
maximale Elektronendichte am Ferminiveau begrenzt wird. Zum anderen könnte aber
auch die Elektronendichte direkt proportional zu der Menge an Dotierplätzen sein. Dies
würde aber auch bedeuten, dass sich die Atome aus dem Restgas auf die gleichen Plätze
setzen wie die Silber Atome. Diese Annahme passt sehr gut zu dem veränderten Offset
und der Steigung der Fitkurven in Abbildung 6.8. Allerdings ist völlig unklar ob die aus
dem Restgas adsorbierten Atome auch die gleiche Menge an Elektronen pro Atom bzw.
Molekül dotieren wie die Silber Atome. Nur wenn diese Menge ebenfalls stimmt, kann
die obere Behauptung stimmen. Klar ist jedoch, dass eine initiale Dotierung mit Silber
das Adsorptionsverhalten von Restgasatomen verändert. Damit muss es eine Interaktion
zwischen den adsorbierten Silberatomen und den adsorbierten Restgasatomen geben.

6.2.1. Wassermessung
Im vorigen Abschnitt wurde die Reaktivität der halbmetallischen Probe besprochen.
Nun sollen die Dotieratome des Restgases genauer untersucht werden. Bekannt ist, dass
Wasser auf Oberflächen dissoziieren kann und deren Bestandteile (OH− und O+ ) diese
dotieren können. Aus diesem Grund wurde eine halbmetallische Probe mit schwerem
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Abbildung 6.4.: EEL-Spektren vor und nach der Bedampfung mit D2O : Die Bedamp-
fung wurde durch Einlassen von gasförmigem schweren Wassers in die
Kammer durchgeführt. Der Druck stieg hierbei von ca. 5 · 10−10 mbar auf
2 · 10−7 mbar. Er wurde über ein Feindosierventil manuell eingestellt und
für 10min gehalten. Parallel wurde die Kammer abgepumpt, so dass der
Druck nach der Bedampfungszeit rasch wieder unter 1 · 10−9 mbar fiel. Die
Spektren wurden bei k‖ = 4%BZ‖ parallel zu den Drähten und einer Pri-
märenergie von 20 eV aufgenommen. Während der Bedampfung wurde so-
wohl der Druck mitgeschrieben als auch das Massenspektrum ermittelt (vgl.
Abb. 6.5).

Wasser bedampft. Chemisch ist dieses nahezu identisch mit normalem Wasser, allerdings
lassen sich deren Bestandteile im Massenspektrum besser identifizieren. Der Nachteil von
schwerem Wasser ist, dass dieses durch das höhere Gewicht etwas reaktionsträger ist als
normales Wasser. Daher ist davon auszugehen, dass, um den gleichen Effekt zu erzielen,
mehr D2O benötigt wird als H2O .
Der experimentelle Ablauf war wie folgt: Zunächst wurden die Proben vor das EELS

gefahren und dann mit einem 600 ◦C Desorptionsschritt behandelt. Anschließend wurde
die Qualität des Schrittes mittels EELS überprüft und die Probe mit D2O bedampft.
Hierzu wurde über ein Feindosierventil schweres Wasser bis zu einem bestimmten Druck
eingelassen. Parallel wurden sowohl Massenspektren aufgenommen als auch der Druck
über ein Computerprogramm mitgeschrieben. Durch dieses Verfahren konnte sowohl die
Zusammensetzung des Restgases als auch der totale Druck sowie die aufgebrachte Menge
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(a) Massenspektren (b) Einzelne Massen und Druck

Abbildung 6.5.: Links werden Massenspektren vor und während der Bedampfung mit D2O
gezeigt. Rechts unten wird die Zusammensetzung des Restgases in Abhän-
gigkeit von der Zeit exemplarisch für verschiedene Massen gezeigt. Im oberen
Bild wird der Umgebungsdruck dargestellt.

D2O qualitativ bestimmt werden. EEL-Spektren wurden vor der selektiven Desorption
der Dotieratome, danach sowie nach dem Bedampfen gemessen.

Die Massenspektren (vgl. Abb. 6.5), die während der Bedampfung aufgenommen wur-
dem, zeigen eine deutliche Zunahme der Intensität der Maxima von 16 u bis 20 u und von
1 u bis 2 u. Beides ist durch das Einlassen von D2O zu erklären, dessen Signal bei 20 u
liegt. Die anderen Maxima kommen durch verschiedene Bruchstücke dieses Moleküls zu-
stande. Besonders hervorzuheben sind die Signale bei 17 u und 18 u. Diese stammen von
OH− und OD− und entstehen üblicherweise durch Dissoziation der Wassermoleküle
z.B. im Massenspektrometer oder unter dem Elektronenstrahl des EELS. Eine weitere
Möglichkeit ist ein katalytischer Prozess auf der Oberfläche. Abgesehen von der Ursache
des Signals sind beide Moleküle durch ihre starke Elektronegativität in der Lage, die
Elektronendichte der Oberfläche zu manipulieren. Weiter ist ein Maximum bei 19 u zu
erkennen. Dieses stammt von einer Mischform des schweren Wassers OHD. Durch das
Aufbrechen der Wassermoleküle ist sowohl elementarer Wasserstoff als auch Deuterium
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(a) 4%BZ‖ parallel (b) 4%BZ‖ orthogonal

Abbildung 6.6.: EEL-Spektren in paralleler und orthogonaler Richtung in Abhängigkeit der
Zeit:
Beide gezeigten Messungen erfolgten während eines erhöhten D2O Partial-
drucks (vgl. Abb. 6.5b). Parallel wurden die Druckkurve und Massenspek-
tren gemessen (vgl. Abb. 6.5). Die Probe wurde mit 1,2ML präpariert und
ein Desorptionsschritt bei 600 ◦C mit einer Dauer von 1min durchgeführt.
Nach ca. 20min und einer Kontrollmessung wurde D2O bis zu einem Druck
von 1 · 10−9 mbar eingelassen. Die EELS Messungen wurden bei einer Pri-
märenergie von 20 eV aufgenommen. Der D2O Druck wurde während der
Messung konstant gehalten (vgl. Abb. 6.5b oben). Der Kurve im linken Bild
ist mittels des vereinfachten Adsorptionsmodells (6.2) durch Anpassung an
die Messwerte entstanden. Der Bedampfungsrate lag bei 0,2059 h−1.

und deren molekulare Formen vorhanden, was das Signal unterhalb von 4 u erklärt.
Abbildung 6.4 zeigt EELS Messreihen. Deutlich zu erkennen ist, dass das Plasmonen-

signal sich nach der selektiven Desorption der Dotieratome (2. Spektrum) wieder nahezu
komplett erholt. Die Energie des Plasmons war bei ca. 90% der Energie, die vor dem
Desorptionsschritt gemessen wurde (1. Spektrum). Eine ähnliche Veränderung wäre bei
einem Restgasdruck von 1 · 10−10 mbar erst nach ca. 10 h möglich gewesen (vgl. Abb.
6.3).
Weiter ist die Bedampfungsrate aus Gleichung (6.2) nach dem Einlassen von D2O um

einen Faktor 3 größer als bei einem Umgebungsdruck von 1 · 10−10 mbar. Dies ist dadurch
zu erklären, dass sich das schwere Wasser nicht so einfach aus der Kammer entfernen
lässt. Es kondensiert an den Wänden und hält den Druck bei ca. 5 · 10−9 mbar. Dies
kann aber nur dann ein Einfluss auf das Dotierverhalten des Restgases haben, wenn der

116



6.2. Reaktivität einer undotierten Ag-
√

3 rekonstruierten Si(557) Oberfläche

erhöhte Umgebungsdruck maßgeblich von der Molekülsorte verursacht wird, die auch für
die Dotierung der Oberfläche verantwortlich ist. Dies ist ein deutliches Indiz dafür, dass,
zumindest indirekt, der H2O Bestandteil des Restgases für die Dotierung der Oberfläche
verantwortlich ist.
Die Veränderung der Bedampfungsrate (δ vgl. (6.2)) kann besser in Abbildung 6.6

beobachtet werden. Hier wurde D2O eingelassen und dann konstant bei 1,2 · 10−10 mbar
gehalten (vgl. Abb. 6.5b oben). Die gemessenen EELS-Kurven wurden dann gefittet
und ein zeitlicher Verlauf erstellt. Dieser wurde dann wieder mit Hilfe des vereinfachten
Adsorptionsmodells ((6.2)) modelliert. Die Aufdampfrate ist hier ungefähr 0,2 h−1, was
dem doppelte der Rate ohne schweres Wasser (0,11 h−1) entspricht. Nimmt man an, dass
die Aufdampfrate aus Abbildung 6.3 bei einer Restgaszusammensetzung wie in Bild 6.5a
oben bestimmt wurde, so kann man anhand der Massenspektren aus Bild 6.5b festlegen,
um wie viel sie sich verändern müsste. Hierzu wurde der prozentuale Partialdruck von
H2O und D2O (18 u und 20 u) addiert und mit dem Druck des Restgases multipliziert.
Da die Messung aus 6.5a bei einem Druck von 1 · 10−10 mbar aufgenommen wurde, er-
gibt sich somit ein Verhältnis von ca. 3,0± 0,5, was recht gut mit dem Quotienten der
Verdampfungsraten (1,73) zusammenpasst.
Interessanterweise verändern sich die lokalisierten Anregungen ebenfalls. Diese schie-

ben zu höheren Energien und der Sättigungswert stimmt erstaunlich gut mit dem in
Abbildung 5.6 überein (Abweichung kleiner 5%). Da diese Anregungen durch Inter-
subbandübergänge innerhalb des Quantentopfs des Nanodrahtes hervorgerufen werden,
kann diese Messung nur bedeuten, dass die Adsorption der Restgasatome zu einer Än-
derung der Energieniveaus führt. Dies wiederum kann nur durch eine Veränderung der
Breite oder der funktionalen Form des Kastenpotentials geschehen. Ähnliche Effekte
werden auch bei einer Dotierung mit Silber beobachtet und in Kapitel 7 diskutiert.
Der Mechanismus kann anhand dieser Messung noch nicht abschließend geklärt wer-

den. Messungen nach einer vollständigen Dotierung der Oberfläche haben jedoch gezeigt,
dass die Anregungen orthogonal zu den Drähten auch bei einer halbmetallischen und
wieder dotierten Probe lokalisiert bleiben.
Um eine genauere Antwort auf die Frage nach der Art der Adsorbate zu erhalten, wur-

de eine thermische Desorption durchgeführt. Aufgrund schnellen Desorption des schwe-
ren Wassers von der Oberfläche im Vergleich zu der Dauer eines kompletten Massen-
spektrums wurde sich auf die exemplarische Messung des Partialdrucks der Massen 2 b,
16 b, 18 b, 20 b, 28 b und 30 beschränkt. Der Gesamtdruck des Restgases wurde eben-
falls parallel gemessen. Die Ergebnisse sind in Abbildung 6.7 gezeigt. Im oberen Teil des
Bildes ist die Temperaturkurve aufgezeichnet. Das mittlere Bild zeigt die Druckkurve
und das untere Bild den Ionenstrom der einzelnen Massen. Interessant ist, dass auf den
Temperaturüberschwinger am Anfang der Messung nur die Massen 2 u, 16 u und 28 u
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Abbildung 6.7.: Die Probe ist dieselbe, die auch in Abbildung 6.6 untersucht wurde. Die
hier gezeigte Abdampfmessung wurde nach den Messung aus 6.5 und 6.6
aufgenommen. Zwischen ende Ende des Bedampfens und der gezeigten Mes-
sung sind ungefähr 5,5 h vergangen. Es wird die benutzte Temperaturkurve
(oberer Teil), die Druckkurve (mittlerer Teil) und der zeitliche Verlauf des
Partialdrucks verschiedener Massen (unterer Teil) gezeigt. Die eigentliche
Desorptionsmessung wurde bei 3 verschiedenen Temperaturen durchgeführt
(vgl. oberen Teil). Zunächst wurde sie auf 350 ◦C für 1,5min geheizt, dann
für ca. 40 s auf 400 ◦C und abschließend für 10 s auf 450 ◦C.
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verhältnismäßig schnell, die Massen 18 u und 20 u jedoch eher träge reagieren. Dies deu-
tet darauf hin, dass die Massen 2 u, 16 u und 28 u sehr viel stärker an der Oberfläche
gebunden sind, was bei einer Dotierung durch diese Moleküle zu erwarten wäre. Bei
den Massen handelt es sich um OD− (Masse 18 u) und D2O (Masse 20 u) und CO
(Masse 28 u). Zumindest von OD− ist bekannt, dass es die Elektronendichte in ober-
flächennahen Bändern verändern kann. Wie dies im einzelnen passiert, kann hier noch
nicht abschließend geklärt werden. Klar ist jedoch, dass H2O bzw. D2O und deren
Bruchstücke einen dotierenden Einfluss auf die Ag-

√
3 -Nanodrähte haben.
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Abbildung 6.8.: Schema des zeitlichen Verlaufs der 1. Dotierungsmessreihe. Gezeigt wird
das Dotierungsniveau durch Restgasatome gegen die Zeit gemessen von dem
Ende des Desorptionsprozesses.

6.3. Dotieren der Probe mit Silber Adatomen
In diesem Abschnitt wird die kontrollierte Dotierung durch Ag-Atome besprochen. Hier-
zu wird der Messprozess erklärt und zwei Methoden aufgezeigt, wie die Effekte durch
die Ag-Dotierung und durch das Restgas effektiv von einander getrennt werden können.
Die Ergebnisse werden dann dazu, benutzt um die bekannte Wurzelabhängigkeit der

Dispersionsrelation von Plasmonen von der Elektronendichte auch im 1D-Fall experi-
mentell nachzuweisen.

6.3.1. Separation der Dotierungseffekte
Wie in Abschnitt 6.2 besprochen gibt es zwei konkurrierende Effekte bei der Dotierung
der Ag-

√
3 -Nanodrähte. Zum einen können Atome aus dem Restgas auf der Oberfläche

kondensieren, zum anderen können zusätzliche Silberatome die Drähte dotieren. Der
genaue Prozess der Dotierung durch Silberatome wird in Kapitel 7 behandelt. Hier sollen
nun 2 verschiedene Möglichkeiten besprochen werden, die beiden Effekte von einander
zu trennen.
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Separation durch Zeit und Eichungsmessung

Zunächst ist es wichtig, den genauen Ablauf der Messung zu verstehen (siehe Abb. 6.8).
Dieser soll im Folgenden noch einmal beschrieben werden:

1. Präparation der reinen (7×7)-terminierten Si(557)-Oberfläche.

2. SPA-LEED Kontrollmessung zur Bestimmung der Qualität der Oberfläche durch
Untersuchung der (7×7)-Rekonstruktion.

3. Bedampfen mit 1,2ML Silber bei einer Probentemperatur von 500 ◦C.

4. SPA-LEED Kontrollmessung zur Prüfung der Qualität der Nanodrähte.

5. Selektive Desorption bei 600 ◦C für 2min.

6. EELS und SPA-LEED Kontrollmessung zur Bestimmung der Qualität der Ober-
fläche nach der thermischen Desorption und der Menge der übriggebliebenen Do-
tierung.

7. Dotierung mit unterschiedlichen Mengen an Silberatomen bei Raumtemperatur
(4 · 10−3 ML bis 30 · 10−3 ML).

8. Die eigentliche Dotierungsmessungen bei 0%BZ, 4%BZ und 6%BZ parallel zu
den Nanodrähten.

Wie in Abschnitt 6.2 besprochen, passiviert eine Ag-Dotierung die Oberfläche. Daher
wird eine Dotierung durch Restgasatome nach dem Dotieren mit Silberatomen vernach-
lässigt. Die Dotierungsmenge durch Restgasatome wird durch die gemessenen Zeitstem-
pel der EELS-Kontrollmessung aus Schritt 6 und der Eichungsmessung aus 6.3a abge-
schätzt. Typische Zeitwerte, um Schritt 6 zu durchlaufen und die nötigen Einstellungen
am EELS vorzunehmen, liegen zwischen 2 h bis 5 h. Um die dotierte Elektronendich-
te aus dem relativen Energieverlust zu bestimmen, wird dieser quadriert, was zu einer
relativen Elektronendichte führt. Diese wird dann von der gemessenen abgezogen und
daraus die Wurzel gebildet, um den separierten Effekt der Ag-Dotierung auf die 1D
Plasmonenenergie zu bestimmen.

EAg =
√
E2

Ag+Gas − E2
Gas

Der Vorteil des Verfahrens liegt darin, dass prinzipiell die Effekte der verschiedenen
Dotierquellen gut von einander abgegrenzt sind. Eine Separation ist somit prinzipiell
mit einer hohen Genauigkeit möglich.
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Der Nachteil dieser Methode ist zum einen die ziemlich große Ungenauigkeit der Zeit-
messung und zum anderen, dass zur Berechnung der Verlustenergien hier bereits implizit
die wurzelförmige Abhängigkeit der Plasmonenenergie von der Elektronendichte ange-
nommen wird.

Separation durch Subtraktion der Messung bei ~k‖=0

Bei jeder Messreihe der Dotierungseffekte durch Silber wurden immer unterschiedliche
Impulse gemessen. Da die Dispersionsrelation der 1D Plasmonen nach Null geht, existiert
bei ~k‖ = 0%BZ‖ keine plasmonische Anregung. Allerdings ist die Dotierung durch Rest-
gasatome bereits im Drudeuntergrund enthalten. Zur Separation der beiden Dotiereffek-
te wird nun die Differenz zwischen der Messung bei 0%BZ‖ und der zu betrachtenden
Messung gebildet und diese dann ausgewertet.
Der Vorteil der Methode liegt darin, dass die Effekte direkt für die jeweilige Prä-

paration gemessen und dann separiert werden. Weitere theoretische Rechnungen und
Annahmen sind somit überflüssig.
Der Nachteil liegt darin, dass die Effekte nicht wohl von einander unterschieden werden

können, da sowohl die Dotierung mit Restgasatomen als auch mit Silberatomen zu den
gleichen Effekten führen müssten. Auch ist eine Separation für geringe Dotierungen nur
sehr schwer möglich, da das Signal der Plasmonen kaum noch vom Drudeuntergrund
unterschieden werden kann und somit, nach Bildung der Differenz, verschwindet.
Trotz der angesprochenen Probleme ergeben beide Methoden qualitativ dasselbe Er-

gebnis. Dieses wird in Abb. 6.9 gezeigt.

6.3.2. Effekte der Silberdotierung auf die 1D Plasmonendispersion

Nach der Separation der Effekte durch Adsorption von Restgasatomen kann man die
Dotierung durch Silber beobachten (vgl. Abb. 6.9). Die Messpunkte wurden hier in
Einheiten von 10−3 ML gegen einen relativen Energieverlust aufgetragen (vgl. Abschnitt
6.2 und Gleichung (6.1)).
Die sehr gute Übereinstimmung der beiden verschiedenen Impulswerte nach der Nor-

mierung durch die Sättigungswerte kann als Indiz gewertet werden, dass in der Tat die
Impulsabhängigkeit separabel ist. Dies deutet auf eine Linearität der 1D-Plasmonendis-
persion im Impuls hin.
Die Daten wurden dann mit dem vereinfachten Adsorptionsmodell aus (6.2) gefit-

tet. Der Offset (D0) des Modells wurde einmal konstant auf Null gesetzt und einmal
variabel gehalten. Beide Methoden liefern ein nahezu gleiches Ergebnis, was bedeutet,
das von einem Null-Offset der Dotierung ausgegangen werden kann. Also liefern sowohl
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Abbildung 6.9.: Energie des 1D-Plasmons für verschiedene Impulse in Abhängigkeit von der
Silberdotierung nach Separation der Effekte durch Restgasatome (vgl. Ab-
schnitt 6.3.1). Hier wurde wieder die gemessene Verlustenergie durch die bei
Sättigung geteilt, um die Impulsabhängigkeit zu separieren (vgl. Abschnitt
7.1.2). Die Messdaten wurden mit Hilfe des vereinfachten Adsorptionsmo-
dells (7.30) ausgewertet, wobei die eine Kurve auf 0 gezwungen wurde (ro-
te durchgezogene Linie) und die andere nicht (rote gestrichelte Line). Der
Unterschied ist vernachlässigbar, womit man von einer vollständigen Sepa-
ration der verschiedenen Dotiereffekte und einer perfekt halbmetallischen
Oberfläche vor dem Dotieren ausgehen kann.

die Separationsprozedur als auch die thermische Desorption der Dotieratome der Probe
vernünftige Ergebnisse.
In das Adsorptionsmodell fließt jedoch auch die Annahme ein, dass die Plasmonenen-

ergie von der Elektronendichte wurzelförmig abhängt:

E(Θ) ∝
√
n(Θ) . (6.3)

Hierbei steht E für die Energie der 1D-Plasmonen, n für die Elektronendichte und Θ
für die der Oberfläche angebotenen Menge an Silber. Die Annahme eines konstanten Haf-
tungskoeffizienten, die in das Modell einfließt, ist in dem geringen Bedeckungsbereich,
der hier betrachtet wird, gerechtfertigt. Die Bedeckung beträgt maximal 3%ML. Die
Plasmonenenergie steigt auf maximal die Hälfte der Sättigungsenergie. Das bedeutet,
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Abbildung 6.10.: Relative Elektronendichte gegen die Ag-Dotierung: Die Grafik kommt zu-
stande, indem man die Messpunkte aus Abbildung 6.9 quadriert. Damit
wird die angenommene Wurzelabhängigkeit in Gleichung (7.30) aufgeho-
ben und übrig bleibt eine lineare Funktion. Da diese sich in den Messdaten
widerspiegelt, ist die Annahme experimentell bestätigt. Aus diesem Graph
allein ist es nicht möglich, die Elektronendotierung pro Silberatom heraus-
zulesen, da diese Konstante bei der Berechnung der relativen Verlustenergie
herausfällt.

dass die direkte Nachbarschaft des Dotieratoms auf einem quadratischen Gitter nur zur
Hälfte belegt ist und somit eine Wechselwirkung der Atome untereinander vernachlässigt
werden kann. Es wird später gezeigt, dass die Annahme eines konstanten Haftungskoef-
fizienten auch in einem weit größeren Bedeckungsbereich gültig ist.
Die erfolgreiche Beschreibung der Messpunkte durch das Modell ist ein Indiz dafür,

dass die Annahme aus Gleichung (6.3) stimmt. Um diesen Sachverhalt deutlicher zu
machen, wurde das Quadrat des normierten Energieverlustes gebildet.

 E(~k, n)
E(~k, n0)

2

= ρe
n0 (6.4)

Das Ergebnis ist in Abbildung 6.10 zu sehen. Es ist ein sehr klares lineares Verhal-
ten mit einem verschwindenden Offset zu erkennen. Dadurch wird die Annahme einer
quadratischen Abhängigkeit aus (6.3) bestätigt.
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6.4. Zusammenfassung
Zusammenfassend konnte die Wurzelabhängigkeit der 1D Plasmonenenergie von der
Elektronendichte bestätigt werden (vgl. Abb. 6.10):
Zunächst wurde untersucht, inwiefern es möglich ist, die Silbernanodrähte in einen

halbmetallischen Zustand zu überführen. Hierzu wurden die Proben einem thermischen
Desorptionsschritt unterzogen und nach unterschiedlichen Zeiten EELS-Messungen auf-
genommen (vgl. Abb. 6.1). Auch bei einem Desorptionsschritt von ca. 550 ◦C kann die
Dotierung der Oberfläche signifikant verringert werden. Damit die Ergebnisse mit der
gängigen Literatur vergleichbar sind, wurde sich auf einen thermischen Desorptions-
schritt bei 600 ◦C beschränkt. Eine SPA-LEED Untersuchung zeigte (vgl. Abb. 6.2),
dass die Dotierung zwar nach 2min bei 600 ◦C um mindesten einen Faktor 100 reduziert
werden konnte, jedoch ebenfalls die Ag-

√
3 -Nanodrähte angegriffen werden. Die Ag-

√
3

-Nanodrähte wandeln sich lokal in silberinduzierte Quantendrähte um. Somit fanden
die Dotierungsmessungen auf einer heterogenen Oberfläche statt. Ein Einfluss der Ag-
Quantendrähte wurde ausgeschlossen, da diese auch bei einer Sättigungsdotierung einen
halbmetallischen Charakter zeigen (vgl. Abb. 5.5). Dennoch sind die übrig bleibenden
Nanodrähte geschlossen und bedecken noch ca. 85% der Oberfläche.
Nachdem gezeigt wurde, dass es in der Tat möglich ist, halbmetallische Nanodrähte

zu erzeugen, wurden deren Stabilität studiert. Es zeigte sich, dass diese mit Atomen aus
dem Restgas in einer Weise reagieren, die zu einer Dotierung führt. Diese scheint sich
qualitativ nicht von der mit Silberatomen zu unterscheiden (vgl. Abb. 6.3).
Um die Natur der Dotierung mit Restgasatomen zu studieren, wurde eine Bedampfung

mit schwerem Wasser durchgeführt. Zum einen konnte gezeigt werden, dass eine starke
Erhöhung des Partialdrucks von D2O auf 2 · 10−7 mbar für ca. 10min ausreicht, um ein
Plasmonensignal zu erzeugen, das 90% des Signals in Sättigung entspricht. Zum anderen
konnte bei einer leichten Erhöhung des Partialdrucks eine vergrößerte Aufdampfrate
bestimmt werden (vgl. Gleichung (6.2)). Quantitativ passen die Veränderung der Rate
mit der Veränderung des Partialdrucks zusammen. Eine direkte oder indirekte Dotierung
durch H2O oder deren Bestandteile scheint also wahrscheinlich.
Nach einer Separation der Effekte des Restgases von dem der Ag-Dotierung konnte eine

wurzelförmige Abhängigkeit der Plasmonenenergie von der Elektronendichte nachgewie-
sen werden. Die Ergebnisse des freien Elektronengases in Form der Plasmonendispersion
scheinen also auch im 1D-Fall ihre Richtigkeit zu behalten. Dies ist besonders interes-
sant, da bei einem idealen 1D-Leiter die Elektronen nicht mehr frei sind und somit die
Voraussetzungen für das Modell nach Inaoka nicht mehr erfüllt sind.
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7. Untersuchung der atomaren
Prozesse bei Dotierung mit
Silberatomen

Im vorherigen Kapitel wurde gezeigt, dass es in der Tat möglich ist, die Ag-
√

3 -
Nanodrähte gezielt zu dotieren und damit die Eigenschaften des 1D-Plasmonen zu ma-
nipulieren. Allerdings sind die atomaren Prozesse dieser Dotierung noch ungeklärt und
sollen in diesem Kapitel anhand von verfeinerten Dotierungs- und Temperatur abhängi-
gen Messungen untersucht werden.

Es ist bereits bekannt, dass die Ag-
√

3×
√

3 Rekonstruktion im 2D-Fall durch Ad-
sorption von Ag-Adatomen dotiert werden kann. Die Effekte dieser Dotierung wurde
durch ein Vielzahl von Experimenten nachgewiesen, darunter ARPES [17] und EELS
[83]. Als Ursache für die Dotierung der 2D Ag-

√
3×
√

3 Rekonstruktion auf Si(111) wur-
de ein 2DAG identifiziert. Die Eigenschaften dieses Gases wurden bereits in Abschnitt
4.4.5 ausgiebig besprochen. Aufgrund der Ähnlichkeit der Ag-

√
3 -Nanodrähte sowohl

im STM als auch im LEED muss als Ursache für den Dotiereffekt durch Silberadsorpti-
on von einem Adatomgas ausgegangen werden. Es gibt allerdings mehrere Gründe, die
gegen ein solches Modell sprechen
Zunächst wurde im 2D Fall eine Nukleation an den Stufenkanten und eine damit

einhergehende verringerte Elektronendichte gemessen, wenn eine kritische Dichte des
2DAG von 30 · 10−3 ML überschritten wurde [87]. Eine solche Nukleation muss sich auch
in der Dispersion der 1D Plasmonen zeigen, da diese, wie in 6 gezeigt wurde, von der
Elektronendichte abhängt. Ein solches Nukleationsverhalten konnte nicht beobachtet
werden, obwohl die Dichte an Stufenkanten einer Si(557)-Oberfläche sehr viel größer ist
als für den Falle einer Si(111)-Oberfläche.
Betrachtet man die Elektronendichte eines Ag-

√
3 -Nanodrahtes von 1,92 · 107 cm−1

in Abhängigkeit von der Ag-
√

3×
√

3 Gitterkonstante in [1, 1, 2] -Richtung, dann kann
man unter der Annahme, dass ein Elektron pro Silberatom dotiert wird, die mittlere
Menge an Ag-Adatomen pro Einheitszelle der Ag-

√
3×
√

3 Rekonstruktion berechnen:
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Z√3 =
ne · d‖,√3

n√3
(7.1)

= 1,92 · 107 cm−1 · 5,76Å
5.5 = 0,1989 (7.2)

Hier steht ne für die in 5 bestimmte 1D-Elektronendichte der Ag-
√

3 -Nanodrähte,
d‖,
√

3 für die Gitterkonstante der Ag-
√

3 -Einheitszelle parallel zu den Drähten und n√3
für die gemittelte Anzahl von Ag-

√
3 -Einheitszellen senkrecht zu den Stufen.

Da die Elektronendichte für eine zeitlich stabile Oberfläche bestimmt wurde, kann mit
diesem Wert die Dichte eines potentiellen 2DAG in Sättigung berechnet werden (A√3
steht hier für die Fläche der Ag-

√
3 -Einheitszelle):

ρ1DAG =
Z√3
A√3

= 5,193 · 1013 cm−2 = 0,066ML (7.3)

Da unter der Annahme eines Adatomgases kein Grund besteht, dass ein ankommendes
Silberatom von der Oberfläche reflektiert wird, kann die Dichte direkt in die Menge
an Silber umgerechnet werden, die der Oberfläche angeboten werden muss, um diese
zu sättigen. Der Literaturwert für eine kritische Bedeckung, ab der eine Nukleation
stattfindet wird mit Θ = 0,03ML angegeben. Wenn man jedoch beachtet, dass nur
ca. 63% der Oberfläche mit Ag-

√
3 -Nanodrähten bedeckt sind, müsste der Oberfläche

ca. 0,1045ML angeboten werden. Dies ist allerdings weit mehr als die Menge, die zum
Erreichen der kritischen Dichte im 2DAG der Oberfläche angeboten werden muss. Hinzu
kommt noch, dass wahrscheinlich weit weniger als ein Elektron pro Silberatom dotiert
wird. Dies erhöht die Menge an Silber, die der Oberfläche angeboten werden muss, noch
einmal um die relative Menge an Elektronen, die pro Silberatom in das S1-Band dotiert
werden.
Schon in dieser einfachen Argumentationskette wird ersichtlich, dass eine Modellierung

des Adsorptionsprozesses von Silber auf den Ag-
√

3 -Nanodrähten für ein Verständnis
der Dotierungsmessungen unerlässlich ist. Dieses soll im Folgenden geschehen.
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7.1. Adsorptionsmodell

In diesem Teil soll der Adsorptionsprozess der Silberatome und die dadurch entstehen-
de Dotierung der Ag-

√
3 -Nanodrähte beschrieben und modelliert werden. Es wird ein

Modell entwickelt, das annimmt, dass die Adsorptionswahrscheinlichkeit eines Silbera-
toms proportional zu der Anzahl der freien Adsorptionsplätze ist. Ferner wird zwischen
den Adsorptionsplätzen und den Plätzen unterschieden, an denen das Silberatom sich
nach der Adsorption aufhält (Reservoir). Für den eigentlichen Dotierungsprozess wird
angenommen, dass die Elektronendichte wurzelförmig von der Dichte der Dotieratome
abhängt.
Die Ergebnisse im ersten Teil dieses Abschnittes werden dann im zweiten Teil dazu

benutzt, den Einfluss einer von der Dotierung abhängigen Diffusionsbarriere zu model-
lieren.

7.1.1. Adsorptionsprozess

Es ist bekannt, dass Silberatome auf der Ag-
√

3 -Oberfläche beweglich sind und an
Stufenkanten kondensieren [105, 121]. Daher bietet es sich an, die Oberfläche (NO) der
Probe in zwei Regionen zu unterteilen. Dabei handelt es sich zum einem um das Reservoir
(NR), das den Teil der Oberfläche beschreibt, der für eine Dotierung des S1-Bandes zur
Verfügung steht. Zum andern existiert noch der Bereich der Oberfläche, der nicht zum
Reservoir gehört (NT ). Atome, die hier adsorbiert werden, bilden übergangsweise ein
2DAG, wie es für den Fall der Ag-

√
3×
√

3 Rekonstruktion auf Si(111) bekannt ist (vgl.
Abschnitt 4.4.5). Die thermische Bewegung in dem Gas führt dazu, dass die Atome
zu den angrenzenden Reservoirs transportiert werden. Im Rahmen des Modells haben
sie dafür nur eine begrenzte Zeit, was durch den Stoßparameter α simuliert wird. Dieser
Bereich entspricht den Terrassen der Si(557) bzw. den Ag-

√
3 -Nanodrähten. Schematisch

wird dies in Abbildung 7.1 skizziert.
In diesem Teil werden implizit einige Annahmen gemacht, die hier zur besseren Über-

sicht zusammenfassend aufgelistet werden:

1. Trifft ein hereinkommendes Silberatom einen besetzten Platz, so wird es reflektiert.
Die Adsorptionswahrscheinlichkeit ist in diesem Falle 0.

2. Eine Interaktion zwischen den adsorbierten Dotieratomen wird vernachlässigt. Das
heißt, dass jeder Adsorptionsplatz separat betrachtet werden kann.

129



7. Untersuchung der atomaren Prozesse bei Dotierung mit Silberatomen

Abbildung 7.1.: Modell des Adsorptionsprozesses. Die Silberatome (grau) treffen auf der
Oberfläche entweder direkt das Reservoir (roter Bereich) oder haben nach
der Adsorption einen endlichen Zeitraum um zum Reservoir zu gelangen,
bevor sie wieder thermisch desorbieren. Die Struktur ist an die einer Ag-

√
3

auf Si(557) angelehnt (vgl. Abb. 4.24). Für das Modell an sich ist die genaue
Struktur allerdings irrelevant.

3. Eine Adsorption auf den Terrassen liegt konstant bei s. Was schlussendlich be-
deutet, dass die Füllung der Terrassen aufgrund des schnellen Transportes zu den
Stufenkanten vernachlässigt wird.

4. Eine Desorption von den Stufenkanten ins Vakuum bzw. ein thermisches Gleich-
gewicht zwischen den Stufenkanten und den Terrassen wird vernachlässigt.

5. Die Verweildauer auf den Terrassen ist endlich. Das heißt, dass ein Ag-Atom wieder
desorbiert, wenn es nicht in einer endlichen Zeit einen Platz im Reservoir findet.
Dies entspricht einer Bildung eines 2DAG aus Silberatomen als Zwischenstufe zwi-
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schen der Adsorption und der Chemisorption an den Stufenkanten.

Es ist wichtig sich klar zu machen, dass die Atome an den Stufenkanten immobilisiert
werden. Das bedeutet, dass ein eintreffendes Atom ein adsorbiertes nicht verschieben
kann um sich an dessen Platz zu setzten. Das wäre ein Widerspruch zur Annahme 1.
Für die folgenden Rechnungen werden einige Definitionen benötigt, die im folgenden

zur besseren Übersicht aufgelistet werden:

NT
!= Konzentration an Adsorptionsplätze auf den Terrassen

NR
!= Konzentration Reservoirplätze

NO
!= Gesamtkonzentration Adsorptionsplätze = NT +NR

D
!= Menge Dotieratome

s
!= Adsorptionswahrscheinlichkeit auf freiem Gitterplatz

α
!= Anzahl möglicher Stöße auf das Reservoir

δ
!= Verdampfungsrate .

Zur Gesamtwahrscheinlichkeit der Adsorption eines eintreffenden Silberatoms im Re-
servoir tragen zwei Prozesse bei. Zum einen kann das eintreffende Atom direkt das
Reservoir treffen und zum anderen kann es auf den Terrassen adsorbiert und zum Reser-
voir transportiert werden. Dabei kann es allerdings dazu kommen, dass ein Atom, das
sich auf der Terrasse bewegt, einen besetzten Platz im Reservoir trifft und wieder in die
Terrasse reflektiert wird. Dabei gibt α die Anzahl von Möglichkeiten an, die ein Atom
auf der Terrasse hat, um ins Reservoir zu gelangen, bevor es wieder desorbiert (vgl. Abb.
7.1) . Damit ist α proportional zu der mittleren Aufenthaltsdauer der Silberatome auf
den Ag-

√
3 -Nanodrähten.

P = s · NR −D
NO

+ s · NT

NO

(
1−

(
D

NR

)α)
(7.4)

= s · NR +NT −D
NO

− s · NT

NO

(
D

NR

)α
(7.5)

= s · NR +NT

NO

− s

NO

·D − s · NT

NONα
R

·Dα (7.6)

= s

NO

(
(NR +NT )−D − NT

Nα
R

·Dα

)
(7.7)
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Es ist zu beachten, dass D ≤ NR ≤ NO sein muss, da ja angenommen wird, dass nur
Atome im Reservoir stabil sind und dass das Reservoir nur einen Teil der Oberfläche
einnimmt.
Betrachtet man die Extremfälle D = 0 und D → NR so kann man errechnen, dass

P = s bzw. P = 0 ist. Erklärbar ist dies dadurch, dass im ersten Fall die Oberfläche
bzw. die Adsorptionsplätze komplett frei sind und somit nur noch der Haftungskoeffizient
eine Rolle spielt. Im zweiten Fall sind alle Adsorptionsplätze belegt. Damit muss nach
Annahme 1 das eintreffende Silber-Atom reflektiert werden.
Interessant ist es auch den Stoßparameter α genauer zu untersuchen:

α = 0:

P0 = s

NO

· (NR −D) (7.8)

Das Ergebnis ist klar, da die Silberatome, die nicht direkt auf das Reservoir treffen,
keine weitere Möglichkeit haben, in das Reservoir zu gelangen.

α = 1:

P1 = s

NO

·
(
NR +NT −

(
1 + NT

NR

)
·D

)
(7.9)

Mit NO = NT +NR folgt:

P1 = s

NO

·
(
NO −D −

NO −NR

NR

·D
)

(7.10)

= s ·
(

1− D

NR

)
(7.11)

= s

NR

· (NR −D) (7.12)

Hier scheint die restliche Oberfläche keine Rolle mehr zu spielen. Allein die Größe
des Reservoirs ist von Interesse. Das ist konsistent mit folgender Überlegung: Da
das Silberatom, wenn es schon auf der Oberfläche aber nicht im Reservoir ist,
bereits eine gewisse Bindung, sprich den Anfangsimpuls verloren hat (ausgedrückt
durch die Wahrscheinlichkeit s), ist es nur noch interessant, ob es eine freie Bindung
findet. Hat es dafür nur eine Chance, entspricht das genau dem Fall, das Reservoir
selbst zu treffen.

Hier kann man schon sehen, dass die Fläche, die nur für die Adsorption aber nicht
für das Reservoir zur Verfügung steht, eine Art beschleunigenden Effekt auf den
Sättigungsprozess des Reservoirs ausübt.
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α→∞:

P∞ = lim
α→∞

s

NO

·
NR −D +NT

1−
 D

NR︸︷︷︸
≤1

α (7.13)

=


D < NR : s

NO
· (NT +NR︸ ︷︷ ︸

NO

−D)

D = NR : 0
(7.14)

Dieser Fall ist sehr ähnlich zu den Fällen α ∈ {0, 1}. Die Wahrscheinlichkeit P hat
hier die stärkste mögliche Steigung, da die Größe des Reservoirs nicht mehr direkt,
sondern nur noch über die Beschränkung D ≤ NR eingeht. Wenn ein Atom nicht
direkt das Reservoir trifft, es dennoch auf jeden Fall in das Reservoir wandert,
verschwimmt die Grenze zwischen dem Reservoir und dem Rest der Oberfläche.
Erst wenn man versucht mehr zu dotieren als es auf Grund der finiten Größe des
Reservoirs möglich ist, ändert sich die Adsorptionswahrscheinlichkeit abrupt und
alle eintreffenden Silberatome werden reflektiert.

Zusammenfassend kann man sagen, dass für die Fälle α ∈ {0, 1,∞} die Adsorptions-
wahrscheinlichkeit vom gleichen Typ ist:

P = a(b−D) (7.15)

Hierbei sind die Konstanten wie folgt definiert:

α = 0 :
a = s

NO

, b = NR

α = 1 :
a = s

NR

, b = NR

α =∞ :
a = s

NO

, b = NO

Diese Form erleichtert die folgenden Untersuchungen erheblich, da sie es ermöglicht,
alle beschriebenen Fälle auf einmal zu behandeln.

7.1.2. Änderung der 1D-Plasmonenresonanz
Für die Dotierexperimente, die später in dieser Arbeit gezeigt werden, ist die Adsorp-
tionswahrscheinlichkeit nur indirekt interessant. Gemessen werden vielmehr die Effekte
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der Dotierung bzw. der Änderung der Elektronendichte. Daher soll nun die Änderung
der Energie der 1D-Plasmonenresonanz unter Adsorption von Silberatomen berechnet
werden.
Es werden einige Annahmen gemacht, die der Übersichtlichkeit halber hier zusam-

menfassend erwähnt werden sollen:

1. Weiter wird angenommen, dass die Impulsabhängigkeit separabel ist:

E(~k,D) = E(~k) · E(D)

Diese Annahme ist wichtig, um die Veränderung der Plasmonenresonanz für ver-
schiedene Impulse vergleichbar zu machen. Betrachtet man diese relativ zum Sät-
tigungswert, so kürzt sich Impulsabhängigkeit genau heraus. Auch verschwinden
viele Konstanten wie z.B. die Menge an dotierten Elektronen pro Silberatom.

2. Jedes Silberatom dotiert die gleiche Menge an Elektronen, egal wie stark das Re-
servoir bereits besetzt ist.

Die Konzentration an Dotieratomen ergibt sich aus dem gewichteten Zeit-Integral über
die Verdampfungsrate (ρ):

D(t) =
∫ t

0
ρP (t)dt (7.16)

(7.17)

Differenzieren nach der Zeit ergibt:

∂

∂t
D(t) = ρP (t) (7.18)

= ρs

NO

(
1−D + NR −NO

Nα
R

·Dα

)
(7.19)

Hierbei handelt es sich um eine inhomogene Bernulli-Gleichung mit konstanten Koef-
fizienten. Beschränkt man sich auf α ∈ {0, 1,∞}, kann man Gleichung (7.15) benutzen,
was die Lösung der DGL erheblich vereinfacht.

∂

∂t
D(t) = ρP (t) (7.20)

= ρa(b−D) (7.21)
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Allgemeine Lösung:
D(t) = A exp(−aρt) + b (7.22)

Randbedingung: D(0) = D0

D0 = A+ b (7.23)
⇒ A = D0 − b (7.24)

Damit wird (7.22) zu:

D(t) = (D0 − b) exp(−aρt) + b (7.25)

Hierbei ist D0 die Dotierung, die sich zum Zeitpunkt 0 auf der Oberfläche befindet.
Wichtig ist: D0 ≤ D ≤ NR, da die Dotierung nicht größer sein kann als das Reservoir.
Experimentell ist es sinnvoller, die gesamte angebotene Menge Silber (Θ) zu betrach-

ten, da die Verdampfungsrate nicht notwendigerweise konstant ist:

ρ · t→ Θ⇒ D(Θ) = (D0 − b) exp(−aΘ) + b (7.26)

Um verschiedene Impulse mit einander vergleichen zu können, ist es weiter sinnvoll, die
Impulsabhängigkeit zu separieren. Wird nun die Änderung der Plasmonenresonanz rela-
tiv zum Sättigungswert betrachtet, so kürzt sich die Impulsabhängigkeit heraus. Durch
diese Betrachtung fällt ebenfalls die Proportionalitätskonstante zwischen der Wurzel der
Elektronendichte und der Plasmonenenergie heraus und muss nicht weiter betrachtet
werden. Diese enthält auch die Menge an Elektronen die pro Silberatom dotierte werden
(vgl. Annahme 2):

E(~k,D(Θ)) = E(~k) · β
√
D(Θ) (7.27)

= E(~k) · β
√

(D0 − b) exp(−aΘ) + b (7.28)

Hierbei ist β die Proportionalitätskonstante zu Ep ∝
√
D. Wenn man sich die re-

lative Verschiebung anschaut, so kann man durch den Grenzwert limΘ→∞E(~k,D(Θ))
teilen. Damit fallen die Impulsabhängigkeit und die Proportionalitätskonstante weg. Bei
der Bestimmung dieser Formel wurde implizit angenommen, dass die Plasmonenener-
gie wurzelförmig von der Elektronendichte abhängt: E(Θ) =

√
(n(Θ)). Diese Annahme

kann nach der Diskussion in Kapitel 6 als bestätigt betrachtet werden.
Für die Berechnung des Limes ist es wichtig sich zu erinnern, dass die Dotierung

maximal die Größe des Reservoirs erreichen kann.
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Abbildung 7.2.: Die Berechnung wurde gemacht unter der Annahme, dass NO = 1, NR =
0.1 ·N0 und D0 = 0.005 = 5%NR ist. Der Haftfaktor s wurde auf 1 gesetzt.
Diese Werte sind für das System der Silber Ag-

√
3 -Nanodrähte durchaus

realistisch

E(~k,∞) = E(~k) · β
√
NR (7.29)

⇒ E(~k,Θ)
E(~k,∞)

=: E(Θ) =

√√√√ 1
NR

·
√√√√ (D0 − b) exp(−aΘ) + b (7.30)

Nun kann man auch hier wieder die verschiedenen Fälle diskutieren, wobei nicht zu
vergessen ist, dass gilt:

D0 ≤ D ≤ NR ≤ NO (7.31)

α = 0: a = s
NO
∧ b = NR

E0(Θ) =
√(

D0

NR

− 1
)

exp
(
− s

NO

Θ
)

+ 1 (7.32)

α = 1: a = s
NR
∧ b = NR

E1(Θ) =
√(

D0

NR

− 1
)

exp
(
− s

NR

Θ
)

+ 1 (7.33)
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α→∞: a = s
NO
∧ b = NO

E∞(Θ) =


D(Θ) ≤ NR :

√√√√NO

NR

√√√√(
D0
NO
− 1

)
exp

(
− s
NO

Θ
)

+ 1

D(Θ) > NR : 1
(7.34)

Bei den oben beschriebenen Adsorptionsformeln wird zwar das jeweilige Szenario sehr
gut abgebildet, jedoch wird ignoriert, dass die Silberatome die Oberfläche durch eine
chemische Adsorption dotieren. Das bedeutet auch, dass sie, sobald sie einen Platz im
Reservoir gefunden haben, immobilisiert werden. Da zuerst jeweils die äußeren Plätze
im Reservoir von den Terrassen aus belegt werden, wird hierdurch effektiv eine Barriere
aufgebaut, die die Belegung der inneren Plätze behindert. Dieses Problem wird durch
eine Kombination der verschiedenen Modelle im nächsten Kapitel gelöst.
Es sei weiter darauf hingewiesen, dass das vorgestellte Modell ein rein kinetisches ist.

Das bedeutet, dass keinerlei Temperaturabhängigkeit bzw. thermisches Gleichgewicht
zwischen den Stufenkanten und den Terrassen modelliert werden kann. Die wird einfach
dadurch gerechtfertigt, dass nach den in der Einleitung zu diesem Kapitel beschriebenen
Gründen eine Adsorption an den Stufenkanten wahrscheinlich ist. Der wahrscheinlichste
Prozess hierfür ist die Absättigung von offenen Bindungen die im undotierten Zustand
zu Dimeren relaxieren. Die hierdurch entstehende Chemisorption immobilisiert die Do-
tieratome und rechtfertigt somit das beschriebene statische Modell.

7.1.3. Kombinierte Adsorption
Nachdem das Adsorptionsmodell für die verschiedenen Werte von α ∈ {0, 1,∞} aufge-
stellt wurde, sollen nun diese Modelle auf die konkrete Dotierung der Ag-

√
3 -Nanodrähte

angewandt werden.
Hierzu ist es wichtig sich zu vergegenwärtigen, dass im Fall von Si(111) ein 2DAG im

STM gemessen wurde. Da die atomare Struktur der Nanodrähte sich nicht von der der
Ag-
√

3×
√

3 Rekonstruktion unterscheidet, ist davon auszugehen, dass sich dieses, zu-
mindest kurzfristig und lokal, auch auf den Nanodrähten bildet. Im Rahmen des Modells
führt die Existenz des Gases zu einer divergierenden Aufenthaltsdauer bzw. α→∞. Die
für den 2D-Fall vermutete Dotierung der Oberfläche wird hierbei komplett ausgeklam-
mert.

PKanten = P∞ =

D(Θ) ≤ N∞,R : s
NO
· (NT +N∞,R −D)

D(Θ) > N∞,R : 0
(7.35)

a = s

NO

; b = NT +N∞,R (7.36)
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(a) (b)

Abbildung 7.3.: Modellvorstellung des kombinierten Adsorptionsmodells. Links wird die Ad-
sorption auf den Terrassen und den äußeren Stufenkanten gezeigt. Hierbei
ist nur der grüne Bereich Teil des aktiven Reservoirs und der rote Teil ist
verboten, da Atome von den Terrassen (orangener Bereich) diesen nicht
erreichen können. Rechts ist die Adsorption auf den inneren Stufenkanten
gezeigt. Hier ist nur eine direkte Adsorption möglich.

Beachtet man die Adsorptionskinetik, so wird deutlich, dass ein Silberatom, welches
zunächst auf den Ag-

√
3 -Terrassen adsorbiert wurde, zu den äußeren Kanten transpor-

tiert und dort chemisorbiert bzw. immobilisiert wird. Dies stellt einen Unterschied mit
der Dotierung dar, die bei einer frisch präparierten Probe beobachtet worden ist. Hier
wurde die Silberdotierung im gleichen Prozessschritt wie die Präparation der Nanodräh-
te bei Temperaturen von ca. 500 ◦C aufgebracht. Dies bedeutet, dass den Ag-Atomen
sehr viel mehr Energie zur Verfügung stand als bei der Dotierung bei Raumtempera-
tur, um die Potentialbarriere der äußeren Stufenkanten zu überwinden. Der Einfluss der
Temperatur auf die Dotierung wird in Abschnitt 7.3 diskutiert.
Um die inneren Adsorptionsplätze zu belegen, kommt also nur eine direkte Dotierung

in Frage, wie sie durch obiges Modell für den Fall α = 0 beschrieben wird:

PMitte = P0 = s

N0,R
· (N0,R −D) (7.37)

a = s

NO

; b = N0,R (7.38)

Kombiniert werden die beiden Gleichungen durch die Gleichung:

NR = N∞,R +N0,R ,

bzw. dem Quotienten

q
!= N∞,R

NR

⇒ N∞,R = q ·NR; N0,R = (1− q) ·NR . (7.39)

Mit dieser Gleichung lassen sich die Gleichungen 7.37 und 7.35 einfach addieren, da ein
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7.1. Adsorptionsmodell

Abbildung 7.4.: Ergebnisse des Adsorptionsmodell unter Annahme einer Diffusionsbarriere.
Die Berechnung wurde gemacht unter der Annahme, dass NO = 1, NR =
0.1 ·N0 und D0 = 0 ist. Der Haftfaktor s wurde auf 1 gesetzt.

Atom, wenn es auf die Oberfläche trifft, immer einen der beiden beschriebenen Bereiche
treffen muss. Die weitere Herleitung ist komplett analog zu der obigen. Es kann sogar
direkt das Ergebnis aus 7.22 übernommen werden, da, in dem auftauchenden Integral,
die Summanden separat behandelt werden können.
Um schlussendlich die Verlustenergie zu berechnen, muss einzig noch die Wurzel ge-

bildet und nach der Energie bei Θ→∞ gewichtet werden:

D∞(Θ) ≤ q ·NR :

E(Θ) =

√√√√ 1
NR

√√√√ (2D0 −NO) exp
(
− s

NO

Θ
)

+NO (7.40)

D∞(Θ) > q ·NR :

E(Θ) =

√√√√(
D0

NR

− (1− q)
)

exp
(
− s

NO

Θ
)

+ 1 (7.41)

Zu beachten ist, dass die Fallunterscheidung auf der Dotierung der äußeren Stufenkan-
ten, oder etwas technisch ausgedrückt, auf der durch das Modell bei α = ∞ beschrie-
benen Dotierung basiert. Dies ist sinnvoll, da bei einer vollständigen Bedeckung der
äußeren Stufenkanten die durch die Terrassen vermittelte Dotierung komplett aussetzt.

139



7. Untersuchung der atomaren Prozesse bei Dotierung mit Silberatomen

Dies kann als Formierung einer Diffusionsbarriere interpretiert werden.
Es sei weiter darauf hingewiesen, dass in dieser Betrachtung des Adsorptionsproblems

nicht auf eine Veränderung der Potentialbarriere zwischen den Adsorptionsplätzen, durch
eine Füllung der äußeren Stufenkanten eingegangen wird. Das heißt, dass sich der ein-
zelne Adsorptionsplatz komplett unabhängig von den Umgebenen verhält.
Abbildung 7.4 zeigt einen Plot des kombinierten Adsorptionsmodells nach den Glei-

chungen (7.40) und (7.41). Deutlich ist zu erkennen, dass die Änderung der Plasmonen-
energie bei einer gewissen, von q abhängigen Konzentration der Dotieratome einbricht.
Die Steigung der Änderung der Plasmonenenergie nimmt nach dem Knick deutlich ab,

wie auch nach dem Modell zu erwarten ist. Später in diesem Kapitel wird diese Form bei
dem Fit der Messdaten wichtig sein, da erstaunlicherweise die relative Plasmonenenergie
nicht direkt zu dem Sättigungswert konvergiert sondern weit unterhalb von 1 konstant
bleibt (vgl. Abb. 7.13 und 7.9).
Es sei darauf hingewiesen, dass aus Sicht der Elektronendichte jeder Platz im Reservoir

gleich gewichtet ist. Lediglich aus Sicht der Adsorptionskinetik sind die äußeren Plätze
des Reservoirs in dem Sinne höher gewichtet, als dass hier eine durch die Terrassen
vermittelte Adsorption stattfinden kann.
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7.2. Effekte einer Silberdotierung ohne Restgaseffekte
In Kapitel 6 konnte schon gezeigt werden, dass eine Dotierung der Ag-

√
3 -Nanodrähte

durch eine zusätzliche Bedampfung mit Silber bei Raumtemperatur möglich ist. Aller-
dings war eine aufwendige Nachbearbeitung der Messwerte nötig, um die Effekte der
Dotierung mit Silberatomen von denen durch Restgasatome zu trennen. Hier sollen nun
Messungen vorgestellt werden, bei denen dieses Problem eliminiert werden konnte. Sie
erlauben somit einen weit klareren Einblick in die atomaren und elektronischen Prozesse
hinter der Dotierung von Ag-

√
3 -Nanodrähten mit Silberatomen. Am Anfang dieses

Abschnittes wird die Methode vorgestellt, die die hohe Genauigkeit der Messungen er-
möglicht hat. Im Anschluss werden dann die jeweiligen Messreihen diskutiert.
Um den Einfluss von möglichen Ordnungseffekten auf die Dispersion der 1D-

Plasmonen bzw. der lokalisierten Anregungen auszuschließen und die Existenz eines
2D-Adatom-Gases zu falsifizieren, wurden ebenfalls temperaturabhängige Messungen
der jeweiligen Anregungen durchgeführt. Diese werden abschließend in diesem Abschnitt
diskutiert.
Sämtliche hier gezeigten Messungen wurden mit Proben aus n-(P) dotierten Si(557)-

Wafern gemessen. Diese hatten einen spezifischen Widerstand von 1 Ω cm bis 20 Ω cm.

7.2.1. Messmethode
Aufgrund der nicht unproblematischen Separation der Dotierungseffekte von Restgas-
und Silber-Atomen, wurde sehr viel Wert auf einen effektiven Ausschluss von Effekten
des Restgases gelegt. Der Ablauf ist wie folgt:

1. Aufnehmen einer Strom-Spannungskurve für einen Heizschritt bei 600 ◦C über
2min. Hierbei wird die Zeit mit einbezogen, die es dauert, bis die Temperatur
der Probe unterhalb des detektierbaren Bereichs von 299 ◦C gefallen ist.

2. Präparation mit 1,2ML

3. Test der Oberfläche mit SPA-LEED

4. Einstellen des EELS und Schreiben des entsprechenden Messprogramms. Die Pro-
benposition wird hierbei festgehalten.

5. Die Probe wird vor dem Verdampfer bei 600 ◦C einem selektiven Desorptionsschritt
mit einer Dauer von 2min unterzogen. Hierbei wird die in Schritt 1 aufgenomme-
ne Messkurve benutzt. Bei Beginn des Desorptionsschrittes wird eine Stoppuhr
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7. Untersuchung der atomaren Prozesse bei Dotierung mit Silberatomen

Abbildung 7.5.: Beispiel eines Fits der Zeitabhängigkeit des gemessenen Plasmonenverlus-
tes nach Dotierung. Man erkennt gut, dass die gemessenen Sättigungswerte
nicht immer mit den aus 5 bekannten Werten übereinstimmen. Der Fit wur-
de mit der Formel aus (7.42) durchgeführt.

gestartet. Parallel wird der Verdampfer vorgeheizt und eine Eichkurve aufgenom-
men.

6. Nach Beendigung des Heizprogrammes wird die Probe direkt mit Silber dotiert
und damit passiviert (vgl. Abschnitt 6.2).

7. Die Probe wird vor das EELS gefahren und das vorher programmierte Messpro-
gramm gestartet. Hierbei werden die Markierungen der Probenposition vor dem
EELS, welche in Schritt 4 festgehalten wurden, benutzt und auf die Position des
elastischen Reflexes justiert. Der Vorgang dauert weniger als 5min. Bei Start des
Messprogramms wird die Stoppuhr angehalten.

Der Schritt 1 erfolgt nur einmal für jede Probe zu dem Zeitpunkt, wo sie noch von
einer SiO2 -Schicht geschützt ist. Nach dem Aufnehmen der Messkurve wird die Probe
nur durch Verfahren des Manipulators manipuliert, so dass davon ausgegangen werden
kann, dass die Kontaktwiderstände gleich bleiben. Dennoch muss von einem Messfehler
der Temperatur von mindestens 10 ◦C ausgegangen werden.
Besonders sensibel ist die Bestimmung der Menge an Dotieratomen bei niedrigen Do-

tierungen, da hier der Dotierungsprozess für eine Mengenbestimmung per Frequenzände-
rung nicht lange genug andauert. Daher ist es nötig, die Dotierung über eine Messung der
Zeit zu bestimmen. Schwankungen der Frequenzänderung, durch z.B. einen zeitlich nicht
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7.2. Effekte einer Silberdotierung ohne Restgaseffekte

konstanten Emissionsstrom, machten es unbedingt notwendig, die zeitliche Frequenz-
änderung für jeden Dotierungsprozess neu zu bestimmen. Hierzu wird ein Programm
benutzt, das die entsprechende Messkurve mitschreibt und auch die Zeit bestimmt, die
benötigt wird, um die erforderliche Menge an Silber auf die Oberfläche aufzubringen.
Die Messkurve kann dann später benutzt werden, um eventuelle Schwankungen nach-
träglich zu korrigieren. Weiter wurden die Absolutwerte der Frequenz mitgeschrieben.
Diese wurden dann benutzt, um anhand des Modells nach Behrndt et al. (vgl. Abschnitt
3.4.2) die tatsächliche Dotierung zu bestimmen. Die Abweichungen lagen aber immer im
einstelligen Prozentbereich.

Wichtig hierbei ist, dass die Zeit, in der die Probe reaktiv dem Restgas ausgesetzt
ist, möglichst minimiert wird. Der Effekt der Passivierung durch Silberatome ist jedoch
bei sehr geringen Mengen an Silber auch eher gering. Daher sind die Messungen unter
10ML mit entsprechenden Fehlern behaftet. Um die Fehler weiter einzugrenzen, wird die
Zeit, die die Probe nach dem thermischen Desorptionsschritt dem Restgas ausgesetzt ist,
gemessen und sowohl bei Beginn als auch nach dem Beenden des Dotierungsprozesses
entsprechende Marker gesetzt. Diese Messwerte konnten dann später benutzt werden,
um die Effekte des Restgases nach der Dotierung aus den Messungen herauszurechnen.
Hierzu werden die Messwerte mit folgender Formel gefittet:

E(t) = g ·
√

(D(0)− 1) exp(−s · t) + 1 (7.42)

Diese phänomenologische Formel entspricht im wesentlichen der Formel 7.30 und be-
schreibt damit ein sehr allgemeines Adsorptionsverhalten, in das nur die allmähliche
Füllung des Reservoirs und die wurzelförmige Abhängigkeit der Plasmonenenergie von
der Elektronendichte eingeht. Die Effekte des Restgases werden durch die Extrapola-
tion der gefitteten Kurve nach t = 0 separiert, wobei der zeitliche Nullpunkt durch
die beschriebene Zeitmessung definiert ist. Ein Beispiel für den Fit wird in Abbildung
7.5 gegeben. Aus dem Fit werden außerdem noch die Sättigungswerte extrahiert. Diese
sind in Abbildung 7.6 aufgetragen. Die Werte werden benutzt, um die Genauigkeit der
Änderung der Plasmonenenergie zu erhöhen. Teilt man die gemessenen Änderungen,
die parallel zu den Stufen auftraten, durch diese Sättigungswerte, so können systemati-
sche Fehler des eingestellten Impulses korrigiert werden. Solche Fehler können auftreten,
da nach dem Dotieren möglichst schnell gemessen werden muss, um die Effekte durch
Restgasadsorption so gering wie möglich zu halten. Dies führt dazu, dass vor den Mes-
sungen nur eine sehr rudimentäre Kontrolle der Position der Probe möglich ist. Wie oben
beschrieben ist, muss die Einstellung der Linsen und die Eichung der Probe vor der se-
lektiven Desorption der Dotieratome geschehen und kann nachher nicht mehr korrigiert
werden.
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(a) 1D-Plasmonen (b) Lokalisierte Anregungen

Abbildung 7.6.: Es werden die Sättigungswerte gezeigt, die durch den Fit der jeweiligen
Messreihe durch Gleichung (7.42) gewonnen wurden. Hierbei handelt es sich
um Effekte einer Adsorption aus dem Restgas nach der Dotierung der Pro-
ben. Links sind zusätzlich die Energiewerte für die Impulse 4%BZ‖ und
6%BZ‖ aus Kapitel 5 eingezeichnet. Erkennbar passen die Sättigungswerte
zu den Erwartungen, sind jedoch leicht zu höheren Energien verschoben.
Zum Vergleich ist rechts der in 5 gemessene Wert der lokalisierten An-
regung eingezeichnet. Die gemessenen Sättigungswerte teilen sich grob in
zwei Gruppen. Diese liegen in etwa bei 310meV und 460meV. Die zuge-
hörigen Spektren sind bei einer Primärenergie von 20 eV gemessen worden.
Die ermittelten Werte für die Zusatzbedeckung sind wie in Abschnitt 7.2.1
beschrieben korrigiert worden.

7.2.2. Sättigungswerte durch zusätzliche Dotierung per Adsorption
aus dem Restgas

In Abbildung 7.6a werden die Sättigungswerte gezeigt, die sich aus dem Fit der Zeitab-
hängigkeit der gemessenen Verluste ergeben. Ein Beispiel eines solchen Fits wird in Ab-
bildung 7.5 gezeigt. Bei diesen Werten handelt es sich um die Effekte einer zusätzlichen
Dotierung aus dem Restgas. Diese Ergebnisse werden später benutzt um die Impulsab-
hängigkeit über die Bildung einer relativen Verlustenergie zu eliminieren.
Betrachtet man die gezeigten Sättigungswerte, so wird deutlich, dass bei den Mes-

sungen parallel zu den Stufen die Werte mit denen, die in Kapitel 5 gemessen worden,
bis auf eine Abweichung von bis zu 50meV übereinstimmen. Diese Abweichung scheint
aber systematisch zu sein. Auch streuen die Sättigungswerte mit 50meV deutlich. Ein
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möglicher Grund hierfür ist ein systematischer Fehler bei dem Einstellen des Impulses
parallel zur Oberfläche in Kombination mit nicht systematischen Fehlern bedingt durch
die nur grob möglichen Korrekturen kurz vor Beginn der Messungen. Beides ist eine
gute Begründung dafür, nur die relative Veränderung der Plasmonenenergie zu betrach-
ten, da hier gerade die Impulsabhängigkeit und damit auch deren systematischer Fehler
herausfällt (vgl. Abschnitt 7.1).
Betrachtet man die Sättigungswerte in Abbildung 7.6b, die für die Messungen senk-

recht zu den Stufen aufgenommen wurden, so fällt auf, dass die Werte für 4%BZ und
6%BZ sehr dicht beieinander liegen, verglichen mit den in 7.6a gezeigten Werten. Die
Abweichung beträgt hier nur etwa 25% von der, die parallel zu den Stufen gemessen
wurde. Erstaunlich ist auch, dass sich die Sättigungswerte grob in zwei Gruppen eintei-
len lassen. Die einen liegen ungefähr bei 440meV und die anderen bei 310meV. Auch ist
die Abweichung der Sättigungswerte zwischen 4%BZ und 6%BZ und bei der unteren
Gruppe sehr viel größer als bei der oberen. In diesem Zusammenhang ist es wichtig sich
zu vergegenwärtigen, welche Form die einzelnen Maxima haben, die hier gefittet wurden.
Abbildung 7.7 zeigt an zwei Beispielen die vorkommenden Formen. Bei der Gruppe um
310meV kommt eine Doppelspitze vor, wie sie in 7.7a zu sehen ist. Dagegen ist die Form
des Maximums in der Gruppe um 440meV von der Art, wie sie in 7.7b zu sehen ist. Es
wird deutlich, dass die Form des Maximums der Einfachspitze deutlich klarer definiert
ist, als die der Doppelspitze. Dies kann die größere Abweichung und Streuung der unte-
ren Gruppe erklären, nicht jedoch die systematische Verschiebung der Messpunkte bei
6%BZ zu höheren Energien. An dieser Stelle muss darauf hingewiesen werden, dass das
hier benutzte Messprogramm den folgenden zeitlichen Ablauf hatte:

6%BZ→ 4%BZ→ 0%BZ .

Damit haben die Werte bei 4%BZ bzw. 0%BZ messtechnisch bedingt immer eine
höhere Konzentration an Restgasatomen als die Messpunkte bei 6%BZ. Da allerdings
in Kapitel 5 bereits gezeigt werden konnte, dass für eine Dotierung in Sättigung die
Oberfläche ein 1D-Verhalten zeigt und senkrecht zu den Stufen nur lokalisierte Anre-
gungen messbar sind, muss die hier sichtbare systematische Abweichung als ein Zeichen
dafür angesehen werden, dass die in Abschnitt 7.2.1 beschriebene Fit-Methode noch
systematische Fehler enthält.

145



7. Untersuchung der atomaren Prozesse bei Dotierung mit Silberatomen

7.2.3. Änderung der Energie der lokalisierten Anregungen mit einer
Zusatzbedeckung von Silberatomen

(a) Doppelmaximum (b) Einfachmaximum

Abbildung 7.7.: Beispiele der Maxima gemessen senkrecht zu den Stufen. In Bild (a) wird
eine Messreihe bei einer Anfangsdotierung von 50 · 10−3 ML und in (b) mit
einer Anfangsdotierung von 75 · 10−3 ML gezeigt. Beide Messungen sind bei
6%BZ senkrecht zu den Stufen aufgenommen worden. Die einzelnen Spek-
tren wurden aus Gründen der Übersicht versetzt dargestellt, wobei die zeit-
lich später erfolgten Messungen über denen liegen, die früher gemessen wur-
den. Die gestrichelten Linien geben die Position der Maxima in Sättigung an,
um deren Änderung zu verdeutlichen. Der zeitliche Abstand der Spektren
beträgt ungefähr (66± 1)min.

Im Kapitel 5 wurde bereits experimentell gezeigt, dass das Confinement der Elektro-
nen in dem Nanodraht zu zusätzlichen Ästen in der Dispersion des 1D-Plasmons führt.
Offensichtlich hat also der Quantentopf einen Einfluss auf die Dispersion. Inaoka hat
zwar in seinen Arbeiten darauf hingewiesen, dass die Grundmode der Dispersion des
1D-Plasmons der des 2D-Plasmons sowohl in Form als auch in der Steigung sehr ähnlich
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ist [50, 51]. Dennoch ist es wichtig, den Einfluss der Dotierung auf die Form und Größe
des Quantentopfes zu untersuchen. Hierzu wurden Messungen der lokalisierten Anregun-
gen senkrecht zu den Stufen aufgenommen. Das Prinzip dieser Messungen unterscheidet
sich nicht von dem der Messungen der 1D-Plasmonen (siehe Abschnitt 7.2.4) und wird
in Abschnitt 7.2.1 beschrieben.

(a) Breite konstant bei 3,6 nm (b) Breite zwischen 3,6 nm und 5,7 nm

Abbildung 7.8.: Rechnung der Änderung der lokalisierten Anregungen mit der Elektronen-
dichte. In Bild (a) wurde eine konstante Breite der Nanodrähte von 3,6 nm
angenommen und die Elektronendichte innerhalb schrittweise von null auf
1,9 · 107 cm−1 erhöht. Der Fall einer Elektronendichte von null wurde da-
bei ausgelassen. Im Bild (b) wurde außerdem noch die Breite des Nano-
drahtes von 5,7 nm in konstanten Schritten auf 3,6 nm verkleinert. Bei der
Rechnung wurde eine effektive Elektronenmasse von 0,3me angenommen.
Der Rechnung liegen die Modelle eines 1D-Leiters zugrunde (vgl. Abschnitt
5.4.2). Die Spektren ergeben sich aus der Summe von Gaußfunktionen mit
σ = 100meV. Diese werden mit der Summe der möglichen Übergänge ge-
wichtet. Die Positon der Maxima entspricht den erlaubten Übergängen.

In Abbildung 7.7 werden Beispiele der aufgenommen Spektren gezeigt. Diese Abbil-
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
0 290.147 773.725 1450.73
0 0 483.578 1160.59
0 0 0 677.009
0 0 0 0


(a) Energien der erlaubten Übergänge


0 0.0779861 0.272334 0.450107
0 0 0.194348 0.372121
0 0 0 0.177773
0 0 0 0


(b) Gewichte der erlaubten Übergänge

Tabelle 7.1.: Es werden die Energien und die Gewichte der erlaubten Intersubbandübergänge
gezeigt. Die Energien ergeben sich aus der Differenz der Subbänder nach Ei,j =
Ei−Ej . Die Gewichte ergeben sich aus der Differenz der Elektronendichten der
beteiligten Bänder nach Ni,j = Ni−Nj . Beide Rechnungen sind für eine Breite
des Quantentopfes von 3,6 nm, einer effektiven Elektronenmasse von 0,3me und
einer Elektronendichte der Drähte von 1,9 · 107 cm−1 durchgeführt worden.

dungen machen zwei wichtige Tatsachen deutlich. Zunächst ist es wichtig darauf hinzu-
weisen, dass die Maxima, die in Kapitel 5 als lokalisiert angegeben wurden, sehr deutlich
zu höheren Energien schieben. Eine quantisierte Verschiebung, wie es etwa zu erwarten
wäre, wenn durch die erhöhte Elektronendichte ein neuer Übergang ermöglicht wird (vgl.
Abb. 7.8a), ist nicht zu beobachten. Die Veränderung scheint vielmehr kontinuierlich zu
geschehen. Diese Eigenschaft lässt sich bei jeder Messreihe der lokalisierten Anregungen
(in Richtung [1, 1, 2] ) beobachten.
Eine weitere wichtige Eigenschaft kann nur bei der Hälfte der Messreihen beobachtet

werden. Konkret handelt es sich hierbei um die Messungen bei den Zusatzbedeckungen
von 20 · 10−3 ML, 50 · 10−3 ML und 150 · 10−3 ML. Bei diesen Messungen taucht neben
einem sehr dominanten Maximum, das bei ca. 320meV sättigt (vgl. Abb. 7.6), ein wei-
terer sehr viel schwächerer Peak auf. Dieser sättigt bei einer Energie von ca. 600meV.
Allerdings ist eine systematische Auswertung dieser Maxima aufgrund der großen Halb-
wertsbreite und der geringen Intensität nicht möglich. Es ist jedoch erkennbar, dass das
2. Maximum nicht in allen Spektren vorkommt. Bei den ersten ist es noch nicht zu er-
kennen. Allerdings spätestens ab dem 7. Spektrum erkennt man eine leichte Erhebung
die auf ein zusätzliches Maximum hindeuten könnte. Dieses scheint auch nicht stationär
zu sein sondern schiebt ebenfalls zu höheren Energien.
Beide Eigenschaften lassen sich nicht zufriedenstellend mit einer reinen Veränderung

der Elektronendichte erklären. Diese würde zwar ein Auftauchen und Verschwinden von
zusätzlichen Maxima erklären, jedoch nicht das stetige Schieben zu höheren Energien.
Auch liegen die niedrigsten gemessenen Verlustenergien mit ca. 100meV deutlich unter
dem niedrigst möglichen Übergang eines Potentialkastens einer Breite von 3,6 nm von
290meV (vgl. Tabelle 7.1).
Ein kontinuierliches Schieben zu höheren Energien lässt sich nur schlüssig auf zwei

Weisen erklären. Zunächst kann eine Veränderung der Form des einschließenden Poten-
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7.2. Effekte einer Silberdotierung ohne Restgaseffekte

tials zu einer stetige Veränderung der Energieniveaus führen. Als Beispiel sei an dieser
Stelle ein harmonisches Potential genannt. Wird dieses kontinuierlich in einen Quan-
tentopf mit Stufenpotential überführt, so verschieben sich die Niveaus und damit die
möglichen Übergänge zu höheren Energien. Allerdings ist die Form des einschließenden
Potentials experimentell nicht zugänglich.
Eine weit einfachere Möglichkeit der kontinuierlichen Variation der Energieniveaus

ist die Veränderung der Breite des Potentialkastens. Allerdings liegen die niedrigsten
möglichen Übergänge eines Quantentopfs mit der Breite von 3,6 nm über den niedrigsten
Verlusten, die gemessen wurden. Daher ist es bei diesem Ansatz notwendig anzunehmen,
dass die Breite des Kastens nach Dotierung breiter als die Terrasse ist. Dies scheint nur
auf den ersten Blick widersprüchlich. Auch wenn man annimmt, dass eine Stufe eine
Potentialbarriere darstellt, so bedeutet dies nicht, dass diese unendlich hoch ist. Damit
existiert eine geringe Restaufenthaltswahrscheinlichkeit der Elektronen innerhalb des
Bereichs der Stufen.
Es gibt zahlreiche Veröffentlichungen von STM-Messungen auf der Ag-

√
3×
√

3 Re-
konstruktion auf Si(111), die Friedel-Oszillationen an Stufenkanten bzw. Defekten zeigen
(z.B. [92, 106]) was darauf hindeutet, dass Stufenkanten als Potentialbarriere im Bezug
auf die Ausbreitung von Elektronen angesehen werden kann. Allerdings wurden diese
Messungen bei Temperaturen von ca. 5K und nicht auf einer halbmetallischen Oberflä-
chen durchgeführt. Sie stehen damit nicht im Widerspruch zu der Annahme, dass Elek-
tronen des Leitungsbandes sich durch reine Silizium Stufen ausbreiten können. Vielmehr
wurde z.B. von Sato et al. [105] gezeigt, dass sich gerade an solchen Stufenkanten auch
Silberatome anlagern. Dies deutet darauf hin, dass auch auf Si(111) eine Dekoration der
Stufenkanten durch Silberatome stattfindet und eine verstärke Potentialbarriere bedingt.
In Abbildung 7.8 werden Rechnungen gezeigt, die Verlustspektren sowohl für ein kon-

tinuierliches Auffüllen der Subbänder bei konstanter Breite des Potentialkastens (7.8a)
als auch bei einer zusätzlichen Variation der Breite (7.8b) zeigen. Diese Rechnungen
wurden mit Hilfe der Formeln aus Abschnitt 5.4.2 durchgeführt. Dabei wurde an die
Position eines jeden Übergangs eine Gaußfunktion mit einer Standardabweichung von
100meV gelegt. Dies ist ein Wert der in den Fits der Spektren häufiger auftritt und
somit als gute Approximation angesehen werden kann. Die Intensität bzw. das Maxi-
mum der jeweiligen Gaußfunktion berechnete sich aus der Summe über die Zustände,
die für einen Übergang zwischen zwei Niveaus zur Verfügung stehen. Damit sind auch
die Van-Hove-Singularitäten mitberücksichtigt. Dieser Wert wurde dann nochmal durch
die Elektronendichte in Sättigung von 1,9 · 107 cm−1 geteilt, um überschaubare Werte zu
generieren.
Durch die Veränderung der Elektronendichte bzw. des Ferminiveaus werden somit zum

einen zusätzliche Übergänge möglich und zum anderen durch das Auffüllen der Bänder
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andere weniger wahrscheinlich. Die Form des ersten Maximums bei dem 7. gezeigten
Spektrum in 7.8a kommt dem in 7.7a gemessenen schon sehr nahe. Auch wird deutlich,
dass man eine solche Doppelstruktur der Maxima zu erwarten hat, wenn man die Bänder
sukzessive mit Elektronen füllt. Allerdings kann das Modell nicht die Maxima bei den
niedrigen Energien erklären.
Hierzu wurde, wie bereits beschrieben, in Abbild 7.8b eine zusätzliche Variation der

Breite des Nanodrahtes eingeführt. Leider ist die Art dieser Änderung experimentell
nicht quantifizierbar. Daher wird angenommen, dass sie linear von 5,7 nm zu 3,6 nm
verläuft. Parallel wird die Elektronendichte linear von 0 cm−1 auf 1,9 · 107 cm−1 erhöht.
Diese Rechnung kann aus den genannten Gründen nur eine qualitative Aussage tref-
fen. Allerdings wird deutlich, dass beide Effekte in Kombination qualitativ dem in 7.7
gezeigten Verhalten entsprechen.
Interessant ist weiter, dass von den in 7.8 gezeigten Maxima nicht alle gemessen werden

konnten. Dies gilt nicht nur für die in 7.7 gezeigten Verluste, sondern auch für die
in Kapitel 5 gezeigten Ergebnisse. Eine Erklärung könnte in einer Abhängigkeit der
Wirkungsquerschnitte von der Primärnergie liegen. Eine solche Abhängigkeit konnte
bereits bei der Untersuchung von akustischen Plasmonen auf Au(788) gemessen werden
[148].
Der Einfluss der Lebensdauer der angeregten Zustände kann in diesem Modell auf-

grund der unbekannten Zerfallskanäle nicht berücksichtigt werden. Auch wurde der elas-
tische Reflex in Kombination mit dem Drudeuntergrund vernachlässigt, da auch hier die
Abhängigkeit von der sich verändernden Elektronendichte unbekannt ist.
Die Abbildung 7.9 zeigt alle Messungen der lokalisierten Anregungen in Abhängigkeit

von der angebotenen Menge an Silber. Die relative Änderung der Energie der lokalisier-
ten Anregungen wird in Abbildung 7.10 gezeigt. Die Werte wurden errechnet, indem die
in 7.9 gezeigten Werte durch die zugehörigen Sättigungswerte (vgl. Abb. 7.6b) geteilt
wurden.
Es wird der Trend bestätigt, der bereits anhand der in 7.7 gezeigten Spektren disku-

tiert wurde. Offensichtlich hat die Dotierung mit Silber eine vergleichbare Auswirkung
auf die Änderung der Energie der lokalisierten Anregungen wie Adsorption von Atomen
aus dem Restgas. Es wird weiter deutlich, dass der Unterschied zwischen den Verlusten
für 4%BZ‖ und 6%BZ‖ klein ist gegen die tatsächlich gemessene Verlustenergie. Dies ist
vor allem bei höheren Bedeckungen der Fall. Die eingezeichneten Fehler ergeben sich aus
einer Kombination des Fehlers bedingt durch die Messdauer der einzelnen Spektren und
der Abweichung zwischen zwei verschiedenen Fitmethoden. Im Rahmen dieser Fehler
kann man durchaus sagen, dass die Messpunkte bei 4%BZ⊥ und 6%BZ⊥ übereinander
liegen. Dies ist für eine lokalisierte Anregung auch zu erwarten. Dennoch gibt es eine
systematische Abweichung zu höheren Verlustenergien in Abhängigkeit von dem Impuls
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Abbildung 7.9.: Der Graph zeigt den Einfluss der Silberdotierung auf die lokalisierten Anre-
gungen. Die hier gezeigten Messpunkte entsprechen der Position des Verlus-
tes mit der höchsten Intensität. Der zweite Verlust, wie er in Abb. 7.7a
gezeigt wird, wird ignoriert. Die einzelnen Messwerte wurden über zwei
verschiedene Auswertemethoden gemittelt. Der Fehler ergibt sich aus der
Kombination des energetischen Abstandes der Ergebnisse der einzelnen Fit-
methoden und dem Fehler der Methode selber. Die zugehörigen Spektren
sind bei 20 eV gemessen und von den Effekten des Restgases separiert wor-
den. Die ermittelten Werte für die Zusatzbedeckung sind wie in Abschnitt
7.2.1 beschrieben korrigiert worden. Die eingezeichnete schwarze Linie gibt
den ungefähren Wert, an dem die Diffusionsbarriere nach 7.1.3 geschlossen
ist.

(vgl. Abb. 7.9). Dieser Effekt kann viele verschieden Ursachen haben. Aufgrund der
vergleichbar geringen Abweichungen ist es jedoch unwahrscheinlich, dass hier ein disper-
gierender Verlust vorliegt. Durch die Größe der Fehlerbalken ist vielmehr anzunehmen,
dass auch bei geringen Dotierungen eine lokalisierte Anregung gegeben ist.
Um dieses genauer zu untersuchen, wurde die Steigung der gemessenen Verluste be-

stimmt und in Abbildung 7.11 aufgetragen. Wenn man von lokalisierten Anregungen
ausgeht, so müsste die Steigung verschwinden. Auch hier wurde die Steigung für 2 ver-
schiedene Fitmethoden errechnet und die Differenz der Ergebnisse als Fehler angenom-
men. Dieser wurde dann mit den Fehlern kombiniert, die sich aus der Messdauer der
einzelnen Spektren ergeben haben.
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Abbildung 7.10.: Es wird die relative Änderung der lokalisierten Anregungen in Abhängig-
keit von der aufgebrachten Menge an Silber gezeigt. Die Messwerte ergeben
sich aus Abbildung 7.9, wenn durch die Sättigungswerte aus Abbildung
7.6b geteilt wird. Die Fehler entstehen aus der Fehlerfortpflanzung der
beiden Messungen.

Auch in diesem Bild scheint es eine Tendenz zu geben. Es fällt vor allem auf, dass die
Steigung bei Bedeckungen unterhalb von 100 · 10−3 ML deutlich ins Positive verschoben
ist und eine negative Tendenz aufzeigt. Dies ist für den Fall eines Plasmons nicht zu
erwarten, da dieses sowohl im 1D als auch im 2D-Fall eine Dispersion aufzeigt, die
für große Wellenlängen verschwindet und streng monoton mit dem Impuls steigt (vgl.
Abschnitt 3.2). Weiter hängen beide Arten von der Plasmafrequenz ab, die ebenfalls
streng monoton mit der Elektronendichte steigt. Daher widerspricht dieser Trend der
Annahme eines dispergierenden Plasmons in Richtung [1, 1, 2] .
Nimmt man eine lokalisierte Anregung senkrecht zu den Stufen an, so muss die von

Null verschiedene Steigung auf einen systematischen Messfehler geschoben werden, wie er
sich z.B. durch eine nicht korrekte Extrapolation nach t = 0 ergeben würde. Ein solcher
Fehler würde sich gerade bei geringeren Bedeckungen mit Silber bemerkbar machen, da
in diesem Fall die Oberfläche sehr viel reaktiver ist.
Eine Andere Erklärung wäre allerdings, dass der sich verkleinernde Potentialkasten

auch zu einer verbesserten elektronischen Separation der Nanodrähte führen würde. Dies
würde bedeuten, dass gerade bei kleinen Verlusten ein leicht dispergierender Verlust vor-
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Abbildung 7.11.: Es wird die Steigung zwischen den Messpunkten für 4%BZ und 6%BZ
senkrecht zu den Stufen gezeigt. Diese wird einfach durch die Differenz der
Messpunkte geteilt durch die Differenz des Impulses senkrecht zu den Stu-
fen gemessen in in Å−1 ermittelt. Hierbei steht 1%BZ‖ für 0,0189Å−1. Es
wird über zwei verschiedene Fitmethoden gemittelt, wobei sich der Fehler
aus dem Abstand der separat ermittelten Steigungen und dem Fehler der
jeweiligen Methode ergibt . Die zugehörigen Spektren sind bei 20 eV gemes-
sen und von den Effekten des Restgases separiert worden. Die ermittelten
Werte für die Zusatzbedeckung sind wie in Abschnitt 7.2.1 beschrieben
korrigiert worden.

liegt. Zur Abschließenden Klärung dieser Frage ist es allerdings nötig, bei geringen Ver-
lusten ein komplettes Spektrum aufzunehmen, und darauf zu achten, dass jeder Verlust
einzeln gemessen wurde um einen Einfluss der Abfolge der Messungen zu verhindern.
Beide Interpretationen führen zwangsläufig zu einer Änderung des Potentials mit zu-

nehmender Bedeckung an Silber bzw. Restgasatomen. Dies passt auch zu den Beobach-
tungen, die am Anfang dieses Abschnitts bei der Diskussion der Änderung der Spektren
(vgl. Abb. 7.8 und 7.7) gemacht wurden. Aufgrund der unterschiedlichen Natur der Do-
tierung durch Restgasatome im Vergleich mit der durch eine Silber Zusatzbedeckung
kann der Prozess hier nur qualitativ diskutiert werden. Klar ist jedoch, dass durch ei-
ne Chemisorption Elektronen in das S1-Band der Ag-

√
3×
√

3 Rekonstruktion injiziert
werden. Gleichzeitig wird das Band unter das Ferminiveau verschoben (siehe auch die
Messungen von Crain et al. [17]). Das bedeutet, dass neue Oberflächenzustände durch
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Abbildung 7.12.: Band Diagramm und Zustandsdichte nach Chemisorption von Silberato-
men

die Bindungen an den Stufenkanten entstehen. Die Elektronen werden dann zu ungefähr
einem Drittel in das S1-Band injiziert. Das bedeutet aber auch, dass an den Stufenkanten
ein Potential aufgebaut wird, was zu einer solchen Verdrängung der Elektronen führt.
Daraus folgt natürlich auch, dass die Aufenthaltswahrscheinlichkeit der Elektronen in
den Stufenkanten verringert wird und sich damit die effektive Breite des Drahtes ver-
ringert. Ein solcher Effekt konnte schon von Sato et al. durch STM Messungen gezeigt
werden [105] und wurde bereits in Abschnitt 4.4.5 diskutiert. Sie konnten zeigen, dass
Silberatome eines bei 6K ausgefrorenen 2DAGes sich in Clustern von 1 bzw. 3 Atomen
ansammeln, die die Elektronen aus ihrer direkten Umgebung verdrängen, was zu einer
verringerten Elektronendichte führt.
Ein weiterer Effekt ist die Bildung von Dipolen. Dies hat seine Ursache darin, dass die

adsorbierten Atome ihre Elektronen teilweise abgeben und somit ein positiv geladenes
Ion zurückbleibt. Der durch das Abschirmverhalten der Elektronen im S1 hervorgerufene
Ladungstransport führt zu einer Bandverbiegung bzw. zu einem Absenken der Unterkan-
te des S1-Bandes zum Rand des Nanodrahtes hin. Dies wird schematisch in Abbildung
7.12 gezeigt.
Das Absenken bzw. Anheben des S1-Bandes durch eine Veränderung der Elektronen-

dichte verändert auch die Fermiwellenlänge und damit wiederum das Abschirmverhalten
der Ionen an den Stufenkanten. Allerdings existierten bei einem geringen Dotierungs-
niveau auch weniger Dipole, die es abzuschirmen gilt. Eine genaue Beschreibung dieses
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Prozesses würde die Kenntnis der Ladungsträgermobilitäten in dem Nanodraht und de-
ren Stärke sowie die genaue Position der Dipolmomente voraussetzten. In erster Nähe-
rung kann allerdings mit der Fermiwellenlänge gerechnet werden, die für das 2D-System
bestimmt wurde. Aus der in Kapitel 5 bestimmten Elektronendichte von 1,9 · 107 cm−1

in Sättigung lässt sich sehr schnell der Fermiwellenvektor der Grundmode des Quanten-
topfes zu 0,26Å−1 berechnen. Dies entspricht einer Fermiwellenlänge von 2,39 nm. Die
niedrigste gemessene Dotierung lag bei 2 · 10−3 ML. Hier wurde eine Elektronendichte
von 0,04 der Sättigung gemessen, was dann einer Fermiwellenlänge von 26,3 nm ent-
spricht. Hierbei wurde die eine effektive Elektronenmasse von 0,3me angenommen. Da
die Abschirmlänge in erster Näherung mit der Fermiwellenlänge übereinstimmt, kann die
diskutierte Bandverbiegung nur zu einer räumlichen Modulation der Elektronendichte
führen. Die dominanten Effekte sind zum einen das Absenken des S1-Bandes unter das
Ferminiveau und zum anderen das Verdrängen der Elektronen von den Stufenkanten
durch die chemische Bindung der Adsorbate.

7.2.4. 1D-Plasmondispersion in Abhängigkeit von der Dotierung
mit Silberatomen

Nach der Diskussion der Effekte einer Silberdotierung auf die lokalisierten Anregungen,
werden nun die Effekte auf die 1D-Plasmomendispersion diskutiert. Hierzu wurden nach
dem in 7.2.1 beschriebenen Verfahren Messungen der 1D-Plasmonen bei 4%BZ‖ und
6%BZ‖ durchgeführt. Die Sättigungswerte dieser Messungen wurden bereits diskutiert
und weisen auf eine mit Kapitel 5 vergleichbare Präparation hin.
Die Ergebnisse dieser Messreihe wird in Abbildung 7.13 gezeigt. Es sei an dieser Stelle

darauf hingewiesen, dass die Messungen nach der verbesserten Methode ohne Einfluss
des Restgases hervorragend zu den Ergebnissen aus Kapitel 6 passen.
Die Messwerte weisen einen Knick bei ca. 55 · 10−3 ML auf. Dieser passt grob mit dem

in 7.9 gemessenen überein. Auch wenn die Messungen der lokalisierten Anregungen auf
Grund der geringen Anzahl an Messpunkten nur eine sehr geringe Auflösung zeigen,
so ist doch der Trend gleich. Die Änderung der Plasmonenergie bzw. der lokalisierten
Anregungen zeigt eine starke Änderung bei kleinen Zusatzbedeckungen und erreicht
dann ein Plateau, das signifikant unter den Werten liegt, die in Kapitel 5 gemessen
wurden.
Eine Erklärung für dieses Verhalten kann das in 7.1 beschriebene Modell liefern. Das

dort beschriebene Modell einer kombinierten Adsorption bestehend zum einem aus der
direkten Adsorption auf den Stufenkanten und zum anderen aus der durch die Terras-
sen vermittelten beschleunigten Adsorption. Es erlaubt, das in Abbildung 7.13 gezeigte
Verhalten zu modellieren. Hierbei werden die Adsorptionsplätze an den äußeren Stu-
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Abbildung 7.13.: Es werden die Effekte einer Dotierung mit Silberatomen auf die sich par-
allel zu den Ag-

√
3 -Nanodrähten ausbreitenden 1D-Plasmonen gezeigt.

Zum Vergleich sind in Grün und Rot die Messungen aus Abbildung 6.9
eingezeichnet. Der Fit wurde mit dem Modell aus 7.1.3 durchgeführt. Die
Fit-Parameter ergeben sich zu: NR = 87 · 10−3 ML und q = 0,21, s = 0,56 .
Die zugehörigen Spektren sind bei 20 eV gemessen und von den Effekten
des Restgases separiert worden. Die ermittelten Werte für die Zusatzbede-
ckung sind wie in Abschnitt 7.2.1 beschrieben korrigiert worden.

fenkanten sehr viel schneller gefüllt als die innen liegenden. Die äußeren Platze bilden
dann eine Diffusionsbarriere und verlangsamen somit die Dotierung mit zusätzlichen
Silberatomen maßgeblich.
Ein eben solches Verhalten konnte sowohl in den Messungen der lokalisierten Anre-

gungen 7.9 als auch in den der 1D-Plasmonen 7.13 gezeigt werden. Dies wird umso deut-
licher, wenn man die relativen Änderungen betrachtet (vgl. Abbildung 7.10 mit 7.13).
Die Ähnlichkeit der beiden Messreihen ist ein deutlicher Hinweis darauf, dass die sich
bildende Diffusionsbarriere nicht nur einen Einfluss auf die Adsorption hat, sondern auch
für die Elektronen eine Barriere darstellt. Dies passt sehr gut mit den in Abschnitt 7.2.3
diskutierten Ergebnissen zusammen, die Effekte eines sich kontinuierlich verkleinernden
Potentialkastens aufweisen.
Ein Fit im Rahmen des kombinierten Adsorptionsmodells ist nur für die hier vorgestell-

te Änderung der 1D-Plasmonenenergie möglich, da in das Modell die konkrete Form der
Abhängigkeit zwischen Elektronendichte und der 1D-Plasmonendispersion einfließt. Der
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Fit wird in Abbildung 7.13 gezeigt. Die Fitparameter ergeben sich zu: NR = 87 · 10−3 ML
und q = 0,21, s = 0,56 .
Leider ist eine quantitative Diskussion der Parameter nicht möglich, da ein atomares

Modell der Dreifachstufe in der Literatur immer noch sehr kontrovers diskutiert wird [91,
117]. Allerdings lässt sich unter der Annahme einer (113)-Facette für die Dreifachstufe
eine gewisse Abschätzung anstellen. Die atomare Struktur dieser Oberfläche kann als ge-
sichert angenommen werden. Die Arbeit von Ranke [98] spricht von 12 offenen Bindungen
pro Einheitszelle der (3× 2) Rekonstruktion die aufgrund des gemessenen (×2)-Reflexes
(vgl. Abschnitt 5.2) angenommen werden muss. Die Einheitszelle dieser Rekonstruktion
hat eine Größe von 1,46 · 10−14 cm2. Kombiniert man dies mit der Anzahl der offenen
Bindungen, so ergibt sich eine Dichte an offenen Bindungen von 8,18 · 1014 cm−2. Da dies
natürlich nur für den Bereich der Stufen gilt, muss die Dichte noch mit dem Prozentsatz
der Stufen multipliziert werden. Zusammen ergibt sich eine zu erwartende Größe des
Reservoirs von 380 · 10−3 ML. Dieses Ergebnis kann aber nur als obere Abschätzung der
Anzahl der offenen Bindungen angesehen werden, da die angrenzende Si(111)-Terrassen
zu einer Absättigung der offenen Bindungen führen könnte.
Zum Vergleich kann man die Arbeiten von Teys et al. und Oh et al. diskutierten

[91, 117]. Diese betrachten allerdings eine reine (7×7) rekonstruierte Si(557)-Oberfläche
und können damit auch nur eine Abschätzung liefern. Die Arbeit von Oh et al. [91] be-
schreibt mehrere mögliche atomare Modelle für die (112) Facette der Si(557)-Oberfläche.
Die beiden mit der niedrigsten Energie (AD‖ und AD’‖) besitzen 41

4 Dimere pro 4 Ein-
heitszellen der Si(111)-Oberfläche. Damit ergibt sich eine Dichte der offenen Bindungen
von 3,4 · 1014 cm−2, was umgerechnet auf den Flächenteil der Dreifachstufen einer Größe
des Reservoirs von 160 · 10−3 ML entspricht.
Die Arbeit von Teys et. al [117] weist Dimere auf 2 von 3 Stufen auf, die parallel

ausgerichtet sind und jeweils die doppelte Periodizität des zugrundeliegenden Substrates
aufweisen. Zusätzlich existieren auf einer weiteren Stufe noch Dimere, die senkrecht
angeordnet sind. Diese haben die gleiche Periodizität wie das Substrat. Das heißt, dass
pro Dreifachstufe jeweils 4 (2(21

2 + 1)) offene Bindungen vorliegen, was einer Dichte von
4,96 · 1014 cm−2 entspricht. Umgerechnet auf den Anteil der Dreifachstufe der Si(557)-
Einheitszelle ergibt sich somit eine zu erwartende Größe des Reservoir von 233 · 10−3 ML.
Die Zahlen nach den Arbeiten von Teys et al. und Oh et al. sind ebenfalls sehr viel

größer als der Wert der aus dem Fit bestimmt wurde. Allerdings beschreiben beide Mo-
delle nicht die atomare Anordnung, die sich nach dem Wachsen der Ag-

√
3 -Nanodrähte

ergibt. Die gleiche Einschränkung gilt natürlich auch für die Abschätzung, die anhand
der Arbeit von Ranke gemacht wurde.
Es steht allerdings fest, dass die, durch den Fit ermittelte, Größe des Reservoirs si-

gnifikant kleiner ist als der Wert, der für eine durch die Terrassen vermittelte Dotierung
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7. Untersuchung der atomaren Prozesse bei Dotierung mit Silberatomen

Abbildung 7.14.: Es wird die Gruppengeschwindigkeit der 1D-Plasmonen in Abhängigkeit
von einer Dotierung mit Ag-Atomen gezeigt. Die Gruppengeschwindigkeit
errechnet sich aus dem Mittel der Steigung zwischen dem Nullpunkt und
den Messwerten bei 4%BZ und 6%BZ, wie sie in Abbildung 7.13 gezeigt
werden. Der gezeigte Fehler ergibt sich dann aus der Differenz dieser Wer-
te und dem Fehler der einzelnen Messpunkte. Zum Vergleich ist der Wert
eingezeichnet, der sich ergeben würde, wenn man die in Sättigung gemesse-
ne Dispersion der 0.Mode der 1D-Plasmonendispersion aus Abbildung 5.8
linear durch den Null fitten würde. Auch hier sind zu den Messwerten aus
Abbildung 6.9 gehörenden Geschwindigkeiten zum Vergleich eingezeichnet.

sprechen würde, da diese ca. 60% der Einheitszelle der Si(557)-Oberfläche einnehmen.
Dieser Wert ist nochmal um einen Faktor 2 größer als die Menge an offenen Bindungen
an der (113) Facette. Für die Adsorptionsplätze der Silberatome kommen also nur die
Stufenkanten in Frage. Allerdings fehlt für die abschließende Klärung dieser Frage ein
atomares Modell der Dreifachstufe nach Bildung der Ag-

√
3 -Nanodrähte, die nachge-

wiesenermaßen einen Einfluss auf die Stufenstruktur haben [57].
Weiter ist anzumerken, dass die Beschreibung durch das kombinierte Adsorptionsmo-

dell nur dann Sinn macht, wenn man davon ausgeht, dass von einem Bereich der Probe
ein beschleunigender Effekt auf die Dotierung der Ag-

√
3 -Nanodrähte ausgeübt wird,

welcher dann durch die Bildung einer Diffusionsbarriere abgeschirmt werden kann. Bei
diesem Bereich kann es sich nur um die Ag-

√
3×
√

3 rekonstruierten Terrassen handeln,
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7.2. Effekte einer Silberdotierung ohne Restgaseffekte

da hier bereits eine hohe Mobilität von Silberatomen in Form eines 2DAG aus Si(111)
gemessen wurde. Das gleiche kann nicht von den Dreifachstufen gesagt werden. Auch gä-
be es keine Möglichkeit der Immobilisierung von Silberatomen auf den Terrassen, welche
ja bereits durch die Ag-

√
3×
√

3 Rekonstruktion abgesättigt sind. Damit bleibt nur die
Kombination eines Reservoirs auf den Dreifachstufen mit einer durch die Terrassen ver-
mittelten beschleunigten Adsorption übrig. Was aber auch bedeutet, dass die Dotierung
durch eine Chemisorption an den Stufenkanten geschieht.
Um zu verifizieren, ob es sich bei den gemessenen Verlusten auch wirklich um die 1D-

Plasmonen handelt, wurde aus den Messwerten die Gruppengeschwindigkeit durch einen
linearen Fit der Messwerte durch Null ermittelt. Die Ergebnisse sind in Abbildung 7.14
zusammengefasst. Deutlich ist auch hier zu erkennen, dass die Gruppengeschwindigkeit
in Abhängigkeit von der aufgebrachten Menge an Silber die gleiche Form zeigt wie auch
Abbildung 7.13.
Um die gemessenen Größen besser einzuordnen, wurde die Gruppengeschwindigkeit

eines 1D-Plasmons eingezeichnet. Diese wurde durch einen linearen Fit der in 5.8 gezeig-
ten Dispersion ermittelt. Die gezeigten Geschwindigkeiten sind in Einheiten der Lichtge-
schwindigkeit im Vakuum angegeben und bewegen sich ungefähr im Bereich von einigen
Promille. Nimmt man für die gemessenen Verluste eine realistische Halbwertbreite von
100meV an, so errechnet sich die Lebensdauer zu 0,6 · 10−14 s, was einer Reichweite von
ca. 2 nm entspricht. Da diese Abschätzung über die Heisenbergsche Unschärfe erfolg-
te, kann sie nur als unteres Limit angesehen werden. Dennoch ist die Reichweite eines
1D-Plasmons viel zu klein, um einen Einsatz in plasmonischen Chips zu ermöglichen.
Hier ist noch ein sehr großer Forschungsaufwand nötig, um die nötigen Technologien zu
entwickeln.
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7. Untersuchung der atomaren Prozesse bei Dotierung mit Silberatomen

(a) Änderung der 1D-Plasmonen (b) Änderung der lokalisierten Anregungen

Abbildung 7.15.: Effekte eines zusätzlichen Ausheilschrittes auf die möglichen Anregungen
in dem Ag-

√
3 -Nanodraht. Die Messungen wurden auf einer mit 1,2ML

Silber präparierten Probe aufgenommen. Es sind die Temperaturen der je-
weiligen Ausheilschritte eingezeichnet. Diese hatten jeweils eine Dauer von
5min. Die gezeigten Messpunkte ergeben sich aus dem Mittel verschiede-
ner Fits und die Fehlerbalken entsprechen der Standartabweichung. Für
eine Diskussion der starken Abweichungen der Verlustenergien von den
erwarteten Werten siehe Text.

7.3. Thermische Abhängigkeit

Aus der Diskussion der Ergebnis ein Abschnitt 7.2 ergeben sich verschiedene Fragestel-
lungen, die noch nicht abschließend geklärt sind. So stellt sich die Frage, ob die Änderung
des einschließenden Potentials eventuell durch einen Ordnungseffekt der Silberdotierung
an den Stufenkanten erklärbar ist. Weiter steht immer noch die Frage im Raum, inwie-
weit ein Silberadatomgas einen Einfluss auf die Dotierung haben könnte.
In diesem Abschnitt werden diese Fragen durch Messungen nach verschiedenen Aus-

heilschritten bzw. durch Messungen auf einer geheizten Probe untersucht. Es stellt sich
heraus, dass ein zusätzlicher Ausheilschritt zu keiner Veränderung der 1D-Plasmonen-
resonanz bzw. der lokalisierten Anregungen führt, was gegen einen Ordnungseffekt an
den Stufenkanten spricht.

Die bereits in Abschnitt 7.2 beschriebene Möglichkeit von thermisch aktivierten Ord-
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7.3. Thermische Abhängigkeit

nungseffekten wurde durch gezielte Ausheilschritte von je 5min untersucht. Die ent-
sprechenden Temperatur Strom Kennlinien wurden vor den Messungen aufgenommen,
so dass die Probe zwischen den Messungen nicht bewegt werden musste und immer
der gleiche Punkt auf der Probe gemessen wurde. Hierzu wurde eine Probe mit 1,2ML
nach bekanntem Schema präpariert. Wie sich herausstellt, liegen die Verluste durch 1D-
Plasmonen und durch lokalisierte Anregungen direkt nach der Präparation bei deutlich
niedrigeren Energien als sie in Kapitel 3.2.3 diskutiert wurden. Dieser Effekt verschwin-
det nach einer Wartezeit von einigen Stunden. Er wurde sowohl auf Proben mit einem
Widerstand von 1 Ω cm bis 20 Ω cm als auch auf Proben mit einem Widerstand von
1000 Ω cm gemessen. Beide Proben waren mit Phosphor dotiert. Ein Einfluss der Stärke
des Dotierung konnte also ausgeschlossen werden.
Die in Abbildung 7.15 dargestellten Messungen zeigen, dass Ausheilschritte bis ein-

schließlich 500 ◦C weder einen Einfluss auf die 1D-Plasmonen noch auf die lokalisierten
Anregungen habe. Da die Energien der Anregungen vor den Ausheilschritten unter den
nach Kapitel 3.2.3 erwarteten Werten lagen und sich durch die Ausheilschritte nicht
verändert haben, kann ein Effekt auf die Verlustenergien der 1D-Plasmonen und der
lokalisierten Anregungen mit ziemlicher Sicherheit ausgeschlossen werden. Für eine ab-
schließenden Klärung dieser Frage wären aber ähnliche Messungen bei einem weit gerin-
geren Dotierungslevel nötig.
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7. Untersuchung der atomaren Prozesse bei Dotierung mit Silberatomen

7.4. Zusammenfassung
In diesem Kapitel wurden eine Messmethode vorgestellt, die einen effektiven Ausschluss
von Dotiereffekten durch eine Restgasadsorption ermöglicht. Mit dieser Methode konn-
ten die in Kapitel 6 vorgestellten Messergebnisse bestätigt werden. Weiter wurden das
Sättigungsverhalten der 1D-Plasmonen untersucht. Es konnte gezeigt werden, dass die
Änderung der 1D-Plasmonenresonanz mit der Bedeckung an Silber weit unter dem nach
Kapitel 5 zu erwartenden Wert sättigt. Dieser Effekt konnte mit dem in Abschnitt 7.1.3
vorgestellten Modell auf die Bildung einer Diffusionsbarriere zurückgeführt werden. Hier-
durch konnte ein weiterer Indiz für eine Dotierung mittels Chemisorption von Silbera-
tomen an den Dreifachstufen gefunden werden, da nur auf diese Weise die Bildung der,
zur Erklärung des Sättungsverhalten der 1D-Plasmonen nötige, Diffusionsbarriere er-
klärt werden kann.
In diese Richtung weisen auch die Ergebnisse der Änderung der lokalisierten Anre-

gungen mit steigender Silberdotierung. Auch hier konnte eine Sättigung unterhalb der
zu erwartenden Werte gemessen werden. Die gemessene Sättigungskonzentration passt
hierbei sehr gut mit der zusammen, die im Falle der 1D-Plasmonen gemessen wurde.
Dieses Verhalten konnte durch die Annahme einer sich ändernden Breite des Poten-
tialkastens erklärt werden. Eine solche Änderung des einschließenden Potentials kann
ebenfalls durch eine Adsorption an den Stufenkanten erklärt werden. Hierbei wird ange-
nommen, dass die Chemisorption von Ag-Atomen zu einer Verdrängung der Elektronen
führt. Ähnliche Effekte wurden bereits von Sato et al. [105] gemessen.
Die hierzu angefertigten Rechnungen zeigte deutlich, dass man bei einer Kombination

aus sich verringernder Breite des Potentialkastens und gleichzeitiger Erhöhung der Fer-
mienergie sowohl ein Schieben der lokalisierten Anregungen zu höheren Verlustenergien,
als auch ein sukzessives Auffüllen der Bänder und ein damit einhergehendes An- und
Abschwellen der zugehörigen Verluste der Subbandübergänge erwarten sollte. Diese äu-
ßert sich sowohl darin, dass man gerade bei kleinen Dotierungen ein Schieben zu höheren
Verlusten erwartet, als auch eine Doppelmaxima Struktur in den gemessenen Spektren.
Beides konnte experimentell nachgewiesen werden. Allerdings passen die vorhergesagten
Spektren und qualitativ zu den gemessenen, was allerdings an der sehr starken Verein-
fachung der Rechnung liegen kann.
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8. Zusammenfassung und Ausblick

8.1. Zusammenfassung
Diese Arbeit hat 3 wesentliche Ergebnisse, die in den Kapiteln 5, 6 und 7 besprochen
wurden.
Zunächst wurde das System der Ag-

√
3 -Nanodrähte besprochen und LEED als auch

STM Messungen gezeigt, anhand derer die atomare Struktur des Drähte charakterisiert
wurde. Wie sich herausstellte haben diese Drähte eine Breite von 3,6 nm und lassen die
Dreifachstufe des Si(557) Substrates qualitativ unverändert. In Kapitel 7 wurden dann
durch die Dreifachstufen vermittelte Dotiereffekte beschrieben. Hier konnte allerdings
schon festgestellt werden, dass sich die Intensitäten der Reflexe dem Stufenfolge mit
Wachstum der Ag-

√
3 -Nanodrähte stark veränderte. Einer der diskutierten Gründe

hierfür liegt in der Dekoration der Stufen mit Silberatomen, ein Ergebnis, das sich auch
in den gezeigten Nebenmaxima widerspiegelt. Diese geben einen Hinweis auf eine noch
vorhandene Restkorrelation zwischen den einzelnen Drähten und deuten ebenfalls auf
einen Einfluss der Dreifachstufen auf das einschließende Potential hin, was schlussendlich
zu der Separation der Drähte führt.
Die elektronische Separation der Drähte wurde mit EELS untersucht. In [1, 1, 0] -

Richtung wurde ein nahezu linear dispergierender Verlust gefunden. In [1, 1, 2] -Richtung
wurden lokalisierte Verluste gefunden, deren Energie zu den Übergängen E2 → E3 und
E2 → E4 passt. Diese Verluste wurden auch in [1, 1, 0] -Richtung festgestellt. In Kom-
bination entsprechen die Messwerte genau der nach Inaoka [49, 50, 51] zu erwartenden
Signatur eines 1D-Plasmons, welches sich parallel zu den Drähten bewegt. Es konnte
eine Gruppengeschwindigkeit von 2,46 · 10−3 c gemessen werden. Da die Breite des Na-
nodrahtes von 3,6 nm im Bereich der Fermiwellenlänge von 2,39 nm liegt, verschwimmt
die von von Inaoka betriebenen Unterscheidung zwischen Kanten- und 1D-Plasmonen.
Dieses Ergebnis ist ein klares Zeichen für elektronisch entkoppelte metallische Na-

nodrähte. Diese stehen in klarem Kontrast zu den in der Literatur bereits bekannten
silberinduzierten Quantendrähten [64, 80], welche halbleitend sind. Dies konnte eben-
falls mit Hilfe von EELS Messungen nachgewiesen werden [57].
Wie im Theoriekapitel 3 dieser Arbeit besprochen, hängt die Plasmafrequenz und da-

mit auch die Dispersionsrelation stark von der Elektronendichte am Ferminiveau ab. Das
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bedeutet auch, dass bei einer verschwindenden Elektronendichte ebenfalls kein Plasmon
messbar sein müsste. Fest steht aber auch, dass eine perfekte Ag-

√
3×
√

3 rekonstruier-
te Si(111) Oberfläche einen halbmetallischen Charakter hat, was mit dem HTC-Modell
nach Ding et al. [23] zusammenpasst (vgl. Kapitel 4). Daher ist es erstaunlich, dass ein
1D-Plasmon auf den Ag-

√
3 -Nanodrähten überhaupt messbar ist. Dieser Frage wurde

in den Kapiteln 6 und 7 nachgegangen.
Nach einer Literaturrecherche konnten mehrere Arbeiten gefunden werden, die zeig-

ten, dass durch eine thermische Behandlung einer Ag-
√

3×
√

3 rekonstruierten Si(111)
Oberfläche in einen halbmetallischen Zustand überführt werden konnte. Weiter konn-
te gezeigt werden, dass eine Dotierung mit Silberadatomen zu einer Verschiebung des
S3-Bandes unter das Ferminiveau führt. Dieses Vorgehen wurde übernommen, um die
Existenz der 1D-Plasmonen in dem System der Ag-

√
3 -Nanodrähte zu erklären.

Experimentell wurden im Kapitel 6 verschiedene thermische Desorptionsschritte dis-
kutiert und nachgewiesen, dass in der Tat eine selektive Desorption der Silberatome und
der durch sie vermittelten Dotierung durch eine thermische Behandlung der Oberfläche
möglich ist. Nach der Entfernung der Silberdotierung konnte keine Plasmonresonanz
mehr gemessen werden, was darauf hinweist, dass sich die Elektronendichte unterhalb
von 1,2% des Anfangswertes befindet.
Dieser Prozess kann mit Hilfe einer Silberdotierung rückgängig gemacht werden. Es

stellte sich allerdings heraus, dass die halbleitende Oberfläche sehr reaktiv ist und Atome
aus dem Restgas auch bei Raumtemperatur adsorbiert. Dies führt ebenfalls zu einer Do-
tierung der Oberfläche. Um die Quelle dieser Dotierung zu ermitteln, wurden Versuche
mit schwerem Wasser unternommen. Es konnte festgestellt werden, dass ein erhöhter
Partialdruck von D2O zu einer stark beschleunigten Adsorption von Wasser auf der
Oberfläche führt. Bei einer thermischen Behandlung einer mit D2O bedampften Ober-
fläche konnten erhöhte Signale von 16 u, 18 u und 28 u gemessen werde. Von dem OD−

Molekül (Masse 18 u) ist bekannt, dass es einen Einfluss auf die Elektronendichte der
oberflächennahen Bänder haben kann. Eine abschließende Klärung kann hier aber nicht
gegeben werden.
Unabhängig von der genauen Quelle der Dotieratome aus dem Restgas ist es dennoch

wichtig diese zu studieren und deren Effekte auf die 1D-Plasmonen von denen einer
Silberdotierung zu trennen. Es konnte festgestellt werden, dass eine anfängliche Silber-
dotierung zu einer Passivierung der Oberfläche führt. Mit Hilfe dieser Tatsache und der
Kenntnis der Zeit, die die Probe dem Vakuum vor der ersten Messung ausgesetzt war,
konnten die Effekte der Dotierung aus dem Restgas von denen einer Silberdotierung
separiert werden. Mit Hilfe von Messungen der Plasmonenresonanz bei verschiedenen
Dotiermengen an Silber konnte bestätigt werden, dass es einen funktionalen Zusammen-
hang zwischen der Elektronendichte und der 1D-Plasmonenresonanz von der Art
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E(Θ) ∝
√
n(Θ)

gilt. Hierbei steht E für die Energie der 1D-Plasmonen, n für die Elektronendichte und
Θ für die der Oberfläche angebotenen Menge an Silber. Dieses Ergebnis ist besonders
deshalb interessant, da bei niedrigen Dimensionen eigentlich ein Tomonaga-Luttinger-
Modell zu erwarten wäre bzw. dass das Jellium-Modell versagt. Dennoch gilt diese Ab-
hängigkeit und zeigt damit, dass auch für den Fall eine Nanodrahtes mit einer Breite
von 3,6 nm diese Modell noch eine gewisse Validität hat.

Trotz des großen Erfolges der oben genanten Messungen aus Kapitel 6 (Ergebnisse ver-
öffentlicht in [58]) bleibt der atomare Prozess hinter der Dotierung durch eine zusätzliche
Silberbedeckung ungeklärt. Es scheint jedoch, dass das Modell eines 2DAG, welches auf
einer Ag-

√
3×
√

3 rekonstruierten Si(111) Oberfläche großen Erfolg hatte, für den Fall
der Ag-

√
3 -Nanodrähte nicht funktioniert. So zeigt sich keinerlei Nukleationsverhalten,

wie es sowohl von Liu et al. [67] und Nakajima et al. [87] gemessen wurde. Auch passt
die in Kapitel 5 bestimmte Elektronendichte nicht zu der in diesen Arbeiten gemessenen
kritischen Bedeckung an Silber von 0,03ML. Aufgrund dieser Indizien wurde das Sätti-
gungsverhalten der Silberdotierung im Kapitel 7 untersucht. Um effektiv Restgaseffekte
ausschließen zu können, wurde ein neues Verfahren entwickelt, das sowohl die Dauer,
während der die Probe dem Vakuum vor der ersten Messung ausgesetzt war, minimierte
als auch die Genauigkeit der Mengenbestimmung der Silberdotierung erhöhte. Weiterhin
konnte durch eine individuell bestimmte Zeitabhängigkeit sowohl systematische Fehler
bei dem Einstellen des Impulses parallel zur Oberfläche, als auch eventuell übriggeblie-
bene Restgaseffekte eliminiert werden. Dies ist besonders bei den sehr niedrigen Dotie-
rungen wichtig, da hier der passivierende Effekt einer Silberdotierung vernachlässigbar
klein ist.

Die durchgeführten Messungen bestätigten nicht nur die in Kapitel 6 gemachte Beob-
achtung, sondern es wurde ebenfalls festgestellt, dass auch die lokalisierten Anregungen,
die auf Intersubbandübergänge im Quantentopf zurückgeführt wurden, mit steigender
Dotierung zu höheren Verlustenergien schieben. Dieser Effekt kann nur durch eine Ver-
änderung der Breite des einschließenden Potentials erklärt werden. Hierzu wurde ein
sehr einfaches Modell gezeigt, das deutlich macht, dass man bei einer sich ändernden
Elektronendichte eine Doppelmaximastruktur der Verluste zu erwarten hat. Diese wurde
auch in einem Teil der Messungen festgestellt. Jedoch ist noch nicht klar, warum nur
2 Verluste und nicht noch höhere Übergänge zu beobachten waren. Auch erlaubte die
stark verminderte Intensität des 2. Maximums im Vergleich zu dem 1. keine quantitative
Analyse. Dennoch zeigen diese Messungen, dass die Silberdotierung einen Einfluss auf
die Form bzw. die Breite des Potentialkastens hat.
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Die Messungen der 1D-Plasmonenresonanz in Abhängigkeit von der Silberdotierung
zeigte einen weiteren sehr interessanten Aspekt: Es konnte festgestellt werden, dass die
Verlustenergie bei einem Wert von ca. 50% der nach Kapitel 5 zu erwartenden Energie
eine starke Verringerung des Anstiegs aufweist. Dieses Verhalten könnte mit Hilfe eines
kinetischen Adsorptionsmodells erklärt werden, das davon ausgeht, dass nur auf einem
Teil der Oberfläche eine Chemisorption bzw. Dotierung möglich ist. Der andere Teil der
Oberfläche liefert lediglich die dort eintreffenden Dotieratome zu den Außenkanten des
angrenzenden aktiven Bereiche, wo sie dann immobilisiert werden. Hierdurch wird eine
effektive Diffusionsbarriere aufgebaut, die ab einer gewissen kritischen Bedeckung zu
einer sehr stark verringerten Adsorptionswahrscheinlichkeit bzw. verringerten Steigung
der von der angebotenen Menge an Silber abhängigen 1D-Plasmonenresonanz führt. Da
leider ein atomares Modell schon für die reine Si(557) Oberfläche nicht zur Verfügung
steht, kann hier nur qualitativ argumentiert werden. Dennoch ist aus der Literatur klar,
dass Silber auf einer Ag-

√
3×
√

3 rekonstruierten Si(111) Oberfläche hoch mobil ist und
ein 2DAG bildete. Daher kann die genannte Immobilisierung der Silberdotieratome bzw.
die Bildung der Diffusionsbarriere nicht auf den Ag-

√
3 -Nanodrähten stattfinden. Als

einzige andere Möglichkeit bleibt eine Chemisorption an den Dreifachstufen. Berechnet
man hierfür die Menge an offenen Bindungen anhand des Modells einer (113) Facette
[98] und des Modells der reinen Si(557) nach Teys et al. [117] bzw. nach dem Modell
von Oh et al. [91], so kommt man zu Werten, die sehr viel höher sind als die Werte, die
anhand des Fits mit dem Adsorptionsmodell festgestellt wurden. Der wahrscheinlichste
Grund hierfür liegt darin, dass keines der genannten Modelle die Situation einer Si(557)
Oberfläche in Kombination mit einem Ag-

√
3 -Nanodraht beschreibt. Diese Modelle

können lediglich eine Abschätzung liefern. Klar ist jedoch, dass der gemessene Wert
kleiner ist als die hiernach zu erwartende Konzentration an offenen Bindungen und
damit auch sehr viel kleiner als die Menge an Silber, die in einem 2DAG zu vermuten
wäre.

Abschließend kann gesagt werden, dass die 3 Hauptergebnisse darin bestehen, dass
die Existenz eines einfach zu präparierenden 1D-Systems gezeigt werden konnte, anhand
dessen ein systemisches Studium der 1D-Plasmonen möglich ist.

Weiter konnte die nach dem Modell von Inaoka zu erwartende funktionale Abhängig-
keit der 1D-Plasmonenresonanz von der Elektronendichte bestätigt werden.

Abschließend konnte gezeigt werden, dass eine Manipulation der 1D-Plasmonenreso-
nanz durch eine Silberdotierung möglich ist. Diese Dotierung findet anhand einer Che-
misorption an den Stufenkanten statt und hat ebenfalls einen Einfluss auf das einschlie-
ßende Potential senkrecht zu dem Nanodraht in der Art, das es die effektive Breite des
Drahtes verringert.
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8.2. Ausblick

Diese Arbeit hat nicht nur ein neues System zur Untersuchung von niedrig dimensionalen
Plasmonen vorgestellt, sondern es konnte auch gezeigt werden, dass eine effektive und
kontrollierte Dotierung der Oberfläche möglich ist. Es wurde damit ein doppelte Ziel
verfolgt. Zum einen konnten die Theorie der 1D-Plasmonen überprüft werden. Zum
anderen wurde ein Weg aufgezeigt, die Dispersion gezielt zu manipulieren.
Es gibt zwei wesentliche Fragen, die in dieser Arbeit offen gelassen werden mussten:

Zunächst konnte die Natur der durch Restgasatome verursachten Dotierung der Oberflä-
che nicht abschließend geklärt werde. Zwar liegt es nahe, aufgrund der Bedampfung mit
schwerem Wasser (vgl. Abschnitt 6.2.1) die Ursache der Dotierung in einer Adsorption
durch Wassermoleküle aus dem Restgas zu vermuten. Dem widerspricht jedoch, dass
dieser Effekt bei Raumtemperatur beobachtet werden konnte. Zur Klärung dieser Frage
könnten XPS und TDS Messungen einen wertvollen Beitrag liefern.
Weiter konnten zwar sehr starke Indizien dafür gefunden werden, dass die Dotierung

mittels Silberadsorption durch eine Chemisorption an den Dreifachstufen erfolgt. Ein
abschließender Beweis steht jedoch noch aus. Leitfähigkeitsmessungen im Stil von Naka-
jima et al. [87] können hier eine sehr klare Aussage über eine Dotierung per Adatomgas
liefern. Eine weitere Möglichkeit ist das Ausfrieren eines potentiellen Adatomgases bei
tiefen Temperaturen (T ≤ 6K). Die Änderungen in EELS und STM Messungen können
dann ein klare Aussage über den Einfluss des Adatomgases geben. Tieftemperatur STM
sowie STS Messungen an den Stufenkanten werden gerade in einer Kooperation mit der
Universität Würzburg forciert.
Schlussendlich fehlt eine Diskussion der Temperaturabhängigkeit der Dotierung durch

Silberatome. EELS Messungen bei erhöhten Temperaturen deuten zwar auf eine inter-
essante Physik hin, jedoch verhinderte der Einfluss von Störfeldern, verursacht durch
das zur Heizung benötigte Filament, eine vernünftige Interpretation der Messergebnisse.
Eine Kombination als EELS- und RAS-Messungen könnte hier einen wertvollen Bei-
trag liefern. Es konnte bereits gezeigt werden, dass ein thermischer Desorptionsschritt
und eine anschließende Dotierung mit Silber einen Einfluss auf das RAS-Signal hat. Da
RAS-Messungen nicht durch elektromagnetische Felder verfälscht werden, könnte mit
Hilfe einer Eichungsmessung, die die Abhängigkeit der RAS-Spektren von der Dotier-
menge klärt, ein weitere Zugang gefunden werden. In Kombination sollte es möglich sein,
die Temperaturabhängigkeit mit großer Genauigkeit zu untersuchen.
Abgesehen von der Klärung der offenen Fragen gibt es eine Vielzahl von möglichen

Ansätzen, um die Ziele dieser Arbeit voranzutreiben. Von der Seite der Grundlagen-
forschung können momentan folgende Fragen direkt angegangen werden: Wie hängt die
Dispersion der Kantenplasmonen von der Form des einschränkenden Potentials ab? Geht
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der Impuls der Plasmonen linear in die Dispersionsrelation ein?
Neben theoretischen Berechnungen, die Inaoka zum Zeitpunkt dieser Arbeit durch-

führt, kann die erste Frage auch von experimenteller Seite angegangen werden. Hier
gibt es wiederum zwei verschiedene Möglichkeiten. Zum einen kann die Interaktion der
Drähte untereinander durch eine Veränderung der Entfernung zwischen ihnen untersucht
werden. Konkret könnte man Messungen von Nanodrähten auf Si(111)-Oberflächen mit
anderen Fehlschnitten durchführen. Es wäre auch vorstellbar, die Si(557)-Oberfläche bei
sehr niedrigen Bedeckungen (0,01ML bis 0,1ML) mit Silber induzierten Quantendräh-
ten zu impfen und dann kalt (unterhalb der Temperatur, die für das Aufbrechen der
(7×7) nötig ist) Silber Nanodrähte wachsen zu lassen. Zwar sind dann die Nanodräh-
te statistisch verteilt, doch die erhöhte mittlere Entfernung der Drähte untereinander
würde die Wechselwirkung verändern.
Eine andere Möglichkeit der Untersuchung des einschließenden Potentials ist eine sehr

starke „Dotierung“ mit Silber. Durch die in Kapitel 7 gezeigten Messungen wird klar,
dass die Dotierung selber ebenfalls einen Einfluss auf die Form bzw. Höhe des Poten-
tialkastens hat. Unter Umständen ist es also möglich, durch „Dotiermengen“ oberhalb
von 1ML die effektive Breite des Potentialkastens weiter zu verkleinern. Eine andere
Möglichkeit wäre eine Trennung der Dotiereffekte von der Verringerung der Breite des
Potentialkastens. Durch eine Kombination aus Donatoren und Akzeptoren könnte einen
Solchen Effekt konstruiert werden vorausgesetzt, dass der Einfluss auf das einschließende
Potential unabhängig von der Art der Dotierung ist.
Interessant ist auch, dass die Separation des Impulses nicht perfekt war. Deutlich ist

in Abbildung 7.9 und 7.13 zu erkennen, das es eine Vorzugsrichtung gibt, wenn man
die Messpunkte der verschiedenen Impulse für die jeweilige Bedeckung vergleicht. Dies
deutet darauf hin, dass der Einfluss des Impulses auf die Dispersion des 1D-Plasmons
nicht linear ist. Um den Trend zu falsifizieren, bietet es sich an, Messungen bei einer
fixen Dotierung (z.B. 10 · 10−3 ML) für verschiedene Impulse zu wiederholen.
Abgesehen von den vielen interessanten grundlegenden Fragestellungen, die dieses

System noch bereit hält, ist es durchaus fruchtbar, die Forschung in eine etwas anwen-
dungsnähere Richtung zu treiben. Besonders die Verwendung von Kantenplasmonen als
Informationsträger scheint sehr vielversprechend zu sein, da hierfür prinzipiell nicht mal
ein Quantentopf sondern nur eine Stufe oder eine Domänengrenze nötig ist. Da bereits
bekannt ist, dass diese Art von Plasmonen in den Ag-

√
3 -Nanodrähten existieren, wäre

der nächste logische Schritt zu prüfen, inwieweit sich solche Moden auf Mesa-Strukturen
auf Si(111) übertragen lassen. Wenn es sich herausstellt, dass eine effektive Anregung von
Kantenplasmonen an den Kanten solcher Strukturen möglich ist, so würden sich völlig
neue Möglichkeiten für hochintegrierte plasmonische Strukturen ergeben. In diesem Zu-
sammenhang ist natürlich auch die Möglichkeit einer Dotierung und deren Auswirkungen
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auf die Kantenplasmonen von besonderem Interesse. Bei der Klärung dieser Frage könnte
das Modellsystem der Ag-

√
3 -Nanodrähte auf Si(557) ein wichtige Rolle spielen. Durch

die Möglichkeit der Dotierung durch Silber Atome und einer Quelle aus dem Restgas
konnte gezeigt werden, dass sich das System sehr gut für eine Vielzahl von verschiede-
nen Dopanden eignet. Abgesehen von der Klärung der Natur der Restgasdotierung wäre
ein erster Schritt das Aufbringen von Natrium als Elektrondonator bzw. F4-TCNQ als
Elektronakzeptor. Beide Arten der Dotierung sind auch unter dem Gesichtspunkt der
Grundlagenforschung interessant. Besonders interessant scheint hier die Dotierung mit
F4-TCNQ, da die Aussicht auf eine auf Löchern basierende Plasmonenmode besteht.
Da Löcher üblicherweise eine andere effektive Masse haben als Elektronen, kann hier
gleichzeitig dieser Einfluss auf die Plasmonendispersion untersucht werden.
In diesem Zusammenhang ist natürlich auch die Untersuchung von PN Übergängen

bzw. der Einfluss auf die Plasmonen von Interesse. Durch die sich ausbildende Sperr-
schicht und die damit einhergehende Veränderung der Elektronendichte ist davon auszu-
gehen, dass sich auch für ein Plasmon eine solche Schicht als Barriere darstellt. Dennoch
ist die Untersuchung von solchen Strukturen mit einer integrierenden Messmethode wie
EELS nur sehr schwer möglich.
Auf dem Weg zu plasmonischen Strukturen ist es weiter von besonderem Interesse,

die Lebensdauer und damit die Reichweite eines 1D-Plasmons zu maximieren. Bei einer
Lebensdauer von ca. 0,6 · 10−14 s und einer Gruppengeschwindigkeit von ca. 2,5 · 10−3 c
erreicht das 1D-Plasmon in dem hier diskutierten System der Ag-

√
3 -Nanodrähte nur ei-

ne Reichweite von ca. 2 nm. Dies ist für die Integration in plasmonische Schaltkreise viel
zu wenig. Daher ist es wichtig, die verschiedenen Zerfallskanäle zu untersuchen. Aufgrund
der starken Stufen Rauhigkeit scheint es vernünftiger Ansatz zu sein, die Präparations-
methode in dieser Hinsicht zu verbessern. Hierbei würde es sich anbieten, sowohl die
aufgebrachte Menge an Silber als auch die Verdampfungsrate und die Temperatur, bei
der Silber auf die Oberfläche aufgebracht wird, zu variieren. SEM Messungen könnten
dabei helfen die Oberfläche auf Silbercluster abzusuchen, die durch einen Überschuss an
Silber entstehen könnten.
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A.1. Versuchsaufbau

A.1.1. Aufbau der Kammer

Um, wie in Kapitel 5.1 beschrieben, die Proben zu präparieren, ist es wichtig, mögli-
che Verunreinigungen von der Probe fern zu halten. Daher wird die Präparation und
sämtliche Experimente im Vakuum durchgeführt. Mit dem Versuchsaufbau, wie er in
Abbildung A.1 gezeigt ist, ist es möglich einen Druck von p < 1 · 10−10 mbar zu er-
reichen. Das bedeutet, dass weniger als 103 Moleküle pro cm3 vorhanden sind. Dieser
Druck entspricht in etwa dem im erdnahen Orbit.
Um diese Drücke zu erreichen, werden differenzielle Pumpstufen verwendet (für die

Beschreibung der hier aufgeführten Pumpen-Typen wird auf die gängige Literatur ver-
wiesen).
Die Kammer besteht aus 3 wesentlichen Teilen:

Experimentierkammer: Die Experimentierkammer mit den Experimenten: SPA-LEED
und ELS-LEED. Diese Experimente werden in diesem Kapitel an einer späteren
Stelle besprochen werden. Die Experimentierkammer ist über eine separate Turbo-
pumpe mit dem Vorvakuum verbunden. Weiter ist ein Quadrupol-Massenspektro-
meter der Firma Pfeiffer angeschlossen. Der Druck wird über eine Extraktorröhre
gemessen. Es besteht weiter die Möglichkeit spezielle Gase über ein Feindosierven-
til in die Kammer zu lassen. Diese Möglichkeit wurde extensiv zur Untersuchung
von Adsorbaten genutzt.

Die Experimentierkammer besitzt weiter eine Getter- sowie eine Titan-Sublimator-
Pumpe. Die Proben werden über eine Manipulator in der Kammer bewegt. Diesem
werden die Proben über einen Transferarm aus der Schleuse übergeben. Der Ma-
nipulator ist über eine asymetrische, differenziell gepumpte Drehdurchführung mit
der Hauptkammer verbunden. Durch die Asymmetrie bedingt kann eine maximale
Verschiebung von 3 cm erreicht werden. Der Manipulator selber sitzt wiederum
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Abbildung A.1.: Schematischer Aufbau der Versuchskammer
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auf einem XYZ-Tisch der in der X- und Y-Ebene eine maximale Verschiebung von
3 cm zulässt. Der Z-Hub ist ungefähr 10 cm. Die Schleuse und der schleusbare Ver-
dampfer sind über Schiebeventile von der Hauptkammer getrennt. Diese sind im
Messbetrieb geschlossen.

Schleuse: Die Schleuse bietet die Möglichkeit, eine Probe in die Experimentierkammer
zu bringen, ohne das dort herrschende Vakuum maßgeblich zu beeinflussen. Der
Enddruck in diesem Teil der Kammer ist ungefähr 1 · 10−9 mbar. Dies liegt sowohl
an der verwendeten Viton-Dichtung als auch den dem sehr verwinkelten Aufbau
der Schleuse. Auch ist die Verbindung zu der Turbopumpe nur über einen Wellbalg
hergestellt, welcher den Leitwert deutlich verringert.

An der Schleuse selber ist ein Turbopumpe angeschlossen. Diese kann separat von
der Hauptkammer heruntergefahren werden.

Der Druck wird über ein Bayard-Alpert-Vakuummeter gemessen, welche sich direkt
unter der Öffnung zum Einbringen von neuen Proben befindet.

Weiter besitzt dieser Teil des Aufbaus einen Transferarm und einem selbst kon-
struierten Loadlock. Dieser bietet 2 Parkpositionen. Hierbei werden jeweils die
beiden Kontakte auf den beiden Seiten kurzgeschlossen. Die eine Seite wird da-
bei auf Masse gelegt und die andere kann über eine elektrische Druchführung auf
Potential gelegt werden.

Die Schleuse ist mit dem schleusbaren Verdampfer über ein ganzmetall Eckventil
verbunden.

Schleusbarer Verdampfer: Dieser wird über die Schleuse gepumpt und ist mit der
Kammer über ein Schiebeventil verbunden. Hier können Verdampfer mit einem
maximalen Außendurchmesser von 36 cm eingeschleust werden. Der Z-Hub hat ei-
ne maximale Verschiebung von ca. 20 cm. Der Verdampfer selber sollte minimal
28 cm lang sein, damit man das Shutter in der Kammer noch öffnen kann.

A.1.2. Aufbau Verdampfer

Bei dem benutzten Verdampfer handelt es sich um einen selbst gebauten Elektronen-
strahlverdampfer. Bei diesem Prinzip werden Elektronen mit Hilfe eines Filaments er-
zeugt und dann auf einen Tiegel (oder auch einen Stab) beschleunigt. Die Hitze am
Tiegel wird somit durch Elektronenstoß erzeugt.
Für das Filament wurde ein Wolframdraht mit einem Durchmesser von 0,15mm ver-

wendet. Dieser hat den Vorteil, dass bei gleicher Temperatur die abgestrahlte Menge an
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Abbildung A.2.: Schematischer Aufbau des Verdampfers

Elektronen, auf Grund des höheren Durchmessers, höher ist, als bei dem gebräuchliche-
ren Durchmesser von 0,125mm. Dies erhöht die Lebensdauer des Filamentes, da eine
niedrigere Temperatur des Drahtes gewählt werden konnte. Allerdings führt der höhere
Durchmesser auch zu einem geringen Widerstand, so dass ein höherer Strom gewählt
werden musste. Dieser bewegt sich üblicherweise, unter Verdampfungs-Bedingungen, in
dem Bereich 2,8A bis 2,9A. Von einer Wicklung zur Erhöhung der Menge der abge-
strahlten Elektronen wurde Abstand genommen, da die Rekristallisierung von Wolfram
üblicherweise dazu führt, dass diese sich verbiegt und die einzelnen Wicklungen sich
gegenseitig kurzschließen. Dabei kommt es beim Berührpunkt zu einer erhöhten Tem-
peratur und somit zum Durchbrennen des Drahtes. Auch kann es passieren (schon bei
2 Wicklungen), dass es zu einem Kurzschluss mit dem Tiegel selber kommt und eine
Beschleunigung der Elektronen auf denselben nicht mehr möglich ist.
Als Material für den Tiegel wurde Molybdän gewählt. Dieser wurde auf einen Kera-

mikstab gesteckt (vgl. Abb. A.2), welcher dann mit Hilfe einer Schraube auf der zugrunde
liegen Metallplatte festgeklemmt wurde. In dem Keramikstab selber befinden sich zwei
Kapillaren, in denen ein Thermoelement zum Tiegel durchgeführt wurde. Diese liegen
somit auch auf Potential. Daher wurde die Temperatur immer mit einem batteriebetrie-
benen Multimeter gemessen, so dass Überschläge oder eine Beschädigung des Spannungs-
messgerätes ausgeschlossen werden konnten. Der Tiegel selber wurde mit einem dünnen
Molybdändraht, welcher auch gleichzeitig für die Zuführung der Hochspannung diente,
auf der zugrunde liegenden Metallplatte befestigt und mechanisch auf den Keramikstab
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(a) Draufsicht (b) Frontsicht

Abbildung A.3.: Ansicht eines aufgeschittenen Schwingquarzes. In Bild a) erkennt man, dass
die Konstakte des Quarzes selber komplett verdeckt sind, während die Elek-
trode, und damit der sensitive Bereich, komplett sichtbar ist. In Bild b) er-
kennt man die Kontakte, die durch die überstehende Hülle geschützt sind.

gezogen. Für die sichere Befestigung des Drahtes an dem Tiegel wurde eine Führungsnut
in diesen geschnitten. Somit konnte eine mechanisch stabile und spannungsfeste Befes-
tigung des Tiegels gewährleistet werden. Der Wärmeübertrag nach außen konnte durch
den geringen Querschnitt des Befestigungsdrahtes minimiert werden. Der ganze Aufbau
ist sehr einfach und leicht zu warten.
Übliche Temperaturen am Tiegel lagen im Bereich von ca. 600 ◦C bis 800 ◦C. Beim

Bedampfen wurde eine Leistung am Verdampfer von ca. 10W eingestellt. Die Leistung
wurde mit Hilfe eines Computer-Programms kontrolliert und stabilisiert. So konnte eine
ungewollte Erhöhung der Verdampfungsleistung z.B. durch Bilden eines Plasmas auf-
grund einen höheren Partialdruck am Verdampfer oder durch Verbiegung (Rekristalli-
sierung des Filamentes) vermieden werden. Um Verunreinigungen des zu verdampfenden
Materials zu verhindern wurde der Verdampfer immer in einer Standby Temperatur von
ca. 500 ◦C und 5W gehalten. Übliche Drücke in der Kammer beim Verdampfen lagen
bei ca. 1 · 10−10 mbar.
Zum Messen der aufgebrachten Menge wurde ein kommerziell erhältlicher 10MHz

Schwingquarzes benutzt. Das Prinzip der Microwägung mit Hilfe eines Schwingquarz
wurde in einem vorherigen Kapitel erläutert. Um den geometrischen Faktor zu bestim-
men, wurde der Schwingquarz im Verdampfer mit Hilfe eines anderen an Probenposition
geeicht. Dieser lag immer im Bereich von 29−31. Schwankungen ergeben sich z.B., wenn
nach Wartung des Verdampfers der Schwingquarz an einer leicht anderen Position einge-
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baut wurde oder sich die Entfernung zum Tiegel verändert hatte. Um einen Kurzschluss
der Kontakte des Schwingquarzes durch das aufgebrachte Silber zu vermeiden wurde der
Schwingquarz nicht komplett aus seiner Halterung gefräst sonder nur zum Teil (vgl. Abb.
A.3). Auf diese Weise können zum Einen die Kontakte vor einem Kurzschluss durch das
aufgebrachte Silber und gleichzeitiger maximaler Sensitivität des Quarzes geschützt wer-
den und zum Anderen die praktische Handhabung verbessert werden, da so der Quarz
nicht direkt berührt werden muss.
Üblicherweise verringerte sich die Frequenz des Quarzes während dessen Lebenszeit

nicht unter 2% der Resonanzfrequenz des reinen Quarzes, so dass eine Behandlung
nach Sauerbrey [107] gerechtfertigt ist. Im Betrieb wurden nur Frequenzdifferenzen zur
Bestimmung der aufgedampften Menge benutzt, die mit Hilfe des Geometrischen Faktors
auf direkt aufgebrachte Mengen umgerechnet wurden.

A.1.3. Aufbau Probenhalter

Der Probenhalter besteht aus Eromet 80/20 der Firma Negele Hartmetall. Hierbei han-
delt es sich um ein Wolfram-Kupfer Sinter-Material. Als Isolatoren wurde WOKU ge-
wählt, da es sehr gut in die entsprechenden Formen gebracht werden konnte.
Der Probenhalter besitzt 4 Übergabepunkte für elektrische Kontakte an den Seiten

in Form von Rillen, in welche Bleche aus Duratherm 600 der Firma Vacuumschmelze,
gleiten. Dieses Material hat hervorragende Federeigenschaften, welche es auch bei dauer-
haft hohen Temperaturen (≤ 600 C◦) nicht zu verliert. Dadurch konnte die Qualität der
elektrischen Kontakte deutlich verbessert und die Wartungsintervalle vergrößert werden.
Auch verbesserte sich die mechanische Stabilität der Probe im Manipulator. Ein Nachteil
dieses Materials ist dessen geringe Wärmeleitfähigkeit. Diese wurde dadurch kompen-
siert, dass der Probenhalter mechanisch an das obere Ende der entsprechenden Halte-
rung geschoben wurde und somit ein direkter Wärmekontakt mit dem Kupferfingern
sichergestellt werden konnte. Allerdings fehlt an dieser Stelle noch eine systematische
Untersuchung der Kühleigenschaften dieses Aufbaus.
Betrachtet man den Probenhalter (vgl. Abb. A.4), sieht man folgende Teile (von oben

gezählt):

1. Probe mit Si-Abstandhalter und Halteblechen

2. Backen aus Molybdän oder Eromet 80/20. Diese existieren in 2 Ausführungen:
Links oben gerade geschnitten relativ zur z-Achse des Manipulators. Links un-
ten mit einem Winkel von 9.45◦. Dieser soll den Fehlwinkel einer (557)-Probe
ausgleichen und dafür sorgen, dass Elektronen senkrecht in das SPA-LEED oder
ELS-LEED reflektiert werden.
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Abbildung A.4.: Schematischer Aufbau des Probenhalters

3. Obere Übergabekontakte des Probenhalters: diese sind direkt mit den Backen ver-
bunden. In der Mitte dieser Teile befindet sich jeweils ein 2mm großes Loch. Dieses
ist für die Durchführung der unteren Kontakte gedacht. Bei manchem Probenhal-
ter ist noch ein Blech aufgeschweißt, dass den Spalt zwischen den beiden Seiten
überdacht. Hiermit soll verhindert werden, dass sich bei dem Bedampfen der Probe
eine leitende Schicht zwischen den beiden Seiten ausbildet.

4. Isolator aus Makor: Er verbindet sämtliche Teile und ist für die Stabilität des
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Probenhalters verantwortlich. Daher wurde dieses Bauteil mit Hilfe einer CNC-
Fräse auf möglichst hohe Genauigkeit gefertigt.

5. Untere Übergabekontakte des Probenhalters.

6. Untere Makor Isolation: Diese isoliert die Schrauben gegen die unteren Übergabe-
kontakte. Hier sind Sackbohrungen vorgesehen, um überstehende Schrauben zu
verhindern.

Dieser Aufbau des Probenhalters ist prinzipiell auf andere Kammern übertragbar.
Durch die 2 zusätzlichen hinteren elektrischen Übergabepunkte und der Möglichkeit,
andere Backen aufzuschrauben, ist er sehr vielseitig einsetzbar.

A.1.4. SPALEED

Das „Spot Profile Analysis-LEED“ (SPA-LEED) ist eine Weiterentwicklung des gewöhn-
lichen LEED [108]. Auch hierbei handelt es sich um Beugung niederenergetischer Elek-
tronen an kristallinen Strukturen. Allerdings werden die gebeugten Elektronen nicht,
wie bei dem LEED, auf einem Leuchtschirm, sondern mit Hilfe eines Kanalelektronen-
vervielfacher, auch Channeltron genannt, abgebildet. Um den durch inelastisch gestreute
Elektronen entstehenden Untergrund zu separieren, ist dem Channeltron ein Repeller
vorgeschaltet. Dieser entspricht dem Gate bei einem optischen LEED und besteht aus
einem Gitter, welches negativ geladen wird. Bei korrekter Einstellung der Spannung
werden niederenergetische Elektronen, also die, die Energie durch inelastische Streuung
an der Oberfläche verloren haben, abgestoßen und tragen nicht mehr zum gemesse-
nen Signal bei. Dadurch wird der inelastische Untergrund unterdrückt. Die gewonnene
Energieauflösung beträgt ungefähr 1 eV. Für höhere Auflösungen wird eine ELS-LEED
benötigt (A.1.5). Der Öffnungswinkel zwischen Elektronenkanone und Channeltron be-
trägt üblicherweise 7◦. Da sowohl der einfallende als auch der gebeugte Elektronenstrahl
durch das E-Feld des Oktopols (vgl. Abb. A.5) abgelenkt wird, bleibt der Öffnungswin-
kel konstant. Das bedeutet, dass im Impulsraum die Wellenvektoren des einfallenden
und des gebeugten Elektronenstrahls um den Ursprung rotieren und den Radius der
Ewaldkonstruktion (vgl. Abb. 3.9) nahezu verdoppeln.
Der Vorteil des SPA-LEED gegenüber einem optischen LEED besteht darin, dass ein

direkter Zugang zu der Intensität des gebeugten Elektronenstrahls möglich ist, dass ein
Schatten durch die Elektronenkanone oder den Probenhalter fehlt und dass prinzipiell
durch die vergrößerte Ewald-Kugel ein größerer Bereich des Impuls-Raumes abgebildet
werden kann. Allerdings fließt hier noch die, durch die Größe des Oktopols bedingte,
Beschränkung des Öffnungswinkels auf etwa ±18◦ [45] ein. Die abbildbaren Winkel bei
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Abbildung A.5.: Schematischer Aufbau des SPA-LEED.

einem optischen LEED sind üblicherweise deutlich höher, was den Effekt der vergrößer-
ten Ewald-Kugel kompensiert.

Durch die Möglichkeit der gezielten Ansteuerung verschiedener Winkel lassen sich
Variationen des klassischen Beugungsexperimentes realisieren, die so nicht mit einem
optischen LEED möglich sind. So ist es zum Beispiel möglich, einen bestimmten Re-
flex im Beugungsbild mit erhöhter Auflösung zu messen und später die gewonnenen
Intensitätsinformationen zu benutzen um die Form des Reflexes zu analysieren (z.B. zur
Analyse von Defekten [42] oder dem Wachstum von epitaktischen Schichten [39, 40]). Es
ist auch möglich gewisse Muster mit dem Elektronenstrahl abzufahren. Besonders inter-
essant sind lineare Schnitte im Impulsraum. Hiermit lässt sich die Halbwertsbreite von
Reflexen mit hoher Genauigkeit bestimmen. Eine weitere Anwendungsmöglichkeit ist,
Impulsschnitte energieabhängig zu messen und diese dann zu einem 2D-Bild zusammen
zu setzten. Dieses wird „Heringplot“ genannt und kann zu Bestimmung von Facetten
und zur Rauheitsanalysen benutzt werden. Bei polykristallinen Proben kann auch ein
ringförmiges Muster gefahren werden, um die Beugungsringe genauer zu analysieren.
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Abbildung A.6.: Schematischer Aufbau des ELS-LEED

A.1.5. ELS-LEED

Um Anregungen an der Oberfläche von Proben zu untersuchen, hat sich die „Electron
Energy Loss Spectroscopy“ (EELS) als besonders effektiv erwiesen. Hierbei wird der
Energieverlust von inelastisch gestreuten Elektronen gemessen, welcher mit der Energie
der Anregung(en) in der Probe identisch ist. Um empfindlich für Anregungen an der
Oberfläche der Probe zu sein, werden niederenergetische Elektronen mit ca. 20 eV bis
300 eV benutzt. Die Eindringtiefe in diesem Energiebereich ist in etwa 1 nm was einigen
Monolagen entspricht (vgl. Abb. 3.6) . Der Impuls relativ zur Oberfläche wird durch
den Einfallswinkel definiert welcher wiederum durch ein mechanisches Verkippen ver-
ändert wird. Der limitierende Faktor für die Impulsauflösung ist hier die Mechanik des
Versuchsaufbaus.
Für die Konstruktion des ELS-LEED gab es mehrere Gründe. Zum einen sollte die Se-

paration von inelastisch gestreuten Elektronen verbessert werden, um somit das Studium
von Oberflächendefekten durch Elektronenbeugung zu ermöglichen [16]. Zum anderen
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sollte für das Studium von Oberflächenanregungen die Impulsauflösung verbessert wer-
den. Beide Ziele sind durch eine Kombination der elektrostatischen Ablenkeinheit des
SPA-LEED (Oktopol) mit dem erprobten Aufbau eines EELS (127◦ Zylinderanalysator)
erreicht worden (vgl. Abb. A.6). Dieser Aufbau vereinigt die Vorteile einer hohen Im-
pulsauflösung (SPA-LEED) mit denen einer hohen Energieauflösung (EELS). Typische
Werte sind hier 6,7meV für die Energieauflösung und 1 · 10−2 Å−1 für die Impulsauflö-
sung. Diese Kombination hat den weiteren Vorteil, dass der zu messende Impuls direkt
anhand des Beugungsbildes eingestellt werden kann. Eine externe Justage ist somit nicht
mehr nötig.
Der genaue Aufbau des Experiments sieht wie folgt aus (vgl. Abb. A.6): Zunächst

werden thermische Elektronen mit Hilfe eines einfachen Wolframfilaments erzeugt. Die-
se werden dann durch eine Elektronenkanone auf den Monochromator fokussiert. Durch
die sehr geringen kinetischen Energien der Elektronen in diesem Teil des Versuchsauf-
baus (1 eV bis 2 eV) im Verhältnis zu denen, mit denen sie auf die Probe treffen werden
(10 eV bis 300 eV), ist eine Linsensystem zur Beschleunigung und Fokusverlängerung
nötig. Nachdem die Elektronen beschleunigt wurden, sorgt der Oktopol für deren Ab-
lenkung und stell somit den Einfallswinkel und damit den Impuls parallel zur Oberfläche
ein. Durch den spiegelsymmetrischen Aufbau ist der Winkel zwischen einfallendem und
reflektiertem Elektronenstrahl konstant ca. 12◦. Die Kristalllinse sorgt für eine Fokussie-
rung der gestreuten Elektronen auf den Eingangsspalt des Analysators. Die reflektierten
Elektronen werden, nachdem sie den Oktopol verlassen haben, in einem speziellen Lin-
sensystem abgebremst und in den Analysator fokussiert. Hier kann die Passenergie ent-
weder konstant gehalten werden (z.B. zum Separieren des Untergrundes im SPA-LEED
Modus) oder variiert werden (EELS-Modus). Danach werden die Elektronen in einem
Channeltron verstärkt und schließlich aus der Kammer geleitet. Ein üblicher Verstär-
kungsfaktor ist 108.
Die geringen Energien im EELS-Teil des Experimentes machen dieses sehr anfällig

auf magnetische Störungen von außen. Um diese zu minimieren, wurde der gesamte
Versuchsaufbau in einen Mu-Metall Käfig eingebettet. Die hohe Permeabilität dieses
Materials bewirkt, dass sich die Magnetfelder in diesem konzentrieren und somit den
Versuchsaufbau wirksam abschirmen. Typische Werte für die Magnetfelder innerhalb
des EELS-Teiles sind < 1 µT und für den Oktopol < 7 µT [82].
Durch die konsequente Anwendung von elektrostatischen Linsen und Ablenkeinheiten

kann das ELS-LEED fast komplett automatisiert betrieben werden. So ist es z.B. mög-
lich, Messprogramme zu schreiben, die dann autonom arbeiten können. Diese Eigenschaft
kann beispielsweise dazu benutzt werden, zeitlich Effekte auf der Probenoberfläche zu
messen.
Zur Planung von solchen Messreihen ist eine korrekte Abschätzung der Dauer der
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jeweiligen Messung unabdingbar. Eine phänomenologische Formel für deren Dauer soll
hier kurz vorgestellt werden:

T =
{[
Z · A

(
tA + L

A
· C
)

+ tBeam

]
·X + tdelay

}
· Y (A.1)

Hierbei steht Z für die Anzahl der Messzyklen pro Messreihe, A für die Messpunk-
te, tA für die Messzeit pro Messpunkt (im Programm wird die Messzeit in Einheiten
von ms angegeben), L für die Länge der Messung (z.B. 3200meV), C für die Verzöge-
rung des Analysators beim Umschalten der Verlustenergien (ein typischer Wert ist hier
9,77msmeV−1), tBeam für die Zeit, die der Beamfinder braucht (ein typischer Wert ist
48 s, X gibt die Anzahl der Messreihen pro Messprogramm an, tDelay die Delay-Zeit und
Y die Anzahl der Masterloops.
Die Messdaten werden jeweils am Ende einer Messung gespeichert und mit einem

Zeitstempel versehen. Dieser Stempel entspricht der Systemzeit des Rechners, welche
nicht zwangsläufig korrekt sein muss. Die relativen Zeiten sind allerdings exakt.

A.2. Verfahren zum Fit der 1D Plasmonen in ELS-LEED
Spektren

Durch die Vielzahl von verschiedenen Signalen in einem Verlustspektrum ist es nötig,
eine Methode zu finden, diese korrekt zu fitten. Diese soll hier kurz vorgestellt wer-
den. In diesem Zusammenhang wird auch eine sehr einfache Methode erläutert, die zur
Beschreibung des Drudetails herangezogenen werden kann.

A.2.1. Phänomenologische Fit-Funktion des Drudeuntergrundes

Zur Beschreibung des Drudeuntergrundes (vgl. Abschnitt 3.3.3 ) betrachtet man eine
Überlagerung von kombinierten infinitesimalen Verlusten (z.B. von Elektronen im Lei-
tungsband an der Fermi-Kante). Die Wahrscheinlichkeit bzw. die Intensität der einzelnen
Verluste ergibt sich hierbei aus der Menge an Einzelanregungen die benötigt werden um
eine, von null verschiedene Verlustenergie zu erreichen. Die Wahrscheinlichkeiten der Ein-
zelanregungen multiplizieren sich, was zu einem exponentiellen Abfall führt. Beschreibt
man nun jede der kombinierten Verluste mit einer Gaußfunktion, so kann man durch
Überlagerung bzw. Integration das Signal in einem Verlustspektrum errechnen. Damit
ist die eine Flanke durch die Gaußfunktion einer Einfachanregung dominiert und die
andere durch den exponentiellen Abfall. Diese Kombination wird auch „Exponentially
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Abbildung A.7.: Es wird gezeigt, wie die EMG-Funktion (rot) aus einer Überlagerung von

verschiedenen Gaußfunktionen (grün) entsteht. Die Intensität der Gauß-
funktionen ist hierbei einem exponentiellen Abfall (blau) unterworfen.

modified Gaussian“ (EMG) genannt.

f(x) = A

τρ
√

2

∫ ∞
0

exp
(
−y
τ

)
· exp

[
−(x− x0 − y)2

2ρ2

]
dy (A.2)

Hier steht ρ für die Standardabweichung, A für die Höhe des Maximums der EMG-
Funktion, τ für die Halbwertsenergie des exponentiellen Abfalls und x0 für die x-Position
der ersten Gaußfunktion im Drudetail.

Durch das Integral ist diese Funktion für einen Fit jedoch ungeeignet. Auch lässt
sich das Integral analytisch nicht lösen. Daher wird versucht, es in eine Fehlerfunktion
umzuwandeln. Für die weitere Betrachtung werden nun ein paar Abkürzungen definiert.
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f(x) = A

τρ
√

2︸ ︷︷ ︸
α

∫ ∞
0

exp
[
− 1

2ρ2︸ ︷︷ ︸
a

(
2y −ρ

2

τ︸ ︷︷ ︸
c

+(x− x0︸ ︷︷ ︸
b

−y)2
)]

dy (A.3)

= α
∫ ∞

0
exp[a((b− y)2 − 2cy)]dy

= α
∫ ∞

0
exp[a((b− y + c)2 − 2bc− c2)]dy

= α exp(−2abc− ac2)
∫ ∞

0
exp[a(y − c− b)2]dy

= α√−a exp(−2abc− ac2)
∫ ∞
√
−a(−c−b)

exp[−y2]dy

= α
√
π

2
√−a exp(−2abc− ac2)erfc[

√
−a(−c− b)] (A.4)

Die Funktion (A.2) in der Form (A.4) lässt sich bereits sehr gut zum Fitten benutzen,
jedoch wird in Programmen wie „fityk“ üblicherweise die Form (A.6) benutzt. Es soll
nun gezeigt werden, wie (A.4) auf diese Form gebracht werden kann, um eine Interpreta-
tion der willkürlichen Parameter in dem Programm zu ermöglichen. Hierzu müssen die
Abkürzungen aus (A.3) wieder eingesetzt werden. Nach einigen Umformungen ergibt
sich dann:

f(x) = A

2τ exp
[
x0 − x
τ
− ρ2

2τ 2

](
1− erf

[
x0 − x√

2ρ
− ρ√

2τ

])
(A.5)

Die Form, wie sie von „fityk“ benutzt wird, lautet:

f(x) = a · c ·
√

2π
2 · d · exp

(
b− x
d

+ c2

2 · d2

)
·
(
sign (d)− erf

(
b− x√

2 · c + c√
2 · d

))
(A.6)

Im Falle von d > 0 lassen sich die Gleichungen (A.5) und (A.6) nun vergleichen. Somit
ist ersichtlich, dass folgende Gleichheiten gelten:

A = ac
√

2π ; τ = d

x0 = b ; ρ = c
(A.7)

Zu beachten ist, dass ρ die Standardabweichung ist, und sich die Halbwertsbreite zu
FWHM = 2 log(2)ρ ergibt. Weiter ist mit x0 die x-Position des ersten Maximums in der
Überlagerung gemeint, die schlussendlich zu der EMG-Funktion führt. Daher ist dies
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Abbildung A.8.: Beispiel für das Fit-Protokoll eines Verlustspektrums. In Rot sind die EMG-
Funktionen eingezeichnet, Schwarz ist der konstante Untergrund, in Grün
wird die Gaußfunktion eingezeichnet, die das elastische Maximum kenn-
zeichnet und in Magenta ist dann der Fit des Verlustspektrums gezeichnet.
Die grauen Punkte geben dabei die Messpunkte wieder.

nicht die Position des Maximums der EMG-Funktion, da zunächst noch die Summe der
Gaußfunktionen dominiert, was sich dann für große x ändert und in einen exponentiellen
Abfall übergeht.

A.2.2. Fitmethode

Die Energie-Verlust-Spektren, die in dieser Arbeit aufgenommen wurden, haben im-
mer 4 Hauptmerkmale: Zum einen das elastische Maximum, dessen Form durch die
Instrumentenfunktion definiert wird, das Maximum des zu messenden Plasmons, den
Drudeuntergrund und den konstanten Untergrund.
Wie in Bild A.8 gezeigt wird, wird für den Fit des Plasmons eine EMG-Funktion ge-

wählt. Dies hat die Begründung, dass neben dem Plasmon auch eine Kombination aus
Plasmon und infinitesimaler Anregung, wie sie auch im Drudeuntergrund vorkommt,
angeregt werden kann. Dadurch bekommt die eigentlich gaußförmige Signatur des Plas-
mons genau so einen Fortsatz wie er auch im Drudeuntergrund vorkommt.
Auch der Drudetail wird mit einer EMG-Funktion angenähert. Die x-Position der

185



A. Anhang

EMG-Funktion wird dabei auf die des elastischen Maximums festgelegt, aus dem Grund,
dass die dem Drudeuntergrund zugrundeliegenden infinitesimalen Anregungen eine ver-
nachlässigbare Energie haben und damit beliebig nahe bei E = 0 starten müssen.
Das elastische Maximum wird durch eine Kombination aus mehreren Gaußfunktio-

nen gefittet. Dieses Verfahren ist rein phänomenologisch und hängt von der Form des
Maximums ab. In Bild A.8 ist nur eine Gaußfunktion verwendet worden. Üblicherweise
wurden 2 verwendet. Im Fall von mehreren Funktionen wurde der x-Wert des Drudeun-
tergrund in die deren Mitte gelegt.
Der Fit selber wurde wie folgt durchgeführt

1. Der Fitbereich wurde auf das elastische Maximum beschränkt und alle Parameter,
bis auf die der Fitfunktionen des elastischen Verlustes konstant gesetzt.

2. Der elastische Verlust wird gefittet.

3. Der Fitbereich wurde auf das gesamte Verlustspektrum ausgedehnt und die Para-
meter der Gaußfunktionen des elastischen Maximums konstant gesetzt.

4. Der Drudetail wird gefittet.

5. Der Plasmon-Verlust und der Drudetail wird gefittet.

6. Der Untergrund und eventuelle Sekundär-Maxima werden gefittet.

Die Schritte 1 bis 6 werden solange iteriert, bis sich der Fit nicht mehr ändert. Die
Abfolge der Schritte ist wichtig, da die Intensität des Plasmonenverlustes um mehr als
eine Größenordnung niedriger ist als die des elastischen Maximums. Daher reagiert der
Fit-Algorithmus sehr stark auf kleine Fehler bei dem Fit des elastischen Maximums, auch
wenn dieser Fit eigentlich sekundär ist, und verfälscht den Fit des Plasmonenverlustes
signifikant.
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