Kapitel 7

Gallium (001)

7.1 Einleitung

Halbmetalle wie Beryllium oder a—Gallium zeichnen sich durch eine geringe Elektronen-
dichte an der Fermi-Kante aus. An der Oberfliche sind jedoch elektronische Zustande,
die Fr kreuzen, vorhanden, was bewirkt, dafl sie metallischer als der Festkorper werden
kann. Derartige Oberflachen kénnten somit als Modelle zur Untersuchung der Eigenschaf-
ten quasi zwei-dimensionaler Metalle dienen. Allerdings ist es moglich, dall eine derartige
Oberflache rekonstruiert und dadurch ihre héhere Metallizitat verliert. Wie Untersuchun-
gen mit ARUPS [114] zeigen, ist Gallium gut geeignet fiir Studien zur Elektronen-Phononen

Kopplung und ihres Einflusses auf die Elektronenverteilung in zweidimensionalen Metallen.

a—Gallium ist ein ungewohnliches Metall. Jedes Galliumatom ist von 7 Nachbarn um-
geben. Der nichste Nachbar ist 2.44 A entfernt, weiterhin existieren je zwei Atome in
Abstinden von 2.69, 2.71 und 2.76 A. a-Ga wird daher oft als Anordnung kovalent ge-

bundener Dimere mit einem Abstand von 2.44 A, die in einem Winkel von 17 Grad zur
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(001)-Ebene verkippt sind, beschrieben [115]. Dadurch weist Ga eine Gleitspiegelsymime-
trie auf. Diese wird in Abb.7.1 verdeutlicht. Eine héhere Ladungsdichte zwischen den
als kovalent gebunden angesehenen Galliumatomen wurde in ab initio Rechnungen gefun-
den [116, 117]|. Eine andere Interpretation des Gitters [118] stellt eine andere Eigenschaft
von Ga in den Vordergrund: parallel zur (001)-Schicht ist die metallische Leitfihigkeit
am groften. Ga bestiinde demnach aus stark korrugierten metallischen Schichten, die
ihre 'dangling-bonds’ durch die Ausbildung einer kovalenten Dimerbindung zur néchsten
Schicht hin absédttigen. Experimentell wird gefunden, dall Ga parallel zu diesen Schichten
eine gute metallische Leitfahigkeit aufweist, senkrecht dazu, in Richtung der Dimere, ist es

einem Halbleiter dhnlich [119].

Fiir eine ideale Ga(001)-Oberfliche bestehen somit zwei verschiedene Terminierungen:
Oberfliche A wiirde aus Dimeren bestehen, die in den Raum hineinragen (Abb. 7.1, Struk-
tur A) und eine Aufhebung des Metallcharakters der obersten Schicht bedingen. Ein Di-
merbruch, wie in Struktur B skizziert, wiirde hingegen zur Entstehung von dangling-bonds’
fiihren und moglicherweise die Metallizitat parallel zur Oberfliche erhohen. Theoretische
"Total Energy’-Rechnungen von Bernasconii [117]) fithren zum Ergebnis, dafl beide Vari-
anten energetisch ungiinstig sind, und favorisieren eine Rekonstruktion der Variante A, in
der sich die beiden obersten Ga-Schichten der Gallium(IIT)-Phase anndheren. Weiterhin
existieren STM-Untersuchungen bei Raumtemperaur von Ziiger und Diirig [120], die eine
Dimerisierung parallel zur Oberflache unter Aufhebung der Gleitspiegelsymmetrie postulie-
ren. Die Distanz zwischen diesen Atomen wurde gemessen und betrigt laut dieser Arbeit
2.72 A. Von Hofmann [114] vorgenommene Untersuchungen der Bandstrukturen deuten
darauf hin, daf die Galliumoberfliche sowohl Metall- als auch Isolatoreigenschaften be-
sitzen kann. Abhingig ist dies von der Kristalltemperatur. Eine genaue experimentelle
Bestimmung aller Koordinaten der Oberfliche und der ersten Schichten wurde mit keiner

dieser Methoden erzielt.
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Abblldung 7.1: a—Gallium: Elementarzelle in dreidimensionaler Ansicht mit zwei verschiedenen Ter-

minierungsvorschlidgen und in Aufsicht zur Veranschaulichung der Gleitspiegelebene (vertikale Linie durch

die Aufsicht).
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7.2 LEED Untersuchung des Phaseniibergangs

Abbildung 7.2: Gallium LEED-Bilder. Links: Oberfliche bei RT, 34 eV. Rechts: Oberfliche bei 100 K,
42 eV.

Die Préparation der Galliumoberfliche wurde in Kapitel (3.3.3) behandelt. Bei Raum-
temperatur ist im LEED-Bild kein Reflex in [01]-Richtung erkennbar (Abb. 7.2). Das
Fehlen dieses Reflexes weist auf eine Gleitspiegelsymmetrie hin, wie sie fiir das Volumen
des Galliumfestkorpers typisch ist. Wird der Galliumkristall gekiihlt, werden bei 249 K
die vorher ausgelschten Reflexe sichtbar. Weiterhin zeigen sich Uberstrukturreflexe in
den (1/2 1/2)-Positionen. In Abb.7.3 ist die Intensitdt verschiedener Reflexe als Funk-
tion der Zeit aufgetragen. Die Schnelligkeit der Ausbildung der Uberstruktur und ihre
Reversibilitat unter den sehr guten Vakuumbedingungen des Experiments weist auf einen
Phaseniibergang hin und macht eine Rekonstruktion als Folge von Adsorption von Restgas

in der Kammer unwahrscheinlich.

Um den Phaseniibergang genauer zu quantifizieren, wurden temperaturabhéngige I(E)-
Kurven aufgenommen. Abb. 7.4 zeigt eine Folge von I(E)-Kurven, die aufgenommen wur-
den, wihrend der Kristall gekiihlt wurde. Da die I(E)-Kurven bei Raumtemperatur nur
bis 150 €V ein gutes Signal-Rausch-Verhiltnis zeigten, wurden die Energien auf den Be-
reich zwischen 20 und 100 €V zum Vergleich der Kurven begrenzt. Die Kurven zeigen eine

groRe Ahnlichkeit. So treten nur leichte Verschiebungen der Intensititsmaxima, z.B. von
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Abbildung 7.3: Auftragung von Reflexintensitit und Temperatur als Funktion der Zeit withrend eines
Aufwirm- und Abkiihlzyklus des Galliumkristalls.

80 eV (RT) zu 85 eV (123 K) auf. Da die dominanten Charakteristika gleich bleiben, kann
man auf nur leichte Anderungen der Geometrie bei der Tieftemperaturmodifikation schlie-
flen. Typisch fiir Phaseniibergidnge ist das unterschiedliche Verhalten von Grundgitter- und
Uberstrukturreflexen, welches Abb. 7.4 zeigt. Daher wurde die Intensitit von Reflexen als
Funktion der Temperatur gemessen. Dabei wurde der Kristall sowohl abgekiihlt als auch
erwiarmt. Mit dem Auge erkennbare Uberstrukturreflexe wurden dabei jeweils bei -49°

erhalten.

In dieser Graphik ist die Intensitdt als Funktion der Temperatur aufgetragen. Schwankun-
gen der Intensitdten liegen im Rahmen der Hintergrundfluktuationen. Genereller Trend
ist ein Ansteigen der Reflexintensitdt mit fallender Temperatur fiir beide Reflexe. Dies
ist allein aufgrund der abnehmenden Schwingung der Atome zu erwarten und als Debye-
Waller-Effekt bekannt. Die Kurve fiir den Grundgitter-Reflex zeigt jedoch ein schwicheres
temperaturabhingiges Verhalten. Allein dieses unterschiedliche Verhalten von Integer-

und Uberstrukturreflexen weist auf einen Phaseniibergang hin. Eine schwache Temperatu-



KAPITEL 7. GALLIUM (001) 118

(A7) - Beam

TIkI

123
i 463
25

352
273
RY

"—rvﬁ . - —

20 40 60 80 100
energy (eV)

Abbildung 7.4: 1(E)-Kurven des (11)-Strahls, aufgenommen bei verschiedenen Temperaturen.

rabhédngigkeit, die iiber den erwarteten Debye-Waller-Effekt hinausgeht, ist aufgrund von
Verschiebungen von Reflexmaxima in beiden Phasen zu erwarten und wird auch beobach-

tet.

Der nichtidentische Verlauf der Intensitatskurven der (1/2 1/2)-Reflexe (s. Abb.7.3), der
sich durch eine unterschiedliche Kriimmung der Intensitatskurven beim Erwidrmen und
Abkiihlen bemerkbar macht, kénnte auf eine Hysterese hindeuten. Dies ist typisch fiir
Phasentiberginge erster Ordnung. Aufgrund der geringen Datenmenge lassen sich konkrete

Aussagen jedoch nicht treffen.

7.3 Struktur von Ga(001) bei Raumtemperatur

7.3.1 LEED-Rechnung

Eine Datenmessung fiir der Struktur der Oberfliche von Gallium bei Raumtemperatur ge-
staltet sich aufgrund der niedrigen Schmelztemperatur dieses Metalles schwierig. Da Gal-

lium bei 29°C schmilzt, schwingen die Galliumatome selbst bei 273 K noch sehr stark, was
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Abbildung 7.5: Intensitit von (11)- und (1/2 1/2)-Reflex als Funktion der Temperatur.



KAPITEL 7. GALLIUM (001) 120

dazu fithrt, daf I(E)-Kurven mit einem akzeptablen Signal-Rausch-Verhéltnis nur fiir den
(10)-, (11)-, (21)-, (20)- und (02)- Strahl erhalten werden konnten. Diese fiinf I(E)-Kurven
wurden bei einer Temperatur von 270-260 K gemessen, da das Signal-Rausch-Verhiltnis bei
dieser Temperatur besser war, als bei den sonst in der Kurvenform identischen I(E)-Kurven

bei Raumtemperatur.

Die Geometrie der Galliumatome der obersten drei Galliumschichten wurde unter Beibe-
haltung der Gleitspiegelsymmetrie in der y-Richtung in sowohl x- als auch in z-Richtung (z:
senkrecht zur Oberfldche) variiert. Die Debye-Temperatur wurde unabhéngig davon auf 180
K fiir die erste, 260 K fiir die zweite und auf 270 K fiir die dritte Lage gesetzt und anschlie-
Rend mittels eines "gridsearches’ variiert. Fiir den Volumenwert wurde der Literaturwert
von 350 K benutzt [122]. Dadurch soll ein allgemeines Abfallen der Debye-Temperatur
an der Oberfliche, wie es fiir Festkorper typisch ist [7], simuliert werden. Der geome-
trische Parameterraum wurde zunéchst separat fiir alle Parameter mittels diverser 'grid-
searches’ eingegrenzt. Anschliefend wurde die Abhangigkeit der Parameter untereinander
durch Variation der jeweiligen geometrischen Parameter in Abhéangigkeit der benachbarten
Schichten berticksichtigt. Nach dieser Verfeinerung wurden sie mittels einer automati-
schen Suchroutine, die samtliche Parameter gegeneinander variiert, optimiert. Zum Schlufs
wurde die Debye-Temperatur der einzelnen Schichten des 'best-fit’-Modells nochmals mit-
tels eines einfachen ’gridsearchs’ optimiert, wobei sich jedoch keine Anderungen, die 40 K
iiberstiegen, ergaben. Daher ist die anfangliche Abschatzung als brauchbar einzustufen.
Ausgangspunkte der Strukturanalyse waren folgende Modellstrukturen: Die idealen Ober-
flichen A und B sowie die von Bernasconi vorgeschlagene Gallium(III)-Rekonstruktion.

Abb. 7.6 zeigt die I(E)-Kurven fiir die "best-fit” Struktur.

Dgridsearch’: vollstindige Variation eines oder mehrer Parameter gegeneinander. Grid—vorgegebenes

Raster der Modellstrukturen. Dabei werden alle Modellstukturen volldynamisch berechnet.
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Abbﬂdung 7.6: LEED I(E)-Kurven fiir Ga(001) bei 265 K und senkrechtem Einfall
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7.3.2 FErgebnis der Strukturanalyse

Die r-Faktoren (r,) fiir die ’best-fit’ Strukturen der einzelnen Modelle waren 0.74 fiir die
Oberflache A, 0.24 fiir die Oberfliche B und 0.45 fiir die Gallium(III)-Rekonstruktion.

Die Gallium(001)-Oberfliche bei Raumtemperatur ist demnach durch einen Bindungsbruch
der Dimere sowie eine Aufweitung des ersten Galliumabstandes und eine leichte Verschie-
bung der Atome der ersten beiden Schichten lateral zur Oberfliche gekennzeichnet. Die-
se lateralen Verschiebungen fithren dazu, daf sich die Abstiande der Gallium-Atome der
beiden ersten Schichten trotz der anderen geometrischen Anordnung dem der Galliumdi-
mere anndheren. Die Galliumatome der zweiten Schicht besitzen somit zwei Bindungs-
partner im giinstigen Galliumdimerabstand. Der Lagenabstand zu der dritten Ga-Schicht
ist leicht erhoht. Dies ist von einer leichten Aufweitung der urspriinglichen Galliumdime-
re begleitet, die allerdings im Rahmen der Fehlertoleranz nicht {iber den urspriinglichen
Ga-Dimerabstand hinausgeht. Physikalisch-chemisch gesehen wire diese Aufweitung ver-
standlich, da die Ausbildung einer weiteren kovalenten Bindung zu einem benachbarten
Galliumatom mit einer Ladungsreorganisation verbunden sein muf, die bewirken konnte,

daf die Orbitaliiberlappung ungiinstiger wird.

Aufgrund der nur um ein geringes unter dem Schmelzpunkt bei 303 K liegenden Tempe-
ratur, bei der die LEED-Messungen vorgenommen wurden, nahm die Intensitat mit zu-
nehmender Energie und hoherer Ordnung stark ab. Dadurch konnten nur Reflexe bis zur
zweiten Ordnung und bis 150 eV vermessen werden, was die verfiighare Datenmenge stark
einschrankte. Somit, und weil auch eine Struktur, die einen nur leicht schlechteren r-Faktor
von 0.32 lieferte, mit in die Fehlerabschitzung einbezogen wurde, ist der nach Pendry ab-
geschitzte Fehler vergleichsweise gro. (Ohne die Beriicksichtigung dieser zweiten Struktur
lagen die Fehlergrenzen bei ungefihr 0.06 A fiir die einzelnen Lagenabstdnde). Aufgrund
des niedrigen r-Faktors von 0.24 ist jedoch zu erwarten, daff wesentliche Strukturmerkma-

le gefunden wurden. Dies trifft insbesondere auf die Bestimmung der Terminierung der

Oberflache zu.
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Abbildung 7.7: Gallium(001) bei RT. Die Graphiken zeigen das Strukturmodell in Aufsicht und
im Querschnitt, auf der rechten Seite sind zusdtzlich die idealen Positionen des Volumens als

hellere, im Vordergrund liegende Atome abgebildet.
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Weiterhin wird der laterale Bindungsabstand zwischen den Galliumatomen aus der STM-
Studie bestétigt. Allerdings konnte keine Korrugation der ersten Schicht festgestellt wer-
den. Eine Korrugation von 0.05 A, wie von Ziiger und Diirig postuliert, konnte jedoch auch
nicht ausgeschlossen werden und liegt im Fehlertoleranzbereich. Auch ist zu bedenken, dafs
mit LEED die Position der Atomriimpfe bestimmt wird, STM hingegen die Valenzelektro-
nendichte miflt. Die mit LEED gefundene Terminierung wird weiterhin durch eine bislang
nicht veroffentlichte Rongenstreuungsstudien on Walko [121] gestiitzt. Ein Vergleich mit
dem Ergebnis der theoretischen Rechnung ergibt, daf die erste Schichtaufweitung dem
Modell der Gallium(III)-Phase recht dhnlich ist. Auch sind sich die Atomlagen der ersten
drei Galliumschichten der beiden Modelle einander dhnlich, dann jedoch weicht die Sta-
pelfolge ab. Die Terminierung ist hingegen ganzlich verschieden, was sich an den Werten

des zweiten Lagenabstandes ablesen 14ft.

Eine Strukturananlyse der ¢(2 x 2)—MeRdaten der Tieftemperaturphase erbrachte keine
gute Ubereinstimmung von Theorie und Experiment. Es wurden verschiedene Struktur-
modelle getestet, die ’best-fit” r-Faktoren zwischen 0.60 und 1.2 lieferten, was fiir eine

Determinierung der Struktur nicht ausreichend ist.

Aufgrund der gréferen Elementarzelle verlangert sich die Rechenzeit sehr stark fiir die
¢(2 x 2)=Struktur. Wesentlicher ist jedoch die prinzipielle Schwierigkeit, da$ fiir eine aus-
reichende Beschreibung sehr viele Parameter gleichzeitig variiert werden miissen. Aufgrund
der geringen Empfindlichkeit von LEED auf laterale Verschiebungen ist eine Vielzahl lo-
kaler Minima zu erwarten, was eine méoglichst vollstindige Abrasterung des Phasenraums
erfordert. Selbst wenn nur die obersten drei Schichten betrachtet werden, ergibt dies bei der
Annahme einer zweizihligen Drehachse 2 (Anzahl der Atome) x 3 (Anzahl der Schichten) x
3 (Anzahl der Raumrichtungen) = 18 Parameter, die weitgehend unabhingig gegeneinder
variiert werden miissen. Dazu kommen noch Parameter, die thermische Schwingungen der
Atome simulieren, sowie das innere Potential. Dies ist mit dem in dieser Arbeit verwende-

ten volldynamischen LEED-Programm nicht zu bewerkstelligen?. Nur aufgrund der Gleit-

?Fine erneute LEED-Untersuchung (Hofman, private Mitteilung) zeigte unter dhnlichen Versuchsbedin-
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LEED Réntgenbeugung 1 Gallium(I1I)
erster Lagenabstand ~ 1.584+0.15 1.33 1.66
zweiter Lagenabstand  2.4440.15  2.597 1.518
dritter Lagenabstand  1.4940.2  1.339 2.29
vierter Lagenabstand - 2.378 -
fiinfter Lagenabstand - 1.421 -
Ax 1. Lage - 0.0303, -
Ax 2. Lage - -.0136 -
Ax 3. Lage - 0.026 -
Ay 1. Lage 0.05, -0.24 0.024 0.002, 0.002
Ay 2. Lage 0.4,0.05  0.017 0.321, 0.331
Ay 3. Lage 0.05,0.0  0.034 andere Stapelfolge
Ay 4. Lage - 0.013 fiir weitere Schichten
Ay 5. Lage - -0.008
Terminierung B B A/Gallium(III)

Tabelle 7.1: Gallium (001) bei Raumtemperatur: Strukturdaten; Vergleich mit der Réntgenbeugungs-
studie und der Gallium(TIT)-phase aus der theoretischen Rechnung, alle Werte in A

X,y Fraktionelle Gitterkonstanten | Gallium(III)
1. Schicht | (0.00, 0.300)(2.258, 1.650) | (0.0, 0.20)(0.5, -0.290) (0.0, 0.0) (0.5, -0.354)
2. Schicht | (0.000,-1.492)(2.258,-0.3) | (0.0,-0.590)(0.5, 0.145) (0.0, -0.505)(0.5, 0.171)
3. Schicht | (0.000, 1.892)(2.258, 0.402) | (0.0, -0.326)(0.5, -0.12) (0.0, -0.002)(0.5, 0.324)
4. Schicht | (0.000, -0.352)(2.258, -1.892) | (0.0, 0.156)(0.5, 0.499) (0.0, -0.179)(0.5, 0.502)

Tabelle 7.2: Gallium, Koordinaten der ersten drei Schichten laut ’best-fit’ LEED-Modell, Vergleich der
fraktionellen Konstanten mit dem Gallium(IIT)-Modell.
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spiegelebene und der kleineren Einheitszelle, die die Zahl der zu variierenden Parameter
drastisch einschrankte, konnte die Strukturanalyse der Raumtemperaturphase iiberhaupt

erfolgen.

Die Schwierigkeit, Oberflichenstrukturen von Halbleitern mit den indirekten Methoden
der Oberflaichenphysik zu 16sen, spiegelt sich auch in der geringen Menge bislang bekann-
ter Strukturen wider. (Gallium ist diesem Zusammenhang auf Grund seiner Fahigkeit,
kovalente Bindungen zu bilden, mit Halbleitern vergleichbar.) So ist trotz der Anwendung
von Tensor-LEED die Strukturanalyse von Halbleitern und Halbmetallen immer noch als
sehr anspruchsvoll zu betrachten [123]. Fiir fast alle diese Strukturen gilt, daf sie nur durch
das Zusammenspiel verschiedener oberflichensensitiver Methoden gelost werden konnten.
Dabei spielt Tensor-LEED eine zunehmend wichtigere Rolle, da es diese Methode erlaubt,
innerhalb eines Radius von 0.1-0.2 A sehr viele Parameter gleichzeitig anzupassen. Ohne
zusitzliche Hinweise anderer Methoden wie z.B. STM-Daten und der Verwendung eines
Tensor-LEED Programms ist daher auch die Auswertung der Daten der Tieftemperatur-
phase von Ga (001) nicht moglich.

7.4 Zusammenfassung

Auf der (001)-Galilumoberfliche wurde ein temperaturabhingiger Phaseniibergang von ei-
ner (1x1)-Phase zu einer ¢(2 x 2)-Phase mittels LEED charakterisiert. Die Terminierung
der Oberfliche der Raumtemperatur-Phase konnte bestimmt werden und ist vermutlich
fiir beide Phasen gleich. Sie zeichnet sich durch einen Bindungsbruch der Galliumdimere
aus. Um zu einer dem kovalenten Abstand angendherten Geometrie zu gelangen, verschie-
ben sich die Ga-Atome parallel zur Oberfliche unter Aufweitung der darunterliegenden

Dimerschicht. Die Gleitspiegelsymmetrie des Volumens wird dabei beibehalten.

gungen zusitzlich schwache Reflexe einer ¢(4 x 2) Uberstruktur, also einer noch groReren Zelle. Allerdings
waren diese Reflexe so schwach, da es am erfolgversprechendsten ist, bei einer Strukturanalyse von einer

fehlgeordneten (¢(2 x 2)-Rekonstruktion auszugehen.



