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Zusammenfassung

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurden zunichst die experimentellen
Voraussetzungen zur Durchfithrung von Messungen mit nichtlinearen opti-
schen Methoden an wohldefinierten Oberflichen unter reproduzierbaren Be-
dingungen im Ultrahochvakuum (UHV) geschaffen. Dazu wurde eine UHV-
Apparatur und der optische Teil des Experimentes neu aufgebaut.

Gegenstand der durchgefithrten Experimente war die Untersuchung von
sauberen und adsorbatbedeckten Halbleiteroberflichen mit optischer Fre-
quenzverdopplung (SHG) am Modellsystem O,/Si(111)7x7. Dabei wurden
zwel Zielsetzungen verfolgt: Erstens sollten durch Ausnutzung der Vorteile
von SHG neue Erkenntnisse iiber das untersuchte System gewonnen werden,
zweitens bereits bekannte Eigenschaften des mit anderen experimentellen Me-
thoden gut charakterisierten Adsorbat-Substrat-Komplexes zur Vertiefung
des Vestandnisses von SHG an Halbleiteroberflichen ausgenutzt werden.

Im Rahmen der ersten Fragestellung wurde die thermische Dissoziation
molekularen Sauerstoffs und die Sauerstoffdesorption untersucht:

Die thermische Stabilitit der molekularen Sauerstoffspezies, die als Pre-
cursorzustand atomar adsorbierten Sauerstoffs dient, bestimmt im wesent-
lichen die Adsorptionskinetik des Sauerstoffs auf der 7x7-rekonstruierten
Si(111)-Oberfliche. Die hohe Instabilitit des Precursors gegeniiber Elektro-
nen und Photonen hat bisherige Untersuchungen der thermischen Dissozia-
tion erschwert und zu widerspriichlichen Ergebnissen gefithrt. Mit den SHG-
Messungen wurde zunéchst der Nachweis der Empfindlichkeit der Methode
auf die zu untersuchende Adsorbatspezies erbracht. Des weiteren konnte ge-
zeigt werden, dafi SHG bei Anregung mit Laserlicht der Wellenlinge 1064 nm
zerstorungsirei ist und eine sehr hohe Adsorbatempfindlichkeit besitzt (< 1%
Monolage). Durch Ausnutzung der genannten Eigenschaften lief sich die Be-
deckungsabhéngigkeit der Aktivierungsenergie und des Priexponentialfak-
tors in einer Serie isothermer Dissoziationsmessungen im Temperaturbereich
zwischen 100 K und 400 K bestimmen. Die gemessene Aktivierungsenergie
betrigt 58 4 10 meV bei einer halben Monolage (§ ~ 0.5) und nimmt mit
steigender Bedeckung geringfiigig auf einen Wert von 41 & 10 meV bei § ~ 1
ab. Der Praexponentialfaktor liegt in der Gré8enordnung von 102 s~1. Die



Ergebnisse wurden dahingehend interpretiert, dafi der chemisorbierte, mole-
kulare Sauerstofl trotz der starken Bindung an das Substrat mobil ist, und
die Dissoziation an bevorzugten Platzen auf der Oberfliche erfolgt. Der Ver-
gleich mit XPS-Ergebnissen im Bereich oberhalb 350 K deutet darauf hin,
dafl bei der Dissoziation zwei unterschiedliche Reaktionskanile méglich sind,
wobei im Hochtemperaturbereich die Mobilitat der molekularen Spezies nur
noch eine untergeordnete Rolle spielt.

Die Untersuchung der Sauerstoffdesorption von Siliziumoberflichen ist
sowohl wegen der technischen Bedeutung der SiO,/Si-Grenzschicht, als auch
vom Standpunkt der Oberflichenphysik von grofiem Interesse. Im Gegen-
satz zum Verhalten auf Metalloberflichen desorbiert Sauerstoff von Silizium-
oberflichen unter Beteiligung des Substrates in Form von SiO. Die hohe Re-
aktivitdt von 510 erschwert den Einsatz herkémmlicher Methoden zu quanti-
tativen Untersuchungen. SHG-Messungen der isothermen Desorption bieten
den Vorteil direkt Anderungen der Sauerstoffbedeckung der Oberfliche nach-
zuweisen, ohne das instabile Desorptionsprodukt detektieren zu miissen. Mit
den durchgefiihrten SHG-Messungen konnten die Arrheniusparameter der
SiO-Desorption erstmals direkt experimentell bestimmt werden. Die Akti-
vierungsenergie betragt 4.0+0.3 eV und der Praexponentialfaktor ~ 1020 s~!.
Der hohe Vorfaktor 148t im Rahmen der Theorie des Ubergangszustandes auf
einen mobilen aktivierten Komplex schlieBen.

Die zweite experimentelle Fragestellung befaBt sich mit Beitrigen zum
Verstindnis von SHG an Halbleiteroberflichen. Die Entwicklung einer rea-
listischen, mikroskopischen Theorie zu SHG an Halbleiteroberflichen ist zur
Zeit durch das geringe vorhandene Datenmaterial erschwert. Es wird eine
Methode beschrieben, mit der sich bei fester Probengeometrie alle vier un-
abhangigen Tensorkomponenten der nichtlinearen Suszeptibilitit bestimmen
lassen. Der Betrag der Tensorkomponenten wird relativ zu Quarz kalibriert.
Die ermittelten Werte liegen zwischen 6.4 & 1.7 x 107!® m?/V fiir die aniso-
trope Suszeptibilititskomponente x ) und 539.54+162x 1019 m?/V fiir XS?L_.
Damit stehen erstmals Absolutwerte aller nichtlinearen Suszeptibilitatskom-
ponenten einer Halbleiteroberfliche zur Verfiigung. Die relative Phasenver-
schiebung zwischen den einzelnen Tensorkomponenten und die Anderung der
Amplituden und Phasen in Abhéangigkeit von der Sauerstoffbedeckung der
Oberfliche deuten auf resonante Beitrige zur nichtlinearen Suszeptibilitat
bei Anregung mit einer Wellenldnge von 1064 nm hin.



Einleitung

Der Einsatz nichtlinearer optischer Methoden in der Oberflachenforschung
ist relativ neu. Er bietet in vielerlei Hinsicht eine Erweiterung der bisher
gangigen Verfahren, die meist auf der Wechselwirkung niederenergetischer
Teilchen mit Materie beruhen. Dabei sind zwei Merkmale dieser Methoden
besonders vielversprechend: Erstens ermoglichen nur Experimente mit La-
serlicht heute eine Zeitauflssung im Femtosekunden-Bereich, wie sie fiir Echt-
zeitmessungen der Dynamik vieler Prozesse an Oberflichen notig ist. Zwei-
tens sind optische Verfahren im allgemeinen zerstérungsfrei und nicht auf
Untersuchungen im Ultrahochvakuum beschrinkt. Die Einsatzmoglichkeiten
reichen von Oberflichen der meisten fliissigen und festen Materialien bis hin
zu Grenzflichen zwischen Fliissigkeiten, Flissigkeiten und Festkérpern, und
sogar zwischen zwei Festkorpern. Damit eréffnet sich der Zugang zu neuen
Bereichen der Oberflichen- und Grenzflichenphysik, die bisher weitgehend
unerforscht sind. '

Die Schwierigkeit linearer optischer Spektroskopien fiir Experimente an
Oberflichen, namlich die geringe Empfindlichkeit aufgrund der grofen Ein-
dringtiefe des Lichts, wird bei der Frequenzverdopplung (Second Harmonic
Generation, SHG) und der Summenfrequenzerzeugung (SFG) iiberwunden.
Diese Prozesse sind im Volumen inversionssymmetrischer Materialien dipol-
verboten, jedoch an der Oberfliche erlaubt.

Es waren im wesentlichen Shen und Mitarbeiter, die auf das Potential von
SHG und SFG fir die moderne Oberflichenforschung aufmerksam machten
und diese Methoden zur Untersuchung von Oberflichen und Grenzflichen
entwickelten. Aus vorangegangenen Arbeiten auf diesem Gebiet war die
Anwendbarkeit von SHG als Untersuchungsmethode fiir Oberflichen nicht
klar erkennbar (Bloembergen et al. [1]), oder sie blieben weitgehend un-
bemerkt (Brown und Matsuoka [2], Chen et al. [3]). Shen und Mitarbei-
ter zeigten zu Beginn der 80er Jahre, da mit SHG Adsorbate auf unter-
schiedlichen Oberflichen mit Monolagenempfindlichkeit untersucht werden
konnen [4, 5, 6]. Anhand von Experimenten an Halbleiteroberflichen wurde
die Empfindlichkeit von SHG auf die kristallografische Orientierung [7] und
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die Rekonstruktion [8] von Oberflichen nachgewiesen. Auch die Moglichkei-
ten einer nichtlinearen optischen Spektroskopie mit resonanter Frequenzver-
dopplung [5, 9] und der Einsatz von SHG fiir Pump-probe Experimente zur
Zeitaufldsung einfacher Reaktionen [10] und von Phasenibergingen [11] an
Oberflichen konnten bereits sehr frithzeitig demonstriert werden.

In der Zwischenzeit wurde SHG auf eine Vielzahl unterschiedlicher Sy-
steme angewendet [12, 13]. Dabei wurden in den meisten Fallen die Ergeb-
nisse von SHG mit denen anderer Methoden verglichen und neue Anwen-
dungsméglichkeiten von SHG aufgezeigt. Nur in relativ wenigen Arbeiten
ist es aber bisher gelungen mit SHG wirklich neue und gesicherte Informa-
tion iiber die untersuchten Systeme zu gewinnen. Ein grofies Hindernis bei
der Anwendung von SHG zur Untersuchung anderweitig nicht charakteri-
sierter Systeme ist auf die Schwierigkeit einer hinreichend genauen theoreti-
schen Beschreibung zuriickzufiihren, die auf mikroskopischen Eigenschaften
basiert. Dies hat dazu gefiihrt, daB sich trotz des umfangreichen Potentials
der Methode quantitative Untersuchungen mit SHG meist auf relativ einfache
Spezialfille beschranken.

Wihrend in den letzten Jahren grofie Fortschritte im Hinblick auf eine
realistische Theorie der Frequenzverdopplung an Metalloberflichen erzielt
wurden [14], ist das Versténdnis von SHG an Halbleiteroberflichen nur sehr
wenig entwickelt. Dies ist einerseits auf die Komplexitit der Halbleiter-
oberflichen zuriickzufithren, andererseits aber auch durch das nur sparlich
vorhandene experimentelle Datenmaterial bedingt. Daher sind Experimente
an gut charakterisierten Adsorbat/ Halbleiter-Systemen unter reproduzierba-
ren Bedingungen als Grundlage zum genaueren Verstandnis der Methode
wichtig.

Das Verstandnis von SHG zu verbessern ist ein Ziel der vorliegenden Ar-
beit. Die Adsorption von Sauerstoff auf der Si(111)7x7-Oberflache wurde
‘0 den letzten beiden Jahrzehnten von vielen Gruppen mit klassischen
Oberflichenmethoden untersucht. Sie gilt heute als in Grundzigen ver-
standen und eignet sich daher gut, um eine experimentelle Methode weiter-
suentwickeln. Sowohl die technische Bedeutung der Siliziumdioxid/Silizium-
Grenzschicht, als auch die Vielfalt der bei der Sauerstoffadsorption auf Si-
liziumoberflichen beteiligten Prozesse, haben letztendlich dazu gefiihrt, daf
0,/Silizium sich zu einem Modellsystem der Adsorption auf Halbleiter-
oberflichen entwickelt hat. Deshalb sind auch Teilaspekte der Wechselwir-
kung von Sauerstoff mit Siliziumoberflachen fiir die Grundlagenforschung von
groBem Interesse. Ein weiteres Ziel der durchgefithrten Experimente war es,
mit SHG einige mit der Sauerstoffadsorption zusammenhangende Fragestel-
lungen zu untersuchen, die in bisherigen Experimenten nicht geklart werden
konnten.



Den genannten Zielsetzungen entsprechend gliedern sich die in dieser Ar-
beit durchgefithrten experimentellen Untersuchungen in zwei Teile: Mit den
in Kapitel 3 und 4 vorgestellten Messungen wird die thermische Dissoziation
des molekular adsorbierten Sauerstoffs beziehungsweise die SiO-Desorption
von der Si(111)-Oberfliche untersucht. In beiden Fallen werden spezifische
Vorteile von SHG gegeniiber bisher angewandten Untersuchungsmethoden
ausgenutzt. Die dort getroffenen Aussagen sind ohne ein detailliertes theore-
tisches Verstandnis von SHG maéglich. Kapitel 5 ist dem erstgenannten Fra-
genkomplex zuzuordnen. Dort werden Beitrage zum Versténdnis von SHG an
Si(111)7x7 und Si(111)7x7 4+ O, vorgestellt und diskutiert. In den Kapiteln
1 und 2 werden zunichst die theoretischen und experimentellen Grundlagen
fiir die durchgefiihrten Experimente dargelegt.



Kapitel 1

Physikalische Grundlagen

1.1 Phénomenologische Theorie von SHG

Der experimentelle Teil dieser Arbeit befafit sich mit der Untersuchung der
Oberflache eines Siliziumeinkristalls anhand ihrer nichtlinearen optischen Ei-
genschaften. Dabei wird der Festkérper mit Laserlicht hoher Intensitit an-
geregt und die zweite Harmonische der eingestrahlten Frequenz in Reflexion
detektiert. '

Die Oberflichenempfindlichkeit der Methode beruht darauf, daB in Di-
polndherung die nichtlineare Suszeptibilitit zweiter Ordnung im Volumen-
Inneren eines inversionssymmetrischen Mediums, wie es Silizium darstellt,
verschwindet.! Somit tragen zur reflektierten zweiten Harmonischen nur Di-
polbeitriage der Oberfliche und nichtlokale Terme des Volumens bei:

" —(2) = 3 —(2) " <
P (2w) = Xg (2w) : E(w)E(w)+ X, (2w) : EW)VE@W)+--- (1.1)
D:;ol ni;:.-:\!rukal

Dabei ist 15"’5(2w) (nls = nonlinear source) die vom elektrischen Feld
E(w) des einfallenden Lichtes induzierte nichtlineare Polarisation, die zur Ab-
strahlung des harmonischen Feldes mit der Frequenz 2w fiihrt. Sie setzt sich
unter Beriicksichtigung der ersten nichtverschwindenden Terme einer Multi-
polentwicklung aus zwei Beitrdgen zusammen, die einmal auf einen Dipolterm
der Oberfliche und zum anderen auf einen nichtlokalen Quadrupolterm des

! Die Inversionssymmetrie ist, entgegen einer weit verbreiteten Meinung, keine notwen-
dige Bedingung fiir die Oberflichenempfindlichkeit von SHG. Die Volumenbeitrige zum
SH-Signal lassen sich, auch im Falle vieler nichtinversionssymmetrischer Medien, wie bei-
spielsweise GaAs, durch geeignete Wahl der Probenorientierung und der Polarisation des
anregenden und detektierten Lichtes unterdriicken [15].

4
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Volumens zurﬁckzuf%hren sind. Die damit verbundenen nichtlinearen Sus-

—

zeptibilitaten sind %5 (5 = surface) fiir die Oberfliche beziehungsweise %
(¢ = quadrupole) fiir das Volumen.

Zur Theorie und Anwendung der Frequenzverdopplung an Oberflichen
gibt es mehrere sehr gute Ubersichtsartikel und Verdffentlichungen [12, 13, 16,
17, 18, 19]. Die wichtigsten, zum Verstindnis der durchgefithrten Messungen
relevanten Punkte einer phénomenologischen Theorie werden im folgenden
in Anlehnung an ein Buchkapitel von T.F. Heinz zusammengefafit [19].

Wichtige Originalarbeiten in diesem Zusammenhang sind die Beobach-
tung von SHG an oxidierten Silizium- und Germaniumoberflichen durch Blo-
embergen und Mitarbeiter Mitte der sechziger Jahre (1], die Messungen in
Abhéngigkeit vom Kristallschnitt und Orientierung durch Tom, Heinz und
Shen [7], sowie die erstmalige Beobachtung eines Phasenii bergangs an Si(111)
im Ultrahochvakuum durch Heinz, Loy und Thompson [8]. Die Grundlagen
einer allgemeinen Theorie von SHG wurden in einem Paper von Bloembergen
und Pershan im Jahre 1962 veréffentlicht [20].

1.1.1 Strahlung einer nichtlinearen Dipolschicht

In Abbildung 1.1 sind die Annahmen des von Heinz verwendeten Modells
schematisch dargestellt. Die gesamten nichtlinearen Terme, die zur Erzeu-
gung der zweiten Harmonischen beitragen, sind auf einen Bereich infini-
tesimaler Dicke zwischen zwei linearen Medien begrenzt. Zur Berechnung
der Richtung und des Betrages der abgestrahlten, nichtlinearen Felder wird
zundchst allgemein die Strahlung einer Dipolschicht infinitesimaler Dicke er-
mittelt. Danach wird unter der Annahme eines nichtlinearen Zusammen-
hangs zwischen der Polarisation der Schicht und des anregenden Feldes die
abgestrahlte Intensitit berechnet.? Anschliefend wird zur Beriicksichtigung
der nichtlokalen Volumenbeitrage eine effektive nichtlineare Oberflichensus-
zeptibilitat definiert. '

Die an einer Dipolschicht infinitesimaler Dicke reflektierten und trans-
mittierten Felder lassen sich aus den Maxwell-Gleichungen mit einer nichtli-
nearen Polarisation als Quellterm berechnen. Ein méglicher Lésungsansatz

?Der fiir die nichtlineare Suszeptibilitit ys ermittelte Absolutwert hangt von der Defi-
nition des Ortes, an dem die elektrischen Felder gemessen werden, und damit vom ange-
wandten Modell ab. Alternativ zu der von Heinz ef al. gewihlten Konvention [9, 19, 21],
sowohl die Felder als auch die nichtlineare Polarisation im Medium 2 zu betrachten, kann
man, wie von Mizrahi und Sipe vorgeschlagen, die Felder in Medium 2 messen und die
nichtlineare Polarisation als Strahlungsquelle in Medium 1 annehmen [22]. Der sich daraus
ergebende Unterschied beruht auf einem Skalierungsproblem das, wie von Guyot-Sinnoest
et al. vorgeschlagen, dadurch gelost werden konnte, dafl x5 auf die Tangentialkomponen-
ten von E' und die Normalkomponenten von D = ¢E bezogen wird [23].
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Abbildung 1.1: Phinomenologisches Modell zur Erzeugung der zweiten Harmonischen
an Oberflichen. Eine nichtlinear polarisierbare Schicht infinitesimaler Dicke, die sich zwi-
schen zwei inversionssymmetrischen Medien befindet, dient als Quelle fiir die nichtlinearen,
transmittierten und reflektierten Felder. In der Darstellung wird ohne Einschrankung der
Allgemeinheit angenommen, daB der gezeigte Schnitt durch die Dipolschicht in der (x,y)-
Ebene des eingezeichneten Koordinatensystems liegt.

besteht darin, das Ergebnis fiir den Fall eines nichtlinearen Bereichs endli-
cher Dicke [20] im Grenzfall diinner Schichten zu betrachten. Alternativ dazu
kénnen die Randbedingungen unter der Annahme einer §-formigen Polarisa-
tion der nichtlinearen Schicht Ps(z,y,2) = Ps(z,y)8(z) berechnet werden
[19].

Im folgenden wird den experimentellen Bedingungen in dieser Arbeit ent-
sprechend, vereinfachend davon ausgegangen, daB die Beobachtung in Refle-
xionsgeometrie erfolgt. Des weiteren wird als anregendes Feld eine ebene
Welle in Medium 1 angenommen. Unter Beriicksichtigung der gewihlten
Konvention, daf die nichtlineare Dipolschicht als Teil von Medium 2 zu be-
trachten ist, muB sowohl bei der Berechnung der nichtlinearen Polarisation,
als auch der abgestrahlten harmonischen Felder die unterschiedliche Disper-
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sion zwischen Medium 1 und 2 beachtet werden (siehe Abbildung 1.1).
Die mit der Transmission der Fundamentalen und zwejten Harmonischen
verbundenen Fresnel-Transformationen lassen sich wie folgt schreiben:

521“;{_‘_’,‘ & (1.2)

Dabei beziehen sich die Indizes i und J auf das jeweils betrachtete Medium.
Die Grofen € und é; entsprechen den Richtungen der Feldvektoren vor, bezie-
hungsweise nach dem Durchgang durch die Grenzschicht zwischen Medium i
und j.

Im Gegensatz zu der sonst bei der Brechung und Reflexion von ebenen
Wellen an Dielektrika iiblichen Aufteilung der Felder in s- und p-polarisierte
Anteile ist hier wegen des tensoriellen Zusammenhangs zwischen der indu-
zierten nichtlinearen Polarisation und dem anregenden Feld die Beibehaltung
kartesischer Koordinaten vorteilhaft:

Fin= FZ28 + FP 4§ + F& 25, (1.3)
mit: )
= (1.4)
€iqi + €q;
2¢;

P, =2t (1.5)

gi + q;

zz 26162 q:
FZ;= (1.6)

¢ &g+ eg;

€¢; und ¢ sind die Dielektrizititskonstanten der beiden Medien, bezie-
hungsweise der nichtlinearen Schicht (siehe Abbildung 1.1). ¢; entspricht
der Projektion der Wellenvektoren entlang der Oberflichennormalen (siehe
Abbildung 1.2).

Fir die Ausbreitungsrichtung der harmonischen Wellen folgt aus den
Randbedingungen, unter der Annahme, dafl die magnetischen Eigenschaf-
ten der Medien zu vernachlassigen sind, d.h. p =1 (siehe Abbildung 1.2):

El(Qw)zpi—qlé i 1=\ aK?—p? (1:7)
Ez(Qw) =pT+ @z g =/eK?—p? (1.8)

=2, (1.9)
c

Daraus folgt fiir die nichtlineare Polarisation der Dipolschicht in Medium
2, unter Beriicksichtigung der linearen Dispersion:

Ps(2w) =3’Z(S” : E(w)é(w) B (w) (1.10)
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g,(w) E1(w)
qz(w) 5 5(5*))
Zf. i:.
# P(w)
|
k(w) T TTTTTTTTTTTTTTT i

Abbildung 1.2: Brechung einer ebenen Welle beim Ubergang zwischen zwei Medien
unterschiedlicher Dispersion. Der gezeigte Fall ist eine mafistabsgetreue Darstellung der
Lichtbrechung zwischen Vakuum und Silizium fiir Licht mit einer Wellenlidnge von 1064
nm. Der hohe Brechungsindex von Silizium (ns;(1064 nm)~3.6) fiihrt zu einer starken
Auslenkung des einfallenden Strahles zur Oberflichennormalen hin. Dadurch sind bei p-
polarisiertern einfallendem Licht die parallel zur Oberfliche gerichteten Komponenten des
elektrischen Feldes im Silizium stark betont.

wobei,
E(w) =F12 (w)é1(w). (1.11)

Aus den Randbedingungen ergibt sich fiir das von einer Dipolschicht in-
finitesimaler Dicke in Medium 1 abgestrahlte Feld [19]:

é1 - By (2w) = %Kz(é'@w) - P(w)) (1.12)
wobei,
&(2w) =F1 (2w)és(2w). (1.13)

Mit Gleichung (1.10) und (1.12) folgt fiir das in Riickreflexion beobachtete
Feld der zweiten Harmonischen:

i 5ec 02 [e(ow) X: e(w)ate) B2w)  (114)

é1(2w) - By (2w) = feneo)
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wobel,

vak (1.15)

secl = )
T

Daraus erhalt man mit I = ce | E |? /27 fir die abgestrahlte SH-
Intensitit (in cgs-Einheiten) [19]:

_ 327%w? sec? §(2w)

e (w)y/ e (2w) |

I (2w) I3 (w). (1.16)

|e(2w)- X5 : Ew)éw)

(2
bol.2 X(S) von Oberflichen mit C;,-Symmetrie

Die Zahl der unabhingigen, nichtverschwindenden Tensorkomponeten der
nichtlinearen Oberflichensuszeptibilitét ergibt sich aus der Symmetrie der
betrachteten Oberflache. Die Si(111)-Oberfliche besitzt unter Einbeziehung
der ersten drei Atomlagen Ca,-Symmetrie. Sie wird folglich bei einer Drehung
um eine Achse, die senkrecht zur Oberfliche steht, dreimal in sich selbst
{ibergefiihrt und weist eine Spiegelebene auf (siehe Abschnitt 3110

Die nichtlinearen optischen Tensoren der kristallographischen Punktgrup-
pen sind tabelliert [24, 25]. Fiir den Fall, dafi sich die Oberfliche in der
(x,y)-Ebene befindet und deren Spiegelebene senkrecht zur x-Achse steht
(siche Abbildung 5.1), 148t sich die nichtlineare Polarisation iiber folgenden
tensoriellen Zusammenhang aus dem anregenden Feld berechnen:

E2

EZ

= 0 0 0 0 Xy ~Xa I

Py = —XA XA 0 X1l 0 0 ZE;E'y

P ) gwy \xam xam xer 0 0 O =
3, 2E.E, @)

(1.17)

Dabei entspricht X-E:l:c der nichtlinearen Oberflichensuszeptibilitat in piezo-

elektronischer Kontraktion.

Die mit ya gekennzeichneten Komponenten bewirken eine anisotrope,
nichtlineare Polarisation, die von der relativen Orientierung zwischen anre-
gendem Feld und Kristallkoordinatensystem abhingt. Dagegen fithren die
Tensorkomponenten xjj1|j, XL[llls X1ilLl ZU einer isotropen, nichtlinearen Po-

larisation.
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Durch geeignete Wahl der Kristallorientierung und der Polarisation des
anregenden Feldes lassen sich bei polarisationsselektivem Nachweis der reflek-
tierten zweiten Harmonischen einzelne Tensorkomponenten der nichtlinearen
Oberflachensuszeptibilitat beobachten. Eine eingehende Beschreibung dazu
ist in Kapitel 5 zu finden.

1.1.3 Volumenbeitrige

Bel inversionssymmetrischen Medien ist der Volumenbeitrag niedrigster Ord-
nung, der zur nichtlinearen Polarisation beitrigt, abhangig vom Gradienten
des anregenden Feldes:

Blow) =X\ BVE (1.18)
=(2). | : p . - . :
X, 1st ein Tensor vierter Stufe, der fiir kubische Kristalle mit Cs,-Symmetrie
vier nichtverschwindende, unabhingige Komponenten besitzt.

Bei Anregung des Festkérpers mit einer ebenen Welle und unter Vor-
aussetzung eines homogenen Mediums lafit sich zeigen, daB die induzierte,
nichtlineare Polarisation durch folgende Gleichung beschrieben werden kann

[1]:

Pi(2w) = yVi(E - E) + CE:V;E; (1.19)
1sotrop anisotrop

Dabei sind 4 und ¢ phanomenologisch eingefithrte Parameter, die von den
Komponenten der nichtlinearen Volumensuszeptibilitit abhingen:

l (2
Y= Exg,i)jij ’ C Xq nn (Xag,t)_;m 23 Xq,t‘ljj + Xq 1_-,-1_7) (120)

Der erste in Gleichung (1.19) auftretende Term induziert eine isotrope
nichtlineare Polarisation, deren Beitrag zur zweiten Harmonischen, wie
ausfiihrlich in der Literatur diskutiert wurde [19, 26], prinzipiell mit optischen
Methoden nicht von den Oberflichenbeitrigen getrennt werden kann. Dieser
Volumenanteil 148t sich durch das Einfithren einer effektiven nichtlinearen
Oberflachensuszeptibilitét im phanomenologischen Modell beriicksichtigen:

<2 =@ <@
X.S',eff:XS + XS,'r (121)

Die dabei nichtverschwindenden Komponenten der isotropen Volumensus-

=(2)
zeptibilitat X g sind: (Xs—y) 1) und (xsﬂ)J_J_J_ 8

3Ebenfalls mit der Ununterscheidbarkeit zwischen Oberflichen- und Volumenbeitrigen

- =Q

inversionssymmetrischer Medien wurde ein weiterer Term hoherer Ordnung V x
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Der zweite Term aus Gleichung (1.19) fithrt zu einer anisotropen nichtli-
nearen Polarisation [28, 29]. Diese Volumenbeitrige sind ebefalls denen der
Oberfliche tiberlagert, sie lassen sich Jedoch im Gegensatz zu den isotropen
Volumentermen von den Oberflichenbeitrigen trennen. Die ist beispiels-
weise durch Messungen an Oberflichen mit m4m-Symmetrie (z.B. (001)-
Oberfliachen), deren anisotropen Komponenten verschwinden, méglich [28].

Unter Beriicksichtigung sowohl der isotropen als auch der anisotropen Vo-
lumenbeitrige folgt fiir die effektive nichtlineare Oberflichensuszeptibilitit:

o
%ff; = Xs4+a(f)¢,
XS = Xs.+ ey, 1.99
S (1.22)
J\S}Ju” = XS4l
X.ES{J._LJ_ = xs111 + b7.

Dabei sind a(6), b, ¢ im allgemeinen komplexe Gewichtungsfaktoren und
¢ soll andeuten, daff die Winkelabhangigkeit von ¢ nicht notwendigerweise
der der anisotropen Oberflichensuszeptibilitit gleich ist. Als einziger Kom-
ponente der nichtlinearen Oberflachensuszeptibilitit sind Xs,)L) keine Volu-
menbeitrage tiberlagert.

Somit miissen bei Untersuchungen von Oberflichen mit SHG auch im
Falle inversionssymmetrischer Medien nichtlokale Beitrége des Volumens zum
gemessenen Signal mit beriicksichtigt werden. Die den Quadrupolbeitrigen
des Volumens entsprechende effektive nichtlineare Oberflachenpolarisation
ergibt sich durch kohirente Aufintegration der Volumenpolarisation iiber eine
Schicht, deren Dicke der Koharenzlange gleich ist. Bei Beobachtung in Re-
flexionsgeometrie und unter der Annahme eines Einfallswinkels der anregen-
den Strahlung in der GroBenordnung von 45°, entspricht die Koharenzliange
anndhernd der Wellenlénge der zweiten Harmonischen im Volumen [19]:
le ~ A = A\/2. Folglich ist der effektive Beitrag der Volumen-Quadrupolterme
zur nichtlinearen Oberflichenpolarisation: P;f;f ~ APq(,?ulk' Da jedoch die
Quadrupolbeitrige etwa um den Faktor a/A schwicher als die Dipolbeitrige
sind, wobei a ein den atomaren Abstinden entsprechender Wert ist, ist die
Summe aller Quadrupol-Volumenbeitrige zur effektiven nichtlinearen Polari-
sation ng;f o an%)oI und liegt damit in der GréBenordnung der Oberflichen-

beitrage.

- - A g - HQ
E(w)E(w) aus der Multipolentwicklung der nichtlinearen Polarisation P(2w) = V[x :

E(w)g(w)] diskutiert [27]. Dieser Term trigt bei Messungen an isotropen Medien je-
. —-Q )
doch nur an der Oberfiche, wo eine értliche Anderung von X = stattfindet, zur effektiven

nichtlinearen Polarisation bei. Daher ist die Frage, ob er als Oberflichen- oder als Volu-
menbeitrag zu betrachten ist, nur begrenzt von praktischer Bedeutung.







































































































































































































































