MAX-PLANCK-INSTITUT FUR QUANTENOPTIK

Nichtlineare optische Spektroskopie an
Siliziumoberflachen

Ulrich Hofer

MPQ 216 Oktober 1996



Diese Arbeit wurde der Fakultit fiir Physik der Technischen
Universitdt Miinchen am 26. Juni 1996 als Habilitationsschrift
zur Erlangung der Lehrbefihigung im Fach Experimental-
physik vorgelegt und von ihr am 5. Juli 1996 angenommen.



INHALT

Zusammenfassung/Abstract iv
I Einleitung 1
II SHG von Siliziumoberflaichen 2
A Theoretische Grundlagen . . . . . . ... .o 2
B SHG-Spektroskopie . . . . . . . .. ... 4
C  Messung von Adsorbatbedeckungen . .. .. ............ 6
IIT  Wasserstoff auf Si(100)2x1 und Si(111)7x7 8
A Einfilhrung . . . . . . . .. 8
B Kinetik der rekombinativen Wasserstoffdesorption . . . . . .. .. 9
C  Oberflichendiffusion von H/Si(111)7x7 . . . . . . .. . . . .. .. 13
D Phononen-assistiertes Haften von Ho/Si . . . . . ... .. .. ... 17
E Schlufifolgerungen . . . . . . . . ... 25
IV  Sauerstoff auf Si(111) 26
A O,-Dissoziation auf Si(111)7X7 . . . . . .« o v v oo oo 26
B SiO-Desorption . . . . . v v vt e 27
C  Si/SiOp-Grenzfliche . . . . . . . . ... 28
A\ Phaseniibergang Si(111)7x7 < 1x1 29
A Struktur der 1x1-Phase . . . . .. ... 29
B Ubergangswirme . . . . . . . . . vt h oo e 32
Literaturverzeichnis ‘ 34
Danksagung 38

Anhang: Ausgewihlte Originalarbeiten 39

11






ZUSAMMENFASSUNG

Die Frequenzverdopplung (second-harmonic generation, SHG) von gepulstem Laser-
licht kann an Siliziumoberflichen durch dangling bond-Oberflichenzusténde in der Vo-
Jumenbandliicke resonant verstirkt werden. Die daraus resultierende hohe Empfind-
lichkeit von SHG auf die Adsorption von Wasserstoff und anderen Gasen hat eine Rei-
he von neuartigen optischen Oberflichenexperimenten ermdglicht. Studiert wurde un-
ter anderem die Wasserstoffadsorption auf Silizium, die Anfangsphase der Siliziumoxi-
dation und der Phaseniibergang der Si(111)-Oberfldche von der 7x7-Rekonstruktion
in die 1x1-Phase. Fiir das System Wasserstoff auf Silizium, das als Prototyp fir die
Chemisorption an Halbleiteroberflichen gilt, konnte gezeigt werden, dafl der kovalente
Charakter der Wasserstoffbindung an Siliziumoberflichen zu hohen Diffusionsbarrie-
ren und zu einer Desorptionskinetik fiihrt, die stark von der Oberflichenstruktur
abhingt. Durch die Messung extrem kleiner Haftwahrscheinlichkeiten im Bereich von
10=5 — 10~? gelang es, das fiir die dissoziative Hy-Adsorption theoretisch vorherge-
sagte Phononen-assistierte Haften experimentell nachzuweisen. Die Resultate zeigen,
daB bei Halbleiteroberflichen die Freiheitsgrade des Gitters eine entscheidende Rolle
fiir die Dynamik der Adsorbatwechselwirkung spielen.

ABSTRACT

Optical second-harmonic generation from silicon surfaces may be resonantly enhan-
ced by dangling-bond-derived surface states in the bulk band gap. The resulting high
sensitivity to the adsorption of hydrogen and other gases has made it possible to
perform several novel optical surface experiments. In particular, hydrogen adsorption
on silicon, the initial stages of silicon oxidation and the phase transition of the 7x7-
reconstructed Si(111) surface to the 1x1-phase, have been studied. In case of hydrogen
on silicon, which is considered to be a prototype system for chemisorption on semi-
conductor surfaces, the experiments revealed that the covalent nature of hydrogen
bonding on silicon surfaces lead to high diffusion barriers and to desorption kinetics
that strongly depend on the surface stucture. By measuring extremely small sticking
probablities for dissociative adsorption of Hy/Si (1073 — 1077), the theoretically pre-
dicted mechanism of phonon-assisted sticking could be established experimentally.
The results demonstrate that lattice degrees of freedom play a decisive role in the
dynamics of adsorbate interactions with semiconductor surfaces.
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I. EINLEITUNG

Laserspektroskopische Methoden wie Absorptions-, Fluoreszenz- oder Ramanspek-
troskopie, die in vielen Bereichen der Festkorperphysik und in der Chemie erfolgreich
eingesetzt werden, eignen sich nur sehr eingeschrinkt zur Untersuchung von Ober-
flichen. Wegen der geringen Teilchendichte an Einkristalloberflichen und der relativ
grofen Eindringtiefe des Lichts in Festkorper sind die Oberflichensignale im allgemei-
nen schwach und oft von einem intensiven Volumenbeitrag iiberlagert. Dabei haben
rein optische Untersuchungsmethoden eine Reihe von attraktiven Eigenschaften, die
sie gegeniiber den meisten, auf der Wechselwirkung von Teilchen basierenden Me-
thoden auszeichnen. Sie sind nicht invasiv, zerstérungsfrei und vor allem unter vielen
Umgebungsbedingungen einsetzbar. Deshalb wéren optische Methoden besonders gut
geeignet, um der Oberflichenphysik bisher wenig erforschte Gebiete, wie beispiels-
weise Grenzflichen zwischen Festkorpern oder Fliissigkeitsoberfldchen zu erschliefien.
Dariiber hinaus ermoglicht die Verwendung von Femtoskundenlasern den direkten
experimentellen Zugang zur Ultrakurzeitdynamik von Oberflichenprozessen.

Es verwundert daher nicht, daf die hauptsichlich von Shen und Mitarbeitern
[1] in den 80er Jahren entwickelten, auf der optischen Frequenzverdopplung (SHG,
fiir second-harmonic generation) und der Summenfrequenzbildung (SFG, fiir sum-
frequency generation) basierenden, nichtlinearen optischen Oberflichenspektroskopi-
en derzeit auf grofies Interesse stofien [2]. SHG und SFG sind im Volumen zentrosym-
metrischer Materialien in Dipolndherung verboten, an Oberfléchen oder Grenzfiachen
aber erlaubt und liefern somit ein oberflichenspezifisches Signal.

Ein wesentlicher Nachteil aller nichtlinearer optischer Spektroskopien ist deren
Komplexitit. Eine befriedigende theoretische Beschreibung des mikroskopischen Ur-
sprungs der nichtlinearen Suszeptibilitdt zweiter Ordnung konnte bisher nur fiir ein-
fache Metalloberfiichen im Rahmen des sog. Jelliummodells erreicht werden [3,4],
nicht aber fiir Oberflichen von Ubergangsmetallen oder Halbleitern. Die Bandstruk-
tur dieser Materialien ermdglicht optische Ubergéinge in dem fiir die SHG relevanten
sichtbaren und infraroten Wellenldngenbereich. Die genaue Berechnung der energe-
tischen Lage und der Wellenfunktionen der am SHG-Prozefl beteiligten besetzten
und unbesetzten elektronischen Zustinde, wie auch die Beriicksichtigung von lokalen
Feldeffekten, bereitet an diesen Oberflichen erhebliche Schwierigkeiten.

Wie in Abschnitt II dieser Arbeit gezeigt wird, kénnen im Fall von Silizium die
experimentellen Bedingungen so gewéhlt werden, daB das SHG-Signal von den freien
Bindungen der Oberfliche dominiert wird und ein einfacher linearer Zusammenhang
zwischen der Zahl der dangling bonds und der nichtlinearen Suszeptibilitdt der Ober-
fliche besteht. Diese eindeutige Zuordnung wurde experimentell durch Fortschritte
der Lasertechnologie moglich, die heute mit gepulsten Festkorperlasern einen relativ
weit durchstimmbaren Wellenldngenbereich fiir die nichtlineare optische Spektrosko-
pie zuginglich machen. Derartige spektroskopische Messungen kénnen mit der im
wesentlichen aus der Photoelektronenspektroskopie bekannten elektronischen Struk-
tur der Oberflichen korreliert werden. Die genaue Kenntnis des mikroskopischen Ur-
sprungs der SHG hat eine Reihe von Experimenten zur Kinetik und Dynamik an
Siliziumoberflichen erméglicht.

Besonders intensiv befaBten wir uns mit dem System Wasserstoff auf Silizium,
bei dem wir alle wesentlichen Elementarschritte der Wechselwirkung, die Adsorpti-



on, die Oberflichendiffusion und die Desorption untersucht haben. Eine wesentliche
Eigenschaft fiir die Durchfiihrung der Adsorptionsmessung war die Moglichkeit, mit
SHG Experimente bei Gasdriicken bis 1 mbar durchfiihren zu kénnen. Fiir die Diffu-
sionsmessungen wird die Wellennatur des Lichts ausgenutzt und iiber die Beugung an
einem Adsorbatgitter laterale Bewegung iiber Distanzen von unter 1000 A beobachtet.
Man kann heute ohne Ubertreibung behaupten, daf$§ keine andere MeBmethode mehr
zur Aufkldrung der Kinetik und Dynamik dieses wichtigen Modellsystems fiir die
Chemisorption auf Halbleiteroberflichen beigetragen hat als SHG. In Abschnitt III
werden diese Experimente diskutiert. Die wesentlichen Ergebnisse, die Abhéngigkeit
der Reaktionskinetik von der Oberflichenstruktur sowie der Zusammenhang zwischen
Energetik und Dynamik und der Gitterrelaxation des Substrats sind heute dank einer
Vielzahl theoretischer Arbeiten gut verstanden.

Um zu demonstrieren, daf§ die Anwendung von SHG nicht auf die Adsorption
von Wasserstoff beschrankt ist, wird in Abschnitt IV kurz auf das System Sauerstoff
auf Silizium eingegangen, wo wir mit relativ einfachen Experimenten einige offene
Fragen im Zusammenhang mit der Siliziumoxidation kliren konnten. In Abschnitt V
werden schlieflich Experimente am Ubergang der 7x7-Struktur von Si(111) in die
1x1-Phase bei 1130 K diskutiert. Dieser Phaseniibergang ist mit einer Anderung der
Zahl der dangling bonds verkniipft und die SHG kann entscheidend zur Aufklirung
der Struktur der 1x1-Phase und zur Kinetik des Phaseniibergangs beitragen.

II. SHG VON SILIZIUMOBERFLA CHEN
A. Theoretische Grundlagen

Makroskopisch entsteht die Oberflichenspezifitit der SHG durch den Symmetrie-
bruch, mit dem jede Oberfliche verbunden ist. In Dipolniherung kann ein intensives,
oszillierendes elektrisches Feld E(¢) = E(w) cos(wt) nur dann eine nichtlineare Pola-
risation mit einer Frequenzkomponente 2w induzieren,

P(2w) = §@ : B(w)E(w), (1)

wenn das Medium kein Inversionszentrum besitzt. Paritétsiiberlegungen zeigen, daf
der Tensor der nichtlinearen Suszeptibilitit ¥(® bei der Inversion sein Vorzeichen
wechseln muf. Sie fordern ¥(® = 0 im Volumen zentralsymmetrischer Materialien,
erlauben aber ein nichtverschwindendes ¥{?) an der Oberfliche [5,6].

Mikroskopisch ist SHG der Spezialfall der parametrischen Konversion zweier Pho-
tonen fiw; und fiw; in ein Photon mit der Summenfrequenz AQ = Aw, + hw,. Die
aus der Storungstheorie erster Ordnung abgeleiteten Ausdriicke fiir ¥ bestehen aus
einer Summe von acht Termen der Form [5]

XB(O=wtw) = NG T

| R
(

Q — wpg + 1) (w — Watg + ln1g)

+ ... | o0 (2)

Die Matrixelemente (|r|) in (2) beschreiben eine Sequenz von drei optischen
Ubergangen Aus einem anféinglich besetzten elektronischen Grundzustand |g) geht
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ABB. 1. Rechts: DAS-Modell (dimer-adatom-stacking-fault) der 7x 7-Rekonstruktion
der Si(111)-Oberfliche [7]. Durch die Rekonstruktion verringert sich die Zahl der dangling
bonds von 49 pro 7x 7-Einheitszelle auf 19; sie sind an den 12 Adatomen, den 6 Restatomen
und am Eckatom lokalisiert. Links: Schematische Bandstruktur von Si(111)7x7 in der er-
weiterten Brillouinzone. Die schraffierten Bereiche stellen die projezierten Volumenbénder
des Valenz- und Leitungsbandes dar. Besetzte und unbesetzte Oberflichenzustinde sind
mit S1, Sa, Sz, bzw. Uy, Uy gekennzeichnet (Zuordnung siehe Text).

das System durch die Absorption von zwei Photonen fiw in die Zwischenzustinde |n')
und |n) iiber und kehrt von dort unter Emission eines Photons mit der doppelten Fre-
quenz A = 2fw in den Grundzustand |g) zuriick. Die Energienenner in (2) fiihren zu
einer resonanten Verstirkung von SHG wenn w oder 2w mit den Frequenzen wpq 0der
wng realer Uberginge des Systems vom Grundzustand lg) in die Zwischenzustdnde
|n') und |n) tibereinstimmen.

Im Fall von Silizium (und den meisten anderen Halbleitern) werden optische
Ubergéinge im sichtbaren oder nahen infraroten Wellenldngenbereich durch Ober-
fAschenzustinde in der Volumenbandliicke erméglicht. Deren Ursprung sind gebroche-
ne, nicht-rekonstruierte Bindungen der Oberflichenatome (dangling bonds), aber auch
neue rekonstruktionsinduzierte Bindungen. Ein Diagramm der projezierten Volumen-
bandstruktur von Si(111) mit den wichtigsten besetzten (S1,52,53) und unbesetzten
(Uy,U,) Oberflichenzustanden der 7x7-Rekonstruktion ist in Abb. 1 dargestellt. Der
Ursprung der Oberflichenzusténde ist im Rahmen des DAS-Modells (fiir “dimer-
adatom-stacking-fault”) der 7x7-Rekonstruktion [7] aufgrund von Experimenten mit
Photoemission, inverser Photoemission, Rasterstunnelspektroskopie und Rechnungen
sehr gut verstanden [8]. Die 12 Adatome der 7x7-Einheitszelle haben teilweise gefiill-
te dangling bonds, was einen metallischen Charakter der Oberfliche zur Folge hat.
Diese Zustinde werden in Abb. 1 schematisch durch das Band U;/S; angedeutet.



Durch einen Ladungstransfer von den Adatomen zu den 6 sog. Restatomen haben
die letzteren voll besetzte dangling bonds; sie bilden das Oberflachenband S,. U, und
S3 bezeichnen Oberflichenzusténde, die an den Riickbindungen der Adatome an die
Schicht der Restatome lokalisiert sind [8].

B. SHG-Spektroskopie

Um ein detailliertes mikroskopisches Verstindnis der optischen Nichtlinearitdt der
Oberflache zu gewinnen, wurden von uns spektroskopische SHG-Experimente an sau-
beren und wasserstoffbedeckten Siliziumoberflichen im Wellenlingenbereich 700 nm
bis 1100 nm durchgefiihrt [9,10]. Die Spektren der Si(111)7x7-Oberfliche (Abb. 2)
weisen zwei resonante Strukturen auf. Der Peak bei A = 740 nm ist eine 2w-Resonanz,
die fast mit dem E;-Ubergang zwischen dem Valenz- und Leitungsband von Silizium
bei 3.4eV iibereinstimmt [11]. Sie entsteht, weil die elektronische Struktur des Volu-
mens an der Oberfliche gestért ist. Bei der verwendeten Mefigeometrie (s-polarisiertes
Pump- und SHG-Licht) wird das Signal sehr wahrscheinlich vom S3~U,-Ubergang zwi-
schen den bindenden und antibindenden Zustinden der Riickbindungen der Adato-
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ABB. 2. Wellenlingenabhéngigkeit der nichtlinearen Suszeptibilitit zweiter Ord-
nung ¥\ (anisotrope Komponente, xf%&) fiir sauberes Si(111)7x7 und fiir ei-
ne Si(111)-Oberfliche, bei der alle dangling bonds mit atomarem Wasserstoff ab-
gesittigt sind. Die abstimmbare Laserstrahlung fiir diese Messungen wurde von einem

Ti:Saphir-Femtosekundenlaser geliefert [9].
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ABB. 3. Wellenlingenabhingigkeit von x{ fiir saubere und H-bedeckte Si(100)-Ober-
fliichen bei einer Oberflichentemperatur von 80 K (45° Einfallswinkel, p-polarisiertes Pump-
und SHG-Licht).

me dominiert. Die 3.4 eV-Resonanz reagiert auf die Wasserstoffadsorption nur wenig
empfindlich, weil die 7x7-Struktur bei moderaten Wasserstoffdosen intakt bleibt [12].

Die breite Struktur von sauberem Si(111)7x7, die sich von A = 850 nm iber
den experimentell zugénglichen Wellenlingenbereich hinaus in den Infrarotbereich
erstreckt, verschwindet dagegen vollsténdig, wenn Wasserstoff adsorbiert wird. Sie
entsteht durch eine resonante Verstirkung von SHG durch die dangling bonds von
Silizium, die infolge der Wasserstoffadsorption abgesittigt werden [13]. Zwischen
1000nm und 1100nm reduziert die Wasserstoffadsorption die nichtlineare Suszep-
tibilitit fast um einen Faktor 10, was zu einem drastischen Abfall des gemessenen
Signals 12 o |x@|? um den Faktor 100 fiihrt. Dieses Resultat stimmt sehr gut mit
Rechnungen von Hollemann und Rebentrost fiir eine idealisierte Si(111)-Oberfliche
mit einem halbgefiillten dangling bond pro Silizium-Oberflachenatom iiberein [14].
Ahnliche Spektren fiir die saubere Oberfliche wurden kiirzlich auch von Pedersen
und Morgen verdffentlicht [15].

Die SHG-Spektroskopie der sauberen Si(100)-Oberflache zeigt qualitativ dhnliche
Strukturen (Abb. 3), eine relativ scharfe Resonanz mit einem Maximum nahe des E;-
Ubergangs 2hw = 3.4eV, und eine breite Struktur, die sich zu niedrigeren Photonen-
energien hin erstreckt und die von dangling bonds herriihrt. Wasserstoffadsorption an
den dangling bonds unterdriickt die Intensitat unterhalb fiw ~ 1.5eV fast vollstindig.
Im Unterschied zu Si(111)7x7 wird aber auch die Intensitét in der Nihe von 1.7 eV
deutlich reduziert, und zwar schon fiir das Monohydrid, bei dem die fundamentalen
Elemente der Si(100)2x 1-Rekonstruktion, die Si-Si-Dimere, intakt bleiben [13]. Diese
Reduktion kommt wahrscheinlich durch die Relaxation der asymmetrischen Dimere
der sauberen Oberfliche in eine symmetrische Konfiguration infolge der H-Adsorption
zustande, ein Effekt der in Abschnitt IIL.D noch eingehender diskutiert wird.



C. Messung von Adsorbatbedeckungen

Die spektroskopischen Resultate legen es nahe, fiir die Untersuchung der Adsorpti-
on auf Siliziumoberflichen Anregungswellenldngen von A > 900nm zu verwenden.
Das SHG-Signal wird dann von den dangling bonds dominiert und man kann einen
einfachen funktionalen Zusammenhang zwischen der nichtlinearen Suszeptibilitit der
Oberfliche x» und der Adsorbatbedeckung 6 erwarten. Dies gilt natiirlich insbe-
sondere fiir die Adsorption von Wasserstoff. Die kalibrierte Abhingigkeit x{2(8) fiir
H/Si(111) bei A = 1064nm zeigt Abb. 4. Fiir diese Messungen wurde die Silizium-
probe einem konstanten Fluff von atomarem Wasserstoff ausgesetzt, der durch die
H,-Dissoziation an einem heilen Wolframfilament erzeugt wurde. Das SHG-Signal
wurde wahrend der Dosierung bei einer Oberflichentemperatur von 600 K aufgenom-
men, bei der das Si-H-Monohydrid das einzige stabile Wasserstoffadsorbat ist. Die
Wasserstoffdosis wurde dann mit Hilfe einer Serie von Temperatur-programmierten
Desorptionsexperimenten (TPD) in Wasserstoffbedeckungen § umgerechnet.

Die Bedeckungsabhéngigkeit dieser und anderer Daten bei verschiedenen Wel-
lenldngen kann gut beschrieben werden, indem man die nichtlineare Suszeptibilitit
als die Summe eines resonanten, zur Zahl der dangling bonds proportionalen Beitrags
x2 und eines nur schwach bedeckungsabhéngigen, nichtresonanten Terms X2\ g aus-
driickt

X2 (0) = X5 (1 — @'0) + X2\ r(6).- (3)

Es sollte darauf hingewiesen werden, dafl der Proportionalititsfaktor o' im allge-
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ABB. 4. Bedeckungsabhingigkeit des Absolutbetrags (ausgefiillte Kreise) und der Pha-
se (offene Quadrate) der nichtlinearen Suszeptibilitit x{2 = |x{®|e* von H/Si(111)7x7
fiir eine Anregungswellenldnge von 1064 nm. Die Bedeckung ist auf die Dichte der dangling
bonds von Si(111)7x7 bezogen, 1 ML = 0.30 x 10'° cm~2. Die Linie durch die Datenpunkte
der gemessenen Phasenverschiebungen ist das Resultat einer analytischen Kurvenanpassung
der komplexen x(¥ (@) mittels Gl. (3). Fiir niedrige Wasserstoffbedeckungen (6 < 0.4 ML)
ist [x{?| direkt proportional zur Zahl der nicht-reagierten Silizium dangling bonds; die Pro-
portionalititskonstante betrigt oo = 1.3.



meinen grofer als eins ist, weil die Adsorption einen nichtlokalen Einflufl auf die
elektronischen Zustinde der Oberfliche hat, der im wesentlichen durch Ladungsum-
verteilung zwischen den dangling bonds zustande kommt [10]. Der nichtresonante Un-
tergrund entsteht hauptséchlich durch die Zweiphotonenresonanz bei 3.4 eV, enthalt
aber beispielsweise auch elektrische Quadrupol- und magnetische Dipolbeitrége des
Volumens zur SHG [6]. Das Minimum von x{?(6) bei ungefahr 0.8 ML entsteht da-
durch, da8 die nichtlineare Suszeptibilitat, inbesondere in der Ndhe von Resonanzen,
eine komplexe Grofle ist (x2 = |x?|e®) und im vorliegenden Fall eine Phasenver-
schiebung ¢ von fast 150° zwischen den beiden Termen von Gl. (3) zu deren teilwei-
sen Ausloschung fithrt wenn X2}, (1 — /) und x ) z(0) ungeféhr gleich grof werden.
Wir haben diese Phasenverschiebung als Funktion der Wasserstoffbedeckung simul-
tan mit dem SHG-Signal gemessen. Die Ubereinstimmung mit dem ¢(f), die man
mit Gl. (3) erhilt, ist ausgezeichnet (vergleiche Abb. 4). Die Giiltigkeit des skizzier-
ten Modells wurde weitergehend durch den Vergleich von Adsorptionsexperimenten
bei verschiedenen Wellenlédngen verfiziert. Wenn die Wellenlénge néher auf die 3.4eV-
Zweiphotonenresonanz abgestimmt wird, nimmt das relative Gewicht x 2\ g zu und
das Minimum von x®(8) verschiebt sich zu niedrigeren Bedeckungen hin 9].

In vielen Experimenten, die hier diskutiert werden, war die maximale Bedeckung
der Oberfliche 8 < 0.2ML. In sehr guter Naherung modifiziert dann der nichtreso-
nante Untergrund lediglich die Anfangssteigung von x2(8) und Gl. (3) reduziert sich
auf

X2(8) = x550(1 — af). (4)

Im Bereich kleiner Bedeckungen fiihrt die Adsorption iiber die dangling bonds deshalb
zu einem einfachen linearen Zusammenhang zwischen der Adsorbatbedeckung 6 und
der nichtlinearen Suszeptibilitit x@. Im Fall von H/Si(111)7x7 betrégt die Steigung
o = 1.3. Ahnliche Messungen ergeben fiir H/Si(100)2x1 eine Proportionalitatskon-
stante o ~ 3.1. Fiir die im folgenden diskutierten Anwendungen ist es ferner wichtig
festzuhalten, dafl die Temperaturabhéngigkeit der nichtlinearen Suszeptibilitdt we-
sentlich geringer ist als der Effekt der Wasserstoffadsorption. Temperaturédnderungen
der Oberfliche haben deshalb nur einen vernachlissigbaren Einflufl auf die Kalibra-
tion von x@(8).

Mit einer Ausnahme wurden alle hier beschriebenen Experimente im Ultrahoch-
vakuum (UHV) bei einem Basisdruck < 107'° mbar durchgefiihrt. Die Si(100)- und
Si(111)-Proben wurden aus 10{2cm n-dotieren Wafern geschnitten, auf einen mit
fliissigem Stickstoff gekiihlten Kryostaten montiert und konnten resistiv geheizt wer-
den. Die rekonstruierten Si(111)7x7- und die multi-doménen Si(100)2x 1-Oberflichen
wurden durch Wegheizen der Oxidschicht bei 1300 K prépariert. Das Pumplicht fiir
die SHC mit einer Wellenlinge A = 1064 nm, einer Pulsdauer von ~ 10ns und Re-
petitionsraten zwischen 10 und 30 Hz wurde von einem giitegeschalteten Nd:YAG-
Laser erzeugt. Der Einfallswinkel war typischerweise 45° relativ zur Oberflichennor-
malen. Der FluB auf der Probe variierte je nach Probentemperatur zwischen 30 und
100 mJ/cm?. Er wurde so gewéhlt, daf die transiente Temperaturerhdhung wahrend
der Laserpulse keinen mefibaren Einfluff auf die gemessenen Reaktionsraten hatte.



Er lag stets weit unterhalb der Zerstorschwelle der Proben.! Das von den Proben
reflektierte SHG-Signal wurde mit Hilfe von dielektischen Spiegeln und Farbglasfil-
tern vom Pumplicht separiert. Es wurde zur Streulichtunterdriickung durch einen
Monochromator geleitet und mit Hilfe eines Photomultipliers synchron mit den La-
serpulsen detektiert. Zur Normierung wurde das mit Hilfe einer Quarzreferenz von
einem Bruchteil des Pumplichts erzeugten SHG-Signals simultan in einem zweiten
Kanal aufgenommen.

Die SHG-Signale von sauberem Silizium kénnen unter den verwendeten experi-
mentellen Bedingungen bis zu 10° Photonen/s erreichen. Zusammen mit der 100-
fachen Abnahme des Signals durch die Adsorption von weniger als einer Monolage
Wasserstoff ergibt sich beispielsweise eine Empfindlichkeit auf die Wasserstoffadsorp-
tion, die den meisten konventionellen Methoden iiberlegen ist. Bedeckungsénderungen
von weniger als 1% einer Monolage kénnen in wenigen Sekunden detektiert werden.
Dies ist vermutlich die héchste Adsorbatempfindlichkeit, die bis heute mit einer rein
optischen Methode erreicht worden ist.

III. WASSERSTOFF AUF SI(100)2x1 UND SI(111)7x7
A. Einfithrung

Die Adsorption von Wasserstoff auf Siliziumoberflichen ist von grofier technologi-
scher Bedeutung, beispielsweise bei der chemischen Gasphasenabscheidung (CVD)
[16], bei der Passivierung geitzter Siliziumwafer [17] und méglicherweise fiir kiinfti-
ge Anwendungen in der sogenannten Nanostrukturierung von Silizium [18]. Wegen
der Einfachheit von atomarem Wasserstoff als Adsorbat und der guten Charakte-
risierung der (100)- und (111)-Flichen des Siliziums dient Wasserstoff auf Silizium
(H/Si) seit vielen Jahren auch als Modellsystem zum Studium der Chemisorption auf
Halbleiteroberflichen. Die grundlegenden Fragen iiber die Natur der Bindung und
die elektronische Struktur von H/Si wurden bereits Ende der 70er und Anfang der
80er Jahre aufgeklért [19]. Bei niedrigen Bedeckungen adsorbiert Wasserstoff in ei-
nem Monohydrid (Si—-H)-Zustand, bei dem ein einzelnes Wasserstoffatom iiber ein
dangling bond an ein Siliziumatom der Oberfliche gebunden ist. Dies ist der Proto-
typ einer kovalenten chemischen Bindung an einer Halbleiteroberfiiche [13]. In den
letzten Jahren hat sich Wasserstoff auf Silizium mehr und mehr zu einem Modellsy-
stem fiir das Studium der Kinetik und Dynamik der Wechselwirkung von Adsorbaten
mit Halbleiteroberflichen entwickelt. Nichtlineare optische Untersuchungsmethoden
haben dazu einen wesentlichen Beitrag geleistet. Neben unseren Ergebnissen sind in
diesem Zusammenhang vor allem die SFG-Experimente von Chabal, Guyot-Sionnest,

Tn diesem Zusammenhang sollte noch auf einen weiteren Vorteil hingewiesen werden, den
die Wahl von Pumplicht im nahen Infrarotbereich fiir oberflichenempfindliche Messungen
auf Silizium haben. Es weist nicht nur eine hohe Sensitivitit auf die dangling bonds auf,
sondern liegt auch weit unterhalb der Bandliicke von Silizium. Aus diesem Grund hat es
eine grofie Eindringtiefe (zwischen 10 m und 100 um unter den gegeben experimentellen
Bedingungen) und verursacht keine nennenswerte Aufheizung der Probenoberfliche.
















































































































































































































































