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Zusammenfassung

Die Dynamik der dissoziativen Adsorption molekularen Wassersto�s auf glatten,
gestuften und wassersto�vorbedeckten Silizium-(001)-Ober
�achen wurde unter Ver-
wendung von Molekularstrahltechnik, optischer Frequenzverdoppelung (SHG) und
Rastertunnelmikroskopie (STM) eingehend untersucht. Dabei liefert das STM orts-
spezi�sche Informationen �uber die Reaktionskan�ale auf der Ober
�ache, deren Ki-
netik in situ mit SHG beobachtet werden kann. Dies wiederum erlaubt das kon�-
gurationsselektive Studium der Adsorptionsdynamik mit Hilfe des �Uberschallmole-
kularstrahles. Aus den sich erg�anzenden Ergebnissen kann ein detailliertes Bild des
Reaktionsmechanismus auf diesen Ober
�achen gezeichnet werden. Der f�ur die Che-
misorption auf Halbleitern wichtige Gitterfreiheitsgrad sowie dessen Ein
uss auf die
Reaktionsdynamik wird mikroskopisch spezi�ziert.

Konkret wurde ermittelt, dass auf der sauberen Ober
�ache das Wassersto�mo-
lek�ul, entgegen der bisher weit verbreiteten Annahme, nicht an einem Dimer, sondern
�uber zwei Siliziumatomen benachbarter Dimere dissoziiert. Mit diesem so genann-
ten Interdimerreaktionspfad ist eine starke Kopplung der Dissoziationsbarriere an
die Gitterverzerrung verbunden. Durch die thermische Anregung von Phononen auf
der Ober
�ache ergibt sich dadurch f�ur die H2-Dissoziation keine einzelne, schar-
fe Barriere, sondern vielmehr eine breite Barrierenverteilungen, welche sich deut-
lich in den Messungen des HaftkoeÆzienten als Funktion der Translationsenergie
der Wassersto�molek�ule widerspiegelt. Diese so genannten Haftfunktionen wurden,
erstmals �uberhaupt f�ur ein aktiviertes System, systematisch f�ur verschiedene Ober-

�achentemperaturen aufgenommen. Zwischen 470 und 670 K zeigen sie eine gro�e,
temperaturabh�angige Breite von 0.1 bis 0.2 eV als direkte Entsprechung der Barrie-
renverteilung. Bei kleinen kinetischen Energien der Molek�ule wirkt sich dies als die
bekannte, starke Aktivierung der Reaktion durch die Ober
�achentemperatur aus.
Die mittlere Barrierenh�ohe wurde zu 0:8� 0:2 eV bestimmt.

In der Desorption stehen wie in der Adsorption durch die Verzerrung des Git-
ters Reaktionskan�ale mit kleinerer Barriere zur Verf�ugung. Bei Anwendung des de-
taillierten Gleichgewichts erh�alt man f�ur die Molek�ule im Grundzustand deshalb Ge-
schwindigkeitsverteilungen mit einer mittleren kinetischen Energie von nur 0.3 eV.
Diese ist somit deutlich kleiner als die mittlere Adsorptionsbarriere, in Einklang mit
fr�uheren Desorptionsmessungen.

Um aus der Vielfalt der thermisch m�oglichen Gitteranregungen die f�ur den
Adsorptionsprozess relevanten Koordinaten zu ermitteln, wurden statische Gitter-
verzerrungen und deren Ein
uss auf die Reaktionsdynamik untersucht. Dies stellt
eine Erweiterung des Konzepts der Pr�aparation spezieller Zust�ande, wie sie bisher
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nur f�ur einzelne Molek�ule mit einer vergleichsweise geringen Anzahl von Freiheits-
graden durchgef�uhrt wurde, auf die weitaus komplexere Ober
�ache dar. Erzeugt
werden solche statischen Verzerrungen des Gitters und die damit einhergehenden
St�orungen der lokalen elektronischen Struktur durch Stufen und Wassersto�vorad-
sorption. Als hervorstechendstes Ergebnis erh�alt man eine systematische Reduktion
der Adsorptionsbarriere mit zunehmender St�arke dieser St�orungen. Konkret wurden
zus�atzlich zur Adsorption an den sauberen Dimeren drei weitere Interdimerreakti-
onspfade mit 0- bis 0.2-eV-hoher Barriere gefunden. In Verbindung mit Dichtefunk-
tionalrechnungen kann ein den Reaktionen zu Grunde liegender, einheitlicher Me-
chanismus bestimmt werden, der die Wichtigkeit des engen Wechselspiels zwischen
Gitterkon�guration und elektronischer Struktur f�ur die Reaktionsdynamik betont:
wann immer unter Aufwendung von nur wenig Gitterenergie der Bandschwerpunkts-
abstand zwischen besetztem und unbesetztem Zustand verringert werden kann, ist
die Reaktivit�at erh�oht.

Zum besseren Gesamtverst�andnis der Reaktion und als wichtiger Test des de-
taillierten Gleichgewichts wurde, analog zur Adsorption, der Reaktionspfad im di-
rekten Umkehrprozess, der rekombinativen Desorption, untersucht. Laserinduzier-
te thermische Desorptionsmessungen (LITD) von Monohydridober
�achen ergeben,
dass der Wassersto� ebenfalls �uber einen Interdimerpfad desorbiert. Unter Ber�uck-
sichtigung der energetischen Verh�altnisse auf der Ober
�ache k�onnen auf den ersten
Blick widerspr�uchliche Ergebnisse dieser und fr�uherer Arbeiten, vor allem zur Kine-
tik der Reaktion, im gesamten Bedeckungsbereich in Einklang gebracht werden.

Die Variation weiterer Parameter runden das Bild der Reaktion ab. So kann,
�ahnlich der Barrierenerniedrigung durch die Gitteranregungen, die Adsorptionsbar-
riere auch durch Vibrationsanregungen der H2-Molek�ule drastisch verringert werden.
F�ur den ersten angeregten Vibrationszustand wurde sie im Mittel zu 0.4 eV be-
stimmt. Winkelabh�angige Adsorptionsmessungen auf Si(001) ergeben ein bez�uglich
des Polarwinkels stark anisotropes Adsorptionsverhalten. Sie verdeutlichen erneut
den Ein
uss der gerichteten kovalenten Bindungen des Siliziums auf die Reaktions-
dynamik und liefern dar�uber hinaus zus�atzliche Informationen �uber die Kon�gurati-
on des �Ubergangszustands und die damit verbundene Gitterverzerrung. Erg�anzende
Messungen auf Silizium(111) zeichnen qualitativ ein sehr �ahnliches Bild der Adsorp-
tionsdynamik.
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Kapitel 1

Einleitung

Das Element Silizium steht in der 3. Schale der 4. Hauptgruppe des Periodensystems
und ist durch seine 14 Neutronen, 14 Protonen und 14 Elektronen nicht besonders
ausgezeichnet. Dennoch betrug die Weltjahresproduktion an reinem Silizium 1999
knapp 23 Kilotonnen, mit erster und zweiter Ableitung nach der Zeit gr�o�er null1.
Der Grund hierf�ur ist hinreichend bekannt. In jedem modernen Haushaltsger�at �n-
den sich Kleinstprozessoren, die Digitalisierung in weiten Bereichen unserer Umwelt
ist ungebremst und basiert im Wesentlichen auf Bauteilen der Siliziumtechnologie.
Deren Anwendungspotential ist vornehmlich in einer einzigen Eigenschaft des Sili-
ziumkristalls begr�undet, n�amlich der Ausbildung eines kovalent gebundenen Gitters
mit einer daraus resultierenden Bandl�ucke zwischen gef�ulltem Valenz- und unbesetz-
tem Leitungsband von ungef�ahr einem Elektronvolt.

Im Gegensatz zu dieser enormen Bedeutung im Anwendungsbereich ist das mi-
kroskopische Verst�andnis vieler Prozesse in und auf Silizium trotz gro�er Bem�uhun-
gen vergleichsweise gering. Beispielsweise beruht die Beschreibung und Modellierung
von Wachstumsprozessen fast ausschlie�lich auf empirischen Ratengleichungen. Die
zunehmende Miniaturisierung sowie immer kompliziertere Prozesstechniken erfor-
dern aber in ebenso zunehmendem Ma�e Kenntnis der zu Grunde liegenden mikro-
skopischen Mechanismen. Als Wechselwirkungszone mit der Umgebung r�uckt dabei
die Ober
�ache (1999 wurden 30 Milliarden cm2 einkristallines Silizium verkauft)
ganz nat�urlich in ein verst�arktes Interesse.

Ebenso wie die oben genannten Festk�orpereigenschaften zeichnet sich aber
auch die Ober
�ache von Silizium gegen�uber den Metallen durch die lokalisierte Elek-
tronenverteilung der kovalenten Bindungen aus. Dies wird sowohl in der Struktur
der Ober
�achen, den statischen Eigenschaften von Adsorbat-Ober
�achen-Systemen
als auch in der Reaktionsdynamik auf Siliziumober
�achen deutlich. Im Wesentlichen
in dieser Reihenfolge werden vor allem die Eigenschaften von Si(001) und Si(111)
seit den fr�uhen 60er-Jahren systematisch untersucht. Dabei hat sich Wassersto� vor
allem aufgrund seiner relativen Einfachheit in der theoretischen Beschreibung (sie
f�uhrte zu dem ersten befriedigenden Verst�andnis der Chemisorption auf einem Halb-
leiter) zu dem Modelladsorbat entwickelt. Entscheidend trug dazu aber auch seine
Relevanz in fast allen technologischen Prozessen bei. Nicht durch Zufall stammen

1Wacker Siltronic, Abteilung International Marketing, private Mitteilung.
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2 Einleitung

viele der wegweisenden Publikationen zu dem System Wassersto� auf Silizium aus
den Bell Labs oder den Forschungslaboratorien von IBM. So auch die erste experi-
mentelle Untersuchung zur Adsorption von molekularem Wassersto� auf Silizium-
ober
�achen aus dem Jahre 1959 von J. T. Law, in der eine vergleichsweise geringe
Reaktivit�at der Wassersto�molek�ule nachgewiesen wurde.

Die Dynamik eben dieser Reaktion besch�aftigt seit etwa 10 Jahren einen nicht
unbetr�achtlichen Teil der Gemeinschaft aus Ober
�achenphysikochemikern und hat
sich trotz oder vielleicht gerade wegen der teilweise kontrovers diskutierten Befunde
als Modellsystem f�ur das Verst�andnis der Adsorptionsdynamik auf Halbleiterober
�a-
chen etabliert, ganz �ahnlich dem System Wassersto� auf Kupfer Anfang der neun-
ziger Jahre. W�ahrend aber f�ur letztgenanntes vor allem die Molek�ulfreiheitsgrade
die die Reaktion bestimmenden Parameter sind und damit die Reaktivit�at kontrol-
lieren, konnte in der Arbeitsgruppe H�ofer am MPI f�ur Quantenoptik erstmals der
starke Ein
uss des Silizium-Substratgitters auf die Reaktionsdynamik in Form einer
starken Temperaturabh�angigkeit des HaftkoeÆzienten gezeigt werden.

Zur theoretischen Beschreibung dieses Ph�anomens gibt es zahlreiche Ans�atze,
wobei eine befriedigende Erkl�arung auf mikroskopischer Basis auf der wichtigen
Silizium-(001)-Ober
�ache bislang nicht gefunden wurde. So best�atigen die genann-
ten Messungen zwar das von Brenig und Mitarbeitern aufgrund eines Modellpoten-
tials vorhergesagte phononenassistierte Haften, das den scheinbaren Widerspruch
von kleinen HaftkoeÆzienten und fehlendem Translationsheizen in der Desorption
erkl�art; ab-initio-Dichtefunktionaltheorierechnungen konnten dieses Verhalten aber
noch nicht quantitativ befriedigend reproduzieren. Auf der Grundlage von Experi-
menten zur Adsorption auf gestuften Ober
�achen wurden aber auch die mehrfach
vorgeschlagenen defektunterst�utzten Mechanismen zumindest f�ur den Fall statischer
Defekte ausgeschlossen. Diese Ergebnisse von Raschke zeigen allerdings, dass lokale
St�orungen des Gitters einen starken Ein
uss auf die Reaktivit�at haben k�onnen.

In der vorgestellten Arbeit wurde versucht, experimentell den Mechanismus
und die Dynamik der Reaktion zu kl�aren und somit die treibenden Kr�afte sowie die
relevanten mikroskopischen Anregungen des Systems zu identi�zieren. Die Kombi-
nation von im Einzelnen schon sehr erfolgreichen Methoden der Ober
�achenphysik
zeichnet sich dabei als ma�gebliches Konzept dieser Arbeit aus. W�ahrend die Mole-
kularstrahltechnik durch die Erzeugung von �Uberschallstrahlen enger Energievertei-
lung und variabler mittlerer Energie die Untersuchung der Dynamik einer Reaktion
auf der Ober
�ache zul�asst, erm�oglicht die emp�ndliche in-situ-Detektion des Adsor-
bats mit optischer Frequenzverdoppelung (SHG) die Unterscheidung mehrerer, par-
allel auf der Ober
�ache existierender Reaktionskan�ale. Durch die Beobachtung der
Adsorption im Realraum mit dem Rastertunnelmikroskop (STM) sind zus�atzliche
Informationen auf mikroskopischer Skala erh�altlich, ohne die oftmals eine eindeutige
Entscheidung unm�oglich w�are. Abbildung 1.1 gibt dazu nochmals einen �Uberblick.
Nach einer kurzen Einf�uhrung in die physikalischen Grundlagen des Systems H2/Si
wird die Theorie der verwendeten Messmethoden in Kapitel 2 n�aher beschrieben.
Die experimentelle Realisierung wird in Kapitel 3 skizziert.

Die Untersuchungen zur Reaktionsdynamik von Wassersto� auf Silizium teilen
sich thematisch in drei Bereiche. Zuerst wird in Kapitel 4 die Reaktion auf der glat-
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ten Si(001)-Ober
�ache
"
klassisch\ nach Abh�angigkeit von kinetischer Energie der

Wassersto�molek�ule, deren Schwingungsanregung, Einfallswinkel auf die Ober
�ache
und der Ober
�achentemperatur untersucht sowie bedingt deren gegenseitige Beein-

ussung beleuchtet. Neben einem klaren Bild der Dynamik erh�alt man vor allem aus
den winkelabh�angigen Messungen schon einen tieferen Einblick in den �Ubergangs-
zustand des mit Rastertunnelmikroskopmessungen gekl�arten Adsorptionspfads.

Im zweiten Teil (Kapitel 5 und 6) werden dann die relevanten Ober
�achen-
freiheitsgrade eingehender inspiziert. Im Gegensatz zu thermischen Anregungen,
bei denen alle Moden statistisch besetzt werden, sind auf gestuften und wasser-
sto�vordosierten Ober
�achen statische Gitterverzerrungen vorhanden. Deren Ein-

uss auf die Reaktion wird im Einzelnen untersucht. Es zeigt sich dabei, dass die
Kopplung zwischen Gitteranregung und lokaler elektronischer St�orung des Systems
von entscheidender Wichtigkeit ist und sogar barrierelose Adsorptionspfade auf der
Ober
�ache erzeugt werden k�onnen. Aus der Systematik der Dynamik an den je-
weiligen Reaktionspl�atzen kann auf die treibenden Kr�afte und einen allgemeineren
Mechanismus r�uckgeschlossen werden.

Zur Vervollst�andigung des Bildes der Reaktionsdynamik von Wassersto� auf
Silizium sind im dritten Teil (Kapitel 7) erg�anzende Desorptionsmessungen gezeigt.
Durch die Kombination von laserinduzierter thermischer Desorption und Raster-

Abbildung 1.1: Zusammenstellung der drei wichtigsten der in dieser Arbeit verwendeten
Techniken. Die erhaltene Information ist jeweils anhand eines Beispiels aus den folgenden
Kapiteln veranschaulicht.



4 Einleitung

tunnelmikroskopie kann der bei hohen Bedeckungen relevante Desorptionspfad be-
stimmt werden. Darauf aufbauend werden mit Hilfe eines einfachen Modells alle
bisherigen in der Literatur akzeptierten experimentellen Befunde einheitlich und
unter Ber�ucksichtigung des detaillierten Gleichgewichts beschrieben.



Kapitel 2

Physikalische Grundlagen

2.1 Struktur von Siliziumober
�achen

2.1.1 Glatte Siliziumober
�achen

Die Ober
�achen von Halbleitern im Allgemeinen und von Silizium im Besonde-
ren sind durch umfangreiche Rekonstruktionen gekennzeichnet. Durch Spalten eines
Volumenkristalls in zwei H�alften erhielte man theoretisch zuerst die so genannten
idealen Ober
�achen, d. h. die Struktur entspr�ache jener im Festk�orper. In Metal-
len k�onnen aber die freien Leitungselektronen zur Energieminimierung relativ leicht
eine neue Ladungsverteilung annehmen. Die daraus resultierende Kraft auf die Ober-

�achenatome zeigt meist in den Festk�orper hinein und hat eine als Relaxation be-
zeichnete Kontraktion der obersten Atomlagen zur Folge [1]. Anders dagegen die
Situation bei den Halbleitern, die durch kovalente chemische Bindungen gekennzeich-
net sind. Ein Brechen dieser Bindungen f�uhrt zu einem energetisch h�ochst instabilen
Zustand aufgrund der freien Valenzen (engl. dangling bonds: heraush�angende Bin-
dungen). Zur Reduzierung der Gesamtenergie kommt es nach dem 1. Prinzip der
Halbleiterober
�achenrekonstruktion [2] vielfach zur Ausbildung neuer Bindungen
zwischen den Ober
�achenatomen, teilweise unter erheblichem Aufwand von Git-
terenergie durch starke Verzerrung des Gitters (d. h. Dehnung und Streckung der
vorhandenen Bindungen) in den obersten Atomlagen.

Das wohl ber�uhmteste Beispiel hierf�ur ist die Silizium-(111)-Ober
�ache, die in
einer 7�7-�Uberstruktur rekonstruiert und f�ur die das DAS-Modell von Takayanagi
und Mitarbeitern inzwischen gut etabliert ist [3]. Die 49 urspr�unglich vorhandenen
dangling bonds pro 7�7-Einheitszelle werden durch eine aufwendige Rekonstruk-
tion mit Dimeren, Adatomen und Stapelfehler auf 19 reduziert. Bei einer Si-Si-
Bindungsenergie von 2.4 eV erh�alt man damit durch die neuen Bindungen einen
Energiegewinn von bis zu (30/49)�1.2 eV = 0.7 eV pro Ober
�achenatom. Dadurch
sind auch relativ gro�e Gitterverzerrungen unter erh�ohtem Energieaufwand m�oglich.
Trotz der gro�en Einheitszelle ist die 7�7-�Uberstruktur bis zu einer Ober
�achentem-
peratur Ts = 1130 K stabil. Danach �ndet ein Phasen�ubergang in die so genannte
1�1-Struktur statt, bei der die Zahl der dangling bonds um etwa 30% erh�oht ist.
Die damit verbundene h�ohere Energie wird durch den Entropiegewinn der frei be-
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Abbildung 2.1: Schematische Darstellung der unrekonstruierten und der rekonstruierten
Si(001)-Ober
�ache. Die unrekonstruierte Ober
�ache hat zwei gebrochene Bindungen pro
Siliziumatom. Di bezeichnet die in Folge der Dimerisierung neu entstandene Si{Si-Bindung,
Dup und Ddown die verbliebenen gebrochenen Bindungen der asymmetrischen Dimere. Die
Aufsicht rechts unten zeigt die Struktur der bei tiefen Temperaturen gefundenen c(4�2)-
�Uberstruktur.

weglichen Adatome �uberkompensiert [4].

Von Schlier und Farnsworth wurde in einem der ersten LEED-Experimente f�ur
die Si(001)-Ober
�ache eine 2�1-�Uberstruktur festgestellt [5], die durch die Bildung
von Dimeren hervorgerufen wird. Dabei wird die Zahl der freien Valenzen um die
H�alfte reduziert, indem, wie in Abbildung 2.1 gezeigt ist, jeweils zwei von ihnen eine
�-Bindung ausbilden. Die Bindungsl�ange ist mit 2:2 � 2:4 �A [6{8] �ahnlich der im
Siliziumkristall (2:35 �A) und verringert den Abstand der Siliziumatome gegen�uber
der idealen Ober
�ache (3:84 �A) deutlich.

In einer symmetrischen Anordnung der Dimere kommt es zur Bildung eines
bindenden und antibindenden Bands durch eine �-�ahnliche Wechselwirkung zwi-
schen den verbliebenen dangling bonds [7]. Aufgrund der theoretisch gefundenen
starken Dispersion m�ussten diese �uberlappen, eine damit verbundene Leitf�ahigkeit
wird experimentell aber nicht festgestellt. Nach dem 2. Prinzip der Halbleiterober
�a-
chenrekonstruktion [2] kommt es n�amlich, wie zuerst von Chadi vorgeschlagen [11],
zu einer weiteren Bandaufspaltung durch die Ausbildung von asymmetrischen, ver-
kippten Dimeren. Dieser Jahn-Teller-artige E�ekt hat einen relativ gro�en Abstand
der Bandschwerpunkte zur Folge (vergleiche Abbildung 2.2). Dabei liegen die am
oberen Atom lokalisierten Zust�ande Dup energetisch tiefer und werden bevorzugt
gef�ullt, da aufgrund der mehr tetragonalen Struktur der Bindungen das dangling
bond einen gr�o�eren s-Anteil besitzt. Entsprechend ist das untere Atom n�aher der
sp2-Hybridisierung des Graphits und somit dessen dangling bond aufgrund des ho-
hen p-Anteils energetisch h�oherliegend und weitgehend unbesetzt. Der aus dem La-
dungstransfer resultierende Energiegewinn gegen�uber der symmetrischen Anordnung
betr�agt ungef�ahr 0.14 eV pro Dimer [7]. Die fehlende �Uberlappung der B�ander er-
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Abbildung 2.2: Bandstruktur von Si(001)2�1 nach den Rechnungen von Kr�uger und Poll-
mann [7]. Die projizierten Volumenb�ander sind schraÆert dargestellt, die von den dangling
bonds herr�uhrenden aufgespalteten Ober
�achenb�ander mit Ddown und Dup gekennzeich-
net. Die gestrichelt eingezeichneten Linien beruhen auf Rechnungen in Lokaler-Dichte-
N�aherung (LDA), die durchgezogenen Linien wurden mit zus�atzlicher Gradientenkorrektur
(GGA) ermittelt. Die eingezeichneten Messpunkte entstammen den Referenzen [9,10]. Die
charakteristischen Punkte sind in der daneben abgebildeten Brillouinzone eingezeichnet.

kl�art die halbleitenden Eigenschaften der Si(001)-Ober
�ache. In Aufnahmen mit
dem Rastertunnelmikroskop (engl. scanning tunneling microscope, STM) konnte
bei 120 K Ober
�achentemperatur die asymmetrische Anordnung beobachtet wer-
den [12]. Mit Photoelektronenbeugung wurde der Verkippungswinkel zu 19Æ be-
stimmt [13]. Da� lange Zeit die asymmetrische Anordnung umstritten war, lag vor
allem an der Beobachtung symmetrisch aussehender Dimere in STM-Bildern, die
bei Raumtemperatur aufgenommen wurden [14]. Sie wird heute auf ein thermisch
aktiviertes Wechseln zwischen den beiden m�oglichen asymmetrischen Anordnungen
zur�uckgef�uhrt [12, 15{17]. Die bei Temperaturen unterhalb Ts � 200 K nachge-
wiesene c(4�2)-�Uberstruktur [12, 18] entsteht durch regelm�a�iges Alternieren der
Verkippung entlang der Dimerreihen und einer schwachen Kopplung zwischen den
Reihen (Abbildung 2.1).

2.1.2 Gestufte Si(001)-Ober
�achen

Die anisotrope Verzerrung auf der Si(001)-Ober
�ache, vor allem Zugspannungen
parallel zur Dimerbindung, f�uhrt dazu, dass auch nominal 
ache Ober
�achen in
durch einfach hohe Stufen getrennte Dom�anen zerfallen. Deren Einheitszellen sind,
gegeben durch die Geometrie des Diamantgitters, jeweils um 90Æ gegeneinander ge-
dreht. Bei Verkippungen der Ober
�achennormale zur [110]-Richtung hin ist die re-
gelm�a�ige Ausbildung von gesta�elten Terrassen beobachtbar. W�ahrend sich f�ur
kleine Fehlschnitte einfach-hohe Stufen mit den Dimerreihen auf der oberen Ter-
rasse abwechselnd parallel (SA) und senkrecht (SB) zur Stufenkante ausbilden, sind
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Abbildung 2.3: Schematische Draufsichten auf SA, DA, SB und DB Stufe ((a)-(d)) nach
Chadi [20]. Die Ober
�achennormale ist in (a) und (b) in Richtung [110] und in (c) und
(d) in Richtung [110] verkippt. Zur besseren Anschauung sind die eigentlich verkippten
Dimere symmetrisch eingezeichnet, Siliziumatome mit gebrochener Bindung sind als o�ene
Kreise dargestellt. Je tiefer die Atomlage, desto kleiner sind die Atome gezeichnet.

bei Fehlschnitten gr�o�er 2Æ doppelt-hohe Stufen bevorzugt. Entropiebedingt k�onnen
diese bei hohen Temperaturen wieder in einfach-hohe Stufen zerfallen [19]. Nach
Chadi [20] zeichnet sich die SA-Stufe durch die geringste Mehrenergie im Vergleich
zur glatten Ober
�ache aus, da weder zus�atzlich Bindungen gebrochen noch nen-
nenswerte Gitterspannungen aufgebaut werden. Die bei der SB-Stufe entstehenden
zus�atzlichen freien Valenzen k�onnen durch ein so genanntes r�uckgebundenes Stu-
fenatom abges�attigt werden. Die durch Verzerrung erh�ohte Gitterenergie hat aber
eine im Vergleich zur SA-Stufe gr�o�ere Gesamtenergie zur Folge. Bei gr�o�eren Fehl-
schnitten sind deshalb doppelt-hohe DB-Stufen bevorzugt, die ebenso wie die SB-
Stufe ein r�uckgebundenes Stufenatom besitzen und eine kleinere Zusatzenergie als
die Kombination SA+SB aufweisen. Folgerichtig liegen diese Ober
�achen dann auch
eindom�anig vor, da der durch einfach-hohe Stufen verursachte Wechsel der Dimer-
richtung entf�allt. In Abbildung 2.3 sind die einzelnen Geometrien schematisch dar-
gestellt. Alle besprochenen Kon�gurationen und Kombinationen daraus wurden in
STM-Untersuchungen identi�ziert [21{23].
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2.2 Wassersto� auf Siliziumober
�achen

Durch die Adsorption von Wassersto� auf Siliziumober
�achen werden die im voran-
gegangenen Abschnitt beschriebenen Charakteristika der Ober
�achenrekonstruktion
zwar nicht aufgehoben, z. T. aber doch modi�ziert. Adsorption atomaren Wasser-
sto�s auf Silizium s�attigt die verbliebenen freien Valenzen, die durch die saube-
re Ober
�ache gegebene �Uberstruktur bleibt aber bei Bedeckungen � 1 ML erhal-
ten [24]. Das hei�t, der chemisorbierte Wassersto� sitzt an den Atomen der Dimere
der Si(001)2�1-Ober
�ache und an den Adatomen und Restatomen der Si(111)7�7-
�Uberstruktur. Erst bei h�oherem Gasangebot kommt es zum Aufbrechen von Si-
Si-Bindungen und der Ausbildung von Siliziumdihydrid bzw. h�oheren Hydridfor-
men [25, 26].

Eine genauere Betrachtung zeigt, dass ein Wassersto�atom, das an einem Di-
mer der Si(001)2�1-Ober
�ache adsorbiert ist, den oben beschriebenen E�ekt der
Stabilisierung durch Verkippung aufhebt [25]. In der ges�attigten Monohydridphase,
d. h. je ein Wassersto� s�attigt eines der verbliebenen dangling bonds, ist der sym-
metrische Dimer die bevorzugte Kon�guration, da die �Uberlappung von besetzten
und unbesetzten B�andern, die bei der sauberen Ober
�ache zu der Verkippung und
dem resultierenden Energiegewinn f�uhrte, durch die H-Si-Bindung aufgehoben ist.
Zus�atzlich kommt es zu einer geringf�ugigen Schw�achung der Si-Si-Dimerbindung.
Theoretisch wird eine Vergr�o�erung der Bindungsl�ange um 0.1{0.2 �A gegen�uber den
� 2:3 �A des adsorbatfreien Zustands vorhergesagt [27,28], von Rabalais und Mitar-
beitern [6] wird mit Ionenstreuexperimenten sogar ein durch die Wassersto�adsorp-
tion deutlich l�angerer Si-Si-Abstand von 2:97 �A gefunden. Diese enorme Verl�ange-
rung der Si-Si-Bindung konnte aber bisher nicht anderweitig best�atigt werden. Auf
der im Submonolagenbereich mit Wassersto� bedeckten (001)-Ober
�ache bewirkt
die Aufhebung der Wechselwirkung zwischen den beiden freien dangling bonds und
der damit verbundenen Stabilisierung des Dimers, dass zwei nur mit jeweils einem
Wassersto� besetzte Dimere um ca. 0.3 eV ung�unstiger sind als die Besetzung nur
eines Dimers mit zwei Wassersto�atomen. Der Wassersto� liegt deshalb bevorzugt
an einem Dimer gepaart vor [29{32].

Der Ein
uss der Struktur der Ober
�ache auf die Reaktionskinetik von Wasser-
sto� auf Silizium zeigt sich deutlich bei der rekombinativen Desorption des molekula-
ren Wassersto�s von den verschiedenen Siliziumober
�achen. So ergeben thermische
Desorptionsexperimente von der Si(111)-Ober
�ache f�ur hohe Bedeckungen die f�ur
rekombinative Desorption typische Reaktionskinetik 2. Ordnung [29, 33]. D. h. die
Desorptionsrate �d�=dt ist proportional zum Quadrat der Ober
�achenbedeckung �,
weil zur Desorption als Molek�ul zwei der adsorbierten Wassersto�atome nebenein-
ander auf der Siliziumober
�ache vorliegen m�ussen. Die Wahrscheinlichkeit daf�ur ist
bei einer sich durch Di�usion einstellenden statistischen Verteilung gerade propor-
tional �2. Dem entgegengesetzt desorbiert der Wassersto� von der Monohydridphase
auf Si(001)2�1 zwar auch molekular, folgt aber bei hoher Bedeckung einer Kine-
tik 1. Ordnung �d�=dt / � [29, 31, 34]. Die einfachste Erkl�arung daf�ur basiert auf
der oben beschriebenen Rekonstruktion. Wenn der Wassersto� durch Rekombina-
tion an einem Dimer desorbiert (Intradimerdesorption) startet die Reaktion schon
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mit vorgepaarten Wassersto�atomen, was die Desorptionskinetik 1. Ordnung er-
kl�art. F�ur kleine Bedeckungen beg�unstigt die Entropie eine zuf�allige Verteilung der
Wassersto�atome. Die Desorption zeigt dadurch Abweichungen von einer Kinetik
1. Ordnung zu kleinen Bedeckungen, die Aufschluss �uber die St�arke der �-Bindung
der Dimere geben [31]. Allerdings ist mit den Experimenten dieser Arbeit die Inter-
dimerdesorption [35], bei der die zwei an der Desorption beteiligten Wassersto�ato-
me nebeneinander auf zwei benachbarten Dimeren lokalisiert sind, deutlich besser
zu vereinbaren. Eine Desorptionskinetik 1. Ordnung ist f�ur diesen Desorptionspfad
nicht so einfach zu erkl�aren, in Kapitel 7 wird darauf n�aher eingegangen.

Bei den vorgeschlagenen Modellen f�ur die Desorption wird immer von der Ein-
stellung eines Gleichgewichts auf der Ober
�ache ausgegangen, das hei�t die Was-
sersto�atome k�onnen sich auf der Si-Ober
�ache relativ frei bewegen. Bei typischen
Desorptionstemperaturen zwischen 700 K und 900 K ist das bei Metallen aufgrund
der niedrigen Di�usionsbarriere (< 0:3 eV) [36] stets der Fall. Bei vergleichbaren
Bindungsenergien von Wassersto� auf Metallen und auf Silizium (2.5 - 3.5 eV) er-
wartet man allerdings f�ur Silizium aufgrund der lokalisierten Natur der kovalenten
Si-H-Bindung eine deutlich h�ohere Di�usionsbarriere. Deshalb sind Untersuchun-
gen der Di�usion f�ur die gesamte Kinetik von Wassersto� auf Silizium wichtig.
F�ur die Si(111)7�7-Ober
�ache ergeben an Adsorbatgittern durchgef�uhrte SHG-
Beugungsexperimente eine Aktivierungsenergie f�ur die Di�usion Edif = 1:5 eV [33].
Ergebnisse von neuen ab-initio-Dichtefunktionalrechnungen (Edif � 1:3 eV) [37] wei-
chen nur wenig von diesem Wert ab. Die im Vergleich mit den Di�usionsbarrieren
auf Metallen gro�en Werte sind vor dem Hintergrund der kovalenten H-Si-Bindung
nicht verwunderlich. In fr�uheren Berechnungen, die von einem statischen Si-Substrat
ausgingen, wurden noch weit gr�o�ere Barrieren vorhergesagt [38]. Die �Ubereinstim-
mung von Experiment und Theorie erreicht man, wenn man eine Relaxation des
Si-Gitters bei der Di�usion zul�a�t. Nach den Rechnungen von Vittadini und Sel-
loni [37] hat man sich die H-Di�usion auf Silizium weniger als das Springen des
H-Atoms von dangling bond zu dangling bond vorzustellen, sondern vielmehr als
konzertierte Bewegung des Wassersto�atoms und des Siliziumgitters. Im Extrem-
fall wird dabei eine der R�uckbindungen des beteiligten Si-Atoms e�ektiv gebrochen.
Der daf�ur notwendige Energieaufwand wird aber durch ein drastisches Absenken der
Di�usionsbarriere �uberkompensiert. Die mit STM-Untersuchungen gewonnene Bar-
riere auf Silizium(001) ist �ahnlich gro� (1.7 eV, [39]), bezieht sich aber nur auf die
Di�usion einzelner Atome entlang der Dimerreihe. F�ur Spr�unge von einem dangling
bond zum anderen auf ein und demselben Dimer bzw. zwischen den Dimerreihen
wurden kleinere bzw. gr�o�ere Einsatztemperaturen f�ur die Di�usion gefunden [40].

Der starke Ein
uss des Gitters, insbesondere seiner geometrischen und elek-
tronischen Struktur, sowie dessen Rekonstruktion, scheint auch die Dynamik der
dissoziativen Adsorption von Wassersto� auf Silizium zu bestimmen. Schon Law er-
kannte 1959, da� er gr�o�ere Mengen Wassersto�s nur im Beisein eines gl�uhenden
Filaments auf Silizium adsorbieren konnte [43]. In der Folgezeit wurden Obergren-
zen f�ur die HaftkoeÆzienten von molekularem Wassersto� auf Silizium von 10�6

bis 10�8 [44, 45] angegeben, was auf einen aktivierten Prozess mit einer Adsorpti-
onsbarriere Ea � 0:5 eV schlie�en l�asst. Die energetischen Verh�altnisse der disso-
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ziativen Adsorption sind vereinfacht in Abbildung 2.4 dargestellt. Nach den Regeln
des detaillierten Gleichgewichts erwartet man bei einer hohen Adsorptionsbarrie-
re translatorisch hei�e Molek�ule nach der Desorption von der Si-Ober
�ache (vgl.
hierzu Ergebnisse auf Metallober
�achen, z. B. in Referenz [46]). In laserinduzierten
Desorptionsexperimenten stellten Kolasinski und Mitarbeiter [47] dagegen fest, dass
die Energieverteilung der desorbierenden Molek�ule im Wesentlichen der Temperatur
der Ober
�ache entspricht. Die damit verbundene Adsorptionsbarriere betr�uge somit
Ea � 0:1 eV.

Diese �Uberlegung gilt aber streng genommen nur f�ur klassische Teilchen im
eindimensionalen Potential. Geht man dagegen von einem durch Tunneln dominier-
ten Desorptionsmechanismus aus, so kann man sehr wohl die bei der Desorption
beobachteten translationskalten Molek�ule erkl�aren [48]. Ein f�ur Tunneln typischer,
starker Isotopene�ekt zwischen der H2- und D2-Desorption wird experimentell aber
nicht beobachtet [29, 34, 41, 49, 50]. Ein anderer Vorschlag zur L�osung der Diskre-
panz zwischen Adsorptions- und Desorptionsexperimenten ist das Modell von Brenig
und Mitarbeitern [51], in dem zus�atzlich zur kinetischen Energie der Molek�ule die
Verzerrung des Si-Gitters einen wesentlichen Ein
uss auf die Adsorption von H2

auf Silizium liefert. W�ahrend die auf die unbedeckte Ober
�ache eintre�enden H2-
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Abbildung 2.4: Vereinfachte Darstellung der energetischen Verh�altnisse bei der dissozia-
tiven Adsorption von Wassersto� auf Si(001) nach [41]. Ed und Ea sind die Barrieren
f�ur Desorption und Adsorption, ESi�H und EH�H die Bindungsenergien der Bindungen
Si-H und H-H. � ist die durch die �-Bindung verursachte Paarungsenergie der Wasserstof-
fatome an einem Dimer. Experimentell sind die Aktivierungsenergie f�ur die Desorption
(Ed = 2:5 eV), die Paarungsenergie � = 0:25 eV, die Dissoziationsenergie von Wassersto�
EH�H = 4:5 eV und seit kurzem die Adsorptionsw�arme von H2, 2ESi�H���EH�H = 1:8 eV
bekannt [41, 42].
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Molek�ule eine hohe Adsorptionsbarriere versp�uren, k�onnen, bei gen�ugend gro�em
Ein
uss eines vorerst nicht n�aher spezi�zierten Gitterfreiheitsgrades auf die Poten-
tialenergieober
�ache (engl. potential energy surface, PES), die H2-Molek�ule ohne
zus�atzlichen Energiegewinn desorbieren. Die im System vorhandene Energie ver-
bleibt dabei im Gitter, weil die leichten Wassersto�molek�ule sich viel schneller von
der Ober
�ache wegbewegen als das Siliziumgitter relaxiert. Aus der Anwendung des
detaillierten Gleichgewichts auf dieses Modell folgt dann, da� die Aktivierung des
Adsorptionsprozesses nicht nur durch die kinetische (und innere) Energie der Was-
sersto�molek�ule, sondern auch durch die Anregung von Gitterauslenkungen m�oglich
sein sollte. Das so genannte phononenassistierte Haften sagt also eine Zunahme des
HaftkoeÆzienten mit steigender Ober
�achentemperatur voraus [51].

In Experimenten mit Hintergrundgasdosierung konnten Bratu und H�ofer [52]
f�ur eine Ober
�achentemperatur von Ts = 580 K den HaftkoeÆzienten auf Si(111)7�7
zu s0 ' 2 � 10�9 bestimmen. Dabei wurde SHG (engl. second harmonic generati-
on: optische Frequenzverdoppelung) als Detektionsmethode verwendet, deren hohe
Adsorbatsensitivit�at verbunden mit einem hohen Gas
u� auf die Probe (typisch
104 ML/s) den Nachweis solch kleiner HaftkoeÆzienten m�oglich macht. Durch die
Variation der Ober
�achentemperatur von Ts = 580 K bis Ts = 1050 K wurde ei-
ne arrheniusartige Abh�angigkeit des HaftkoeÆzienten von der Ober
�achentempera-
tur nachgewiesen und somit das Modell des phononenassistierten Haftens sehr gut
best�atigt. DFT-Rechnungen von Vittadini und Selloni [53], die den Adsorptions-
und Desorptionsprozess auf der Si(111)-Ober
�ache �uber eine SiH2-Einheit an den
7�7-Adatomen beschreiben, f�uhren zu einer guten �Ubereinstimmung mit den expe-
rimentell gefundenen Ergebnissen. �Ahnlich wie bei der Wassersto�di�usion besteht
die Gitteranregung im Wesentlichen aus dem Aufweichen einer R�uckbindung des

1 Å

Abbildung 2.5: Geometrische Darstellung des Intradimerreaktionspfades der H2-
Dissoziation (kleine Kreise) an den verkippten Dimeren der Si(001)2�1-Ober
�ache (gro�e
Kreise) nach Dichtefunktionalrechnungen von Kratzer und Mitarbeitern [27]. Das untere
Si-Atom des Dimers bewegt sich w�ahrend der Reaktion um 0.6 �A nach oben.
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Abbildung 2.6: AnfangshaftkoeÆzienten f�ur thermische H2- und D2-Gase mit Tgas = 300 K
auf Si(001)2�1 als Funktion der inversen Ober
�achentemperatur wie sie von Bratu und
Mitarbeitern ermittelt wurden [55]. Zus�atzlich sind die von Bratu und H�ofer [52] ermit-
telten Werte f�ur Wassersto� auf Si(111) strichpunktiert skizziert und die von Kolasinski
und Mitarbeitern [56] mit Molek�ulstrahltechnik ermittelten Werte (o�ene Dreiecke) ein-
gezeichnet.

Adatoms an die n�achste Lage. Zu einem vergleichbaren Ergebnis kommen auch Cho
und Mitarbeiter bei einem direkten Adsorptionspfad [54].

Dennoch ist das Modell des phononenassistierten Haftens nicht unumstritten.
So fanden Kolasinski und Mitarbeiter [56] mit einem Molekularstrahlexperiment auf
der Si(001)-Ober
�ache einen HaftkoeÆzienten von 1 � 10�5 bei Ts = 630 K und einer
Strahlenergie von 90 meV. Die von ihnen festgestellte Abh�angigkeit von Strahlener-
gie und Ober
�achentemperatur ist vergleichsweise gering. Ab-initio-Rechnungen f�ur
H2/Si(001) beschr�anken sich aufgrund der Desorptionskinetik meist auf einen In-
tradimerreaktionspfad [27, 57, 58], die Gitterverzerrung wird dann als das Zur�uck-
gehen des auf der adsorbatfreien Ober
�ache verkippten Dimers erkl�art (siehe Ab-
bildung 2.5). Die zugeh�orige Potential
�ache liefert aber bei allen bisherigen Rech-
nungen eine relativ kleine Aktivierungsenergie f�ur den Beitrag der Ober
�achentem-
peratur sowie eine zu gro�e mittlere Translationsenergie der desorbierenden Mo-
lek�ule [59{61]. Nur von Vittadini und Selloni wurden bis zum Verlauf dieser Arbeit
Barrieren f�ur einen Interdimerpfad berechnet. Die entsprechende Adsorptionsbarrie-
re ist nur leicht gegen�uber der Intrakon�guration erh�oht, die im �Ubergangszustand
gespeicherte Energie ist aber deutlich gr�o�er [58]. Dies passt grunds�atzlich besser
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zu dem von Bratu und Mitarbeitern [55] f�ur die Si(001)-Ober
�ache festgestellten
Verhalten, das sehr �ahnlich dem auf der Si(111)-Ober
�ache ist (Abbildung 2.6). Die
Aktivierungsenergie f�ur das phononenassistierte Haften betr�agt 0:7 eV im Vergleich
zu 0.85 eV f�ur Si(111). Die HaftkoeÆzienten sind nur um etwa eine Gr�o�enordnung
h�oher als bei der Si(111)-Ober
�ache und sind um bis zu drei Gr�o�enordnungen nied-
riger als die von Kolasinski und Mitarbeitern gemessenen [56].

Ein weiterer theoretischer Zugang zu der experimentell festgestellten Asym-
metrie zwischen Adsorption und Desorption sind Modelle unter Einbeziehung von
Minorit�atsspezies [28, 62, 63]. Desorptionskinetik 1. Ordnung von Si(001) und die
kleine Desorptionsbarriere werden �uber einen an Defekte gebundenen Dihydridme-
chanismus erkl�art, mit dem auch eine kleine Adsorptionsbarriere verbunden ist. Die
kleine Anzahl von Defekten f�uhrt zu den kleinen beobachteten Adsorptionsraten. In
j�ungeren Arbeiten von Carter und Mitarbeitern [64{66] werden zwei verschiedene
Reaktionswege f�ur Adsorption und Desorption an nicht-dimerisierten Siliziumato-
men angegeben. W�ahrend das einfallende Wassersto�molek�ul einen fr�uhen, mit einer
hohen Adsorptionsbarriere verbundenen, symmetrischen �Ubergangszustand sieht,
desorbiert das H2-Molek�ul �uber einen asymmetrischen, bez�uglich der Adsorption
sp�aten, �Ubergangszustand mit kleiner Barriere.

Die Beschreibung der Adsorption an isolierten Siliziumatomen wird von theo-
retischer Seite motiviert durch grunds�atzlich zu hohe Desorptionsenergien f�ur den
Intradimerpfad, wie sie im Rahmen von Clusterrechnungen gefunden werden [28,
62, 63]. Diese Rechnungen ber�ucksichtigen voll die Kon�gurationswechselwirkung
der Elektronen und sind im Prinzip genauer als DFT. Die Problematik liegt bei
dem System Wassersto� auf Silizium aber in der Anregung des Gitters, die durch
die verwendeten kleinen Cluster nicht wiedergegeben werden kann. Sie werden bei
den Rechnungen in einem festen Zustand eingefroren. Au�erdem konnten Penev
und Mitarbeiter unl�angst zeigen, dass die allgemein verwendeten Gr�o�en der Sili-
ziumcluster mit 9 Siliziumatomen nicht einmal f�ur eine ad�aquate Beschreibung der
elektronischen Grundzustandseigenschaften ausreichen [67].

Adsorptions- und Di�usionsmessungen an gestuften Ober
�achen wie sie von
Raschke mittels optischer Frequenzverdoppelung durchgef�uhrt wurden, schlie�en al-
lerdings ein durch statische Defekte dominiertes Haften auf den glatten Siliziumober-

�achen weitgehend aus [68{70]. Je nach Kon�guration und Ober
�achentemperatur
zeigen die Defektstrukturen zwar eine bis zu 106-fach gr�o�ere Reaktivit�at als die Di-
mere auf den glatten Ober
�achen [68], f�ur Temperaturen kleiner 600 K �ndet aber
keine f�ur die Experimente relevante Di�usion auf die sauberen Dimerreihen statt und
die Adsorption an Stufen/Defekten und auf den Terrassen kann eindeutig getrennt
werden [69]. Als M�oglichkeit verbleibt aber die Adsorption �uber transient gebildete
Defekte, deren Zahl auf der Ober
�ache mit zunehmender Ober
�achentemperatur
ansteigen sollte [70].
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2.3 Verwendete Mess-/Experimentiertechniken

Im Verlauf dieser Arbeit kamen, zum Teil kombiniert, verschiedene Experimen-
tiertechniken zum Einsatz, die sich bei der Untersuchung der Reaktionsdynamik
von Wassersto� auf Silizium sehr gut erg�anzen. Die wichtigsten drei seien im Fol-
genden vorgestellt. Die optische Frequenzverdoppelung erlaubt die Beobachtung
der Reaktionskinetik in Echtzeit, es lassen sich somit verschiedene Reaktionskan�ale
auf der Ober
�ache unterscheiden. W�ahrend man aus der Kombination mit STM-
Untersuchungen, die platzspezi�sche Informationen liefern, auf die mikroskopischen
Mechanismen r�uckschlie�en kann, gewinnt man �uber die Variation der Molek�ulener-
gien im Molekularstrahl Einblick in die Dynamik der einzelnen Reaktionskan�ale.

2.3.1 Optische Frequenzverdoppelung an Ober
�achen

Die Grundlagen zum Einsatz der nichtlinearen optischen Methoden SHG/SFG zur
Untersuchung von Ober
�achen wurden in den 80er Jahren vor allem von Shen und
Mitarbeitern ma�geblich entwickelt [71]. Durch die in den Abschnitten 2.1 und 2.2
vorgestellten Eigenschaften der elektronischen Struktur der Siliziumober
�ache und
der H-Si-Bindung ist SHG bei geeigneter Wahl der Laserwellenl�ange ganz besonders
f�ur die Untersuchung der Kinetik von Wassersto� auf Silizium ausgezeichnet [41]. Ein
gro�er Beitrag des erzeugten SH-Signals beruht dann auf der Existenz der dangling
bonds und der dadurch hervorgerufenen Ober
�achenzust�ande. Gerade diese dang-
ling bonds werden aber bei der Adsorption von Wassersto� abges�attigt, woraus sich
die hohe Adsorbatsensitivit�at der SHG ergibt. In dem folgenden kurzen �Uberblick

x = [110]

y = [110]

z = [001]s

p

sample
s

p

Abbildung 2.7: Geometrie des Standardaufbaus f�ur SHG-Untersuchungen, gezeigt am Bei-
spiel einer gestuften Ober
�ache.
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sollen die Grundlagen der Eigenschaften der SHG von Siliziumober
�achen erleu-
tert werden. Eine detaillierte Darstellung der makroskopischen Theorie �ndet sich
beispielsweise in den Artikeln von Heinz [72] oder von Reider und Heinz [73].

Die bei hohen Laserintensit�aten auftretenden nichtlinearen Beitr�age zur Pola-
risation

~P = ~P ( ~E;r ~E; :::)

lassen sich nach Multipolen entwickeln. F�ur inversionssymmetrische Festk�orper ver-
schwindet der Dipolbeitrag 2. Ordnung des Volumens aufgrund der Inversionssym-
metrie, an der Ober
�ache ist er jedoch aufgrund des Symmetriebruchs erlaubt. F�ur
Silizium verbleibt demnach f�ur die Polarisierung 2. Ordnung der Dipolbeitrag der
Ober
�ache, �

(2)
s und der nichtlokale Quadrupolbeitrag des Volumens, �(2)q :

~P nls(
) = �(2)s (
 = 2!) ~E(!) ~E(!) + �(2)q (
 = 2!) ~E(!)r ~E(!) (2.1)

Es induzieren also die einfallenden Felder der Frequenz ! des Laserlichts eine nicht-
lineare Polarisation, die die Quelle f�ur die Abstrahlung frequenzverdoppelten Lichts
ist. Dabei spiegelt der Suszeptibilit�atstensor die Symmetrie der Ober
�ache wider,
im Falle der C2v-Symmetrie auf Eindom�anenober
�achen von Si(001) enth�alt

�
(2)
s;ijk =

0
@ : : : : �xxz :

: : : �yyz : :
�zxx �zyy �zzz : : :

1
A (2.2)

die von null verschiedenen Komponenten �zxx, �zyy, �zzz, �yyz und �xxz wobei gilt:

~P nls = �
(2)
s;ijk �

0
BBBBBB@

E2
x

E2
y

E2
z

2EyEz

2ExEz

2ExEy

1
CCCCCCA
: (2.3)

Durch geeignete Wahl der Polarisation des einfallenden Lichts k�onnen einzelne Ten-
sorkomponenten getrennt untersucht werden, beispielsweise �zyy bei s-polarisiertem
einfallenden Licht und Detektion von p-polarisiertem Licht nach der in Abbildung 2.7
gezeigten Konvention f�ur die Koordinatenbezeichnung.

Aus der quantenmechanischen St�orungstheorie 2. Ordnung erh�alt man f�ur �
(2)
s

eine Summe �uber 8 Terme [74]

�
(2)
s;ijk(
 = 2!) = �N e3

�h2

X
g;n;n0

� hgjrijnihnjrjjn0ihn0jrkjgi
(
� !ng + i�ng)(! � !n0g + i�n0g)

+ :::

�
�(0)g : (2.4)

Der SH-Proze� erfolgt vom Grundzustand jgi aus durch Absorption zweier Photo-
nen �h! �uber einen m�oglichen Zwischenzustand jn0i nach jni. Das angeregte Elek-
tron kehrt dann unter Emission eines Photons der Frequenz 
 = 2! nach jgi
zur�uck. Existieren im betrachteten System reelle �Uberg�ange der Frequenzen !n0g = !
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Abbildung 2.8: Bedeckungsabh�angigkeit des Betrags der nichtlinearen Suszeptibilit�at �
(2)
s

f�ur die Anregungswellenl�ange � = 1064 nm nach Referenz [55]. F�ur kleine Wassersto�be-

deckungen erkennt man gut die Linearit�at zwischen �
(2)
s und der Zahl der nicht-reagierten

dangling bonds.

oder !ng = 
, so f�uhrt der Energienenner in Gleichung 2.4 zu einer resonanten
Verst�arkung des Prozesses.

F�ur Si(001) ist die projizierte Bandstruktur in Abbildung 2.2 gezeigt. Die an
der Ober
�ache vorhandenen dangling bonds sind Ursprung f�ur Ober
�achenzust�ande
in der Mitte der Si-Bandl�ucke. Man erkennt eine Energiedi�erenz von ungef�ahr
1� 1:5 eV zwischen den Ober
�achenzust�anden, die zu einer experimentell beobach-
teten breiten Resonanz f�ur Anregungswellenl�angen von � � 900 nm f�uhrt [41, 75].
Es ergibt sich damit neben der hohen Ober
�achensensitivit�at auch eine starke Be-
deckungsabh�angigkeit des SH-Signals: die Adsorbate verringern die Zahl der dang-
ling bonds und somit die f�ur die breite Resonanz im genannten Wellenl�angenbe-
reich verantwortlichen Ober
�achenzust�ande (! � !n0g). F�ur alle Siliziumober
�achen
erh�alt man bei Anregungswellenl�angen von � � 710 nm eine 2!-Resonanz, die un-
gef�ahr mit dem E1-�Ubergang zwischen Valenz- und Leitungsband von Silizium bei
3.4 eV �ubereinstimmt [41, 76, 77] und ihren Ursprung haupts�achlich in den Sili-
ziumr�uckbindungen der Ober
�achenatome hat [41]. Diese Resonanz zeigt ebenso,
wenn auch schw�acher, eine Abh�angigkeit von der Adsorbatbedeckung. Im Fall von
Wassersto� auf Si(001) entsteht sie vermutlich durch die oben beschriebene Relaxa-
tion des verkippten Dimers in eine symmetrische Kon�guration bei Adsorption von
Wassersto�.

F�uhrt man die SHG-Messungen also bei Wellenl�angen � � 900 nm durch, so
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ergibt sich ein einfacher funktionaler Zusammenhang zwischen der Zahl der dang-
ling bonds bzw. der Ober
�achenbedeckung und der nichtlinearen Suszeptibilit�at der
Ober
�ache �

(2)
s . Wie in Referenz [41] gezeigt, l�a�t sich die Bedeckungsabh�angigkeit

durch

�(2)s (�) = �
(2)
s;db(1� �0�) + �

(2)
s;NR(�) (2.5)

beschreiben. �s;NR ist ein nur schwach bedeckungsabh�angiger, nichtresonanter Term,
bei dem au�er der oben beschriebenen 3.4-eV-Resonanz auch Volumenbeitr�age be-
r�ucksichtigt sind. Der Term mit �

(2)
s;db beschreibt den resonanten Beitrag, der eine li-

neare Abh�angigkeit von der Zahl der dangling bonds zeigt. Bei der Anwendung von
Gleichung 2.5 ist zu beachten, da� die Adsorption einen nichtlokalen Ein
u� auf
die elektronischen Zust�ande der Ober
�ache aus�ubt und es zur Ladungsumverteilung
zwischen den dangling bonds kommt [41]. Dadurch ist der Proportionalit�atsfaktor

�0 generell gr�o�er eins. �
(2)
s;db und �(2)s;NR sind komplexe Gr�o�en, bei Wassersto�ad-

sorption ver�andert sich zus�atzlich zur Amplitude auch die Phase des SH-Signals.
F�ur die Si(001)2�1-Ober
�ache wurde bei einer Wellenl�ange von � = 1064 nm der

Absolutwert von �
(2)
s als Funktion der Wassersto�bedeckung bestimmt [55] und ist

in Abbildung 2.8 dargestellt.
F�ur kleine Ober
�achenbedeckungen l�asst sich Gl. 2.5 noch vereinfachen, es gilt

in guter N�aherung:

�(2)s (�) � �
(2)
s;0 (1� ��): (2.6)

F�ur H/Si(111)7�7 ist der Proportionalit�atsfaktor � ' 1:3 und f�ur H/Si(001)2�1
gilt � ' 3:1. Er zeigt eine schwache Temperaturabh�angigkeit, u. a. weil sich die 3.4-
eV-Resonanz verschiebt und die relativen Gewichte von �

(2)
s;db und �

(2)
s;NR sich mit der

Temperatur ver�andern.
Bei Untersuchung von gestuften Ober
�achen (oder Ober
�achen mit anderen

Minorit�atsspezies) kann der Ausdruck 2.6 um einen weiteren Term zu

�(2)s (�) = �
(2)
s;0 (1� ��) + �

(2)
s;0;stp(1� �stp�stp) (2.7)

erg�anzt werden, der den Signalbeitrag der Stufenatome und dessen Abh�angigkeit von
der Wassersto�bedeckung ber�ucksichtigt. Dabei wurde �stp in [69] zu eins bestimmt.

2.3.2 Rastertunnelmikroskopie

Das von Binnig und Rohrer erfundene Rastertunnelmikroskop [78] basiert auf dem
quantenmechanischen E�ekt des Vakuumtunnelns von Elektronen aus einer Metall-
spitze in die zu untersuchende Ober
�ache (oder in entgegengesetzter Richtung). Es
leistete sehr bald nach seiner Einf�uhrung entscheidende Beitr�age zur Aufkl�arung der
atomaren Struktur von Ober
�achen, stellvertretend sei hier der wohl prominenteste
Vertreter, die Si(111)7�7 Ober
�ache, nochmals genannt [79]. Allerdings bed�urfen die
mit dem Rastertunnelmikroskop im Realraum gewonnenen Informationen �uber die
Ober
�ache aufgrund m�oglicher komplizierter Spitze-Probe-Wechselwirkungen und
der In�aquivalenz von elektronischer und geometrischer Struktur einer sorgf�altigen
Auswertung und einer vorsichtigen Interpretation hinsichtlich des Zusammenhangs
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Abbildung 2.10: Energiediagramm f�ur einen Metall-Halbleiter Tunnel�ubergang nach Re-
ferenz [80]. Oberes Teilbild: ohne angelegte Spannung gleichen sich die Ferminiveaus aus,
f�ur den Halbleiter sind Festk�orper- (gestrichelt) und Ober
�achenzustandsdichte (durchge-
zogen) eingezeichnet, der besetzte Bereich ist schraÆert gekennzeichnet. Unteres Teilbild:
bei positiver Probenspannung tragen die Zust�ande der Spitze in der N�ahe des Fermini-
veaus am meisten zum Tunnelstrom bei (angedeutet durch Pfeile unterschiedlicher L�ange).
Bandverbiegungen im Halbleiter sind der Einfachheit wegen vernachl�assigt.

In der von Terso� und Hamann entwickelten Theorie f�ur Vakuumtunneln zwi-
schen einem realen Festk�orper und einer sph�arischen Modellspitze [82, 83] wird der
Tunnelstrom in erster N�aherung durch

I = (2�e=�h)
X
�;�

f(E�)[1� f(E� + eV )]jM��j2Æ(E� � E�); (2.12)

beschrieben, mit der Fermifunktion f(E) = 1=(1 + exp [(E � EF)=kT ]), der Fer-
mienergie EF, der angelegten Spannung V sowie dem Tunnelmatrixelement M��

zwischen den ungest�orten Zust�anden  � der Ober
�ache und  � der Spitze.

F�ur den Fall kleiner Tunnelspannung und Temperatur sowie einer punktf�ormi-
gen Sonde (die Wellenfunktionen der Spitze sind dann vollst�andig lokalisiert und
das Matrixelement ist allein proportional zur Amplitude der Wellenfunktionen am
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Ort ~r0 der Spitze) ergibt sich

I /
X
�

j �(~r0)j2Æ(E� � EF) = �(~r0; EF); (2.13)

d. h. der Tunnelstrom ist proportional der lokalen Zustandsdichte (LDOS) bei EF.
Das bei Konstantstrommodus aufgenommene STM-Bild entspricht einem Kontur-
plot konstanter Ladungsdichte von Zust�anden am Ferminiveau. F�ur Halbleiter mit
typischen Bandl�ucken von der Gr�o�enordnung eV ist die Annahme kleiner Tunnel-
spannungen nicht gerechtfertigt, Selloni [85], Lang [86] und Feenstra [87] n�ahern den
Tunnelstrom f�ur einen festen Ort ~r0

I(~r0; V ) /
Z EF+eV

EF

dE�T(~r0; E)�s(~r0; E)T (~r0; E; eV ) (2.14)

mit der Zustandsdichte des Spitzenatoms �T bzw. der Probe �s sowie der Trans-
mission des Elektrons T (~r0; E; eV ) = e�2�s, wobei in die Zerfallskonstante � =
[(2m�=�h2) + k2]1=2 die mittlere Barrierenh�ohe zwischen Spitze und Probe, � =
[1
2
(�T + �s) � E + 1

2
eV ], eingeht. Es ist �T und �s die Austrittsarbeit der Spitze

bzw. der Ober
�ache.

Abbildung 2.11: Schematische Darstellung eines Rastertunnelmikroskops aus Refe-
renz [84]. Die Spitze ist auf einem Dreibein aus Piezokeramiken befestigt, von denen zwei
den Ort �uber der Probe festlegen, der dritte (z-Piezo) bestimmt den Abstand zur Probe.
Im Konstantstrommodus wird �uber einen Regelkreis w�ahrend des Abtastens der Probe in
x-y-Richtung der Tunnelstrom durch Nachregeln des Spitze-Probe-Abstands mittels des
z-Piezos konstant gehalten. Die Piezospannung Vz ist gleichzeitig das Messsignal.
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Der Tunnelstrom ist nach Gleichung 2.14 also eine mit der Transmission ge-
wichtete Faltung aus LDOS der Probe und der Spitze. Bei positiver Probenspan-
nung tragen die jeweils h�ochsten unbesetzten Zust�ande der Ober
�ache am meisten
zum Tunnelstrom bei, wohingegen bei negativer Probenspannung der gr�o�te Bei-
trag von den h�ochsten besetzten Zust�anden kommt, da diese immer die kleinste
Barriere erfahren (siehe auch Abbildung 2.10). Dies macht eine Charakterisierung
der unteren besetzten Zust�ande durch STM-Spektroskopie, d. h. die Aufnahme von
Strom-Spannungskurven, schwierig.

Atomare laterale Au
�osung

Um eine Ober
�achentopographie zu erhalten, wird die Tunnelspitze beim Dreibein-
aufbau (engl. tripod) des Mikroskops mittels zweier Piezokristalle in Linien �uber die
Probe gerastert. Im Konstante-H�ohe-Modus bleibt dabei der Abstand zwischen Spit-
ze und der makroskopischen Probenober
�ache gleich, geometrische und elektronische
�Anderungen bewirken eine Variation des Tunnelstromes, der aufgezeichnet wird. Im
Konstantstrommodus dagegen, und dieser wurde ausschlie�lich f�ur die in dieser Ar-
beit vorgestellten Messungen verwendet, wird mittels einer R�uckkopplungsschleife
der Tunnelstrom auf einem vorgegebenen Wert gehalten, d. h. der Piezo senkrecht
zur Ober
�ache regelt den Abstand zur Probe nach. Das Messsignal ist dabei die

Abbildung 2.12: Schematische Darstellung eines Tunnelkontaktes im Realraum aus Refe-
renz [88]. Durch die exponentielle Abh�angigkeit des Tunnelstromes von der Barrierenbreite
tr�agt das probenn�achste Spitzenatom am meisten zum Tunnelstrom bei und erm�oglicht
so atomare laterale Au
�osung. Bei so genannten Doppelspitzen besteht die (
ache) Spit-
ze aus zwei vordersten Atomen, scharfe Erhebungen auf der Ober
�ache bilden dann die
Spitze ab.
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Piezospannung, die proportional zum Abstand von der Probe ist (siehe auch Abbil-
dung 2.11). Bei typischen Spitzenradien von bestenfalls 30 nm [89] ist eine atomare
Au
�osung von wenigen �Angstr�m auf den ersten Blick verwunderlich, da man eher
eine Abbildung der Spitze selbst als des Objekts erwartet. Dies ist f�ur stumpfe Spit-
zen auch der Fall. Idealerweise ist eine Tunnelspitze aber wie die in Abbildung 2.12
gezeigte bescha�en, es bildet also ein einzelnes Atom eine so genannte atomare Spit-
ze. Durch die in Gleichung 2.11 deutlich gemachte exponentielle Ab�angigkeit des
Tunnelstroms vom Tunnelabstand tragen die n�achsten Atomlagen nur noch gering
zum Gesamtstrom bei, was die laterale Au
�osung des Tunnelmikroskops erm�oglicht.

2.3.3 Molekularstrahltechnik

Haftexperimente unter Verwendung eines Molekularstrahls zeichnen sich vor allem
durch die M�oglichkeit aus, dass die kinetische Energie von Atomen und Molek�ulen
�uber die D�usentemperatur eingestellt werden kann. Die bei �Uberschallexpansionen
entstehenden schmalen Geschwindigkeitsverteilungen lassen im Gegensatz zu breiten
Maxwellverteilungen eine direkte Zuordnung des HaftkoeÆzienten zu einer kineti-
schen Energie zu. Durch erweiterte Techniken k�onnen in begrenztem Umfang auch
die inneren Freiheitsgrade der Molek�ule beein
usst werden. Die de�nierte Auftre�-
richtung des Strahls erlaubt winkelaufgel�oste Messungen.

Das Grundprinzip der Erzeugung eines �Uberschallstrahls ist die Expansion
eines Gases aus einer Quelle mit hohem Staudruck (p0 � 1� 10 bar) in eine Hoch-
vakuumumgebung, wobei w�ahrend der Expansion durch St�o�e der Molek�ule unter-
einander ungerichtete thermische Energie in gerichtete Translationsenergie umge-
wandelt wird; in einem mitbewegten Koordinatensystem sinkt die Gastemperatur
auf wenige Kelvin. Direkt hinter der D�use kommt es w�ahrend der Expansion wegen
des �Uberschallcharakters zur Ausbildung von Gebieten verschiedener Str�omungs-
geschwindigkeiten und Mach-Zahlen, die durch Schockwellen voneinander getrennt
sind. In der Mitte bildet sich eine Zone der Stille mit Mach-Zahlen M � 1. Abbil-
dung 2.13 zeigt die Verh�altnisse hinter der D�use schematisch, sie ist dem Buch von
Scoles [90] entnommen, an das Teile dieses Abschnitts angelehnt sind. Form und

Abbildung 2.13: Expansionsverh�altnisse hinter der D�use nach Scoles [90].
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Lage der einzelnen Gebiete h�angen von den verschiedenen Expansionsbedingungen
ab. Positioniert man einen Skimmer zentrisch zur Strahlachse in der Zone der Stil-
le, so kann ein Molekularstrahl mit de�nierten Strahleigenschaften (Strahlenergie,
Geschwindigkeitsverteilung) herausgesch�alt werden.

Energiebetrachtung

Der Gas
uss wird durch den Druckgradienten p0 � p1 zwischen dem Druck in der
D�use, p0, und dem in der D�usenkammer, p1, angetrieben. Die relevante Gr�o�e, die
den Anfangszustand beschreibt, ist die Enthalpie H0. Mit der Expansion des Gases
k�uhlt es sich ab, somit verringert sich die EnthalpieH und die Translationsgeschwin-
digkeit nimmt zu. F�ur ideale Gase gilt

dH = cp � dT (2.15)

mit
cp =





 � 1
R (2.16)

wobei


 = f+2
f

AdiabatenkoeÆzient f�ur f Freiheitsgrade

cp molare W�armekapazit�at bei p = konstant
R Gaskonstante (R = kNL)

Damit erh�alt man nach dem Energiesatz f�ur die mittlere Driftgeschwindigkeit u eines
Gases der Masse m:

1

2
NLmu

2 = H0 �H = �
Z T

T0

cpdT (2.17)

Falls cp im interessierenden Temperaturbereich als konstant angesehen werden darf,
ergibt sich f�ur die Expansion im Grenzfall T � T0

u1 =

s
2k

m





 � 1
T0: (2.18)

F�ur 2-atomige Gase gilt also 1
2
mu21 = 7

2
kT (Vibrationszust�ande noch nicht angeregt,


 = 7=5). Diese �Uberlegung f�uhrt zur maximal m�oglichen mittleren Energie hEi, sie
wird z. B. bei NO ann�ahernd erreicht [91]. Ebenso gilt f�ur Edelgase in guter N�aherung
hEi = 5

2
kT . Bei genauerer Betrachtung muss aber ber�ucksichtigt werden, dass der

Strahl zum einen eine endliche Geschwindigkeitsverteilung besitzt, zum anderen die
EÆzienz der K�uhlung innerer Freiheitsgrade je nach Gasart verschieden ist. Es gilt
deshalb

H0

NL

=
1

2
mu2 +

1

2
kTk +

2

2
kT? + kTk (2.19)

mit

1
2
kTk Energie im Freiheitsgrad parallel zu einer Stromlinie

2
2
kT? Energie in den 2 Freiheitsgraden senkrecht zu einer Stromlinie
kTk Str�omungsarbeit entlang einer Stromlinie (

"
Flow Work\, [90])
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W�ahrend Tk mit zunehmendem Abstand von der D�use einem Grenzwert zustrebt,
sinkt T? mit dem Quadrat des Abstandes. Diese geometrische K�uhlung ist als Folge
eines Auslesee�ekts zu verstehen: Molek�ule mit gr�o�erer Geschwindigkeitskompo-
nente senkrecht zum Strahl verlassen diesen, es �ndet kein Energietransfer statt.
Am Ort der Probe ist T? vernachl�assigbar. Der Term kTk ist der Rest der in der
Quelle vorhandenen Verdr�angungsarbeit p0 � V .

F�ur die Abk�uhlung der Rotationszust�ande von H2 bei D�usentemperaturen
300 K < TN < 1700 K sind 300 - 500 St�o�e notwendig [92], f�ur Vibrationsrela-
xation bei 300 K 30000 St�o�e [93]. Mit der Abnahme der Dichte und Temperatur
des Gases w�ahrend der Expansion nimmt auch die Zahl der intermolekularen St�o�e
schnell ab. Der Vibrationszustand des Wassersto�s bleibt deshalb nahezu gleich. F�ur
typische Quellenparameter p0 � d = 10 mbar � cm (d: D�usendurchmesser) relaxieren
ca. 20% der Rotationsenergie des Wassersto�s [92].

Geschwindigkeitsverteilung

Als wichtige Gr�o�e zur Charakterisierung eines Strahls dient das Geschwindigkeits-
verh�altnis

S =
u

�v
; (2.20)

wobei �v �uber die Paralleltemperatur Tk de�niert wird:

�v =

r
2kTk
m

(2.21)

Mit der Mach-Zahl

M � u

cS
=

up

2kTk=m

; cS : lokale Schallgeschwindigkeit

folgt

M =
Sp

=2

: (2.22)

Kennt man die Geschwindigkeitsverteilung F (v) des D�usenstrahls, so kann man
hvi = u; �v und hEi �uber

hvi =
R1
0
v � F (v)dvR1

0
F (v)dv

; etc. (2.23)

berechnen.
Die Geschwindigkeitsverteilung der Dichte eines Molekularstrahls, wie sie vom

Detektor bestimmt wird, l�asst sich analytisch als eine driftende Maxwellverteilung
ann�ahern [94]:

F (v)dv = C � v2 � exp
"
�
�
v � v0
�

�2
#
dv; (2.24)

mit C als Konstante. F�ur S > 10 gilt f�ur die Driftgeschwindigkeit

v0 � u;
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und

� � �v =

r
2kTk
m

:

Die mittlere Energie der Molek�ule im Strahl ergibt sich bezogen auf die Dichte zu

hEi = 1

2
mhv2i = 1

2
m

R1
0
v2 � F (v)dvR1
0
F (v)dv

� 1

2
mv20 +

5

4
m�2: (2.25)

F�ur die Adsorptionsexperimente selbst ist die Geschwindigkeitsverteilung des Flusses
FF(v) = CF � v � F (v) entscheidend sowie die daraus resultierende mittlere Energie

hEiF = 1

2
mhv2iF � 1

2
mv20 +

7

4
m�2: (2.26)

Bin�are Gasgemische (seeded beams)

Expandiert man aus einer �Uberschalld�use ein Gasgemisch aus leichten und schweren
Gasteilchen, so gleichen sich die Geschwindigkeiten der verschiedenen Spezies durch
intermolekulare St�o�e w�ahrend der Expansion an, wie von Becker und Henkes [95]
zuerst beobachtet wurde. Dieser E�ekt wird vielfach dazu verwendet, schwere Gase
auf Translationsenergien von bis zu 20 eV zu beschleunigen, indem man nur einen
kleinen Anteil davon mit einem leichten Tr�agergas wie z. B. Helium mischt. Daher
r�uhrt auch der Name der seeded beams (engl. to seed: s�aen), man s�at einen kleinen
Teil des relevanten Gases in das Tr�agergas.

Umgekehrt k�onnen aber auch leichte Molek�ule abgebremst werden. Damit sind
interessante Kombinationen von innerer Energie (die bei unvollst�andiger Vibrations-/
Rotationsk�uhlung nur von der D�usentemperatur abh�angt) und Translationsenergie,
die von D�usentemperatur und Gasmischung abh�angt, einstellbar. So kann der Ein-

uss z. B. der Vibrationsfreiheitsgrade auf die Reaktivit�at eines Systems untersucht
werden.

Im Idealfall besitzen beide Gase nach der Expansion dieselbe Geschwindigkeit,
es ist unter Vernachl�assigung der Transversalgeschwindigkeit nach Gleichung 2.19
also

H0

NL

=
1

2

A

A+B
m1u

2
c +

1

2

B

A+B
m2u

2
c +

3

2
kTk (2.27)

mitA (B) dem Anteil des Gases der Massem1 (m2) und der gemeinsamen Str�omungs-
geschwindigkeit uc, die sich bei Vernachl�assigung der Rotationsrelaxation (H0

NL
=

5
2
kT ) und der Paralleltemperatur zu

uc =

s
5kT (A+B)

Am1 +Bm2
(2.28)

ergibt.
In der Praxis gleichen sich die Geschwindigkeiten nicht vollst�andig an, je nach

Massen- und Mischungsverh�altnis, D�usentemperatur und Staudruck kommt es zu ei-
nem Geschwindigkeitsschlupf [90], d. h. die Geschwindigkeit der schwereren Teilchen
ist geringer als die der leichteren Komponente des Gasgemisches.



Kapitel 3

Experimentelles

Die im Folgenden vorgestellten experimentellen Aufbauten und Techniken sind die
Basis f�ur die meisten der in dieser Arbeit gezeigten Untersuchungen. Speziellere
Modi�kationen werden im Zusammenhang mit den jeweiligen Experimentbeschrei-
bungen erl�autert.

3.1 Die UHV-Systeme

Die Messungen wurden im Wesentlichen in zwei Ultra-Hoch-Vakuum-Apparaturen
(UHV) durchgef�uhrt, die beide im Hinblick auf die Adsorption von Wassersto� und
damit auf die Detektion kleinster HaftkoeÆzienten optimiert wurden. Der Aufbau
der Molekularstrahlanlage wurde im Vergleich zu dem in Referenz [96] beschriebenen
Zustand nur wenig modi�ziert, die wichtigsten Eigenschaften und Erweiterungen
sind hier noch einmal zusammengefasst.

3.1.1 Molekularstrahlanlage

Die in Abbildung 3.1 skizzierte Molekularstrahlapparatur setzt sich aus der D�usen-
kammer, zwei di�erentiell gepumpten Pumpstufen und der Hauptkammer zusam-
men. F�ur genaue Flussbestimmungen, vor allem auch im Zusammenhang mit seeded-
beam-Messungen, wurde sie zeitweise um die in Abschnitt 3.4.2 erl�auterte und in
Abbildung 3.9 gezeigte f�unfte Kammer am Platz des eingezeichneten Massenspek-
trometers erweitert. Der Abstand von der auf 90 K k�uhlbaren und bis auf 2000 K
heizbaren, kontinuierlichen D�use bis zur Probe betr�agt nur ca. 30 cm und gew�ahr-
leistet zusammen mit einer Saugleistung in der D�usenkammer von 1500 l/s 1 einen
gro�en Wassersto�
uss auf die Probe, wie er f�ur die Messung sehr kleiner Haftko-
eÆzienten notwendig ist. Der Wassersto� mit Reinheitsgrad 6.0 (99.9999 Vol.% H2,
H2O � 0:5 ppm) wird dabei, je nach Experiment, direkt aus der Gas
asche oder �uber
die Gasmischanlage bei typischen Dr�ucken von 10� 12 bar in die D�use geleitet. In
einer vorgeschalteten Fl�ussigsticksto�falle werden Restanteile von Wasser ausgefro-

1Im Folgenden beziehen sich alle Saugleistungen (sofern nicht anders angegeben) auf Sticksto�
als zu pumpendes Gas.

27
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Abbildung 3.1: Schematischer Aufbau der Molekularstrahlapparatur mit D�usenkammer
(DK), Chopperkammer (CK), 2. di�erentieller Pumpstufe (K3) und Experimentierkam-
mer (EK). Es ist die Gasversorgung �uber die Gasmischanlage, die der K�uhlfalle KF vor-
geschaltet ist, eingezeichnet. Die weiteren Abk�urzungen sind in Tabelle 3.1 erl�autert.

ren. In der Gasmischanlage k�onnen Gasgemische bis zu einem Mischungsverh�altnis
von 1:30 (gegeben durch die Genauigkeit der Druckmessger�ate) hergestellt werden.
Der Maximaldruck betr�agt ca. 20 bar. Bei einem Volumen des Mischbeh�alters von 2 l
und den gegebenen Gas
�ussen durch die D�use sind damit Messungen von mehreren
Stunden m�oglich.

Die gesamte Apparatur kann komplett ausgeheizt werden, es werden dadurch
Basisdr�ucke zwischen � 10�8 mbar in der Gasmischanlage und � 5 � 10�11 mbar
in der Experimentierkammer erreicht. Zusammen mit der dort angebrachten Cryo-
pumpe mit einer Saugleistung von 1500 l/s, die sehr e�ektiv Wassersto� (2200 l/s)
und Wasser (4400 l/s) pumpt, ist damit die, neben einem ausreichend hohen Fluss,
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Tabelle 3.1: Legende zu Abbildung 3.1:

IM Ionisationsmanometer
QMS Quadrupolmassenspektrometer
CMA zylindrischer Spiegelanalysator
DP Di�usionspumpe (Saugverm�ogen: 1500 l/s)a

TP1 Turbopumpe (Saugverm�ogen: 500 l/s)
TP2,TP3 Turbopumpe (Saugverm�ogen: 330 l/s)
TP4 Turbopumpe (Saugverm�ogen: 50 l/s)
TP5 Turbopumpe (Saugverm�ogen: 330 l/s)
TP6 Turbopumpe (Saugverm�ogen: 260 l/s)
CP Cryopumpe (Saugverm�ogen: 1500 l/s)
D1 Drehschieberpumpe (Saugverm�ogen: 60 m3/h)
D2,D3 Drehschieberpumpe (Saugverm�ogen: 30 m3/h)
M1 Membranpumpe (Saugverm�ogen: 4 m3/h)
PV Plattenventil
MS Mini-UHV-Schieber
PE pneumatisches Eckventil
HE handbetriebenes Eckventil
DM Druckminderer
FV Feindosierventil
AF Adsorptions-/Katalysatorfalle
DS Dampfsperre (LN2 gek�uhlt)
KF K�uhlfalle (LN2 gek�uhlt)
DD di�erentiell gepumpte Drehdurchf�uhrung
DO Doser
D D�use
S Skimmer
C Chopper

ae�ektives Saugverm�ogen nach Dampfsperre und Plattenventil;
nominales Saugverm�ogen der Pumpe: 3100 l/s

zweite notwendige Bedingung f�ur die Messung kleinster HaftkoeÆzienten gegeben,
n�amlich die e�ektive Unterdr�uckung der Adsorption von Sto�en wie H2O, die zwar
nur in kleinen Mengen vorkommen, aber auf z. B. Si(001) hochreaktiv sind.

Als Standardober
�achenanalyseger�ate stehen ein zylindrischer Spiegelanalysa-
tor (engl. cylindrical mass analyser, CMA, Perkin Elmer) zur Auger-Elektronen-
Spektroskopie (AES), eine Einheit zur Strukturanalyse mittels Beugung langsa-
mer Elektronen (engl. low energy electron di�raction, LEED, Omicron) sowie ein
Quadrupol-Massen�lter (engl. quadrupole mass spectrometer, QMS, Balzers) f�ur
Thermodesorptionsspektroskopie (TDS) zur Verf�ugung.
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Abbildung 3.2: Schematischer Aufbau der STM-Apparatur. Der Transport der Proben
von der Experimentierkammer in die STM-Kammer erfolgt �uber den dann vollst�andig nach
links gefahrenen Manipulator und denWobblestick (WS). Die weiteren bisher ungenannten
Abk�urzungen sind in Tabelle 3.2 erl�autert.

Tabelle 3.2: Legende zu Abbildung 3.2:

TP1,TP2 Turbopumpe (Saugverm�ogen: 330 l/s)
TSP Titansublimationspumpe (Saugverm�ogen: 2200 l/s)
IGP Ionengetterpumpe (Saugverm�ogen: 500 l/s)
D1 Drehschieberpumpe (Saugverm�ogen: 18 m3/h)
PV Plattenventil
SG Sputterkanone
F Filament

3.1.2 STM-Apparatur

Die in Abbildung 3.2 skizzierte STM-Apparatur besteht aus einer gr�o�eren Proben-
pr�aparations- und Analysekammer und der STM-Kammer mit dem Tunnelmikro-
skop. F�ur die Behandlung in der Pr�aparationskammer sind die Proben auf einem
um die L�angsachse drehbaren xyz-Manipulator montiert, mit Hilfe des so genannten
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Wobblesticks (engl. to wobble: schwenken) k�onnen sie in das STM transferiert wer-
den. Die Gesamtsaugleistung aller Pumpen addiert sich zu 3000 l/s, unter Standard-
bedingungen werden Dr�ucke im Bereich 3� 10�11 mbar erreicht. Durch Abtrennen
der unteren Pumpeinheit (Ionengetterpumpe und Titansublimationspumpe) k�onnen
Wassersto�dr�ucke bis zu 10�2 mbar und -expositionen von bis zu einigen 107 Lang-
muir in der Kammer erzeugt werden und dennoch wird im Zeitraum von wenigen
Minuten nach der Dosierung ein Basisdruck von einigen 10�10 mbar erreicht. Die
Wassersto�versorgung (Reinheit siehe oben) erfolgt ebenfalls �uber eine LN2-K�uhl-
falle zur Nachreinigung, Ausheizen des Leitungssystems bis an den Sperrhahn der
Gas
asche sichert geringstm�ogliche Verunreinigung. F�ur die Standarduntersuchun-
gen stehen ein CMA und QMS zur Verf�ugung, die zu den in der Molekularstrahlap-
paratur verwendeten Ger�aten baugleich bzw. -�ahnlich sind. Das mit Dreibeinscanner
(engl. to scan: rastern) ausger�ustete Tunnelmikroskop vom Typ STM-1 der Firma
Omicron ist f�ur Raumtemperaturmessungen ausgelegt und �uber eine mit Wirbel-
strombremse ged�ampfte Federaufh�angung schwingungsisoliert. Die gesamte Kam-
mer ist auf aktiven Lasertischf�u�en der Firma Newport gelagert, in Verbindung
mit einer guten Entkopplung von den Schwingungen der Drehschiebervorpumpe ist
ein Tunnelbetrieb bei laufenden Turbopumpen m�oglich. F�ur hochaufgel�oste STM-
Bilder k�onnen die Turbopumpen �uber ein Plattenventil abgetrennt, abgestellt und
ge
utet werden und nach einem 4-st�undigen Ausheizzyklus ohne Verschlechterung
des Basisdruckes wieder zur Kammer ge�o�net werden.

3.2 Proben- und Spitzenpr�aparation

Die Proben werden aus kommerziell erh�altlichen Siliziumscheiben einer Dicke von
0:6 mm geschnitten (Virginia Semiconductors, typischer spezi�scher Wider-
stand � = 1 � 10 
cm, p- oder n-dotiert). F�ur die nominal glatten Ober
�achen
betr�agt die Toleranz herstellerseitig �0:25Æ, die Fehlschnitte gegen�uber den kristal-
lographischen Vorzugsrichtungen werden mit einer Genauigkeit von �0:5Æ geliefert.
Die 5� 1 cm2 gro�en Proben f�ur Detektion des adsorbierten Wassersto�s mit SHG
erm�oglichen einen Laserstrahldurchmesser zwischen 0.5 und 1 cm und reduzieren da-
mit das Problem der Laserheizung gegen�uber geringeren Strahldurchmessern deut-
lich. Die bei Widerstandsheizung dieser relativ gro�en Proben entstehende W�arme
wird e�ektiv �uber einen sticksto�gek�uhlten Halter abgef�uhrt, der in Referenz [97]
n�aher beschrieben ist. Nach dem Ausheizen werden Probe und Halter zuerst f�ur
mehrere Stunden bei 600 { 900 K ausgegast, bei den anschlie�enden Heizzyklen
bis zu einer Maximaltemperatur von 1300 K bei einem Maximaldruck immer klei-
ner 1 � 10�9 mbar wird die sch�utzende Oxidschicht entfernt. Abk�uhlraten kleiner
1�2 K/s stellen dabei das Ausheilen thermisch erzeugter Defekte sicher. Die Tempe-
raturmessung erfolgt �uber ein an der R�uckseite der Probe mit einem Keramikkleber
(TE Klebetechnik) angebrachtes Thermoelement des Typs K.

Die Proben werden mittels LEED und AES charakterisiert, in Abbildung 3.3
ist ein repr�asentatives Auger-Spektrum sowie eine LEED-Aufnahme einer um 5.5Æ in
Richtung [�110] verkippten Si(001) Ober
�ache gezeigt. Sie zeigt dominant eine 2� 1-
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Abbildung 3.3: Linkes Diagramm: Auger-Spektrum einer sauberen Siliziumober
�ache.
Rechts: LEED-Aufnahme einer um 5:5Æ in Richtung [110] verkippten Si(001)-Ober
�ache.
Durch die doppelatomaren Stufen kommt es zur Ausbildung der beobachteten eindom�ani-
gen 2�1-Struktur, die Aufspaltung einzelner Spots re
ektiert die Periodizit�at der Stufen-
abfolge.

�Uberstruktur, aus den Spotintensit�aten der gemachten Aufnahmen kann immer ein
Verh�altnis von > 9 : 1 f�ur die Verteilung der grunds�atzlich m�oglichen zwei Dom�anen
abgesch�atzt werden. Dies bedeutet eine gute Eindom�anenpr�aparation durch die dop-
pelatomaren Stufen, wie sie f�ur die in Abschnitt 4.4 beschriebenen Messungen von
Wichtigkeit ist. In dem Auger-Elektronen-Spektrum sind keine Verunreinigungen
wie Sauersto� oder Kohlensto� erkennbar.

Dies gilt ebenso f�ur die in der STM-Apparatur verwendeten Proben von 12�
1 mm2. Bedingt durch die kleine Probengr�o�e ist der W�armeeintrag gering und
auf eine K�uhlung des Probenhalters kann verzichtet werden. Nach dem Ausheizen
werden der Omicron-Standardhalter aus Molybd�an, auf dem die Probe zwischen
Si-Pl�attchen mit Tantalklammern befestigt ist, auf 900 K f�ur 2 Stunden ausgegast.
Anschlie�end wird bei Temperaturen �uber 1300 K die Oxidschicht und etwaige Koh-
lensto�verunreinigungen entfernt. Abk�uhlraten von 0.5 K/s ergeben extrem niedrige
Defektkonzentrationen � 0:5%, die vor allem als Dimerfehlstellen identi�ziert wer-
den. Defekte, die auf Adsorption von Verunreingungen zur�uckzuf�uhren sind, wurden
weitgehend (Wasser: C-Typ-Defekt [98{100]) bzw. vollst�andig (Nickel:

"
split o� di-

mer defect\ [100, 101]) unterdr�uckt. Abbildung 3.4 zeigt eine bez�uglich der Defekt-
konzentration auf den Terrassen gut pr�aparierte Ober
�ache, der untypisch kleine
Abstand zwischen den einfach hohen Stufen macht sch�on den Unterschied zwischen
den glatten SA- und den rauhen SB-Stufen deutlich. Da durch den st�andigen Pro-
bentransfer vomManipulator zum STM und zur�uck eine in-situ-Temperaturmessung
schwierig ist, wird f�ur jede einzelne Probe mittels eines nachtr�aglich angebrachten
Thermoelements (siehe oben) im Hochvakuum eine Temperatur-Stromkurve auf-
genommen, �uber die dann den einzelnen Experimenten Ober
�achentemperaturen
zugeordnet werden.
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Abbildung 3.4: 30 � 27 nm2 gro�e STM-Aufnahme einer Si(001)-Ober
�ache, die wie im
Text beschrieben pr�apariert wurde. Die Zahl der Defekte auf den Terrassen ist gering,
die durch einzelatomar-hohe Stufen begrenzte Terrasse selbst untypisch schmal. Es ist
aber sch�on der Unterschied zwischen der glatten SA-Stufe links oben und der zerfransten
SB-Stufe rechts unten zu sehen (vgl. auch Abschnitt 2.1.2). An der erstgenannten ist die
Verkippung der Dimere eingefroren, auf den Terrassen erscheinen sie durch thermisch
aktiviertes, schnelles Wechseln der zwei m�oglichen Stellungen symmetrisch.

Zur Vorbedeckung der Proben mit atomaremWassersto� bzw. f�ur die Pr�apara-
tion von Monohydridober
�achen wird molekularer Wassersto� in der UHV-Kammer
an einem ca. 2000 K hei�en Wolfram�lament dissoziiert.

Die f�ur die Tunnelmikroskopie verwendeten Spitzen wurden aus einkristalli-
nem Wolframdraht in 5-prozentiger Kalilauge elektrochemisch ge�atzt. Nach einer
ex-situ-Reinigung in Ultraschall und Methanol werden die Spitzen und der Spitzen-
halter aus Molybd�an im UHV f�ur ca. 2 Stunden bei 900 K ausgegast, mit Argon
bei p = 1 � 10�5 mbar und einem Ionenstrom von 10 �A f�ur 1.5 Stunden gesput-
tert und anschlie�end f�ur weitere 30 Minuten ausgegast. Typische Behandlungsme-
thoden zur Verbesserung der Spitzenqualit�at w�ahrend des Experiments sind Scans
bei �10 V Probenspanung und 2 nA Tunnelstrom sowie kurzzeitiges Ann�ahern der
Spitze nahe an/in die Probe durch schnelle Vergr�o�erung und Verkleinerung des
Solltunnelstroms.
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3.3 Optischer Aufbau

Der optische Aufbau f�ur die SHG-Experimente ist in Abbildung 3.5 dargestellt.
Ein g�utegeschalteter Nd:YAG-Laser (Lumonics HY 400) erzeugt Lichtimpulse der
Wellenl�ange � = 1064 nm mit einer Halbwertsbreite von � 10 ns bei einer Repetiti-
onsrate von 10 Hz. Die maximale Energie pro Impuls betr�agt dabei 400 mJ. Ein roter
HeNe-Laser dient zur leichteren Justage der optischen Komponenten. Mit Hilfe einer
Kombination aus �=2-Pl�attchen und Polarisator wird die auf der Probe gew�unschte
Impulsenergie eingestellt; ein weiteres �=2-Pl�attchen dient zur Einstellung der Pola-
risation des einfallenden Lichts. Direkt vor dem Eintritt in die UHV-Kammer �ltert
ein Farbglas�lter (Schott RG715) das in den optischen Komponenten und im Laser
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Abbildung 3.5: Optischer Aufbau zur SHG-Messung bei senkrechtem Einfall des Mole-
kularstrahls auf die Probe. F�ur winkelabh�angige Messungen sind weitere Varianten unter
Verwendung der anderen Fenster m�oglich.
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entstandene Licht mit der doppelten Frequenz der Fundamentalen.

Nach Re
exion und Erzeugung von SH-Photonen an der Probe wird �uber di-
elektrische Spiegel (DS), die f�ur Licht der Wellenl�ange � = 532 nm hochre
ektie-
rend sind und die Fundamentale weitgehend transmittieren, und zwei Farbglas�lter
(Schott BG39) das SH-Signal von der Fundamentalen selektiert. Die Blenden (B) er-
leichtern die Justage und unterdr�ucken Streulicht. Durch eine Linse wird der Strahl
auf den Spalt eines Monochromators (M1) fokussiert, der ebenso zur eÆzienten
Unterdr�uckung von Streulicht dient. Die Detektion erfolgt mit einem Photoverviel-
facher (PM). Das verst�arkte Signal (AMP) wird dann in einem Boxcar, das �uber
eine Photodiode (PD) auf den Laserimpuls getriggert ist, in einem vorgegebenen,
auf den Laserimpuls synchronisierten Zeitfenster integriert. Nach Mittelung �uber
typischerweise 10 Impulse wird das Signal �uber eine A/D-Wandlerkarte (ADC) in
den Messrechner eingelesen.

Zur Kompensation von Schwankungen in der Laserintensit�at dient ein Re-
ferenzkanal. �Uber eine d�unne Glasplatte als Strahlteiler (engl. beamsplitter, BS)
wird unter kleinem Winkel ungef�ahr 10% der Laserleistung re
ektiert. In einem
dem Signalkanal vergleichbaren Aufbau (in Abbildung 3.5 nur teilweise abgebildet,
die Zahl der Spiegel und die Abst�ande stimmen mit denen des Signalkanals �ube-
rein) mit einer GaAs(110)-Platte als Referenzquelle werden ebenfalls SH-Photonen
erzeugt und simultan zum Signal selbst aufgezeichnet. F�ur die Bestimmung sehr klei-
ner HaftkoeÆzienten wurde statt des externen Referenzkanals der Teil der Probe,
der nicht vom Wassersto�strahl getro�en wird, als Referenz bei gleicher Leistung
von Referenz- und Signalstrahl benutzt. Damit werden weitere m�ogliche Instabi-
lit�aten wie Temperaturschwankungen der Probe ausgeglichen. Die typischerweise
verwendete Laserenergie pro Impuls liegt bei 30 mJ, bei einem Strahldurchmesser
von ungef�ahr 0.6 cm liegt die Energiedichte pro Impuls bei 100 mJ/cm2 und die
Intensit�at w�ahrend eines 10 ns Impulses bei durchschnittlich 107 W/cm2. Dies liegt
deutlich unter der Zerst�orschwelle f�ur die Ober
�ache. Der mit dem Laserimpuls ver-
bundene kurze Temperaturanstieg hat keinen Ein
uss auf die Reaktionsdynamik des
Wassersto�s, wie Vergleichsmessungen ohne Laser zeigen.

3.4 Eigenschaften des Wassersto�strahls

Zur Durchf�uhrung von quantitativen Adsorptionsexperimenten muss der Wasser-
sto�strahl nach Reinheit, Fluss und Geschwindigkeitsverteilung charakterisiert wer-
den. Auf die zwei letztgenannten Punkte wird im Folgenden n�aher eingegangen,
bez�uglich der Reinheit sei der Leser auf Referenz [96] verwiesen.

3.4.1 Geschwindigkeitsverteilung

Die Geschwindigkeitsverteilungen des Wassersto�strahls wurden, wie in Referenz [96]
ausf�uhrlich beschrieben, mittels Flugzeitmessungen des mechanisch zerhackten Strahls
aufgenommen. F�ur die in den folgenden Experimenten verwendete D�use mit 30 �m
D�usendurchmesser wurde bei einem Staudruck von p0 = 12 bar die in Abbildung 3.6
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gie der Wassersto�molek�ule f�ur reinen und mit Neon/Argon gemischten Wassersto�. Zum
Vergleich ist eine T�0:4-Abh�angigkeit eingezeichnet, wie sie theoretisch f�ur reinen Wasser-
sto� zu erwarten ist [102]. F�ur die gemischten Systeme wird in den folgenden Experimenten
ein konstantes Geschwindigkeitsverh�altnis angenommen.
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gezeigte Abh�angigkeit der kinetischen Energie der Teilchen von der D�usentempera-
tur TN ermittelt, die sich durch

hEkin(meV)i = 0:252� T=K� 16:7� T 2=(1000 K)2 � 4:91� T 3=(1000 K)3 (3.1)

ann�ahern l�asst.
F�ur Raumtemperatur ist also Ekin = 5:5=2 kT was einer Rotationsk�uhlung

von 25% entspricht. Zu h�oheren D�usentemperaturen verringert sich das Verh�altnis
zwischen kinetischer Energie und kT auf kleiner 5/2, da die bei h�oherer Tempe-
ratur angeregten h�oheren Rotationszust�ande weiter voneinander entfernt sind und
schlechter relaxieren [103]. Ebenso tr�agt nach Gleichung 2.19 ein vermindertes Ge-
schwindigkeitsverh�altnis zu einer geringeren Translationsenergie bei. Dessen Abnah-
me mit steigender D�usentemperatur ist in Abbildung 3.7 dargestellt, zum besseren
Vergleich mit den Mischgasexperimenten ist in dieser Abbildung die Abh�angigkeit
von der kinetischen Energie aufgetragen. Die nach Referenz [102] zu erwartende
Abh�angigkeit

S / T�
4
3
B (3.2)

mit B(
 = 5=3) � 0:5 und B(
 = 7=5) � 0:35 wird gut wiedergegeben. F�ur die
Gasgemische ergibt sich erwartungsgem�a� ein kleineres Geschwindigkeitsverh�altnis,
das durch den unvollst�andigen Geschwindigkeitsausgleich zwischen schweren und
leichten Teilchen im Strahl zu Stande kommt. In Abbildung 3.8 sind repr�asentativ
die Geschwindigkeitsverteilungen f�ur eine 3:1 Mischung Wassersto�/Neon gezeigt,
an die Daten sind Kurven nach

I(t)dt = C
r30

(t��t0)4
exp

"
�
� r0

t��t0
� v0

�v

�2
#
dt (3.3)
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Abbildung 3.9: Staudruckkammer zur gleichzeitigen Bestimmung von Gas
�ussen und Ge-
schwindigkeitsverteilungen. Bei geschlossenem Eckventil wird die Kammer nur �uber die
runde, d�unne Blende gepumpt, durch den drehbaren Schlie�er kann der direkte Strahl vor
dem Massenspektrometer blockiert werden.

angepasst, die man aus Gleichung 2.24 bei Wechsel in die Zeitdom�ane erh�alt. Durch
Ver�anderung der Flugstrecke r0 konnte die Zeit �t0, die unter anderem durch die
Flugstrecke der Ionen im QMS und Ungenauigkeiten zwischen elektronischem und
echtem Startsignal entsteht, bestimmt werden. Sehr sch�on ist der bei dieser D�usen-
temperatur deutlich ausgepr�agte Geschwindigkeitsschlupf zu erkennen.

3.4.2 Flussbestimmung

Zur absoluten Bestimmung von HaftkoeÆzienten ist die Kenntnis des Wassersto�-

usses auf die Probe unabdingbar. Die f�ur hohe HaftkoeÆzienten verwendete Me-
thode von King and Wells [104] ist f�ur typische Werte von Wassersto� auf Silizium
nicht anwendbar. Neben der fr�uher beschriebenen Methode [96], die auf der Mes-
sung der Teilchen im Strahl �uber ein kalibriertes Messenspektrometer basiert, soll
hier eine weitere Methode vorgestellt werden, die auch der Bestimmung von radial
inhomogenen Fl�ussen, wie sie in den Gasgemischen anzutre�en sind (die schwere
Spezies akkumuliert sich in der Mitte, die leichten Teilchen werden aus dem Strahl
gestreut), Rechnung tr�agt.

Dazu wurde eine f�unfte Kammer, die in Abbildung 3.9 skizziert ist, auf der
Strahlachse an die Hauptkammer angebracht. Durch die Gr�o�e der Blende wird ein
gew�unschter Strahlausschnitt in die Kammer gelassen, der durch einen beweglichen
Schlie�er blockiert werden kann. Ist das Eckventil zur Hauptkammer geschlossen,
wird die Staudruckkammer nur �uber die Blende gepumpt, das eingebaute Ionisa-
tiosmanometer misst dann den sich einstellenden Gleichgewichtsdruck p5, der sich
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aus
� �A = L(1=fioni)(p5 � p4) (3.4)

mit der Leitf�ahigkeit L der Blende ( �O�nungs
�ache A) und dem relativen Ionisie-
rungskoeÆzienten fioni ergibt.

Die Leitf�ahigkeit einer d�unnen Blende l�asst sich exakt berechnen [105]. Mit
der mittleren Geschwindigkeit �c = (8kT

�m
)1=2 gilt

L =
1

kT

�cA

4
: (3.5)

Damit ist nach Gleichung 3.4 der Fluss am Ort der Probe

� =
1

fgeo � fioni
1

kT

�
kT

2�m

�1=2

(p5 � p4); (3.6)

wobei fgeo ein geometrischer Korrekturfaktor ist, der den geringeren Abstand der
Probe zur D�use unter Anwendung eines Abstandsquadratgesetzes ber�ucksichtigt,
fgeo = r2Probe=r

2
Blende.

Bei einem gemessenen Staudruck Wassersto� von p5 = 1:5� 10�6 mbar ist der
Fluss auf die Probe also � = 2 � 1016 Teilchen cm�1s�1 in guter �Ubereinstimmung
mit Referenz [96].

Bei Gasgemischen setzt sich der gemessene Staudruck in Kammer 5 aus den
Komponenten A und B des Strahls zusammen, p5 = fioni;A � pA + fioni;B � pB. Mit
dem vom Strahl geblockten Massenspektrometer kann nun unter Ber�ucksichtigung
der relativen Ionisierungswahrscheinlichkeiten fioni;A, fioni;B z. B. der Partialdruck pA
und nach Gleichung 3.6 der Partial
uss �A bestimmt werden.

Eine m�ogliche Fehlerquelle dieser Methode liegt in der Kalibrierung des Ionisa-
tionsmanometers (laut Herstellerangaben �15% im interessierenden Druckbereich).
Bei der Bestimmung von Partial
�ussen kommt hinzu, dass sich die radiale Strahlzu-
sammensetzung auf dem Weg zwischen Probenort und Blende weiter �andern kann.

Bei ge�o�netem Eckventil und ungeblocktem Massenspektrometer sind weiter-
hin, wenn auch mit h�oherem Hintergrundsdruck als bei Messungen in der Haupt-
kammer, Flugzeitmessungen durchf�uhrbar und somit eine gleichzeitige Bestimmung
aller f�ur die HaftkoeÆzientenmessungen wichtigen Strahlparameter auch f�ur Gasge-
mische m�oglich.

3.5 HaftkoeÆzienten

Ein Gro�teil der Ergebnisse dieser Arbeit basiert auf der Messung von HaftkoeÆzi-
enten. Diese auch Haftwahrscheinlichkeit genannte Gr�o�e ist de�niert als die Wahr-
scheinlichkeit, dass ein Teilchen, das auf die Ober
�ache tri�t, dort auch adsorbiert.
Man kann sie bestimmen, indem man z.B. den auf die Ober
�ache auftre�enden und
re
ektierten Teilchen
uss misst [104]. Bei sehr kleinen HaftkoeÆzienten ist diese
indirekte Methode zur Bestimmung desjenigen Strahlanteils, der adsorbiert wurde,
o�ensichtlich nicht leicht anwendbar. Er kann aber �uber die Bedeckungs�anderung
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der Ober
�ache �� ermittelt werden. Der HaftkoeÆzient wird bei bekanntem Teil-
chen
uss � dann nach

s0 =
1

�

��

�t
(3.7)

berechnet. Der Index
"
0\ bezieht sich darauf, dass es sich in den Messungen um so

genannte AnfangshaftkoeÆzienten handelt, d. h. um Adsorption auf einer sauberen
Ober
�ache. Treten keine durch das Adsorbat verursachten lokalen Reaktivit�ats�ande-
rungen auf, wird die Reaktivit�at der Ober
�ache zu h�oheren Bedeckungen hin allein
durch Platzblockieren reduziert, f�ur dissoziative Adsorption gilt dann f�ur den Haft-
koeÆzienten

s = s0(1� �)2; (3.8)

da f�ur jedes Molek�ul zwei freie Adsorptionspl�atze zur Verf�ugung stehen m�ussen. Es
ist weiterhin zu beachten, dass der Fluss � in Einheiten der Bedeckung bestimmt
werden muss, d. h. Wassersto�atome pro cm2s.

Zur Beschreibung lokaler E�ekte bietet sich die Einf�uhrung eines platzspe-
zi�schen HaftkoeÆzienten ŝ an, der �uber die Fl�achendichte nHx der untersuchten
Adsorptionspl�atze Hx mit dem AnfangshaftkoeÆzienten verkn�upft ist. Die Gr�o�en
k�onnen �uber

s0 = nHxŝ (3.9)

ineinander umgewandelt werden. Im Folgenden werden meist platzspezi�sche Haft-
koeÆzienten bestimmt und gegebenenfalls in AnfangshaftkoeÆzienten umgerechnet.



Kapitel 4

Dissoziative Adsorption auf
glatten, sauberen Ober
�achen

Ein grundlegendes Verst�andnis der Dynamik der dissoziativen Adsorption von Was-
sersto� auf Silizium setzt die Kenntnis der einzelnen die Reaktion beein
ussenden
Kr�afte voraus. Dabei ist eine zum Teil starke dynamische Kopplung der verschie-
denen Komponenten zu erwarten. Der Parameterraum, der in den folgenden Ex-
perimenten untersucht wird, umfasst die kinetische Energie der Molek�ule, deren
Vibrationsanregung und Einfallsrichtung auf die Ober
�ache, sowie die Ober
�achen-
temperatur, also den Grad der Anregung von Ober
�achenphononen. Die jeweiligen
Abh�angigkeiten werden mit Modellvorstellungen verglichen und liefern Aussagen
�uber Details des mikroskopischen Mechanismus, der mit Hilfe von STM-Aufnahmen
eindeutig gekl�art wurde.

4.1 Ein
uss der kinetischen Energie und der

Ober
�achentemperatur auf den Haftprozess

Die im Folgenden vorgestellten Ergebnisse behandeln im Wesentlichen das in der
Vergangenheit kontrovers diskutierte Adsorptionsverhalten molekularenWassersto�s
auf Silizium(001). Erg�anzende Messungen zur Dissoziation auf Silizium(111), f�ur die
es ein besseres mikroskopisches Verst�andnis aufgrund guter �Ubereinstimmung zwi-
schen Experiment [52] und Theorie [53, 54] gibt, sind in einem Unterkapitel zusam-
mengefasst.

4.1.1 Motivation

Wie in Abschnitt 2.2 schon erl�autert, zeichnet sich die Adsorption von Wassersto�
auf Silizium durch sehr kleine, mit steigender Ober
�achentemperatur ansteigende
HaftkoeÆzienten aus. Die verschiedenen Modelle zur Erkl�arung dieses Ph�anomens
unterscheiden sich klar in der vorausgesagten Energieabh�angigkeit, so erwartet man
f�ur ein defektinduziertes Haften eine nur kleine Barriere in der Adsorption, siehe
z. B. [28,64]. Die f�ur einen direkten Adsorptionsprozess auf ab-initio-Potential
�achen

41
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Abbildung 4.1: SH-Signal bei konstantem Wassersto�
uss auf die Probe. Die bei ver-
schiedenen kinetischen Energien aufgenommenen Adsorptionskurven sind jeweils durch
einen konstanten Signalabfall, d. h. einen einzigen HaftkoeÆzienten charakterisiert. Die
Bedeckungsskalierung bezieht sich auf die Daten bei TN = 1096 K, zu den anderen Da-
ten wurde jeweils ein konstanter Betrag addiert. Bei 1096 K betrug der Wassersto�
uss
23 ML/s.

durchgef�uhrten Rechnungen [59, 61] geben bislang die experimentellen Werte unzu-
friedenstellend wieder, so wird der Ein
uss des Gitters auf die Reaktionsdynamik
durchweg unterbewertet. Zur realistischen Konstruktion eines entsprechenden Mo-
dellpotentials sind experimentelle Daten, bei denen neben der Ober
�achentempe-
ratur die kinetische Energie variiert wird, h�ochst w�unschenswert. Ganz allgemein
erwartet man von der unabh�angigen Untersuchung der zwei wichtigsten Parame-
ter des Systems und deren gegenseitiger Beein
ussung ein besseres Verst�andnis des
Adsorptionsprozesses.

4.1.2 SHG-Messungen

Zur Bestimmung der HaftkoeÆzienten wird die Siliziumober
�ache bei konstanter
Temperatur dem Wassersto�strahl ausgesetzt. Die als Folge der Adsorption zuneh-
mende Wassersto�bedeckung der Probe wird �uber die Abnahme des SH-Signals
w�ahrend der Messung bestimmt. Der HaftkoeÆzient s0 wird unter Zuhilfenahme
der Kalibrierungskurve aus Abbildung 2.8 und der Gleichungen 2.6 und 3.7 �uber

s0 =
1

��
(2)
s;0�

��
(2)
s

�t
(4.1)
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Abbildung 4.2: Adsorptionskurve einer verspannt eingebauten Probe. Der durch Defekte
verursachte zus�atzliche, schnelle Signalabfall zu Beginn der Wassersto�exposition ist im
kleineren Teilbild nochmals vergr�o�ert dargestellt.

bei bekanntem Wassersto�
uss � berechnet. Durch Variation der D�usentempera-
tur wird dann wie in Abbildung 4.1 gezeigt, der Ein
uss der kinetischen Energie
auf das Haftverhalten untersucht. Aus den Adsorptionskurven geht deutlich hervor,
dass f�ur das Haften auf den glatten Ober
�achen nur ein Reaktionskanal mit genau
einem HaftkoeÆzienten dominiert. Dabei nimmt die Signalabnahme und damit die
Reaktivit�at mit steigender kinetischer Energie stark zu.

Dieselben HaftkoeÆzienten wie auf der glatten Ober
�ache erh�alt man auch
auf Ober
�achen mit einer h�oheren Defektdichte, wie sie z. B. durch Verspannungen
der Probe im Halter erzeugt werden k�onnen. Allerdings zeigen die Adsorptions-
kurven einer solchen Ober
�ache, wie in Abbildung 4.2 f�ur Ts = 530 K dargestellt,
vor dem eigentlichen Signalabfall einen kleinen, schnellen Signaleinbruch, der dem
Haften an den zu erwartenden Defekten und Stufen zuzuordnen ist. Wie in Refe-
renz [69] gezeigt, beein
ussen solche Defekte die Adsorptionskinetik auf den verblie-
benen sauberen Terrassen f�ur Temperaturen kleiner 600 K nicht, die im Folgenden
vorgestellten Ergebnisse basieren dennoch vorwiegend auf Messungen, bei denen nur
ein Reaktionskanal beobachtbar war.

4.1.3 Energieabh�angiges Haften von H2 auf Si(001)

In Abbildung 4.3 sind HaftkoeÆzienten f�ur drei Ober
�achentemperaturen als Funk-
tion der D�usentemperatur, und somit der kinetischen Energie Ekin (vergleiche Glei-
chung 3.1), dargestellt. F�ur alle Kurven ist eine starke Aktivierung mit der kineti-
schen Energie der Wassersto�molek�ule �uber den gesamten gemessenen Bereich zu
beobachten. Mit h�oherer Ober
�achentemperatur sind aber die absoluten HaftkoeÆ-
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Abbildung 4.3: HaftkoeÆzienten auf Si(001) in Abh�angigkeit der D�usentemperatur f�ur
verschiedene Ober
�achentemperaturen auf glatten Ober
�achen (volle Symbole) sowie zum
Vergleich an Defekten und Stufen (o�ene Symbole, die Linien sollen das Auge f�uhren). Der
Anstieg der HaftkoeÆzienten l�asst sich in zwei Bereiche einteilen, zu niederen Energien
wird er durch die Zunahme der kinetischen Energie bestimmt und �uber die S-Kurven aus
Gleichung 4.2 beschrieben, zu hohen D�usentemperaturen ist die Zunahme vibratorisch an-
geregter Molek�ule im Strahl und deren energieabh�angiges Haften entscheidend. Die durch-
gezogenen Linien geben Anpassungen unter Ber�ucksichtigung beider E�ekte wieder.

zienten gr�o�er und die Abh�angigkeit von der Strahlenergie bei kleinen Energien wird
geringer. Wie in Abschnitt 4.3 diskutiert, kann der Ein
uss atomaren Wassersto�s
auf diese HaftkoeÆzienten �uber den gesamten Energiebereich vernachl�assigt werden.
Dagegen spielen bei h�oheren D�usentemperaturen vibratorisch angeregte Molek�ule
sehr wohl eine Rolle. Dies beschr�ankt die Diskussion des Ein
usses der kinetischen
Energie auf den Adsorptionsprozess von Molek�ulen im Grundzustand vorl�au�g auf
E � 250 meV (d. h. D�usentemperaturen kleiner 1200 K). Eine quantitative Beschrei-
bung ist �uber die von Harris vorgeschlagenen [106] und f�ur das Haften auf Metallen
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Abbildung 4.4: Breite der gemessenen Haftfunktionen in Abh�angigkeit der Ober
�achen-
temperatur bei Anpassung von S-Kurven nach Gleichung 4.2 (volle Quadrate). Ersetzt man
die tanh-Funktion durch die Fehlerfunktion, so erh�alt man qualitativ diesselbe Abh�angig-
keit (o�ene Kreise). Die Geraden sind lineare Anpassungen an die Datenpunkte. Ein aus
Experimenten mit H-Vorbedeckung ermittelter Wert ist ebenso eingezeichnet (o�enes Qua-
drat) und der Trend zu niedrigen Ober
�achentemperaturen hin ist punktiert angedeutet.
Im kleinen Teilbild sind S-Kurven mit 100 und 200 meV Breite dargestellt.

schon erfolgreich angewandten S-Kurven (siehe z. B. Referenz [46]) m�oglich:

s0(E; Ts) =
A

2

h
1 + tanh

E � E0

W (Ts)

i
: (4.2)

Dabei wird die Barriere E0 konstant gehalten und die Breite W als Funktion der
Ober
�achentemperatur Ts variiert. Der S�attigungsparameter A l�asst sich aus den
Experimenten nicht bestimmen, da die Barriere gr�o�er als der zug�angliche Energie-
bereich ist. Bei Vorgabe von A in einem sinnvollen Bereich zwischen 10�3 und 10�1

ergibt sich eine Barriere von 0.6 bis 1.0 eV. Die untere Grenze f�ur A wird expe-
rimentell fast erreicht. F�ur die obere Grenze gilt, dass man durch den kovalenten
Bindungscharakter eine relativ gro�e Korrugation auf der Ober
�ache erwartet (vgl.
Abschnitt 4.4), die S�attigungsparamter gr�o�er 10�1 unwahrscheinlich macht. Auch
�ndet man f�ur die in Kapitel 6 besprochenen niedrigaktivierten Reaktionskan�ale nie
HaftkoeÆzienten bzw. S�attigungswerte �uber 10�1. Wichtig ist aber, dass die Breite
W (Ts) der Haftfunktionen im Wesentlichen nur schwach von einer Kombination aus
A und E0 abh�angt. So l�asst sich die Funktion in 4.2 nach kleinen Energien entwickeln
und f�uhrt auf die Form

s0 ' A� e2
E�E0
W = (A� e�2

E0
W )� e2

E
W ; (4.3)

die den exponentiellen Charakter der S-Kurven im Anfangsbereich widerspiegelt.
Damit sind die f�ur A = 10�2 und E0 = 0:8 eV ermittelten Werte vonW (Ts) zwischen
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Abbildung 4.5: Arrheniusauftragung der ermittelten HaftkoeÆzienten s0. Die gepunktete
Linie gibt das Verhalten nach Gleichung 4.4 wieder, die gestrichelte Gerade entspricht den
mit thermischem Gas ermittelten HaftkoeÆzienten [55]. F�ur kleine Ober
�achentempera-
turen und gro�e Strahlenergien weichen die HaftkoeÆzienten von den Arrheniusgeraden
ab (siehe Text).

110 und 190 meV als Diskussionsgrundlage gut geeignet. In Abbildung 4.4 sind sie
in Abh�angigkeit der Ober
�achentemperatur aufgetragen. Im durch die Messungen
abgedeckten Bereich kann an sie gut eine Gerade angepasst werden, die allerdings
die Abszisse f�ur Temperaturen gr�o�er null schneidet. Es ist also kein lineares Ver-
halten f�ur alle Temperaturen m�oglich, die Kurve muss zu kleinen Temperaturen hin

acher werden. Dies wird durch einen Wert bei 350 K, der im Zusammenhang mit
Untersuchungen zu vorbedeckten Ober
�achen ermittelt wurde, best�atigt. Der im
betrachteten Temperaturbereich g�ultige Zusammenhang W (Ts) = � + �� Ts f�uhrt
nach Gleichung 4.3 zu einer arrheniusartigen Abh�angigkeit des HaftkoeÆzienten von
der Ober
�achentemperatur

s0 = A� e�
E�E0
�Ts+�

�=0
= A� e�

E�E0
�Ts ; (4.4)

die zu den Messwerten in den Arrheniusplot in Abbildung 4.5 f�ur die kleinste Strahl-
energie mit eingezeichnet ist. F�ur bei h�oheren D�usentemperaturen gemessene Haft-
koeÆzienten wird zu kleinen Ober
�achentemperaturen hin der Ein
uss der vibra-
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torisch angeregten Molek�ule sichtbar. Alle Kurven zeigen aber zu h�oheren Ober-

�achentemperaturen ein klares Arrheniusverhalten s0 = A0 � exp (�EA=kTs) mit
kleinerer Aktivierungsenergie EA bei gr�o�erer Strahltemperatur. Es beein
usst also
die kinetische Energie der auftre�enden Teilchen die EÆzienz der Aktivierung mit
der Ober
�achentemperatur und umgekehrt.

Entspricht die D�usentemperatur der Raumtemperatur, so stimmt die Steigung
mit der Arrheniusgeraden f�ur thermisches Gas gut �uberein, die absoluten HaftkoeÆ-
zienten sind aber um etwa den Faktor 10 gr�o�er. Dies ist im Wesentlichen ein E�ekt
der nach vorne gerichteten Winkelverteilung, die in Abschnitt 4.4 ausf�uhrlicher be-
sprochen wird. Die Beschreibung der Haftfunktionen �uber S-Kurven ist auch bei Ver-
wendung der Fehlerfunktion [107, 108] anstatt des Tangens-Hyperbolicus m�oglich,
sie liefert aufgrund des bei formal gleicher Breite W schnelleren Abfalls zu kleinen
Werten der Energie bei gleichen Ober
�achentemperaturen gr�o�ere Werte f�ur W .
Darauf ist beim Vergleich mit Daten aus der Literatur zu achten.

Detailliertes Gleichgewicht und Desorptionsverteilungen

Bei Anwendbarkeit des detaillierten Gleichgewichts k�onnen Haftfunktionen in ener-
gieabh�angige Desorptions
�usse nach

Fd(E; #; Ts) / s0(E; #; Ts)E cos(#) exp (�E=kTs) (4.5)

umgerechnet werden [46]. Von der anderen Seite her betrachtet l�asst eine erfolgreiche
Anwendung von Gleichung 4.5, wenn auch nicht zwingend, auf die Anwendbarkeit
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Abbildung 4.6: Aus der Haftfunktion f�ur Ts = 670 K �uber das detaillierte Gleichgewicht
gewonnene Energieverteilung in der Desorption. Die durchgezogene Linie entspricht einer
konvertierten S-Kurve, zum Vergleich ist gestrichelt die in [47] ermittelte Verteilung bei
Ts = 920 K mit Fehlerabsch�atzung (punktiert) eingezeichnet. Strichpunktiert ist eine um
E0 = 800 meV gewichtete Verteilung gezeigt, wie man sie aus Haftfunktionen geringer
Breite erh�alt (W = 80 meV).
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des detaillierten Gleichgewichts schlie�en, d. h. in Adsorption und Desorption wird
der gleiche Reaktionskanal durchlaufen.

In typischen Desorptionsexperimenten wie auch den hier bisher besprochenen
Adsorptionsexperimenten wird immer parallel zur Ober
�achennormalen gemessen,
die Winkelabh�angigkeit in Gleichung 4.5 entf�allt also und die Haftfunktionen k�onnen
vereinfacht �uber

Fd(E; Ts) / s0(E; Ts)E exp (�E=kTs) (4.6)

in Desorptions
�usse konvertiert werden. Dabei ergibt sich f�ur die h�ochste in den Ad-
sorptionsmessungen untersuchte Temperatur von Ts = 670 K eine mittlere Energie
von 270 meV. Die dazugeh�orige Energieverteilung ist in Abbildung 4.6 gezeigt. Sie
liegt immer noch bei etwas h�oheren Energien als die mit laserinduzierter Thermo-
desorption ermittelten Werte bei Ts = 920 K, aber deutlich niedriger als die �uber die
S-Funktionen bestimmte Adsorptionsbarriere von E0 � 0:6 eV. Eine Extrapolation
der Breite W zu h�oheren Temperaturen liefert einen �ahnlichen Wert f�ur die mittlere
Energie der konvertierten S-Kurve bei 920 K, muss aber aufgrund des im Vergleich
zur Extrapolation kleinen Messbereichs kritisch betrachtet werden. Bessere Aussa-
gen liefert hier sicherlich das an die Haftfunktion angepasste Modellpotential im
Rahmen des phononenassistierten Haftens (siehe unten).

Defektmodelle

Bevor die vorgestellten Daten mit Hilfe der obigen Parametrisierung und im Rah-
men des phononenassistierten Haftens besprochen werden, soll hier auf die in der
Vergangenheit vieldiskutierten Defektmodelle eingegangen werden. Aus der star-
ken Aktivierung mit der kinetischen Energie k�onnen Defekte mit vernachl�assigbarer
oder sehr kleiner Barriere ausgeschlossen werden. F�ur ein realistischeres Szenario,
bei dem thermisch aktiviert im Vergleich zur sauberen Ober
�ache h�oher reaktive
Pl�atze mit einem energieabh�angigen HaftkoeÆzienten ŝ(E � E0) transient erzeugt
werden, steigt mit steigender Ober
�achentemperatur auch die Zahl der reaktiven
Pl�atze, f�ur Energien gr�o�er als die Barriere E0 sollte der HaftkoeÆzient wieder al-
lein proportional zur Zahl der erzeugten Defekte n(Ts) sein. Mathematisch formu-
liert sind Energie- und Ober
�achentemperaturabh�angigkeit also entkoppelt und der
HaftkoeÆzient l�asst sich unter erneuter Verwendung von S-Kurven f�ur die Energie-
abh�angigkeit wie folgt beschreiben

s0(E; Ts) = n(Ts)ŝ(E � E0) = A� exp (�EA=kTs)
h
1 + tanh

E � E0

W

i
: (4.7)

In Abbildung 4.7 sind Scharen dieser Kurven sowohl in Abh�angigkeit der Energie als
auch der inversen Ober
�achentemperatur dargestellt. In der zweiten Auftragungs-
form erkennt man die erwarteten Arrheniusgeraden gleicher Steigung im Gegensatz
zu den experimentellen Befunden. Ein Vergleich mit Abbildung 4.5 macht dies deut-
lich und schlie�t einen defektunterst�utzten Prozess dieser Art aus.

Auch durch zwei voneinander unabh�angige Reaktionskan�ale, von welchen einer
von der kinetischen Energie und der zweite von der Ober
�achentemperatur abh�angig
ist, k�onnen die Daten nicht beschrieben werden. Obwohl sicherlich kompliziertere
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Abbildung 4.7: Links: S-Kurven, wie sie bei thermisch erzeugten Defekten mit Adsorp-
tionsbarriere zu erwarten w�aren. Eine erh�ohte Ober
�achentemperatur f�uhrt zu einem
erh�ohten S�attigungshaftkoeÆzienten. Im rechts gezeigten Arrheniusplot erh�alt man Gera-
den gleicher Steigung.

Kombinationen denkbar sind, die wiederum die Daten erkl�aren, gilt es festzuhalten,
dass ein plausibles Defektmodell die Daten nicht beschreibt. Wir konzentrieren uns
deshalb im Weiteren auf die Diskussion im Rahmen eines Reaktionsmechanismus an
den sauberen, ungest�orten Dimeren, bei welchem Ober
�achenanregungen und kine-
tische Energie gleicherma�en und in enger Kopplung die Dissoziation beg�unstigen
k�onnen.

Diskussion

Die f�ur den aktivierten Prozess der dissoziativen Adsorption von Wassersto� auf Sili-
zium(001) ermittelten HaftkoeÆzienten k�onnen gut durch eine Parametrisierung aus
S-Kurven mit gleicher Barrierenh�ohe aber unterschiedlicher, von der Ober
�achen-
temperatur abh�angiger Breite der Verteilung beschrieben werden. Im untersuchten
Wertebereich gehorchen Temperatur und Breite der Verteilung weitgehend einem
linearen Zusammenhang.

Im Bild des phononenassistierten Haftens sorgen angeregte Ober
�achenphono-
nen f�ur Kon�gurationen mit kleinerer Adsorptionsbarriere auf der Ober
�ache. Mit
steigender Temperatur und Zahl angeregter Phononen sollte also die Verteilung der
zug�anglichen Barrieren immer breiter werden und ganz analog dazu die Haftfunkti-
on, in �Ubereinstimmung mit den experimentellen Ergebnissen. Der lineare Zusam-
menhang zwischen Temperatur und Zahl der Phononen f�ur Temperaturen gr�o�er
der Debye-Temperatur l�asst auch die gefundene lineare Abh�angigkeit W (Ts) ver-
stehen, unterhalb der (Ober
�achen-) Debye-Temperatur wird die Abh�angigkeit der
Zahl der angeregten Phononen von der Ober
�achentemperatur schw�acher und eine
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endliche BreiteW der Haftfunktion auch bei sehr tiefen Temperaturen (Nullpunkts-
schwingungen) ist zu erwarten. Die gr�o�ere Breite der Haftfunktion bei h�oheren
Ober
�achentemperaturen f�uhrt zwangsl�au�g auf die Aktivierung des Prozesses mit
Ts wenn man bei einer festen Energie(verteilung) misst.

Die sehr einfache Parametrisierung �uber S-Kurven, die jegliche dynamische Ef-
fekte au�er Acht l�asst, beschreibt also schon sehr gut die wesentlichen Eigenschaften
der Adsorption, die sich aus dem Modell des phononenassistierten Haftens ergeben.
Ursprung f�ur diese Idee zur Beschreibung der Reaktion unter Einbeziehung der Git-
terfreiheitsgrade war aber das, zun�achst im Widerpruch zu den kleinen HaftkoeÆ-
zienten und damit hoher Adsorptionsbarriere stehende, fehlende Translationsheizen
in der Desorption. So erh�alt man aus scharfen S-Kurven, also schmalen Barrierever-
teilungen, bei Konvertierung �uber das detaillierte Gleichgewicht Desorptions
�usse,
deren Verteilung um die Barrierenenergie herum gewichtet sind. Durch die Boltz-
mannverteilung der thermisch auf der Ober
�ache angeregten Molek�ule wird aber bei
einer wie gefunden breiten S-Kurve der niederenergetische Schwanz der Haftfunktion
st�arker gewichtet. Das hei�t die durch Phononen erzeugten Pfade niederer Barriere
tragen mehr zum Desorptions
uss bei. Sowohl das Maximum als auch der Schwer-
punkt der Verteilung werden zu kleineren Energien hin verschoben. So entspricht die
mittlere Translationsenergie der Verteilung in Abbildung 4.5 nur einem Drittel der
Adsorptionsbarriere. Obwohl die aus den Adsorptionsdaten ermittelte Verteilung
immer noch eine h�ohere mittlere Energie als die in den LITD-Experimenten zeigt,
ist die Evidenz f�ur die Anwendbarkeit des detaillierten Gleichgewichts gro�. Die
noch vorhandenen Di�erenzen sind m�oglicherweise eine Folge der durch die Expe-
rimentemp�ndlichkeiten vorgegebenen unterschiedlichen Bedeckungen (Adsorption:
� ! 0, Desorption: � ! 1). So wurden zu gr�o�erer Bedeckung auch niederakti-
vierte Adsorptionspfade an thermodynamisch instabilen Wassersto�kon�gurationen
gefunden ( [109], siehe auch Kapitel 6 und 7), auf der anderen Seite wird in den La-
serdesorptionsexperimenten mit sehr hohen Heiz- und Abk�uhlraten gearbeitet, die
Ungleichgewichtsprozesse beg�unstigen.

Ein Vergleich mit den fr�uher in unserer Arbeitsgruppe erzielten Ergebnissen
f�ur das Haften von thermischem Wassersto�gas [55,68,69] liefert qualitative (kleine
HaftkoeÆzienten mit gro�er Ober
�achentemperaturabh�angigkeit auf den Terrassen,
gro�e HaftkoeÆzienten an Stufen und Defekten) und quantitative (Aktivierungs-
energie EA � 0:7 � 0:8 eV f�ur das Arrheniusverhalten auf den Terrassen) �Uberein-
stimmung. Integration �uber die mit dem Maxwell
uss gewichteten Haftfunktionen
und den mit der Winkelverteilung aus Abschnitt 4.4 gewichteten Raumwinkel lie-
fert Werte f�ur die thermischen Haftfaktoren, die in der Regel nicht mehr als einen
Faktor 2 von den gemessenen abweichen [55]. So erh�alt man f�ur Ts = 560 K aus den
Strahldaten einen HaftkoeÆzienten von s0;calc = 5 � 10�8, welcher mit den gemes-
senen Werten zwischen 3� 10�8 und 4� 10�8 verglichen werden muss. Die Ursache
f�ur die Abweichungen ist dabei haupts�achlich in der Flussbestimmung der beiden
Experimente zu suchen.

Dagegen stehen die hier vorgestellten Daten in Widerspruch zu der Interpreta-
tion der Ergebnisse von Kolasinski und Mitarbeitern [56]. Die gezeigten HaftkoeÆ-
zienten, mit vergleichsweise gro�en Absolutwerten, einer geringen Abh�angigkeit von
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der kinetischen Energie und Ober
�achentemperatur, sowie einer fr�uhen S�attigung
des Adsorptionsprozesses bei ca. 0.14 ML legen den Schluss nahe, dass es sich um
Adsorption an Defekten oder Stufen handelt, wie sie z. B. durch Verspannen der
Probe (siehe oben) induziert werden k�onnen.

Stand das System Wassersto� auf Silizium lange Zeit allein bez�uglich der star-
ken Aktivierung des Adsorptionsprozesses durch die Ober
�achentemperatur und
ganz allgemein bez�uglich des Ein
usses des Gitters auf die Reaktionsdynamik, so
erschien dies aufgrund der gerichteten kovalenten Bindungen von Halbleitern als
nat�urlich. Dabei hatten schon 1992 Michelsen und Mitarbeiter anhand von winkel-
aufgel�osten Desorptionsmessungen am System Wassersto�/Kupfer bei verschiede-
nen Ober
�achentemperaturen auf eine Verbreiterung der Haftfunktion bei h�oheren
Temperaturen geschlossen [110]. Wie oben erl�autert f�uhrt aber eben eine solche
Verbreiterung zu einer Aktivierung mit der Ober
�achentemperatur. Murphy und
Hodgson [108] best�atigen in neueren Messungen diese Ergebnisse qualitativ und be-
rechnen unter Anwendung des detaillierten Gleichgewichts aus energieabh�angigen
Desorptions
�ussen eine Aktivierungsenergie EA = 0:6 eV f�ur H2 auf Cu(111) bei
Ekin = 50 meV. Diese ist �ahnlich der f�ur die bez�uglich der kinetischen Energie ge-
fundenen Barriere E0 = 0:7 eV und nimmt linear mit steigender kinetischer Energie
der Molek�ule ab.

Interessant f�ur den Vergleich mit der Adsorptionsdynamik auf Silizium ist aber
vor allem die Tatsache, dass die Wassersto�molek�ule im Falle von H2/Cu trotz
der m�oglichen Aktivierung der Adsorption durch Gitteranregungen relativ trans-
lationshei� mit 400 { 500 meV von der Ober
�ache desorbieren. Ursache hierf�ur
ist vermutlich die unterschiedliche Natur der Bindungen auf den zwei betrachte-
ten Ober
�achen. Die Elektronenverteilung an der Kupferober
�ache ist delokalisiert,
die Dissoziation des Wassersto�s wird durch Verringerung des Cu-Cu-Abstandes er-
leichtert, nach Ausbildung der Cu-H-Bindung �ndet man die Cu-Atome aber in der
alten Kon�guration. Zum Erreichen des �Ubergangszustandes m�ussen sie erneut aus
ihrer Gleichgewichtslage gebracht werden, Wassersto�molek�ule, die von einer einge-
frorenen Ober
�ache starten, werden st�arker beschleunigt, da im Gitter wenig Ener-
gie gespeichert ist. Auf Silizium sind die elektronischen Zust�ande an den dangling
bonds lokalisiert und die geometrische und elektronische Struktur stark gekoppelt,
die durch die Wassersto�adsorption induzierten elektronischen E�ekte wirken sich
auf die geometrische Struktur aus (der wassersto�ges�attigte Dimer ist symmetrisch,
der unges�attigte gekippt). Damit startet der Wassersto� aus einer im Extremfall
dem �Ubergangszustand �ahnlichen Kon�guration, die aber ohne den adsorbierten
Wassersto� energetisch sehr ung�unstig ist. Die �Uberschussenergie bleibt in diesem
Fall bei schneller Entkopplung des Wassersto�s im Gitter und das H2-Molek�ul wird
nicht beschleunigt. Gegen�uber Kupfer als Repr�asentant der Metalle zeichnet also
weniger die blo�e Tatsache des phononenassistierten Haftens die Reaktionsdynamik
der Wassersto�adsorption auf der Siliziumober
�ache aus, sondern vielmehr das aus
der kovalenten Natur der Bindungen sich ergebende Wechselspiel aus elektronischen
und geometrischen E�ekten und dessen weiterreichende Konsequenzen.
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Vergleich mit dem Modellpotential

Fr�uhzeitig in der Diskussion der Wassersto�adsorptionsdynamik auf Silizium schlu-
gen Brenig und Mitarbeiter ein Modellpotential vor, das durch Einf�uhrung einer
Gitterkoordinate in die Rechnungen das fehlende Translationsheizen und die hohe
Adsorptionsbarriere verband und das phononenassistierte Haften voraussagte [51].
Dieses Modell wurde mehrfach verfeinert und an experimentelle Daten angepasst
[111,112], dennoch blieben aufgrund z.T. widerspr�uchlicher Messergebnisse Unklar-
heiten. Im Verlauf dieser Arbeit wurden von Hilf und Brenig neue Rechnungen durch-
gef�uhrt [113], die in diesem Abschnitt kurz vorgestellt werden sollen. Es handelt sich
dabei um f�unfdimensionale Quantendynamikrechnungen auf einem Modellpotential,
das sich aus Translationsterm, Kopplung ans Gitter, Vibration des Wassersto�mo-
lek�uls und einer energetischen Korrugation zusammensetzt. Die Ver�anderlichen sind
die Reaktionskoordinate, die Auslenkung des Ober
�achenoszillators, der in Form
eines Morsepotentials angen�ahert wird, der Atomabstand im Molek�ul sowie zwei
kartesische Koordinaten parallel zur Ober
�ache. Ein zweidimensionaler Schnitt die-
ser Potential
�ache ist in Abbildung 4.8 dargestellt.

Auf der Grundlage dieses Modells wurden energieabh�angige HaftkoeÆzienten
berechnet, die in Abbildung 4.9 dargestellt sind. Die Parameter des Potentials wur-
den dabei so gew�ahlt, dass eine m�oglichst gute Anpassung an die Ergebnisse dieser
Arbeit erreicht wurde. Im mittleren und oberen Energiebereich werden die expe-
rimentellen Daten gut wiedergegeben, dabei ist f�ur gr�o�ere Energien und damit

Abbildung 4.8: Visualisierung des Modellpotentials in Abh�angigkeit der Reaktionskoordi-
nate s des Wassersto�molek�uls und der Verzerrung x des Siliziumgitters von der Gasseite
aus gesehen. Es ist die hohe Adsorptionsbarriere bei kalter Ober
�ache (Minimum des Mor-
sepotentials bei x = 1:2 �A) und der �Ubergangszustand bei deutlicher Elongation x = 1:8 �A
erkennbar.
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Abbildung 4.9: HaftkoeÆzienten in Abh�angigkeit der Strahlenergie aus den 5D-
Rechnungen f�ur 3 verschiedene Ober
�achentemperaturen. Zum Vergleich sind die ex-
perimentellen Daten dieser Arbeit in diese Abbildung mit eingezeichnet, die wie Abbil-
dung 4.10 aus Referenz [113] entnommen ist.
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Abbildung 4.10: Aus dem detaillierten Gleichgewicht erhaltene Desorptions
�usse bei zwei
Ober
�achentemperaturen verglichen mit den Ergebnissen aus [47] und den konvertierten
Haftdaten dieser Arbeit.
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D�usentemperaturen der durch Tvib = TN verursachte Beitrag der Vibrationen zum
GesamthaftkoeÆzient entscheidend. Zu kleinen Energien hin fallen die theoretisch
ermittelten HaftkoeÆzienten allerdings zu stark ab. M�ogliche Ursachen sind die nicht
ber�ucksichtigten Rotationsfreiheitsgrade, so zeigen Rechnungen unter Einbeziehung
derselben eine deutliche Verminderung dieses E�ektes. Aber auch N�aherungen wie
das zu kleinen Auslenkungen stark ansteigende Morsepotential k�onnen daf�ur ver-
antwortlich sein [114].

Die in Abbildung 4.10 gezeigten Desorptionsverteilungen m�ussen in demselben
Ma�e wie die Haftfunktionen mit den konvertierten Haftdaten �ubereinstimmen, da
die Verwendung der gew�ahlten, in Abbildung 4.8 gezeigten Potential
�ache detaillier-
tes Gleichgewicht impliziert. Interessant ist die Betrachtung des Desorptions
usses
bei realen Desorptionstemperaturen der Ober
�ache, der anhand der 5D-Rechnungen
ermittelt wurde. Die Kurve f�ur Ts = 920 K zeigt qualitativ einen �ahnlichen Verlauf
wie die konvertierte S-Kurve bei Ts = 670 K, aber ein schnelleres Abklingen zu niede-
ren und h�oheren Energien. Die mittlere Energie errechnet sich zu hEtransi = 300 meV,
also nur unwesentlich h�oher als die in Abschnitt 4.1.3 ermittelten 270 meV f�ur
Ts = 670 K. Die Molek�ule desorbieren also auch bei diesen Temperaturen in dem
Modell deutlich energie�armer als die Adsorptionsbarriere naiv erwarten l�asst. Im
Vergleich zu den mit LITD erzielten Ergebnissen [47] ist aber wieder ein merkliches
Translationsheizen festzustellen.

4.1.4 Deuterium auf Si(001)

Isotopene�ekte liefern oftmals einen entscheidenden Beitrag zur Kl�arung von Reak-
tionsmechanismen. So treten bei nach dem Menzel-Gomer-Readhead-Modell ablau-
fenden, elektronisch stimulierten Desorptionen [115] ebenso wie bei durch Tunneln
dominierten Prozessen gro�e Reaktionsunterschiede f�ur Atome/Molek�ule verschie-
dener Masse auf. Bei der Adsorption thermischen Wassersto�s bzw. Deuteriums
auf Silizium (001) wurde ein solcher (ungw�ohnlicher) Isotopene�ekt nicht beobach-
tet [55], Tunneln wurde deshalb als wesentlicher Reaktionskanal ausgeschlossen. Im
Bild des phononenassistierten Haftens verbleiben zwei o�ensichtliche, gegenl�au�ge
Quellen f�ur einen Isotopene�ekt. Eine f�ur Deuterium zu erwartende kleinere Vermin-
derung der Nullpunktsenergie zwischen Molek�ul- und �Ubergangszustand aufgrund
der schon kleineren Nullpunktsenergie des Molek�uls h�atte eine leicht gr�o�ere Ad-
sorptionsbarriere f�ur Deuterium zur Folge (maximal ca. 0.1 eV). Auf der anderen
Seite wirkt die Korrugation der Ober
�ache als Quantentopf f�ur Vibrationen des
Molek�ulschwerpunkts und je n�aher ein Teilchen der Ober
�ache kommt, desto h�oher
wird seine diesbez�ugliche Nullpunktsenergie. Auch in diesem Fall ist sie f�ur Was-
sersto� h�oher und erg�abe eine h�ohere Barriere f�ur das leichtere Isotop. �Uber einen
unendlich hohen Potentialtopf l�asst sich dieser Beitrag als relevant f�ur Ausdehnun-
gen der Reaktionskan�ale kleiner 1 �A absch�atzen, was f�ur das System H2/Silizium
durchaus realistisch ist.

F�ur eine Ober
�achentemperatur von Ts = 540 K ist in Abbildung 4.11 ei-
ne Haftfunktion f�ur Deuterium gezeigt. Sie verl�auft im niederenergetischen Bereich
ganz �ahnlich jener von Wassersto� bei derselben Ober
�achentemperatur und zeich-
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Abbildung 4.11: AnfangshaftkoeÆzienten s0 in Abh�angigkeit der Translationsenergie f�ur
Deuterium bei einer Ober
�achentemperatur Ts = 540 K. Die durchgezogene Linie ent-
spricht einer S-Kurven-Anpassung mit im Vergleich zu der Wassersto�adsorption geringe-
rer Breite der Verteilung, gestrichelt ist die Vergleichskurve f�ur H2 bei gleicher Ober
�a-
chentemperatur eingezeichnet.

net sich lediglich durch eine leicht gr�o�ere Steigung aus. Aus den in Abschnitt 4.1.3
genannten Gr�unden sind Aussagen �uber eine ver�anderte Barriere schwierig, da die
Funktion ebenso durch einen ver�anderten S�attigungsparameterA bei gleicher Barrie-
re gut beschrieben werden kann. Deutlich wird aber bei der Anpassung einer S-Kurve
die kleinere Breite der Haftfunktion, sie liegt bei ungef�ahr 120 { 130 meV. Zu h�o-
heren D�usentemperaturen wirkt sich die aufgrund des reduzierten Vibrationsquants
gr�o�ere Besetzung im ersten angeregten Schwingungszustand auf den HaftkoeÆzi-
enten aus. Bei gleicher Haftfunktion s0(� = 1; E) wie f�ur Wassersto� (vergleiche
Abschnitt 4.3) ergibt sich die in Abbildung 4.11 eingezeichnete Kurve im steileren
Bereich der Haftfunktion.

Dies ist eine gute Best�atigung f�ur die Annahme, dass es sich bei dem Haften f�ur
TN > 1400 K tats�achlich um vibrationsangeregte Molek�ule und nicht um atomaren
Wassersto�/Deuterium handelt, da aufgrund der h�oheren Dissoziationsenergie f�ur
D2 ansonsten eine Abschw�achung des E�ekts zu erwarten w�are. Die Interpretation
der Daten f�ur Molek�ule im Grundzustand ist dagegen nicht eindeutig. Die oben be-
sprochenen E�ekte, d. h. die Di�erenz der Nullpunktsenergieverschiebung und der
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Nullpunktsenergie aufgrund Lokalisierung im korrugierten Potential, k�onnen klein
sein oder aber sie heben sich weitgehend auf. Im zweiten Fall ist das schwerere Deute-
riummolek�ul aufgrund der geringeren Nullpunktsenergie st�arker lokalisiert,

"
sieht\

also einen geringeren Teil des Potentials und somit auch eine kleinere Barrieren-
verteilung, die sich in der reduzierten Breite der S-Funktion widerspiegelt. Quan-
tendynamische Rechnungen auf der in Abschnitt 4.1.3 eingef�uhrten PES zeigen f�ur
Ekin zwischen 40 und 180 meV allerdings keinen Unterschied in den Haftfunktionen
f�ur Wassersto� und Deuterium. Festzuhalten ist also, dass im niederenergetischen
Bereich der Messungen die Adsorptionsdynamik durch den Ein
uss der Ober
�ache
dominiert wird, eine Verbreiterung der Haftfunktionen durch Tunneln kann weit-
gehend ausgeschlossen werden. Nullpunktsenergieeffekte sind vorhanden, scheinen
aber eine untergeordnete Rolle zu spielen.

4.1.5 Wassersto� auf Si(111)

Das System Wassersto� auf Silizium(111)7�7 wurde erg�anzend zu den oben gezeig-
ten Experimenten auf Si(001) untersucht, vor allem dadurch motiviert, ob sich die
Ergebnisse auf die kompliziertere Rekonstruktion �ubertragen lassen. Auch gibt es
f�ur Si(111) aus Sicht der vorhandenen experimentellen Befunde befriedigende mikro-
skopische Modellvorstellungen des Adsorptionsprozesses, die bei der Interpretation
des Systems H2/Si insgesamt hilfreich sein k�onnen [53, 54, 111].

�Ahnlich dem Verhalten auf Silizium(001) zeigen die Haftfunktionen in Ab-
bildung 4.12 f�ur alle Ober
�achentemperaturen eine starke Abh�angigkeit von der
D�usentemperatur f�ur TN � 1200 K, die dem Einsatz des vibrationsunterst�utzten
Haftens zuzuschreiben ist. Aber auch f�ur kleinere D�usentemperaturen, bei denen die
Zahl der vibrationsangeregten Molek�ule im Vergleich zu den haftenden Molek�ulen
vernachl�assigbar ist, h�angt der HaftkoeÆzient stark von der dann allein entschei-
denden kinetischen Energie der Teilchen ab. Allerdings ist weder die Korrelation
zwischen dem Ein
uss der Ober
�achentemperatur und dem Ein
uss der Translati-
onsenergie eindeutig, noch ist die Abh�angigkeit s0(E) monoton wie auf Si(001). So
zeigen die Daten f�ur Ts = 600 K einen kleineren Anstieg mit der Strahlenergie als
die f�ur Ts = 666 K und weichen von dem exponentiellen Verhalten, wie es durch den
niederenergetischen Teil der S-Kurven gut beschrieben werden kann, deutlich ab.

In der Arrheniusauftragung in Abbildung 4.13 ergibt sich damit f�ur die Werte
bei TN = 300 K eine Aktivierungsenergie EA = 0:7 eV w�ahrend EA(TN = 815 K)
= 0:9 eV gut mit der Aktivierungsenergie f�ur das Haften von thermischem Gas �uber-
einstimmt. Man muss aber ber�ucksichtigen, dass f�ur TN = 300 K und Ts = 535 K
der HaftkoeÆzient unter dem Detektionslimit von ca. 10�8 liegt, d. h. die gemesse-
nen HaftkoeÆzienten nicht f�ur alle Temperaturen einem Arrheniusgesetz gehorchen.
Die absoluten HaftkoeÆzienten bei TN = 300 K sind wie im Falle von Si(001) um
ca. einen Faktor 10 gr�o�er als die mit thermischem Gas bestimmten. Plausibel er-
scheint auch hier eine Reduktion der HaftkoeÆzienten f�ur thermisches Gas durch
eine scharfe, nach vorne gerichtete Winkelverteilung. Bei den Ober
�achentempera-
turen, bei welchen die Abweichung der Werte gr�o�er ist (z. B. f�ur Ts = 600 K), ist
die Abh�angigkeit von der Strahlenergie meist geringer, so dass der h�oherenergetische
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Abbildung 4.12: HaftkoeÆzienten von H2 auf Si(111)7�7 in Abh�angigkeit der D�usentem-
peratur. Aktivierung durch die Translationsenergie im Bereich kleiner D�usentemperaturen
und Haften vibrationsangeregter Molek�ule im Bereich h�oherer D�usentemperatur ist deut-
lich erkennbar. Die durchgezogenen Linien sind Hilfslinien, die gestrichelte Line stellt den
Anteil dissoziierter H2-Molek�ule bei der jeweiligen Temperatur und den gegebenen Expe-
rimentierbedingungen dar.

Teil des Maxwellschwanzes des thermischen Gases weniger beitr�agt und damit eine
st�arkere Reduktion des Haftfaktors f�ur thermisches Gas bewirkt.

�Uber das detaillierte Gleichgewicht k�onnen nach Gleichung 4.5 die Adsorpti-
onsdaten wieder in Desorptions
�usse umgerechnet werden, in Abbildung 4.14 ist dies
f�ur zwei Ober
�achentemperaturen durchgef�uhrt. Auch wenn sich die Adsorptionsda-
ten nicht zur einheitlichen Beschreibung durch eine Schar von S-Kurven eignen, so
kann doch an die einzelnen Desorptionsverteilungen eine konvertierte S-Kurve an-
gepasst werden und dar�uber ungef�ahr die mittlere Energie der Verteilung berechnet
werden. Es ergeben sich hEkin(Ts = 666 K)i = 265 meV und hEkin(Ts = 727 K)i =
345 meV. F�ur 727 K Ober
�achentemperatur erh�alt man alternativ durch Anpas-
sung einer 
ussgewichteten Maxwellverteilung Fd / E exp (E=kTM) einen sehr �ahn-
lichen Wert hEkini = 2kTM = 400 meV. Die Unsicherheit liegt im hochenergetischen
Schwanz der Verteilung, �uber dessen Verlauf keine Aussage gemacht werden kann,
die erhaltenen Werte sind eher als Obergrenze zu betrachten. Sie liegen deutlich
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Abbildung 4.13: Arrheniusauftragung der AnfangshaftkoeÆzienten s0 von H2 auf Si(111).
Die Ober
�achentemperaturabh�angigkeit ist �ahnlich jener thermischen Gases (gestrichelte
Linie), au��allig ist die gr�o�ere Steigung f�ur h�ohere Strahlenergien (vergleiche Text).

unter der erwarteten Adsorptionsbarriere aber h�oher als die experimentell bestimm-
ten Werte von hEkini = 225� 70 meV bei 1520 K Desorptionstemperatur. Da auch
auf der Silizium-(111)-Ober
�ache eine Zunahme des HaftkoeÆzienten mit steigen-
der Bedeckung beobachtet wurde [111], sind auch hier wie auf Si(001) zus�atzliche
Reaktionskan�ale mit durch N�achstenachbarwechselwirkung verringerter Adsorpti-
onsbarriere denkbar, die bei Desorption von der vollbelegten Ober
�ache merklich
zum Desorptions
uss beitragen k�onnen.

Wie auf Silizium(001) �nden wir also eine Adsorptionsbarriere deutlich gr�o�er
der maximalen Strahlenergie aber eine verminderte Translationsenergie der Molek�ule
in der Desorption. Aus der Theorie ist f�ur die Dissoziation an einem Paar aus Ad-
und Restatom sowohl ein direkter [54] als auch ein Adsorptionspfad mit Dihydridzwi-
schenzustand bekannt [53], die beide schon in Referenz [111] vorgeschlagen wurden.
Sie laufen nur unter hoher Gitterverzerrung ab: So erfordert der Adsorptionsprozess
nach Referenz [54] ann�ahernd den Bindungsbruch einer Si-Si-Bindung des Adatoms,
um die Ober
�ache in eine f�ur die Reaktion g�unstige Kon�guration zu bringen, in-
dem das Adatom den 4:4 �A langen Abstand zu dem benachbarten Restatom ver-
mindert. Die in diesem �Ubergangszustand gespeicherte Energie verbleibt bei der
Desorption �uberwiegend im Gitter, so dass die desorbierenden Molek�ule nur eine
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Abbildung 4.14: �Uber detailliertes Gleichgewicht berechnete Desorptions
�usse bei zwei
Ober
�achentemperaturen. Die durchgezogenen Linien sind Anpassungen von S-Kurven an
die Daten, die gestrichelte Kurve entspricht einer 
ussgewichteten Maxwellverteilung.

geringe Beschleunigung erfahren. Die Beschreibung des Prozesses �uber einen Dihy-
dridzustand [53] stellt eine Erweiterung dieses Konzeptes dar, da zur Ausbildung
der SiH2-Einheit eine Si-Si-Bindung komplett gebrochen werden muss. Zusammen-
fassend l�asst sich vereinfachend sagen, dass das Adatom mit seinem teilgef�ullten
dangling bond und den zugeordneten S1/U1-Zust�anden nahe des Ferminiveaus als
reaktives Zentrum fungiert, indem es e�ektiv mit den Wassersto�orbitalen hybridi-
siert (vergleiche Abbildung 2(c)C-E in Referenz [54]). Zus�atzlich wird Gitterenergie
ben�otigt, um einen Reaktionsplatz f�ur das zweite Wassersto�atom des Molek�uls zu
scha�en. Da auf Si(001) ein dem Adatom �ahnlich reaktiver Platz in der energe-
tisch g�unstigsten Kon�guration nicht vorhanden ist (Bandaufspaltung durch Jahn-
Teller-E�ekt), kann man erwarten, dass die Scha�ung eines solchen und die daf�ur
notwendige Energie mit dem experimentell beobachteten Adsorptionsverhalten zu-
sammenh�angt.
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4.2 Adsorptionspl�atze und Reaktionsmechanismus

Zur Aufkl�arung des Reaktionsmechanismus der Adsorption von Wassersto� auf Si-
lizium(001) wurden die Adsorptionspl�atze bei sehr kleiner Bedeckung mittels Ra-
stertunnelmikroskopie untersucht. Bei geeigneter Wahl der Ober
�achentemperatur
kann Di�usion aus- und direkt auf den Adsorptionsprozess r�uckgeschlossen werden.
Die Kenntnis desselben ist wichtig zum Vergleich mit theoretischen Modellvorstel-
lungen und damit auch zur mikroskopischen Interpretation der im vorangegangenen
Abschnitt gewonnenen Kenntnisse �uber die Dynamik der Reaktion.

4.2.1 STM-Messungen

Vor�uberlegung

F�ur die Durchf�uhrung und Interpretation der in diesem Kapitel geschilderten Versu-
che ist neben der klaren Identi�zierung der untersuchten Spezies als Wassersto� vor
allem wichtig, wie sich dieser w�ahrend und nach dem Adsorptionsprozess verh�alt,
d. h. inwieweit aus den STM-Aufnahmen 20 bis 40 Minuten nach Dosieren von Was-
sersto� noch Aussagen �uber den Reaktionsmechanismus gemacht werden k�onnen.
Als erstes stellt sich damit die Frage der Di�usion. Sowohl auf Si(001) [39] als auch
auf Si(111) [33] wurden Di�usionsbarrieren im Bereich 1.5 { 1.8 eV ermittelt, mit
einem Vorfaktor von 1013 s�1 ergibt sich damit eine H�upfrate von � 10�3 s�1 bei
500 K f�ur die Si(001)-Ober
�ache. Dies steht in Einklang mit dem merklichen Einset-
zen der dangling-bond-Di�usion ab 560 K [40]. Bei kleinerer Temperatur sollte eine
einmal eingestellte Wassersto�kon�guration auf der Ober
�ache also konstant sein.

Dennoch k�onnte die bei der exothermen Adsorptionsreaktion freiwerdende Bin-
dungsenergie von ca. 1.8 eV [42] (plus die zur �Uberwindung der Adsorptionsbarriere
aufgebrachte Energie) direkt nach der Adsorption f�ur die bei diesen Temperaturen
sonst sehr unwahrscheinliche Di�usion aufgewendet werden. Eine direkte Kl�arung
dieser Frage im Vorfeld erscheint schwierig, nichtsdestotrotz gibt es einen experimen-
tellen Hinweis, dass dies nicht der Fall ist. So fanden Biedermann und Mitarbeiter
f�ur den an zwei benachbarten, mit jeweils einem Wassersto� voradsorbierten Dime-
ren ablaufenden, barrierefreien H4-Reaktionspfad (siehe Kapitel 6) keine schnelle
Di�usion (engl. hot di�usion) aus den klar vorgegebenen Adsorptionspl�atzen [109],
d. h. die beobachtete Kon�guration entspricht den urspr�unglichen Reaktionspl�atzen.
Zumindest ein �uber hot di�usion ablaufender Sprung zwischen zwei benachbarten
Dimeren kann damit weitgehend ausgeschlossen werden.

Adsorption bei 500 K

Zur Adsorption des molekularen Wassersto�s wurde die Probe typischerweise f�ur
einige zehn Minuten einem Wassersto�hintergrunddruck von ca. 10�3 mbar ausge-
setzt. Dabei waren alle Filamente in den Kammern ausgeschaltet, der Druck wurde
�uber ein Baratron bestimmt. Als wichtigster Test f�ur die Reinheit des Gases gilt
der Adsorptionsversuch bei 300 K. Aufgrund der starken Temperaturabh�angigkeit
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Abbildung 4.15: Ca. 25� 20 nm2 gro�e STM-Aufnahmen (Ugap = �2:1 V, Itun = 0:7 nA)
der Si(001)-Ober
�ache bei Raumtemperatur nach Exposition an 106 L Wassersto�. (a)
Ober
�ache w�ahrend des Dosierens auf 300 K (b) Adsorption bei Ts = 500 K.

des HaftkoeÆzienten erwartet man keine durch Wassersto� verursachte Adsorpti-
on. In Abbildung 4.15(a) ist solch eine Nullmessung gezeigt: die Fehlstellendichte
liegt nach 106 L H2-Exposition nicht �uber der Konzentration an Fehlstellen und
Verunreinigungen auf der sauber pr�aparierten Ober
�ache. Erh�oht man dagegen die
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Abbildung 4.16: Vergr�o�erte Darstellung der Situation in Abbildung 4.15(b). Durch Ver-
gleich mit den benachbarten Dimerreihen ist die Gr�o�e der dunklen Flecken leicht auf zwei
Dimere zu bestimmen.

Ober
�achentemperatur w�ahrend des Wassersto�angebots auf 500 K, so ist wie in
Abbildung 4.15(b) eine deutliche Ver�anderung der Ober
�ache ersichtlich. Bei den
haupts�achlich auftretenden schwarzen, ann�ahernd quadratischen Rechtecken han-
delt es sich um Paare abges�attigter Dimere, d. h. 4 abges�attigte dangling bonds.
Wenige einzelne vollst�andig abges�attigte Dimere sind erkennbar, ihre Zahl liegt im
Bereich der Anfangsdefektkonzentration, dar�uberhinaus sind wenige Inseln von 8
ges�attigten dangling bonds vorhanden. Es treten dagegen keine Inseln von 3 (oder
h�oher ungeradzahligen) nebeneinanderliegenden, komplett ges�attigten Dimeren auf.

Desorption bei Ts = 850 K, also wenig h�oher als die Wassersto�maximums-
temperatur bei TDS-Messungen, und anschlie�endes, langsames Abk�uhlen f�uhrt zu
Defektdichten �ahnlich jener auf sauber pr�aparierten Ober
�achen. Da adsorbierter
Sauersto� als SiO erst bei deutlich h�oheren Temperaturen merklich desorbiert [116],
kann Adsorption von Wasser weitgehend ausgeschlossen werden. Auch zeigen Ver-
suche mit zwei sich gegen�uberstehenden Ober
�achen, die gleichzeitig dem gleichen
Wassersto�druck ausgesetzt werden, dass eventuell am Halter der sich auf 500 K
be�ndenden Probe erzeugtes Wasser nicht f�ur die beobachtete Adsorption verant-
wortlich sein kann. Die Verunreinigung der zweiten, auf Raumtemperatur gehaltenen
Probe entspricht jener vor dem Dosieren. Da Wasser in diesem Bereich einen von der
Ober
�achentemperatur weitgehend unabh�angigen HaftkoeÆzienten zeigt, ist dies ein
wichtiges Indiz f�ur die Adsorption von Wassersto� auf der 500-K-Probe.

Die in Abbildung 4.16 nochmals vergr�o�ert dargestellten Quadrupel an zwei
benachbarten Dimeren sind demnach auf einen zweistu�gen Adsorptionsprozess von
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Abbildung 4.17: Schematische Darstellung des Adsorptionsprozesses an den Dimeren von
Silizium(001). Das Wassersto�molek�ul dissoziiert �uber zwei benachbarten Dimeren in Cis-
kon�guration (A). Der somit gebildete H4-Platz (B) wird schnell durch die Dissoziation
eines weiteren Wassersto�molek�uls abges�attigt (C). Es entstehen somit die reaktionstr�agen
Wassersto�quadrupels wie mit dem STM beobachtet (Abbildung 4.16).

Wassersto� zur�uckzuf�uhren. Dabei ist zu untersuchen, ob der erste Schritt sich mit
einem Intra- und/oder Interdimerreaktionspfad vereinbaren l�asst. F�ur den ersten
Fall lie�e sich die beobachtete Kon�guration nur �uber eine erh�ohte Reaktivit�at an
solchen Dimeren erkl�aren, die zu einem bereits ges�attigten Dimer benachbart sind.
Je nach Gr�o�e dieser Reaktivit�atssteigerung erwartet man dann aber eine Verteilung
von sowohl einzelnen ges�attigten Dimeren als auch Inseln mit 2, 3, 4, 5 ... ges�attigten
Dimeren, da f�ur den unges�attigten Dimer kein gro�er Unterschied in der Reakti-
vit�at zwischen z. B. einem einzelnen ges�attigten Dimer oder einem Quadrupel als
Nachbar bestehen sollte. Dies steht im Gegensatz zu der gefundenen Verteilung, die
auf geradzahlige ges�attigte Dimere beschr�ankt ist und deren Anteile mit NDimer > 2
auf einen statistischen Beitrag, d. h. zuf�allige Nachbarschaft zweier Quadrupel, be-
schr�ankt sind. Auch zeigen Untersuchungen mit vordosiertem atomaren Wassersto�
keine erh�ohte Reaktivit�at in der Nachbarschaft von ges�attigten Dimeren (vgl. Kapi-
tel 6, Abschnitt 6.2.2).

Bei Adsorption �uber einen Interdimerreaktionspfad entsteht dagegen eine Kon-
�guration, die gerade jener von Biedermann und Mitarbeitern gefundenen, hochreak-
tiven Wassersto�anordnung entspricht [109]. Dieser so genannte H4-Platz (Nomen-
klatur siehe Abbildung 6.1) zeigt einen barrierelosen Adsorptionskanal mit einem
HaftkoeÆzienten ŝH4 � 10�3 und wird in Kapitel 6 eingehend diskutiert. Der Ab-
lauf des Gesamtprozesses ist in Abbildung 4.17 schematisch zusammengefasst. Nach
Dissoziation eines Wassersto�molek�uls �uber zwei benachbarten Dimeren (d. h. in-
terdimer) wird bei dem gegebenen Wassersto�druck durchschnittlich innerhalb 0.1
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Abbildung 4.18: Si(001) nach 105 L Wassersto� (Ts = 550 K w�ahrend des Dosierens).
Die mit 1 { 4 beschrifteten Kon�gurationen ergeben sich di�usionsbedingt und sind im
einzelnen im Text erkl�art.

{ 1 s der entstandene H4-Platz durch ein zweites dissoziierendes Molek�ul ges�attigt.
Dies ist schneller, als dass der H4-Platz sich nach dem in [109] beschriebenen H�upf-
prozess, der bei Temperzeiten von ca. 10 Minuten schon bei Ts > 450 K merklich
einsetzt, in ein doppelt ges�attigtes und ein unges�attigtes Dimer umwandeln k�onnte
(vergleiche dazu auch die Di�usionsexperimente in Abschnitt 6.2.1). Das entstande-
ne Quadrupel ist dann chemisch inert, eine weitere Folgereaktion �ndet nicht statt.
Der HaftkoeÆzient f�ur den Interdimerreaktionsmechanismus berechnet sich aus den
STM-Aufnahmen bei 500 K zu s0 = 6�10�9 in guter �Ubereinstimmung mit fr�uheren
SHG-Messungen [55, 68].

Adsorption �uberhalb des Di�usionslimits

Neben einer deutlich erh�ohten Gesamtreaktivit�at, wie schon fr�uher mit SHG beob-
achtet [55], treten bei Adsorption auf Ober
�achen mit Ts � 550 K merklich Di�u-
sionsprozesse in Erscheinung. So kann man in Abbildung 4.18 neben den Wasser-
sto�quadrupeln die folgenden drei di�usionsbedingten Prozesse unterscheiden: mit
(1) gekennzeichnet das Auseinanderdi�undieren eines Wassersto�paares bzw. (2) ei-
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Abbildung 4.19: Vergleich der aus den STM-Messungen ermittelten HaftkoeÆzienten f�ur
den Interdimeradsorptionsprozess (Dreiecke) mit Daten f�ur H2/Si(001) aus Referenz [52]
(gestrichelte Linie).

nes Wassersto�quadrupels. Die Bildung von einzelnen ges�attigten Dimeren durch
Sprung eines Wassersto�atoms aus der Cis- (an zwei Dimeren) in die Transkon�gu-
ration an einem Dimer ist ebenso m�oglich (3). Im Umkehrprozess von (3) k�onnen sich
aber auch z. B. Quadrupel thermisch aktiviert in ein doppelt besetztes Dimer und
eine benachbarte H4-Kon�guration umwandeln. Diese k�onnen dann wieder mit einer
endlichen Wahrscheinlichkeit, die sich aus dem Wechselspiel zwischen di�usionsbe-
dingtem Erzeugen/Vernichten von H4-Pl�atzen und der Adsorptionswahrscheinlich-
keit an ebendiesen ergibt, durch molekularen Wassersto� ges�attigt werden. Dies
f�uhrt bei Wiederholung zur Ausbildung von Ketten ges�attigter Dimere, wie sie in
Abbildung 4.18 unter (4) im Ansatz erkennbar sind. Als Folge ist f�ur diese und
h�ohere Temperaturen ein Anstieg des HaftkoeÆzienten mit steigender Bedeckung
zu erwarten, wie er unabh�angig von Raschke [117] und Zimmermann und Pan [118]
beobachtet wurde. Bei h�oheren Bedeckungen h�angt der HaftkoeÆzient dann auch
vom Wassersto�druck ab, da bei niedrigen Dr�ucken die Zahl der im Gleichgewicht
vorhandenen H4-Pl�atze entscheidend f�ur die Gesamtreaktivit�at ist, w�ahrend bei ho-
hen Dr�ucken die Produktionsrate der sofort wieder durch Adsorption vernichteten
H4-Pl�atze die Reaktivit�at bestimmt [118]. Die Relevanz des H4-Prozesses f�ur die
Adsorption bei hohen Bedeckungen �ndet Entsprechung im Umkehrprozess, d. h.
der Desorption, wie in Kapitel 7 besprochen wird.

Die in dem sehr begrenzten Temperaturbereich ermittelten Anfangshaftkoef-
�zienten werden in Abbildung 4.19 mit den Werten aus [55] verglichen und zeigen
eine gute �Ubereinstimmung.
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4.2.2 Diskussion

Der relevante Adsorptionspfad auf der sauberen Silizium-(001)-Ober
�ache wird in
der Literatur seit mehr als 10 Jahren diskutiert. Dabei bezog sich ein Gro�teil der
Diskussion auf die Frage, ob der Prozess �uber Defekte oder an den Dimeren der
rekonstruierten Ober
�ache statt�ndet. Die weitere Unterscheidung nach Inter- und
Intradimerreaktionspfad wurde dagegen deutlich weniger intensiv besprochen, so be-
ziehen sich viele theoretische Arbeiten ausschlie�lich auf den Intradimermechanis-
mus [27, 57, 59{61,119, 120]. Daf�ur ist im Wesentlichen die experimentell gefundene
Desorptionskinetik 1. Ordnung [29,31,34] verantwortlich, die eine sehr einfache Er-
kl�arung �uber vorgepaarte Wassersto�atome an einem Dimer �ndet. (

"
The �rst order

desorption kinetics observed in experiment is consistent with a prepairing mecha-
nism of the H atoms on the silicon dimers (...). Thus we do not have to investigate
processes with H atoms coming from di�erent dimers (...).\ [57]). Dagegen fand der
Interdimerreaktionspfad nur wenig Beachtung.

So berichten Wu und Carter zwar von einer kleineren Desorptionsenergie f�ur
den Interdimerpfad [35], dieser wird aber aus den oben genannten Gr�unden nicht
weiter verfolgt. Dies ist insofern verwunderlich, da weder die Defektmodelle noch
die an einem Dimer ablaufende Reaktion die experimentellen Ergebnisse quantitativ
wiederzugeben verm�ogen. Der entscheidende Test ist dabei, neben den berechneten
Barrierenh�ohen, der Ein
uss des Substratgitters auf die Reaktionsdynamik. Dieser
�ndet seinen Ausdruck in der am �Ubergangszustand im Substrat gespeicherten Ener-
gieEsub, die f�ur alle DFT-Berechnungen des Intradimerpfades gering ist (z.B. 0.15 eV
in Referenz [57]). Anhand von quantendynamischen Rechnungen auf einer ab-initio-
Potential
�ache konnte gezeigt werden [59], dass diese im Vergleich zu der Barriere
kleinen elastischen Energien im Gitter bei der Adsorption von 100-meV-Wassersto�
nur zu einer Aktivierung mit der Ober
�achentemperatur von EA = 0:3 eV f�uhrt.
F�ur eine starke Aktivierung mit der Ober
�achentemperatur ist also auch eine gro�e
Substratenergie im �Ubergangszustand n�otig.

Umso erstaunlicher ist es, dass auch eine Arbeit von Vittadini und Selloni [58],
in der beide Reaktionspfade untersucht wurden, in der weiteren Diskussion weitge-
hend unbeachet blieb. Sie �nden eine nur leicht gr�o�ere Barrierenh�ohe f�ur den Inter-
im Vergleich zum Intradimermechanismus sowie deutlich gr�o�ere Werte f�ur die im
�Ubergangszustand im Gitter gespeicherte Energie Esub bei der Reaktion �uber zwei
Dimeren. Die Werte sind in Tabelle 4.2.2 mit neueren Ergebnissen von Pehlke [121]
zusammengefasst. Bratu und Mitarbeiter wiesen fr�uhzeitig auf die gute �Ubereinstim-
mung dieser Ergebnisse mit den experimentellen Daten [55] und dem Modell des
phononenassistierten Haftens hin [111]. Dennoch wurden auch nach dieser Arbeit
noch Rechnungen allein zum Intradimeradsorptionspfad ver�o�entlicht. Ein eventu-
eller Schwachpunkt in den Rechnungen von Vittadini und Selloni ist die vergleichs-
weise geringe Abschneideenergie Ecut = 12 Ry, die den Satz der ebenen Wellen,
nach welchen die elektronischen Zust�ande entwickelt werden, bestimmt. In neueren
Rechnungen erh�alt Pehlke f�ur den Interdimerpfad eine Adsorptions-Energiebarriere
von nur 0.2 eV [121], die damit sogar kleiner als die in vergleichbaren Rechnungen
gefundene Barriere f�ur den Intradimerpfad ist [57]. Die im Substrat gespeicherte
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Tabelle 4.1: Adsorptionsbarrieren E0 und am �Ubergangszustand im Gitter gespeicherte
Energie Esub jeweils f�ur Inter- und Intradimerreaktionspfad nach den Referenzen [58] und
[121].

E0 (eV) Esub (eV)
inter, [58] 0.8 0.8
intra, [58] 0.6 0.25
inter, [121] 0.2 0.3
intra, [121] 0.3 0.1

Energie ist dagegen mit 0.3 eV vergleichsweise hoch.
Die sich aus dem Interdimeradsorptionspfad f�ur die Dynamik der Reaktion

ergebenden Konsequenzen werden in Abschnitt 6.4.3 besprochen. Dabei werden
die hier aufgef�uhrten Rechnungen und experimentelle wie theoretische Ergebnisse
zur Adsorptionsdynamik auf H-vorbedeckten Siliziumober
�achen, die einen besseren
Einblick in den Mechanismus der Reaktion geben, mit in die Diskussion einbezogen.

Nach den Regeln des detaillierten Gleichgewichts erwartet man, dass auch die
rekombinative Desorption �uber den Interdimerreaktionspfad abl�auft. Daf�ur gestal-
tet sich die Beschreibung der Desorptionskinetik nach oben Gesagtem entsprechend
schwieriger, nicht ohne Grund war der Intradimerpfad zeitweise der auschlie�lich
diskutierte. In Abschnitt 7.5 wir diese Problematik aufgegri�en und die verschiede-
nen, scheinbar widerspr�uchlichen experimentellen Befunde anhand eines einfachen
Modells erkl�art.

Aus den Dynamikrechnungen f�ur den Intradimerzustand konnte viel �uber den
Zusammenhang zwischen den Energien und der Kon�guration im �Ubergangszustand
sowie deren Auswirkung auf die Reaktionsdynamik gelernt werden, so z. B. �uber die
dynamische Kopplung der einzelnen Freiheitsgrade, aber auch die Winkelverteilung
in Ad- und Desorption. Nachdem durch die vorliegenden Ergebnisse der Interdimer-
reaktionspfad eindeutig als der relevante identi�ziert wurde, w�are es w�unschenswert,
wenn dieser Mechanismus in �ahnlicher Intensit�at wie der Intradimerpfad nochmals
von der Theorie aufgegri�en w�urde. Insbesondere lassen die in Abschnitt 4.4 gezeig-
ten Winkelverteilungen interessante Aussagen und Vergleiche erwarten.
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4.3 Haften vibratorisch angeregter Molek�ule

F�ur typische aktivierte Adsorptionssysteme wie Wassersto� auf Kupfer [122] oder
Silber [123] sind neben der Reaktionskoordinate der H-H-Atomabstand sowie die La-
ge des �Ubergangszustandes bez�uglich dieser beiden Koordinaten f�ur die Reaktions-
dynamik von entscheidender Bedeutung. So resultieren aus einer bez�uglich der Ad-
sorption sp�aten Barriere in einem Ellbogenpotential nach den Polanyi-Regeln [124]
vibrationsgeheizte Molek�ule in der Desorption und, den Regeln des detaillierten
Gleichgewichts folgend, ein h�oheres Haftverm�ogen f�ur vibrationsangeregte Molek�ule
in der Adsorption. Experimentell wurde f�ur Wassersto� in der Desorption eine ge-
gen�uber der Boltzmannverteilung 25-fach �uberh�ohte Vibrationspopulation in dem
Zustand � = 1 gefunden [125], die in Abschnitt 4.1 besprochenen hohen Haftko-
eÆzienten zu hohen D�usentemperaturen weisen ebenfalls auf die Wichtigkeit der
Schwingungsanregung f�ur die Dissoziation auf Silizium hin. In diesem Abschnitt
wird mit Hilfe der seeded-beam-Technik diese Problematik weiter untersucht, in
Grenzen k�onnen Adsorptionsbarrieren f�ur die einzelnen Anregungszust�ande angege-
ben werden.

4.3.1 Zustandsaufgel�oste Haftfunktionen

Ein
uss atomaren Wassersto�s

Als Konkurrenzprozess zur Dissoziation molekularen Wassersto�s kann bei hohen
D�usentemperaturen, welche f�ur die Anregung der Schwingungsniveaus des Wasser-
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Abbildung 4.20: AnfangshaftkoeÆzienten s0 in Abh�angigkeit des Staudrucks p0 in der
D�use f�ur zwei verschiedene D�usentemperaturen. Zus�atzlich zum Haften vibratorisch an-
geregter H2-Molek�ule tr�agt zu kleinen Dr�ucken hin atomarer Wassersto� wesentlich zur
Adsorption bei. Die gestrichelten Linien sind Anpassungen nach Funktion 4.8.



4.3. Haften vibratorisch angeregter Molek�ule 69

sto�s n�otig sind, auch der in der D�use zu kleinem Anteil gebildete atomare Was-
sersto� mit einer sehr hohen Wahrscheinlichkeit auf der Ober
�ache adsorbieren. Im
thermodynamischen Gleichgewicht berechnet sich der Dissoziationsgrad � f�ur H2 $
2H zu

� =

s
Kp

4p0 +Kp
(4.8)

mit dem Staudruck p0 in bar und der temperaturabh�angigen Gleichgewichtskonstan-
ten Kp nach [126]

logKp = �2:37 � 104 K � 1
T
+ 6:35 : (4.9)

F�ur die bisher im Experiment verwendeten Parameter liegen die HaftkoeÆzienten je-
weils um mindestens Faktor 10 �uber dem so ermittelten Dissoziationsgrad �, selbst
bei einem Haftfaktor eins des atomaren Wassersto�s w�are damit ein signi�kanter
Beitrag zu den gemessenen Haftfunktionen auszuschlie�en. �Uber die Druckabh�angig-
keit des Dissoziationsgrades in Gleichung 4.8 ist eine experimentelle �Uberpr�ufung
m�oglich. In Abbildung 4.20 sind f�ur zwei D�usentemperaturen gemessene HaftkoeÆ-
zienten in Abh�angigkeit des Staudruckes aufgetragen. Dabei sieht man einen Anstieg
zu kleinen Dr�ucken hin, der durch

s0(TN; p0) = s0;H2
(TN) + s0;H;p0=1bar(TN)�

p
1 barp
p0

(4.10)

beschrieben werden kann, wobei f�ur s0;H;p0=1bar(TN) die Temperaturabh�angigkeit
aus Gleichung 4.9 angewendet wird. F�ur TN = 1628 K ist s0;H2

= 9 � 10�5 und
s0;H;p0=1bar = 8 � 10�5. Der daraus berechnete Beitrag des atomaren Wassersto�s
zum GesamthaftkoeÆzient bei 12 bar liegt um einen Faktor 2 �uber dem aus dem Dis-
soziationsgrad erwarteten Wert bei einer Haftwahrscheinlichkeit eins, aber deutlich
unter dem Beitrag molekularen Wassersto�s. Bei der D�usenexpansion handelt es sich
um einen Nichtgleichwichtsprozess (so sto�en z. B. die Molek�ule im D�usenloch, �uber
dem der Druck abf�allt, noch oft mit der hei�en Wand) die Gleichgewichtsbehand-
lung untersch�atzt daher den Dissoziationsgrad. Sie beschreibt das Problem dennoch
ausreichend gut, zumal, wenn man weitere Fehlerquellen wie die Flussbestimmung
ber�ucksichtigt.

Haftfunktionen

Verwendet man zur Wassersto�dosierung die in Abschnitt 2.3.3 beschriebenen Gas-
gemische aus Neon/Argon und Wassersto�, so ist es m�oglich, bei konstanter D�usen-
temperatur die kinetische Energie der Molek�ule allein durch das Mischungsverh�altnis
zu �andern. Unter der Annahme vernachl�assigbarer Vibrationsk�uhlung w�ahrend der
Expansion entspricht dann die Vibrationstemperatur der D�usentemperatur, d. h. die
Zahl der schwingungsangeregten Molek�ule ist konstant. F�ur drei verschiedene D�usen-
temperaturen sind in Abbildung 4.21 HaftkoeÆzienten f�ur Wassersto� unterschied-
licher Energie gezeigt. Zu kleinen Energien und hohen D�usentemperaturen s�attigen
die Messwerte aufgrund des oben besprochenen Haftens des atomaren Wassersto�s.
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Abbildung 4.21: Energieabh�angige HaftkoeÆzienten f�ur 3 konstante D�usentemperaturen,
d. h. konstanter Vibrationspopulation (volle Symbole, Seedgas: Neon) und bei variabler
D�usentemperatur, d. h. reiner Wassersto�strahl (o�ene Punkte). Die S�attigung zu kleinen
Energien hin ist durch den atomaren Wassersto� im Strahl bedingt, die durchgezogenen
Linien geben die Anpassung der Funktionen aus den Gleichungen 4.11 und 4.12 wieder.

Bei h�oheren Energien tragen dann auch die schwingungsangeregten Molek�ule zum
GesamthaftkoeÆzienten bei. Allgemein berechnet sich der HaftkoeÆzient nach

s(Ekin; TN) =
X
�

FB(�; TN)s0(�; Ekin) + s0;H(TN; p0) (4.11)

mit den einzelnen Beitr�agen s0(�; Ekin) der Molek�ule in den Schwingungszust�an-
den �, jeweils gewichtet mit dem Boltzmannfaktor FB(�; TN) f�ur den Zustand � bei
der Temperatur TN. Der in Abbildung 4.21 gezeigte Datensatz kann komplett �uber
Gleichung 4.11 beschrieben werden, wenn die zustandsaufgel�osten Haftfunktionen
�uber die bekannten S-Kurven

s(�; Ekin) = A(�)=2
h
1 + tanh

Ekin � E0(�)

W (�)

i
(4.12)

parametrisiert werden. Folgende Schwierigkeiten sind aber zu beachten: (a) F�ur die
mit seeded-beam-Technik ermittelten Daten ist die Breite der Energieverteilung von
der gleichen Gr�o�enordnung wie die der Haftfunktionen, da die Ober
�achentempe-
ratur zur Unterdr�uckung des phononenassistierten Haftens so niedrig wie m�oglich
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Abbildung 4.22: Ein
uss der einzelnen Vibrationspopulationen auf die d�usentemperatur-
abh�angige Haftfunktion. Die thermische Besetzung der Niveaus � = 1 und 2 ist d�unn
gestrichelt im linken oberen Eck eingezeichnet, durchgezogen die aus den Einzelbeitr�agen
(strichpunktiert, punktiert und gestrichelt) zusammengesetzte Gesamthaftwahrscheinlich-
keit.

gew�ahlt wurde. F�ur diese Daten ist eine Faltung mit der Energieverteilung der Mo-
lek�ule unabdingbar. (b) Bei Ber�ucksichtigung dreier Vibrationsniveaus erh�alt man
in (4.11) 9 freie Parameter, die nicht alle gleichzeitig frei variiert werden k�onnen,
es zeigt sich aber, dass der Zustand � = 3 nicht merklich zu den Datenpunkten
beitr�agt. F�ur die dargestellten Fits wurden deshalb nur f�ur � = 1; 2 die S�atti-
gungsparameter, die Barrieren und eine gemeinsame Breite f�ur beide Vibrations-
niveaus variiert. Man erh�alt mit der Breite W (� = 1; 2) � 45 meV die Barrie-
ren E0(� = 1) = 400 meV, E0(� = 2) = 180 meV und die S�attigungparameter
A(� = 1) = 0:03 und A(� = 2) = 0:015. Der Anteil atomaren Haftens stimmt
mit den druckabh�angigen Messungen �uberein. In Tabelle 4.3.2 sind die Ergebnisse
nocheinmal zusammengestellt.

In Abbildung 4.22 sind die Einzelbeitr�age zum d�usentemperaturabh�angigen
Haften auf kalter Ober
�ache aufgezeigt. W�ahrend bei kleinen D�usentemperaturen
aufgrund der geringeren kinetischen Energie nur die wenigen im zweiten Vibrations-
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Tabelle 4.2: Gegen�uberstellung der Adsorptionsbarrieren f�ur die verschiedenen Schwin-
gungszust�ande.

E� (meV) E0 (meV) A
� = 0 { 800 0.01
� = 1 520 400 0.03
� = 2 1020 180 0.015

zustand angeregten Molek�ule die f�ur sie kleine Barriere �uberwinden k�onnen, tr�agt
im mittleren Temperatur- und Energiebereich haupts�achlich der 1. angeregte Vibra-
tionszustand zur Haftfunktion bei. Dies liegt daran, dass die Molek�ule mit � = 2
den S�attigungswert der S-Kurve erreicht haben und somit dem langsameren Anstieg
der Zahl der angeregten Zust�ande folgt, zum anderen die Molek�ule mit � = 1 im
Bereich der Barriere sind und deren Reaktivit�at noch stark ansteigt. F�ur ganz hohe
D�usentemperaturen TN > 1800 K wird der Beitrag des atomaren Wassertsto�s zur
Adsorption �ahnlich wichtig dem der Molek�ule im ersten angeregten Vibrationszu-
stand.

4.3.2 Diskussion

Die starke Reduktion der Adsorptionsbarriere f�ur vibratorisch angeregte Wasserto�-
molek�ule sollte im Hinblick auf den Reaktionsmechanismus, das gemessene Vibra-
tionsheizen in der Desorption und im Vergleich zu anderen Adsorptionssystemen
diskutiert werden.

Geht man davon aus, dass auch der angeregte Wassersto� �uber einem Inter-
dimerplatz dissoziiert, so scheint aufgrund des gro�en L�angenunterschieds zwischen
der Wassersto�bindung (0.9 �A) und dem Si-Si-Abstand (3.8 �A) intuitiv klar, dass der
interatomare Abstand wichtig f�ur die Dissoziationsdynamik ist. In der Tat erscheint
selbst in den Rechnungen f�ur die Adsorption an einem Dimer (d. h. intra) mit den
n�aher beieinanderliegenden Siliziumatomen (2.3 �A) in den ab-initio-PES die Barrie-
re recht sp�at im Ellbogenpotential [59]. D. h. das Wassersto�molek�ul n�ahert sich als
solches der Ober
�ache und ben�otigt dann bei nur geringer weiterer Ann�aherung viel
Energie zur Dissoziation. Im umgekehrten Prozess folgt das desorbierende Molek�ul
klassisch einer Bahn �ahnlich einer am Sattelpunkt gestarteten Murmel, die auf-
grund der Biegung einen Teil der potentiellen Energie in Schwingung senkrecht zum
Ausgangskanal und die damit verbundene Vibrationsenergie konvertiert. In Abbil-
dung 4.23 ist ein zum klassischen Bild analoges Ergebnis einer quantenmechanischen
Rechnung gezeigt [114].

Diese Vibrationsanregungen in der Desorption sind �ahnlich wie die Desorpti-
ons
�usse (Gleichung 4.5) nach Referenz [127] �uber

P1
P0

=

R1
0

p
E exp(�E=kTs) exp[�E(� = 1)=kTs]s(� = 1; E)dER1

0

p
E exp(�E=kTs)s(� = 0; E)dE

(4.13)

f�ur senkrecht desorbierende Teilchen quantitativ bestimmbar. Dabei ist P1=P0 das
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Abbildung 4.23: Dichteverteilung einer Wellenfunktion in Desorption auf dem von der
Reaktionskoordinate und der Vibrationskoordinate abh�angigen, ellbogenf�ormigen Schnitt
durch die Modellpotential
�ache nach Referenz [114]. Das Potential ist durch Linien kon-
stanter Energie veranschaulicht. Im Ausgangskanal ist die Vibrationsanregung gut erkenn-
bar.

Verh�altnis der im ersten angeregten bzw. im Grundzustand desorbierenden Mo-
lek�ule. Die Messungen desselben sind dichtesensitiv, deshalb sind die Ausdr�ucke im
Z�ahler und Nenner von 4.13 gegen�uber 4.5 mit 1=v multipliziert. Es sind s(�; E)
die f�ur den jeweiligen Zustand � ermittelten Haftfunktionen und E(� = 1) das
Vibrationsquant des ersten angeregten Zustands. F�ur die bei Ts = 780 K durch-
gef�uhrten Desorptionsmessungen stehen leider nicht die entsprechenden Haftfunk-
tionen zur Verf�ugung, f�ur � = 0 kann aber die Parametrisierung aus Abschnitt 4.1
verwendet werden. F�ur eine entsprechende Breite der s(� = 1; E)-Funktion, d. h.
W (� = 1; Ts = 780K) = 110 eV erh�alt man P1=P0 = 0:0084. Dieser Wert stimmt im
Rahmen der Unsicherheiten von �0:004, haupts�achlich verursacht durch die Extra-
polation der Barrierenbreite, sehr gut mit dem experimentellen Ergebnis von Shane
und Mitarbeitern, P1=P0 = 0:0108� 0:004 [125, 128], �uberein.

Der Mechanismus, welcher der gemessenen Aktivierung mit den Molek�ulvibra-
tionen zu Grunde liegt, ist neben der grunds�atzlichen Bindungslockerung in der elek-
tronischen Struktur der angeregten Schwingungszust�ande zu suchen. Bei gr�o�erem
Atomabstand imMolek�ul ist die Niveauaufspaltung der �-/��-Orbitale geringer, das
antibindende ��-Orbital liegt also tiefer und kann somit besser mit den Silizium-
dangling-bonds hybridisieren, was Voraussetzung f�ur eine erfolgreiche Dissoziation
ist.
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Die Ergebnisse f�ur die zustandsaufgel�osten Haftfunktionen sind den Werten
f�ur das System Wassersto�/Kupfer bei Ts = 120 K [46] sowohl was die Reduktion
der Barriere (E0;Cu(� = 1) = 0:46 eV, E0;Cu(� = 2) = 0:23 eV) als auch deren
Breite betri�t sehr �ahnlich. Da Vibrationsheizen und schwingungsassistiertes Haften
nicht nur von der Lage des �Ubergangszustandes sondern auch emp�ndlich von den
Potentialkr�ummungen abh�angt, l�asst sich daraus allerdings keine zu gro�e Analogie
im Mechanismus ableiten. Sicher kann aber gesagt werden, dass die zur Dissoziation
des Wassersto�s erforderliche Energie in beiden F�allen einen Gro�teil der Barriere
bedingt, die durch Vibrationsanregung des Molek�uls folgerichtig drastisch reduziert
werden kann.
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4.4 Winkelabh�angige Haftfunktionen

Die bisher vorgestellten Messungen mit dem Molekularstrahl konzentrierten sich im
Wesentlichen auf die Beitr�age der verschiedenen Energieformen (Translation, Mo-
lek�ulvibration, Gitterschwingung) zur Reaktionsdynamik des Adsorptionsprozesses.
Messungen der Winkelabh�angigkeit des HaftkoeÆzienten vervollst�andigen das zu-
standsaufgel�oste Bild des Prozesses und erm�oglichen damit den Vergleich mit hoch-
dimensionalen Quantendynamikrechnungen. Dar�uberhinaus k�onnen sie zus�atzliche
Informationen �uber den Reaktionsmechanismus, z. B. die �Ubergangszustandsgeome-
trie, liefern.

4.4.1 SHG-Messungen

Die M�oglichkeit zur routinem�a�igen Pr�aparation guter Eindom�anenober
�achen ist
f�ur die zu beschreibenden Versuche von gro�er experimenteller Bedeutung. Auf
Silizium(001) wird dies durch zwei f�ur die Ober
�ache spezi�sche Eigenschaften
erm�oglicht. So bilden in Richtung [110] fehlgeschnittene (001)-Proben bei Fehl-
schnitten gr�o�er 2Æ doppelatomare Stufen aus, die eine einheitliche Ausrichtung der
Dimerreihen aufgrund der Struktur des Diamantgitters zur Folge haben (vergleiche
Abschnitt 2.1.2, 3.2 und 5.2.1). Durch die hohe Reaktivit�at molekularenWassersto�s

[001]

[110]

Hydrogen

Surface normal

Hydrogen Beam

Laser,

SH-Signal,

Abbildung 4.24: Schematische Darstellung der um 5:5Æ in Richtung [110] fehlgeschnittenen
Silizium-(001)-Ober
�ache, wie sie f�ur die winkelabh�angigen HaftkoeÆzientenmessungen
verwendet wurde. Die DB-Stufenatome sind wassersto�ges�attigt, das SH-Signal detektiert
die Bedeckung auf den Terrassen. Die Richtung des einfallenden Molekularstrahls ist durch
die Winkel ' und # des eingezeichneten Koordinatensystems gegeben. Gestrichene Gr�o�en
beziehen sich dabei auf die Normale bez�uglich der Terrassen, ungestrichene auf die optische
Ober
�achennormale.
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Abbildung 4.25: Vergleich der Quadratwurzel des SH-Signals bei Wasserto�adsorption

f�ur verschiedene Komponenten von �
(2)
s . Die vollen Punkte geben die �?kk-Komponente

wieder, die o�enen eine Mischung aller Tensorkomponenten, wie sie auch f�ur die Kalibrie-
rungskurve in Abbildung 2.8 verwendet wurde.

an den Stufenatomen (Referenz [68] und Kapitel 5) k�onnen diese leicht abges�attigt
und anschlie�end auf den Terrassen Adsorptionsmessungen durchgef�uhrt werden.
Schematisch ist die Situation in Abbildung 4.24 mit dem im Weiteren verwendeten
Koordinatensystem dargestellt. Zur experimentellen Realisierung be�ndet sich die
Probe auf einem sowohl um die y- als auch die z-Achse (vergleiche Abbildung 2.7) ro-
tierbaren Halter, dessen Probenteller �uber eine Saphirplatte e�ektiv an das K�altebad
(LN2) der Tellerhalterung ankoppelt. Der auf den Terrassen adsorbierte Wassersto�
wird wieder mittels des Abfalls des SH-Signals detektiert. Wegen der S�attigung der
stufenspezi�schen dangling bonds mit Wassersto� liefern diese keinen nennenswer-
ten Beitrag zum Signal. Damit ist auch die genaue Bestimmung von, im Vergleich zu
der Voradsorption auf den Stufen, sehr kleinen Mengen Wassersto�s m�oglich. Zur
Messung des SH-Signals bei verschiedenen Einfallswinkeln des Wassersto�strahls
werden unterschiedliche Geometrien verwendet, die eine ungleiche Gewichtung der
Tensorkomponenten der nichtlinearen Suszeptibilit�at bedingen; zur Vermeidung von
Fehlern durch unterschiedliche Ab�angigkeiten der einzelnen Komponenten von der
Wassersto�bedeckung wurde durch die Wahl von Eingangs- und Ausgangspolarisa-
tion (s-ein, p-aus) das gemessene Signal auf �

(2)
s;?kk beschr�ankt. Ein Vergleich der so

aufgenommenen Adsorptionskurve atomaren Wassersto�s mit einer bei maximier-
tem Signal gemessenen zeigt im Bereich kleiner Bedeckungen gute �Ubereinstimmung
(Abbildung 4.25). Damit ist die Kalibrierungskurve aus Abbildung 2.8 auch f�ur die
in den folgenden Experimenten verwendete Polarisationskombination anwendbar.

Eine typische Messung der HaftkoeÆzienten in Abh�angigkeit des Einfallswin-
kels ist in Abbildung 4.26 dargestellt. Bei der Ober
�achentemperatur Ts = 500 K ist
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Abbildung 4.26: HaftkoeÆzientenbestimmung f�ur verschiedene Polarwinkel mit SHG. Vor
der eigentlichen Messung werden die Stufenatome mit molekularem Wassersto� ges�attigt
(schneller Signalabfall links der gestrichelten Linie). Anschlie�end wird bei erh�ohter Strahl-
temperatur auf den Terrassen Wassersto� adsorbiert, f�ur kleinere Polarwinkel reduziert
sich der Signalabfall st�arker als dies durch die geometrische Abnahme des Flusses zu er-
kl�aren ist.

eine Beein
ussung der Messergebnisse durch Di�usion von den Stufen auf die Terras-
sen auszuschlie�en [70]. Die D�usentemperatur ist mit TN = 1100 K so gew�ahlt, dass
m�oglichst gro�e HaftkoeÆzienten gemessen werden k�onnen, die aber auch bei strei-
fendem Einfall nicht durch atomarenWassersto� im Strahl beein
usst werden. Dabei
ist zu beachten, dass dessen Reaktivit�at h�ochstens eine geringe Winkelabh�angigkeit
zeigen sollte, vergleiche z. B. Referenz [129]. Vor der eigentlichen Messung wurden
die Stufen bei # = 0Æ und kleiner Strahlenergie (TN = 300 K) ges�attigt. Relative
HaftkoeÆzienten wurden �uber Vergleich der Steigungen des Signalabfalls bei Ber�uck-
sichtigung der geometrischen Korrektur des Wassersto�
usses berechnet. Absolute
HaftkoeÆzienten wurden wie in Abschnitt 4.1 bestimmt, f�ur # = ' = 0Æ stimmen
sie innerhalb des Messfehlers mit jenen aus Abschnitt 4.1 �uberein.

4.4.2 Winkelverteilungen

In Abbildung 4.27(a) sind die so ermittelten AnfangshaftkoeÆzienten in Abh�angig-
keit des Polarwinkels # mit der Einfallsebene parallel (' = 0Æ) zum Dimer gezeigt.
Die Verteilung ist vorw�arts gerichtet und symmetrisch zur Ober
�achennormalen.
Im Vergleich dazu ist die in Abbildung 4.27(b) gezeigte Verteilung senkrecht zu
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Abbildung 4.27: Polarauftragungen der relativen AnfangshaftkoeÆzienten s0 auf den Ter-
rassen als Funktion des Polarwinkels #, (a) parallel zum Dimer und (b) senkrecht zum Di-
mer. Wie auch in Abbildung 4.28 beziehen sich die Winkelbezeichnungen auf das Koordina-
tensystem aus Abbildung 4.26. (a) Die durchgezogene Linie entspricht cos3:2 (#), die gestri-
chelte Kurve ergibt sich aus Addition der zwei gepunkteten Verteilungen, cos10 (#� 17Æ).
(b) Die Verteilung kann durch cos11:6 (#+ 5:5Æ) beschrieben werden. Die gestrichelten Kur-
ven geben die Verteilung wieder, wie man sie bei Normalenergieskalierung der Daten aus
Abschnitt 4.1 erwartet.
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Abbildung 4.28: Azimuthale Winkelverteilung, wie man sie durch Rotation um die Norma-
le der Terrassen bei #0 = 45Æ erh�alt. Die Daten sind also mit # = 40Æ in Abbildung 4.27(b)
zu vergleichen. Die o�enen Kreise geben das Ergebnis einer Rotation um die optische
Ober
�achennormale bei # = 45Æ wieder. Die Linien dienen der F�uhrung des Auges.

den Dimeren deutlich sch�arfer und weicht leicht von einer reinen Vorw�artsvertei-
lung ab. Letzteres ist aufgrund der Geometrie der Ober
�ache (vergleiche Abbil-
dung 4.26) leicht verst�andlich. Die Terrassen sind gegen�uber der optischen Ober-

�ache um 5:5Æ verkippt, dies entspricht aber gerade der Verkippung der gemessenen
Verteilung. Bei Anwendung der �ublichen Kosinusfunktionen [130] l�asst sie sich durch
cos11 bis 12(# + 5:5Æ) beschreiben, die breitere Verteilung wird gut durch cos3 bis 4(#)
angen�ahert. Diese starke Anisotropie wird auch in der azimuthalen Winkelvertei-
lung, wie sie f�ur #0 = 45Æ gemessen wurde und in Abbildung 4.28 dargestellt ist,
deutlich. Dabei ist zu beachten, dass durch Drehung der Probe allein um die z-
Achse aufgrund der Verkippung der Terrassen sowohl der Azimuthal- wie auch der
Polarwinkel ge�andert wird. Durch gleichzeitige Drehung der Probe um die y-Achse
kann der Polarwinkel konstant gehalten werden.

Zum Vergleich wurden auch Winkelverteilungen auf den nominal glatten Zwei-
dom�anenober
�achen gemessen. Es entf�allt die Komplikation durch Di�usion von
Wassersto� von den Stufen auf die Terrassen, somit sind h�ohere Ober
�achentem-
peraturen zug�anglich. Die resultierenden gr�o�eren HaftkoeÆzienten machen auch
Untersuchungen bei kleineren Strahlenergien m�oglich. Repr�asentativ ist in Abbil-
dung 4.29 eine der Verteilungen dargestellt. Diese sind im Wesentlichen proportio-
nal zu cos7 (#) und lassen sich gut durch �Uberlagerung der Verteilungen auf den
Eindom�anenober
�achen bei ' = 0Æ und ' = 90Æ beschreiben. Sie zeigen im unter-
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Abbildung 4.29: Polarplot der relativen AnfangshaftkoeÆzienten s0 auf einer Zweidom�an-
enober
�ache ohne Fehlschnitt. Die Verteilung wird durch cos7 (#) beschrieben (durchge-
zogene Linie). Die gestrichelte Kurve entspricht der �Uberlagerung der zwei Verteilungen
parallel und senkrecht zum Dimer.

suchten Parameterraum 600 K � Ts � 670 K und 500 K � TN � 1100 K keine
signi�kante Abh�angigkeit von D�usen- oder Ober
�achentemperatur. Entsprechend
erwartet man auch f�ur das Verhalten auf den Eindom�anenober
�achen keine gro�e
Variation mit Ober
�achentemperatur oder Strahlenergie. Erst f�ur h�ohere D�usentem-
peraturen, bei denen das Haften der vibratorisch angeregten Molek�ule entscheidend
zum HaftkoeÆzienten beitr�agt, verbreitern sich die gemessenen Verteilungen.

4.4.3 Diskussion

Die �uber die Dom�anen gemittelte Verteilung / cos6 bis 7 (#) kann �uber das detail-
lierte Gleichgewicht mit Desorptionsdaten verglichen werden. Park und Mitarbeiter
berichten eine Kosinusverteilung cosn (#) mit n zwischen 3.9 und 5.2 f�ur die unter-
suchten Deuteriumbedeckungen zwischen � = 1 und 0.6 [131]. Nach den Regeln des
detaillierten Gleichgewichts gilt fd(#) / cos(#)� fa mit den Winkelverteilungen f�ur
die Desorption fd und Adsorption fa. Aus den Adsorptionsmessungen erwartet man
also mit fd / cos7 bis 8(#) eine Verteilung, die etwas sch�arfer als die gemessenen Ver-
teilungen ist. Dabei ist aber zu beachten, dass f�ur die Adsorptionsmessungen � ! 0
gilt. Mit der Bedeckungsabh�angigkeit der Desorptionsdaten hin zu einer deutlich
sch�arferen Verteilung bei kleinen Bedeckungen kann von einer guten �Ubereinstim-
mung der Daten ausgegangen werden.

Der Ein
uss der Korrugation wird am besten beim Vergleich der Winkelver-
teilungen mit den energieabh�angigen HaftkoeÆzienten deutlich. Dazu wird ange-
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Abbildung 4.30: Kugel-Stab-Modelle einer reaktiven Untereinheit aus zwei Dimeren auf
der Terrasse von Si(001) zur Veranschaulichung des Adsorptionsmechanismus. (a) Bei ei-
nem gekippten �Ubergangszustand erwartet man f�ur senkrecht zur Dimerachse einfallende
Wassersto�molek�ule (d. h. in der Zeichenebene) erh�ohtes Haften bei # 6= 0. (b) Situation
wie in (a) f�ur symmetrisierte Dimere. (c) Seitenansicht eines halben Dimers mit adsorbier-
tem Wassersto�atom (kleiner wei�er Kreis). Der Tetraederwinkel der H-Si-Bindung [25]
legt eine bevorzugte Adsorption aus dieser Richtung nahe.

nommen, dass bei einem unkorrugierten Potential nur die Normalkomponente der
Energie f�ur die Adsorption entscheidend ist (Normalenergieskalierung). In Abbil-
dung 4.27(b) ist f�ur die gegebene Ober
�achentemperatur eine �uber

s0(#;Ec = const:) = s0(# = 0; E = Ec � cos2(#)) (4.14)

umgerechnete, d. h. normalenergieskalierte S-Kurve aus Abschnitt 4.1 eingezeichnet.
Die gemessene Verteilung ist dabei deutlich schmaler, l�asst sich also nicht allein auf
die verminderte Normalenergie bei schr�agem Einfall erkl�aren. Es liegt eine energe-
tische Korrugation auf der Ober
�ache vor.

Mikroskopisch k�onnen die Winkelverteilungen auf den Eindom�anenober
�achen
im Prinzip mit beiden bisher diskutierten �Ubergangszust�anden in Einklang gebracht
werden. Zwar reproduziert die Verteilung parallel zum Dimer (' = 0Æ) nicht die star-
ke Asymmetrie des Intradimer�ubergangszustandes (mit Verkippung der Vorzugsrich-
tung bis zu 60Æ aus der Normalen heraus) wie sie in ab-initio-Rechnungen gefunden
wurde [61, 119], dennoch l�asst sich die Breite der Verteilung durch zwei gegenein-
ander verkippte, auf die zwei Stellungen des verkippten Dimers zur�uckzuf�uhrende,
sch�arfere Verteilungen erkl�aren. Die starke Abh�angigkeit des HaftkoeÆzienten von
der Strahlenergie einerseits [113] und eine mit der Direktionalit�at der gebroche-
nen Bindungen verbundene gro�e energetische Korrugation andererseits (siehe oben)
w�aren dabei Ursache f�ur die Sch�arfe der einzelnen Verteilungen sowohl parallel als
auch senkrecht zum Dimer.

In Abschnitt 4.2 wurde aber f�ur die gegebenen Bedingungen der Interdimerre-
aktionspfad als Hauptreaktionskanal identi�ziert. Aus den Winkelverteilungen ergibt
sich somit folgendes Bild des Adsorptionsprozesses: parallel zum Dimer setzt sich die
Verteilung wieder aus zwei sch�arferen, verkippten Verteilungen zusammen, da durch
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die �-Bindung der Dimere die Adsorption von den Seiten der Dimere bevorzugt ist.
In Abbildung 4.30(c) ist zur Veranschaulichung eine H�alfte eines Dimers gezeigt. Sie
ist sehr �ahnlich den Stufenpl�atzen an den DB-Stufen vizinaler Si(001)-Ober
�achen,
an welchen ebenfalls eine asymmetrische Verteilung gefunden wurde [96, 132]. Wie
in Abbildung 4.27(a) gezeigt, ergibt sich bei Mittelung zweier um jeweils 17Æ ver-
kippter cos10(#)-Funktionen gut die beobachtete Verteilung. Dies steht in Einklang
mit dem H-Si-Si-Winkel von ca. 109Æ [25]. Deutlich sch�arfere Verteilungen st�unden
in Widerspruch zu den Messwerten.

Die schmale Verteilung senkrecht zum Dimer erlaubt Aussagen �uber den In-
terdimer�ubergangszustand selbst. Durch die Dimer-Dimer-Korrelation, die zu einer
alternierenden Verkippung (19Æ pro Dimer) entlang der Dimerreihe f�uhrt, stehen die
zwei an dem Adsorptionsprozess beteiligten Siliziumatome im ungest�orten Zustand
um ca. 11Æ aus der Horizontalen verkippt. Bei Adsorption in dieser Kon�guration
erwartet man, wie in Abbildung 4.30(a) gezeigt, eine bevorzugte Adsorption unter
nichtsenkrechtem Einfall. Bei Mittelung �uber die zwei m�oglichen Kon�gurationen er-
hielte man wieder eine breite Verteilung. Zur Reproduktion der scharfen, nach vorne
gerichteten Verteilung eignet sich deshalb ein symmetrischer �Ubergangszustand (Ab-
bildung 4.30(b)) oder zumindest ein nur leicht verkippter �Ubergangszustand besser.
Auch mit zwei nur wenig verkippten, noch sch�arferen Adsorptionsverteilungen, so
z. B. cos17(# � 9Æ), k�onnen die Messwerte wiedergegeben werden. So ist auch der
in Kapitel 6 besprochene, hochreaktive H4-Adsorptionskanal gegen�uber zwei vor-
adsorbierten Wassertsto�atomen mit gro�er Wahrscheinlichkeit deutlich symmetri-
scher (DFT-Rechnungen: < 6Æ [121]) als die nackten Siliziumatome. Ebenso �ndet
Pehlke [121] f�ur den energieminimierten Interdimer�ubergangszustand nur noch eine
Verkippung der beteiligten Dimere von 13Æ bzw. �15Æ, was einer Verkippung der
reagierenden Atome um 8Æ aus der Horizontalen entspricht. Im Bild des phononen-
assistierten Haftens scha�t also eine Ver�anderung der Geometrie hin zu einer mehr
symmetrischen Anordnung, unter Aufwendung von mehr Gitterenergie, auch �uber
die in den Rechnungen gefundene Stellung hinaus, Adsorptionspfade geringerer Bar-
riere bzw. barrierelose Reaktionskan�ale (vergleiche auch Abschnitt 4.2 und 6.4.3).
Die daraus folgenden experimentellen Konsequenzen sind nicht nur die Adsorption
niederenergetischer Molek�ule sondern auch die in diesem Abschnitt gezeigte scharfe
Winkelverteilung senkrecht zum Dimer.

4.4.4 Ausblick

Winkelaufgel�oste Adsorptions- und Desorptiosmessungen auf Metallen haben schon
wichtige Beitr�age zum Verst�andnis des Ein
usses der Ober
�achenkorrugation [133]
und -temperatur [110], der kinetischen Energie (Normalenergieskalierung [134], Wech-
selspiel precursor { direkter Adsorptionspfad [135]) sowie der inneren Freiheitsgra-
de [123] auf die Reaktionsdynamik geliefert. Die hier vorgestellten Ergebnisse unter-
scheiden sich aber insofern, als eine richtungsabh�angige Reaktivit�at gefunden wurde,
die eine direkte Folge der elektronischen und geometrischen Struktur der reaktiven
Subeinheit auf der Ober
�ache ist. Dies erlaubt nicht nur die oben ausgef�uhrten
R�uckschl�usse auf den Mechanismus selbst, sondern scha�t gleichzeitig die M�oglich-
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keit zur gezielten Kontrolle der Reaktion (engl. stereodynamic control) [136]. So
werden bei 
achem Einfall des Molekularstrahls bevorzugt die Dimere auf einer
Seite der Dimerreihen besetzt werden (Verh�altnisse gr�o�er 10:1 sind gut m�oglich).
Ohne viel Phantasie l�asst sich �ahnliches auch bei geordnet auf den Ober
�achen ad-
sorbierten Molek�ulen vorstellen. Zur Illustration sei Benzol genannt. Es adsorbiert
auf Si(001) entweder auf einem Dimer oder zwischen zwei Dimern, aber immer mit
zwei C-C-Bindungen parallel zur Dimerbindung [137{139]. Andererseits ist wohl
bekannt, dass Substitutionsreaktionen an vorsubstituiertem Benzol vom ersten Sub-
stituenten

"
dirigiert\ werden, so l�auft die Nitrierung eines Chlorobenzols vorwiegend

am Kohlensto� Nr. 4 ab (vergleiche z. B. Referenz [140]). Unter Ausnutzung stereo-
chemischer Eigenschaften, wie sie in diesem Abschnitt vorgestellt wurden, sollte es
m�oglich sein, auch die anderen Pl�atze dominant zu substituieren und �uber weite-
re Anlagerungen neue Verbindungen zu erzeugen. Der Nachweis kann bedingt �uber
massenspektrometrische Methoden erfolgen, alternativ bietet sich die Kombination
von Molekularstrahl und STM in einer Kammer an.
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4.5 Zusammenfassung

Der mikroskopische Mechanismus der Wassersto�dissoziation auf glattem, sauberem
Si(001) stellt sich wie folgt dar: Das Wassersto�molek�ul dissoziiert �uber zwei Siliziu-
matomen an zwei benachbarten Dimeren, also �uber den so genannten Interdimerre-
aktionspfad. Zur �Uberwindung der damit verbundenen Adsorptionsbarriere von 0.6
{ 1.0 eV kann die kinetische Energie des Wassersto�s verwendet werden, es k�onnen
aber auch deutlich langsamere Molek�ule adsorbieren. So reduzieren Molek�ulschwin-
gungen, als Vorstufe der Dissoziation, die im Mittel zur Adsorption ben�otigte kineti-
sche Energie deutlich. F�ur langsame Molek�ule im vibratorischen Grundzustand sind
f�ur die Adsorption thermisch durch Gitterverzerrung erzeugte Kon�gurationen ver-
antwortlich, die sich durch eine kleinere Barriere auszeichnen. Der damit verbundene
�Ubergangszustand ist n�aher einer symmetrischen Dimerkon�guration. Energetisch
ist diese Kon�guration ung�unstigt, es ist also ein betr�achtlicher Anteil an Energie
im Substrat gespeichert. Dies erkl�art die experimentellen Befunde bez�uglich der Dy-
namik in Ad- und Desorption: Desorbierende Wassersto�molek�ule starten von eben
jener verzerrten Siliziumober
�ache, d. h. bei gen�ugend schneller Entkopplung des
Systems Wassersto�molek�ul/Siliziumatome verbleibt die Energie im Substrat und
�ahnlich wie sogar thermische Wassersto�molek�ule bei geeigneter Kon�guration ad-
sorbieren k�onnen, ist die Translationsenergie der desorbierenden Molek�ule deutlich
kleiner als die mittlere Adsorptionsbarriere (detailliertes Gleichgewicht). Zu h�oheren
Ober
�achentemperaturen sind mehr Ober
�achenphononen angeregt. Es stehen also
mehr Pfade mit niedriger Barriere zur Verf�ugung, was die Haftfunktionen bei h�ohe-
ren Ober
�achentemperaturen verbreitert und den HaftkoeÆzienten f�ur niederener-
getische Wassersto�molek�ule mit steigender Ober
�achentemperatur stark ansteigen
l�asst (phononenassistiertes Haften). Durch den bez�uglich der Si-Si-Achse symmetri-
schen oder nur schwach asymmetrischen �Ubergangszustand ad- und desorbieren die
Molek�ule in einer scharfen Winkelverteilung, die senkrecht zum Dimer in Richtung
der Obe
�achennormale ausgerichtet ist.

Der Frage nach dem physikalischen Prinzip, das der Erniedrigung der Adsorp-
tionsbarriere durch die Gitterverzerrung zugrunde liegt, soll in den n�achsten beiden
Kapiteln nachgegangen werden. Der Vergleich mit der Situation auf Silizium(111)
und der entscheidenden Rolle des teilgef�ullten Adatoms l�asst aber eine starke Ver-
kn�upfung von geometrischer und elektronischer Struktur sowie deren Ein
uss auf
die Reaktionsdynamik erahnen.



Kapitel 5

Wassersto� auf gestuften
Si(001)-Ober
�achen

Molekularstrahlexperimente zur Dynamik der Adsorption von Wassersto� an dop-
pelatomaren DB-Stufen vizinaler Silizium-(001)-Ober
�achen werden vorgestellt. Die
Stufenpl�atze dienen dabei als wohlkontrollierbare Repr�asentanten der sonst in Art
und Zahl sehr vielf�altigen Defektarten, die �uber statische Gitterverzerrung lokale
elektronische St�orungen induzieren. Mit Hilfe von STM-Untersuchungen wird die
mikroskopische Natur des Prozesses beleuchtet und Details des Reaktionsverhaltens
bei h�oheren Bedeckungen untersucht. Die bei erh�ohten Ober
�achentemperaturen
eintretende Di�usion von den ges�attigten Stufen auf die Terrassen wird ebenso wie
die Adsorption an einfach hohen Stufen kurz besprochen. Am Ende des Kapitels
sollen die Ergebnisse in Verbindung mit DFT-Rechnungen diskutiert werden.

5.1 Motivation/Einleitung

Die Pr�aparation perfekter Einkristallober
�achen ist aus thermodynamischen �Uberle-
gungen heraus bei endlichen Temperaturen nicht m�oglich. Hinzu kommen praktische
Gr�unde wie makroskopische Verspannungen und endliche Experimentierzeiten, die
das Auftreten von Defekten zumindest in kleinen Konzentrationen auf fast allen
Ober
�achen bedingen. Umso wichtiger ist das Verst�andnis der Rolle dieser Defekte
bei der Untersuchung von Gas-Ober
�achen-Reaktionen.

Die technologische Bedeutung des Studiums gestufter Ober
�achen resultiert
dabei aus der teilweise stark ver�anderten Reaktivit�at der Stufenatome im Ver-
gleich zu den Atomen auf ungestuften Ober
�achen. So basieren die in der Kata-
lyse vielfach eingesetzten Metallober
�achen oftmals auf der erh�ohten Reaktivit�at
niedrigkoordinierter Ober
�achenatome, wie sie auch an Stufenkanten anzutre�en
sind [141,142]. Stufen auf Halbleiterober
�achen spielen vor allem bei Wachstumspro-
zessen eine gro�e Rolle, beispielsweise werden �uber den so genannten Flie�stufen-
Wachstumsmodus sehr glatte Eindom�anenober
�achen gewachsen [143]. F�ur Silizium
wurde gezeigt, dass das Wachsen von Einkristallen mittels Gas-Molekularstrahl-
Epitaxie entscheidend von der Reaktivit�at des Wassersto�s an den Stufen abh�angt,
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da dieser die Stufenpl�atze sehr e�ektiv passiviert [144, 145].

Aber auch von einem grundlagenorientierten Standpunkt aus erscheint die Un-
tersuchung von gestuften Siliziumober
�achen als durchaus lohnend. W�ahrend in Ka-
pitel 4 der Ein
uss thermischer Gitterverzerrungen auf die Reaktivit�at besprochen
wurde, liegen an den Stufenpl�atzen statisch verzerrte Kon�gurationen vor. Die Un-
tersuchung dieser und ihrer Auswirkungen auf die Reaktionsdynamik l�asst auch ein
besseres Verst�andnis der Reaktionsdynamik auf der glatten Ober
�ache erwarten.
So �ndet Raschke mittels SHG-Messungen auf in Richtung [110] fehlgeschnittenen
Si(001)-Proben eine stark erh�ohte Reaktivit�at [68,69]. Das auf den Metallober
�achen
g�ultige Argument der reduzierten Koordinationszahl und der damit verbundenen
h�oheren Reaktivit�at der Stufenatome ist auf diese Siliziumstufen aber nicht anwend-
bar. Bei den verwendeten Fehlschnitten > 2Æ treten haupts�achlich DB-Stufen auf, bei
welchen das Stufenatom zur Energieminimierung an die obere Terrasse r�uckgebun-
den und somit dreifach koordiniert ist (vgl. auch Abschnitt 2.1.2). Dennoch ist die
erh�ohte Reaktivit�at mit der Zahl der Stufenatome auf der Ober
�ache korrelierbar.
Sie zeigt nur eine kleine Abh�angigkeit von der Ober
�achentemperatur, die Aktivie-
rungsenergie betr�agt 0.1 eV. Unterst�utzt wird die aus den Experimenten abgeleitete
Annahme der Adsorption an den Stufenatomen durch DFT-Rechnungen, die bar-
rierelose Reaktionspfade f�ur die Stufenatome ebendieser DB-Stufen �nden [68]. Es
w�are aber auch eine erh�ohte Reaktivit�at an z. B. dem ersten Stufenatom der oberen
Terrasse denkbar, das ebenfalls eine stark verzerrte Kon�guration aufweist.

In den im Folgenden beschriebenen Experimenten soll deshalb zuerst der Re-
aktionspfad mittels STM-Aufnahmen untersucht werden. Die Kl�arung der Frage
nach der reaktiven Einheit an den Stufen steht dabei im Vordergrund. So erge-
ben sich selbst f�ur die Dissoziation �uber den Stufenatomen zwei M�oglichkeiten, da
durch die Stufenkon�guration zwei verschiedene Paarbildungen der Si-Atome denk-
bar sind. Ausgehend von dem in Kapitel 4.1 beschriebenen Reaktionsverhalten auf
den glatten Ober
�achen ist aber vor allem auch die Dynamik an den verzerrten Stu-
fenkon�gurationen interessant. Sie wird in getrennten Molekularstrahlexperimenten
untersucht. Dar�uberhinaus er�o�nen die hohen HaftkoeÆzienten, wie sie von Raschke
mit thermischem Gas an diesen Stufenpl�atzen bestimmt wurden [69], einen deutlich
vereinfachten experimentellen Zugang zur Untersuchung des Adsorptionsprozesses.
Durch die nochmals reduzierte Dimensionalit�at werden auch kompliziertere Details
der Reaktion wie N�achste-Nachbar-Wechselwirkungen sehr �ubersichtlich in der Be-
obachtung und der Beschreibung. Insgesamt bietet sich somit die M�oglichkeit, dieses
Untersystem der Reaktionsdynamik von Wassersto� auf Silizium sehr detailliert zu
untersuchen. Dazu geh�ort u. a. der Ein
uss feiner geometrischer Unterschiede der
Adsorptionspl�atze auf die Reaktivit�at bei kleinen Bedeckungen, bedeckungsabh�angi-
ge E�ekte sowie das S�attigungsverhalten.

Mit rastertunnelmikroskopischen Methoden ist dar�uberhinaus der Unterschied
der Reaktivit�at an verschiedenen, mit optischen Methoden schwer unterscheidbaren
Stufenkon�gurationen gut detektierbar. Dies erm�oglicht eine Verallgemeinerung des
dem Reaktionsunterschied zwischen Terrassen- und Stufenpl�atzen zugrundeliegen-
den Prinzips.
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5.2 Adsorptionspl�atze

5.2.1 Struktur der sauberen Ober
�ache

Zur Untersuchung der Adsorptionspl�atze auf den gestuften Ober
�achen wurden
Rastertunnelmikroskopieaufnahmen von Si(001) 5:5Æ ! [110] gemacht. Die in Ab-
bildung 5.1 gezeigte Ober
�achentopographie gibt besetzte Zust�ande der sauberen
Ober
�ache wieder. Deutlich erkennbar sind auf den Terrassen die Dimerreihen der
2�1-Rekonstruktion, die sich jeweils ohne Dom�anenwechsel um eine halbe Ober-

�achengitterkonstante versetzt auf der n�achsten Terrasse fortsetzen. Aufgrund der
Eigenschaften des Diamantgitters kann man hieraus sofort auf doppelatomare Stufen
schlie�en, was durch die Stufenh�ohe von ca. 2.8 �A best�atigt wird. Die r�uckgebun-
denen Stufenatome sind als helle Flecken zwischen den Terrassen erkennbar, sie
liegen bei Raumtemperatur im Gegensatz zu den Dimeren auf den glatten Ober-

�achen [12, 15{17] in einer eingefrorenen Verkippung vor [21, 23], die sich �uber die
Stufe hinaus auf der oberen Terrasse fortsetzt. Das Verh�altnis von Stufen- zu Ter-
rassenatomen und damit auch das Verh�altnis der Zahl der dangling bonds an Stufe
und Terrasse l�asst sich anhand einfacher geometrischer �Uberlegungen nach

Ndb;terr

Ndb;stp
=

1

2

 p
2

tan�
� 3

!
(5.1)

bei einem Fehlschnitt � = 5:5Æ zu 6:1 berechnen. Dies steht in guter �Ubereinstim-
mung mit dem Experiment.

Durch die Dimerreihen auf den Terrassen lassen sich die Stufenatome zu zwei
unterschiedlichen Arten von Paaren zusammenfassen, entweder aus den Stufenato-
men in direkter Verl�angerung der Dimerreihe auf der oberen Terrasse (Paar 1) oder
zwischen zwei Dimerreihen (Paar 2). Die beiden M�oglichkeiten sind im Kugel-Stab-
Modell der DB-Stufe im oberen Eck der Abbildung 5.1 gekennzeichnet.

Neben den DB-Stufen wurden weitere Stufentypen auf der Ober
�ache identi�-
ziert, wobei haupts�achlich die k�urzest m�ogliche Kombination von einfach-atomaren,
r�uckgebundenen SB- und einfach-atomaren SA-Stufen au��allt. Sie bildet sich vor
allem an Kinken aus, um die energetisch ung�unstige DA-Stufe zu vermeiden [20,21].

5.2.2 Geringe Bedeckung

Adsorption bei Raumtemperatur

Bietet man den im vorangegangenen Abschnitt vorgestellten Ober
�achen moleku-
laren Wassersto� an, so erh�alt man das in Abbildung 5.2(a) wiedergegebene Bild.
Die unter gleichen Bedingungen wie in Abbildung 5.1 aufgenommene Ober
�ache
wurde dazu bei Raumtemperatur 230 L H2 ausgesetzt. Deutlich zu erkennen ist die
Ausl�oschung einiger der den Stufenatomen zuzuordnenden hellen Flecken.

Zus�atzliche Information ergibt sich aus den STM-Bildern bei positiver Proben-
spannung (unbesetzte Zust�ande). Hier zeichnen sich die Stufenatome wie auch das
letzte Dimer auf der oberen Terrasse durch eine deutlich gr�o�ere Helligkeit gegen�uber
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Abbildung 5.1: Topographie besetzter Zust�ande der Si(001)-5:5Æ ! [110]-Ober
�ache bei
einer Probenspannung von Ugap = �2:2 V und einem Tunnelstrom von Itun = 0:7 nA. Die
Dimerreihen verlaufen senkrecht zu den Stufenkanten, die runden Flecken zwischen den
Dimerreihen sind den alternierend h�oher und tiefer liegenden Stufenatomen der DB-Stufe
zuzuordnen, jeweils ein Fleck f�ur ein Paar von Stufenatomen. Diese sind in dem Kugel-
Stab-Modell in der oberen rechten Ecke des Bildes gekennzeichnet. Sie sind, ebenso wie die
Terrassenatome mit einem dangling bond, dunkler dargestellt. Die zwei unterschiedlichen
M�oglichkeiten der paarweisen Anordnung sind angedeutet.

den anderen Terrassendimeren aus (Abbildung 5.2(b)). Durch die starke Verspan-
nung sowohl der Stufenatome als auch der Atome an den Terrassenkanten liegen
diese wahrscheinlich in einer eher sp2-artigen Geometrie vor. Damit hat das dangling
bond mehr p-Charakter, d. h. liegt energetisch etwas h�oher. Es erscheint somit im
STM-Bild bei den gegebenen Tunnelbedingungen heller (wie auch in Referenz [146]
beobachtet), da die Zust�ande des antibindenden ��-Orbital auf der sauberen Ober-

�ache bei nur +0.35 eV zu �nden sind, also deutlich unter der Tunnelspannung
Utun = +0:8 V (vergleiche die Tunnelspektren in Referenz [147]). Wassersto�ad-
sorption l�oscht auch in der Topographie unbesetzter Zust�ande die den Paaren von
Stufenatomen zuzuordnenden hellen Flecken weitgehend aus, durch die einhergehen-
de Ladungsumverteilung wird auch die Intensit�at der angrenzenden Terrassenatome
abgeschw�acht. F�ur Abbildung 5.4 wurde der Ober
�ache atomarer Wassersto� ange-
boten. Die Besetzung nur eines Stufenatoms mit einem Wassersto�atom schw�acht
im STM-Bild nur den einem Atom entsprechenden Platz ab. Die dunklen Pl�atze
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Abbildung 5.2: (a) Topographie besetzter Zust�ande nach 230 L H2 (Ugap = �2:2 V,
Itun = 0:7 nA). Einer (A), zwei (B) und drei (C) der hellen Flecken an den Stufenkanten
sind ausgel�oscht, die benachbarten hellen Flecken erscheinen teilweise verl�angert. (b) Topo-
graphie unbesetzter Zust�ande (Ugap = +0:8 V, Itun = 0:5 nA) des gleichen Bildausschnittes
wie in (a). Dabei kennzeichnen die hellen Ovale jeweils den letzten Terrassendimer sowie
ein Paar von Stufenatomen. Bei Wassersto�adsorption werden die hellen Flecken an den
Stufenkanten ausgel�oscht, die Helligkeit des letzten Terrassendimers ist ebenfalls reduziert.
Auf der rechten Seite von B und C erscheinen die abges�attigten Stufenpl�atze heller als auf
der linken Seite, ein quantitativer Vergleich ist durch Aufnahme der Linienpro�le (a), (b)
und (c), die in Abbildung 5.3 widergegeben sind, m�oglich.

in Abbildung 5.2(a) und (b) k�onnen deshalb der dissoziativen Adsorption von ei-
nem, zwei und drei Wassersto�molek�ulen an identischen Reaktionspl�atzen, n�amlich
den Stufenpaaren in direkter Verl�angerung der Dimerreihe auf der oberen Terrasse
(Paar 1), zugeordnet werden.

Abbildung 5.3: Linienpro�le entlang der Linien (a), (b) und (c) in Abbildung 5.2(b).
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Abbildung 5.4: Topographie unbesetzter Zust�ande (Ugap = +0:8 V, Itun = 0:5 nA) nach
Adsorption von ca. 0.1 ML atomaren Wassersto�s. An den mit Pfeilen gekennzeichneten
Stellen ist ein Wassersto�atom an einem Stufenatom adsorbiert, die benachbarten Stu-
fenatome bleiben bei den verwendeten Tunnelbedingungen davon unbeein
usst. Auf den
Terrassen machen sich die adsorbierten Wassersto�atome durch die auf demselben Dimer
gegen�uberliegenden, deutlich helleren dangling bonds bemerkbar.

In dem in Abbildung 5.2(b) gezeigten STM-Bild erscheinen die rechten Ad-
sorptionspl�atze bei nebeneinanderliegenden Paaren ges�attigter Stufenatome heller
als die auf der linken Seite anschlie�enden. Aus den in Abbildung 5.3 gezeigten Li-
nienpro�len l�asst sich leicht entnehmen, dass nicht das ges�attigte Paar am rechten
Rand heller, sondern die �ubrigen, und damit auch das am linken Rand, dunkler als
bei der Dissoziation von nur einem Wassersto�molek�ul (Linienpro�l (a)) erscheinen.
Dieses Verhalten muss in Zusammenhang mit der Asymmetrie der Adsorptions-
pl�atze gesehen werden. Die Vorzugskippstellung der eingefrorenen Verkippung der
Stufenatome (vgl. Abbildung 5.1) wirkt trotz der Reduzierung zu abges�attigten Stu-
fenatomen hin (siehe Abschnitt 5.4) noch auf die Si-H-Gruppen. Die direkt neben
einem heller erscheinenden Stufenatom am rechten Rand einer Reihe abges�attigter
Si-Atome sitzenden Stufen-Si-H-Gruppen erscheinen somit ebenfalls hervorgehoben.

Adsorption bei 500 K

Erh�oht man die Ober
�achentemperatur bei der Adsorption auf Ts = 500 K, so
erh�oht sich die Gesamtreaktivit�at um einen Faktor 6 in guter �Ubereinstimmung
mit den SHG-Messungen [68, 69]. Dar�uber hinaus ist in dem STM-Bild in Abbil-
dung 5.5 ein weiterer Reaktionspfad deutlich erkennbar. Zus�atzlich zur dominanten
Dissoziation des Wasersto�molek�uls �uber 2 Stufenatomen des Typs Paar 1 kommt
es jetzt auch zur Adsorption an Atompaaren zwischen den Reihen auf der obe-
ren Terrasse (Typ 2). Aus dem Verh�altnis zwischen den zwei auftretenden Re-
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Abbildung 5.5: Adsorption molekularen Wassersto�s bei einer Ober
�achentemperatur von
Ts = 500 K nach einem H2-Angebot von 90 L (Tunnelbedingungen wie in Abbildung 5.4).
Neben dem bei Raumtemperatur vorherrschenden Reaktionspfad ist mit geringerer Wahr-
scheinlichkeit ein zweiter Reaktionskanal an den Stufenatomen zwischen den Dimerreihen
auf der oberen Terrasse beobachtbar (Kreise).

aktionspfaden l�asst sich der HaftkoeÆzient f�ur den zweiten Pfad bei 500 K zu
s0; 2nd path = (0:07� 0:03)� s0; 1st path bestimmen.

5.2.3 Ein
uss h�oherer Bedeckung auf das Adsorptionsver-
halten

In Abbildung 5.6 ist das Adsorptionsverhalten zu h�oheren Bedeckungen durch auf-
einanderfolgende STM-Aufnahmen eines gleichbleibenden Ober
�achenausschnittes
w�ahrend des Dosiervorganges bei Raumtemperatur wiedergegeben.

Deutlich erkennbar ist die Ausbildung von Wassersto�ketten entlang der Stu-
fenkanten, die mit einem rein statistischen Adsorptionsprozess nicht erkl�art wer-
den kann. Dies l�asst einen h�oheren HaftkoeÆzienten an jenen Stufenatomen ver-
muten, die schon abges�attigten dangling bonds benachbart sind. Zur quantitativen
Beschreibung wurden Monte-Carlo-Simulationen durchgef�uhrt, die im Anhang A
n�aher erl�autert sind. Die Modellierung des Adsorptionsvorganges mit einem einfa-
chen Langmuir-Adsorptionsverhalten, bei welchem aber zwei verschiedene Haftkoef-
�zienten wirksam sind, konnte eine gemessene Verteilung bei mittlerem Bedeckungs-
grad (�stp = 0:4, ausgez�ahlter Bereich 900 nm2) mit s20 = 3� s10 gut reproduzieren.
Dabei ist s20 der HaftkoeÆzient f�ur die Stufenpl�atze mit einem oder zwei schon
ges�attigten Nachbarn und s10 der HaftkoeÆzient f�ur Pl�atze ohne adsorbierten Was-
sersto� in direkter Nachbarschaft. Zum Vergleich ist in Abbildung 5.7 auch die
Verteilung der Kettenl�angen bei rein statistischem Adsorptionsverhalten wiederge-
geben, die gegen�uber der gemessenen Verteilung deutlich zu k�urzeren Kettenl�angen
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Abbildung 5.6: Eine Reihe von aufeinanderfolgenden STM-Aufnahmen (20� 20 nm2) bei
positiver Probenspannung (Ugap = +0:8 V, Itun = 0:5 nA) und einem Wassersto�hin-
tergrundsdruck von pH2 = 1 � 10�7 mbar. Die sich ausbildenden Wassersto�ketten sind
entlang einer Stufenkante markiert, man beachte die leichte Drift. Das letzte Bild der Se-
rie zeigt einen verschobenen Ausschnitt bei gleichen Tunnelbedingungen. Es wird deutlich,
dass bei den verwendeten Wassersto�dosen die Struktur der DB-Stufen stabil ist, auch bei
vollst�andiger S�attigung, wie sie an einigen der Stufenkanten erreicht ist.

hin verschoben ist. Die ebenso simulierte Abh�angigkeit der Bedeckung von der ange-
botenen Menge Wassersto�s stimmt ebenfalls gut mit den experimentellen Werten
�uberein. Beide zeigen einen zu h�oheren Bedeckungen erweiterten linearen Bereich
der Adsorptionskurve, der auf das Wechselspiel aus verminderter Zahl an reaktiven
Pl�atzen (

"
site blocking\) und dem steigenden durchschnittlichen HaftkoeÆzienten

pro Platz zur�uckzuf�uhren ist. Der aus der Anfangssteigung bestimmte HaftkoeÆzi-
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Abbildung 5.7: Verteilung der Wassersto�kettenl�angen in einem 30 � 30 nm2 gro�en
Bildausschnitt (schwarze Balken) im Vergleich zu den Ergebnissen einer Monte-Carlo-
Simulation: (i) s0 gleich f�ur alle Adsorptionspl�atze (graue Balken), (ii) dreimal gr�o�ere
Haftwahrscheinlichkeit s20 an Pl�atzen neben schon wassersto�ges�attigten dangling bonds
(o�ene Balken). Kleines Teilbild: Adsorptionskurve bei 300 K Ober
�achentemperatur
(Punkte). Die gestrichelte Linie ergibt sich f�ur Langmuir-Adsorptionsverhalten f�ur nur
einen HaftkoeÆzienten s0, die durchgezogene Linie folgt aus der gleichen Simulation wie
f�ur die Ergebnisse im Hauptild (s20 = 3s10).

ent berechnet sich bezogen auf die gesamte Ober
�ache zu s0 = 6� 10�5, wiederum
in guter �Ubereinstimmung mit den Ergebnissen von Raschke [68, 69].

Bei hohen Wassersto�dosen ist bei Raumtemperatur eine vollst�andige S�atti-
gung der Stufenpl�atze m�oglich, da ein Reaktionspfad dominant ist (Abbildung 5.6).
Zu h�oheren Ober
�achentemperaturen hin erwartet man aber eine Abnahme der
S�attigungsbedeckung durch das zus�atzliche Auftreten des zweiten Reaktionskanals.
Zwischen benachbarten Wassersto�atomen an den Stufenatomen, von denen die
einen durch Dissoziation �uber dem ersten und die anderen durch Dissoziaton �uber
dem zweiten Reaktionsplatz adsorbiert wurden, sind n�amlich 2n+1 (n 2 N0) Stufen-
atome unabges�attigt, so dass am Schluss immer einzelne dangling bonds frei bleiben
werden, da f�ur die Wassersto�adsorption ein weiteres unabges�attigtes Siliziumatom
in direkter Nachbarschaft n�otig ist. Aus dem Verh�altnis der HaftkoeÆzienten f�ur
die zwei beteiligten Reaktionskan�ale l�asst sich �uber eine einfache Absch�atzung die
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Abbildung 5.8: STM-Topographie bei negativer Probenspannung (Ugap = �2:1 V, Itun =
0:7 nA) nach Exposition an 450 L Wassersto� bei Ts = 300 K. 65% der DB-Stufen sind
wassersto�ges�attigt, mehrere Beispiele der Wassersto�-(dangling-bond-)Ketten sind durch
durchgezogene Balken (gepunktete Balken) gekennzeichnet. Der gestrichelt gezeichnete
Balken kennzeichnet einen Stufenabschnitt mit einer SB-SA-Stufenkombination, wobei nur
die 2 �au�ersten Stufenatome nicht wassersto�ges�attigt sind.

S�attigungsbedeckung bei 500 K zu ungef�ahr 90% bestimmen.

5.2.4 Reaktivit�at einfach-hoher Stufen

Zur Verallgemeinerung der bisher besprochenen Ergebnisse sollen hier in qualitati-
ver Weise die Reaktivit�at an einfach-hohen Stufen besprochen werden. Die �ahnli-
che Struktur der r�uckgebundenen SB-Stufen zu den DB-Stufen (vgl. Abbildung 2.3)
l�asst ein vergleichbares Reaktionsverhalten erwarten. In Abbildung 5.8, die gleich-
zeitig nochmals eine sch�one Demonstration des Wachstums von Wassersto�ketten
an den Stufen darstellt, sind mehrere SB-SA-Stufenabschnitte zu sehen. Dabei folgt
der SB-Stufe eine Reihe statisch verkippter Dimere entlang der Stufenkante, die die
kleinstm�ogliche Terrasse zwischen den beiden Stufenkanten darstellt. Der �Ubergang
zur

"
richtigen\ Terrasse, auf der die Dimere erneut um 90Æ verdreht sind, erfolgt



5.2. Adsorptionspl�atze 95

Abbildung 5.9: STM-Topographien einer mit atomarem Wassersto� vorbedeckten Ober-

�ache (vgl. Abbildung 5.4 und 6.5, Ugap = +0:8 V, Itun = 0:5 nA) vor und nach Exposition
an 106 L Wassersto� bei Ts = 300 K. Die SB-Stufen sind ausnahmslos wassersto�ges�attigt,
die statisch verkippten Dimere an den SA-Stufen zeigen keine Ver�anderung.

dann �uber eine SA-Stufe, die sich durch eine sehr geringe Verzerrung des Gitters
auszeichnet. Dabei enden die Dimerreihen der unteren Terrassen ganz nat�urlich an
der Stufenkante.

Die geringe Menge molekularen Wassersto�s, die vor der Aufnahme von Abbil-
dung 5.8 der gezeigten Ober
�ache angeboten wurde, reichte aus, um die SB-Stufen
nahezu vollst�andig zu s�attigen. Nur an einem Kink ist noch ein Paar unabges�attigter
Stufenatome zu sehen. Dagegen scheinen weder die obere noch die untere Dimerreihe
der SA-Stufe mit dem angebotenen Wassersto� reagiert zu haben. Dies wird durch
die deutliche, statische Verkippung und die Helligkeit der Atome auf der Zwischenter-
rasse sowie die gleichbleibende Helligkeit der Dimere auf der unteren Terrasse belegt.
Aus einer Sequenz von Aufnahmen mit ansteigender Wassersto�exposition konnte
der auf die Stufenatome bezogene HaftkoeÆzient an den SB-Stufen zu ŝ = 5� 10�4

ermittelt werden, der damit dem an den doppelt-hohen Stufen ŝ = 4 � 10�4 sehr
�ahnlich ist.

Zur weiteren Untersuchung des Reaktivit�atsunterschieds werden Messserien
bei hoher Wassersto�exposition herangezogen. In Abbildung 5.9 ist eine einfach-
hohe Stufe gezeigt, an der sich SB- und SA-Segmente im 90Æ-Winkel zueinander
abwechseln. Auch gro�e Dosen Wassersto�s verm�ogen die SA-Segmente nicht zu
reagieren, der HaftkoeÆzient liegt damit deutlich unter 10�8.

Zusammenfassend l�asst sich feststellen, dass die SA-Stufen mit ihrer im Ver-
gleich zur glatten Ober
�ache unverzerrten Struktur die f�ur die Terrassendimere
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typische Reaktionstr�agheit zeigen, wohingegen die in der Struktur den DB-Stufen
verwandten SB-Stufen einen vergleichbar hohen HaftkoeÆzienten aufweisen. Die
Untersuchungen an den doppelatomaren Stufen liefern somit tats�achlich auch auf
andere statisch verzerrte (Defekt-) Gitterstrukturen verallgemeinerbare Ergebnisse
bez�uglich der Reaktivit�at sowie der daf�ur verantwortlichen, treibenden Kr�afte.

5.2.5 Di�usion von Stufen- auf Terrassenpl�atze

Um den Ein
uss der Di�usion von den Stufen- auf die Terrassenpl�atze in den
vorangegangenen Experimenten absch�atzen zu k�onnen und gleichzeitig ein mikro-
skopisches Bild des Vorgangs zu bekommen, wurden STM-Aufnahmen der Pro-
be bei vollges�attigten Stufen nach verschiedenen Heizzyklen gemacht. Aus SHG-
Experimenten ist ein Arrheniusverhalten der Stufenentleerung mit einer Di�usions-
rate �d = �0 exp (� EA

kBTs
) mit �0 = 1011�1 s�1 und EA = 1:7 � 0:15 eV bekannt [70],

die gemessenen Raten decken dank der gro�en Dynamik der Messmethode 3 Gr�o�en-
ordnungen ab. Die Auswertung st�utzt sich dabei auf einen ungleichen Signalbeitrag
von Stufen- und Terrassenpl�atzen zum Gesamtsignal. Die auf einer L�angenskala von
mehreren Dimerabst�anden sicherlich richtigen Ergebnisse bed�urfen aber der mikro-
skopischen �Uberpr�ufung bei der Frage nach exakten Adsorptionspl�atzen. Aufgrund
von DFT-Rechnungen [148] wird eine Di�usion auf die untere Terrasse favorisiert,
auf deren ersten Dimer eine etwas gr�o�ere Adsorptionsenergie ermittelt wurde als auf
dem ersten Dimer auf der oberen Terrasse. Direkte experimentelle Anhaltspunkte
gibt es daf�ur aber bisher keine.

Im Experiment wurden die Stufen bei Ts = 300 K mit Wassersto� ges�attigt
und anschlie�end die Proben f�ur 300 s bei verschiedenen Temperaturen getempert.
Dabei ist f�ur Temperaturen unter 550 K keine Di�usion feststellbar. In dem in
Abbildung 5.10 gezeigten Bild (300 s auf 550 K) sind erste Di�usionsschritte zu
beobachten. Di�usion �uber die Kante auf die obere Terrasse ist durch die Kombi-
nation heller Stufenplatz/dunkler erster Dimer auf der oberen Terrasse mehrfach
deutlich identi�zierbar. Unklar ist dabei, ob es sich um die Di�usion eines einzel-
nen Wassersto�atoms oder bevorzugt um einen konzertierten Prozess zweier Atome
handelt. F�ur die meisten unges�attigten Stufenpl�atze, die nicht in dieses Schema
eingeordnet werden k�onnen, fehlt ein di�usionsbedingt abges�attigter Terrassenplatz
auf der unteren oder oberen Terrasse, es kommen hierf�ur ja nur die direkt anschlie-
�enden Dimerreihen in betracht, da eine Di�usion quer zu den Reihen energetisch
deutlich ung�unstiger ist [40]. Diese Pl�atze sind somit der unvollst�andigen S�atti-
gung der Stufen zuzuschreiben und in Zahl auch jenen auf der nicht getemperten
Ober
�ache vergleichbar. Nur einem unges�attigten Stufenplatz kann ein ges�attigter
Dimer auf der unteren Terrasse zugeordnet werden, ob diese Kombination durch
Di�usion entstanden ist bleibt aber aufgrund der schlechten Statistik unklar. Die
Stufenentleerungsrate kann zu �d = 10�4 s�1 abgesch�atzt werden und stimmt mit
der Extrapolation der Werte aus [70] gut �uberein.

Zusammenfassend l�asst sich sagen, dass f�ur die in den Adsorptionsexperimen-
ten verwendeten Temperaturen die Di�usion von den Stufen noch keine Rolle spielt,
�ahnlich dem Verhalten auf den Terrassen [39, 40, 149]. F�ur h�ohere Ober
�achentem-
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Abbildung 5.10: STM-Topographie besetzter Zust�ande (Ugap = �2:1 V, Itun = 0:7 nA) bei
nahezu vollst�andiger S�attigung der DB-Stufen. Die Ober
�ache wurde zuvor f�ur 300 s auf
550 K getempert. Das Auftreten von hellen, unges�attigten Stufenatomen direkt unterhalb
abges�attigter, dunkler Terassenatome zeigt Di�usion auf die obere Terrasse an und ist in
zwei F�allen durch Kreise hervorgehoben. Bei unges�attigten Stufenatomen, deren zugeh�ori-
ger erster Dimer auf der oberen Terrasse ebenso unbesetzt ist, ist meist kein Wasserto� auf
der Dimerreihe der unteren Terrasse erkennbar (geschlossenes Rechteck). Eine Ausnahme
hiervon ist mit einem gestrichelten Rechteck gekennzeichnet.

peraturen scheint, im Gegensatz zu theoretischen Voraussagen, ein Di�usionspro-
zess auf die obere Terrasse wahrscheinlicher zu sein. Eine detaillierte Untersuchung
des Ph�anomens ist aufgrund der konzertierten Bewegung der beteiligten Atome si-
cherlich interessant (vergleiche die Wassersto�di�usion auf glattem Si(111) [33,37]),
wobei sich der Einsatz eines STMs f�ur variable Probentemperaturen emp�ehlt, um
den Prozess direkt beobachten zu k�onnen.

5.3 Dynamik der Adsorption an DB-Stufen

5.3.1 SHG-Messungen

Zur Messung der Energieabh�angigkeit der HaftkoeÆzienten an den Stufenpl�atzen
kann, wie auf den nominal glatten Ober
�achen, der SH-Signalabfall bei Wasser-
sto�exposition herangezogen werden. In Referenz [96] wurde dies bereits f�ur einen
beschr�ankten Energiebereich durchgef�uhrt, einige Adsorptionskurven sind in Abbil-
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Abbildung 5.11: Aus Referenz [96] entnommene Adsorptionskurven auf gestuftem Si(001).
W�ahrend der langsame Abfall des Signals dem Haften auf den Terrassen zuzuordnen ist
und die HaftkoeÆzienten jenen auf den glatten Ober
�achen bei gleichen Bedingungen
entsprechen, ist der vorausgehende, schnelle Abfall dem Haften an den Stufen zuzuordnen.
Bei den gezeigten Kurven ist daf�ur keine gro�e Abh�angigkeit von der Strahlenergie zu
erkennen.

dung 5.11 gezeigt.

Durch den stark erh�ohten HaftkoeÆzienten an den Stufen ist bei dem f�ur die
Bestimmung von HaftkoeÆzienten auf den Terrassen verwendeten Gas
uss der Si-
gnalabfall so schnell, dass eine Auswertung der Daten auf die bekannte Weise, d. h.
Bestimmung der Anfangssteigung oder Anpassung einer Langmuirfunktion an die
Daten, mit einem erheblichen Fehler behaftet ist. Durch Reduktion des Gas
usses
bei verringertem Staudruck in der D�use kann der Signalabfall zwar verlangsamt wer-
den, man erkauft sich diese Verbesserung aber mit einer ver�anderten Abh�angigkeit
der Translationsenergie von der D�usentemperatur, was den Vergleich mit anderen
Ergebnissen erschwert. Deshalb wurde im folgenden ein anderer Weg zur Bestim-
mung der HaftkoeÆzienten an den Stufenkanten gew�ahlt: anstatt Signalabfall UND
Dauer des Abfalls aus den Adsorptionskurven zu entnehmen, wurde die Abfallszeit
extern bestimmt, indem der Molek�ulstrahl nur f�ur wenige Sekunden auf die Probe
f�allt und diese Zeit durch einen Kontaktschalter am Strahlschlie�er exakt aufgenom-
men wird. Den Signalabfall kann man dann ebenfalls relativ genau aus der Di�erenz
der konstanten Signale vor und nach der Adsorption ermitteln. Aus der anschlie�en-
den S�attigung der Stufenpl�atze erh�alt man auch den Gesamtsignalbeitrag der Stufe,
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Abbildung 5.12: Stufen-SH-Signal bei sukzessiver Adsorption molekularen Wassersto�s
in drei Schritten. Die zwei ersten Signaleinbr�uche stammen von jeweils 4 s Wassersto�-
exposition, sie sind im Rahmen der Messungenauigkeit gleich. Anschlie�end werden die
verbliebenen Stufenpl�atze mit Wassersto� abges�attigt.

somit kann der platzspezi�sche HaftkoeÆzient wieder �uber

ŝ =
1

�stp � �(2)s;0;stp � �
��

(2)
s

�t
(5.2)

mit �stp = 1 bestimmt werden. Eine exemplarische Messung ist in Abbildung 5.12
gezeigt. Die zur Bestimmung der HaftkoeÆzienten herangezogenen Bedeckungen
liegen alle in einem Bereich, in dem eine Beein
ussung durch Platzblockieren noch
nicht wesentlich ist. Dies gilt umso mehr, als aus Abschnitt 5.2.3 bekannt ist, dass
bei der Stufenadsorption der lineare Anstieg der Bedeckung im Gegensatz zu einer
reinen Langmuirkinetik l�anger anh�alt. �Uber die Zahl der reaktiven Pl�atze auf der
Ober
�ache l�asst sich dann auch der durch die Stufen hervorgerufene Gesamthaft-
koeÆzient s0;stp bestimmen. Nach den �Uberlegungen in den Abschnitten 5.2.1 und
5.2.3 betr�agt der Anteil der auf der Stufe zu s�attigenden dangling bonds 12%.

5.3.2 Energieabh�angiges Haften

Wie schon aus Abbildung 5.11 ersichtlich, ist die Variation der Reaktivit�at an
den Stufen mit der Translationsenergie f�ur D�usentemperaturen gr�o�er Raumtem-
peratur nur gering. Um die volle Dynamik der Stufenadsorption zu messen, wurde
der Wassersto� deshalb mit Translationsenergien zwischen 20 und 300 meV (90 K
� TN � 1500 K) angeboten. Die Abh�angigkeit des HaftkoeÆzienten von der Strahl-
energie ist in Abbildung 5.13 f�ur eine Ober
�ache bei 540 K aufgetragen. Im Bereich
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Abbildung 5.13: Energieabh�angiges Haften an den DB-Stufen von Si(001) 5.5Æ ! [110]
(ausgef�ullte Kreise). Die durchgezogene Linie gibt eine Anpassung der S-Funktion wider
(vgl. Text). Zum Vergleich sind die HaftkoeÆzienten f�ur die Terrassen (o�ene Kreise) und
die Anpassung nach 4.2 eingezeichnet.

kleiner Translationsenergien steigt die Reaktivit�at stark mit zunehmender Ener-
gie, s�attigt aber sehr schnell bei ca. 100 meV. F�ur den Bereich zwischen 100 und
300 meV ist der HaftkoeÆzient dann konstant. Eine Anpassung der Haftfunktion
ŝ(E) = Â=2[1 + tanh (E � E0)=W ] ergibt eine Barriere E0 = 0:08 � 0:02 eV und
eine Breite W = 0:03� 0:01 eV sowie einen S�attigungswert von ŝ = 3:5� 10�3.

5.4 Diskussion

Die in dieser Arbeit mit Molekularstrahltechnik an den DB-Stufen vizinaler Ober-

�achen ermittelten HaftkoeÆzienten stimmen unter Ber�ucksichtigung einer ann�a-
hernd in Richtung der Ober
�achennormalen ausgerichteten Winkelverteilung des
Haftens (ungef�ahr proportional cos5(#) [132]) gut mit den mit thermischem Gas
und SHG ermittelten Werten [68, 69] sowie den STM-Ergebnissen in dieser Arbeit
�uberein. Letztere geben auch die von Raschke gefundene Abh�angigkeit von der Ober-

�achentemperatur in einem eingeschr�ankten Temperaturbereich gut wieder.

W�ahrend Rechnungen im Rahmen der Dichtefunktionaltheorie zwei barrierelo-
se Adsorptionspfade an den Stufenpl�atzen �nden [68], ist das experimentell beobach-
tete Adsorptionsverhalten klar aktiviert, wenn auch mit einer nur kleinen Barriere
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von ca. 0.1 eV. Diese Di�erenz l�asst sich darauf zur�uckf�uhren, dass die Rechnun-
gen f�ur eine immer voll relaxierte Ober
�ache durchgef�uhrt werden, das Ensemble
Siliziumober
�achenatome/Wassersto� sich also immer im energetisch g�unstigsten
Zustand be�ndet, w�ahrend im Experiment aufgrund des gro�en Massenunterschieds
zwischen Wassertsto� und Silizium der daf�ur zu erbringende Energie�ubertrag nicht
hinreichend realisiert ist, d. h. die schweren Siliziumatome k�onnen der Bewegung
des Wassersto�molek�uls nicht schnell genug folgen. In den Rechnungen wurde aber
gezeigt, dass nur bei Verr�uckung der Siliziumatome aus der Gleichgewichtslage her-
aus die zur e�ektiven Hybridisierung der dangling bonds der Stufenatome mit dem
antibindenden 1s��u-Orbital des Wassersto�molek�uls n�otigen Ober
�achenzust�ande
nahe des Ferminiveaus vorhanden sind. Dies manifestiert sich in einer Verringerung
des Abstands der Bandschwerpunkte des besetzten und unbesetzten Ober
�achen-
zustandes von 0.6 eV auf 0.35 eV bei Symmetrisierung der Stufenatome. Das sich
damit ergebende Bild ist, dass f�ur die bei 540 K Ober
�achentemperatur im mittel
vorliegenden Kon�gurationen immer noch eine kleine mittlere Adsorptionsbarriere
vorhanden ist, die durch die kinetische Energie der Molek�ule �uberwunden werden
muss. Andererseits kann, wie in den Experimenten mit thermischem Gas gezeigt wur-
de, auch durch eine erh�ohte Ober
�achentemperatur die Reaktion aktiviert werden,
wobei sich eine Aktivierungsenergie von 0:09� 0:01 eV ergibt [69]. Im mikroskopi-
schen Bild bedeutet dies, dass bei h�oherer Ober
�achentemperatur die Stufenatome
�ofters in einer f�ur die Adsorption g�unstigen Position sind. Da die Aktivierungsener-
gie daf�ur klein ist, erwartet man bei einer konstanten Temperatur eine relativ gro�e
Barrierenverteilung, wie sie in der Breite der Haftfunktion W = 0:03 eV (entspricht
40% der gemessenen Barriere im Vergleich zu einem Verh�altnis von 15% - 20% an
den Dimeren der Terrassen) auch tats�achlich zum Vorschein kommt.

Der auch f�ur die platzspezi�sche Reaktivit�at immer noch deutlich von eins
verschiedene S�attigungsparameter l�asst auf einen begrenzten Adsorptionsbereich in

Abbildung 5.14: Ausschnitt aus einer STM Topographie bei negativer Probenspannung
(Ugap = �2:1 V, Itun = 0:7 nA) nach Exposition an 450 L Wassersto� bei Ts = 300 K. 65%
der DB-Stufen sind wassersto�ges�attigt. Neben den gebildeten Wassersto�ketten zeichnen
sich die sauberen Stufenabschnitte durch die starke, eingefrorene Verkippung der Stufena-
tome gegeneinander aus. Dagegen erscheinen die isolierten, sauberen Stufenpaare symme-
trisch und die einzelnen Atome k�onnen unterschieden werden.
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der Einheitszelle, d. h. eine energetische Korrugation sowie auf sterische Hinderung
schlie�en. Es werden also Molek�ule, die z. B. nicht in der richtigen Orientierung (H-
H-Bindung parallel zur Ober
�ache) oder im richtigen Bereich auf die Ober
�ache
tre�en, am repulsiven Potentialteil re
ektiert, der demnach im hochdimensionalen
Parameterraum des H2/Si-Potentials vorherrschend ist.

�Uber die M�oglichkeit, mittels thermischer Anregung die Siliziumatome in ei-
ne f�ur die Adsorption g�unstigere Position zu bringen, l�asst sich auch das sukzessive
Auftreten der 2 unterschiedlichen Reaktionspfade bei Temperaturerh�ohung erkl�aren.
Aus der leicht unterschiedlichen Geometrie der Paare von Typ 1 und 2 erwartet
man intuitiv ein unterschiedliches Verhalten bei der Adsorption und so �nden auch
die Rechnungen zwar beide Reaktionspfade nichtaktiviert, f�ur die Dissoziation �uber
Paar 1 ist der Verlauf der Gesamtenergie aber g�unstiger. In dem imVorangegangenen
entworfenen Bild ist damit aber eine leichtere Aktivierung dieses Kanals verbunden.
Bei �ahnlichen Vorfaktoren sollte sich der Reaktivit�atsunterschied zu h�oheren Tem-
peraturen also verringern, wie experimentell auch festgestellt wurde.

Ganz �ahnlich ist auch der erh�ohte HaftkoeÆzient an Reaktionspl�atzen in direk-
ter Nachbarschaft zu ges�attigten Stufenatomen zu verstehen. Wie in Abbildung 5.14
nocheinmal sehr sch�on zu sehen ist, liegen die Atome an unabges�attigten Abschnit-
ten der Stufenkanten in einer eingefrorenen Verkippung vor. Dagegen erscheinen die
Atome mit adsorbiertem Wassersto� sowie nicht abges�attigte Si-Atome in deren di-
rekter Nachbarschaft zumindest im STM-Bild symmetrisch. Diese Atome liegen also
entweder wirklich in einer symmetrischen Kon�guration vor oder aber die Barriere
f�ur den �Ubergang von einer zur anderen Kippstellung ist durch die fehlende Wech-
selwirkung der dangling bonds mit den Nachbarn deutlich reduziert. Ein dadurch im
Vergleich zur Rastergeschwindigkeit schnelles, thermisch angeregtes Wechseln zwi-
schen den Kon�gurationen w�urde dann wie auf der Terrasse ebenfalls zu einem sym-
metrischen Bild f�uhren. In beiden F�allen be�nden sich die Atome entweder n�aher
der f�ur die Adsorption g�unstigen Kon�guration oder lassen sich zumindest noch
leichter in diese Kon�guration bringen. Sie zeigen deshalb eine erh�ohte Reaktivit�at.
Nach der Simulation aus Abschnitt 5.2.3 ist diese bei Ts = 300 K aber immer noch
deutlich niedriger als die zu h�oheren Temperaturen erreichbaren Reaktivit�aten, der
Adsorptionspfad ist also zeitlich gemittelt auch in diesen Kon�gurationen noch nicht
barrierefrei.

Zusammenfasssend l�asst sich sagen, dass die Stufenatome sich in einer Geome-
trie be�nden, aus der heraus sie sowohl thermisch-dynamisch als auch statisch sehr
leicht, d. h. unter geringer Aufwendung von Gitterenergie in eine f�ur die Adsorption
g�unstigere Position gebracht werden k�onnen, die sich durch das Vorhandensein von
besetzten Zust�anden nahe des Ferminiveaus auszeichnen.



Kapitel 6

Dynamik der H2-Adsorption auf
H-vorbedecktem Si(001)

Durch Voradsorption atomaren Wassersto�s auf Silizium(001) werden neue Reakti-
onskan�ale erzeugt. Mit Hilfe von in-situ-SHG-Untersuchungen der Adsorption mole-
kularen Wassersto�s kann zwischen den einzelnen Kan�alen unterschieden und deren
Dynamik bestimmt werden. Die Kon�gurationen vor und nach der H2-Adsorption
werden mit dem STM charakterisiert. Die Ergebnisse werden im Hinblick auf den
Ein
uss der geometrischen und elektronischen Struktur auf die Reaktionsdynamik
in engem Zusammenhang mit DFT-Rechnungen diskutiert.

6.1 Einleitung

Die Reaktivit�at von Halbleiterober
�achen wird im Wesentlichen durch das Vorhan-
densein der dangling bonds bestimmt. Aus Kapitel 4 ist dabei klar, dass f�ur die Ad-
sorption niederenergetischen Wassersto�s die alleinige Pr�asenz der dangling bonds
nicht ausreicht, sondern vielmehr durch thermische Anregung die Siliziumatome in
eine Kon�guration gebracht werden m�ussen, die, sei es elektronischer oder rein geo-
metrischer Art, f�ur den Adsorptionsprozess energetisch g�unstiger ist. Aus Kapitel 5
ist bekannt, dass eben diese Gitterverzerrungen nicht nur thermisch, sondern auch
statisch herbeigef�uhrt werden k�onnen, wie die erh�ohte Reaktivit�at und verringerte
Adsorptionsbarriere an den Stufenatomen demonstrieren.

In diesem Kapitel soll das Konzept der statischen Verzerrung und der damit
verbundenen lokalen St�orung der elektronischen Struktur der Siliziumober
�ache aus-
gehend von den Experimenten auf den gestuften Ober
�achen systematisch erweitert
werden, um somit das Bild des Reaktionsmechanismus zu vervollst�andigen. Durch
die Voradsorption atomaren Wassersto�s k�onnen Nichtgleichgewichtsober
�achenbe-
deckungen hergestellt werden, die entgegen der einfachen �Uberlegung der Abnahme
der Reaktivit�at mit abnehmender Zahl der dangling bonds eine erh�ohte Reakti-
vit�at aufweisen. Die f�ur diese erh�ohte Reaktivit�at durch Voradsorption in Betracht
kommenden Kon�gurationen sind in Abbildung 6.1 dargestellt, von ihnen ist die
mit H4 gekennzeichnete Einheit besonders ausgezeichnet. In dieser Kon�guration
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Abbildung 6.1: Schematische Darstellung einer Siliziumdimerreihe vor und nach Adsorp-
tion molekularen Wassersto�s. Es sind f�unf m�ogliche Reaktionskan�ale eingezeichnet und
nach der im Text beschriebenen Nomenklatur gekennzeichnet.

sind die Siliziumatome mit dangling bonds jenen an der DB-Stufe sehr �ahnlich (Ab-
bildung 6.2), sie sind ebenfalls an drei vollst�andig abges�attigte Siliziumatome ge-
bunden. Die voradsorbierten Wassersto�atome �ubernehmen also die Funktion der
Siliziumatome auf der oberen Terrasse. In der Tat konnten Biedermann und Mit-
arbeiter anhand von STM-Aufnahmen an den H4-Pl�atzen eine stark erh�ohte Reak-
tivit�at nachweisen [109]. Dies verst�arkt aber zum einen die Annahme, dass der in
Kapitel 5 diskutierte Mechanismus von allgemeinerer Bedeutung f�ur die Reaktion
auf der Siliziumober
�ache und deren Verst�andnis ist, zum anderen sollten weitere
h�oherreaktive Kon�gurationen m�oglich sein.

Im Folgenden wird gezeigt, dass durch den voradsorbierten Wassersto� Kon-
�gurationen eingestellt werden k�onnen, mit Hilfe derer zwischen den f�ur die Ad-
sorption wichtigen und unwichtigen Anregungen unterschieden werden kann. Dazu
wurde die Adsorptionsdynamik der einzelnen in Abbildung 6.1 eingezeichneten Ad-
sorptionspl�atze mit Hilfe der in Abschnitt 2.3.3 eingef�uhrten Molekularstrahltechnik
untersucht. Man erh�alt je nach E�ektivit�at der St�orung f�ur die Interdimerreaktions-
wege Adsorptionsbarrieren zwischen 0 und 0.8 eV, Adsorption an den Intradimerre-
aktionspl�atzen (H2*, H4*) wurde nicht beobachtet. Diese Sytematik erlaubt unter
Einbezug der Ergebnisse von DFT-Rechnungen [121] die Bestimmung der die Reak-
tion treibenden Kr�afte und somit der relevanten Koordinaten.

Thermische Anregung wie in den Experimenten in Kapitel 4.1 f�uhrt dagegen zu

Abbildung 6.2: H4- und DB-Stufen-Kon�guration im Kugel-Stab-Modell (kleine Kugeln:
H, Ovale: dangling bonds). Links eine schematische Darstellung der gesamten H4-Einheit,
rechts zum besseren Vergleich die Seitenansichten von H4 und DB-Stufe. Die gestrichelte
Linie trennt jeweils die reaktive Untereinheit ab.
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einer statistischen Verteilung der angeregten Moden und liefert somit keine direkte
Information �uber die f�ur die Adsorption entscheidenden Gitterverzerrungen. Die
Untersuchung der Dynamik auf den vorbedeckten Ober
�achen, und wie sie von der
Wechselwirkung zwischen geometrischer und elektronischer St�orung des Systems
bestimmt wird, ist damit gleichzeitig der Schl�ussel f�ur das Verst�andnis der Reaktion
auf der sauberen Ober
�ache.

6.2 Bestimmung der Reaktionskan�ale

6.2.1 SHG-Messungen

Entgegen den bisher vorgestellten Experimenten bed�urfen die Untersuchungen die-
ses Kapitels eine �uber die Reinigung der Siliziumober
�ache hinausgehende Proben-
pr�aparation. Typischerweise wird nach einem Heiz- und K�uhlzyklus die Probe mit
atomarem Wassersto� bei Probentemperaturen im Bereich von Raumtemperatur
vorbelegt. Der atomare Wassersto� wird dabei an einem ca. 2000 K hei�en Wolf-
ram�lament erzeugt. Um die erzeugten hochreaktiven Adsorptionspl�atze nicht vor
der eigentlichen Messung abzus�attigen, ist dabei darauf zu achten, dass die Do-
sis molekularen Wassersto�s minimiert wird. Dies erreicht man durch eine gro�e
Filament
�ache hoher Temperatur und einen m�oglichst geringen Abstand zwischen
Probe und Filament. Erstgenanntes maximiert die Ausbeute an produziertem ato-
maren Wassersto�, zweitgenanntes den wirklich auf die Probe gelangenden Anteil.
Eine Verunreinigung der Probe durch Wolfram wurde nicht festgestellt. Die Ober-

�achenbedeckung mit Wassersto� wird bei den SHG-Experimenten in situ verfolgt,
bei den beschriebenen STM- Experimenten wird die Wassersto�vorbedeckung direkt
aus den aufgenommenen Bildern ermittelt.

Da chemisorbierter Wassersto� erst bei Probentemperaturen �uber 600 K merk-
lich entlang der Dimerreihen zu di�undieren beginnt [39, 40], erh�alt man zun�achst
eine statistische Verteilung des adsorbierten Wassersto�s. Die dabei auftretenden
Kon�gurationen und zugeh�orige Mechanismen lassen sich im Wesentlichen, wie auch
aus Abbildung 6.1 deutlich wird, in 2 Gruppen, Inter- und Intradimerpl�atze eintei-
len. Sie werden im Folgenden nach der Gesamtanzahl der an der Reaktion beteiligten
Wassersto�atome klassi�ziert, d. h. H4, H3, H2, wobei Intradimeradsorptionspl�atze
mit einem Stern gekennzeichnet werden. Die relative Zahl der H4-Pl�atze, f�ur die von
Biedermann und Mitarbeitern [109] ein HaftkoeÆzient von ŝH4 = 8�10�4 bei Raum-
temperatur gefunden wurde, l�asst sich dabei �uber nH4 � �2�(1��)2 absch�atzen. F�ur
die Zahl der doppelt besetzten Dimere gilt nd:b:D: � 1

2
�2. F�ur die Untersuchungen

des H4-Prozesses w�aren deshalb Wassersto�vorbedeckungen im Bereich einer halben
Monolage f�ur eine maximale Anzahl reaktiver Pl�atze w�unschenswert. Wie aus Ab-
bildung 2.8 aber hervorgeht, beschr�ankt die Sensitivit�atsabnahme des SH-Signals
zu h�oheren Bedeckungen hin die sinnvolle Wassersto�vorbedeckung auf maximal
0.25 ML.

Im linken Teil von Abbildung 6.3 ist beispielhaft die Pr�aparation einer H/Si(001)-
Ober
�ache gezeigt. Prim�ar ist der durch die Adsorption von 0.22 ML atomaren
Wassersto�s bei Ts = 350 K bedingte Signalabfall zu sehen. Wird die so pr�aparierte
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Abbildung 6.3: Wassersto�adsorption auf vorbedeckten Silizium-(001)-Ober
�achen (mit-
te), deren Pr�aparation (links) und schematische Darstellungen (rechts). Der gro�e Signal-
abfall links indiziert die Adsorption von atomarem Wassersto� bis zu einer Vorbedeckung
von ca. 0.22 ML bei Ts = 350 K. Der anschlie�ende Signalabfall ist der Adsorption mole-
kularen Wassersto�s (Etrans = 46 meV) an den H4-Pl�atzen zuzuordnen. Ein Langmuir�t
an die Daten ist ebenfalls eingezeichnet. F�ur Kurve (C) in der mittleren Abbildung wurde
der atomare Wassersto� bei Ts = 350 K adsorbiert, f�ur die Adsorptionskurven (A) und
(B) bei Ts = 500 K. Die H2-Adsorption in (A) fand nach einem Heizzyklus von 400 s auf
600 K statt. Die dazugeh�origen Ober
�achenkon�gurationen sind rechts skizziert.

Ober
�ache bei derselben Ober
�achentemperatur dem Wassersto�molek�ulstrahl aus-
gesetzt, f�uhrt dies zu einem schnellen, kleinen Signaleinbruch wie er im Anschluss an
die Pr�aparationskurve sowie in der untersten Adsorptionskurve der mittleren Ab-
bildung zu erkennen ist. Dieser kleine Signaleinbruch kann durch einen Heizzyklus
von ca. 400 s Dauer auf 500 K, d. h. deutlich unter der typischen Di�usionstem-
peratur von Wassersto� auf Silizium, oder aber durch Voradsorption des atomaren
Wassersto�s bei 500 K, unterdr�uckt werden. Er wird deshalb dem Haften an den H4-
Pl�atzen zugeordnet. Nur diese werden bei den genannten Bedingungen durch einen
bei niedrigeren Temperaturen einsetzenden Di�usionsprozess vernichtet [109], da die
Barriere f�ur Intradimerspr�unge und Bildung doppelt besetzter Dimere reduziert ist.
Die Zahl der H3- und der H4*-Pl�atze bleibt dagegen konstant bzw. wird vergr�o�ert.
Die imWeiteren f�ur die H4-Pl�atze bestimmten HaftkoeÆzienten wurden durch einen
Langmuir-Fit an Adsorptionskurven, die mit kleinerem H2-Fluss gemessen wurden,
bestimmt. Die so erhaltenen Werte sind platzspezi�sche HaftkoeÆzienten ŝ, die �uber
die Zahl der reaktiven Pl�atze auf eine auf die gesamte Ober
�ache bezogene Haft-
wahrscheinlichkeit s0 umgerechnet werden k�onnen.

Die zwei weiteren in Abbildung 6.3(mitte) gezeigten Messkurven wurden durch
Strahladsorption auf einer bei Ts = 500 K vorbelegten Ober
�ache wiederum bei
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Ts = 350 K aufgenommen. Der den H4-Pl�atzen zugeordnete Signalabfall ist unter-
dr�uckt, der gemessene HaftkoeÆzient unterscheidet sich aber bei einer Strahlenergie
von 220 meV um eine Gr�o�enordnung, je nachdem, ob die Ober
�ache direkt dem
Molek�ulstrahl ausgesetzt wurde (s0 = 1:3 � 10�6) oder zuvor f�ur 400 s auf 600 K
geheizt wurde (s0 = 1:3�10�7). Da bei Ober
�achentemperaturen zwischen 600 und
650 K der Wassersto� zwar schon e�ektiv di�undiert [39,40,149] aber nur unmerk-
lich desorbiert [31,49], ist der Reaktivit�atsunterschied �uber die bevorzugte Paarung
des Wassersto�s (bzw. die Paarung der gebrochenen Bindungen) an einem Dimer
aufgrund des damit verbundenen Energiegewinns zu erkl�aren [30{32]. Die vor dem
Heizzyklus zu gro�em Anteil in H3-Kon�guration vorliegenden Wassersto�atome
sind also w�ahrend des Heizzyklus mobil und nach erneuter Abk�uhlung meist auf
einem Dimer gepaart. Der gegen�uber der sauberen Ober
�ache stark erh�ohte Haft-
koeÆzient ist damit dem Haften an den H3-Pl�atzen zuzuordnen, w�ahrend die nach
der Di�usion vorliegenden H4*-Kon�gurationen in den SHG-Experimenten keine
erh�ohte Reaktivit�at im Vergleich zur nicht vorbedeckten Ober
�ache zeigen. Durch
die H3-Kon�guration hervorgerufene Ober
�achenreaktivit�aten werden wie Anfangs-
haftkoeÆzienten auf der sauberen Ober
�ache �uber s0 bestimmt und mit Hilfe der
Wassersto�vorbedeckung auf platzspezi�sche HaftkoeÆzienten umgerechnet.

Zum Schluss dieses Abschnitts soll noch die Frage diskutiert werden, inwieweit
die nichtlineare Suszeptibilit�at von den verschiedenen Wassersto�kon�gurationen
auf der Ober
�ache abh�angt und wie dies die beschriebenen Messungen beein
usst.
So ergibt sich aus dem gemessenen Signalabfall an den H4-Pl�atzen scheinbar eine
Nachadsorption von 0.02 ML Wassersto�, dies ist deutlich weniger als aus der obi-
gen Absch�atzung der Platzdichte erwartet. Eine Erkl�arung hierf�ur ist der nichtlokale
Ein
uss der Wassersto�adsorption auf das SH-Signal, der sich auch in der starken
Abh�angigkeit der nichtlinearen Suszeptibilit�at von der Wassersto�bedeckung aus-
dr�uckt. Unterst�utzt wird diese Annahme von dem in Abbildung 6.4 gezeigten Dif-
fusionsexperiment. Mit einem Heizzyklus von 400 s auf 500 K Probentemperatur
wurden die H4-Pl�atze in doppelt besetzte Dimere umgewandelt. Das Signal bei glei-
cher Probentemperatur wie vor dem Zyklus ist merklich gr�o�er. Das hei�t aber, dass
ein auf einem schon einfach besetzten Dimer adsorbierendes zweites Wassersto�a-
tom einen geringeren Beitrag zum Signalabfall liefert als bei Adsorption auf einem
benachbarten Dimer. Auch der f�ur die Kalibrierungskurven bei 600 K adsorbierte
Wassersto� �ndet im Mittel weniger Wassersto� in seiner direkten Nachbarschaft
vor als das an den H4-Pl�atzen dissoziierte Wassersto�molek�ul und tr�agt somit zu ei-
nem st�arkeren Signalabfall bei. Zur Bestimmung der adsorbierten Wassersto�menge
nimmt man deshalb besser die Di�erenz zwischen dem Endsignal der Kurven nach
Tempern sowie nach Adsorption molekularen Wassersto�s an den H4-Pl�atzen aus
Abbildung 6.4, ��s;r. Auch f�ur die �uber die Kalibrierungskurve in Abbildung 2.8
bestimmte Wassersto�vorbedeckung ist das Endsignal der Temperkurve in Abbil-
dung 6.4 entscheidend, da die so eingestellte Wassersto�verteilung auf der Ober-

�ache jener bei 600 K deutlich n�aher kommt. Man erh�alt in diesem Fall f�ur die
wirkliche Anfangsbedeckung � = 0:22 ML (anstatt 0.25 ML) und eine Adsorption
von 0.05 ML an den H4-Pl�atzen. Dies steht in gutem Einklang mit den erwarte-
ten 0.06 ML reaktiver H4-Kon�gurationen. Die noch auftretende Di�erenz k�onnte
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Abbildung 6.4: SH-Signal nach Voradsorption mit atomarem Wassersto�. Die glatte Li-
nie zeigt schematisch den Verlauf der Ober
�achentemperatur. Beim Heizen auf 500 K
kommt es zuerst zu einem temperaturbedingten Einbruch des SH-Signals und anschlie-
�end aufgrund der Di�usion von H4- zu H4*-Pl�atzen zu einem leichten, s�attigenden An-
stieg. Bei erneuter Abk�uhlung steigt das Signal deutlich �uber den Ausgangswert an. Zum
Vergleich ist der Signalabfall durch Wassersto�dissoziation an den H4-Pl�atzen bei gleicher
Gesamtwassersto�bedeckung gezeigt und der f�ur die Bestimmung der Menge adsorbierten
Wassersto�s relevante Signalunterschied ��s;r eingezeichnet.

an schon w�ahrend der Voradsorption ges�attigten H4-Pl�atzen sowie der immer noch
nicht exakten Kalibrierung der Vorbedeckung liegen. F�ur die Bestimmung platzspe-
zi�scher HaftkoeÆzienten an den H4-Pl�atzen sind diese �Uberlegungen von geringer
Bedeutung, da weder die Zahl der erzeugten Pl�atze noch die absolute Gr�o�e der
nichtlinearen Suszeptibilit�at, die diesen Pl�atzen zugeordnet werden muss, in die Be-
stimmung eingehen. F�ur die daraus berechneten AnfangshaftkoeÆzienten oder die
HaftkoeÆzienten an den H3-Pl�atzen ergibt sich der zus�atzliche, systematische Fehler
zu 10 { 30%, je nach Bedeckung und Adsorptionsplatz.

6.2.2 STM-Aufnahmen

Trotz der gro�en Evidenz aus den im Vorangegangenen geschilderten SHG-Experi-
menten ist f�ur die eindeutige Kl�arung der Adsorptionsmechanismen die Beobachtung
im Realraum hilfreich. Hierzu wurde wie in 6.2.1 eine sich auf Raumtemperatur
be�ndende Si(001)-Ober
�ache mit ca. 5% atomaren Wassersto�s vorbedeckt. Ein
repr�asentativer Ausschnitt einer solchen Ober
�ache ist in Abbildung 6.5(a) mittels
einer STM-Topographie der unbesetzten Zust�ande bei einer Tunnelspannung von
+0.8 V gezeigt. Deutlich erkennbar sind H4-, H3- und H4*-Adsorptionspl�atze (siehe
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auch Bildunterschrift). Bei nachfolgender Dosierung molekularen Wassersto�s wer-
den sukzessive die H4-Pl�atze ges�attigt (Abbildung 6.5(b)) und die H3-Pl�atze teilwei-
se besetzt (Abbildung 6.5(c)). Der dabei f�ur die H3-Pl�atze bestimmte HaftkoeÆzient
von ŝH3 = 1� 10�8 stimmt gut mit den mit SHG erzielten Werten (vgl. Tabelle 6.1)
�uberein. Eine Reaktion in direkter Nachbarschaft der doppelt abges�attigten Dimere,
d. h. auf den H4*-Pl�atzen, konnte auch nach einem Wassersto�angebot von deutlich
gr�o�er 106 L nicht festgestellt werden.

Abbildung 6.5: STM-Topographie (Ugap = +0:8 eV, Itun = 0:5 nA) (a) einer mit ca.
0.05 ML atomaren Wassersto�s vorbedeckten Si(001)-Ober
�ache. Dangling bonds an ei-
nem Dimer mit einem adsorbierten Wassersto�atom erscheinen als helle Punkte, sind zwei
benachbart (d. h. H4-Pl�atze), so erscheinen sie als noch hellere Ovale. Vollst�andig ges�attig-
te Dimere erscheinen schwarz. Schon nach einer relativ kleinen Dosis Wassersto�s sind die
H4-Pl�atze ges�attigt und erscheinen ebenfalls schwarz (b). Bei gr�o�erem Wassersto�ange-
bot reagieren auch die H3-Pl�atze, gekennzeichnet durch die Verschiebung der einzelnen,
hellen dangling bonds um einen Dimer auf den schr�ag gegen�uberliegenden Platz sowie
einen schwarzen Fleck am urspr�unglichen Ort des voradsobierten Wassersto�-/dangling-
bond-Paares. In (b) und (c) zeigen Pfeile die Reaktion an jeweils einem H3 und die damit
verbundenen �Anderungen im STM-Bild an, die auch aus der Skizze am rechten Rand
hervorgehen. Wie in der schematischen 1:1-Darstellung der Ober
�ache in (d) sind die
urspr�unglich reagierten Si-Atome dunkel und der dissoziierte Wassersto� als Kreuze dar-
gestellt.
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6.3 Dynamik der einzelnen Reaktionskan�ale

Zur Untersuchung der Dynamik der in den vorangegangenen Abschnitten identi�-
zierten Reaktionskan�ale wurden die platzspezi�schen HaftkoeÆzienten in Abh�angig-
keit der Translationsenergie der reagierenden Wassersto�molek�ule und der Ober-

�achentemperatur bestimmt. In Abbildung 6.6 sind die energieabh�angigen Ergeb-
nisse zusammengefasst und nochmals durch Kugel-Stab-Modelle illustriert. F�ur das
Haften an den H4-Pl�atzen ist eine geringf�ugige Abnahme der Reaktivit�at mit zu-
nehmender Strahlenergie f�ur Etrans � 100 meV festzustellen. Die Reaktion an den
Stufenkanten zeigt dagegen den schon in Kapitel 5 besprochenen Anstieg der Haft-
wahrscheinlichkeit mit der Strahlenergie bis ungef�ahr 100 meV und die dann ein-
tretende S�attigung. Die Energieabh�angigkeit ŝ(E) kann �uber die in Abschnitt 4.1
eingef�uhrten S-Kurven mit einer Barriere von E0 = 0:08� 0:02 eV und einer Breite
W = 0:03 eV beschrieben werden. Sowohl das Haften an den H4-Pl�atzen als auch
an den Stufenatomen im Bereich des S�attigungsverhaltens ist durch einen Haftkoef-
�zienten von ŝ � 2� 3� 10�3 gekennzeichnet.

Die Reaktivit�at der H3-Pl�atze ist demgegen�uber deutlich vermindert. Nach
einem Anstieg von s0 mit Etrans bis ca. 200 meV ist auch hier eine S�attigung be-
obachtbar, allerdings bereits bei ŝ � 10�5. Durch die auf der Ober
�ache noch zahl-
reich vorhandenen H2-Pl�atze kommt es aufgrund des in Abschnitt 4.3 beschriebe-
nen vibratorisch aktivierten Haftens an den sauberen Dimeren zu einem weiteren,
st�arkeren Anstieg der Gesamtreaktivit�at. Zur Trennung der beiden E�ekte wurden
f�ur alle Energien die AnfangshaftkoeÆzienten sowohl mit reaktiven H3-Pl�atzen als
auch f�ur dieselben Vorbedeckungen aber mit durch Tempern auf 600 K vernichte-
ten H3-Kon�gurationen gemessen. Durch die Bildung der Di�erenz wird das S�atti-
gungsverhalten f�ur den H3-Prozess noch deutlicher, die erhaltene Haftfunktion ist
durch eine Barriere von 0.19 eV und eine Breite von 0.08 eV charakterisiert. Die
HaftkoeÆzienten, die auf der bez�uglich der H4- und H3-Pl�atze deaktivierten, was-
sersto�vorbedeckten Ober
�ache gemessen wurden, entsprechen jenen f�ur die saubere
Ober
�ache.

Wie aus Abschnitt 4.1 bekannt, bein
ussen sich die E�ekte von Ober
�achen-
temperatur und Strahlenergie gegenseitig. F�ur die Untersuchung einer Ein
ussgr�o�e
ist somit der E�ekt der zweiten m�oglichst gering zu halten. F�ur das untersuchte
System bedeutet dies aber eine geringe Translationsenergie des Wassersto�s bei der
Untersuchung des Ein
usses der Ober
�achentemperatur. Die sich daraus ergeben-
den kleinen HaftkoeÆzienten sind mit der verwendeten Strahlapparatur nur schwer
zug�anglich und wurden deshalb mit Hintergrundsdosierung thermischen Wassersto�s
bestimmt. Ergebnisse f�ur die H3- und H4-Reaktionspfade sind in Tabelle 6.1 wie-
dergegeben und um Werte f�ur das Haften an den Stufenatomen und auf der glatten
Ober
�ache aus den Referenzen [55] und [68] erg�anzt. Auch die Haftdaten f�ur die
durch Wassersto�vorbedeckung hinzugekommenen Reaktionskan�ale gehorchen ei-
nem Arrheniusgesetz mit einer Aktivierungsenergie von EA = 0:2 eV f�ur H3 und
vernachl�assigbarer Aktivierung f�ur H4. Die Werte f�ur die Aktivierungsenergie fol-
gen damit ebenso wie die Adsorptionsbarrieren einer strengen Systematik beginnend
mit dem nichtaktivierten, barrierelosen H4-Prozess �uber Stufenadsorption und H3



6.3. Dynamik der einzelnen Reaktionskan�ale 111

Abbildung 6.6: Energieabh�angigkeit der HaftkoeÆzienten f�ur die 4 untersuchten Reakti-
onskan�ale auf Si(001): (a) H4 bei 350 K (b) Stufen bei 540 K, (c) H3 bei 350 K (gef�ullte
Quadrate), H2 bei 350 K (gef�ullte Kreise), H2 bei 90 K (o�ene Kreise) sowie die �Uberla-
gerung der Reaktivit�aten von H3 und H2 wie sie im Experiment bestimmt wurde (o�ene
Quadrate). Die durchgezogenen Linien in (b) und (c) sind Anpassungen der Funktion
ŝ(E) = Â=2[1 + tanh (E �E0)=W ] an die Daten, die anderen Linien sollen einer besseren
Anschauung dienen. Zus�atzlich sind die zugeh�origen Kon�gurationen der Ober
�ache als
Kugel-Stab-Modelle gezeigt, wobei die oberste (untere) Lage von Siliziumatomen dunkel
(hell) dargestellt ist. Die kleineren Kugeln repr�asentieren adsorbierten bzw. molekularen
Wassersto�.
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Tabelle 6.1: Ober
�achentemperaturabh�angigkeit der HaftkoeÆzienten f�ur die 4 untersuch-
ten Reaktionskan�ale. Zum besseren Vergleich sind platznormalisierte Werte (ŝ) angegeben.
Die Werte f�ur H2 und DB-Stufe sind den Referenzen [55] und [68] entnommen.

H2 H3 DB H4
100 K { { 1� 10�7 2� 10�4

200 K { 6� 10�10 3� 10�5 3� 10�4

300 K < 10�11 2� 10�8 1� 10�4 4� 10�4

400 K 1� 10�10 6� 10�8 4� 10�4 4� 10�4

500 K 3� 10�9 2� 10�7 6� 10�4 {
600 K 1� 10�7 { { {
EA 0:76� 0:05 eV 0:17� 0:05 eV 0:09� 0:01 eV � 0:01 eV
A0 0:5� 0:3 2� 10�5�1 0:005� 0:003 6� 3� 10�4

zu dem stark ober
�achentemperaturaktivierten Haften auf der sauberen Ober
�ache
(H2, EA = 0:75 eV, [55]), f�ur den sich eine Barriere � 0:6 eV ergibt (Abschnitt 4.1).

6.4 Diskussion

Die in diesem Kapitel vorgestellten Ergebnisse sollen zuerst f�ur jeden Reaktionskanal
separat mit Schwerpunkt auf dem energieabh�angigen Verhalten des Haftens disku-
tiert werden. Anschlie�end wird die erhaltene Systematik besprochen und mit Ergeb-
nissen von DFT-Rechnungen verglichen. Der Schwerpunkt der Diskussion liegt dabei
auf der Frage nach der Verallgemeinerung der auf den vorbedeckten Ober
�achen ge-
wonnenen Informationen auf den Adsorptionsprozess auf der sauberen Ober
�ache.
Die daraus folgenden Implikationen auf die Reaktionsdynamik von Wassersto� auf
Silizium bilden den Abschluss der Diskussion.

6.4.1 Die Reaktionskan�ale

Die Reaktion an den H4-Pl�atzen unterscheidet sich von den anderen untersuch-
ten Kan�alen dadurch, dass sie als einzige mit zunehmender Translationsenergie an
St�arke abnimmt. Dieses f�ur viele Systeme typische Verhalten (z.B. H2/W [135,150],
H2/Pd [133, 151]) wurde lange Zeit als Indikator f�ur die Existenz eines precursor-
Zustandes betrachtet, �uber den bei kleinen Translationsenergien parallel zu direk-
ten, aktivierten Adsorptionspfaden die Reaktion abl�auft. Aufgrund der geringen
Physisorptionsenergie von Wassersto� auf Silizium (wie auch auf den Metallen) er-
scheint dieser Kanal aber unplausibel. Gross und Mitarbeiter [152] konnten anhand
6-dimensionaler quantendynamischer Rechnungen zeigen, dass ein solches Verhalten
ebenso bei vorhandenen nicht aktivierten Reaktionspfaden durch Ausrichtungse�ek-
te erkl�arbar ist. Demnach hat ein langsam einfallendes Molek�ul eher die M�oglichkeit,
sich in die f�ur die Adsorption g�unstigste Lage zu bringen, w�ahrend schnelle Molek�ule
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bei fehlender Ausrichtung wieder aus dem repulsiven Teil des Potentials herausge-
streut werden. Dieser unter dem Namen Steering (engl. to steer: lenken) bekannte
E�ekt scheint f�ur die stark gerichteten, kovalenten Bindungen auf Halbleiterober-

�achen noch n�aherliegender als auf Metallober
�achen, f�ur die man aufgrund der
gr�o�eren Delokalisierung der Elektronen eine geringere Korrugation erwartet. Sowohl
die fehlende Abh�angigkeit von der Ober
�achentemperatur als auch die, im Vergleich
mit den Strahlexperimenten, kleineren absoluten HaftkoeÆzienten des thermischen
Gases (die damit eine Abnahme des HaftkoeÆzienten bei nicht normalem Einfall
implizieren) sprechen gegen das Vorhandensein eines Reaktionskanals �uber einen
precursor-Zustand als vielmehr f�ur ein durch Steering erh�ohtes Haften bei kleinen
Energien der Wassersto�molek�ule. Der zu h�oheren Translationsenergien relativ klei-
ne, konstante Wert des HaftkoeÆzienten ŝ � 3 � 10�3 unterst�utzt ebenfalls die
Annahme einer relativ gro�en Korrugation, die neben E�ekten wie der richtigen
Ausrichtung der Molek�ule zur Reduzierung des S�attigungswertes beitragen kann.

Auch der S�attigungswert Â f�ur das Haften an den Stufen liegt in diesem Be-
reich (Â = 2�10�3). Das bedeutet, dass die Wassersto�molek�ule, die aufgrund ihrer
Translationsenergie �uber die (minimale) Adsorptionsbarriere gelangen k�onnen, an
den Stufen mit einer �ahnlichen EÆzienz re
ektiert werden wie an den H4-Pl�atzen.
Die Korrugation an den Stufen �ahnelt also gemittelt der an den H4-Pl�atzen. Die
Energieabh�angigkeit des Haftens an den Stufenpl�atzen wurde schon in Abschnitt 5
ausf�uhrlich diskutiert, zusammenfassend sei hier nochmals erw�ahnt, dass die gefun-
dene Barriere von E0 = 0:08 eV klein gegen�uber der des Haftens auf der sauberen
Ober
�ache ist, die Breite der Adsorptionsfunktion von W = 0:03 eV relativ zur Bar-
rierenh�ohe dagegen gr�o�er ist als auf der glatten Ober
�ache bei vergleichbarer Tem-
peratur. Letztgenanntes wurde auf die leichtere Aktivierung der Reaktionskan�ale
durch die Ober
�achentemperatur und die damit verbundene gr�o�ere Barrierenver-
teilung zur�uckgef�uhrt.

Bei der Adsorptionsfunktion f�ur den H3-Prozess f�allt zun�achst der niedrige
S�attigungswert von ŝ � 1�10�5 auf, der damit um mindestens zwei Gr�o�enordnun-
gen kleiner als bei den Stufen bzw. dem H4-Prozess ist. F�ur dieses Verhalten, das u. a.
wichtig f�ur die Diskussion der Desorptionskinetik in Kapitel 7 ist, gibt es derzeit kei-
ne zwingende Erkl�arung. Au�allend ist aber die Asymmetrie der H3-Kon�guration.
So kommt als Erkl�arung z. B. eine stark von der Ober
�achennormalen abweichende
Vorzugsrichtung einer schmalen Winkelverteilung in Betracht. Die Winkelverteilung
an den H3-Pl�atzen selbst wurde experimentell nicht bestimmt, ein Vergleich der
HaftkoeÆzienten aus den Molekularstrahlmessungen mit jenen thermischen Gases
gibt allerdings keinen Hinweis auf eine derart stark asymmetrische Verteilung. An-
dererseits ist aber auch eine weitere Verkleinerung des f�ur die Adsorption aktiven
Phasenraums (Ausrichtung der Molek�ule, angeregte Rotationen, Ober
�achenkorru-
gation), wie sie in �ahnlicher Weise schon zur Erkl�arung der von eins verschiedenen
S�attigungsparameter von H4 und Stufe herangezogen wurde, durchaus denkbar. Die
gemessenen Werte von E0 = 0:19 eV bzw. W = 0:08 eV bringen eine niedrige
Adsorptionsbarriere bei gleichzeitig gro�er Breite der Adorptionsfunktion bei der
gegebenen Ober
�achentemperatur von Ts = 350 K zum Ausdruck, �ahnlich dem
Verhalten an den Stufen.
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6.4.2 Systematik und Mechanismus der Reaktion

Das enge Zusammenspiel zwischen den durch die Wassersto�adsorption hervorge-
rufenen St�orungen der Ober
�achenrekonstruktion und der elektronischen Struktur
machen eine Bestimmung der f�ur die Reaktivit�atsunterschiede relevanten Parame-
ter allein anhand einfacher �Uberlegungen schwierig. Deshalb sollen zu Beginn die-
ses Abschnitts Ergebnisse der Dichtefunktionaltheorie zur H2-Adsorption auf H-
vorbedeckten Ober
�achen von Pehlke [121,153] und an DB-Stufen von Kratzer und
Mitarbeitern [68] vorgestellt werden. Dabei stellt sich heraus, dass vor allem der
Abstand der Bandschwerpunkte von besetztem und unbesetztem Ober
�achenzu-
stand sowie deren Verhalten bei St�orung des Systems eine wichtige Rolle f�ur die
Adsorptionsdynamik spielt. Davon ausgehend werden die experimentell gefundenen
Ergebnisse erkl�art.

Betrachtet man zuerst die Ergebnisse der Rechnungen f�ur den H4-Platz, so
ist eine Reduktion des Verkippwinkels der unabges�attigten Siliziumatome auf 10Æ

(vergleiche mit 19Æ bei sauberer Ober
�ache) und ein auf 0.6 eV verminderter Band-
abstand au��allig, wobei sich letzterer noch auf 0.35 eV f�ur einen k�unstlich symme-
trisierten Zustand verringert. Die Ober
�achenzust�ande sind aber gerade dann sehr
reaktiv, wenn sie nahe des Ferminiveaus liegen. Die bei der Hybridisierung mit dem
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Abbildung 6.7: Kontur
�achen konstanter Ladungsdichte (� = 0:005 e�=bohr3) f�ur die an
der Dissoziation eines Wassersto�molek�uls �uber einem H3-Platz beteiligten Silizium- und
Wassersto�orbitale. Linke Spalte: das voradsorbierte Wassersto�atom bedingt die maxi-
male Ladungsdichte des gegen�uberliegenden Siliziumatoms auf H�ohe des Ferminiveaus.
Die f�ur die Hybridisierung relevanten Orbitale und ihre Entwicklung im Verlauf der Reak-
tion sind mit Pfeilen zur elektronischen Struktur am �Ubergangszustand (mittlere Spalte)
verdeutlicht. In der Darstellung in der rechten Spalte dominiert das mit einem Elektron
besetzte dangling bond nach der Dissoziation des Wassersto�molek�uls.
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Tabelle 6.2: Vergleich der experimentell und theoretisch ermittelten Werte f�ur die Ad-
sorptionsbarrieren der untersuchten Reaktionskan�ale sowie die aus den DFT-Rechnungen
gewonnenen elastischen Energien am �Ubergangszustand (wenn anwendbar) und die Auf-
spaltung der Bandschwerpunkte f�ur k�unstlich symmetrisierte Kon�gurationen (ebenfalls
wenn anwendbar).

H2� H2 H3 DB H4

E0 (eV) (exp.) - � 0:6 0.2 0.1 -
E0 (eV) (theory) 0.35 0.2 0.06 - -
elast. energy (eV) 0.1 0.3 0.08 - -
band splitting (eV) 0.7 0.7 - 0.4 0.35

antibindenden 1s��u-Molek�ulorbital des H2-Molek�uls entstehenden Hybridorbitale
rutschen in diesem Falle leichter unter das Ferminiveau und k�onnen mit Elektronen
gef�ullt werden. F�ur die H4-Kon�guration ergibt sich damit ein energiebarrierelo-
ser Adsorptionspfad aus den DFT-Rechnungen ganz �ahnlich der Reaktion an den
Stufenatomen.

DFT-Ergebnisse f�ur die elektronische Struktur der H3-Kon�guration sind in
Abbildung 6.7 ohne Wassersto�molek�ul, im �Ubergangszustand und nach der Was-
sersto�dissoziation dargestellt. W�ahrend am linken, sauberen Dimer die Bandauf-
spaltung durch das unbesetzte Orbital 0.5 eV �uber und das mit zwei Elektronen
besetzte Orbital 0.5 eV unter dem Ferminiveau nochmals verdeutlicht wird, in-
duziert das voradsorbierte Wassersto�atom am rechten Dimer neue Zust�ande am
Ferminiveau (linke Spalte). Diese sowie die der gebrochenen Bindungen bei -0.5 eV
hybridisieren wieder gut mit dem antibindenden Wassersto�orbital. Allerdings muss,
im Gegensatz zu dem H4-Prozess oder an den Stufen, ein Elektron aus dem doppelt
besetzten Orbital, das nicht zur Bindung beitragen kann, in das noch unbesetzte,
energetisch ung�unstige Si-dangling-bond-Orbital transferiert werden. Damit ist der
Prozess weniger reaktiv, was in einer theoretisch ermittelten Barriere von 0.06 eV
zum Ausdruck kommt.

Auf der sauberen Ober
�ache stellt sich die Situation anders dar. Die Band-
aufspaltung von ca. 1 eV wird auch im arti�ziell symmetrisierten Zustand nur auf
ca. 0.7 eV reduziert, da die dangling bonds noch sehr e�ektiv �uber eine �-�ahnliche
Bindung miteinander wechselwirken. F�ur den Interdimeradsorptionspfad (H2) ergibt
sich die theoretisch kleinste Adsorptionsbarriere mit 0.2 eV bei 0.3 eV gespeicherter
elastischer Gitterenergie im �Ubergangszustand f�ur die daf�ur zus�atzlich ben�otigten
Gitterverzerrungen. Im �Ubergangszustand sind beide beteiligten Dimere deutlich aus
der maximalen Verkippung herausgedreht und die relevanten Siliziumatome n�ahern
sich gegenseitig etwas an.

Anhand der Tabelle 6.2, in der die theoretisch ermitteltenWerte der f�ur die Re-
aktion relevanten Gr�o�en zusammengefasst sind, wird die Systematik nochmals ver-
deutlicht. Dabei werden die Adsorptionsbarrieren mit den experimentellen Werten
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verglichen. Der physikalische Trend stimmt sehr gut �uberein, es fallen aber deut-
liche quantitative Abweichungen auf. Dies mag zum einen in der grunds�atzlichen
Untersch�atzung von Barriereh�ohen in GGA-DFT-Rechnungen liegen [154{156], als
auch in der Tatsache, dass es sich dabei um reine Energie-Adsorptionsbarrieren han-
delt, die f�ur das immer voll relaxierte Gitter berechnet sind. Dynamische E�ekte,
wie sie auch f�ur das System Wassersto�/Siliziummit einem gro�en Masseunterschied
der beteiligten Reaktionspartner zu erwarten sind, werden dabei nicht ber�ucksichtigt
(vergleiche auch Abschnitt 6.4.3).

Unter Einbeziehung des in Kapitel 4 besprochenen Reaktionskanals auf der
sauberen, glatten Ober
�ache erh�alt man also experimentell wie theoretisch die fol-
gende Systematik: sowohl bez�uglich der Aktivierungsenergie f�ur Aktivierung mit
der Ober
�achentemperatur als auch bez�uglich der Adsorptionsbarriere verringern
sich die Werte bei zunehmender St�orung des Systems. W�ahrend bei den H4-Pl�atzen
beide Elektronen der freien Valenzen nahe der Fermikante sind und somit die Ad-
sorption beg�unstigen, ist, wie aus den Rechnungen ersichtlich, beim H3 ein Elektron
energetisch anzuheben, was die Reaktivit�at vermindert. Die starke Wechselwirkung
zwischen den dangling bonds an den Dimeren der sauberen Ober
�ache verhindert
eine einfache Reduzierung des Bandabstandes. F�ur den Interdimerpfad kann unter
erheblicher Aufwendung von Gitterenergie dennoch die Barriere reduziert werden,
in einer vereinfachten Anschauung st�unden hier bei synchron verkippten Dimeren
(passend zur symmetrischen Winkelverteilung) wiederum zwei gef�ullte Orbitale un-
terhalb des Ferminiveaus zur Hybridisierung mit dem 1s��u-Orbital des H2-Molek�uls
zur Verf�ugung. Analog zu dem H3-Mechanismus w�aren die nicht an der Bindung
beteiligten Elektronen unter weiterem Energieaufwand in den h�oherliegenden Orbi-
talen unterzubringen. Der Ein
uss des Gitters auf den Intradimerraktionspfad ist
dagegen gering, da die Kon�guration weitgehend unabh�angig von der Stellung re-
aktionstr�age ist, weil immer nur ein dangling bond e�ektiv mit dem Wassersto�
hybridisieren kann. In der symmetrischen Stellung ist der Intradimerpfad zudem
Woodward-Ho�man-verboten [157].

Zusammenfassend l�asst sich sagen, dass sich bei den relevanten Interdimer-
pfaden immer dann eine kleine mittlere Barriere ergibt, wenn bei geringer aufzu-
wendender Gitterenergie der Abstand der Bandschwerpunkte deutlich verkleinert
werden kann, w�ahrend bei erh�ohtem Energieaufwand f�ur eine Bandabstandsverrin-
gerung die Barriere sowie die M�oglichkeit, den Prozess �uber die Gitteranregungen
zu aktivieren, w�achst. Die Intradimerprozesse sind dagegen durch eine hohe Bar-
riere gekennzeichnet, die sich nicht durch eine Gitterverzerrung �ahnlicher St�arke
wesentlich reduzieren l�asst.

Erg�anzende STM-Aufnahmen

Die Interpretation der erhaltenen Systematik kann an zwei weiteren Beispielen auf
sehr anschauliche Weise best�atigt werden. So wurden erg�anzend zu den Dynamik-
messungen an den besprochenen Kon�gurationen jeweils ein weiterer Inter- und
Intradimerpfad allein auf ihre Reaktivit�at hin untersucht.
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Zum einen ist nach oben Gesagtem auch bei symmetrischen Dimeren der Ab-
stand der Bandschwerpunkte aufgrund der Si-Si-�-Bindung gro� und man erwartet
keine erh�ohte Reaktivit�at. Aus STM-Bildern von Boland [30] nach Desorption gerin-
ger Wassersto�mengen von H-ges�attigten Ober
�achen kann man auf solche symme-
trisch angeordneten dangling bonds an einem Dimer schlie�en. Zumindest ist aber
durch den Wassersto� auf den benachbarten Dimeren die Wechselwirkung zwischen
den Dimeren weitgehend aufgehoben und die Energie f�ur die Symmetrisierung sollte
deutlich reduziert sein. In Abbildung 6.8 ist die Pr�aparation solcher Pl�atze gezeigt.
Zwischen Abbildung 6.8(a) und (b) wurde der Ober
�ache 1 � 107 L H2 angebo-
ten, dabei wurden nur die vier gekennzeichneten Pl�atze abges�attigt. Dies entspricht
einem HaftkoeÆzienten ŝH4� � 10�9, was im Bereich des durch Verunreinigungen
verursachten Detektionslimits liegt. Eine merklich erh�ohte Reaktivit�at an den so
pr�aparierten Kon�gurationen kann also im Gegensatz zu den k�urzlich berichteten
Beobachtungen von Buehler und Boland [159] ausgeschlossen werden.

Entsprechend der Systematik verh�alt sich auch der in Abbildung 6.9 gezeigte
zus�atzliche Interdimerreaktionskanal. Wie in Abbildung 6.1 leicht erkennbar, ist die
H3-Kon�guration nach der Adsorption von H2 auf einer Seite jener Kon�guration
vor der Adsorption sehr �ahnlich. Man erwartet nach oben Gesagtem deshalb auch f�ur
den reagierten H3-Platz eine weiterhin erh�ohte Reaktivit�at. In Abbildung 6.9 ist der
Anfang einer solchen autokatalysierten Kettenreaktion in Form der Adsorption an

Abbildung 6.8: Ungef�ahr 30 � 30 nm2 gro�e STM-Topographie (Ugap = +0:8 V, Itun =
0:5 nA) einer Monohydridphase auf Si(001)2�1 nach kurzzeitigem Erhitzen auf 700 K. In
�Ubereinstimmung mit den Referenzen [30, 31, 158] sind die durch einsetzende Desorption
entstandenen dangling bonds gr�o�tenteils gepaart (helle Punkte symmetrisch zur Dimerrei-
he). Einige wenige einzelne, unabges�attigte dangling bonds (asymmetrisch zur Dimerreihe,
geringere Gr�o�e) sind erkennbar. Auf der rechten Seite ist derselbe Probenausschnitt wie
links nach 107 L H2-Exposition dargestellt (leichte Drift). Nur an den 4 in beiden Bildern
gekennzeichneten Dimeren hat eine Reaktion stattgefunden.
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Abbildung 6.9: STM-Topographie unter Bedingungen wie in Abbildung 6.5. An einem der
unreagierten H3-Pl�atze (gekennzeichnet durch einen Pfeil) in (a) ist in (b) ein Wasser-
sto�molek�ul dissoziiert und der so gebildete H5-Platz wurde durch ein weiteres Wasser-
sto�molek�ul zu einem H7-Platz reagiert (c). Zur Interpretation der Bilder vergleiche auch
Abbildung 6.5.

dem konsequenterweise H5 zu nennenden Reaktionsplatz in einer Sequenz von STM-
Aufnahmen gezeigt. Der HaftkoeÆzient ŝH5 ist dabei dem der H3-Kon�guration
vergleichbar.

6.4.3 Dynamik der Reaktion

Sowohl f�ur den H3- wie den H2-Interdimerpfad �nden die Rechnungen, dass die mit
der Gitterverzerrung gekoppelte Substratenergie, die den Ein
uss des Gitters auf die
Reaktionsdynamik charakterisiert, �ahnlich gro� oder gr�o�er der Adsorptionsbarriere
ist. Zur Ermittlung der theoretischen Werte wird immer die Gesamtenergie des Sy-
stems minimiert. Es liegt also nahe, dass, analog zum Bild des phononenassistierten
Haftens, durch noch st�arkere Verzerrungen des Substrats Kon�gurationen entstehen,
die zwar nicht die Gesamtenergie des Systems minimieren, aber eine bez�uglich der
kinetischen Energie der Wassersto�molek�ule kleinere Barriere aufweisen. Somit wird
auch das Haften thermischen (genauer: niederenergetischen) Wassersto�s erm�oglicht
und es l�asst sich die in Abschnitt 4.1.3 diskutierte gro�e Breite der Barrierenvertei-
lung erkl�aren, die f�ur die ebenfalls relativ breiten Haftfunktionen verantwortlich ist.
Aus den Reaktionskan�alen mit H-Vorbedeckung kann man auf leicht synchron ge-
kippte Dimere bei der Dissoziation schlie�en, da diese eine �ahnliche elektronische
Verteilung haben sollten, d. h. besetzte Zust�ande nahe des Ferminiveaus, die an den
benachbarten Siliziumatomen lokalisiert sind. Obwohl die einzelnen Dimere auf der
sauberen Ober
�ache schon bei Raumtemperatur hin- und herkippen k�onnen, kann
die damit verbundene Energie zu einigen 100 meV abgesch�atzt werden. Dennoch
ist es unwahrscheinlich, dass die gesamte Energie, die mit der Substratverzerrung
verbunden ist, in dieser Koordinate steckt. Im Gegensatz zum H4-Mechanismus, der
in seiner zu dieser sehr �ahnlichen Kon�guration barrierelos abl�auft, gilt es bei der
H2-Kon�guration schlie�lich noch, die verbleibenden zwei Elektronen zu verteilen.
Dies ist mit einem zus�atzlichen Energieaufwand verbunden. Zur weiteren Barriere-
reduktion k�onnten sich die Si-Atome aber noch ann�ahern, was mit einer relativ
hohen Gitterenergie verbunden sein wird, da daf�ur vier Bindungen gestreckt bzw.
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gestaucht werden m�ussen. In den Rechnungen wurde eine solche Bewegung w�ahrend
der H2-Dissoziation gefunden.

Andererseits k�onnen bei schneller Entkopplung des Systems in der Desorption
die Siliziumatome der Bewegung der Wassersto�molek�ule nicht folgen, wodurch nur
ein geringer Energie�ubertrag auf die Gasmolek�ule statt�ndet. Sie desorbieren mit
vergleichsweise wenig Energie (vergleiche Abschnitt 4.1).

Die dennoch hyperthermische Desorptionsverteilung deutet ebenfalls darauf
hin, dass zus�atzlich zur Entkippung des Dimers eine weitere Gitterbewegung f�ur die
Reaktion notwendig ist. Nach Wassersto�adsorption sind die Dimere weitgehend ent-
kippt. Die Molek�ule k�onnten, wenn keine weiteren Gitterverzerrungen w�ahrend der
Reaktion wichtig w�aren, aus dieser Kon�guration tat�achlich barrierefrei desorbieren.
Dies ist aber nicht der Fall, die mittlere Barriere in der Desorption ist zwar deutlich
erniedrigt, aber ungleich null. Somit erwartet man, wie schon oben ausgef�uhrt, eine
zus�atzliche Bewegung wie die Ann�aherung der Siliziumatome.

Der im Vergleich zur experimentell ermittelten mittleren Adsorptionsbarriere
von � 0:6 eV kleine Wert von 0.2 eV aus den Rechnungen ist zumindest teilweise
in demselben Bild wie die erniedrigte Barriere in der Desorption erkl�arbar. Durch
den Masseunterschied zwischen Silizium und Wassersto� ist ein nur unvollst�andiger
Energie�ubertrag m�oglich. Die vergleichsweise schnellen H2-Molek�ule

"
sehen\ deshalb

nicht den Minimalenergiepfad sondern im Mittel deutlich ung�unstigere Kon�gura-
tionen und damit eine h�ohere mittlere Barriere.

Die zun�achst erstaunliche Symmetrie zwischen Aktivierung mit Ober
�achen-

Abbildung 6.10: Cartoon zur Veranschaulichung der verschiedenen M�oglichkeiten der
(Ent-)Kopplung der Barrierenh�ohe von der Gitterenergie. Die H�ohe der einfallenden Ku-
gel repr�asentiert deren kinetische Energie. (a) Starre Barriere wird nur bei Ekin > E0

�uberschritten. (b) Variable Barriere, wird bei Ekin > E0;var �uberschritten, Umwandlung
von kinetischer in Gitterenergie ist nicht m�oglich. Bei gleicher Masse der beweglichen
Barriere und des Gewichts ist eine Barrierenerniedrigung ohne zus�atzliche Gitterenergie
m�oglich. (c) Gekoppeltes Barrierensystem: je mehr kinetische Energie die Kugel besitzt,
desto weniger Gitterenergie (Feder) ist f�ur die n�otige Barrierenreduktion erforderlich. Je
nach Anpassung von Barrieren- und Kugelmasse ist nicht die vollst�andige aus der starren
Barrierenh�ohe erwartete Energie f�ur die Kugel erforderlich.
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temperatur zum einen und Translationsenergie der Wassersto�molek�ule zum ande-
ren wird durch das Vorhandensein des barrierelosen H4-Pfades verst�andlicher. Es ist
also m�oglich, durch (statische) Gitterverzerrung und die damit einhergehende elek-
tronischen Ver�anderungen die Adsorptionsbarriere bis auf null zu reduzieren. Dies
l�asst darauf schlie�en, dass, wie oben ausgef�uhrt, auch durch thermische Anregungen
dieser Zustand erreicht werden kann. W�ahrend bei einer strikten Entkopplung des
Systems die Werte f�ur EA und E0 v�ollig verschieden sein k�onnen, erwartet man f�ur
ein zumindest leicht gekoppeltes System eine der Adsorptionsbarriere �ahnlich gro�e
elastische Energie im Gitter gespeichert; eine Veranschaulichung der Problematik
�ndet sich in dem Cartoon in Abbildung 6.10. So entspricht der Interdimerpfad eher
der in (c) abgebildeten Situation, w�ahrend der Intradimerpfad n�aher der Situation
in (a) kommt. Dieser Trend zeigt sich auch in den Werten der DFT-Rechnungen, die
f�ur die Pfade mit �Ubergangszustand (H2 und H3) vergleichbare Barrieren und Ener-
gien in der Gitterverzerrung �nden, w�ahrend f�ur H2* die Barriere deutlich gr�o�er
ist als die im Substrat gespeicherte Energie.



Kapitel 7

Laserinduzierte thermische
Desorptionsexperimente: Dynamik
und Kinetik der Desorption

STM-Untersuchungen der dangling-bond-Verteilungen nach laserinduzierter ther-
mischer Desorption (LITD) von Monohydridober
�achen auf Silizium(001) wurden
durchgef�uhrt. Die kleinen Desorptionszeiten erm�oglichen dabei R�uckschl�usse auf die
urspr�unglichen Desorptionspl�atze, da die Di�usion unterdr�uckt ist. Beobachtet wer-
den vorzugsweise unges�attigte dangling bonds in Interdimerstellung; die genauen
Verteilungen k�onnen durch Desorption aus diesen Pl�atzen heraus simuliert werden.
In einem einfachen Modell k�onnen fr�uhere Ergebnisse zur Desorptionskinetik mit
dem neuen mikroskopischen Verst�andnis in Einklang gebracht werden.

7.1 Motivation

Aus den im Vorangegangenen geschilderten Experimenten zur dissoziativen Adsorp-
tion von Wassersto� ging der Interdimerraktionspfad sowohl auf sauberen wie auch
auf wassersto�vorbedeckten Silizium-(001)-Ober
�achen als entscheidender Mecha-
nismus hervor. Bei Anwendung des Prinzips des detaillierten Gleichgewichts geht
man von dem gleichen Reaktionspfad in der Umkehrreaktion, d. h. der rekombi-
nativen Desorption aus. Diese erfordert grunds�atzlich das Zusammentre�en zweier
adsorbierter Wassersto�atome auf der Ober
�ache. Bei einer statistischen Vertei-
lung der Wassersto�bedeckung auf der Ober
�ache ist die Wahrscheinlichkeit daf�ur,
und damit auch die Desorptionsrate, proportional zum Quadrat der Bedeckung. Die
resultierende Desorptionskinetik nennt man

"
zweiter Ordnung\. Obwohl sich bei

den typischen Desorptionstemperaturen durch Di�usion tats�achlich ein thermisches
Gleichgewicht auf der Ober
�ache einstellen kann, wurde experimentell f�ur hohe Be-
deckungen eine ann�ahernd lineare Bedeckungsabh�angigkeit der Desorptionsrate ge-
funden [29,31,34], die nur zu kleinen Bedeckungen (< 0:05 ML) zu einem Verhalten
zweiter Ordnung hin abweicht [31].

Unterst�utzt durch STM-Aufnahmen von Boland [30] nach thermischer Desorp-
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tion, die die enstandenen dangling bonds bevorzugt gepaart auf einem Dimer zei-
gen, basiert die bisherige Erkl�arung f�ur die Desorptionskinetik erster Ordnung auf
dem Intradimerdesorptionskanal. Im thermischen Gleichgewicht liegt der Wasser-
sto� demnach nicht statistisch verteilt auf der Ober
�ache vor, sondern die meisten
der Wassersto�atome sitzen zu zweit auf einem Dimer. Durch diese

"
Vorpaarung\

l�asst sich bei Desorption �uber den Intradimerpfad die beobachtete Kinetik leicht
erkl�aren. Nur zu sehr kleinen Bedeckungen hin sind entropiebedingt die einzelnen
Wassersto�atome bevorzugt, und damit auch die Abweichung von der ersten Ord-
nung verst�andlich. Tats�achlich wurde nicht nur bei hohen Bedeckungen die Paarung
von dangling bonds [30, 40] sondern auch bei kleinen Bedeckungen die Paarung
von Wassersto�atomen mit Hilfe von STM-Aufnahmen direkt beobachtet [32]. Die
ermittelte Paarungsenergie von ca. 0:3 eV ist mit den Desorptionsexperimenten ver-
tr�aglich [31].

Diese Betrachtungen zur Desorption stehen in Widerspruch zu dem aus dem
Adsorptionsprozess gewonnenen Bild der Reaktion. Allerdings geben die STM-Bilder
nach thermischer Desorption tats�achlich keinen Hinweis auf die urspr�unglichen De-
sorptionspl�atze, da die Di�usion bei Temperaturen um 700 K um mehrere Gr�o�en-
ordnungen schneller ist als die Desorption. Es stellt sich also immer eine Gleichge-
wichtsverteilung auf der Ober
�ache ein, von welcher nicht auf die Anfangsverteilung
r�uckgeschlossen werden kann. Die vorwiegend auf einem Dimer gepaarten dangling
bonds k�onnen ebenso gut allein in der Paarungsenergie begr�undet sein.

Desweiteren blieb bei diesen Betrachtungen der bis vor Kurzem unbekannte
H4-Mechanismus nat�urlich unbeachtet. Er weist in der Adsorption einen barrierelo-
sen Reaktionsweg auf und st�unde somit bez�uglich der Dynamik in der Desorption
gut mit der bei hohen Bedeckungen beobachteten thermischen Energieverteilung der
desorbierenden Molek�ule im Einklang [47].

Die Beobachtung der wirklichen dangling-bond-Verteilung nach der Desorp-
tion w�urde also das Bild des Adsorptionsprozesses in idealer Weise komplettieren.
Durch die Verwendung kurzer Laserimpulse zur Probenheizung kann, wie im Weite-
ren erl�autert, die besprochene Komplikation der Di�usion �uberwunden werden und
f�ur hohe Bedeckungen der Reaktionskanal bestimmt werden.

7.2 Vor�uberlegungen

Aus Abbildung 7.1 ist ersichtlich, dass f�ur typische Desorptionstemperaturen klei-
ner 1000 K die Rate, mit der atomarer Wassersto� seinen Adsorptionsplatz wech-
selt, deutlich gr�o�er ist als die Rate, mit der H2 von der Ober
�ache desorbiert.
Extrapoliert man zu hohen Temperaturen, schneiden sich die Geraden im Arrhe-
niusplot aufgrund der gr�o�eren Desorptionsbarriere und des gr�o�eren Vorfaktors.
Es gewinnt die Desorption also mit h�oherer Temperatur zunehmend an Ein
uss.
Die Schnittpunktstemperatur liegt allerdings nahe der Schmelztemperatur von Si-
lizium. F�ur kleine Desorptionsmengen kann aber schon bei niedrigeren Temperatu-
ren durch kleine Desorptionszeiten die Di�usion unterdr�uckt werden. Diese kleinen
Desorptionszeiten werden durch Laserheizen der Probe erreicht. �Uber die Zeit tp des
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Abbildung 7.1: Desorptionsrate (in ML/s) und Di�usionsrate entlang der Dimerreihe (in
Einzelspr�unge/s) von Wassersto� auf Si(001) in Abh�angigkeit der inversen Ober
�achen-
temperatur nach den Referenzen [31] und [39]. Die Aktivierungsenergie ist 2.48 eV f�ur die
Desorption und 1.68 eV f�ur die Di�usion, senkrechte Striche kennzeichnen den jeweiligen
Messbereich.

Heizimpulses gemittelt werden

Ndif = 0:5 � Adif � e
�Edif
kTs �Ndes � tp (7.1)

der den Desorptionspl�atzen benachbarte Wassersto�atome di�undieren. Dabei
stammt der Faktor 0.5 von der Tatsache, dass zu Beginn noch kein Wassersto�
desorbiert ist. Bei � = 1 ist

Ndes = Ades � e
�Edes
kTs � tp (7.2)

die Zahl der durch Desorption entstandenen unges�attigten dangling bonds. Wei-
terhin bezeichnen Ades, Edes, Adif und Edif die Vorfaktoren und Barrieren f�ur die
Desorptions- bzw. Di�usionsraten. Wenn im Durchschnitt jedes durch Desorption
erzeugte dangling bond einen Sprung getan hat, ist eine Aussage �uber die Anfangs-
kon�guration schwierig und es ergibt sich aus Ndes=Ndif > 1 die Bedingung

0:5 � tp � Adif � e
�Edif
kTs < 1: (7.3)

F�ur eine sinnvolle Detektion sollten mehr als 0.01 ML Wassersto�s desorbiert sein,
es ergibt sich experimentell also eine zweite Bedingung

tp � Ades � e
�Edes
kTs > 0:01: (7.4)
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Abbildung 7.2: Graphische Darstellung zur Ermittlung des f�ur die LITD-Messungen
sinnvollen Parameterraums. Unterhalb der durchgezogenen Linie �ndet keine merkliche
Desorption statt (< 0:01 ML), oberhalb der gestrichelten Linie vollf�uhrt durchschnittlich
ein dangling bond eines jeden durch Desorption entstandenen freien dangling-bond-Paares
einen Platzwechsel. Es ist also nur im grau schattierten Bereich eine Messung sinnvoll, die
kritische Temperatur ergibt sich zu Ts;crit = 1030 K. Bei typischen Laserimpulsdauern von
10 ns liegt der sinnvolle Temperaturbereich zwischen 1300 K und 1600 K (dicke durchge-
zogene Linie).

Die Bedingungen (7.3) und (7.4) sind in Abbildung 7.2 aufgetragen, man erkennt
einen kleinen Ausschnitt des Parameterraums, in welchem di�usionsunterdr�uckt
messbare Desorption statt�nden kann. F�ur Heizzeiten im Bereich von 10 ns liegen
die ben�otigten Desorptionstemperaturen zwischen 1300 und 1600 K.

Die numerische L�osung der eindimensionalen Di�usionsgleichung mit den f�ur
Silizium aus der Literatur bekannten Werten und Temperaturabh�angigkeiten f�ur die
Re
exions-, Absorptions- und Di�usionskoeÆzienten [4] liefert f�ur � = 532 nm eine
Maximaltemperatur von 1400 K f�ur Gaussimpulse mit einer Halbwertsbreite von
tp = 7 ns und einem Energie
uss von 215 mJ/cm2 bei einer Ausgangstemperatur
von Ts = 300 K. Der resultierende zeitliche Verlauf der Ober
�achentemperatur ist
in Abbildung 7.3 gezeigt, man erkennt eine ebenfalls noch recht schmale Verteilung
im Bereich hoher Temperaturen. Der zeitliche Verlauf der Desorptionsrate zeigt
aufgrund ihrer exponentiellen Abh�angigkeit von der Temperatur ein noch deutlich
schmaleres Maximum, die Breite der Verteilung betr�agt kleiner 3 ns.
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Abbildung 7.3: Durch L�osung der eindimensionalen Di�usionsgleichung ermittelter zeit-
licher Verlauf von Ober
�achentemperatur (durchgezogene Linie, breite Verteilung) und
Desorptionsrate (durchgezogene Linie, schmale Verteilung) nach einem zeitlichen Gauss-
impuls von 7 ns und 215 mJ/cm2 (gestrichelte Kurve, ohne Einheit).

7.3 Experimentelles

7.3.1 Aufbau

F�ur die Durchf�uhrung der LITD-Experimente wurde das frequenzverdoppelte Licht
eines im Einzelschussmodus betriebenen, g�utegeschalteten Nd:YAG Lasers (Quanta-

QMS

Nd:YAG 532 nm

PM/PD

sample

L

DM BS

Abbildung 7.4: Schematische Darstellung des f�ur die LITD-Messungen verwendeten Auf-
baus. �Uber das Leistungsmessger�at (PM) kann die Impulsenergie bestimmt werden, wenn
die Auskopplung des Strahlteilers (BS) bekannt ist. Die Photodiode triggert das QMS f�ur
die Flugzeitmessungen.
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Abbildung 7.5: 30� 30 nm2 gro�es Beispiel einer gut pr�aparierten Monohydridober
�ache.
Die Dimerreihen sind nahezu vollst�andig wassersto�ges�attigt, zwei einzelne (asymmetri-
sche helle Punkte) und zwei Paare (symmetrische helle Punkte) unabges�attigter dangling
bonds sind erkennbar. Die kleinen dunklen Punkte in Mitten einer Dimerreihe sind mit
gro�er Wahrscheinlichkeit Dihydride (siehe Text).

Ray DCR 2A) mit einer 75 cm Linse (L) auf die Probe fokusiert. Die Impulsdauer
betrug ungef�ahr 7 ns, der Laser
eck auf der Probe hatte einen Durchmesser von
ca. 1 mm. Alle Experimente zur Untersuchung der Desorptionspl�atze wurden mit
jeweils nur einem einzigen Laserschuss auf die Probe durchgef�uhrt. Die im weiteren
Verlauf notwendigen Flugzeitmessungen wurden mit dem Quadrupolmassenspektro-
meter aufgenommen, den Startimpuls gab eine Photodiode im Referenzstrahl. Das
QMS misst dabei ungef�ahr 30Æ aus der Ober
�achennormalen verkippt die desorbie-
renden Molek�ule (vergleiche Abbildung 7.4).

7.3.2 Probenpr�aparation

Die Probenpr�aparation setzt �au�erste Sorgfalt bei der Herstellung der Monohydrid-
phase der Ober
�ache voraus. Zum einen ist eine Bedeckung m�oglichst nahe 1 ML
anzustreben, da bei kleinen Desorptionsmengen das Verh�altnis von Desorption zu
Di�usion besser wird. Zum anderen ist aber die Bildung einzelner Dihydrid-Spezies
m�oglichst zu unterdr�ucken bzw. das Entstehen der 3�1-Phase g�anzlich zu vermei-
den. Bei ung�unstigen Bedingungen k�onnen au�erdem Inseln von Si-Adatomen ent-
stehen, die bei erschwerter Di�usion auf der wassersto�bedeckten Ober
�ache nicht
an die Stufenkanten zur�uckdi�undieren k�onnen. Auch diese sind unerw�unscht. Die
besten Ergebnisse wurden durch Adsorption atomaren Wassersto�s auf einer 600 K
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Abbildung 7.6: R�aumliche Verteilung der Wassersto�bedeckung (durchgezogene Linie)
nach durch eine gaussf�ormige Temperaturverteilung (gepunktete Linie) hervorgerufene
Desorption (gestrichelte Linie). Desorptionsrate und Bedeckung zeigen ein sch�arferes Pro�l
als die urspr�ungliche Temperaturverteilung.

warmen Probe erzielt. Im Anschluss an die 300 s Wassersto�exposition wurden die
Proben mit ca. 0.5 K/s abgek�uhlt. Die hohe Adsorptionstemperatur vermeidet die
Bildung der 3�1- und 1�1-Dihydridphase [6, 26, 160], in Abbildung 7.5 sind auch
nur wenige der von Buehler und Boland [161] als einzelne Dihydride identi�zierten,
sehr typischen, aufgespalteten Dimere erkennbar. Noch niedriger ist die Zahl der
unbesetzten dangling bonds, eine weitere Reduktion wird durch das Einsetzen von
Abstraktionsmechanismen schwierig [162], das erreichte Minimum liegt bei einem
bis wenige Promille einer Monolage.

7.3.3 Desorptionscharakteristika

Nimmt man eine gaussf�ormige r�aumliche Verteilung des Temperaturpro�ls an, so
ergibt sich (analog dem Verhalten in der Zeitdom�ane) aufgrund der Nichtlinearit�at
des Desorptionsprozesses eine scharfe Verteilung der Bedeckung in Abh�angigkeit
des Strahlradiuses (Abbildung 7.6). Im Experiment kommt erschwerend hinzu, dass
selbst die Temperaturverteilung schon deutlich sch�arfer als gaussf�ormig sein kann, da
die starke positive Temperaturabh�angigkeit des AbsorptionskoeÆzienten die Peak-
temperatur superlinear mit der Laserintensit�at steigen l�asst. F�ur das Experiment hat
das, bei Impuls-zu-Impuls-Schwankungen von bis zu 10%, zwei wichtige Konsequen-
zen: (a) von Schuss zu Schuss ist nahezu unm�oglich die gleiche Desorptionsmenge



128 LITD-Experimente: Dynamik und Kinetik der Desorption

Abbildung 7.7: Schematische Darstellung der verwendeten Siliziumproben mit Laser
eck.
Die meisten Messungen wurden wie eingezeichnet in einem Ring mittlerer Temperatur
durchgef�uhrt. Der gro�e Temperaturgradient f�uhrt zu einem Bedeckungsgradienten, der
in den STM-Bildern gezeigt ist. Er erstreckt sich �uber eine nur kleine Distanz von wenigen
hundert Mikrometern.

einstellbar, (b) �uber das Laserpro�l hinweg �ndet man Bereiche unterschiedlich star-
ker Desorption, die von ML-Desorption und Siliziumablation im Strahlzentrum bis
zu Desorption im Promillbereich in den Randgebieten reicht. Schematisch ist die
Situation in Abbildung 7.7 dargestellt und anhand von STM-Bildern aus verschie-
denen Regionen illustriert. Das praktische experimentelle Vorgehen sieht so aus, dass
nach dem Laserschuss zuerst das Desorptionsgebiet lokalisiert wird und anschlie�end
die gew�unschten Bedeckungen untersucht und ausgewertet werden.

7.4 Ergebnisse

In Abbildung 7.8 ist eine dangling-bond-Bedeckung von 0.01 ML gezeigt. Ungef�ahr
50% davon lassen sich den nochmals vergr�o�ert dargestellten Paaren an Intra-, Inter-,
und Transdimerpl�atzen bzw. an Pl�atzen mit einem oder zwei ges�attigten Dimeren
zwischen den dangling bonds zuordnen. F�ur die beiden letztgenannten gilt f�ur al-
le weiteren Betrachtungen, dass Cis- und Transkon�gurationen gemeinsam gez�ahlt
werden. Die zweite H�alfte der entstandenen unabgs�attigten Siliziumatome setzt sich
aus statistisch verteilten einzelnen dangling bonds zusammen. Aus Abbildung 7.9
geht klar hervor, dass die Zahl der Paare mit kleinem Abstand deutlich �uber dem
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Abbildung 7.8: 50� 50 nm2 gro�e STM-Topographie bei negativer Probenspannung nach
einem Laserschuss (gro�es Bild). Gegen�uber der pr�aparierten Monohydridober
�ache im
kleinen Bild sind deutlich mehr unabges�attigte dangling bonds (helle Punkte) erkennbar,
deren Bedeckung betr�agt 0.01 ML. Verschiedene Kon�gurationen sind mit Kreisen gekenn-
zeichnet und nochmals vergr�o�ert am unteren Bildrand zusammen mit einer schematischen
Darstellung gezeigt.
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Abbildung 7.9: Verteilung der in Abbildung 7.8 gekennzeichneten Kon�gurationen vor
und nach dem Laserschuss. Auf der Monohydridober
�ache zeichnet sich nur die Intradi-
merkon�guration �uber der statistischen Verteilung aus, nach der Desorption dominieren
die Inter-, Intra- und Transdimerkon�guration. Aufgrund der erh�ohten Gesamtbedeckung
ist auch der statistische Untergrund gr�o�er.

statistischen Limit liegt. Aus der Gesamtdesorptionsmenge l�asst sich eine mittlere
Desorptionstemperatur von 1440 K errechnen, bei der theoretisch ein produziertes
dangling bond durchschnittlich w�ahrend des Laserimpulses ca. 0:2�0:5 Spr�unge von
einem Dimer zum n�achsten macht. Die Einstellung eines thermischen Gleichgewichts
auf der Ober
�ache ist also auf Grundlage der bei niederen Temperaturen beobach-
teten Di�usion einzelner Wassersto�atome [39] nicht m�oglich. Deshalb werden im
Weiteren die zwei Gruppen getrennt behandelt, was in den Untersuchungen der Ver-
teilungen selbst zus�atzliche Rechtfertigung �nden wird. Konsequenterweise ist dann
die Desorptionstemperatur auch nur aus den aufgrund thermischer, rekombinativer
Desorption entstandenen dangling bonds, d. h. Paaren mit kleinem Abstand, zu er-
rechnen. F�ur die Ober
�ache in Abbildung 7.8 ermittelt sich die durchschnittliche
Desorptionstemperatur dann zu 1370 K.
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Abbildung 7.10: Besetzung der nach Dimerabstand der dangling bonds aufgetragenen Paa-
re unabges�attigter Siliziumatome. Unten: die Verteilung aus Abbildung 7.9, die ber�uck-
sichtigten Paare stellen nur die H�alfte der Gesamtdesorptionsmenge �des dar. Dar�uber
Ergebnisse der im Text beschriebenen Monte-Carlo-Simulation f�ur Di�usion aus den In-
tradimerpl�atzen bei Di�usionszeiten gr�o�er der Impulsdauer (oben) bzw. sehr viel gr�o�er
der Impulsdauer (mitte).

7.4.1 Rekombinative Desorption von benachbarten Pl�atzen

Aufgrund der ausgez�ahlten Verteilungen an dangling-bond-Paaren gilt es zu ent-
scheiden, ob die f�ur jene Paare verantwortliche rekombinative Desorption aus einem
Intra- oder Interdimerdesorptionsplatz heraus statt�ndet. Zu diesem Behufe wur-
de die in Abbildung 7.9 gezeigte Verteilung um die Zahl der vor der Desorption
vorhandenen Intradimerpaare korrigiert und in Abbildung 7.10 unten nochmals auf-
getragen. Dabei sind auch die an zwei benachbarten Dimeren lokalisierten Paare von
dangling bonds (Trans- und (Cis)Interdimerpl�atze) zusammengefasst. Sie bilden das
gr�o�te Moment der Verteilung, gefolgt vom Intradimerplatz mit weniger als halb
so vielen dangling-bond-Paaren. Die verbleibenden Pl�atze sind deutlich schw�acher
besetzt. Schon eine qualitative Betrachtung der Verteilung l�asst einen Intradimer-
mechanismus als einzigen Desorptionspfad unwahrscheinlich erscheinen, liegen die
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Abbildung 7.11: Vergleich der bei 1370 K Desorptionstemperatur gemessenen Verteilung
(dunkle Balken) mit den Ergebnissen der Monte-Carlo-Simulation, die Di�usion aus den
Interdimerpl�atzen betrachtet (helle Balken).

freien dangling bonds doch aufgrund der zus�atzlichen �-Bindung selbst im Gleichge-
wicht bevorzugt gepaart, also intradimer, mit einer Paarungsenergie von ca. 0.3 eV
vor [30, 32]. Wie sollte also bei einer

"
Produktion\ von dangling bonds in Intradi-

merpl�atzen eine Verteilung mit mehr Interdimerpaaren entstehen? Tats�achlich sind
diese statistisch wegen der gr�o�eren kombinatorischen M�oglichkeiten um einen Fak-
tor 4 bevorzugt, selbst bei hohen Temperaturen gleicht die Paarungsenergie diesen
E�ekt aber aus. So ist auch in den in Abbildung 7.10 gezeigten simulierten Verteilun-
gen f�ur Di�usion aus dem Intradimerplatz heraus selbst f�ur sehr 
ache Verteilungen
(Abbildung 7.10, mitte) die Zahl der Intradimerpaare immer am gr�o�ten. Bei die-
sen Simulationen, eine ausf�uhrliche Beschreibung �ndet sich in Anhang A, werden
neben der Di�usion entlang der Dimerreihen eine deutlich h�ohere Di�usionrate (Fak-
tor 20) f�ur Spr�unge zwischen zwei Atomen eines Dimers ber�ucksichtigt sowie eine
verringerte (vergr�o�erte) Barriere f�ur Di�usion in den (aus dem) Intradimerplatz
hinein (heraus) aufgrund der oben besprochenen Paarungsenergie. Aber auch eine
unverminderte Barriere f�ur Di�usion in den Intradimerplatz vermag nicht die ge-
messene Verteilung zu reproduzieren. Erwartungsgem�a� erfordern Verteilungen, bei
denen Inter- und Intradimerpl�atze in etwa parit�atisch besetzt sind, schon mittlere
H�upfzahlen, die deutlich �uber jenen des Experiments liegen, wie die gro�e Beset-
zung der Paare mit zwei und drei Dimerabst�anden in der mittleren Verteilung von
Abbildung 7.10 zeigt.

Simulationsrechnungen, die von einem Interdimerdesorptionsmechanismus aus-
gehen, liefern dagegen ein Ergebnis, das mit den Messungen sehr gut �ubereinstimmt.
Ein Vergleich ist in Abbildung 7.11 gezeigt. Dabei erzielt man das beste Resultat,
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Abbildung 7.12: Verteilung der dangling-bond-Paare auf die einzelnen Kon�gurationen bei
h�oheren Desorptionstemperaturen, oben ca. 1500 K, unten ca. 1600 K. Die Verteilungen
verschieben sich zum Intradimerplatz hin und werden deutlich breiter, f�ur Tdes = 1600 K
wurde ein geringerer Bereich ausgez�ahlt. Gestrichelt ist die Grenze f�ur den statistischen
Erwartungswert eingezeichnet, der Intradimerplatz ist statistisch nur halb so oft, die h�oher-
en Pl�atze, weil �uber zwei M�oglichkeiten addiert, doppelt so oft anzutre�en wie die Cis-
und Transinterdimerpl�atze. In der Mitte mit helleren Balken das Ergebnis einer Monte-
Carlo-Simulation mit den Parametern wie f�ur Abbildung 7.11 aber mit gr�o�erer mittlerer
Sprungzahl.

wenn man eine kleine Paarungsenergie f�ur den Interdimerplatz von 0.02 - 0.03 eV
zul�asst [32, 118, 163]. Aber auch ohne diese Erg�anzung werden die wichtigen Merk-
male reproduziert: (i) die Interdimerpaare treten am h�au�gsten auf, (ii) durch die
Paarungsenergie am Intradimerplatz ist dieser gegen�uber der entsprechenden Nach-
barposition mit einem Dimer zwischen den dangling bonds bevorzugt, (iii) auf dem
Transinterdimerplatz sitzen trotz der leichten Di�usion auf einem Dimer weniger
dangling-bond-Paare als auf dem (Cis-)Interdimerplatz, da Di�usion in den Intradi-
merplatz diesen e�ektiv entleert (die zus�atzlich eingebaute Interdimerpaarungsener-
gie verst�arkt diesen E�ekt leicht), (iv) die Verteilung f�allt schnell zu weiterauseinan-
derliegenden Paaren ab, in Einklang mit der �Uberlegung, dass f�ur die einzelnen auf
der Ober
�ache vorhandenen dangling bonds ein Di�usionsmechanismus auf Basis
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der Einzelspr�unge nicht m�oglich ist.

Zu h�oheren Desorptionsmengen und damit h�oheren Desorptionstemperaturen
kommt man nach Abbildung 7.2, wenn man der Linie konstanter Impulsdauer ent-
langgeht, in den Bereich, der durch Di�usion dominiert wird. Dies �ndet seinen
Ausdruck in den Verteilungen f�ur Desorptionsmengen von 0.04 und 0.09 ML, welche
Desorptionstemperaturen von 1500 K und 1600 K entsprechen. Die Intradimerpl�atze
sind jetzt st�arker besetzt, bei 1600 K entspricht ihre Zahl ungef�ahr derjenigen, die
man bei thermischem Gleichgewicht nach Gleichung 7.5 erwartet. Die Besetzung
von Inter- und Transpl�atzen ist fast statistisch. Dies erfordert eine Sprungzahl �uber
der berechneten von ungef�ahr 2 und spricht daf�ur, dass entweder die Extrapolation
der Desorptions- oder der Di�usionsdaten zur quantitativen Beschreibung nicht gut
genug ist. Andererseits tr�agt die h�ohere Zahl der �uber einen zweiten, noch zu bespre-
chenden Mechanismus einzeln erzeugten dangling bonds ebenso zu einem h�oheren,
statistischen Untergrund bei, die Trennung wird zu gr�o�eren Desorptionsmengen und
Di�usionsraten aufgrund der breiteren Verteilungen schwieriger. Dennoch kann die
Verteilung bei 1500 K befriedigend mit den Ergebnissen einer weiteren Simulation
beschrieben werden, die die Parameter f�ur die Anpassung an die 1370-K-Verteilung
verwendet und sich lediglich durch eine gr�o�ere Sprungzahl, d. h. Di�usionsrate,
unterscheidet. Sie ist in Abbildung 7.12 zus�atzlich gezeigt.

7.4.2 Einzelne unges�attigte dangling bonds

Die Beschreibung der Paare von unges�attigten dangling bonds �uber rekombinative
Desorption und anschlie�ende, eingeschr�ankte Di�usion ist nur dann befriedigend,
wenn auch der Anteil an einzelnen dangling bonds erkl�art werden kann. Daf�ur kom-
men verschiedene M�oglichkeiten in Betracht, die im Folgenden diskutiert werden
sollen.

Desorption atomaren Wassersto�s

Bei einer Bindungsenergie des atomaren Wassersto�s auf Silizium von 3 � 3:3 eV
[42, 164] bedarf es eines Vorfaktors von 1017 � 1018 s�1, damit die Desorption ato-
maren Wassersto�s im Temperaturbereich, der in diesen Experimenten zug�anglich
ist, mit der rekombinativen Desorption molekularen Wassersto�s konkurrieren kann.
Dies erscheint hoch, ist aber nicht auszuschlie�en. Deshalb wurden Flugzeitmessun-
gen des desorbierenden Wassersto�s aufgenommen, um die Teilchen nach der Masse
zu unterscheiden. Obwohl das Signal hierf�ur bei Einzelschussbetrieb und der ge-
gebenen Geometrie der Anlage deutlich schlechter ist als bei Detektion des sich
nach dem Schuss in der Kammer sammelnden Gases ist dies die einzige sinnvolle
Methode, um Rekombination des eventuell gebildeten atomaren Wassersto�s an den
Kammerw�anden oder einfaches Pumpen derselben durch Adsorption auszuschlie�en.
Flugzeitspektren f�ur Masse 2 und 1 sind in Abbildung 7.13 gezeigt, ein deutliches
Signal nach ca. 40 �s unterscheidet die Daten f�ur molekularen Wassersto� von jenen
f�ur atomaren Wassersto�. Ein darau�olgender 3. Laserschuss desorbiert erneut mole-
kularen Wassersto�, eine vollst�andige Desorption nach dem ersten Schuss kann also
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Abbildung 7.13: Flugzeitmessungen des desorbierenden Wassersto�s vom immer gleichen
Ort der Probe f�ur 3 Laserimpulse. W�ahrend bei Masse 2 f�ur molekularen Wassersto� ein
deutliches Flugzeitsignal zu sehen ist, kann f�ur Masse 1, atomaren Wassersto�, kein Signal
detektiert werden. Die durchgezogene Linie ist die Anpassung einer thermischen Vertei-
lung, wobei die zeitliche Verz�ogerung aufgrund nur einer Flugstreckenl�ange unbestimmt
ist.

ausgeschlossen werden. Auch bei mehrfach wiederholter Durchf�uhrung des Experi-
ments konnte bei Masse 1 nie ein Signal detektiert werden, E�ekte durch Schwan-
kungen der Laserleistung sind somit h�ochst unwahrscheinlich. Desorption atomaren
Wassersto�s kann deshalb mit gro�er Sicherheit ausgeschlossen werden.

Dihydriddesorption

Eine weitere Quelle f�ur einzelne dangling bonds k�onnen einzelne Dihydride sein,
die bei Desorption eines Wassersto�molek�uls nur eine freie Valenz hinterlie�en, die
Desorption aus Dihydridkon�gurationen wurde theoretisch schon eingehend unter-
sucht [58, 62]. Auch auf den hier verwendeten Ober
�achen sind die so genannten
aufgespaltenen Dimere vorhanden, die von Buehler und Boland als Dihydride cha-
rakterisiert werden [161]. O�en ist allerdings, ob es sich dabei um doppelte Dihy-
dride oder eine Kombination aus einem einzelnen adsorbierten Wassersto� und ei-
nem Dihydrid handelt, wobei das zus�atzliche Wassersto�atom, da die Kon�guration
symmetrisch erscheint, schnell zwischen den zwei Siliziumatomen eines Dimers hin-
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und herspringen m�usste. Nur die zweite M�oglichkeit kommt f�ur eine Erkl�arung der
einzelnen dangling bonds in Frage, da Desorption aus einem zweifachen Dihydrid
ein doppelt besetztes Dimer zur�ucklie�e, das im STM-Bild v�ollig unau��allig w�are.
Zur Kl�arung der Situation wurden Desorptionsmessungen von Ober
�achen durch-
gef�uhrt, die mit einer unterschiedlichen Konzentration an aufgespaltenen Dimeren
pr�apariert wurden. Sie zeigen keinen Unterschied in der relativen Zahl der auftreten-
den einzelnen dangling bonds. Auch wurde die Zahl der aufgespaltenen Dimere vor
und nach den Laserimpulsen bestimmt und keine Ver�anderung festgestellt. Mehr-
noch �ubersteigt die Zahl der erzeugten einzelnen dangling bonds die der urspr�unglich
vorhandenen aufgespaltenen Dimere deutlich. Diese scheinen, wie auch schon in Re-
ferenz [161] gezeigt, thermisch sehr stabil zu sein und kommen f�ur einen zus�atzlichen
Desorptionskanal nicht in Frage

Hei�e Di�usion / Desorption aus Zwischenzustand

Zur Erkl�arung der Wassersto�desorptionskinetik von Silizium(001) schlugen Sinniah
und Mitarbeiter [49] fr�uhzeitig ein Modell vor, das die rekombinative Desorption des
Wassersto�s �uber einen angeregten, delokalisierten Zustand eines Wassersto�atoms
erkl�art. Ist ein Atom in diesem Zustand auf der Monohydridober
�ache mobil, so
kann es an einer anderen Stelle auf der Ober
�ache zusammen mit einem Wasser-
sto� im Grundzustand rekombinieren und desorbieren. Dies w�urde zu einer stati-
stischen Verteilung einzelner dangling bonds nach der Desorption f�uhren. Hinweise
f�ur einen solchen Prozess der hei�en Di�usion auf der sauberen Siliziumober
�ache
fanden Widdra und Mitarbeiter in Wassersto�adsorptionsexperimenten [162], �uber
den Mechanismus ist aber nichts bekannt.

Auf der wassersto�terminierten Silizium-(001)-Ober
�ache wurden theoretisch
gebundene Zust�ande am ges�attigten Dimer [165{168] vorhergesagt. W�ahrend der
Prozess �uber einen delokalisierten Zustand unwahrscheinlich erscheint, w�are es doch
m�oglich, dass bei hohen Temperaturen ein Wassersto�atom in und �uber diese schwach
gebundenen Zust�ande in Einzelschritten auf der Ober
�ache di�undiert und an-
schlie�end mit einem weiteren Wassersto�atom rekombiniert und desorbiert. Auch
die Abstraktionsreaktion von adsorbiertem Wassersto� k�onnte �uber ein in diesen
Zust�anden eingefangenes Wassersto�atom ablaufen [167]. Die dem hier diskutierten
Mechanismus sehr �ahnliche Abstraktionsreaktion wurde experimentell untersucht,
die Ergebnisse zur Dynamik der Reaktion werden im Sinne eines direkten Eley-
Rideal-Mechanismus diskutiert [169]. Sie k�onnen aber auch mit einem mehrstu�gen
Prozess in Einklang gebracht werden. Somit ist der Desorptionsmechanismus �uber
hei�e Di�usion als Ursache der einzelnen dangling bonds nach LITD nicht auszu-
schlie�en.

Di�usion in den Festk�orper (subsurface hydrogen)

Die Di�usion von Wassersto� im Siliziumfestk�orper ist ausgiebig experimentell und
theoretisch untersucht [170{173]. Durch die vielen m�oglichen Elementarprozesse und
Adsorptionspl�atze im perfekten und fehlstellenbehafteten Kristall [174] ist eine mi-
kroskopische Zuordnung der relevanten Einzelschritte experimentell allerdings er-
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Abbildung 7.14: Schematische Darstellung der potentiellen Energie senkrecht zur Silizium-
ober
�ache f�ur ein Wassersto�atom (durchgezogene Linie). Bekannt sind die Bindungsener-
gie Ebind;s auf der Ober
�ache sowie die Di�usionsbarriere Edif;b und die Bindungsenergie
Ebind;b im Festk�orper. Unbekannt ist die gestrichelt gezeichnete Di�usionsbarriere von der
Ober
�ache in den Festk�orper. Punktiert gezeichnet sind die energetischen Verh�altnisse
parallel zur Ober
�ache, strichpunktiert die Barriere f�ur rekombinative Desorption Edes.

schwert. Die ermittelte Di�usionskonstante D = D0 exp(�EA=kT ) mit der geringen
Aktivierungsenergie EA = 0:48 � 0:56 eV [175, 176] wird theoretisch mit Spr�ungen
zwischen den vom Wassersto� haupts�achlich besetzten Zwischengitterpl�atzen be-
schrieben [168, 177, 178]. Aber auch f�ur die so genannten Bindungspl�atze mit ho-
her Elektronendichte werden energetisch g�unstige Pl�atze gefunden [179, 180]. Die
errechneten Di�usionsbarrieren sind vergleichbar den gemessenen. Die Gesamtsitua-
tion ist unter Ber�ucksichtigung einer Bindungsenergie Ebind;b des Wassersto�s in
Silizium von 1.3 eV [175] (sie berechnet sich aus der gemessenen L�osungsw�arme Esol

des molekularen Wassersto�s nach Ebind;b = 1=2(EH�H � Esol)) in Abbildung 7.14
dargestellt.

Die Di�usionsbarrieren im Kristall liegen im Extremfall energetisch nur wenig
h�oher als die Desorptionsbarriere von der Ober
�ache. Bei f�ur thermische Desorp-
tion typischen Temperaturen von 700 � 900 K desorbiert aber der gr�o�te Teil des
Wassersto�s, die Barriere f�ur die Di�usion in den Kristall ist also wie erwartet
h�oher als die Desorptionsbarriere. Dies muss nicht zwingend f�ur die erste Barriere
zwischen Ober
�ache und den Adsorptionspl�atzen unter der ersten Atomlage gel-
ten, es ist gut vorstellbar, dass transient der Wassersto� subsurface gebunden ist,
dann aber wegen der kleineren Barriere wieder an die Ober
�ache gelangt, solan-
ge der Entropiebeitrag klein gegen�uber dem Barrierenunterschied ist. Durch die
ver�anderte Geometrie zwischen den Dimerreihen und die Absto�ung der Wasser-
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sto�atome bei Monolagenbedeckung kann umgekehrt aber auch die erste Barriere
leicht h�oher sein als die kleinsten der im Festk�orper folgenden. F�ur beide F�alle gilt,
dass bei den in den LITD-Experimenten typischerweise deutlich h�oheren Tempera-
turen auch der Di�usionskanal in den Festk�orper eine Rolle spielen wird, vor allem
da bei den schnellen Abk�uhlraten im Experiment die Wassersto�verteilungen schon
bei hohen Temperaturen eingefroren werden und somit entropiegetrieben weiter auf
der Seite des im Festk�orper gebundenen Wassersto�s liegen. Sollte die gemessene
L�osungsw�arme durch Defekte beein
usst sein, an denen der Wassersto� i. a. besser
bindet (�E = 0:4� 0:9 eV [171]), ergeben sich in das defektfreie Gitter h�ohere Dif-
fusionsbarrieren. Dasselbe gilt f�ur eine zu gro�en Bedeckungen noch etwas gr�o�ere
Bindungsenergie auf der Ober
�ache [42]. In beiden F�allen ist die oben beschriebene
Erkl�arung weiter g�ultig und man erwartet in jedem Fall, dass unter den Bedingungen
des LITD-Experiments das Einfrieren von Wassersto� unter der Ober
�ache m�oglich
ist und somit zur Erzeugung der beobachteten, einzelnen dangling bonds f�uhren
kann.

7.4.3 Resumee

Die nach einmaliger Bestrahlung mit einem 7-ns-Laserimpuls auf einer Monohydrid-
phase erzeugte Verteilung von unges�attigten dangling bonds ist durch zwei konkur-
rierende Prozesse zu erkl�aren. Ungef�ahr die H�alfte der dangling bonds sind einzeln
und statistisch �uber die Ober
�ache verteilt. Sie r�uhren sehr wahrscheinlich von der
Di�usion einzelner Wassersto�atome in den Festk�orper her, Di�usion �uber die Ober-

�ache mit anschlie�ender H2-Desorption w�are eine weitere Erkl�arungsm�oglichkeit.
Die andere H�alfte ist in einer scharfen Verteilung um die Interdimerpl�atze zu �nden.
Diese Verteilung kann durch Desorption aus den Interdimerpl�atzen und anschlie-
�ende geringe Di�usion erkl�art werden, Desorption allein aus den Intradimerpl�atzen
reproduziert die Daten nicht. Bei hohen Bedeckungen l�auft also die Desorption als di-
rekter Umkehrprozess der Adsorption ab, bei welcher thermisch erzeugte H4-Pl�atze
ohne Adsorptionsbarriere den wesentlichen Beitrag zur Adsorption liefern (verglei-
che Abschnitt 4.2.1). Dies erkl�art auch die in Referenz [47] gefundenen thermischen
Verteilungen der desorbierenden Molek�ule, da diese bei hohen Bedeckungen ermittelt
wurden und somit, wie oben gezeigt, weitgehend �uber den barrierelosen H4-Prozess
ablaufen.

7.5 Konsequenzen f�ur die Desorptionskinetik

Die im vorigen Abschnitt aufgezeigten Ergebnisse f�ur gro�e Bedeckungen lassen auf
Desorption �uber den H4-Mechanismus ganz analog zur Adsorption schlie�en. Es liegt
daher nahe, dass auch bei kleiner Bedeckung die Desorption als direkter Umkehr-
prozess der Adsorption �uber einen Interdimerpfad abl�auft. Auf die Konsequenzen
f�ur die Dynamik der Reaktion wurde in Abschnitt 4.2.2 schon eingegangen, es soll
hier nun die Kompatibilit�at mit fr�uheren Messungen der Desorptionskinetik gepr�uft
werden.
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Abbildung 7.15: Potentialdiagramme f�ur 3 verschiedene Adsorptions/Desorptionskan�ale
auf Si(001). Je nach Zahl der gebrochenen �-Bindungen unterscheidet sich die Adsorpti-
onsw�arme, sie ist am gr�o�ten f�ur den H4-Prozess. Der H2�-Prozess zeichnet sich durch die
gr�o�te Adsorptions- und damit auch Desorptionsbarriere aus.

7.5.1 Energetische Verh�altnisse

In Abbildung 7.15 sind die energetischen Verh�altnisse auf und vor der Si(001)-
Ober
�ache bezogen auf ein Wassersto�molek�ul dargestellt. F�ur die Desorptionsbar-
riere ist nicht nur die Adsorptionsbarriere, sondern auch die Si-H-Bindungsenergie
bzw. die Adsorptionsw�arme von H2 auf Silizium entscheidend. F�ur den H4- und
H2-Prozess unterscheidet sich diese durch die Paarungsenergie, da bei der Desorp-
tion aus einer H2-Kon�guration zwei �-Bindungen zwischen den Siliziumatomen
der Dimere gebildet werden k�onnen. W�ahrend f�ur den nichtaktivierten H4-Prozess
die Adsorptionsw�arme der Desorptionsenergie entspricht, ist f�ur den H2-Prozess die
Adsorptionsbarriere zu addieren. Dabei gilt es aber zu beachten, dass ein Teil der
aufzuwendenden Energie schon im Gitter steckt, das durch die Adsorption im Ver-
gleich zur sauberen Ober
�ache (statisch) verzerrt ist. Die untere Grenze f�ur die zu
addierende e�ektive Barriere ist durch die wahrscheinlichste bzw. mittlere Energie
in der durch Konversion der Haftdaten ermittelten Desorptionsverteilung aus Ab-
schnitt 4.1 von 200 bzw. 270 meV gegeben. Aus dieser �Uberlegung heraus ergibt
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Abbildung 7.16: Halblogarithmische Auftragung der isothermen Desorptionsdaten aus
Referenz [31] im Vergleich mit den Ergebnissen der daran angepassten Modellfunktion.

sich f�ur den H2�-Prozess eine deutlich h�ohere Desorptionsbarriere, da die Adsorpti-
onsbarriere nicht nur h�oher ist, sondern auch nur wenig durch die Gitterverzerrung
reduziert werden kann. Der Unterschied f�ur die Desorptionsbarrieren von H4 und H2
berechnet sich zu �Edes = 2�Epair �Eb wobei Eb die f�ur die Desorption relevante
Barrierenh�ohe ist.

7.5.2 Desorptionskinetik

Auf der vollst�andig wassersto�terminierten Ober
�ache stehen nur H4- und H2�-
Pl�atze zur Verf�ugung. Nach obiger �Uberlegung weist der H4-Mechanismus die klei-
nere Barriere auf und folgerichtig wird in den LITD-Experimenten Desorption aus
der Interdimerkon�guration beobachtet. Zu kleineren Bedeckungen nimmt dann aber
die Zahl der H4-Kon�gurationen deutlich ab, da die Bildung eines Wassersto�qua-
drupels aus zwei auf den Dimeren vorgepaarten Wassersto�paaren unwahrscheinlich
ist. Hinzu kommt aber der Desorptionskanal aus den H2-Pl�atzen, die bei abnehmen-
der Bedeckung erst zunehmen und nach einer Maximalbedeckung wieder abneh-
men. Der H3-Prozess kann aufgrund seines kleinen Vorfaktors �uber den gesamten
Bedeckungsbereich vernachl�assigt werden.

Die Zahl der H4-Pl�atze ist proportional zum Quadrat der Bedeckung �2 an
Wassersto�, der an einem Dimer gepaart vorliegt. Nach Referenz [158] gilt

�2 = � � [1 + 4��(1� �)]1=2 � 1

2�
(7.5)

mit
�(Epair; T ) = eEpair=kT � 1: (7.6)
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Abbildung 7.17: Doppeltlogarithmische Auftragung der Desorptionsrate gegen die Be-
deckung (durchgezogene Linie) und die Beitr�age durch den H4 (gestrichelt) und H2 Prozess
(strichpunktiert).

Die Zahl der H2-Pl�atze ist proportional zu �21, d. h. dem Quadrat der Bedeckung
an ungepaarten Wassersto�atomen �1 = � � �2, die sich bei bekanntem �2 aus der
Gesamtbedeckung � ergibt. F�ur die Desorptionsrate erh�alt man dann folgenden Aus-
druck

d�

dt
= �kH4�22 � kH2�

2
1 (7.7)

mit

kHx = �Hxe
�Edes;Hx=kT ; (7.8)

wobei die Desorptionsbarrieren �uber

Edes;H2 = Edes;H4 � 2Epair + Eb (7.9)

miteinander verkn�upft sind. �Hx sind die jeweils dazugeh�origen Vorfaktoren.
Die Di�erentialgleichung 7.7 l�asst sich numerisch l�osen, in Abbildung 7.16 ist

eine Anpassung an die Desorptionsdaten von H�ofer und Mitarbeitern [31] wieder-
gegeben. Die dabei gemachte Annahme, dass sich die Ober
�ache zu jedem Zeit-
punkt im thermischen Gleichgewicht be�ndet, ist aufgrund der hohen Di�usionsrate
(vergleiche Abbildung 7.1) gerechtfertigt. Mit den verwendeten Werten �H4;H2 =
6:5 � 1015 s�1, Edes;H4 = 2:5 eV, Epair = 0:25 eV und Eb = 0:3 eV k�onnen die Da-
ten �uber den gesamten experimentell zug�anglichen Wertebereich reproduziert wer-
den. Die zu hohen Bedeckungen beobachtete Desorptionskinetik ungef�ahr 1. Ordung
kommt dabei aus dem Wechselspiel zwischen der abnehmenden Zahl an H4-Pl�atzen
und der zunehmenden Zahl der H2-Pl�atze mit geringerer Barriere zu Stande. Aus
Abbildung 7.17 ergibt sich �uber weite Bereiche eine Desorptionsordnung von 1.3 in
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guter �Ubereinstimmung mit den Daten von Zimmermann und Pan [118]. Zu nie-
deren Bedeckungen bestimmt der H2-Prozess die Desorption. Da die Zahl der ein-
zelnen Atome auf der Ober
�ache aber weniger schnell abnimmt als die Bedeckung
selbst (relativ liegen entropiebedingt immer weniger Wassersto�atome gepaart vor),
bleibt die Desorptionsordnung weiterhin konstant und kleiner 2 und geht erst f�ur
Bedeckungen kleiner 0.01 ML in die erwartete Desorptionskinetik 2. Ordnung �uber
(vergleiche Abbildung 7.16).

7.5.3 Diskussion

Bei dem verwendeten Modell handelt es sich um eine stark vereinfachte Darstellung
der Verh�altnisse auf der Ober
�ache. So wurden zur Reduzierung der freien Parameter
die Vorfaktoren f�ur H4- und H2-Prozess gleich gesetzt, Interdimerpaarungs- und Clu-
sterenergien wurden vernachl�assigt. Da das Modell die zug�anglichen Messdaten den-
noch sehr gut wiedergibt, ist diese Vernachl�assigung gerechtfertigt, es handelt sich
um untergeordnete Prozesse. Die verwendeten Werte f�ur Desorptions-, Paarungs-
und Bindungsenergie sollen im Folgenden mit fr�uheren Messungen verglichen wer-
den, wobei nochmals an die Einfachheit des Modells und die damit verbundenen
Fehler erinnert sei. Eine Desorptionsenergie von 2.5 eV steht in guter �Ubereinstim-
mung mit den in der Literatur akzeptierten Werten von [29, 31, 118]. F�ur die Ad-
sorptionsw�arme ergibt sich damit aber aus dem Modell eine starke Abh�angigkeit von
der Bedeckung zwischen 2.5 eV auf der Monohydridober
�ache und 2.0 eV auf der
sauberen Ober
�ache. Die von Raschke [42] bestimmten Werte sind zum Vergleich in
Abbildung 7.18 dargestellt und zeigen qualitativ die gleiche Abh�angigkeit, aufgrund
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Abbildung 7.18: Abh�angigkeit der Bindungsenergie von der Ober
�achenbedeckung wie sie
von Raschke [42] mit SHG bestimmt wurde (Punkte). Als durchgezogene Linie sind die
Ergebnisse des vorgestellten Modells eingezeichnet, gestrichelt Werte f�ur Epair = 0:3 eV
bei gleichem Unterschied der Desorptionsbarrieren f�ur H2 und H4. Es liegt vereinfachend
die gleiche Ober
�achenverteilung wie ohne Wassersto�atmosph�are zugrunde.
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des eingeschr�ankten Messbereichs verbietet sich aber eine Extrapolation zu hohen
Bedeckungen. Bei kleiner Bedeckung liegen die Modellwerte etwas �uber den gemes-
senen, im Rahmen der Fehler der Messung und des Modells stimmen sie aber gut
�uberein. Mit einer nur etwas gr�o�eren Paarungsenergie von 0.3 eV kann eine noch
deutlich bessere �Ubereinstimmung erzielt werden. Auch neueste DFT-Rechnungen
von Pehlke [121] �nden die reduzierte Desorptionsenergie zu kleinen Bedeckungen
hin.

Mit dem Wechsel vom H4- zum H2-Prozess in der Desorption bei mittleren
Bedeckungen vollzieht sich auch ein Wechsel in der Dynamik der desorbierenden
Molek�ule. W�ahrend man bei Desorption von der vollst�andig wassersto�terminierten
Ober
�ache aufgrund des barrierelosen H4-Prozesses thermische Molek�ule erwartet,
ganz im Einklang mit den LITD-Messungen von Kolasinski und Mitarbeitern [47],
sollten zu kleinen Bedeckungen die �uber den H2-Prozess desorbierenden Molek�ule
entsprechend den konvertierten Haftfunktionen im Mittel eine Barriere von 0.3 eV
erfahren. Experimentelle Hinweise darauf �nden sich in den Desorptionsmessungen
von Park und Mitarbeitern [131], die zu kleineren Bedeckungen sch�arfere Winkel-
verteilungen in der Desorption gemessen haben. Dies l�asst auf eine Zunahme der
energetischen Korrugation auf der Ober
�ache ebenso wie auf eine Zunahme der
Adsorptions- und Desorptionsbarriere selbst schlie�en [113].

Das vorgestellte Modell ist also weitgehend mit allen experimentellen Daten
zur Wassersto�reaktion (sowohl Kinetik als auch Dynamik von Ad- und Desorption)
auf Silizium(001) vertr�aglich. Gleichzeitig mit dieser Arbeit wurde von Zimmermann
und Pan ein �ahnliches Modell an ihre Daten angepasst [118], das auch auf den
zwei Mechanismen zur Beschreibung der bedeckungsabh�angigen Reaktivit�at basiert.
Allerdings st�utzt es sich mehr auf zus�atzliche Clusterenergien (die im Vergleich zu
STM-Messungen [32] etwas zu hoch sind) und vernachl�assigt die Gitterdynamik
des H2-Prozesses. Inwieweit in den beiden Modellen der eine oder andere Punkt
st�arker gewichtet weden muss, kann im Wesentlichen nur �uber bedeckunsabh�angige
Messungen der Desorptionsdynamik entschieden werden.
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Anhang A

Monte-Carlo-Simulationen

Zur Beschreibung statistischer Prozesse bieten sich Monte-Carlo-Simulationen an,
die in vielen Bereichen der Physik und der physikalischen Technik zum Einsatz kom-
men. Mit ihrer Hilfe k�onnen auch schwierigere Zusammenh�ange wie Nichtgleichge-
wichtssituationen und stark lokale E�ekte, die analytisch oft nur schwer oder gar
nicht l�osbar sind, auf ein einfaches Schema zur�uckgef�uhrt werden.

A.1 Allgemeines

Grundlage aller Monte-Carlo-Simulationen ist der vielfache Ablauf eines meist mehr-
stu�gen Prozesses, an dessen Verzweigungspunkten verschiedene M�oglichkeiten zur
Prozessfortf�uhrung bestehen, wobei jeder einzelnen eine Wahrscheinlichkeit kleiner
eins zukommt. In der Simulation wird durch rechnergenerierte Zufallszahlen (ganz
�ahnlich der Entscheidung �uber Gl�uck oder Pech an den Roulettetischen in Monte
Carlo) entschieden, welcher Weg eingeschlagen wird. Bei oftmaliger Wiederholung
erh�alt man so eine Wahrscheinlichkeitsverteilung aller m�oglichen Prozesse. Die zwei
verwendeten Programme zur Adsorption und Di�usion sollen im Folgenden anhand
der Ausgangssituation und eines Blockdiagramms f�ur den Zyklus eines Molek�uls
bzw. Atoms erkl�art werden.

A.2 Adsorptionsprogramm

Die Adsorption an den Stufenkanten �ndet bei Temperaturen kleiner 500 K domi-
nant an nur einer Paarkon�guration der Stufenatome statt, die Adsorptionskinetik
ist in erster N�aherung also 1.Ordnung und die Molek�ule k�onnen als Einheit betrach-
tet werden. Am Anfang stehen x leere Adsorptionpl�atze zur Verf�ugung, die in einer
Reihe angeordnet sind. Ein Wassersto�molek�ul durchl�auft den in Abbildung A.1
dargestellten Prozess. Die erfolgreich adsorbierten Molek�ule werden auf den jewei-
ligen Adsorptionspl�atzen gespeichert, die Gesamtzahl der getesteten Molek�ule wird
gez�ahlt. Abbruch des Programms bei einer vorgegebenen Anzahl adsorbierter Mo-
lek�ule erm�oglicht dann die Auswertung der Verteilung. Auftragung der adsorbierten

145



146 Monte-Carlo-Simulationen

Abbildung A.1: Blockdiagramm zur Simulation der Stufenadsorption mit zwei Adsorpti-
onswahrscheinlichkeiten s10 und s

2
0 f�ur Adsorptionspl�atze mit und ohne adsorbierten Was-

sersto� auf den direkt benachbarten Pl�atzen.
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Abbildung A.2: Schematische Darstellung einer Dimerreihe, auf der ein Wassersto�atom
adsorbiert ist. Die zwei m�oglichen Di�usionsrichtungen und die im Text verwendete Num-
merierung sind eingezeichnet.

Molek�ule gegen die Zahl der durchgef�uhrten Versuche bis hin zu hohen Bedeckungen
ergibt die Adsorptionskinetik.

A.3 Di�usionsprogramm

Die in Kapitel 7 betrachtete dangling-bond-Di�usion setzt sich aus Spr�ungen ver-
schiedener auf der Siliziumober
�ache adsorbierter Wassersto�atome zusammen. Sie
l�asst sich analog der Di�usion eines einzelnen Wassersto�atoms auf der sauberen
Ober
�ache beschreiben, was der Einfachheit wegen im folgenden praktiziert wird.

Ein einzelnes Wassersto�atom auf der Silizium-(001)-Ober
�ache kann im we-
sentlichen �uber die zwei in Abbildung A.2 gezeigten Spr�unge auf der Ober
�ache
di�undieren, da die Barriere f�ur die Di�usion zwischen den Dimerreihen sehr hoch
ist. Die H�upfwahrscheinlichkeiten sind dabei aber je nachdem, ob und wo ein weiteres
Wassersto�atom adsorbiert ist, verschieden. F�ur die Simulationen in Kapitel 7 wur-
den die folgenden M�oglichkeiten ber�ucksichtigt: (a) Intrapaarungsenergie: Spr�unge,
die zu einem doppelt besetzten Dimer f�uhren sind beg�unstigt, Spr�unge aus einem
doppelt besetzten Dimer heraus sind erschwert. (b) Interpaarungsenergie: wie (a),
nur f�ur die Konstellation, dass zwei Wassersto�atome in Cis-Interdimerkon�guration
sitzen. Die Barrieren erniedrigen bzw. erh�ohen sich in erster N�aherung um den hal-
ben Betrag der jeweiligen Paarungsenergie. Diese wie auch alle anderen M�oglich-
keiten der Barrieren�anderungen, k�onnen bei bekannter Di�usionstemperatur direkt
in erh�ohte bzw. verminderte H�upfwahrscheinlichkeiten umgerechnet werden kann.
Somit ergibt sich z.B. die Wahrscheinlichkeit f�ur einen Interdimersprung aus dem
Platz [i; j] heraus, d. h. vom Siliziumatom j, j = 1; 2 auf dem Dimer i nach [i+1; j]:

Pinter = Pinter;0 + f [i+ 1; k]� Ppair;intra;+ � f [i; k]� Ppair;intra;� +

f [i+ 2; j]� Ppair;inter;+ � f [i� 1; j]� Ppair;inter;� (A.1)

mit f [m;n] = 1 bei einem adsorbierten Wassersto�atom auf [m;n] und Null
sonst, k = 1; 2 ^ k 6= j, Pinter;0 der H�upfwahrscheinlichkeit ohne benachbarten Was-
sersto� und Ppair;intra;�, Ppair;inter;� den durch die Barrierenunterschiede gegebenen
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�Anderungen der H�upfwahrscheinlichkeit. Sie berechnen sich bei �Ebarrier = 0:5Epair

nach

Ppair;intra;� = Pinter;0 � (1� e�Epair=2kT ): (A.2)

Analoges gilt f�ur den Sprung in die andere Richtung und den Intradimerh�upf-
prozess. Damit l�asst sich wie in Abschnitt A.2 bei jedem Zyklus durch eine Zu-
fallszahl entscheiden, ob und welchen Sprung das Atom durchf�uhrt, wobei nat�urlich
wieder abgefragt werden muss, ob der benachbarte Platz �uberhaupt f�ur das Atom
zur Verf�ugung steht, das heisst unbesetzt ist.



Anhang B

Bestimmung der

Tensorkomponenten von �
(2)
s

F�ur die Bestimmung der HaftkoeÆzienten �uber SHG-Messungen in den vorangegan-
genen Kapiteln wurde im Wesentlichen der lineare Zusammenhang zwischen Was-
sersto�bedeckung und nichtlinearer Suszeptibilit�at bei kleinen Bedeckungen ausge-
nutzt, der �uber Gleichung 2.6 ph�anomenologisch beschrieben wird. F�ur manche der
gezeigten Messungen (Winkelabh�angigkeit) reichte allerdings diese einfachste Form
der Beschreibung nicht aus, da die f�ur maximiertes Signal ermittelte Bedeckungs-
abh�angigkeit f�ur eine Kombination der einzelnen Tensorkomponenten gilt. Diese wer-
den aber unter verschiedenen Winkeln unterschiedlich gewichtet was bei ungleicher
Abh�angigkeit von der Wassersto�bedeckung zu Fehlinterpretationen f�uhren kann. In
solchen F�allen ist ein detaillierteres Wissen �uber die Natur der nichtlinearen Suszep-
tibilit�at sicherlich sehr hilfreich. Aber auch von einem mehr grundlagenorientierten
Standpunkt aus ist ein tieferes Verst�andnis des Prozesses an sich erstrebenswert. Die
im Folgenden gezeigten Messungen sollen in bescheidenem Ma�e dazu beitragen.

Durch die M�oglichkeit, mittels Voradsorption molekularen Wassersto�s aus-
schlie�lich die Stufenpl�atze von gestuften Silizium-(001)-Ober
�achen zu s�attigen,
k�onnen relativ einfach Eindom�anenober
�achen hergestellt werden, die nur auf den
Terrassen �uber dangling bonds verf�ugen (vergleiche Abschnitt 4.4). In Kombination
mit einer um die Ober
�achennormale rotierbare Probe und selektiver Polarisation
von ein- und ausfallendem Licht sind so die Beitr�age der einzelnen Tensorkompo-
nenten zur nichtlinearen Suszeptibilit�at separierbar und ihr Verhalten bei Wasser-
sto�adsorption kann getrennt untersucht werden.

B.1 Geometrie und Messungen

In Abbildung B.1 ist nochmals die Geometrie der Ober
�ache, die Stellung der Dimere
zur Stufenkante und das verwendete Achsensystem eingezeichnet. Der dazugeh�orige
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Abbildung B.1: Geometrie der zur Messung der einzelnen Tensorkomponenten verwende-
ten gestuften Si(001)-Ober
�ache.

Tensor der nichtlinearen Suszeptibilit�at sei auch noch einmal wiederholt:

�(2)s =

0
@ : : : : �xxz :

: : : �yyz : :
�zxx �zyy �zzz : : :

1
A : (B.1)

Eine typische Messung ist in Abbildung B.2 gezeigt. Bei 500 K wird die saubere
Ober
�ache zuerst molekularem Wassersto� ausgesetzt. Aufgrund des Reaktivit�ats-
unterschieds zwischen Stufen- und Terrassenpl�atzen wird ausschlie�lich an den Stu-
fenatomen adsorbiert, das Signal f�allt kurz ab, s�attigt aber auf hohem Niveau. An-
schlie�ende Exposition atomaren Wassersto�s reagiert die dangling bonds auf den
Terrassen. Das verbleibende, konstante Signal r�uhrt von den nichtresonanten Bei-
tr�agen zur nichtlinearen Suszeptibilit�at. Eine sorgf�altige Korrektur des Untergrunds
durch Streulicht etc. wurde durchgef�uhrt. Au�allend ist, dass zus�atzlich zu dem f�ur
Adsorption auf der glatten Si-(001)-Ober
�ache typischen Signalminimum ein loka-
les Signalmaximum zu verzeichnen ist, das je nach untersuchter Tensorkomponente
verschieden gro� ausf�allt. Es ist aber zu bemerken, dass die Ober
�achentempera-
tur zur Stufens�attigung nach den Erkenntnissen aus Kapitel 5 ungeschickt gew�ahlt
wurde. W�ahrend bei Raumtemperatur ein einzelner Reaktionskanal an den Stufen
dominiert und eine nahezu vollst�andige S�attigung der Stufenatome m�oglich ist, dis-
soziiert der molekulare Wassersto� bei 500 K �uber zwei verschiedenen Paaren von
Stufenatomen. Dies f�uhrt zu einer S�attigungsbedeckung der Stufenkanten von nur
ungef�ahr 90%. Ein Beitrag der verbliebenen Stufen-dangling-bonds zu dem den Ter-
rassen zugeordneten Signal ist deshalb wahrscheinlich. Es scheint somit plausibel,
dass das beobachtete lokale Signalmaximum bei relativ hoher Wassersto�bedeckung
zumindest teilweise von diesem Stufenbeitrag herr�uhrt. Das ist dann m�oglich, wenn
dessen Phase (bzw. die Phase eines ebenso zu erwartenden nichtresonanten Stu-
fenbeitrags) nicht mit der des resonanten oder nichtresonanten Beitrags auf der
Terrasse �ubereinstimmt. Die im folgenden angegebenen Werte f�ur die Tensorkom-
ponenten stellen deshalb ein vorl�au�ges Ergebnis dar, das durch Stufenadsorption
bei Raumtemperatur �uberpr�uft werden sollte. Die in der Diskussion verwendeten
qualitativen Argumente bleiben davon unber�uhrt.
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Abbildung B.2: Adsorptionskurve bei paralleler Polarisation von einfallendem Laserlicht
und detektiertem SH-Signal. Der Beitrag der Stufen zum Signal ist schwach, Expositi-
on an molekularem Wassersto� ergibt einen kleinen Signalabfall. Adsorption atomaren
Wassersto�s auf den Terrassen f�uhrt zu einem starken Signaleinbruch sowie dem Signal-
minimum aus dem Wechselspiel der resonanten und nichtresonanten Beitr�age, das auch
von der ungestuften Ober
�ache her bekannt ist. Es r�uhrt von den verschiedenen Phasen
dieser Beitr�age. Durch mindestens einen weiteren Beitrag von den Stufen (z. B. R�uckbin-
dungen und/oder nicht abges�attigte Stufenatome) ergibt sich hier auch ein Maximum des
Signals bevor eine S�attigung eintritt.

B.2 Ergebnisse

In den folgenden Tabellen sind die erhaltenen Ergebnisse f�ur die separierbaren Ten-
sorkomponenten aufgelistet. Die interessanten Gr�ossen, �

(2)
s;?kk und �

(2)
s;k?k auf den

Terrassen, d. h. also jeweils die mittleren Werte in den Tabellen B.2 und B.2 (fett-
gedruckt), sind im Mittel �ahnlich gro�. Allerdings zeigen sie einen deutlichen Un-
terschied, je nachdem, ob die Dimere senkrecht oder parallel zur Schwingungsebene
des Laserstrahls stehen. F�ur die Kombination s-ein, p-aus ergibt sich eine gr�o�ere
Suszeptibilit�at und Abh�angigkeit von der Wassersto�bedeckung f�ur den einfallenden
E-Vektor parallel zu der Dimerbindung. Dagegen ist bei gemischter Polarisation des
Lasers und s-Polarisation in der Detektion die Abstrahlung frequenzverdoppelten
Lichts senkrecht zur Dimerbindung gr�o�er.

B.3 Diskussion

Zwar gibt es verschiedene Ver�o�entlichungen zu der mikroskopischen Theorie der
SHG auf Silizium (siehe z. B die Referenzen [181, 182]), die die in Kapitel 2.3.1 an-
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Tabelle B.1: Nichtlineare Suszeptibilit�aten, wie man sie f�ur parallele Polarisation des La-
serlichts (� = 1064 nm) im Eingangskanal und parallele Polarisation im Ausgangskanal
erh�alt. Es steht wie auch in den zwei folgenden Tabellen

"
sd\ f�ur die saubere Eindom�aneno-

ber
�ache, die zwei folgenden Zeilen beinhalten die Werte f�ur die Ober
�ache, deren Stufen
mit Wassersto� ges�attigt sind sowie die vollst�andig mit atomarem Wassersto� ges�attigte
Ober
�ache. Die Werte sind in willk�urlichenEinheiten, allerdings mit derselben Normierung
f�ur alle drei Tabellen, angegeben.

�zzz,�xzx,�zxx �zzz,�yzy,�zyy

sd 1.53 4.55
H on steps 1.45 2.3
H terminated s. 0.16 0.57

Tabelle B.2: Nichtlineare Suszeptibilit�aten, wie man sie f�ur gemischte Polarisation des La-
serlichts (� = 1064 nm) im Eingangskanal und senkrechte Polarisation im Ausgangskanal
erh�alt.

�yzy �xzx
sd 1.95 1.31
H on steps 1.31 0.85
H terminated s. 0.14 0.26

Tabelle B.3: Nichtlineare Suszeptibilit�aten, wie man sie f�ur senkrechte Polarisation des
Laserlichts (� = 1064 nm) im Eingangskanal und parallele Polarisation im Ausgangskanal
erh�alt.

�zyy �zxx
sd 0.76 1.68
H on steps 0.87 1.47
H terminated s. 0.19 0.13

gesprochene, der E1-Resonanz zugeordnete Signal�uberh�ohung bei 2! � 3:4 eV qua-
litativ richtig wiedergeben, f�ur deutlich gr�o�ere Wellenl�angen �ndet sich aber keine
einheitliche Beschreibung durch die verschiedenen Autoren. Im weiteren sollen die
vorgestellten Ergebnisse f�ur �

(2)
s;?kk und �

(2)
s;k?k deshalb mit Hilfe eines (m�oglicherwei-

se �uber-) simpli�zierenden Polarisierbarkeitsmodells qualitativ erkl�art werden. Da-
bei werden die verschiedenen M�oglichkeiten �uberpr�uft, Ladungen unter Ein
uss des
elektrischen Feldvektors umzuverteilen. Eine solche Umverteilung f�uhrt bei nichthar-
monischen Komponenten des Potentials dann auch zur Abstrahlung von h�oherhar-
monischen Frequenzkomponenten. Im Bild der Quantenmechanik entspricht diese
Ladungsumverteilung der Umbesetzung von Zust�anden. F�ur eine starke Abh�angig-
keit von der Wassersto�bedeckung m�ussen damit in beiden Bildern die dangling-
bond-Zust�ande involviert sein. Nur deren Zust�ande in der Bandl�ucke von Silizium
werden durch die Wassersto�adsorption deutlich verschoben bzw. nur deren Pola-
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risierbarkeit sollte sich durch H-Adsorption deutlich �andern. F�ur die gefundenen
Suszeptibilit�aten schlagen wir folgende Erkl�arung vor:

Die stark von der Wassersto�adsorption abh�angigen Beitr�age lassen sich auf
zwei wesentliche Komponenten zur�uckf�uhren, eine, die ihren Ursprung in den lokali-
sierten Ladungen an einem Dimer hat, und eine zweite, die mehr den Charakter eines
delokalisierten Elektronensystems entlang der Dimerreihen aufweist. So zeigen auch
die Ober
�achenzust�ande f�ur Wellenvektoren parallel zum Dimer keine Dispersion,
w�ahrend sie f�ur k-Vektoren entlang der Dimerreihe deutlich dispergieren [7, 9, 10].
Die erste Komponente kann mit den verkippten Dimeren und der am oberen Si-
liziumatom lokalisierten Ladung verkn�upft werden. Bei einem E-Feld parallel zur
Dimerachse k�onnen diese Ladungen gut verschoben werden, durch die Kippstellung
ist damit aber auch ein Anteil der Ladungsverschiebung senkrecht zur Ober
�ache
verbunden, dies bedingt sowohl den gro�en Betrag wie auch die starke H-Abh�angig-
keit von �zxx

1.
Ebenso kann in einem delokalisierten Elektronensystem, das durch Kopplung

zwischen den Dimeren entlang der Dimerreihe zu Stande kommt, e�ektiv Ladung
verschoben, d. h. Str�ome induziert werden. Damit l�asst sich eine gro�e Abstrahlung
von parallel zu den Dimerreihen polarisiertem, frequenzverdoppeltem Licht, d. h. der
gro�e Betrag von �yzy erkl�aren. Da Wassersto� auf den Dimeren diese Kopplung ent-
lang der Reihen st�ort, ist auch der Signaleinbruch bei H-Adsorption zu verstehen.
Thermische Anregung von Gitterschwingungen wie das Hin- und Herkippen des
Dimers sollte dagegen auf das Elektronensystem keinen gro�en Ein
uss haben, in
�Ubereinstimmung mit der von Schmitt bestimmten, geringen Temperaturabh�angig-
keit von �

(2)
s;k?k [75]. In derselben Arbeit wurde gezeigt, dass �

(2)
s;?kk mit zunehmender

Temperatur deutlich kleiner wird. Das thermische Hin- und Herkippen der Dimere
ist bei erh�ohter Temperatur so schnell, dass auch von einer Abschw�achung der Ver-
kippung selbst ausgegangen werden kann. Diese ist aber f�ur einen Beitrag senkrecht
zur Ober
�ache unabdingbar und es ist somit die Temperaturabh�angigkeit verst�and-
lich. Betrag wie auch H-Abh�angigkeit von �zyy sind kleiner, da bei dieser Polarisa-
tion zwar das delokalisierte Elektronensystem angeregt werden kann, Abstrahlung
in z-Richtung aber klein ist. Bei �xzx ist die Anregungsm�oglichkeit gegen�uber �zxx
vermindert und deshalb auch ein kleinerer Betrag feststellbar.

Ein guter Test f�ur diese �Uberlegungen w�are z. B. ein Vergleich der �yzy-Kom-
ponente auf Ober
�achen mit unterschiedlicher Terrassenbreite. Durch die Stufen
sollte die Kopplung zwischen den Dimerreihen e�ektiv gest�ort sein und somit diese
Suszeptibilit�atskomponente f�ur hohe Stufendichte klein sein.

1Bei Vergleich der einzelnen Tensorkomponenten sind grunds�atzlich die Fresnel-Faktoren zu
beachten, deren relative Unterschiede sind aber f�ur die hier interessierenden Komponenten und
Geometrien kleiner als der Messfehler und werden deshalb vernachl�assigt.
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