1 Einleitung

In den letzten zwanzig Jahren haben immer empfindlichere und hochauflésendere Mess-
instrumente dazu beigetragen, in die Nanowelt der Festkorper und der Festkorperoberflichen
vorzudringen. Der technologische Fortschritt fithrte dazu, dass Halbleiterbauelemente immer
weiter miniaturisiert wurden. Mittlerweile wird daran gearbeitet, in einer neuen Generation
von noch kleineren Bauelementen funktionelle Bausteine aus atomaren und molekularen
Einheiten zu realisieren.

Abbildung 1-1: Logisches UND-Gatter aus CO-Molekiilen. (a) Modell des Gatters. Die hellgrauen dicken
Punkte geben die Positionen der CO-Molekiile vor dem Hopping an, die Pfeile weisen auf die Endpositio-
nen. (b-d) Sequenz von STM-Bildern, die die Arbeitsweise des Gatters zeigen. (b) ist die Ausgangsposition,
(c) zeigt das Ergebnis, nachdem nur Input X getriggert wurde. Wird anschlieffend Input Y getriggert,
erhiilt man Konfiguration (d). Triggert man von der Ausgangsposition (b) zunéchst Input Y, erhélt man
das Zwischenstadium (e). Wird dann X getriggert, landet man wieder bei (d) (Bild nach [Hei02]).

Das Rastertunnelmikroskop (scanning tunneling microscope STM), 1982 von Binnig und
Rohrer entwickelt [Bin82a], [Bin82b], war und ist ein wesentlicher Wegbereiter bei der Er-
kundung der atomaren und elektronischen Struktur von Festkorpern und ihren Oberflachen im
Realraum. Das STM hat zu einer Fiille von neuen Erkenntnissen iiber die Eigenschaften von
Festkorpern gefiihrt, und es hat Wege zu neuen ,,Spielwiesen er6ffnet. Ein junges Beispiel
sind die mit dem STM per Atommanipulation préparierten Molekiilkaskaden, eine Art Domi-
nospiel aus Molekiilen auf einer Festkorperoberflache, mit Hilfe derer kleinste logische Schal-
tungen realisiert werden konnen [Hei02] (Abbildung 1-1).

Im Gegensatz zu mittelnden Methoden wie der optischen Spektroskopie oder der Elektro-
nenmikroskopie ist das STM sensitiv auf die lokale elektronische Struktur einer Oberfldache
bis zur atomaren Skala. Es ermoglicht die orts- und energieaufgeloste Untersuchung von
Inhomogenitidten und einzelnen Punktdefekten, die sich in ihren elektronischen Eigenschaften
vom Wirtsmaterial unterscheiden, wie z.B. Leerstellen [Len94], Antisite-Defekte [Fee93] und
Adsorbate [Str87].



Kapitel 1 Einleitung

1/r Coulomb
potential

Abbildung 1-2: Donator im Volumen eines Kkristallinen Festkorpers: (a) Vergleich zwischen der Ausdeh-
nung der delokalisierten Wellenfunktion und der Lingenskala des atomaren Gitters. (b) Berechnung der
Eigenenergien des Donators analog zum Wasserstoffatom (beide Bilder aus [Schu93]).

Auch Donatoren und Akzeptoren stellen Defekte in einem ansonsten perfekten Halbleiter-
kristall dar. Die flachen Eigenzustinde einzelner Donatoren und Akzeptoren in einem unend-
lich ausgedehnten Volumenkristall sind bereits ausgiebig theoretisch untersucht worden
[Schu93], [End97] (Abbildung 1-2). Die zugehorigen Wellenfunktionen lassen sich meist im
Wasserstoffmodell beschreiben und sind auf der Langenskala des Donator- bzw. Akzeptor-
Bohrradius (einige nm bis einige 10 nm) ausgedehnt (Abbildung 1-3(a)). Der topographische
Kontrast von Donatoren wurde in Tunnelmikroskopexperimenten untersucht [Zhe94],
[Ebe01], und erste tunnelspektroskopische Ergebnisse an einzelnen oberflichennahen Dona-
toren liegen vor [Saut03], [Fee02], [Dom99].

Die hier vorgestellten Experimente konzentrieren sich auf das System GaAs:Si(110). Die
untersuchten Si-Dotierkonzentrationen liegen im Bereich von einigen 10'® cm™. In diesem
Konzentrationsbereich werden die Si-Atome in der Regel auf Ga-Plitzen eingebaut und wir-
ken als Donatoren, d.h. in dem untersuchten Material kommen so gut wie keine Akzeptoren
vor [Dom96]. In der vorliegenden Arbeit wird zunichst eine Einfithrung in die physikalischen
(Kapitel 2) und experimentellen Grundlagen (Kapitel 3) gegeben. Die Interpretation von
Tunnelspektren spielt eine zentrale Rolle in dieser Arbeit, weshalb in Kapitel 4 Tunnelspekt-
ren, die auf der ungestérten GaAs(110)-Oberfliche gemessen wurden, mit Hilfe numerischer
Rechnungen analysiert werden.

Die spektroskopische Charakterisierung von einzelnen Sig,-Donatoren (Kapitel 5) bildet den
Ausgangspunkt fiir die anschlieBende Analyse der Donatorkomplexe (Kapitel 6), bei der die
Ergebnisse des Einzeldonators als Referenz verwendet werden. An den Donatorkomplexen
wurde eine im Vergleich zum Einzeldonator sehr reichhaltige spektrale Struktur beobachtet.
Die analysierten Komplexe bestehen aus zwei oder drei Siliziumdonatoren nahe der
GaAs(110)-Oberfldche; die Abstdnde zwischen den Donatoren sind in der Groenordnung des
Volumen-Bohrradius (Abbildung 1-3). Zur Erkldrung der experimentellen Beobachtungen
werden verschiedene Modellvorstellungen diskutiert. Dabei hat sich der Ansatz als der plau-
sibelste herausgestellt, der die experimentellen Beobachtungen auf das Ausbilden von Mole-
kiilzustdnden mit wasserstoffmolekiilartigen Eigenschaften zuriickfiihrt (Abbildung 1-3(b)).
Die elektronischen Zustinde der Sig,-Donatorkomplexe in der Halbleitermatrix GaAs werden
mit Rastertunnelmikroskopie (STM) und -spektroskopie (STS) bei 8 K untersucht. Dabei wird
die Moglichkeit des Rastertunnelmikroskops genutzt, spektroskopische Informationen mit
Informationen tiber die Realraumstruktur unmittelbar zu verkniipfen und so die Zustidnde
einzelner Donatoren sowie von Donatorkomplexen im Realraum abzubilden.

Das System GaAs:Si ist gut geeignet zur Untersuchung der elektronischen Eigenschaften von
Donatorkomplexen, denn sogar bei hohen Dotierkonzentrationen (einige 10'® cm™) kénnen
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einzelne Donatoren identifiziert werden', und auf Lingenskalen von einigen 10 nm werden
lokal variierende Donatorkonzentrationen und Komplexgeometrien (linear, gewinkelt etc.)
beobachtet.

In der Literatur wurden bereits Molekiilzustinde an Modellsystemen untersucht, etwa bei der
Spektroskopie kiinstlicher Molekiile aus Halbleiterquantenpunkten ([Sche98], [Bli98]). In
solchen Modellsystemen kann die Abhéngigkeit der Molekiileigenschaften von Parametern
wie Molekiilgroe und -geometrie gezielt analysiert werden. Bislang gibt es keine Untersu-
chungen dazu, ob auch Punktdefekte in einer Festkorpermatrix ein solches Modellsystem
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Abbildung 1-3: (a) Links: Konstantstromtopographie eines oberflichennahen Donators. Der Donator
bewirkt eine langreichweitige Erhebung, die dem Kontrast der atomaren Reihen iiberlagert ist. Rechts:
Skizze der wasserstoffartigen delokalisierten Wellenfunktion des Donators im Volumen zu den Quanten-

zahlen n =1 und 1 = m, = 0. Die Wellenfunktion ist das Produkt der gitterperiodischen Blochfunktion u(r)

und der Einhiillenden vy Die Modulation von u(r) ist nicht malistabsgerecht in Bezug auf die Gitter-
konstante von GaAs (aus [Schu93]). (b) Links: Konstantstromtopographie eines Donatorkomplexes aus
zwei oberflichennahen Donatoren, der Abstand zwischen den beiden Donatoren liegt in der Grofienord-
nung des Bohrradius. Rechts: Bei der Ausbildung einer Molekiilbindung spalten die atomaren Energieni-
veaus E, in ein bindendes Niveau E; und ein antibindendes Niveau E, auf. Ganz rechts sind die zugehori-
gen Wellenfunktionen skizziert.

An der GaAs(110)-Spaltfliche sind im Bereich der Bandliicke keine Oberflachenzustinde
vorhanden [Fee87]. Daher wird durch Anlegen der Probenspannung die Bandverbiegung an
der Oberfliche modifiziert, und je nach Spannung liegt an der Oberfldche eine Ladungsver-
armungszone oder -ansammlungszone vor. Uber die Probenspannung wird im Bereich des
Tunnelkontakts die Konzentration der freien Elektronen an der Oberfldche eingestellt. Die
Elektronendichte an der Oberfliche bestimmt wiederum die lokalen Eigenschaften der Ab-

! Der Kontrast in der Konstantstromtopographiemessung ist im Bereich von einigen nm lokalisiert, und bei
diesen Konzentrationen clustern die Si-Atome nicht.
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schirmung von geladenen Defekten, wie etwa Donatoren®, so dass zwei qualitativ
unterschiedliche Zustinde, die durch die Konzentration der freien Elektronen an der
Oberflache charakterisiert sind, beobachtet werden.

Zur Modellierung der experimentellen Beobachtungen wurden numerische Simulationsrech-
nungen durchgefiihrt. Die verwendeten Prozeduren werden am Beispiel des Einzeldonators
eingefiihrt (Abschnitte 5.4 und 5.5) und dann entsprechend bei den Donatorkomplexen einge-
setzt (Abschnitte 6.2 und 6.3). Der zugrunde liegende Algorithmus ist in den Anhidngen A bis
D erldutert. Der Vergleich der experimentellen Ergebnisse mit den Simulationsrechnungen
zeigt, dass recht einfache Modelle den beobachteten Sachverhalt qualitativ korrekt wiederge-
ben. Die Rechnungen geben dariiber hinaus Aufschluss {iber den Einfluss der wesentlichen
Parameter der in den Modellrechnungen verwendeten Potentiale.
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? Eigentlich wird nur das Donator-Rumpf-Potential V'(r) abgeschirmt.
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