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T Einleitung

NDie nichtlinearen optischen Eigenschaften von kristal-
linem LiNbO,

det wie etwa bei Laserfrequenzverdopplern und 1n parame-

werden seit einigen Jahren technisch verwen-

trischen QOszillatoren. Der Kristall wurde daher mehrfach

in theoretischen Arbeiten zls fModell fir numerische Berech-
nungen derartiger optischer Eigenschaften herangezogen. In
neuerer Zeit zeigte sich jedoch, dafl die fir die meisten
dieser Rechnungen zugrundegelegten experimentellen MeBer-
gebnisse dlterer Arbeiten, wie etwa die von Kaminow und
Johnston /34/, Schaufele und Weber /40/ und Barker und Lou-
don /36/, dringend einer Korrektur bedurften. So wurde von
Claus, Borstel, Wiesendanger und Steffan 1972 /35/ eine
vollstdndige Zuordnung aller polarer Phononen aufgrund von
Richtungsdispersionsmessungen im Ramaneffekt bestimmt. Die
MeBdaten beziiglich relativer Streuintensitaten der lang-
welligen Phononen aus den #lteren Arbeiten sind daher eben-
falls dringend korrekturbediirftig. Bislang sind jedoch
keine derartigen Messungen verdffentlicht worden. Die vor-
liegende Arbeit will diese Licke schlielen,

Uber die Kopplung von polaren Gitterschuwingungen mit
elektromagnetischen Wellen,"Phonon-Polaritonen”, sind sine
Reihe vaon Arbeiten veroffentlicht worden. £inen neuesten
Uberblick Uber diese Phianomene geben Claus, Merten,und
Brandmiller /32/. Darin ist auch eine Theorie zur Berech-
nung der relativen Streuintensitédten der Polaritonen von
kubischen und einachsigen Kristallen enthalten. Da syste-
matische Intensitdtsmessungen an Polaritonen fur Wellen-
vektoren k < 30000 cm'1 his heute sehr selten /107/ durch-
gefiihrt wurden, scllen in dieser Arbeit erstmals detail-
lierte Experimente zur Verifizierung der in /32/ zusammen-
gefaB8ten Theorien vorgelegt werden, und zwar sowohl bezug-
lich der Disgersinnsrelationencufﬁ) als auch bezuglich der
Streuintensitaten in Abhangigkeit von k, bzw. & . Die expe-
rimentelle Anordnrnung fur die Ramanmessungen wurde beson-
ders hinsichtlich der Reproduzierbarkeit der Intensitdten

und der AuflBdsung der Polaritonenspektren verbessert.



2. Dispersionseffekte polarer optischer Wellsn in ein-

achsigen Kristallen

2.1 Grundgleichungen der Polaritonentheorie

Uber die Theorie der optischen Gitterwellen in Kri-
stallen ist in den letzten Jahren eine Fidlle von Verdf-
fentlichungen arschienen, Fir die hier zu behandelnden
Dispersionseigenschaften polarer Wellen am optisch anliso-
tropen, einachsigen LiNb[]3 Kristall soll nur ein kurzer
AbriB der Theorie wiedergegeben werden. Die nsuesten Zu-

sammenfassungen befinden sich in /32/45/.

Die Frequenzen polarer optischer Phononen von nicht-
leitenden Kristallen liegen im Infraroten. Die GroBe der
Wellenvektoren k van Photonen, die mit solchen Phononen
wechselwirken konnen, bewegt sich im Bereich von 103 bis

2.104 cm-1. Im Vergleich zur GriBe der ersten Brillouin-

- beobachtet man optische Phononen und

Zone mit k~108 cm
deren Kopplung mit Photonen {("Polaritonen") bei sehr viel
kleineren Wellenvektoren k~0 im Zentrum der ersten Brils
louin-Zone. Klassisch wird die Ausbreitung ebener elektro-
magnetischer Wellen in anisotropen Kristallen durch die
Fresnel'sche Gleichung beschrieban:

3 2

-(1)2-———:3-"—-——-—-— 0 .

x=1 (1/n°)-(1/¢,)
8 = (31, Sh 53) ist der £Einheitsvektor in Richtung der
Wellenausbreitung, n der Brechungsindex. £, sind die frs-
quenzunabhéngig angenommenen Dielektrizitatskonstanten
fuir die drei kristalloqraphischen Hauptrichtungen e=1,2,3=
Xs¥,Z im Kristall. In der klassischen Theorie fur die Ab-
sorption elektromagnetischer Strahlung sind harmonische
szillatoren wie etwa Elektronen oder das gesamte Kristall-
gitter fir die Dispersionseigenschaften der fMaterie ver-
antwortlich, was wiederum 2u frequenzabhzangigen Dielektri-
zitatskonstanten £ = £{w) fibhrt. Setzt man diese in Glei-
chung (1) sin, so gelangt man zu einer allgemeinen Be-

schreibung der Polaritonenaffekte.



Cocchran und Cowley /37/publizierten 1962 einen Ansatz fir
die potentislle Energiedichte P in einem mehratomigen

Kristall, dsr in der harmonischer Naherung lautet:

(2) ¢ = (1/2) TLT-UME - (1/2) ENE .

e

g ist ein Verschiebungsvektor der 1 Atome in der Einheits-
zelle mit der Dimension 31, L ist eine (31 x 31)-matrix,

M eine (31 x 3)-Matrix und N eine (3 x 3)-Matrix. Nur

die infrarotaktiven Citterwellen zeigen Polaritoneneffek-
te, wodurch 3p Komponenten des Verriuckungsvektors u weg-
gelassen werden konnen, da sie zu den nur Raman-aktiven
Schwingungen und den scogenannten "silent modes™ x)gEhﬁ—

ren., ferner konnen die Komponenten der nicht polaren aku-

stischen Schwingungen gestrichen werdsn, Alle Komponenten
der antsprechenden 3p+3 Zeilen in der NMatrix M sindg 0.
Damit erh#lt der VYektor U die Dimension 3n 31 - 3p -3
und cdie Matrizen L,M und N bekommen die Formen (3n x 3n),

(3n x 3) und (3 x 3).Aus der Thermo- und Elektrodynamik ist be-
kannt,daB dis Bewegungsgleichung und die makroskopische Polari-

sation des harmonischen 0Oszillators aus den folgenden
partiellen Ableitungen der Energiedichte gewaonnen werden
kénnen /96/:

(3) §F -2

>u
(6) 7. .32 |
JE

@ ist eine (3n x 3n)-Diagonalmatrix mit den Diaqonalelemen-
ten @, = mi/ua, den Dichten der Teilgitter., Die m, sind die
Atgmmassen und vV das Yolumen der Einheitszelle. Welil es
drei Freiheitsgrade gibt, sind jeweils drei aufeilrander
folgende Diagonalelemente gleich, S5ie gehdren zum selben
Teilqitter der insgesamt n Teilogitter, Die‘?i lassen sich

durch die Einfihrung eines verallgemeinerten Verruckungs-

, i
vektors u' mit den Komponenten u' %ﬁiund durch eEinfoh-
ren folgender Matrixelemente EllmlnlEPEH L = lJv§l?J
m: = M. ¢. sinc Elemente der Matrizen L' und M'. Wie

joo T 1mu i

bei der Behandlung der Normalkeoordinaten in der fMolekul-

x) "silent modes*® sind weder IR- noch Ramanaktiv.



physik kann man L' diagonelisieren um so den rein mecha-
nischen Anteil der Energiedichte zu beschreiben. Dies

erfolgt mit Hilfe einer linearen orthogonalen Transfor-

mation -A—1L'R = 511, wobel die inverse Matrix ﬁ-1gleich

der transponierten A’ ist., Das zweite gemischte LGlied in
der Gleichung (2) liefert einen betridchtlichen Anteil
der Energiedichte, welcher von der Kopplung der Normal-

koordinaten an das elektrische feld herrihrt, wodurch

diese nicht limnear unabhangiqg voneinander sind. Die Q =

-]

A u' werden deshalb als"{Quasinormalkaoordinaten® bezeich-

net, Die iUbrigen Koeffizientenmatrizen werden 812 = ﬂ-1M'

und 822 = N, Mit dieser Nomenklatur erhalten die Glei-

chungen (2), (3) und (4) die Form
(5) = -(1/2) T8 ' T -T82F - (1/2) T 822 F,

(6) § = ...gg -8l q .82 ¢,
U

(7Y T = - 92 82T F ., 822 F, mit 82 = (879",
OF

Die Gleichungen (6) und (7) wurden fir den Spezialfall
kubischer zweiatomiger Kristalle von Huang /97/ bereits
1951 angegeben. ELlektromeagnetische Wellen pflanzen sich
mit endlicher Ausbreitungsqgeschwindigkeit im Kristall
fort, dh. die Krifte, welchs an einem Ort T zum Zeitpunkt
t wirken,sind bestimmt durch Zustéande des gesamten Kri-
stalls an frubheren Zeitpunkten. Diese "Retardierung™
macht es erforderlich , fiir die exakte Behandlung

der Dispersionseffekte im unmagnetiéchen, nichtleitenden

Kristall alle viesr Maxwell'schen Gleichungen

(8) div D = div (E + 4nP) = 0 ,

div H = 0,

rot Ehz -irc:,

rot H = (E'+ dfcﬁ)/c
mit den Huang'schen Gleichungen (6) und (7) zu kombhinieren.
In der rein elektraoastatischen N&éherung wird nur div ﬁ-= 0
berucksichtigt und mit rUt'E-= 0 eine vunendliche Licht-

ausbreitungsgeschwindigkeit vorausgesetzt, Mit einem An-

satz fir ebene Wellen, dh. Q,E und P~exp(~iwt + fﬁ;) ge-



hen diz beiden letzteren Maxwell'schen Gleichungen beil
Vernachlédssiqung der optischen Aktivitd@t in die sasus der

Kristalloptik geldufige Gleichung uber:
(9) B = n?[E - B(E) .

n ist der Brechungsindex des Kristalls und § ist wieder

ein Einheitsvektor parallel zum Wellenvektor k. egen

O —

olD folgt aus D = E + 4nP

(10) & E = - 4ns P und mit Gleichung (9)

(11) T = & [‘p"‘- nz-a'("é'"ﬁ‘)] :
n- =1

Mmit den Gleichungen {6), (7) und (11) besitzt man nun die
Grundgleichungen fiUr die Beschreibung der Polaritonen-
effekte in allgemeinen Kristallen, Wenn man auch in (6)
und {7) ebene Wellen ansetzt, erhalten diese Gleichungen

die Form:

(12) —wzﬁ.= 811_Qb+ 812?,
(13) P-82T 4+ 8%%TF.

Die Koeffizienten 8’ dieser Cleichungen kdénnen mikrosko-
nisch interpretiert werden /32/. Um sie jedoch einem Expe-
riment zuganglich zu machen, ist die makroskopische Bedeu-
tung der Koeffizienten zu ermitteln. Beschrénkt man sich
auf Kristallsysteme, deren £inheitszelle von einem ortho-
gonalen System von Basisvektoren mit den drei Hauptrich-
tungen o= 1,2,3 beschrisben werden kann, so lassen sich
die Gleichungen (12) und (13) wie folgt in Komponenten an-

schreiben:

Z 11 12
(14)  -w Qad = Bwii Qwi ¥ Bmi Ey
O 12 22
r = >
(15) e T = Bui i * Bu Ea

NDiese Gleichungen beziehen sich wegen der oben genannten
Voraussetzung nur auf kubische, einachsige und orthorhom-
bische Kristallsysteme., In monoklinen und triklinen Kri-
stallen sind die Hauptachsen allgemein nicht mehr ortho-
gonal, Bei orthogonalen Hauptachsen beschreibt jede yuasi-

normalkcordinate Qmi eine Schwingung in einer der dreil



Hauptachsenrichtungen « =1,2,3=x,y,2. Die Komponerten von
Q und die Zeilen der 8""in (14) und (15) lassen sich so an-
ordnen, daB die ersten n, = n Koordinaten Schwingungen in
x=-Richtung, die nachsten N, = nY Koordinaten Schwingungen
in y=Richtung und schlie3ilich die Ny = N, Koordinaten

Schwinqungen in z-Richtung beschreiben. Die Gesamtzahl der

polaren Schwingungen ist also n Ny + D, + Nq. Fur Wel-

lenvektoren Ilparallel zu e2iner der Hauptrichtungen oo exi-
stieren somit je zwei Gruppen transversz2l optischer und
eine Gruppe longitudinal optischer Wellen (TO- und LO-

Lellen).

**

Aus der bekannten Beziehung D = £ + 4mﬁh=iaE erhalt man
in Kompcnentenform &,= 1 + 4nP,/E und mit den Gleichungen

(14) und (15) eine Beziehung fdir

(16) ¢ ( . 272 o 4y (B 12)2 )
mw) = + 491'8“,“' + — -———j——
0611

Die dielektrische funktion £ (w) ist in einer analogsn

Form bekannt aus der Dispersionstheorie der tlektrodyna-

mik:
Nee 2
(17) €, (W) = Z "i’l; :
1= mJl
Darin bedeuten 5. = 4n§i die 0Oszillatorstarken der IR-ak-
tiven Wellen undlaJ die Frequenz der i-ten TO-UWelle 1in

CARI
Richtung o¢. Kurosawa /46/ gab 1961 eine faktorisierte

Faorm der diglektrischen Funktion an:
X W . = {J
II r.l’.rLl

wWie in (17) ist auch hier £ - =§x@m) die als konstant ange-

8&&:
nommene dielektrische Funktion fur hohe frequenzen «—2w,

u&Li bezeichnet entsprechend die Frequenz der i-ten funda-

mentalen L0O-Welle in Richtung . Setzt man in (18)w = 0O,
so ergibt sich die verallgemeinerte Lyddane-5achs-Teller

(LST)-Relation mit 5o¢(“) = Em :



N, 2

(19) Exo Wl i
*E - ” >

ol €0 i=1 WeTi

£mD bezeichnet mithin die statische Dielektrizitatskon-

stante fiur die Hzuptrichtung ®. Vergleicht man die beiden

11
Resoranznenner in (16) und (17), so folgt sofort B =

o1
-wf;”. Ferner folgt mit w—-waus (16) und (17), daB 822 =
(Emmf 1) /4w . Wit diesen beiden Konstanten und mit der

Frequenz der k-ten TO-Welle W = CuTk

Gleichungen (16) und (18) die librigen Koeffizienten be-

lassen sich aus dehn

stimmen:
_Tr wio )
1242 _ Cuxoo ]- “Wal 1 oc.Tk
% A N2 2 )
Tf‘ «T j o Tk
j=1
Jj#K

Die Koeffizienten in den Gleichungen (14) und (15) kon-

nen also experimentell durch die Bestimmung aller n pola-

ren Schwingungsfrequenzen a&ﬁj und 0i¢j.und der dielektri-
schan Konstanten &&aiermittelt werden. Die 0Oszillatorstar-

ke bk der k-ten Welle kann man durch Verglelch der Zahler

in (16) und (17) sofort als Funktion der %li angeben:

122
)

" 4T /03 Tk

Mit Gleichung (20) ist die k-te Modenstdrke bestimmt zu

(w - wio)

(22) 5, = @2, -0l )% II ..__-L__.:-fk_ .
oLk % Tk j=1 (w w2 )
o0 Tk ;k T ouT k

Man kann daher zur Berechhung der Koeffizienten B an-
stelle der LO~Frequenzen auch die Modenstarken, die mit
Hilfe von IR-Intensitatsmessungen bestimmt werden, heran-
ziehen, Damit besitzt man die MOglichkeit sowohl Uber Ra-

manmessungen als auch IR-Messungen die BY zu erhalten.

Zur Ldsung der Grundgleictungen (11), (14) und {15)
fur Polaritonen in Kristallen mitorthorhombischer und hghe-

rer symmetrie fa@Bt man die Vektoren ﬁ;fhund P zu einem

(n + 3 + 3)-dimensionalen Vektor X = (Q,E,P) zusammen. Das

%

Gleichungssystem reduziert sich so zu A.X = 0 .



Die Matrix A ist vom Typ (n + 6) x {(n + 6):

B'' + 1: B 0
I —— — —
0 -1 T

I 1st die Etinheitsmatrix, 0 eine Null-
4?r(n2 - 1)'1. (1 - nz'g'ﬁ'), wobel n

hier den Brechungsindex bezeichnet. Die Bedingung fur eine

matrix und T

il

nichttriviale L8sung der Gleichung (23) ist detA = 0. Da-
raus erhalt man eine verallgemeinerte fFresnel'sche Glei-
chung, welche sich von der aus der Kristalloptik bekannten
Gleichung (1) durch die nunmehr frequenzabhingigen &m=£gﬁu)

unterscheidst:

2 2
(23) S

- 2_
=1 1/p 1/E,m((.:_l)
Die Frequenzabhangigkeit der dielekfirischen funktionen

£ (W) wird zB. beschrieben durch die Kurosawa Relation (18)
oder durch Gleichurng (17). (23) 1i8t sich dann umformen in

H
-

3 K
2 2
(24) z Em(w) S ¢ ” (E'/S(w) -n°)y =0 .
o¢=1 /3,:1
BEn
Der Brechungsindex n ist definitionsgem3B n = ¢/v mit v =

W/k als Phasengeschwindigkeit des Lichtes in einem Medium,
c ist die Vakuumlichtgeschuindigkeit. Damit kann man {(24)

anschreiben 1n der Form

2 1 |

(25) ng(w) si T €s(@ - ¢’ K Il) = 0 .
ol = /3=1
B# o

Diase Gleichung ist die allgemeine Dispersionsrelation von
Polaritonen 1in kubischen, einachsigen und orthorhombischen
Kristallen. Die Abhangigkeit der fFrequenzen & vom Betrag

des k-Vsktors ist durch den L osungsansatz ebener Wellen in
den Gleichungen (14) und (15} zustandegekommen, wdhrend

T = (8455,155)
k/k mit der Gleichung (11) die optische Anisotropie be-

Y

durch die Einfihrung der Ausbreitungsrichtung s



riicksichtigt wurde, Gleichung (25) beschreibt mithin die
Dispersion von Phanon-Pplaritonen sowohl bezuglich des Be-

trages als auch beziglich der Richtung des k-Vektors 1im
Kristall.

2.2 Polaritonen in einachsigen Kristallen

In einachsigen Kristallen wie LiNbDS sind die dielektri-
schen Funkticnen fir zwei Kristallhauptrichtungen «=1=x und =

2 =y gleich, dh.
(26) £.(@) = £,) # £ @ -

Die Ebene, die von diesen beiden Kogordinatenachsen aufge-
spannt wird, bezeichnet man als optisch isotrope Ebene. Die
dielektrische funktion parallel zur 3(# z)-ﬁchse unter-

scheidet sich von (26):

(27) 53(&-’) = E” (W) ?{El(ﬁ-’) o

Die z~Achse wird als optische Achse bezeichnet. Daher un-
terscheidet man mitrl_und |l Richtungen senkrecht und paral-
lel zur optischen Achss. Die Anzahl der polarsn Schwingun-
gen fir die beiden Hauptrichtungen 1 und 2 in der optisch
isotropen Ebhene ist gleich: n, = n, = n . Bei beliebiger

it

ﬂusbreitungsrichtung_;'das Wellenvektorns k im Kristall
konnen die Vektoren ﬁ:E‘und P in linear unabhangige Kompo-
nenten zerlegt werden, welche senkrecht zu oder 1in der von
s und der optischen Achse aufgespannten Ebene liegen. Er-
stere werden als "ordentliche” (o), letztere als "auBer-
ordentliche” {(go) Komponenten bezeichnet. Da die Gesamt-
zahl aller polaren Yellen n = n, 3 N, + N, = 2“J_+ aft ist,

erhalt man die VYektorkomponenten

- [T
Q - QU\ _ Q_La[, le't!l, [-J.Ln_L
QEG u_l_nl+1’ Q_I_nl+2"”’q_!.?Zn_L;Q||2n_]_+1’”"Q"n
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e )

- £ | e\ [ ey
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Entsprechend werden ordentliche und auBerordentliche Po-
laritonen durch dis drei Grundgleichungen (11), (14) und
(15) getrennt beschrieben, wenn man die Kaoeffizientenma-

v
trizen B” gemal der Komponenten von § in ordentliche Bﬁmr

und aulBerordentliche nghaufteilt.

fFir das elektrische Feld ergeben sich aus (11) die

heiden Beziehungen

el

(28) f; = P_ an/n2-1 und

- J ? —ty =l 7
- e -’ * —1 &
(29) Eeu"[peu n“ 5-( s pe_a)] 4/ n
Bei ord. NModen steht PD immer senkrecht auf %. Die ARus-

—h-—h

breitungsrichtuﬁg der Wellen gebt wegen s-PF =2 0 nicht mehr
in das Gleichungssystem der orcdentlichen Peolaritonen ein.
Sie unterliegen keiner Richtungsdispersion. Bei den aufller-
ordentlichen Polaritonen wird der Ausdruck '§'5;; im all-
gemeinen nicht verschwinden, da die Komponente P"unn 0
verschieden sein kapn. Die auBerordentlichen Polaritonen
untarliegen gemil (29) der Richtungsdispersion. In der
Gruppentheorie werden Schwingungen mit Verrdckungsvektoren
senkrecht zur optischen Achse als zweifach entartste E-
Schwingungen bezeichnet, wdhrend die Gitterauslenkungen
parallel zur optischen Achse totalsymmetrische Schwin-
gungen der Rasse A sind . Ordentliche Polaritonen sind
daher fir alle Ausbreitungsrichtungen S rein transversale
Wellen der Rasse £. Die auflerordentlichen Polaritonen ha-
ben entsprechend der Komponenten von ﬁ;; gemischte E- und A~
Symmetrie fiur beliebige Wellenvektorrichtungen, Die Dis~
persionsrelation der Polaritonen in einachsigen Kristallen
kann direkt durch Einsetzen der entsprechenden dielektri-
schen Funktionen (26) und (27) in die allgemeine Polarito-
nengleichung (25) ermittelt werden:

(30 }{wzg (W) -czkz} [?ﬂ(w) 5 &4(®) -c?k?) 2, au(m)(wzg (w)-c°k?) s,ﬂ
Ist die erste geschwungene Klammer gleich Null, so eraégt-

man die Dispersionsrelation ordentlicher Ppolaritonen der

Rasse Lt:
2

(31) c“k’/w’ = g (@) = nf .



Diese (Gleichung hZngt nur von der GrofBle des k-Vektors ab
und liefert mit den experimentell bestimmten merteniaﬁntixiu
aﬂii iher die Kurosawa-Relation (18) die Abh#&ngigkeit der
Poplaritonenfrequenz & von k: Die w(k)-Funktion der ordent-

lichen E-Polaritonen:

Ny af 1&3
2.2, .2 II Li
(32) Ck/&_} =£’_Lm_ 1—%‘——-—-—-—-——6:)—2—.—- »
1=1 (O ., -
1Ti
Fior k=0 liefert (32)41Li=a), dh, die Polaritonenfrequenzen

gehen in die der L0O-Phononen Uber. Der niederfrequenteste

Polaritonenzweiqg geht gegen Null. In Abb.%1 ist ein W(k)-
Diagramm fir einen Kristall mit 2 T0- und 2 LO-Moden, also

zwei Reststrahlbanden, dargestellt.

W == /S

Abb.1: w(k)-Diagramm der ordentlichen Polaritonen eines

Kristalls mit zwei Reststrahlenbanden (qL=2)

Schreibt man Gleichung (32) um in

n; 2 2
(33) 4 T “ure @ 2, 2
wz ? 2 hg_l_m C ’

1=1 w_LLi -

sg 1308t sich sofort der Grenzfall fir k—+=e diskutieren: Die
Polaritonenzweige gehen in die TO-Phononenfrequenzen uber.

Der oberste Zweing l4duft gegen unendlich. Die gestrichelten

Geraden in Abb,1 mit den Steigungen cﬁka_'und c/v&h;stellen
OO

nd



die Asymptote des obersten und die Steigung des untersten
Polaritonenzweiges im Ursprung car. Die Asymptote des ober-
sten Zweiges ist die Dispersionsgerade fir reine Photonen,

welche mit der Phasengeschwindigkeit c/ cdas Medium durch-

E-J_m
laufen. Das E-Feld der transversalen Wellen verschwindet
fir k—+00, vgl. Gleichung (11), die Wellen gehen in rein

mechanische Phononen Uber,

Ist dis zweite eckige Klammer der Gleichung (30) gleich
Null, so bekommt man die Dispersionsrelation der auferor-
dentlichen Polaritonen. Neben den dielektrischen funktio-

i

nen und dem Betrag des k-Vektors gehen in diese Beziehung

auch die Richtungen des Wellenvektors S = (QL, s") ein

mit s, = 52 + S und s = S, Da‘§1= 1T kann man fUr die
1 1 2 > 3°, 5 5

Komponenten schreibsen: sl_z sin“? und s“ = CGSﬂﬁz wenn ¥

der Winkel zwischen ® und der z-Achse ist. Damit erhdlt man:

Eflw) & lw)
é_L(w) sin%? + E,"(C:J) cos’

&

(34) €& (w,?) = 1c:2lr<2/m2 =

Mit den entsprechenden Kurosawa-Relationen gemdB Gleichung
(18) berechnst man wiederum w(k,?)-Dizagramme, Der zusatz-

liche Richtungsparameter P ist jedoch bei den auBerordent-
lichen Polaritonen zu berucksichtigen. Fur k—»o0 geht Glei-

chung (34) iber in

Das bedeutet, daf3l die rein mechanischen GCitterschwingungen,
Phononen, zwar keine Betragsdispersion mehr aufueisen, aber
untereinander noch gekoppelt sind aufgrund von Richtungs-
dispersion. Das Bild der Dispersionsrelation der auBerordent-
lichen Polaritonen stimmt fir %"= 0° mit dem der ordentli-
chen, Abb.1, iberein, wie aus (34) sofort zu entnehmen ist,
dh., ordentliche und auBiercrdentliche Polaritonen entarten
(vgl. Gleichung (31)). Fir = 90° erhalt man eine Disper-
sionsrelation, welche qualitativ wieder durch Abb.1 veran-
schaulicht wird, lediglich der Index L ist jeweils durch ||

Zu ersetzen,



2.% Beobachtung von Phonon-Pclaritonen durch Ramanstreuy-

experimente

e

Der Wellenvektor k ist definitionsgem&f8 bestimmt durch
die Richtung der Ausbreitung einer elektromagnetischen
Welle im Vakuum, E£r hat den Betragl?W:cu/c, wobel w als
die Kreisfrequenz w = 27y' = 27Mc/Aeiner eslektromagneti-

schen Welle der Vakuumuwellenlinge A bezeichnet wird und

¢ die Lichtgeschwindigkeit im Vekuum ist. Der Betrag des
Wellenvektors im Vakuum ist folglich k = 2%/4. In einem
dielektrischen Medium mufl die Vakuumlichtgeschwindigkeit
c durch die Phasengeschwindigkeit c/n ersetzt werden mit
n als dem Brechungsindex des Mediums. Der Wellenvektorbe-
trag im Medium ergibt sich folglich zu k = 27n/A., Der Im-
nuls eines Photons p = mc und die Photonenenergie Hw-=

z2 . : : — b
mc~ fibren auf die Beziehung p = hk.

Die inelastische Streuung ven Lichtquanten, der Raman-
ef fekt, muB einem Impuls- und Energieerhaltungsgesetz go-
harchen, Das fihrt auf die beiden elementaren Lrundglei-

chungen fur Ramanstreuexperiments;

(36) ;= K, £ kK

i bezieht sich auf einfallende, s auf gestrsute Photonen,
Bei der Streuung an mechanischen Gitterwellen
istlihder Wellenvektor des Phonons der Frequenz w. Im Ra-
manexperiment kann man die Beobachtungsrichtung der ge-
streuten Photonen beziiglich der Richtung der sinfallendsn

Photonen im Raum beliebig variieren. Abb.2 zeigt drei sol-
che Miglichkeiten in Form der resultierendesn Streudreiecke
gemaB Gleichung (36). Die Vorzeichen + und - beziehen sich
auf Stokes'sche bzw. Anti-Stokes'sche Ramanstreuung. In
Abbh.2 1ist der Stokas sche Fall dargestellt., Die Gruﬁen der
Wellenvektoren k lassen sich leicht fur 180%- bzw., 90°-Ra-
manstreuung abschZtzen: Mit Ramanerrequng im sichtbaren
Spektralbereich und fir Substanzen mit Brechungsindizes

von n ungefédhr 1 his 2 ist k. von der GroBenordnung 185 cm_1.

FUr Phononen mit Frequenzen im Bereich von 0 bis 1000 r:m'1



Abb.2 Streudreiecke fUr Ruckwarts-, Rechtwinkel- und

nahe Vorwartsstreuung

n

wirdcui'gtvé und entsprechend ki ks' Bei Ruckwarts- bzw,

Rechtwinkelstreuung ist faolglich k E'Zki bzw;ﬂ§1ki und damit
immer noch von der GroBenordnung 105 cm-q. Phononenwellen-
vektoren am Rand der ersten Brillouinzone liegen in der
GroB8enordnung von 108 cm-1. Man beobachtet im Ramaneffekt
somit Phononen mit Wellenvektoren, die um drei Groéf3sn-
ordnungen kleiner sind als jene am Rand der ersten Brillouin-
zone. Das entspricht der Forderung k = 0, welche fir die
Giltigkeit der gruppentheoretischen Behandlung der Eigen-
schwingungen von Kristallgittern notwendig ist /98/. Die
Zuordnung der fundamentalen optischen Gitterwellen zu den
jeweiligen Symmetrierassen ist demzufolge mit der Bedingung
verknupft, daB die Phononen im Zentrum der ersten Brillouin-
zone dispersionsfrei verlaufen, Fir polare Kristalle ist
dies jedoch nicht zutreffend, wie oben darqgestellt wurde.

So ist fir die Verifizierung der k-Abh@dngigkeit der opti-
schen polaren bLigenschwingungen im Zonenzentrum eine Er-
weiterung des beobachtbaren k-Bereichs nach unten zu Gro-
Benordnungen von 103 bis 104 ::rn"1 wunschenswert. Das 1lagt

sich beim Ramaneffekt im sichtbaren Spektralbereich mit



L
-
ey

‘ . . O .
naher VYorwartsstreuung (@ = 0 ) erreichen., Aus dem ent-

sprechenden Streudreieck in Abb,2 ist die Abhangigkeit

-4

des Betrags von k vom Streuwinkel @ zu entnenmen:
2 2 2
(38) k° = ki + k_ - 2k,k_cosg .
Man bezeichnet Y, = 1[2i . 8ls die Wellenzahlen des
y y

eingestrahlten, bzw. gestreuten Licntes der WBllenlﬁngefl.

(38) 138t sich umschreiben in

2 2 2 2
(39) k° = (27::111"1) + (272'ns)rs) - 87°n. n_¥; V. cos @ .
: . . 2 2 2
Mit der algebraischen Beziehung (ki -ks) = ki + kg - 2k ; kg
kann man (38) umformen zu
2 2 |
(40) k= = (ki - ks) + Zkiks(1 - cus?) N

Nahert man den Brechupgsindex n = C (dk/ﬁaﬁu& =CEki_kQ/;i-w§ﬂ’

so wird aus {40)
2z 2, 2\ 2
(41) k° = (n"/c™)w” + Zkiks(1 - cosp) .

Diese Gleichung beschreibt Hyperbeln im &,k-Raum mit dem
Streuwinkel @ als Parameter. Die Schnittpunkte dieser Hy-~
nerbeln mit den durch die Grundgleichungen (25) und (18)
gewonnenen Dispersionskurven w(k) entsprechen den mit dem
Streuwinkel @ beobachtbaren Polaritonenfrequenzen w(@).
Die Gleichung (41) gilt nur, wenn die Brechungsindizes

von eingestrahltem und gestreutem Licht gleich sind. Der
Kristall mul auBerdem optisch isotrop sein. Speziell beim
einachsigen LiNbO, gilt (41) mit der Naherung n(aﬁ) = nbws)
fir die totalsymmetrischen A1(T)—Polaritonen, dh., bei
Streuprozessen aufgrund der diagonalen Elemepte des Raman-

streutensors (siehe unten). Fir gv=UU wird (41) zu
(42) k = + nw/c , bzw. w= ¢t kc/n, und mit w= 27cy erhalt man
(43) » = & k/27n .

Diese Gleichung bestimmt eine GCerade mit der Steigung 1/21n.
Die Schnittpunkte der Geraden mit den Polaritonendisper-
sionszweigen im Yy(k)-Diagramm entsprechen den groBtmoglichen
Frequenzverschiebungen der Phonon-Polaritonen, die bei
exakter Vorwartsstreuung und gegebenem 8Brechungsindex fir

die eingestrahlten Photonen beobachtbar sind,



Ordentliche E-Polaritonen lassen sich am besten beziiglich

der nichtdiagonalen Elemente des Ramantensors becobachten.
Die Brechungsindizes sind dann aufgrund der Doppelbre-
chung i.A, nicht gleich. Das fuUhrt zu einer modifizierten
Gleichung fur das Streuareieck. Die Brechungsindizes

hangen nunmehr auch vom Streuwinkel ¢ ab:

2 2 2, 2 2 1/2
(44) k:?m’nspr+2nSVi(niccsp-nS)V+y&(ni+ns—2ninscus?£] .

Fur exakte VYorwartsstreuung ?=DD grgeben sich wieder die
Cleichungen der Asymptoten, die die maximalen Polaritonen-
verschiebungen der zweifachentarteten Gitterwellen bestim-

mens;

(45) p= + k/27?,’n5 + J)"i(r;S - ni)/ns .

Auch Gleichung (44) stellt wieder Hyperbeln im w,k-Raum
dar (w= 27cy) mit dem Streuwinkel @ als Parameter. Der
Grenzfall (45) sind wieder Geraden, die die Dispersions-
kurven analog oben schneiden. Die Parameter der (Geraden
(43) und (45) Fir LiNbBD

in Kap.3.7 angegeben,

3 und Krypton-{asarerrequng werden

2.4 Streuintensitaten der Phonon-Polaritonen

Die Intensitdt der elektromagnetischen Strahlung, die

el

von einemschwingenden Dipol M ausgesandt wird, beschreibt

man klassisch durch die Fermel von Hertz:

(46 ) Sn(d2ﬁ7dt2J2 .

Der Querstrich bedeutet Mittelung Uber die Zeit. Das Di-

polmoment M wird durch die einfallende elektromagnetische

Yelle Enﬁexp(—iaht) induziert:

——l

(ifl-?) M =ZE.- )

Der Suszeptibilitatstensor ) ist fir eine polare Gitterwel-
le in Isolatoren eine Funktion der Quasinormalkoordinaten
ﬁhund des Blektrischen Feldes.f: In Analogie zur Pplarisier-
barkeitstheorie von Placzek /71/ kann man g in eine Taya-
lorreihe mit zwei Variablen entwickeln und fir die Betrach-
tung des linearen Ramaneffekts alle (Glieder héherer als

erster (Ordnung vernachl@ssigen /31/:



(48) (@) = Px@)/00), UWw) + (dgwe)PT), E(w)
- a(w) Q(w) + b (¢ ) T(w) .

Das Glied nullter Ordnung, verantwortlich fir die Rayleigh-
streuung wurde weggelassen. Die Ableitung des Suszeptibi-
litatstensors nach den Normalkoordinaten wird als “"ato-
marer Uerschiebquftensnr" bezeichnet, kurz a(az); die Ab-
leitung nach den E-feldkomponenten, b(uh), als "elektro-
nischer Anteil des elektrooptischen Tensors'" (siehe Kap.
3.42). Die Abhangigkeit dieser Tensoren von der Erreger-
frequenz W csoll im Folgenden unberiicksichtigt bleiben,

dh. Resonanz-Ramaneffekte werden ausgeschlossen. Der erstes
Summand in (48) stellt den mechanischen Anteil der Polari-
tonenstreuintensitat dar, der zweite Summand den ‘'elektro-
magnetischen Hnteili Zur Streuintensitst einer Polaritonen-
welle in einem mehratomigen Kristall tragen alle n (Quasi-

normalkoordinaten bei. Man muf (AB) daher erganzen 2zu

(49) g(w) = Z 1J) T W) - b T(w) .
J
Mit den Bezeichnungen fir die drei kristallographischen

Hauptrichtungen o,3, ¢ lautet (49) fiir ein Polariton der

Frequenz w: QXJ(C‘))
D, (]
(50) Z {(ax’ﬁtr ;]ﬁx): (2 ’ﬁcf')} uy_}(w) +
0, ()
£, (@)
+{(b’<rﬁf~)’ (by ap)? (bz,ﬂ,&,)} E (W) | .
E_(w)

Die relative Streuintensitat, bzw. der Ramantensor des
Polaritons der fFrequenz w kann vorausberechnet werden,
wenn die a, ﬁ: b und-f'bekannt sind. Die Eigenuaktaren-ﬁh
undlfhwurden Fur kubische und elnachsige Kristalle analy-
tisch berechnet /56/32/. Die fForm des atomaren Verschie-
bungstensors und die des elektrooptischen Tensors folgt

aus gruppentheoretischen Betrachtungen und kann Tabellen



entnommen werden /32/. Die numerischen Werte der Tensor-

elemente b konnen durch Experimente der nichtlinearen

o, By
?
UOptik bestimmt werden. Sie hangen unmittelbar mit den
Flementen des SHG-Tensors {(Second Harmonic. Generatian)
wlie folgt zusammen: b = 4d SHG). GemaB Gleichun
] 0 o34 %, By ( ) S
(14) und (21) lassen sich die Komponenten QMJ der Normal-

koordinaten durch die jenigen des elektrischen Feldes aus-

drucken:
2 Z
(51) Q,, (@) =.1/§>M'wmj Em(w)/(wm].j - w°) .

Ex(&O, Ey(&O und Ez(wj sind dabei die elektrischen Feld-
starken der rein transversalen Polaritonen mit den Polari-
sationsrichtungen x, vy und 2. Im einachsigen LiNbU3 1st
zB. EZUD) das feld der totalsymmetrischen Gitterwellsn der
Rasse A,, wdhrend Exﬁn) und Ey&u) das jenige der 2wejfach
entarteten E-Rassen beschreiben, Setzt man (51) in (50)

ein, so hidngt g (w) nicht mehr explizit von den l]mj(m) ab.

Die elektrischen Feldstirken q$@d) sind im Polaritonen-
bereich stark frequenzabhangig. Sie besitzen Nullstellen
jewells bei den Frequenzen der transversalen optischen Pho-
nonen, also bei &J=G%5Tj' Diese fFrequenzabhangigkeit kann
gem&B einem Ansatz von Burstein et al./3%/ wie folgt abge-

spalten werden.

Die Energiedichte elesktromagnetischer Wellen im dis-

persionsfreien (unmagnetischen) Medium ist gegeben durch
2
(52) U = Em(w) Eoo/ 47T

Die Energiedichte im dispergierenden Mfedium, wie es im Po-

laritonenbereich vorliegt, hingegen wird beschrieben durch

(53) U' = Egw) ¢ JE)/amy .

Dabei ist Ug die Gruppengeschwindigkeit der Wellen. Eine
Herleitung dieser Relation ist etwa in /96/§63 gegeben,
Betrachtet man formal QxTGd) als die fFeldstarke der jenigen

Photonen, die bei Abwesenheit von Polaritonenresonanzen

im betreffenden Frequenzbereich existieren wirden, so kann

man die tatsdchlich vorliegende Feldstédrke E£_(w) durch die-
ses gedachte Feld %mTGu) wie folgt ausdriicken:



2,00y _ 2 ;
(54) Em@ﬂ; = EmTﬁﬂ) Ugén/hpﬁﬁﬁ) .
Hierin ist v = w/k = cA/E (W) die Phasengeschwindigkeit
der Wellen. Ug = dw/dk 183t sich aus der Dispersionsrs-

lation (17) ermitteln. Mit S

M‘CSD erhalt man

2

v_ & (w) a -1
(55) Ug _ Pgo& (M)/E E pag_] acT_J_____ ’
% o a&m o(.T_] - )
so dal der gesuchte Zusammenhang lautet:
(56) ) w |- 47:53“.(,311.. -1/2
56 E (w) = E L) + E —ce) =) .

5 e T

Fur die transversalen ﬁ1-Dnlaritanen beispielswelise lau-

ten damit die Suszeptibilitatstensorkomponenten

(il 4 -1/2
a Q. W - éwrsbz .sz.
(57) ¥ (W)= Lrizl 2z b, 11+ > — | £ - (W).
Ler Zj“’zrj " ! g‘:’zm‘“’m"‘" °) "

Das formal eingefﬂhrte Feld E Gu) muB nun sSo normiert wer-

(k) . . .
den, daB fir w-—*t) Z (GJsz = A, wird, Diese Bedin-
gung folgt direkt aus dem Ansatz (48). Die k-te Normalko-

Hi

ordinate sz wird dabei

denen Normalkocordinaten Uber ein elektrisches fFeld wie im

1. Eine Kopplung der verschie-

Polaritonenbereich ("Quasinormalkoordinaten") liegt im
Phononenbereich nicht mehr vor, vgl. /32/ Kap.4.11 und 4.12.
fir groBe Wellenvektoren wird definitionsgema jeweils

eine der sz = 1, wdhrend alle anderen verschuwinden. Ge-
‘rade dies ist ja die gewunschte Grundeigenschaft linear
unabhangiger Normalkoordinaten. Schreibt man EZT&U) =

Alw)*E sg liefert der Grenzfall w =W

zT0? 2Tk

2Ti) = @Dari V4200

sg daB man allgemein ansetzen kann:

(58) A(w

1

(59) E (W) = E 10 ATHE oo s ( 80 = X,¥52) .

mT(
Die drei GroBen EmTD werden im folgenden als konstant im
Polaritonenbereich bstrachtet, Es sei erwahnt, da man

zwei der elektrischen fFeldkomponenten jeweils durch die



dritte ausdricken kann /56/, so daB auch fir die Berech-
nung des Suszeptibilitdtstensors beli auBerordentlichen
Polaritonen nur eine derartige Normierungskonstante be-

notigt wird,

Die Intensitat einer Ramanlieise der WBllanzahl]Jm
138t sich mit Hilfe des oben diskutierten Suszeptibili-

tatstensors wie folgt berechnen /71/:

(60) 8™ = a[F ) T[T na(,

E; und E; sind die Einheitsvektoren in Richtung der fola-

risation des eingestrahlten und beobachteten Lichts. A ist
'hiereine Funktion der Laserfrequenz, Laserleistung und
der Abmessungen des Streuvodumens. Der Bose-Einstein-
faktor nm(T) beschreibt die Temperaturabhangigkeit der

Streuintensitat.

Bei den rein transversalen aoptischen Phononen ver-
schwindet das aelektrische Feld. Aus diesem Grund konnen
die relativen Tensorelemsnte amjﬁy'bis auf das Vorzeichen
durch Ramanintensitatsmessungen bestimmt werden: die fFor-
mel fiir die Streuintensitat des k-ten TO-Phonomns in Rich-

tung o¢ lautet gemaB oben

(61 sUn [ahcal) yat]”

Die VVorzeichen der a(J) lassen sich durch Intensitats-
messungen der L0~ phonunen mit Hilfe von Gleichung (57)
ermitteln., Sie ergeben sich jedoch auch zwangsldufig aus
dem gemessenen qualitativen Verlauf der Polaritoneninten-
sitatskurven (Abnahme oder Zunahme der Intensitdt bei ab-

nehmendem Wellenvektor).
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3 ©Lxperimenteg zur Polaritonentheorie am ilodellkrista

3.1 Bestimmung der Frequenzen und Streuintensitidten der

langwelliqgen optischen Phononen

LiNb03 18t ein polarer einachsiger Kristall, der der
Kristallklasse C3U(=3m) angehdrt., GemaB Faktorgruppenana-
lyse sind im Ramaneffekt und gleichzeitig im IR 4 Phononen
der Rasse A, und 9 der Rasse £ erlaubt /36/. Aufgrund der
txlistenz weitreichender elektrostatischer fFelder wird die
TO~-LO~Entartung der Moden aufgehoben, so daB insgesamt die
Frequenzen 13 transversalsr bzw. 13 longitudinaler opti-

scher Phononen beobachtet werden kénnen. Die relativen

Streuintensititen S errechnen sich nach Gl.(60). LiNbD3 kann

man ein orthogonales System von Hauptachsenrichtungen im
Kristall zuordnen:; x, y und z., Der Suszeptibilitatstensor

'xﬁu) bestimmt aufgrund seiner Symmetrieeigenschaften,uwel-~

che Schwingungsrassen man bei verschiedenen Streugeometrie-

Bn im Ramaneffekt beobachten kann. Fir die 8erechnung der
Polaritonendispersionskurven nach den Gleichungen (18),
(31) und (34) bendtigt man die Frequenzen aller n poclaren
Grundschwingungen OJTJ und aJLj fur k-Vektoren, die klein
sind gegenuber der ersten Brillouinzone, siehe Kap.2.3.
fur die Bestimmung der frequenzabh@ngigen Polaritonen-
streuintensitaten bendtigt man als Ausgangsdaten die inte-
grierten Intensitdten der Phononen. Man wird zu diesem
/weck die Grundschwingungen fir die Hauptrichtungen ent-
weder 1in Reckwinkel- oder Rickwartsstreuwung messen. Wie

in Kap.2,3 erlautert, sind die Betrage der Phononenwellen-
vektoren bei diesen Streugeometrien von der GridBenordnung

k ?’105 cm_t 5ie erfullen damit einerseits die Bedingung
der Gruppentheorie k=0, andererseits ist k 2'105 cm'1

groB im Vergleich zum Pularitnnenbereich(k¥103...TDacm-T).
Die so registrierten Frequenzen stimmen mit den Grenzfre-
guenzen fur "k-»00" in der Polaritonentheorie iiberein.

Die Tensoren der atomaren Verschiebung und die bendtigten
elektrooptischen Tensoren haben die gleichen Symmetrieei-
genschaften /32/. Gelegentlich kann man die Gleichung (50)

insofern vereinfachen, als man beide Tensoren a und b zu

11 LiNbO

3
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einem Tensor R zusammenfassen kann:

b\ )
(62) % ={(nx’w)(ﬂww)(asz)} wlu, |+ Blvy |-
v/ e/

Gleichung {(62) wurde in dieser form von toudon /99/ an-
. gegeben. Man beachte, daB sie so nur fur zweiatomige ein-
achsige Kristalle allgemein gilt, fur mehratomige Kristal-
le jedoch nur in den Hauptrichtungen gultig 1ist. T und v
sind Einheitsvektoren in Richtung der mechanischen Gitter-
auslenkung bzw. in Richtung des elektrischen feldses.
o« und /3 sind Konstanten, die den rein mechanischen und den
elektrooptischen Tensor numerisch unterscheiden. Der Raman-
tensor der Kristallklasse CZu lautet in dieser Schreib-

weise /32/:

63 R =< R R R }:
(63) R ={(R, MR, LR, )

/0 d xz d 0 O a (0 0

=4ld 0 O 0 -d xz D 0 .

\zx D 0 s+ \0 zx 0/ 4 \0 Z7Z

R und R sind die Streutensoren der zweifach ent-
X g AV Yy 4V |

arteten E-Rassen. R ist verantwortlich fur Lichtstreuung

2,V
an Gitterwellen der totalsymmstrischsen ﬂ1-Rassen. Die Ko~

ordinaten x, y und z bezeichnen die Richtung des fuUr dis

Infrarotaktivitat verantwortlichen Dipolmoments,

Abb.3 Geometrien fUr Recht-

winkel- und Ruckwartisstreu- Z

ung: y(zy)x und x(zy)x.




(64)
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Streugeometrien bei Kristallen mit orthogonalen Haupt-
achsen werden 1n der KRamanspektroskopie allgemein durch
folgende Symbolik ausgedriuckt: EE(EEEE)E;.'E'ist die Rich-
tung des eingestrahlten (i) bzw. beobachteten (s) Lichtes
und E;,s die jeweils zugehodrige Polarisationsrichtung.
Beobachtet man zB. in der Streugsometrie y(zy)x, so liegt
das Streudreieck, das aus der Quasiimpulserhaltung folgt,

wie in Abb.J dargestellt im Kristallkoordinatensystem.

Gleichung (62) kann mit (63) ausfihrlich folgender-

malBen angeschrieben werden: 3 =

/d(muy+/3uy)+a(muz+/5uz) d(ac.ux+{5ux) xz(mux+ﬁux)
| d(ocux+ﬁux) -d(muy+f3uy)+a(a¢uz+/3uz) xz(ac.uy+/3.uy)
\ Zx(m’.ux+/3ux) Zx(nﬁuy+/3vy) zz(muz+ﬁuz)

Weqen (60) ist die Ramanintensitidt fir die y(zy)x-Streu-

geometrie proportional zx{xu +3V ) 2. Weiter ist u = v =
-1/2 _— y_....-y * o~ y. y
2 , da der Betrag von U und V gleich 1 und ki=kS ist.

Es folgt, daBB in dieser Streugeometrie sowohl T0- wie LO-
Phononen mit Gitterauslenkungen in der isotropen Ebene
(E-Phononen) zu beobachten sind. Fir die rein transversalen

E-Phononen in disser GCeometrie ist die Intensitat ST ~

zx2m2/2, da B=0 ist. Die Intensitdt der E(LO)-Phononen ist

SLﬂJsz(%+ﬁ)2/2- Im letzten fall verschwindet das elektri-

'sche feld nicht, siehe oben!

Beobachtet man in RUckwadrtsstreuung beziglich desselben
effektiven Ramantensorelements, dh. in der Geometrie x(zy)x
(der Querstrich bedeutet negative x-Richtung), so veri-
fiziert man leicht, daB die Einheitsvektorkomponente u
(Abb.3) nur E(TQ)-Phononen beschreibt. Man beobachtet die
Intensitat STﬁszzm?. Um im Experiment sine mdglichst op-
timale Trennung aller Schwingungsrasseb zu erreichen, ist
es sinnvoll bezuglich sé&mtlicher Tensorelesmente in Rick-
wartsstreuung zu becbachten. Ein besonderer Vorzug der

180°-Streugeometrie liegt darin, daB Stdrumgen durch die



Richtungsdispersion vermieden werden: Die Gréle der Pho-

-1 _
. Cm k=00 31N der

nonenwellenvektoren entspricht mit 10
Polaritonentheorie. Das bedeutet gemdB Gleichung (35),
daB die Phononenfreguenzen lediglich vom Winkel P zwi -
schen k und der optischen Achse z abh&éngig sind. Beil
Rechtwinkelstreuung zB. in der z(yy)x-GCeometrie ist P we-
gen ki"é'kS ungefahr 45°. Die so beobachteten auBerordent-
lichen Phononen besitzen sowohl gemischten longitudinal-
transversalen Charakter als auch gemischte A,- und E-
Symmetrie., Ihre Frequenzen sind gegeniber denen der rein
transversalen bzw. longitudinalen Phononen verschoben.
Setzt man in Gleichung (35) die entsprechenden Kurosawa-

relatiocnen (18) ein, so ergibt sich
Ny

NL
. 2 I I 2 2 I l 2 2
(65) sin J“E_Lmi.:" (wlLi ~ W )j=1 (Cd".l.j -W7) 4+

] ny
2 2 2 2 2
+ COS ﬁ,éilm.l L (&}"LJ - W )I 1' (w.LTi -w Y= 0 .
J: 1=

Gleichung (65) nach W aufgeldst beschreibt explizit diese
Richtungsdispersion. Sie wird graphisch in einem w (V') -
Diagramm dargestellt, wie es fur LiNbO3 in /32/ reprodu-
ziert wurde. Aus fig.17 in /32/ ist zu entnehmen, dal ge-
rade im Bereich von 2'245% die Richtungsdispersion am
starksten ist, dh. die becbachteten Ramanlinien sind gegen-
Uber den eigentlichen Grundfrequenzen fir die Hauptrichtun-
gen hier am sté@rksten frequenzverschoben. Basitzt man ei-
nen wiirfelfdrmigen Kristall, dessen 3 Kanten so geschnitten
sind, daB sie mit dem orthogonalen Kristallachsensystem
zusammmenfallen, so kann man durch Ruckwartsstreuung langs
jeder Hauptachse bezlglich maximal drei verschiedener Ten-
sorelementfhbeubachten s WENnn man E: parallel'g; bzw.'gl
senkrecht e wahlt. Dabei ist zu beachten, dal der Raman-
tensor (64) symmetrisch ist. In Tab.1 sind diejenigen
Streugeometrisen zusammengestellt, die die bestmidgliche ge-

trennte Registrierung der transversalen und longitudinalen

Moden der Symmetrien A, und E in LiNb03 ermoglichen. Le-



Streugeometrie

7 Z

6 ¥

Tab.l Streugeometrien fir die bestmtgliche Trennung aller

optischen Phononen 1in LiNb03.

diglich die longitudinalen E-Phononen sind beziiglich des
2x-Tensorelements in Rickwadrtsstreuung nicht beobachtbar.
Bei Nr.7 in Tab.1 ist deshalb die oben ganannte 30°-Streu-
geometrie mit y(zy)x angefihrt. Der Winkel P zwischen der
optischen Achse z und dem Wellenvektor k des jewells beo-
bachteten Phonons ist bei all diesen Geometrien entweder
0° oder 90°. Damit ist bei den sieben Streugeometrien in
‘Tab.1 gew#hrleistet, daB keine Richtungsdisparsion dis
Grundfrequenzen verdndert. Ferner sind die Geometrian so
gewahlt, daBl die Polarisationsrichtung des gestreuten
tichts in Bezug auf den Spektrographen fidr alle Spektren
dieselbe bleibt. Der EinfluB der (Cerétepolarisation auf
die registrierten Streuintensitaten kann so eliminiert
warden. Die verschiedenen Geometrien werden nur Uber dis
Polarisation des einfallenden Lichtes E; und udber die Ori-
sntierung des Kristalls gegeniiber der Apparatur einge-
stellt, Die Streugeometrien Nr.2 und 4, bzw, Nr.5 und 6
mUssen beziglich der E(T)-Intensitdten paarweise diesel-
ben Resultate liefern und_konnen deeshalb zur Kontrolle

der Justierung und zur Fehlerabschatzung verwendet werden.
Zur Normlierung aller Phononenintensitdten benutzt man
zweckmidBigerweise eine Mode der Rasse E(T), bei der S
ﬁﬂzzi ist, da so auch der direkte Vergleich mit dem 90°-

Spektrum Nr.7 moglich wird. Die Proportionalitdtskonstante



A in Gleichung (60) enthdlt s&mtliche GroBen, die beil der
Bestimmung der relativen Streuintensitdten konstant ge-

halten werden mussen.

Bei einer idealen Trennung aller Schwingungsrassen soll-
ten- die Dolarisatiocnsvektorkomponenten, die in Gleichung
(60) bzw. (61) auftreten, im Experiment auch tatsachlich
allein maBgebend sein. So wdre zB. bei der Realisierung

maliite

des Einheitsvektors e; (0,0,1) vom Experiment zu fordern,

daB die eingestrahlte Laserwelle ideal linear in z-Richtung
polarisiert ist. Analoges gilt fiUr Richtungen der einge-
strahlten und beobachteten Lichtwellen beziglich der Kri-
stallachsen: Die Wellenvektoren E: und E; aller am Streu-
nrozeB beteiligten Photonen sollten streng parallel zu den
jeweiligen Hauptachsen verlaufen. Diese Bedingungen sind

in der Praxis aber nur unvollkommen zu verwirklichen.

Der zunidchst hohe Polarisationsgrad des Lasers von mehr

als 1000:1 wird durch Einfigen von optischen Elementen wie
Linsen, Umlenkspiegeln und Quarzplatten zur Drehung der
Polarisationsrichtung verschlechtert. Die jeweils storende
Polarisationskomponente senkrecht zur gewitinschten Komponen-
te wird dadurch immer grdBer. Der Polarisationsgrad ver-
schlechtert sich auf ca. 100:1, Dasselbe gilt fidr die Po-
larisation des gestreuten Lichtes, wenn sie mit den in

der Ramanspektroskopie allgemein lblichen dichroitischen
Polarisationsfolien herausgefiltert wird. Man beobachtet
wegen des schwachen Auftretens von stdrenden Polarisations-
richtungen daher immer beziglich mehrerer Ramantensorele-
mente gleichzeitig. Ein entsprechender Effekt wird durch
die endliche Divergenz des Laserstrahls und die Geometrie
der Beobachtungsoptik bewirkt: Man beobachtet realiter

auch Streuprozesse von Photonen mit itekturen, die nicht
nur parallel zu einer Hauptachsenrichtung verlaufen.

Die Wellenvektoren besitzen deshalb auch kleine Komponenten
parallel zu den Ubrigen Koordinatenachsen. Derartige Ef-
fekte konnen einerseits durch Verwendung von Glan-Thomp-
son-Prismen, andererseits durch Beobachtungsoptiken mit

noher Blendenzahl bzw., geringem O0ffnungsverhdltnis einge-
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schrankt werden. Die MaBlnahmen lassen sich allerdings
nur auf Kosten der Intensitat bzw. des Signal-Rausch-
Verhaltnisses der Ramanlinien ergreifen, Letzten tndes
ist immer noch die Probe selbst als stdrendes optisches
Llement zu betrachten: Unebenheiten der Eintritts- und
Austrittsflichen des Kristalls, Unreinheiten des Kri-
stallinneren, ortliche Brechungsindexschwankungen (siehe
Kap.4), Mehrfachreflexionen der Photonen im Kristall,
Rayleighstreuung und Ahnliches bewirken eine mehr oder
weniger diffuse Verteilung der beteiligten Wellenvektor-
und Polarisationskomponenten auf alle drei Raumrichtungen.
Solche Effekte werden im Folgenden als "diffuse Raman-

streuung bezeichnet,

3.2 Experimentelle Anordnung fir Rickwartsstreuung

Die Ramanstreuanordnung fir Rickwartsstreuung ist
schematisch in Abb.4 dargestellt. Zur Erregung wurde ein
Kryptuniunenlaserl(L) mit einer maximalen Ausgaﬁgsleistung
von 500 mW bei 6471 R verwendet. Ein Ceradsichtprisma (G)
in Verbindung mit einer Lochblende (B) eliminierte die
Plasmalinien des Lasers, die bei Ruckwartsstreuung beson-
ders stark zu erwarten waren, Zur DOrehung der Polarisations-
richtung EE um 90° diente eine Quarzplatte (Q). Uber
die Umlenkspiegel (S1 und 52) erreichte der Laser unfo-
kussiert den Kristall. Der Spiegel 52 war auf seiner Ruck-
seite zur Ausblendung intensiver Rayleigh-Reflexe ge-
schwdrzt. Beobachtet wurde die in Halbkegel HK gestreute
Strahlung. Der Offnungswinkel war durch die Abbildungs-
optik auf etwa 14° begrenzt. Im Kristall betrug er wegen
n £ 2,2 nur etwa 7°. Mit Hilfe des Streudreiecks in Abb.4,
das sich aus der Quasiimpulserhaltung ergibt, konnte man
ermitteln, daB die Abweichung der Phononenwellenvektor-
richtung von der Richtung der optischen Achse der Appara-
tur héchstens £2° war.-zpuerlief deshalb in allen Streu-
experimenten innerhalb wvon 120 senkrecht oder parallel
zur optischen Achse z des LiNbD3 Kristalls. Storende

Richtungsdispersion war somit weitgehend ausgeschlossen.






Der Kristall wurde pasrallel zu den Hauptachsen geschnitten
und hatte exakte Wiirfelform (Kantenlsnge 9 mm). Aus diesem
Grund brauchten keine Korrekturen der Ramanintensitaten
wegen verschiedener Streuvolumina erfolgen. Die Probe wur-
de in dem von Nippus /33/ beschriebenen Kristallhalter un-
tersucht. Dieser erlaubte es, daBl alle notigen Orientie-
rungen allein durch Drehen des Kristalls um die Achse H
(Abb.4) gut reproduzierbar eingestellt werden konnten.

Die Streukegelform konnte damit bei allen Experimenten
konstant gehalten werden. FuUr das QUD—Hamanspektrum wurde
der Spieqgel 52 gntfernt und der Erregerstrahl mit dem Spie-
gel 5, direkt auf die Probe gerichtet. Wegen der jeweils
gleichen Lage des Kristalls im Strahlengang war auch die
Gitterausleuchtung bei der Registrierung aller Spektren
nahezu gleich, was zusatzliche Intensitédtsstorungen ver-
hinderte. Der Doppelmonochromator (Jarrell—ﬂsh 25-100)
hatte Gitter mit 1180 Strichen pro mm, optimiert fur 7000K.
Die bei der Registrierung der Spektren benutzte Spalt-

-1, Der 5-20 Photomultiplier (ITT: FW 130)
hatte durch magnetische Defokussierung eine effektive

lichtempfindliche fldche von 1x10 mmz. Der Dunkelstrom beil

breite war 5 cm

Zimmertemperatur lag bei 30 cps. Linearitat der Anzeige

von Photonsnzihler und Schreiber waren bei allen Empfind-
lichkeitsstufen gesichert. Die spektrale Empfindlichkelt
des gesamten optischen Systems wurde mit einer geeichten
Wolframbandlampe bei 2200 K gemessen. Der Durchmesser des
unfokussierten Erregerlichtstrahls lag bei 1,5 mm an den
"1/92—Punkten"* Dadurch Uberdeckte das zylinderformige
Streuvolumen einen relativ groBen Teil des Kristalls, so
daB Oberflachen-oder Gitterfehler im Mittel ausgeglichen
wurden. Mit der Registrierung der Ramanspektiren wurde je-
weils erst stwa 20 Minuten nach Einstellung einer neuen
Streugeometrie begonnen, damit die Intensitatsschwankungen
aufgrund der Anderung der Doppelbrechung, "Optical Damage"
(siehe Kap.4), in einen stationdren Zustand iUbergehen konn-
ten. Abb.5 zeiqt erstmals eine Ubersicht Uber die relativen

Intensitaten nahezu aller optischen Phononen von LiNbG3
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im Ramaneffekt und zwar bezliglich samtlicher Ramantensor-
elemente. Der IntensitatsmaBstab ist fiur alle Streugeome-
trien derselbe, Die spektrale Durchlédssigkeit der Appa-
ratur fallt in erster N&herung im Bereich von 100 bis

900 cm*1 van 100% auf 50% linear ab. Bei den mit x be-
zeichneten niederfrequenten flanken einiger Linien handelt
es sich um Polaritonen in Rickstreuung, vgl. hierzu Kap.
3.6, Die Abkirzungen fiUr die Reglistrierbedingungen werden

nach dem Inhaltsverzeichnis dieser Arbeilit erklart.

3.3 Auswertung der Ramanspektren

Bei der experimentellen Bestimmung der integrierten

Streuintensitaten der Ramanlinien
o0

(66) S =/I(v-)dv*.

0
wurde je nach Streugeometrie die groBtmdgliche Empfind-

lichkeit der Elektronik verwendet, Die Form der einzelnen
Linien im Spektrum wird vornehmlich in den Fliigeln gut

durch ein tLorentzprofil beschrieben:

(67) I(»v) = IUPZ’ |:(”o NRY. . p2]-1

mMit entsprechenden Rachnungen konnten Stdérungen durch
Phononen zweiter 0Ordnung oder verbotene Moden durch dif-
fuse Ramanerregqung in der Prpobe weitgehend identifiziert
und ausgesondert werden. Diese Methode erfordert eine ge-~
naue Kenntnis der Halbwertsbreite 2I', der Peakwellenzahl
1% und der Peakintensitat Io' Bei intensiven,gut 1solierten
Linien wie in den Spektren Nr.1,2,4,7 in Abb.5 kann man
die Halbwertsbreiten relativ genau bestimmen, Diese Werte
wurden dann fir Spektren, wo dieselben Linien gemall eines
anderen Tensorelements schwidcher und von anderen fModen
uberlagert auftraten, iUbernommen. In Tab.2 sind diese
Werte mit "U" gekennzeichnet, Mit dieser Methode konnte
die WillkiUr bei der Bestimmung der Streuintensitaten in
gewissen Grenzen gehalten werden, wenn Linien von zunadchst
unbekannter Halbwertsbreite von anderen bekannter Halb-

wertsbreite teilweise i(iberdeckt waren. Das Ergebnis des
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Tab. 2. Relative Intensititen der optischen Phononen von LiNbO, beziiglich der in Tab. 1 genanuten Raman-Tensorclemente.
Halbwertsbreiten 2 I in em—?, ,,i* siehe Text.

Streugeometrie 1 2/4 3 5 6 f]
 Phonon cm ™! S 20 S 2 S 2 S 2 S 2 S 20
E(T) 152 1240 12 150 12 210 124 1240 12
E(L) 195 30 12
E(T) 238 935 11 80 1li BO 1lu 935 11
E(L) 238 40 12
A,(T) 253 6800 26 580 26 i
E(T) 263 210 13 20 1l3u 40 131 210 13
A, (L) 274 170 18 100 18ii
A(T) 275 1400 12 260 121
E(L) 29 120 12 100 16
E(T) 320 550 15 40 154 50 15i 550 15
A, (L) 333 160 12 90 12i
A, (T)y 333 160 11 220 1lu
E(L) 345 80 11
E(T) 368 400 22 60 221 90 22U 400 22
E(L) 425 290 16
E(T) 430 150 12 150 12
e }330 30 }300 20
E(T) 078 1000 22 340 37! 260 26 1000 22
A, (T) 632 5300 24 2200 241
A, (L) 873 970 26 480 26
E(L) 8718 140 23 440 24

Tab. 3. Relative Raman-Tensorelemente der optischen Pho-
nonen von LiNbO, bezogen auf {z z)x von A,{T) 253 cm™%.

Ay Rel. Raman- E. Rel. Raman-
Rassen | Tensor Rassen | Tensor
lem—1 cm—1
0,29 O 0 0,16 0,16 0,43
(125310 0,29 0 (T)152{0,16 —0,16 0,43
0 0 1,00 0,43 043 0
0,16 O 0 0,07 0,07 G
(£)2741 0 0,16 O (L)195| 0,07 —0,07 O
0 0 0 0 0 0
0,20 0 0 0,11 0,11 0,37
(727510 0,20 0O (IH238|10,11 —0,i1 0,37
0 0 0,45 0,37 037 0O
0,15 0 0 0,08 0,08 0,28
(Y3320 0,15 0 (L)238(0,08 —0,08 0,28
0 0 0 0.28 0,28 0
0,18 O 0 0,07 0,07 0,18
(T)333|0 0,18 O (T)263( 0,07 —0,07 0,18
0 0 0,15 0,18 0,18 0
0.24 D 0 0,13 0,13 0,12
(L)43140 0,24 0 (£)295)0,13 —0,13 0,12
0 0 0 0,12 0,12 O
0,57 0 0 0,08 0,08 0,28
(76320 0,57 0 (Ty3zo| 0,08 -—0,08 0,28
0 0 0,88 C_I,EB 0,28 0
0,38 0 0 0 0 0,11
(I)873)0 0,38 0 (L)345) 0 0 0,11
0 0 0 0,11 0,11 0
0,11 0,11 0.24
(Th36810,11 —0,11 0,24
(0,24 0,24 0O
0,18 0,18 ©
(L)42510,18 —0,18 0
0 0 0
0,11 0,11 0,15
(Ty430! 0,11 -0,11 0,15
0.15 0,15 0
0,21 0,21 (4,38
(T}578(0.21 —0.21 0,38
0,38 0,38 0
0,14 0,14 0,25
(£L)878(0,14 —0,14 0,25
0,25 0,25 0




Verfahrens ist in den Ausschnittspektren Nr.3,5 und 6 der
Abbildungen 6 und 7 dargestellt, Die numerischen lerte der
Linienprofile sind Teb.4 zu entnehmen, Mit einem Planime-
ter wurden die gewonnenen Flachen je 5 mal ausgemessen.
Die Fehlerstatistik fir die Flachenmessung ergab bei gro-
Bem Signal-Rausch-Verhdltnis (ca. 100) und voller Ausnit-
zung der Papierbreite (ca. 25 cm) eine Standardabweichung
von weniger als 1 %, Bei den schwachen Phononen mit einem
Signal~-Rausch=-VYerhdltnis von ca. 3 ergab sich ein Fehler
von weniger als 5 %. Die Normierung der Intensité@ten er-
folgte auf das E(T)-Phonon bei 578 cm_1mit S 2 1000. Die
relativen Intensitdten aller Ubrigen Ramanlinien sind
Tab.2 zu entnehmen. Tab.3 enthdlt dis daraus bestimmten
relativen effektiven Ramantensorelemente, bezogen auf die
starkste Linie A1(T) 253 cm-1mit &zﬁn: 1. Tab.2 und 3
sind einer vorveroffentlichten Arbeit des Verfassers ent-
nommen /117/.

-1

(%-v) cn

G 10 15 20 30 40 50 6C 70 83 9O
s|o.5Cc 0,20 3,70 0,06 0,03 C,02 0,01 |
6lo,59 o,26 0,14 0,08 0,04 0,02 0,01
710,66 0,33 0,18 0,11 0,05 0,03 0,02 ©,07
g{o,72 0,39 0,272 0,74 0,07 0,04 0,02 G,02 0,01
slp,7¢ n,4% 0,26 0,17 0,08 0,05 C°,03 0,02 0,02 Q0,01
10lo0,s80 0,50 2,31 0,20 0,70 0,06 0,06 0,03 0,02 0,02 3,0°
11{0,#2 0,%5 0,35 0,°?3 0,12 0,07 ©,05 0,03 9,02 0,02 0,07
>ln,88 n,52 p,39 0,26 ©,14 0,08 0,05 0,04 0,03 0,02 0,02 0,07
272|087 0,62 0,27 0,30 3,1 0,10 ©,°% ©,04 €,03 £,A3 0,02 0,07
145,89 ©,68 0,47 0,33 0,18 0,17 0,07 0,05 0,04 £,03 0,02 0,07
1sfn og 7,59 0,50 0,36 0,20 0,12 0,08 0,06 0,04 °,02 £,03 0,02

Tab.4 Lorentzfaktoren fir Ramanlinienprofile, geordnet

nach Halbwertsbreiten und relativer Verschiebung von der
Peakwellenzahl vb.



- 34 -

| tuabunbutpsgasrigstibay

. ﬁ__ IE ¢ by — 4 - ¢ — |
SO0J3 gg0p= H 'S GZ 0=3H _tEu G=8 "MW Q0v='d "L
‘Udswwouqua ‘g*qgqy ‘L "IN wnNIj3xedg wep usapInNm usTUTT ﬁhveq
Jap uaillaxqgsjiamqrey atqg (| gel °wsab ¢-aN) A(xx)A ataj8wosbneasigg 1ap uT

(13814423428 ) usuouoyd-(1)3 pun unhgwq uon buniyezjulz sayostyderg g qqy

g

|
N
1)3

(1)3

| ] t‘
-
%
s
)

¢

LN

(

g
o
LL)

. T Ty “\\\1‘h\\&‘\x\hmm

€ dN :

001} 01017 W T




200

400

600

800

\

SRy x\%’%&&&&\i\

\

N xﬂ'&\&\\\\\\\\\\\

“mm\\ \

ﬁﬁ‘!\"f\:\\‘:\“\

- 315 o

IUNVTIHDIFTAVYH =

[1)3 --mmm*&\\\\\\\\\\\\\%

N\

)

ﬁ&&"&\

AR
'

\\
‘.m\\\\\\\\\\\\\

4%¢

- 2l

NR.6

Die Halb-

Tab.1),

wertsbreiten der E(T)-linien wurden den Spektren Nr.2,4 und 7, Abb.5,
m

(Nr.5 und 6 gem.

A

Graphische Entzerrung der H1(L)- und E(T)-Phononen (schraffiert)
Registrierbedinqungen wie Abb.6 auler R _=8192 cps.

der Streugeometrien z(yy)z und z(xy)

sntnommen,

Abb .7



3.417 Ergebnisse

Aus dem Vergleich der E(T)-Phononen in den Spektren
Nr.2 und 4 in Abb.5 ergab sich 52/54 = £0,97:0,07. Da die
Intensitaten von Nr.1 und Nr.7 in der gleichen GroBenord-
nung liegen, kann die Standardabweichung von 7 % auch
fUr die ﬂ1(T)—ﬁhﬂnDnen im Spektrum Nr.?1 und die E£(L)~Pho-
nonen in Nr.7 angsnommen werden, Die Gegeniberstellung
der Intensitaten der E(T)-Phononen von Nr.5 und Nr.6 er-
gab S;/S. = 0,93:0,37. Die Streuung von etwa 40 % ist
hauptsachlich durch die Entzerrung der sich vielfach uber-
schneidenden Linienprofile verursacht. Die Standardabwei-~
chung der in Tab.Z2 angegebesnen Halbwertsbreiten wurde auf
4+ 2 cm™ geschatzt. €in Vergleich mit den in /34/ angegebe-
nen Intesnsitaten zeigt, da die relativen Werte fir die
" Phonecnen dar Spektren Nr.1,2 und 4 (Abb.5) innerhalb von
+30 % Ubsreinstimmen, wihrend die iibrigen Werte mehr als
500% (!) voneinander abweichen kénnen.Da in /34/ nur Daten
angegeben sind,die in Rechtwinkelstreuung gemessen wurden,
muBten dort entweder mehrere verschieden geschnittene
Kristalle verwendst werden, was die Normierunqg der MeBwer-
te sicher erschwerte, oder s wurde an nur einem Kristall
gemessen und die Richtungsdispersion in Kauf genommen,
wenn der Phononenwellenvektor etwa 45° gegen dia z-Achse
geneigt ist (sishe Seite 24). Bei solchen Experimenten
ist allerdings eine Entzerrung der Linienprofile sehr
schwierig, da die gemischten Moden sehr intensiv sind und

die viel schwadchseren unverschobenen Phononen iUberdecken.

Die Halbwertsbreiten gemdB /34/ sind durchschnittlich
um den fFaktor 2 zu klein, dh. dort sind offenbar die hal-
ben Halbwertsbreiten I angegeben. In einer spateren Arbeit
von Johnston und Kaminov /59/ werden die Halbwertsbreiten
von /34/ als "30 % zu klein" angegeben, Im Spektrum Nr.6
der Abb.5 und 7 haben die A,(L)-Phononen einen Depolari-
sationsgrad von stwa 0,6 gegeniber Spektrum Nr.5, was ver-
mutlich durch diffuse Ramanstreuung verursacht wurde. Die

ﬂ1(L)—MOden gurften im Spektrum Nr.6 eigentlich nicht er-

scheinen.



Die Wellenzahlen aller registrierten und zugeordneten

Phononen sind in der vorlieqenden Arbeit im Mittel um -2

cm'1 gegeniber denen von /35/ verschoben. Die Standardab-

! stimmt mit der Fehlerangabe von /35/

weichung von +2 cm
iiberein. Die Linearitst der Wellenzahlenanzeige des Dop-

pelmonochromators, die Synchronisierung mit dem Schreiber-
antrieb und dis E€instellung auf die Rayleighlinie war bis

-1
auf +71 cm genau. S0 scheinen die Wellenzahlen der star-

ken Linien der Spektren Nr.1,2,4 und 7 in Abb.S mit dieser
Genauigkeit festzustehen., Die Genauigkeit der dbrigen

wird auf 2 cm” geschitzt. In /35/ wurde ein E(L)~Phonon

- bei 371 cm_1 festgestellt, wahrend IR-Messungen /36/ eine

Linie der Rasse E{L) bei 345 cm'1 ergeben. Diese letzte
Zuordnung konnte durch das Ramanspektrum Nr.7 bestdtigt

werden,

Eine gewisse Kontrolle der Zuordnung der Ramanwellen-

zahlen kann mit Hilfe der LST-Relation (19) vorgenommen

werden.
j=4
2 2 .. .
(68) VLJ/VTJ =Ell0/61lm fir die A,-Rassen,
j=1
j=9
2 .. i
(69) I I]ij/ng = ln/;1m>F”r die E~Rassen.
j=1

Die in dieser Arbeit gemessenen Werte fir die A,-Rassen
ergeben EHQ/EMﬂ= 5,5. Mit der oben genannten Standardab-

weichung von 1 cm_1 fir die A1(T)-ﬂhononen und dem Wert

2 cm_1 fiir die longitudinalen Phononen kann man mit dem
CauBBschen Fehlerfortpflanzungsgesetz auf eine Genauigkeit
der Zuordnung von :5 % schlieBen. Das A,(L)-Phonon bei

437 cm""i ist wegen der unmittelbaren N&he des E(T)-Phanons

: -1 . . . .
bei 430 cm als einzige totalsymmetrische Mode nur 1nner-

halb von +10 cm_1 genau zu bestimmen. Zur Berechnung der
statischen Dielektrizitatskonstanten E"D benttigt man den
Brechungsindex n_ _ rﬂéﬂaafﬁr den Spektralbereich inner-

halb der Bandliicke von LiNbOS.
um ist die Dispersion dn/dX am geringsten /36/38/39/ und

der Kristall zeigt zwischen der ersten kurzwelligen Elek-

Im Bereich von 1,9 bis 2,8



tronenabsorption bei 9000 cm"1 /10/ und einer Absorp-
1 /41/ keine merkliche Ab-

tionsbande bei etwa 3500 cm
sorption. So scheint die Verwendung von Werten fir die
Dielektrizité@tskonstanten &, und £« aus diesem Spektral-
bereich fir die 8erechnung von &, und £;, vernidnftig zu
sein, Bel W= 2*1014 Hz erhalt man: n?’: 2,18+0,01 und
E.p0= 4175, n:; = 2,12+:0,01 und &;4= 4,49. Die so-.gewonnene
statische Dielektrizitdtskonstante &,,= 24,7:1,2 f&llt

in den Streubereich der entsprechenden Messungen im Mik-
rowellen-bzw., Millimeterbereich /42/. Dort erh#lt man
wiederum im Bereich der geringsten Dispersion Ema= 2743
+3,6 bei W = 3-1[]11 Hz. Ein Vergleich mit Werten, die 1in
der Gegend von 10° bis 10° Hz gemessen wurden /36/43/44/,
ist wegen der auftretenden piezoelektrischen und akusti-
schen Resonanzen /42/ wenig sinnvoll, Die Bestimmung der
statischen Dielektrizitatskonstanten fir senkrecht zur
optischen Achse z polarisierte elektromagnetische UWellen
nach Gleichung (69) fihrt wegen der sehr viel grétfBeren
Unsicherheit der Ramanwellenzahlen zu einem schlechteren
Ergebnis: £in/éiﬂi= 8,1+410 %, Zur Berechnung wurden die
in dieser Arbeit bestimmten Wellenzahlen der E-Phononen
mit den oben genannten Standardabweichungen verwendet.

Die fehlenden Linien wurden aus /35/ korrigiert um _2cm”

ibernommen und mit einer Unsicherheit von 30 cm_1 in

der Fehlerrechnung berucksichtigt. mit-ﬁumaus-dem 0qg.
IR-Bereich erhalt man &,,= 40,514, Dieser Wert falll eben-
falls in den Unsicherheitsbereich von /42/, wo £, =4016
angegeben wird. Eine klare Aussage Uber die Qualit&dt der
Ramanmessungen und der Zuordnung der Linien mit Hilfe

der LST-Relation ist jedoch auch. grundsatzlich nicht mog-
lich, da die Dielektrizitatskonstanten wegen 1i1hrer nicht
vernachlassigbaren Dispersion im Grenzbereich hoher und
niedriger Frequenzen in Wahrheit keine Kaonstanten sind.
Man beachte, daB sich die Definitionen fUr 50=g(0) und
'Qm=2@ﬂ) im vorliegenden Fall des LiNb0, auf Freguenzen
beziehen, die sich nur um etwa 3 GroBenordnungen unter-

scheiden, dh. "eo" “"="""'2*-'1E114 Hz und “[]"""'=""‘3*-"|[]1’l Hz.



2.42 Bestimmung der Vorzeichen der Ramantensorelemente

ayucs den relativen Phononenintensitaten

Die Gleichungen (57), {(59) und (60) beschreiben die

Intensitst eines Phonon-Poglaritons der Frequenz &, Da

Sj = dﬂ;pj die Modenstdrken der Oszillatoren sind und
41:(812)2: S.&F.: angxaﬁ. ist, lassen sich die Koeffizi-
ten B 2 ) uie Bolit in den S tibilitstst
enten = . . wie fo in den Suszeptibilitatstensor
L AR > "

einfubren:

a(j) q12 d%(81.2)2 2 -1/2

. {J - !
X i Z ) T 47c

In dieser fForm gilt 2&%'jeweils fir eine der Kristall-
havptrichtungen. Der Index o wurde deshalb weggelassen.

Wir ermitteln nun den Wert uunﬂzﬁw_FUr rein longitudinale
Wellsn. In der Mitte der ersten Brillouinzone existieren
fir jede Kristallhauptrichtung eine bestimmte Anzahl dis-
kreter, wellenvektorbetragsunabhBngiger Frequenzen der
LD-Phononen. £s seien dies im vorliegenden Fall die Werte
ﬁim, m=1,2,... FUr k=0 entarten die Frequenzen der trans-
versalen Polaritonen bekanntlich mit diesen &, , vgl.Abb.1.
Transversale und longitudinale Wellen sind bei verschwin-
dendem Wellenvektorbetrag ununterscheidbar. Aus Gleichung
{11) 138t sich leicht ablesen, dal auch die makroskopischen
elektrischen Felder beider Wellentypen gleich sind. Fur

die TO-lWellen gilt wegen'élLﬁkund n2=D (letzteres folgt fir
k-—+~0 aus Gleichung (31)):_5 - -4mP. Andererseits gilt fuUr

LO-Wellen weqgen sl P ebenfalls:
F = (Tir -~ nz-ﬁl) 477:/(n2-1) _ﬁ(‘f—nz) M‘E/(nz-‘l) = -47P.

Der Suszeptibilitatstensor der LO-Phononen erqibt sich da-

her aus demjenigen der rein transversalen Polaritonen 1m
Grenzfall k=0, Fihrt man zur Abkirzung folgende Bezeich-

nungen ein:

12/ 2 2 \ .
(71) Bj/ﬁd-l-j‘&)l_m)-; ij y
12)2 2 -1/2 - '

(72) |1 + E a"?"(g_j W1 4

: 2 2 Lm

)
C)




so erhalt man fir die Suszeptibilitadtstensorkomponenten

des m-ten LO-~-Phonaons:

(73) zﬁg('m) > (Z.af(bjﬁ)cmj + DA;*)G"‘ .
J

Der Normierungsfaktor ETD wurde dabei gleich 1 gesetzt.
Die Streuintensitaten der transversalen und longitudinalen
Phononen lauten gemzB8 Gleichung (60) explizit, wenn man

eine Streugeometrie mit 2zB. ?E ='E; = (1,0,0) betrachtet:

(74) S? = A;;E~[a%]2 und
Tm
n
m Lm 2
(75) SL = A——— [(Zajcmj + b)Gm] .

fs sei darauf hingewiesen, daB es durch die Wahl geeigneter
Streugeometrien (EI und E;) immer moglich ist, Ramanstreu-
ung eufgrund nur einzelner Suszeptibilitatstensorelemente
ZU beubachgen.'E; = E; = (1,0,0) fihrt demgemaB hier auf
JZ;X mit aii)=aj und bxx=b' Die LroBen aéi) lassen sich bis
auf das Vorzeichen nacheinander gemdB Gleichung (74) be-
stimmen. Die Grd@en bﬁg,sind andererseits aus nichtlinea-
ren optischen Experimenten bekannt /100 bis 105/, aller-
dings mit einem Fehler von ca. 20 %. Dieser liegt

im Fehlerbereich von Ramanintensit&dtsmessungen. Dis

%ﬁy hangen {iber die einfache Beziehung q@? =édﬁ?.mit den
Flementen des "second harmonic generation (SHG)"-Tensors
zusammen. Die Anpassung der Vorzeichen der Ej kann gemal
(74) und (75) wie folgt geschehen. Division beider Glei-

chungen durcheinander ergibt:

(76) D _ 3 &|—F—e"—"- - ' .
ST VTm an/ U

Die GrofBen Dm sind experimentell direkt bestimmbar und
die Werte von Gm eindeutig berechenbar. Die Glelchungen

tDm/Gm = ( Z.ajcm' + b)/am
J

J

lassen sich fir die vier Bheononenpaare der totalsymmetri-

schen Schuwingungsrasse A1 des LiNbUz wie folgt anschreiben:



(78)
€,,¢D,/G, C C C \ e, [b
/ 1131729 12 13 14 \ 1 i
I Loy C2220,/6, Cyha Log Az :
Cz1 Ca7 C332D5/65 Caqy 3y b
i
Can Y. Caz C442D,/Cy e’ bf

Die Werte der a_ kann man eindeutiqg fir jede Vorzeichen-
wahl der D_/G bestimmen. Als korrekte VYorzeichenwahl wird
die jenige angesehen, die Werte fir die a liefert, welche
gemdaB Gleichung (74) auf relative Streuintensitaten der TO-
Phononen fihren, die mit dem Experiment (ibereinstimmen, Da-
riberhinaus mufl der qualitative Intensita@tsverlauf des je-
weils m-ten Polaritonenzweigs (Intensitdtszunahme oder Ab-
nhahme beil abnehmgndem k) durch die armittelten'aj-werte

korrekt beschrieben werden.

Zur Veranschaulichung soll das beschriebene Verfahren
auf die A.(T)-Phononen und ihre Streuintensitat beziiglich
des TensnrelementE‘X?z angewandt werden. Da bei den A,-Pho-
nonen generell eine im Gegensatz zur Streuintensitat der
transversalen Phononen auBerordentlich geringe Streuinten-
sitat der longitudinalen Phononen beobachtet wird, kénnen
wir die (allerdings grobe) N&herung D =0 fir alle m=1,2,3,4
machen. Das Gleichungssystem (78) kann dann eindsutig ge-
lost werden, Dariberhinaus verschwindet auch die Modenstar-
ke S3 der Gitterwelle A1(T) 3331;m_1 innerhalb der MeBge~
nauigkeit. Es gilt gemd8 (21) B,"=0 und wegen (71) C .=0,
j=1,2,3,4. Lleichung (78) wird zu

1 [ 1
{C11_ L2 O 914.\ 3 BN
4 |
Loy Epp O Loy 3, b
(79) = -~ |
CST C32 0 E3£l | 83 ’ I H
\541 Lup O 544/ a, o/ .
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Dies sind vier Gleichungen fir die drei Unbekannten a,,

a, und a, . Die ersten drei genigen zur Bestimmung der 2.
die vierte dient zur Kontrolle. Wir ldsen daher das System
f ! ]
Ly Ly Loy 3 1 .
=
(80) E21 C22 C2lﬁ . a5 13 b
kC31 Lz Casy | %4, b .

Multiplikation der ersten Zeile mit —C21/C11 mit nachfol-
gender Addition zur zweiten Zeile und dieselbe Operation

mit der ersten und dritten Zeile (GauBsches Verfahren /106/)
ergibt

| 1 21
(81) [Cpp=Cq3C54/Cqy Chu=C14C217C14| [2p) [6C51/Cqq -1

C

\C25-CyyCa1/Chy 54-C24C51/C21) (234 |PC39/Cyq -1

oder mit entsprechenden Abkiirzungen

(81a) A BJ(az bC
Daraus erhalt man

F - CD/A
(87b) 2, = b T T"Bo/A ,
(81c) a, = (-€a, + bF)/D ,

Die Koeffizienten Emj sind durch die Dielektrizitétskonstan-
te £, und die Frequenzen wTj und ij gemaf Gleichung (20) und
(71) bestimmt. Die Koeffizientenmatrix von (79) ergibt sich

mit den Eingangsdaten gemaB Tab.AY des Anhangs 2zu

I

/-0,02654 0,11438 0  0,00089

(g1e) | -0»00627 -0,00178 O 0,00700

-0,00042 -0,000089 0 -0,00079
\-0,00042 _0,00009 0 -0,00079 /.

Der mittlere fehler der Emj wird weitgehend von der Unsi—
cherheit der Dielektrizitatskonstanten & ybeeinfluflt, oder
besser gesagt von der FrequenzabhéngigkeitEkm&a), die durch
ExZzitonen verursacht wird. Diese Unsicherheit kann fdr

LiNbO, mit etwa 10 % veranschlagt werden. Daraus ergibt sich

3
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gemal Fehlerfortpflanzung for
(B1a)
von C und F eine von 15 %. Da
festlieqt /101 bis 104/ folgt

eine Standardabwelchung

die Koeffizienten A,8,0 und E
von etwa 10 % und fir die Werte
auch b auf etwa 20 % genau

fFGr die UWerte ai eine Standard-

abweichung von 50, 70 und 90%!

Die trgebnisse lauten:
-7

31 = 317 b 31 = —5,4‘10 1/U
a, = 56 b bzw, a3, = -9,6'10-8 .
- . -6 "
a, =1091 b 3, = -1,9-10 :
mit b = b, = 3(SHG) = «1,7-10"° cm/V /101/. Mit diesen

Daten srrechnet sich ein Wert fir das elektrocoptische Ten-

sorelement r,, in der Form gem&s /105/

zéJ

(82) —Q%L %) 3,510 "cm/V.
Cooll

—-
il

r

il
=

L.M

33

Der Wert nach /102/ betragt 3'10-g cm/V.

Es soll noch ein Vergleich mit den gemessenen.A,(T7)-Pho-

nonenintensitédten, bzw. mit den effektiven Tensorelementen
L.pr 9emdB Tab.3 erfolgen. Diese Werte enthalten den Bose~

faktor und die Phononenfrequenz, dh. wegen (60) sind die a.

EFFﬁVr_j7n (T)

kann man beide Uerfahren,

(83) a.

1

i
—

Normiert auf a, = also die ge-
rechneten Werte aus den obigen Gleichungen und die lWerte
aus den im Experiment gefundenen Intensitaten, miteinander

vergleichen., Man erhalt:

A1(T) “calc aexp
253 1 1

275 0,17 0,45
632 1,86 0,88

Es sei noch einmal daran erinnert, dafl diese Rechnungen

unter der Annahme durchgefiuhrt wurden, dal das Ramantensor-
element Z

tell waren diese LO-Phononen durch 90

fir die A,{L)-Phononen verschwindet. Experimen-
-5treuung an einem
dessen optische Achse 2 45°

Kristall zu messen, geqgen eine

geometrische Achse des Probenwirfels geneigt ist. Dabel

treten jedoch zusatzlich die A1(T)- und die E-Phononen auf,
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was eine einigermalBen genaue Intensitatsbestimmung nahe-

Zu unmoglich macht. Man kann andererseits ritckwarts die
A1(L)—Phnnonenintensitéten aufgrund des;{zz-Elements mit
Hilfe der experimentell bestimmten Werte 31:2:4 aus G%ai-
chung (76) berechnen. £s ergaben sich fir die GrdBen 0112’4
Werte kleiner als ein Tausendstel. Damit waren die L0~
Intensitidten zu klein,um aus einem Ramanspektrum noch sicher

bestimmt zu werden,

Auf eine entsprechende Rechnung fir die A1(T)-thnnnen
beziglich Ramantensorelement‘;{ﬂxx bzw.fz}y wurde verzichtet,
da man hier die LO-Intensitdaten und somit die Dm von Glei-
chung (76) nicht vernachlidssigen kann. Es tritt also eine
zusdtzliche Vorzeichenunsicherheit in der Spur der Koeffi-
zientsnmatrix in Gleichung (78) auf. 23 Vorzeichenkombina-
tionen miBten im Gleichungssystem (78) durchgerechnet wer-
den um die optimale Vorzeichenkombination der 31’2’4 rA%
ermitteln., Dafir und natirlich fir die entsprechenden Rsch-
nungen bei den t-Phononen, wo 29=512 Vorzeichenkombinatio-
nen existieren, ist ein Computerprogramm erforderlich., Es
ist aber schon aus dem sehr vereinfachten Fall, der oben
beschrieben wurde, ersichtlich, mit welcher Unsicherheit
diese Vorzeichenbestimmung behaftet i1st. Die Computerbe-
rachnungen von Johnston /105/ fiir die Vorzeichenbestimmung
der 31’2’4 bazﬂglichizaz konnten bestatigt werden. Dies
war zu erwarten, da sawohl die Zuordnung der ﬁ1-Pthanen
als auch deren frequenzen und Ramanintensitaten mit den
im Rahmen der vorliegenden Arbeit gemessenen gut {berein-
stimmen. Obukhovskii et al./80/, Montgomery und Giallo-
renzi /64/ fihrten ahnliche Computerberechnungen durch,
basierend auf den Ramanintensitaten von Kaminov und John-
ston /34/. Ein Vergleich der Ergebnisse fir das wahrschein-
lichste VYorzeichen der GrdBe (a/d»%, soll die Unsicherheit

besonders bei den E-Moden wegen deren ebenfalls geringer

LO-Intensitaten dckumentieren, siehe Tab.5.




Aq(T)-Phononen  sig{a/d}_, E{T)-Phononen sig(a/d)zy
cm™ | /80/ /i05/  hier em™ /8a/ /Jioas/ Jea/
253 + + + 152 + + +
275 + + + 238 + + +
333 + + + 263 + + +
632 - + + 320 + - +

368 + - -
430 - - +
578 ; N N

Tab.5 Relative Vorzeichen der atomaren Verschiebungstensor-

elemente nach verschiedenan Autoren.

3.5 Phononenspektren von LiNbU3 bei 80 K

Die Ramanspektren bei Rechtwirkelstreuung lassen bei

Zimmertemperatur im niederfrequenten Bereich um etwa 100 Em'1

eine breite Struktur erkennen™. Die Struktur fiihrte im Lau-
fe der letzten Jahre zu einigen Diskussionen Uber deren Zu-
ordnung. Kaminov und Johnston /34/58%/ becbachteten Linien
bei 92, 95 und 117 cm“1in Streugeometirien, bel dernen die
E(T)- und €£(L)-Phononen erlaubt sind. Sis folgerten wegen
der beobachteten Temperaturabhingigkeit der Streuintensi-
tat S dieser Struktur, die gemial dem Bose-Einstein-Koef -

fizienten Flr Phononen erster und zweiter Ordnung verlduft

(E‘{;) S ru I'Im[:T) = [.1_-'] T Exp(;hc%/k'r):l ‘1('33“!';—2 far 2;[]1?!:{.)

dafl} sie die nisderfrequentesten Grundtdne der E-Phononen
erster Ordnung darstellen, DaBd diese Struktur auch in den
totalsymmetrischen Streugeometrien auftrat mit Peaks bei
denselben frequenzen, fihrten die Autocren in /59/ auf
Spannungseffekte von Gitterfehlstellen ("SauerstDFF-Lﬁcher")
zuruck, welche eine Mischung der E- mii den A,-Rassen ver-
ursachen, Claus et al., /35/ konnten durch sorgf&ltige Rich-
tungsdispersionsmezsungen diese Zuordnung widerlegen. Ein

mehr qualitativer Yergleich der Streuintensitdten in /35/

%x)Bei Rickwdrtsstreuvung wird diese Struktur vombreitbandi-
gen Polaritonsnuntergrund Uberdeckt wegen VorwZrtsstreuung
durch lLaserreflexion an der zweiten Kristallflé&che,"Rick-

polariton". Siehe auch Abb.5,




und die Feststellung, daB die fragliche Struktur bei Ab-

kiihlung auf 133 K starker abnimmt als die Intensité&t der
daB hier

Linien erster Ordnung, fihrte zu der Annahme,

Differenztone zweiter Ordnung als sogenannte "Hot Bands”
vorliegen. Die Messungen wurden ohne Analysator vorgenom-
men., £Es waren also A1- und E-Rassen gleichzeitig erlaubt,
Tatssdchlich kann man bei Kombination aller gemessenen Pho-
nonenwellenzahlen erster Ordnung eine Vielzahl vaon Diffe-

renztdnen postulieren, die den niederfrequenten Spektral-

bereich von 0 bis 150 cm'1

Dampfung mit bericksichtigt,

vbllig Uberdecken, wenn man

siehe Tab.6. E£Eine Erklarung
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Tab.6 Mogliche Differenzténe von LiNbO. im Bereich von

0 bis 500 r:rn"'1

obiger Art ist somit miéglich. Der Intensitatsvergleich der

schwachen Struktur erfolgte in /35/ bezogen auf die Peak-

Intensitaten der Phononen erster Ordnung. E£Es wurde die

Dampfung nicht beriUcksichtigt. Dies ist aber laut Tab.4

sicher unzulassig, da die Fligel der Phononenlinien erster

1

Ordnung bis in den Bereich von 100 cm  merklich zum

"Untergrund" des Ramanspektrums beitragen. Zur Klarung der
Frage Uber den Ursprung der niederfrequenten Struktur wur-
den daher in dieser Arbeit Intensit8@tsmessungen mit Rick-

sicht auf die Dampfung und auf eindeutige Streugeometrie

480




vorgenommen., Die Tieftemperaturspektren wurden mit einem
Glaskrvostat bei der Temperatur des flissigen Stickstoffs
gewonnen., Die Grundspektren der Streugeometrien Nr.1 und
2, Tab.1,5.25, multen allerdings 1in QUU-Streugeometrie
reglstriert werden, da bei Rickwartsstreuung 1im besagten
niederfrequenten Bereich das echte Signal durch breitban-
dige Polaritonenstreuung ("Rickpolaritonen") wegen der
Laserreflexion im Kristall iiberlagert wird (x in Abb.S5,
S.30). Die Eigenpolarisation der Ramanapparatur blieb wie
in Kap.3.2 erlautert konstant. Die einzelnen Linienprofi-
le wurden gemall Kap.3.3 aus den gemessenen Halbwertsbrei=-
ten und den Peakintensitaten in Lorentz-Form gebracht.
Den niederfrequenten Ausschnitt dieser Spektrenserie zeigt

Abb.B.

Als erstes muB festgestellt werden, dal die besagte
Struktur (schraffiert) vorwiegend in A,-Symmetrie auf-
taucht, ganz im Gegensatz zu den Messungen von ./34/59/.
In E=-Symmetrie sind keine klaren Peaks zu erkennen, son-

dern eine sehr breite Bande (2T 80 cm'1) mit Zemtrum

bei 80 bis 90 cmf1. Das wiirde die Unsicherheit der fFre-

quenzangaben von /34/59/ erklaren. Weiter ist eine Bande
(2T = 20 cm*1) bei 190 r:rn"'1 mit scwohtl A1— wie E-Symme-
trie festzustellen, welche in Frequenz und Halbwertsbreite
nicht mit dem im QDU-Spaktrum erlaubten E(L)-Phonon bei
195 em”
divergenten Streugeometrie, siehe Kap.3.1, auftretende

E(T)-Phonon bei 152 cm"1 kann aufgrund der Kenntnis sei-

identisch ist. Das im (zz)-Spektrum wegen der

ner Halbwertsbreite als Kontrolle dienen fir die Bestim-

mung der GroBe des Untergrunds aus dem lLorentz-Profil

des erlaubten A1(T)—ﬂhonons bei 253 cm-1. Abkihlung der

Probe auf B0 K bewirkt ein Anstelgen der Phononenfrequen-

[

zen um ca. 5+1 cm = bei den H1(T)—Ph0nnnen und eine Er-

hdhung der Peakintensitdten um den Faktor 1,4:0,%7., Die
entsprechenden Werte fir die E(T)-Phononen sind +34+1 cm“1
fir die Wellenzahlen, bzw, fUr die Peakintensitaten
+1,3:+0,2. Alle Halbwertsbreiten gehen um den faktor

0,6+0,71 zurick. Die Integration der Gleichung (66) mit (67)
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ergibt fur die Intensitat einmer Ramanlinie mit Lorentz-

Profil o

(85) 5 = \/I(V)chf =?7:IDI" .

O
Der Faktor S', um den die integrierte Intensitdt einer
Ramanlinie bei Abkihlung von 300 auf 80 K abnimmt, lautet

also:

S .

80 T‘BD/ IgUD 300

° r _ SBD/ 300

(86) S° I

Die obengenannten ljerte ergeben somit fiir eine mittlere

Phononenfrequenz von 350 cm™ (gewonnen aus allen beobach-

teten TO-Frequenzen) ein S 0,8:0,2. Setzt man die oben-

i

genannten Temperaturwerte in die Gleichung (84) ein und
berechnet man das S' nach (86) flr den Stokes'schen Fall,
(obere Vorzeichen in (84)) so erhdalt man fiUr ein hypothe-
tisches Phonon erster Ordnung der Freguenz 350 cm'1den
theoretischen Wert 0,87. Die obengenannts VYergleichsmethode
wurde erqganzt durch die schon bekannte Bestimmung der in-
tegrierten Intansifﬁten mit Hilfe eines Planimeters und
die anschlieBende Ermittlung des wellenzahlabh@angigen S°'.
Bei 9 Linienvergleichen wurde ein mittleres S' = 0,7:0,3
errechnet, 50 ist mit Hilfe von Intensitadtsmessungen bei
Beriicksichtigung der Ddmpfung die relative Anderung des
Bose-bLinstein-Faktors innerhalb von einer Standardabwei-
chung von etwa 30 % fir beide Methoden verifizierbar.

Mlan beachte, daB die Verwendung der Peakintensitiaten zu
vollig falschen S' fihrt (Intensit&tszunahme!), daB somit
bei Vergleichen von temperaturabhidngigen Intensitidten die

Dampfung mit berucksichtigt werden muB.

Pie integrierte Intensitidt des Dubletts bei 110 cm-1

dndert sich um den Faktor 0,85 beim Ubergang von 300 nach
8C K, siehe Abb.8, wahrend der theoretische Wert fiur eine

Grundschwingung bei 110 cm_1 5' = 0,5 und fUr einenDiffe-

renzton derselben Wellenzahl den Wert S"= S'2= D,25 ergibt.
Bei letzterem Fall ldge der gemessene Wert 240 % Uber dem
sollwert. Da nun der Bose-Einstein-Faktor innerhalb wvon

30 # zu verifizieren ist und S"(110) um 70 % unter dem



- 50 -

Abb.9 Experimantelle Werte der relativen Ramaninten-
sitdaten S' = 580/5300. Theoretische Kurven S' und S" (%)
fir Ramanlinien erster und zweiter Ordnung beim Uber-

gang von 300 zu 80 K.

Melwert liegt, ist die Wahrscheinlichkeit ziemlich gering
begrundet, anzunshmen, daf3 die Linien bei 110 cm'1 nur
durch Ramansaffekt zweiter (Ordnung verursacht sind.

Die Intensitatsmessungen fir die Bande bei 190 cm-1
fuhren zu demselben Ergebnis. Fir diese Linie aber 130t
sich deren Herkunft aus den Richtungsdispersionsspektren
von LiNbO, /32/45/ herleiten: Wegen der Winkeldivergenz
der Beobachtungsoptik von ca. ¢2°, siehe Kap.3.2, var-
lauft der Phononenwellenvekter mit eben dieser Abweichung
senkrecht zur z-Achse. Eine solche Abweichung aber 1&0t
@eine Linie zu, welche geringfiigig von dem E{(L)-Phonon bei
195 cm_1abweicht. Seine Intensitat miBte bei axaktfﬁEgﬂU
verschwinden, dh. man beobachtet wegen der immer vorhande-
nen Apparatedivergenz eine Verschiebung aufgrund von Rich-

tungsdispersion,., DaB sich dennoch bei B0 K das Maximum ge-



gen 195 cm_1bewegt, ist durch diffuse Ramanstreuung (siehe

Seite 26,27) zu erklZren. Fir die Struktur bei 110 cm-1i5t
jedoch keine derartige Rechtfertigung zu finden. Die fol-
genden Kapitel {iber das Verhalten der Polaritonenintensi-
taten 5(3), welche experimentell bestimmt wurden, behan-
deln mehrere Resonanzeffekte. Das zum totalsymmetrischean

A1(T)—Dhonun bei 253 c:m'1 gehdriqge Polariton wird im Be-

1 breit und seine Peakintensitat durch-

reich von 110 cm
l3uft ein Minimum. So bekommt man auch Uber dieses "dyna-
mische" Verfahren - Verschieben der Polaritonenfrequenz
Uber den fraglichen Bereich - Information uUber das Vorhan-
densein einer Rescnanzstelle in der Polaritonendispersions-
relation (k). Da der EinfluB offenbar nicht von zweiter
Ordnung 1ist, kann auch Fermiresonanz nicht angenommen wer-
den /54/. Eine mogliche E£rklarung kdnnte elektronischer
Ramaneffekt sein /60/61/: Die in Kap.4 dargestellte Theo-
rie iber die Ursachen der optisch induzierten Anderung dses
Brechungsindex in.LiNbD3 beinhaltet im wesentlichen die
Anrequng, raumliche Umverteilung und Rekombination elek-
tronischer Zustande von Eisenverunreinigungen, die ensr-
getisch dicht unterhalb des Leitungsbandes liegen. Nach den
mehr qualitativen Berechnungen der Energieniveaus dleser
Donor- und ﬂkzaptnfbéndar von Clark et al./10/ kann man
eine geringfigige Aufspaltung im Bereich von 10 bis 100

cm-1 erwarten, Die theoretische Berechnung mdglicher nie-

derenergetischer Elektronenniveaus ist aber mangels ex-
perimenteller Information Uberaus unsicher. Andererseits
miBte das Temperaturverhalten der niederfrequenten Raman-
linien des LiNbD3 noch durch verfeinerte fMessungen, dh.
mehr MelBpunkte bei noch tieferen Helium-Temperaturen ge-
sichert werden. Das war im Rahmen der vorliegsnden Arbeit
nicht mdglich. Eine weitere Information kénnte noch durch
Wahl anderer Erregerlinien erreicht werden. Dabei mufl
aber unbedingt auf die grofen Unsicherheiten hingewiesen
werden, die bei der fFestlequng des Untergrunds der fligel
der starken Ramanlinien bleiben. Sie weruen vom Auslaufer

der Rayleighlinie, vom Dunkelstrom des Photomultipliers

und vom Streulichtuntergrund des Spektrographen verfalscht,



3.6 Experimentelle Anordnung fur nahe Vorwartsstreuung

Wegen der {uasiimpulserhaltung (Kap.2.3, Gl.{(36)) bei
den Lichtstreuexperimenten und wegen der Tatsache, dafl die
LroBenordnung von elngestrahltem und gestreytem Wellen-
vektor gleich ist, kann man im Ramaneffekt beli Vorwarts-
streuung Polaritonen fur k-—+0 beobachten. Die Variation

--‘

des Winkels @ zwischen k, und E; faohrt auf eine kontinu-
ierliche Anderung der GrdBe des Wellenvektors vom Polari-
ton, was aus dem Streudreieck folgt. In Abb.10 ist ein

solches weill dargestellt. Die Qualitat, also das Signal-

Z
A =

LASER

Abb .10 Polaritonenstreudreieck: Raumlicher Fehler bei
Beobachtung mit Sireudreiecksen, die nicht in der optisch
isotropen E£bene (xy) liegen &?#QDG).

Rausch-Verhaltnis und die ARuflosung der Polaritonen-Raman-
spektren hangt fast ausschlieBlich davon ab, wie genau

man im Experiment ein solches Streudreieck bezlglich der
Orientierung im Kristallkoordinatensystem x,y,z und bezig-
lich der (im Idealfalle gegen Null gehenden) Divergenz der

gesamten Optik realisieren kann. Bei einem unendlich dinnen



einfallenden Laserstrahl, dessen Ligendivergenz vernach-
lassigbar ist, liegen die Wellenvektoren k fir einen vor-
gegebenen Winkel @ rotationssymmetrisch auf einem Kegel um
den Laserstrahl. Man kann folglich mit ringformigen Blenden
das Streulicht fiUr verschiedene @ durch Variation des Ra-
dius soclcher O0ffnungen bekommen, wobei die Auflosung odsr
Halbwertsbreite der Polaritonenlinien durch die Breite

der Gffnungen bestimmt wird. Einige Autoren bedienten sich
dieser Methode /62/63/. Sie hat aber den groBen Nachteil,
daB3 eine endliche Anzahl von einzelnen Blenden mit ver-
schiedenen Ringoffnungen angefertigt warden mul, was elne
kontinuierliche Winkeldnderung verhindert. AufBerdem ver-
laufen die Wellenvektoren k nicht in einer definiertan
Hauptebene des Kristalls,sondern auf dem oben genannten
Kegelmantel. Deshalb stort gerade bei optisch anisotropen
Kristallen die Richtungsdispersion merklich, wenn der UWin-

4

kel 7 zwischen k

Dieses Dilemma ist vermeidbar, wenn das gestreute Licht

und der optischen z-Achse von gp” abweicht.,

durch einen geraden Zwischenspalt ZS5 (Abb.70) gesammelt
wird. Dann verliert man absr einen grofien Teil des zum
Winkel @ gqehdrigen Streulichtes, da nur noch ein schmaler
Streifen des ganzen Lichtkegels zum Spektrographen gelangt,
Die Variation von @ erfolgt einfach durch Verschieben des
Zwischenspalts in cder Streuebene, wie etwa in Abb,1D in
x=Richtung. Solche Anordnungen werden u.a. in den Arbeiten
/64/65/ beschrieben, Untersucht man Kristalle mit relativ
groBem Brechungsindex, wis beispielsweise LiNbD3 mit n=2,3,
so wird der 8suBere Streulichtwinkel mehr als doppelt so
groB8 wie der innere im Kristall. Um in einem k-Bereich

von 0 bis 30000 Cm-1 Ppolaritonenstreuung beobachten zu
kdnnen, wird daher das Streulicht im Extremfall unter einem
Winkel von etwa 20° gegen die optische Achse des Spektiro-
graphen austreten. Dabei ist aber eine optimale Ausleuchtung
der Gitter nicht mehr gewdhrleistet. Aus diesem Grunde
liegt es ndher, nicht die Beobachtungsrichtung des gestireu-
ten Lichtes zu variieren, sondern die des einfallenden La-
serstrahls, demit der gestreute Lichtstrom unter konstanten

(GauB*schen) Bedingungen axial in den NMonochromator abge-



bildet werden kann. Claus /32/66/67/ konnte dies mit einer
eleganten Methode verwirklichen., Alle oben genanntsn Nach-
teile ~ schiefer Strahlengang im Spektrographen, Fehler
durch Richtungsdispersion - kannten ausreichend gut vermie-
den werden. Intensitatsmessungen und Auflosung der natir- |
lichen Linienbreite der Polaritonen waren jedoch aus prin-
zipiellen Grinden kaum mtglich. Ahrens et al./68/ konnten
fiir die genannte Streuanordnung durch numerische Berech-
nungen die Einfliisse verschiedener Apparateparameter vor-
aussagen, welche mit den Experimenten sehr gut Uberein-
stimmten. Die Intensit#t des eingestrahlten Laserlichts
variiert im wesentlichen wegen der Fresnelschen Reflexion
der strahlversetzenden Glasplatte. Die Ramanintensitaten
miBten entsprechend korrigiert werden. Die relativ kurz-
brennweitigen Zylinderlinsen (f=8 cm) vsrursachen eine zu
starke Divergenz des Erregerlichtes. Das stort besonders
bei Polaritonenuntersuchungen im Bereich klsesiner Streu-
winkel @ und beim Ubergang zu den Grenztangenten der
Dispersionskurven &(k), wo dar elektromagnetische Charak-
ter der Polaritonen den mechanischen iberwiegt. Man be-
trachts besonders die Ramanspektren des zum Phonon A1(T)
253 cm-1 gehdrigen Polaritons 1in LiNbG3 /32/ oder auch

die Polaritonenspektren anderer Kristalle im Bereich star-
ker Dispersion, welche mit der Claus'schen Anordnung ge-
messen wurden /69/70/. Um bei schlechter optischer Auflé-
sung von Polaritonenramanspektren dis natirlichsn Damp-
fungsfunktionen I' (@) aus den gemessenen I' zu srhalten,
sind umfangreiche Rechnungen erforderlich. Sie sind von
Ushioda et al./65/ fir GaP durchgefihrt worden. Je mehr
Korrekturen eine Messung bedarf, destec uniibersichtlicher
werden die Fehlereinfliisse. Daher wurde bei den vorliegen-
den Messungen der Polaritonen dss LiNbU3 eine modglichst
seinfache Strsuanordnung gewahlt. Sie ist in Abb.17a

schematisch dargestellt.

Der einfallende lLaserstrahl durchlauft wie bei den
Intensitatsmessungen der Phononen in Kap.3.2 zunachst
ein Geradsichtprisma G nach Amici und eine Lochblende B

zur Ausblendung der Laserplasmalinien. | Die Platte [
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dient zur Drshung der Polarisationsrichtung E; um 90°.

Ein Umlenkspieqel 5 richtet den Laserstrahl durch die bel-
den Linsen L1 und L2 auf den Kristall. S,L1 und L2 sind
auf einer S0 cm langen optischen Bank montisrt, die auf
einer Granitplatte um das Zentrum der Probe gedreht wer-
den kann. Diese Drehung bewirkt die Grﬂheinstéllung des

Zzu messenden Winkelbereichs., Die feine und reproduziserbare
Winkeleinstellung erfolqgt durch Verschieben des Umlenk-
spiegels S senkrecht zur optischen Achse des Linsensystems
L1, L2, was in der Abb.11a durch den gestrichelten DFail‘
angedeutet wird. Bei dieser Verschiebung des umgelenkten *
Laserstrahls parallel zur Linsenachse ist gewahrleistet,
da3 er fir alle Positionen innerhalb des Durchmessers

von L2 immer durch den Brennpunkt F2 (F2=30 cm) lauft.

Der Brennpunkt F2 liegt im Kristallzentrum und folglich
auch auf der Achse fiUr die Grobeinstellung der optischan
Bank. Die Linse L1 besitzt Zylindersymmetrie und dient

zur senkrechten Aufweitung des Erregerstrahles. S5ie sorgt
fur eine bessere Ausleuchtung des senkrechten ELintritts-
spaltes E vom Doppelmonochromator, hat aber sonst keinen
EinfluB auf die Winkeleinstellung., Die optischen Elemen~
te S,L, und L, stehen auf handelsiiblichen Sockeln (Spind-
ler & Hoyer) mit Feineinstallmdglichkeiten zur Justierung.
Die Grundeinstellung erfolgt auf die optische Achse OA

des Spektrographen, was der genauen Uorwértsstrauungig=ﬂo
entspricht, Der Winkel ¢ bei einer Verschiebung D des
Spiegels S wird aus dem Sinus D/F2 bestimmt. Die Verschie-
bung D kann direkt am Sockel des Spiegels an einer mm-Ska-
la auf 0,01 mm genau abgelesen werden, Der gesamte Fein-
winkelbereich dieser Anordnung ergibt sich aus dem Durch-
messer von L2. Zur Vermeidung von groBeren Abbildungsfeh-
lern wurde nicht die ganze LinsengriBe ausgenidtzt. So
blieb bei der Verwendung von F2=30 cm ein Feinwinkelbereich
von ca. 6°, Dieser konnte allerdings beliebig erweitert
werden durch die Grobdrehung der optischen Bank. Die Kon-
trolle des korrekten Anschlusses erfolgte Uber die Polari-
tonenfrequenz, die im Grenzbereich der vorangehenden Grob-

einstellung gemessen worden war. Der Weg D, um den der




Spiegel versetzt wurde, mulBte fir die moglichst genaue
Bestimmung des Streuwinkels @ noch um einen fUr jeden
Grobbereich konstanten Faktor (1—sinyr) korrigiert werden,
wie man aus der Teilabbildung 11b sofort entnehmen kann.
Der Winkel 7 lieB sich mil einem gewdhnlichen Winkelmesser
leicht bestimmen, wohingegen der Justieraufwang zur Ver-
meidung der Korrektur {(Laser verdrehen) viel zu umfang-
reich gewesen widre. Die Versetzungen des Streuzentrums

bei groBeren Winkelbereichen aufgrund des SBrechungsqgeseat-
zes - der Kristall wirkt wie eine planparallele Platte -
waren leicht zu kompensieren durch Nachfiihren der Abbil-
dungslinse LS‘ Die Kontrolle erfolgte vor der Registrie-
rung jedes einzelnen Ramanspektrums durch £injustiereaen

der maximalen Polaritonenintensitat.

Der Zwischenspalt 25 bestimmt durch seine Breite und
Hohe den Raumwinkel des beobachteten Streulichtis. Die
Geometrie dieser Raumwinkelpyramide hat entscheidenden
EinfluB8 auf die Auflosung der Polaritonenspekiren, dh.
auf die Form und Breite der Ramanlinien. So kann man die
t inienformen der Polaritonen beseinflussen, wenn man den
Abstand des Zwischenspalts von der Probe grofl und die
Spaltbreite klein macht. Ist jedoch die spektrale Spalt-
breite des Doppelmonochromators im Bereich von 1 bis 4
Wellenzahlen {hier 50 bis ZUU/um), so kann der Zwischen-
spalt Z5 nur noch eine geringfugige Verbesserung der
Pplaritonenauflésung bewirken, da die nachfolgende Abbil-
dungsqeometrie den Raumwinkel ohnehin stark einengt. Die-
se Tatsache wurde auch in /68/ festgestellt. Auech der
FinfluB der Hohe des Zwischenspaltes 1st von Bedeutung:
In Abb.10 ist ein Streudreieck eingezeichnet (Strahl 2),
bei dem der Winkel ?* zwischen ﬂmlaritnnenwellenuektor-ET
und optischer Achse z des Kristalls nicht mehr genau gp°
betrdgt. Das bedeutet wiederum bei anisotropen Kristall-
proben, dal neben der Betragsdispersion @w(k) zusatzlich
Richtungsdispersion w(k,?) auftritt, s.5.12, Eine saubere
Trennung beider Effekte ist im Experiment unter Umstanden
nicht mehr méglich. Bei der in /66/68/ beschriebenen Pola-

ritonenstrevanordnung wurde zur Ausblendung seolcher storen-




den Streulichtstrahlen, wie Strahl 2, eine Venezianische
Blende ("Jalousie") zwischen Kristall und Zwischenspalt
eingesetzt. Sie bestand aus einer Anzahl von dunnen, ge-
schwarzten Platten, die in einem Abstand von 0,8 mm
libereinander angebracht waren. Dieser Abstand und die

Ldnge der Lamellen in Strahlrichtung von 60 mm bestimmte

den Diuergenzwinkel.gzﬁE', s.,Abb.10. Die Betrage von ki
bzw., ?; liegen beim LiNbD3 bel etwa 2'105 cm-T, die der

Polaritonen im Bereich von 104 cm‘T. Im Inneren des Kri-

stalls mit n¥2,3 wird £5=U,33ﬂ, also entspricht die Aus-
lenkung des Strahls 2 in der senkrechten Richtung unge-
fdhr 1000 cm_1 im k-Raum,., Aus der Quasiimpulserhaltung
folgt, da@l dies einse Anderung des Winkels 2 um arctgl/10=
6° bedeutet. Mit dieser WinkelauflGsung ist aber die Rich-
tungsdispersion schen als merklicher 5Storfaktior vorhanden,
der eine Linienverbreiterung bewirken kann, In dieser Ar-
 beit wurde auf die Verwendung einer Venezianischen Blen-
de verzichtet, nachdem ihre Unwirksamkeit auf das Ruflo-
sungsvermigen experimentell bestadtigt worden war. Ein er-
heblicher Verbesserungseffekt wurde durch die langbrennweil-
tige Fokussierung mit Hilfe der Linse L2 erreicht., Die
Winkeldivergenz des eingestrahlten Laserbindels ergab sich
mit dem 1/32- Durchmesser des lLaserstrahls 2zu 0,29D auBer-
halb und 0,12D innerhalb der Probe. Das bedeutet eilinen
Faktor 10 an Verbesserung gegeniiber /66/. Diese Divergenz
konnte im gestreuten Strahlenbiindel noch unterschritten
werden und zwar durch geeignete Wahl der Position und der
Breite des Zwischenspaltes. Bei einigen hochaufgelosten
Polaritonenspektren ist die Diverqgenz des Laserstrahls von
0,5 mrad durch die Abbildungsdivergenz des Streulichts
unterschritten worden. Die endliche Kristallange hat nach
/68/ keinen wesentlichen EinfluB auf die Aufldsung. DaB
mit der oben geschilderten Streuanordnung die ungestorte
Linienbreite der Polaritonen erreicht wurde, liell sich
dadurch nachweisen, daB8 sich die Halbwertsbreiten der Po-

laritonenramanlinien bei noch weiterer Verklsinerung der

Zwischenspaltbreite auf ca.ZU/um mit einem Abstand wvon

150 mm von der Progbe nicht mehr verringerten. Nur eilne



Abkihlung der Probe auf 80 K bewirkte ein weiteres Abnehmen
der Halbwertsbreiten.

Die fUr die Berechnung des internen Streuwinkels nodtlgen
Gleichungen und Korrekturen seien nocheinmal kurz zusammen-
gefaBt, s.auch Abb.1ib:

(87a) R/f, = sin@_ T tg@_

(87b) R = D(1 - siny)

(87c) sing@ = sing@_/n . Daraus folgt

(87d) sing@ = (1 - sinyr) [)/f‘2 n

Dabei ist R tatsachliche Parallelverschiebung des Lasers,

f2= Brennweite von L2,

Po= auBerer Streuwinkel,

@ = Streuwinkel in der Probe,

D = abgelesene Parallelverschiebung,

= Korrekturwinksl,

n = Brechungsindex der Probe.
Die Reproduzierbarkeit einer Winkeleinstellung fir eine Po~
laritonenverschisbung ¥ ergab sich innerhalb von +0,5 cm'1
als identisch mit der Laufgenauigkeit des Doppelmonochro-
mators. Die mechanische Reproduzierbarksit lag bei 0,071 mm
fiir die Auslenkung D, was sinen Winkelfehler von 0,002°
oder 7" ausmacht., Der Kristall konnte {iber die Justierung
des in sich zuriticklaufenden Laserlichts auf 0,20 genau aus-
gerichtet werden. Die exakte Dﬂ—Richtung ist durch Interpo-
lation der »{D)- Diagramme fir positive und negativs Aus-
lenkung D zu erhaltsn: Man tragt die Polaritonenwellenzah-
len ¥ des niedrigsten Dispersionszweiges gegen die jeweili-
ge Auslenkung +D in +y und +x Richtung auf und fir -D ent-
sprechend in den -y und -x Koordinatenrichtungen. Da dle
Dispersionskurve des untersten Astes im Bereich von 0° in
arster Naherung eine Gerade durch den Nullpunkt 1ist (cp=0D
und V=0 cm_1), kann man eine eventuelle Abweichung AD leicht
aus dem Schnittpunkt dieser Geraden mit der x-Achse ent-

nehman.
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Abb, 12 Brechungsindizes von LiNb03 im Stokestschen Be-

reich bei Kr'-Lasererrequng (6471 R)/38/39/.

3.7 V(k)-Diagramme, bzw. Uerifizierung der Polaritonen-
dispersionsrelationen

Der Bereich des 3*(k)-Diagramms, der experimentell nach-

welsbar ist, kann graphisch ermittelt werden, indem man
die in Kap.2.3 hergeleiteten Grenzgeraden (43) und (45) in
die mit Hilfe von (30) konstruierten Dispersionsdiagramme
einzeichnet., Die Schnittpunkte dieser Graphen mit den Ge-
raden ergebsen die bel exakter Vorwartsstreuung mit @ = 0°
beobachtbaren Polaritonsnwellenzahlen. Fiir aptisch aniso-
trope Kristalle benotigt man die beiden Erebhungsindizas
N und o sowohl fur die Wellenzahl des eingestrahlten La-
seriichts als auch fur die Vakuumwellenzahl des gestreutsn
Lichtes. Die diesbeziglich speziellen WHlerte fir LiNb[l3
sind den Tabellen von /38/39/ zu entnehmen, s.Anhang A6.
Die Brechungsindizes im Stokes'schen Bereich von =0 bis
1500 cm”
sind gem3al obiger Referenzen in Abb,12 aufgetragen. Es

beziglich der Kr*-lLaservakuumwellenzahl 154540m_1

treten Diskrepanzen auf, die durch die unterschiedlichen
Kristallzlchtungsverfahren zu erkléren sind, da die Ge-
nauigkeit der Indexbestimmung in beiden Arbeiten bei 10-&

liegen soll. In den Abb.22, 27 und 34 sind die Dispersions-
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kurven fir alle im Ramaneffekt beobachtbaren Polaritonen
aufgetragen, s.auch A117, 12, 1Z. Als E£ingangsdaten wurden
die in der vorliegenden Arbeit gemessenen Wellenzahlen

der Phononen gem38 Kap.3.41 benutzt, Die Grenzgeraden WU T -
den eingezeichnet fir Kr -Laser Erregung bei 6471 B und
FUr einen représentativen languwelligeren Laser: YAG:Nd3+
bei 1,0648/um, FUr die Polaritonen, weleche bei k-—+eo in

die totalsymmetrischen ﬂ1(T) Phononen Ubergehen, ist kei-
ne nennenswerte Lrweiterung des PolaritonenmeBbereichs im
nahen Infraroct zu erwarten. Anders liegen die Verh#dltnisse
bei den zweifach sntarteten E-Polaritonen: Besonders der
Bereich des niederfrequenten ordentlichen Polaritons zu
E(T) 152 cm'1 lieBe sich um etwa 40 v:,rn"1 nach unten ver-
groflern, s.Abb.34! Andererseits wiirde jedoch das ordent-
liche Polariton des obersten Dispersionszweiges nicht

mehr zu beobachten sein, s.Abb.27. Abgesehen von letzte-
rem, photonenahnlichen Fall, der besser mit einem HelCd-
Laser zu beobachten ist /51/, wird man speziell ‘beim LiNbO,
moglichst langwellige Ramanerregung anstreben, um die Po-
laritonenfreguenzen 1in groBen Wellenzahlenintervallen

"verschieben” zu kdnnen. Das ist deshalb auch von Bedeutung,

Tab.7 Punktepaare zur Konstruktion der Grenzgeraden im

V(k)-Diagramm fir im Ramaneffekt beobachtbare Polaritonen-

verschiebungen am LiNbDS.

Streugeometrie Kr - Lasser YAG:Nd -~ Laser
fur @ = 0° (0,6471/um) (1,0648/um)
- - -1 -
V (cm 1) k{cm 1) v(ecm ) k(cm 1)
y(zz)y +720 + 10000 +740 + 10000
y({xx)y +700 +10000 +710 + 10000
y{zx)y 0 +8100 0 Y4480
+965 B + 320 0
y(xz)y C 28100 0 L4480

-585 0 - 335 0




weil bel einser Polaritonenverschiebung um Ay S 2D keine
klare Trennungvon erlaubtem Polariton und verbotenem,
durch Reflexion dennoch auftretendem Phonon moglich 1ist.
Die Registrierempfindlichkeit einer Ramanapparatur nimmt
mit wachsender Wellenlange des Erregerlichtes wegen des
*vﬂ-Gasatzes und der geringeren Detektivitat der 1im nahen
Infrarot einzusetzenden Lichtempfanger stark ab /72/
Speziell beim YRG.Nd3+
schen Bereich mehrere parasitare Laserlinien bei 35, B3

und 120 {:m'1 auf, die bei naher VYorwartsstreuung das Ra-

~Laser (1,0648/um) treten im Stokes'

mansignal vdllig Uberdecken /115/. Eine Mdglichkeit, mit
diesem Festkidrperlaser Polaritonenspektren im niederfre-
guenten Bereich um 100 cm_1 zu bekommen, durfte darin be-
stehen, da@ der langwelligste Laseritbergang des Nd3+ der
Serie 4FS/Z*—* &111/2 angeregt wird /73/. Dieser Ubergang
besitzt aber eine sehr geringe {uantenausbeute und macht

den Lasarleistungsvorteil im nahen Infrarot wieder zunichte.
So kann man annehmen, daB derzeit die Polaritonen von

LiNbG3 bei Erregung durch einen roten Kr*-Laser am giin-

stigsten im Ramaneffekt zu beobachten sind.

Die Berechnung der zu den jeweiligen internen Streu-
winkeln @ und den Polaritonenwellenzahlen 3» gehdrigen
Wellenzahlen k erfolgte mit einem Taschenrechner mit meh-

reren Konstantenspeichern (HP 45). Die Formeln (39) und

(44) wurden zu diesem Zweck umgeformt in (STG = Speicher)
(88) k = | (2mn. v) + (2mn_ Vep? (871,%111181?'1)1)‘8;:05?] /2
_1.._ — —-—-'" 1 ____,I A " I
S5TO 7 5TO 2 STO 3
(89) k = (Zﬂm 2 2 " (Brczn n. )P‘ cos@ - (anni)?i)‘f ¥
L-‘h_\r_..—_J ‘_Y"_—'J g
S5TO 1 STO 2 STO 3

+¢'m:2:?'(n +n) (Bfr:nnv')cnsg] 1/2 .

u____v_____ﬂﬂJ k___ﬁr*___J
STO 4 STO 5

Es wurde dabei von der Energierhaltungsrelation (37) Ge-
brauch gemacht, n, war je nach Streugeometrie 2,199 oder
2,283, wahrend die Brechungsindizes ng das gestreuten

Lichtes nach Abb.12 fiUr die mittlere Polaritonenverschie-



bung des jeweiligen Zweiges gewshlt wurde. Bel den nieder-

frequentesten A

1

Polaritonen machte sich die Annahme ni?'n

durch erhebliche Abweichungen von der theoretischen Dis-

1

persionskurve bemerkbar. Sie betrug bis zu 1000 cm  im

k-Raum, Deshalb gingen in die Berechnung des fMeBpunkte

dieses Dispersionszweiges drei mittlere N

-1
Cm

beit beobachtetenJpnlaritnnenzmeige gemall Tab.8

P

Polariton-

L

eln.

Index

index

Nr.
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(O
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0
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e
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T T
—
(3 N

"
N
£

L=,
J
n

a
—
Oh

von 0 bis 250

Im folgenden werden die in der vorliegenden Ar-

bezeichnet.

A4 (T)
A (T)

E(L)
E(T)
E(T)
E(T)
£(T)
E(T)
ECT)
ECT)
E(T)
E(T)
E(L)

Ag(T)
A (T)

£(T)
E(T)

Symmetrierasse und

Grenzfrequenz(k»eo)

-1
cm

253
632
B78(k=0)
152
152
238
320
368
578
578
263
578
878(k=0)
632
253
152
320

Endspektrum in
Abb.5

kurz als

mittl.
(k2o )
2T cm

Abb.24,25
Abb. 39
3413

1141

111

1542

1513

22

Abb .39
25+2

1542

Abb .39
34+3

Abb .39
Abb.24,25
20+ 4

1545

h Oh (W W NN = NNNN ] N ==

Tab.B8 Bezeichnung der im Rahmen der vorliegenden Arbeit ge-

messenen Polaritonenzweige und deren mittlere Halbwertsbrei-

ten.,

S

Halbw.Br.
-

]



Die Disparsinnskuruenrﬂ(k,ﬁj gemall der Zuordnung von
Ciaus et al./35/ wurden nach Gleichung (30) von Merten
und Borstel berechnet /32/50/51/52/. Die experimentelle
Bestdtiqung der »(k)-Diagramme erfolgte bislang jedoch
nur bruchstiickhaft: Neben den ersten Polaritonenstreu-
experimenten van Puthoff et al./47/ an P, im Jahre 1968
erschienen Arbeiten von Claus et al. 1871/48/ den obersten
Polaritonenzwelg ES betreffend. Ferner verdffentlichten
Winter und Claus 1972 /51/ eine Arbeit iber die ordent-
lichen Polaritonen ﬂs und ﬁga' In einer Verdffentlichung
von Rokni et al./53/ wurde u.a., die Temperaturabhangig-
keit der Dispersion des Polaritons D1 bestimmt. Ferner
erschienen Artikel von Mavrin et al./49/54/55/, die wegen
der schlechten Auflosung und der ungenligenden Anzahl von
MeBpunkten keine bedeutende Aussagekraft besitzen. Uber
eine sorgfdltige punktweise Abtastung der v(k)-Diagramme
aller Polaritonendispersionszwelige des LiNbDS unter mog-
lichst gleichen NMefbedingungen soll daher in Kap.3.81 und
3.82 berichtet werden.

3.8  X(v)- bzw. 2T (¥)-Diagramme von LiNbO.

Die Polaritonenramanspektren des LiNbU3 wurden an zwei

verschiedenen Kristallen "K1" und"K2" gemessen. Die GroQe
der wirfelformigen Proben lag bei etwa 1 cm3. liegen der
zeitlichen Anderungen der Intensit&dten, s.Kap.4, muBten
sehr viele Einzelmessungen zur VYerbesserung der fehlersta-
tistik durchgefihrt werden. Die integrierten Intensitaten
S wurden wie bei den Phononen, Kap.3.3, durch Planimetrie-
ren der Linisenprofile gewonnen, Die Normierung der uyerte
erfolgte auf eine Linienintensitat etwa in der Mitte des
becbachtbaren fFrequenzbereichs des jeweiligen Poplaritonen-

zwelges, so zB., beim P1 bei 150 cm_1 oder beim 92 bei 550

cm-T. An diesen so festgelegten Wellenzahlen bekam die Po-
laritonenramanlinie diejenige Intensit&t zugeteilt, wel-
che die theoretischen X{(»)-Diagramme, berechnet sus Glei-
chung (57), fir diese Normierungsfreguenzen postulieren.

Die Normierung auf gemessene Intensitdten, welche schon

fast am jeweiligen Endphonon liegen, erwies sich als un-



zul&dnglich, da die MeBuwerte durch die unmittelbare Nach-
barschaft der durch Rickwartsstreuvung auftretenden Phono-
nen zu groB werden, Die Signale fir nahe Vorwartsstreuung
sind wegen der aufwendigeren Streuoptik um etwa sine Lro-
Benordnung schwacher als die fur 90°- oder 1BDD-Streuung.
Der Faktor 1/10 hat sich Ubrigens als erstaunlich genau,
auch Fir die in /66/ beschriebene Streuanordnung heraus-
gestellt. Diese Tatsache und der bei Vorwartsstreuung na-
turgemsd starker auftretende Streulichtuntergrund erschuwer-
ten vor allem im Bereich niedriger Wellenzahlen dig ein-
deutige Festlequng der Linienprofile. Bei den relativ ge-
ringen Frequenzverschiebungen einiger E£-Polaritonen kam
noch der stdrende EinfluB des "verbotenen" unverschobenen
Phonons hinzu. 50 sind fiUr die Bestimmung der gemessenen
Y(»)-Werte gewisse kinstlerische fFreiheiten bei der fest-
lequng der Ramanlinienformen nicht zu umgehen. In der
folgenden Diskussion der einzelnen Polaritonenzweige wird
dies in besonders eklatanten Fdllen ausdricklich vermerkt,
Damit laBt sich auch erklarsen, dal nur die Halbwertsbreiten
der starksten Polaritonen, die Uber einen relativ grolBen

Y -Bereich von mindestens 100 t:r|1"I zu verfolgen sind, de-
tailliert gemessen wurden. Die integrierten Intensitaten
wurden nur bei diesen Polaritonen beziglich der spektralien
Empfindlichkeit der Ramanapparatur korrigiert. In den fol-
genden Abbildungen der gemessenen Ramanspektren wurde auf
ein detailliertes Kopieren des vom Schreiber registrierten
Rauschens verzichtet. In den meisten Fallen ist die Rausch-
breite chnehin kleiner als die Breite des zum Durchpausen
verwendeten Filzschreibers. Dort, wo dies nicht der fall
ist, wurde jeweils nur ein reprasentatives Ramanspektrum
im Original reproduziert. Man kann sich dadurch leicht e1n
Bild der Ubrigen Spektrenqualitat machen. Die konsequente
Reproduktion der Criginalspektren ha@tte die Darstellung
hei hoher WYinkelaufldsung, dh. bei geringer Anderung von
@ , uniibersichtlich gemacht, s.zB.Abb.17 oder 18. In die
W k)-, X(3)- und 2T" (v)-Diagramme gehen sé@mtliche im Ver-

lauf dieser Arbeit gemessenen Polaritonenspektren als
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MeBwerte ein, wahrend die hier abgebildeten Ramanspek-

trenssrien nur ein reprasentativer Hduerschnitt des Mel-

programms sind.

3.81 Polaritonen der Rasse A,

Die relativen Intensitdten der A1(T)-Phonunen beziig-
lich des Ramantensorelements Xéz , Kap.3.41, lassen er-
kennen, daB zumindest fiUr groBe k die Streuvintensitaten
dieser Polaritonenzweiqge des LiNbD3 am starksten sind.
So betrafen die ersten Polaritonenexperimente am LiNbD3
/47/74/ die Polaritonen des A1(T)-Dhﬂnnn5 bei 253 cm_1
und des H1(T)-Phnnnns hei 632 cm_1, dh. P, und P,. Diese
beiden Zweige sind auch die einzigen totalsymmetrischen,
die eindeutig nachweisbare Dispersion zsigen, wahrend die
zu den A1(T)-Phnn0nan bei 275 bzw., 333 cm"1 praktisch
keine Dispersion aufweisen, Hier ist die Wellenzahlver-
schiebung Ay 1 c:m-?. Der oberste photonendahnliche Zweig,
der bei der Frequenz des Phonons R1(L) bei 873 cm'1 ein-
mindet, ist im Ramaneffekt nicht beobachtbar. In Abb.13
ist eine bei Zimmertemperatur registrierte Spektrenserie
von ﬂ1 und P2 raproduziert, Die Streugeometrie geht wvon
y(zz)iy Fur ¢ = 0° tber in y(zz)iy + x(zz)iy fur QVE’BU,
s.auch Kap.3.1. Der Index i bzw, a bezeichnet im folgenden
den Verlauf des Polaritonenwellenvektors E-in der aoptisch
isotropen x,y~- bzw. in den anisotropen z,x- oder zZ,y-
Streuebenen. Das perspektivisch gesehen hinterste Raman-
spektrum in Abb.13 ist bereits nahezu identisch mit dem
entsprechenden 1BDD-Spaktrum, s.5.30, Nr.1, Die »(k)-
Diagramme, Abb.22, lassen sich bei Zimmertemperatur fur
ﬂ1 und p2 mit einer Genauigkeit von +2 cm"1 verifizieren,
s wurden insgesamt 173 MeBpunkte der A1-Pularitﬂnan auf -
genommen?! DalB dieser qroBe MelBaufwand durchaus begrindet
ist, zeigte sich besonders bei der Auswertung des Verlaufs
der Peakintensitdten und der Dampfung. Die Abbildungen 14
bis 20 zeigen Ausschnitte der Polaritonenspektrenserien
der in Abb.13 mit 1E,b,c,d bezeichneten St?llen. Beli den
Wellenzahlen ¥ = 105, 185, 522 und 570 cm  werden die

Halbwertsbreiten groB und die Peakintensitadaten gehen zuriuck.,
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» 150 cm” . 100 50

1

Abb.14 P, bei 300 K, Resonanzstelle 9 bei 105 cm .
Registrierdaten: DL=6Dme, S=D,ch_1, Hm=2500ps,u=50m-1/min,
RC=1s, £ =0,07°, t..=-26°C, K2.

ol

Die Frequenz'v; wurde schon bei Untersuchungen der Tempera-
turabhangigkeit von DT durch Rokni et al./53/ registriert.
Die Verbreiterung der Linie trat aber nur bei Zimmertempe-
ratur, nicht bei hdheren Temperaturen auf. Die Stellse 1rb
wurde von /53/ jedoch nicht festgestellt. Die Frequenz v _
wyrde von Mavrin und Sterin /54/ als das Zentrum einer
Fermiresonanz bezeichnet /75/76/109/. Die Autoren /54/
wandten eine photographische Methode zur Registrierung
dieses Polaritons P2 an, die Probentemperatur war 8(C K.

In der vorliegenden Arbeit konnte das Aufspalten des Po-
laritonenzweigs bei'ﬁ£=522 t:mt"1 dank besserer Auflosung

schon bei Zimmertemperatur photoelektrisch nachgewiesen



250 cm’] 200 150

bei 300 K, Resonanzstelle ¥V, bei 195 cm .

Abb.15 P

1 b
REQistr%erdatan: PL=63Umm, 5=1,50m-1, Rm=12305p5,
v=10cm /min, RC=25,25=D,U?D, tpm=-26°c, K2.

werden, s.Abb.17. Die Polaritonen D1 und ﬂz wurden auch
bei BC K gemessen. Die Ahbildungen 16, 1B und 19 zeigen
die Resonapzstellen UL,IZ und die hiler ?rstmals beobachte=
te Resonanzstelle 27 des P, bei 570 cm . Die Stelle v,
konnte bei 80 K wegen zu starken Streulichts, verursacht
durch die Glaskihlkivette, nicht als Aufspaltung aufge-
l6st werden., Auch in den {k)-Diagrammen der betreffenden
Polaritonen in Abb.22 machen sich die Resonanzstellen
Iggcrd als Licken in der Dispersionskurve bemerkbar
(schwarze Punkte bei 80 K). Ansatze der Lﬁcke'ﬂb in der
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Abb,16 P, bei 80 K, Resao-

L >

nanzstelle bei 195 em .

Reg.Daten: PL=4Bme, g = A_I(T)
1Cm_1,Rm=5200p5,u=1U, 281

RC=1s,4=0,13",t,,=-30°C,
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550 500 cm™

Abb.17 P, bei 300 K, Resonanzstelle V' bei 522 cm .

2
-1
Registrierdaten: PL=61Umw, s=1,5cm , Rm=24DCDS, ve5,
0 0
RC=1s, { =0,07 ", tom=-26 C, K2.
Dispersionsrelation bei ¥»= 195 cm_1 sind schon bel Zimmer-

temperatur zu erkennen (weifle Punkte in Abb.22). An die-
ser Stelle wurde bereits von Merten und Borstel /50/ ein
besonderes Verhalten des Dispersionszwelges das P, vor-

ausgesagt: Nur fiUr exakt senkrechte Richtung des Polari=-

tonenwellenvektors k zur optischen Achse z des LiNbG3
existiert ein Schnittpunkt des QT mit dem dispersionsfreil
verlaufenden E(L)-Phonon bei 195 cm-q. Wird der Winkel &
auch nur geringfiigig kleiner als QDD(An}z 0,5 bis 10),

so 1st mit einer Aufspaltung der Dispersionszwelge beil

k T 8650 cm_} Zzu rechnen, £s bildet sich ein unterer Pao-

laritanenzwelq D1 und ein oberer P aus. Die Grenzfre-

1+

quenz des P1 fir k»oowird beil abnehmenaem'ﬁ’kantinuier—
- , . - .
lich veon der Freguenz des £(L)-Phonons bei 195 cm bis

. -1 . .
zur Frequenz des E(T)~-Phonons bei 152 cm sinken, wahrend

die Crenzfreguenz fur k = (0 des ﬁ1+ bel der Wellenzahl






Registrierdaten wie bei Abb.18, halbe Empfindlichkelt.
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=1
des E{(L)~-Phonons bei 195 cm bleibt. Das heiBt mit an-

deren Uorten: Die Dispersionskurve des fOr P = 90%xakt
auBerordentlichen Polaritons geht mit abnehmendem 0"
in das exakt ordentliche Pglariton des E£(T)-Phonons bei
152 cm_1 Uber. Dieses Aufspalten des »(k)-Diagramms wur-
de erstmals van Claus et al. /52/ bei Zimmertemperatur
experimentell bestatigt. Wegen der schlechten apparati-
ven Auflosung konnte jedoch die Verbreiterung des Polari-
1 Fir 9= 90° nicht

nachgewiesen werden, Mit der in der vorliegenden Arbeit

tons D1 in dem Bereich von 195 cm

beniitzten Streuanordnung und durch die Abklihlung der
Probe auf 80 K konnte erstmals nachgewiesen werden, daf
dieser Schnittpunkt auch fur = 90° realiter nicht exi-
stiert! Pa_ geht fiUr groBe k exakt in die LO-frequenz von
185 cm*1 uber, wahrend P1+ bei k = 0 schon bei 205 cm—1
beginnt, um in den oberen Teil der Dispersionskurve des

P1 iiberzugehen. Dieses Aufspalten der Dispersionskurve

des Polaritons D1 kann mit Temperatureffekten nicht er-
klart werden, da auch bei Zimmertemperatur fir k T O

eine "LO"-Freguenz von deutlich mehr als 200 cm-1sicht-
bar ist, s.Abb.13. An der StelIE'VB ist vermutlich die
Déampfung, welche in die Uberlegungen von /50/ nicht ein-
ging, fur die Aufhebung des Schnittpurnktes verantwortlich.
Rein rechnerisch 138t sich eine solche Resonanzstalle
leicht beschreiben im v (k)-Diagramm, indem zus&atzlich

zu den bekannten Crundschwingungen ein weiterer 0Oszil-
latorterm mit relativ geringer Modenstarke in die Dis-
persionsrelation (17) eingesetzt wird. Die experimentell
ermittelten Grenzfrequenzen von 185 und 205 cm-1liBFern
aber bei Verwendung der Gleichung (22) eine zu groBe Mo-
denstidrke, welche den experimentellen Verlauf {(schuarze
Punkte in Abb.22) der Dispersionsrelation an der Resonanz-
stelle nichtqbaschreibt: Die Aufspaltung in dem Be-
reich um 2C0 cm  wird zu groB, dh. die Dispersionskurve
varlauft zu flach. £s muB3te zur rechnerischen Erfassung
der gemessenen Dispersionskurve ein weiliterer Poplaritonen-
zweig eingefihrt werden, s.Abb.,22, Dieser Zweig besitzt

jedoch nur einen sehr geringen Polaritonencharakter, dh.



fir k © 0 bis k»wwandert das Polariton in einem relativ
kleinen Freqguenzbereich von 186 bis 204 cm'1 fine Ander-
rung der Frequenz dieser Schwingung wird im Ramaneffekt,
wenn Uberhaupt, nur sehr schuwierig festzustellen sein.
Rerechnet man zus&dtzlich noch die Intensitat dieses ZJweil-
ges im Bereich von 196 bis 204 cm'1, sg erqibt sich, da(
wegen der verhdltnism&0Gig geringen Modenstarke Sj und wegen
der geringen Intensitétuai (in den Grundspektren fir gro-
Be k treten hier Ramanlinien auf, welche kleiner als 1/1000
der Intensitidt des A1(T)-Dhunmns bei 253 cm'1

Polaritonenzweig weit unter der becobachtbaren Intensitat

sind) diessr

liegen diirfte. Diese Uberlequngen wurden entsprechend bei
den Resonanzstellen ¥ und v des P2 anqewandt. Die Tab.AS
des Anhangs enthidlt die Frequenzen und Modenstarken der
zusdtzlich zu den vier Grundschwingungen der A,-Rassen auf -
tretenden Stdrstellen im »(k)-Diagramm. Solche Stérstellen
beeinfluBen wegen ihrer geringen Modenstarke die LST-Rela-
tion (19) nicht msrklich. Die Liucken v; und V in der Dis-
persionsrelation kdnnen wie in /54/ wohl durch Fermireso-
nanz /75/ erklart werden, Die Ramanspektren sehen so aus
wie es die theoretischen Berechnungen fir einen einfachen
kubischen Modellkristall mit einer Resonanzstelle im Pola-
ritonenbereich vorhersagen /77/. Als Ursache fir das Auf-
treten der Stelle v wird von /54/ ein "Biphonon-Splitting"

vom Summenton R1(T) 256 + H1(T) 279 = 536 cm-1 angegeben.

1

Die Linie bei 536 cm " wurde dort auch in QUD-Streuung bei

100 K beobachtet, und zwar mit A, und E-Symmetrle. Nach
den in dieser Arbeit vorliegenden Spektren, Abb.17, die
bei Zimmertemperatur registriert wurden, tritt das Zentrum

der Rezonanzstelle bei etwa 52727 cm'1 auf und bei 80 K nur

' (was mit /54/

Ubereinstimmt). Gemal Kap.3.5 steigen die Wellenzahlen der

um 2 Wellenzahlen hoher, n#mlich bei 524 cm

totalsymmetrischen Phononen um O und die der zweifach ent-
arteten Phononen um 3 t:rn"1 hbeim Abkiihlen auf 80 K an. Man
ktnnte daher mit dem gleichen Recht behaupten, dal die bhier
postulisrte Ramanlinie 2.0rdnung von einem Kombinationston
der E{T)-Rassen stammt: 152 + 368 = 520 cm-1(300 K), bzw.
153 + 372 = 525 cm_1(88 K). Die geringfigige Abweichung
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Abb.20 P13 bei 80 K, Resonanzstellen v; und va bei 5272
und 570 cm_1. Registrierdaten: PL= 400mi, s = dcm'1, R =

i
1640cps, RC=0,25s, £ =0,13", tom = -30°%C, K1.

der Resonanzfrequenzen von den Kombinationsfrequenzen ist
nicht entscheidend, weil Kombinationstone aufgrund anhar-
monischer Wechselwirkungen der Phononen ohnehin nie algs-
braisch genau aus den Grundtonfrequenzen bestimmt wsrden
konnen, Die E£xistenz eines Biphonons scheint daher ziem-
lich fragwirdig. £ine Untersuchung der Polaritonendisper-
sionskurven von Ammoniumchlorid /78/ hat bestatigt, daB
auch breite Obertonbander im Polaritonenberelch zu einer
Resonanzaeufspaltung der Dispersionskurve fuihren kodnnen.
In Ermangelung einer besseren fLrkl&rung wird man fiir derar-
tige Resocnanzstellen immer das VYorhandensein einer fermi-
resonanz postulieren konnen ohne jedoch eindeutig den Ur-

sprungs des Phonons zweiter Ordnung zu kennen,



Der VYerlauf der Halbwertsbreiten
2T (v) des P, bei ZimmertemperatUﬁ,
Abb.24, stimmt von 70 bis 170 cm qua-
litativ mit dem in /$3/ angegeben {iber-
ein: Es tritt ein Maximum der Damp-

-
fung bei etwa 100 cm (@ = 0,7°) und
ein Minimum bei etwa 150 cm-1auf
(gﬂ: 1,20). Das zweite Maximum beil

195 c:rn_1 wurde dort nicht aufgelost,

jedoch scheint das dritte bei 230 cm
(@ = 4,5°%) wenigstens auf der nieder-
frequenten Seite festgestellt worden
zu sein, vgl.Abb.25. Die Messungen van
Mavrin und Sterin /79/ am P, bei 300
und 100 K widersprechen dem in der vor-
liegenden Arbeit und in /53/ angegeben-
en Verlauf vollig. Dazu kommt, dall die
in /79/ dargestellten absoluten und re-
lativen Dampfungsfunktionen relativ

zur Halbwertsbreite des Phonons fur
k+o¢ nicht zueinander passen. In der
gesamten Arbeit scheint sowohl ein sy-
stematischer Fehler durch die kompli-
zierten Korrekturen wie auch ein Druck-
fehler aufgetreten zu sein., Die rus-

sische friginalarbeit konnte nicht

itberprift werden,

Bemerkenswert an Abb.24 ist das
Dampfungsverhalten der P,_ und D1+ bei
80 K. Im Zentfrum der aufgelostan Licke

bei 200 cm_1sind die Halbwertsbreiten

Abb,21 ﬂ1a, ﬂ15 und E16 bei 300 K. 1
Registrierdaten: P =z490mW, s = 5cm

L
Rm =380eps, RC s, v = 20, = 0,280,
t = -30°, K1,

P M
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Abb.22 Dispersionsrelation der A ,-Polaritonen bei
300 und B0 K. Durchgezogene Kurven bereschnet nach

G1.(17) unter Beriicksichtigung der Resonanzstellen

) of

a,b,c,d’

331 .
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Abb .23 m:mnmvnpcw:wmwmwm:mow:u ?wv\ der pdtuopmnp:
tonen UAu um. DAu. udb. Relative Intensitdaten sind

proportional Rm. Die Endwerte fir die Phononen sind

cm? 200 100
mit G1.(60) aus den k-+oe Streuintensitdten der Tab,

3 berechnet worden ( A ), die durchgszogenen Kurven
gemafB Gl.(57) berechnet.
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kleiner als im Randbereich der Resonanzstelle. Betrach-
tet man gleichzeitig die FPeakintensitat der betreffenden
Polaritonenlinien, so erkennt man, daB sowaohl die Peak-
hshe wie die Dampfung bei Ann3herung der Polaritonenfre-
quenz 2 an die Grenzfrequenz VE kleiner werden, Dies 1ist
ein weiterer Hinweis auf die Nichtexistenz des obenge-
nannten Schnittpunkts der Polaritonendispersionskurve
mit dem dispersiaonsfrei verlaufenden EfL)-Phonon bei

195 cm'1.

Die Resonanzstellen VE’E’d treten auch beil den A,-Fo-
laritonen in y(xx)iy Streugeometrie gemaB dem Ramanten-
sorelement a auf, s.Kap.3.1. Die Abb.20 und 271 zeigen
erstmalig Polaritonenspektrenserien dieser Streugeometrie.
Aus den Streuintensitaten der Phononen, Abb.5, Nr.3, 1n

o. g. otreugeometrie ist ersichtlich, daB das Polariton
des A1(T)-Dhonnns bei 632 cm'1, p?S’ noch mit verglelch-
barem Signal-Rausch-Verhd@ltnis gegeniiber Registrierung
diesesPolaritonsbeziiglich des Tensorelements %zz nach-
gewiesen werden kann, wahrend das Signal-Rausch-Verhalt-
nis des P14 fast um einen Faktor 12 schwacher zu erwarten
ist, als von P, in der Streugeometrie y(zz)iy. Aus diesem
-Grund konnte die Resonanzstelle 27, beim Pas nicht mehr
eindeutig beobachtet werden. In der Streugeometrie der
Abb.21 sind neben dem A1-Dalaritan F‘“f gleichzeitig die

E-Polaritonen des Phonons bei 152 cm , p15, und des Pho-

1

nons bsi 320 cm , Pics 2U becbachten. Das Signal-Rausch-

Jerhdltnis dieser Polaritonen war zu schlecht, um deren

Intensitaten 5(2r) zu bestimmen,

Abb .23 zeigt den mit Hilfe von (57) errechneten Ver-
lauf der Ramantensorelemente %ZZ(‘P') und xxx(:v). Die ex-

perimentell ermittelten Streuvintensitdten der Polaritonen

2z
5{)~ %" (
lauf Gberein. Beim P, zeigtl sich, daf3l besonders bel tie-

vw) " stimmen sehr gut mit dem theoretischen Ver-

fen Temperaturen die Einfihrung eines weiteren Resonanz-
terms ”b erforderlich ist, wann die fMefBwerte durch die
Funktion X% (3*) ricnhtiq wiedergegeben werden sollen. Uie

L icken der Intensitdten werden beil Zimmertemperatur wegen
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Abb.25 Dampfungsfunktion 2T (@) des P, bei 300 K. MeB-
kurve von Abb.24 Uhertragen zum VYeargleich mit den Med-

punkten von Rokni et al., /53/.

der Dampfung verschmiert. Auf eine Entzerrung der Polari-
tonenlinienprofile des D2 bei 80 K, Abb.18,19 und 20,
wurde verzichtet, da der qualitative VYerlauf der Intensi-
taten an den Resonanzstellen auch so den Ramanspektren
entnommen werden kann. Die Abhangigkeit der Polaritonen-
intensitdten wurde von Ponath et al./80/ und Borstel /90/
berechnet. Da fir diese Rechnungen nur unzulagngliche fMeB-
daten /34/ zur Verfigung standen, ist die Ubareinstimmung

mit den in der vorliegenden Arbeit gemessenen Intensitaten

der 51-Pularitonen nicht befriedigend., £s sei noch erwahnt,



da die Intensitdtsmessungen von Mavrin und Sterin /79/
am Polariton ﬂ1 im krassen Gegensatz zu den vorliegenden
experimentellen und theoretischen Funktionen Y(V) ver-

laufen,

Die Resonanzstellen v, und r des P1 fallen mit den
in Kap.3.5 bei groBen k gemessenen niederfrequenten Li-
nien zusammen., £s wurde dort festgestellt, daB diese
schwachen Banden mit groBer Wahrscheinlichkeit nicht auf
Phononen zweiter Ordnung zurickzufibren sind. Neuere Ra-
manmessungen am LiTaU3 /81/, welches zu LiNbD3 isostruk-
turell ist, ergaben auBer den 4 gemafl der faktorgruppe

C
v
schwachere Ramanlinien der Rasse A einschlielich TO0-L0O~

erlaubten totalsymmetrischen A,-Phononen 5 weiters

Aufspaltung. Es wurden also insgesamt 18 statt 8 Schwin-
gungen mit A-Symmetrie beobachtet. Die Autoren /81/ fih-
ren diese zusédtzlichen Linien auf eine "Aufweichung" der

C
dv
Untergruppe CS zuriick. Dann sind tatsachlich 5 A-Moden

-Symmetrie der Einheitszelle in die nachst niedrigere

ramanaktiv. Der Kristall als ganzes soll jedoch im Mittel

nach wie vor C.,, ~-Symmetrie besitzen. Die zusatzlichen

schwachean Ramagginien werden also auch in /B81/ nicht als
Phononen zweiter (Ordnung identifiziert. Es wurden dort
die beiden intensivsten Polaritonenzweiqge in y{(zz)y -
Streugeometrie, entsprechend P, und ﬂz, gemessen. Die
Autoren schreiben zwar, da3 keine merklichen Anderungen
der Polaritonenintensitaten in den Bereichen der schwa-
chen Linien qgleicher Symmetrie erfolgen. Betrachtet man
jedoch die dort abgebildeten Spektrenserien genau, so
stellt man dhnliche Dampfungseffekte, wie sie in Abb.,14
und 17 beobachtet werden, fest. Die Polaritonenspektren
sind allerdings nicht von der gleichen Qualitat hinsicht-
lich der Auflbsung wie die der vorliegenden Arbeit. Die
zweite Resonanzstelle vb des p1, die beim LiTaU3 bei

186 cm-1 lisgen sollte, dirfte indes nur sehr schwer we-
gen der unmittelbaren N&he des A1(T)-ﬂh0nnns bei 202 cm'1
festzustellen sein., Die Autoren /81/ behaupten, daB sich

das Polariton D1 des Phonons bei 186 cm'1 fur grofle k



durch Richtungsdispersien verschiebt. Dies wird jedoch
mit keinem Spektrum eindeutig belegt (gpmax?’ZD, bzw,
kmax?'75uo cm_q). Die #Hichtungsdispersionsmessungen zel-
gen fir alle Yvon 0 bis 90° eine Linie bei 186 cm*1
(Abb.S in /81/), widhrend sich das ﬂ1(T)-Dh0n0n hei 2072

- . :
cm far E}*:QDD zu htheren Freguenzen hin verschiebt

entsprechend der Situation beim LiNbO, /32/45/. Um die
zusatzlichen Ramanlinien mit A-Symmetrie allein gruppen-
thepretisch zu erkldren, bedarf es beim LiTaU3 noch bes-
serer Spektrenserien mit hoherer WinkelauflBsung sowohl

beziiglich der Richtungs- wie auch der Betragsdispersion.

Fine Erklarung der obengenannten Resonanzstellen des
LiNbD3
ritonen soll als weitere Deutungsmidglichkeit hier ange-

in den Polaritonenspektren durch £xzitonen-Pola-

fiihrt werden. In Kap.3.5 wurde bereits angedeﬂtet, dag
die betreffende schwache tLinienstruktur moéglicherweilse
von Ramanstreuung erster Ordnung an niedrig.liegenden
elektronischen E£nergieniveaus von Eisenverunreinigungen
herriihrt. Das widre mithin der erste Nachweis von Exzi-
ton-Polaritonen im Ramaneffekt /B2/. Holz et al. /108/
haben in einer neueren Arbeit den untersten Polaritonen-
zwelg des LiNbDS, P mit Hilfe des stimulierten Raman-
effekts untersucht. Die Autcren verwendeten einen Riesen-
impulslaser (wahrscheinlich einen Rubinlaser bei 6943 ﬁ)

mit einer Leistung von 0,5 Gigawatt und eine photogra-

phische Registriermethode. Trotz des sehr starken Streu-
lichtuntergrundes fanden sie zwischen 90 und 130 cm—1
eine "Licke" in der Dispersionskurve entsprechend‘vé,
velche sie zu dem SchluB fihrte, daB modglicherweise

zwel A1-Dhunnnen erster Ordnung dafir verantwortlich selen.
Sie nehmen daher an, dafl ein Phononenpaar der ubrigen be-
obachteten totalsymmetrischen Moden von zwelter (Urdnung
ist. Wegen des etwas ausgefallenen Temperaturverhaltens

der Linlie bei 333 cm_T, s.Abb.9, 5.50, kdnnte man allen-
falls diesen Polaritonenzweig, der ohnehin keine mellbare
Frequenzverschiebung zulaBt, als Grundton eliminleren,
Damit jedoch die LST-Relation {(68) innerhalb von +5% er-

fillt bleibt, darf das Verhd@linis der treguenzen des neuen



TO0-LO0-Paares hochstens 1,05 betragen und nicht wie in

/108/ 1,44, Dieser Wert wirde auf eine statische Dielek-
trizitatskonstante &, = b1 fihren, die auch mit Ricksicht
auf die Unsicherheit von &_, keineswegs mehr sinnvoll ist.
Das ergabe au@Berdem eine Asymptotensteiqung an der 5telle

»= k = 0, die mit der gemessenen Polaritonendispersions-
kurve des untersten Zweiges, Abb.22, nicht vereinbar ware.
Die "Licke" bei /108/ mit einer Breite von 90...130 cm"i ist
auf die schlechte Empfindlichkelt der photographischen
Nachweismethode zurickzufiithren. Die Aufspaltung kann hoch-

stenz 1 cm'1 breit sein, s.Abb.22 und 23.

3,82 Polaritanen der Rasse E

Aus den Phononenspektren der zweifach entarteten t-
Moden, Abb.5, 188t sich entnehmen, daB die stdrksten E-
Polaritonen setwa um sinen Faktor 5 schwacher auftreten
werden als die A1-Dﬂlaritanen. In der Tat wurden ordent-
liche E-Polaritonen des LiNbD3
als die totalsymmetrischen Polaritonen beobachtet /48/51/
/55/. Die einzige Ausnahme betrifft den obersten photo-

erst sinige Jahre spater

nendhnlichen Zweig P,, der fiUr k ¥ 0 in das E(L)-Phonon
bei 878 cm-1 einmiindet., Lichtstreuung an diesem Polariton,
das im Bereich von 7 = 2000...6000 cm-1benbachtbar ist,
wurde unter dem Namen "Parametrische Lumineszenz" hekannt
/83/84/85/86/. Erst die Ausdehnung des MeBbereichs bis zum
eigentlichen Ursprung /84/ dieser vom Streuwinkel abhingi-
gen Ramanverschiebung bestédtigte die Vermutung, da Para-
metrische Lumineszenz und Polaritonenstreuung identisch
sind. Alle oben zitierten Messungen erfolgten photogra-
phisch., 1971 konnten Krindach und Krel /87/ mit dieser
Methode ain Intensititsminimum S ¥ 0 des obersten Polari-
tonenzweiges im Bereich von ca. 1380 cm'1 feststellen, was
durch die gegenseitige Aufhebung der mechanischen und elesk-
tromagnetischen Anteile des effektiven Ramantensorelemsnts
grklart wurde, Der erste Nachweis dieses Polaritonenzweigs
mit photoelektrischer Registrierung im unteren Bereich ge-
lang Claus et al. 1970 /88/, siehe auch /45/. AuBer der

photoelektrischen Registrierung des niederfrequentesten



Polaritons ﬂS des E{(T)-Phonons bei 152 ::m-1 gdurch Winter

und Claus /51/u.auBer dem photographischen Nachwels von
Mavrin et al,/55/ desselben Polaritons und des zum E(T)-
Phonon bei 578 cm™

heute keine detaillierten Polaritonenramanspektren samt-

gehorigen Polariton pr wurden bis

licher Dispersionszweige der zweifach entarteten b-Phono-
nen gemessen. Yeder die Dispersionskurven sind experimen-
tell vollstdandiq verifiziert,noch sind irgendwelche eln-
deutige Aussagen iber die Intensititsverldufe S(V) be-
kannt, Die einzige Ausnahme bildet wieder der obherste
Zweig: Montgomery und Giallorenzi /64/ bestimmten photo-
elektrisch die Intensitdten der Parametrischen Lumineszenz

im Bereich von » % 1000 bis 6000 cm-1*

Abb.26 gibt eine Serie von Polaritonenramanspektren
des obersten Zweiges wieder, die mit der in der vorliegen-
den Arbeit verwendeten Streuanordnung gewonnen wurden.
Die geeignetste Streugeometrie fur den Nachwels des pho-
tonendhnlichen Polaritons P, war y(zx)iy. Fir zunehmende
Streuwinkel nimmt die Polaritonenintensitat rasch ab,
wiahrend das E(L)~-Phonon bei 878 r:rn-1 "immer mehr erlaubt”
undTFulglich intensiver wird. ﬂ3 konnte um mehr als 120
cm = weiter in den hoherfrequenten Bareich verfolgt werden
als in /48/. Damit erwies sich die schnelle photcoelektri-
sche Nachweismethode der langwierigen photographischen
Methode zumindest gleichwertiq. Wavrin und Sterin /49 /

beobachteten 8in Polaritonensignal noch bei 1250 cm_1mit

einer Halbwertsbreite von 100 cm'1! Diese Breite ist si-
cher auf die lange Belichtungszeit der Photoplatten zu-
rieckzufiihren (diffuse Streuvung in der Photogelatineschicht ).

Die Halbwertsbreite des D:3 liegt im Mittel bei 34313 cm™ ',

Sie nimmt im Frequenzbereich von 990 bis 1160 cm-1um hoch -
stens 6 WYellenzahlen zu. Die Spektren andern sich nicht
merklich, wenn man die 5S5treugeometries y(zx)ay wahlt: Weder
der Verlauf der Intensitat S{»*) noch das »(k)-Diagramm
wird ancers. In Abb.27 sieht man die gute Ubereinstimmung
der gemessenen Pplaritonenwellenzahlen mit der theoretil-

schen Kurve nach Gleichung (32).
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Obukhovskii et al. /80/ berech-

neten die Ramanstreuintensita-

ten der ordentlichen Polarito- » -
nen. Dabel muBten sie auf die

zum Teil fehlerhaften Intensi-
tatsmessungen der Phononen von

Kaminov und Johnston /34/ zu-
rickgreifen., Deren Phononen-

intensitaten weichen aber zu- 1100
mindest in der Streugeometrie
Nr.2,4 und 7 der Abb.5, nicht
so stark von den Messungen der
vorliegenden Arbeit ab. Daher
erschien ein Vergleich der hier
experimentell bestimmten Pola-
ritonenintensitaten der E-Noden
mit den Berechnungen von /B80/ 1000
doch sinnvoll. Ungllicklicherwel -

se kann jedoch nur die Voraus-

sage in dsr y{zx)ay Streugeome-

trie uUberprift werden, da feh-

lerhafte Phononenintensitaten
bei der Streugeometrie y(zx)iy

fir Wellenvekterrichtungen in
900

der optisch isotropen Ebene ein-

gesetzt wurden. Als Werte f{r 378

die Phononenintensitaten benutz- -

ten die Autoren solche, die auf-

grund der Tensorelemente d be- Abb.27 w(k)-Diagramm des
stimmt wurden, dh. Intensitdten ordentlichen photonenidhn-
entsprechend der Spektren Nr.5 lichen Polaritons PS.

bzw. 6 in Abb.5. Sie sind in

/34/ nur sehr ungenau angegeben, AuBerdem sinu diese In-
tensitdten der E(T)-Phononen gemafl Tab.2 durchschnittlich
10 mal schwdcher als die aufgrund der gtinstigeren Tensor-
elemente (zx) registrierten. Man muBte folglich nach der
Berechnung der frequenzabhangigen Streuintensitaten bei-

spielswelse des Polaritons Dg annenmen, dall es fir Streu-



Abb.Z28 (Ordentiiches Polariton P

¥

k-vektar 1in der optisch isoctropen
tbene. Registrierdaten: ﬂL=SDD mi,
s = ﬁcm—1, Rm 450cps, v = 20,

RC = 1s, 2 = 0,287, t -28°c, K1.
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Abb,29 QOrdentliches Polariton pr mit k=-VYektor in der op-

tisch isotropen Ebene. Spektrum Nr,1: y(zx)iy,gﬁz 2,20,
starke Uberlagerung des Ramanspektrums durch die "Rickstreu-

phononen" wegen Optical Damage {(s.Kap.4), Spektrum Nr.Z:

y(xz)iy,??= 0,4”, die storenden Rickstreuphononen R sind
nahezu verschwunden, wegen der ungiinstigen Lage der Lrenz-
geraden {s,Abb.,34) sind die E-Polaritonen, auGer'ﬂd und ng,
schon in die Phononen iibergegangen (k Zo0 , trotz ¢% 0%1).
Spektrum Nr,.3: wie 2, @ = 2,20. Nur Pd ung pgn andern ihre
Frequenz noch merklich,.

geometrien mit k in der optisch isotropen Ebene nur sehr
schwierig photoslektrisch im Ramaneffekt nachzuwelsen sein
wiirde. Das Experiment mit den Streugeometrien x(zy)ix bzw,
y(zx)iy bestédtigte disse Annahme /51/. Die photographische
Registrierung erwies sich damit als beste Nachweismtglich-
keit;-FUr grofBe Streuwinkel muB die Intensitat des ﬂg auch
fiir k-Vektoren in der isoutropen tbhene in die Phononeninten-
sitdt gemaB den Spektrenm Nr.2,4,7 in Abb.5 lUbergehen, dh.
das Polariton ﬂgb spopllte auch photoelektrisch registrier-
bar sein! Die erlosende Jdee des Autors bestand schlicht
darin, daB er sich vergegenwartigte, da der Ramantensor
bezdglich des Tensnrelements:xzx als symmetrisch voraus-
gesetzt werden kann. In einem weiteren Experiment wurden
einfach die Polarisationsrichtungen E; und E; umgetauscht,
Dann allerdings bewirkt die anders liegende Grenzgerads,

daB das P, fur ¢= 0Y erst ab etwa 545 cm-1 beobachtbar ist,

9b
s, Abb .34, Abb.28 zeiqt eine Pplaritonenspektrenserie dieses
Py, und den niederfrequenten Teil des Spektrums bei einem

Streuwinkel von ?,66cl in der isotropen Ebene., Dasletzte
Spektrum dokumentiert eindeutig die Ahnlichkeit mit dem
930%-Spektrum in Abb.S, Nr.7, was die theoretischen Berech-
nungen von /80/ klar widerlegt. So blieb schlieBlich zu
klaren, warum das Py, in der Streugeometrie y(zx)iy nicht
beobachtbar war., Beim Vergleich der Ramanspektren Nr.1l und

3 in der Abb.29, registriert mit gleichem Streuwinkel 1n

der isotropen Streuebene aber mit kommutierten Polarisations-

richtungen, sieht man, daB bei Nr.1 die eigentlich nicht



erlaubten Riickstreuphononen R etwa 10 mal starker auf -
treten als beim Spektrum Nr.3., Dieses trgebnis stimmt
qualitativ mit den photographisch registrierten Polari-
tonenspektren in /51/ Uberein. Daher bleiben zwangs-
laufig die vermiB8ten Polaritonenlinien in den Flugeln
der RiUckstreuphononen verborgen. Dsr Grund fir das Auf-
treten der starken Rickstreuphoneonen ist mit groBter .Wahr-
scheinlichkait die diffuse Streuung des Erregerlichtes
durch Optical Damage, s.Kap.4. Dieser Effekt tritt nur
bei e, || z auf. Liegt jedoch der k-Vektor in der optisch
anisotropen Ebene und streut man durch das Tensorelement
(zx)a, sp tritt die Brechungsindexanderung nur bei exakt
@ = the auf, wdhrend bei grioBeren Streauwinkeln E; nicht
mehr parallel zu z ist. Der raumliche Brechungsindexgra-
dient bildet sich dann nicht mehr so stark aus. Die auf-
grund diffuser Streuung auftretenden Phoronen werden
schwadcher hervortreten. In diese Theoris passen auch die
Spektren von Abb.3C, die das niederfrequenteste Polari-
ton des E(T)-Phonons bei 152 cm-1 in der ungiunstigen
Streugeometrie y(zx)iy zeigt. Die Spektren wurden aber
am zweliten Kristall KZ gemessen, der gemafl Kap.4 nicht
so empfindlich gegentuber 0Optical Damage war. Die ent-
sprechenden Spektren des Kristalls K1 (nicht abgebildeset)
ergaben besonders bei kleinen Strsuwinkeln zehnmal star-

kere Ruckstreuphononen.

Anhand der Abb.37 und 32 erhalt man erstmals einen
Cesamtiiberblick tber samtliche im Ramaneffekt becbacht-
baren E-Polaritonenzweige des LiNbDS. Die beiden nieder-
freguenten BE Thaks ﬂﬁ nahern sich mit wachsendem Streuvuwin-
kel ziemlich rasch den jeweiligen Phononenfrequenzen (@-=
2,50). Im Ceqgensatz dazu passiert das beili den dbrigen E-
Polaritonen erst beil etwa ?,50. Aus diesem Grunde wurde
hier die getrennte Darstellung der Ramanspektren in zwel
Teilen gewahlt. Dies geschah auch wegen der geringeren
Streuintensitaten der tbrigen Peolaritonen. Dise Polaritchnen

L

zu den E(T)-Phononen bei 238, 263, 320 und 368 cm P,

ﬂ10, P, PB, sind in der vorliegenden Arbeit erstmals



cm™” 150 110

y(zX)y

Abb.30 E-Polariton ﬂa bei Zimmertemperatur. Registrier-~
-1
daten: P = 600 mW, s = 3cm” , R =360cps, v = 10, = 0,09°,

O
tpm - -26 C' K2-

nachgewiesen worden. Die maximale Verschiebung des Polari-
tons zum E(T)«Phonon bei 43( cm-1 liegt bei 5 cm_1 und ist
auch bei B0 K nicht aufzuldsen, da das Rickstreuphonon zu
stark stort., Das Pg konnte photoelektrisch erstmals ﬂbeg sel -
nen gesamten Dispersionsbereich von ca. 470 bis 570 cm
verfolgt werden. Abb.33 zeigt den Ubergang des H1-ﬂolari—

tons ﬁz in das E-Polariton Dg aufgrund von Richtungsdispersion,



_94_

ﬁbh.:ﬁl F-Polariton P5 un g L36 bei Zimmertempe- F}) ;m
ratur. Anisotrope Streuebene. Registrierdaten: N
53L= 500 mWl, s = ch_1, R = 8100cps, RC = 0,208, uz
¢ = G,‘ZBG, tpm = 300 K, K1, R=Rickstreuphonon. o
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Abb.33 AuBerordentliches Polariton Py bei Zimmertempera-
-1
tur. Registrierdaten: PL = 500 m#, s = 6cm Rm=1DUDCps,

v = 20, RC = 1s,Z = 0,187, tom = 300 K, K1,

Die Verifizierung der v (k)-Diagramme, welche mit den Ein-
gangsdaten der Tab,A10 nach Gleichung (32) berechnet wur-
den, ist gut gelungen, wie die Abb.34 zeigt. Im Gegensat:z
zum Ergebnis von Mavrin et al. /55/ zeigte sich kein Unter-
schied des Dispersionsverhaltens von p5 und Dg, wenn der
k-Vektor in der isotropen bzw. a@anisotropen Streuebene
liegt. Die beobachtete Abweichung von /55/ ist wahrschein-
lich auf eine ungenaue Bestimmung der jeweliligen Brechungs-
indizes zurickzufuhren, tur das aullerordentliche FPolari-
ton P,, ist eine derartige Abweichung zu erwarten, da hier

die Dispersionskurve des A1-ﬂnlaritans kontinuierlich in

die des E-Polaritons (bsrgeht (v* ist nicht konstant!).

Die Verlaufe der Ramantensorelemente in Abhangigkeit von
der frequenz sind mit den Eingangsdaten der Tab. A 10 mit
Hilfe der Gleichung (57) berechnet worden. Die Verzeichen
der aj wurden alle gleich gewdhlt, der numerische Wert fir
den relativen Koeffizienten b = 4d(SHG) ergab sich aus der
Bedingung, da@3 die Intensitat des obersten photonenahnlichen

1 verschwindet /87/64/. Die

Rechnung wurde nur fur das Tensnrelement:xe durchgefihrt,

Polaritonenzweiges bei 1380 cm

da die experimentelle Bestimmung der E-Polaritonenintensi-
taten beziglich Tensorelement d, siehe Abb.2, zu unsicher

war. Die MeBwerte der integrierten t-Ppolaritonenintensitaten



passen im Ganzen gut 1in das berechnete’}j(vﬂl -Diagramm
der Abb.35. Die Abweichungen bei einigen Zweigen 1n der
unmittelbaren Nahe des Phonons sind auf die unsichere
Bestimmung des Linienprofils des Polaritons zuridckzufih-
ren, da der £influB des Rickstreuphonons stdrt. Die Nach-
weisgrenze von Polaritonenramanlinien lag mit der verwen-
deten Apparatur bel 2:?'0,2, dh, das Signal-Rausch~Verhdlt-
nis lag dann bei etwa 1. Vergleicht man die NMeflidaten der
Streuintensititen der E-Pglaritonen mit den theoretischen
Voraussagen in /80/, so zeigt sich eine recht gute Uber-
einstimmung, obwohl dort die S(V)-Kurven fir Ar’-Laser-
erregung bel 4880 B berechnet und die mangelhaften Ein-
gangsdaten nach /34/ verwendet wurden. Daraus 188t sich
der SchluB ziehen, dag die Intensitd@ten der longitudinalen
£-Phononen und somit der elektrooptische Anteil des Raman-
tensors einen ziemlich geringen Einfluf auf die Gesamt-
werte der Streuintensitaten der Polaritonen haben, (Gerade
dis LO-Intensitsaten in /34/ zeigten ja eine starke Abwei-

chung von den hier gemessenen Werten, s.Kap.3.41.

Interessant ist der Vaergleich der Dampfungsfunktionen

2T (v») von P, und ﬂ?a,
von 520 bis 578 cm  zu beobachten sind: In dem Bereich,

Abb,36, die beide im Frequenzbereich

wo beim D2 die Resonanzstelle vh ein Dampfungsmaximum er-
zeugt, ist das E-Polariton Pga am wenigsten gedampft. Die
Rescnanzstelle IE ist aufBlerdem, wie Abb.33 beweist, auch
beim aulerordentlichen ﬂ11 vorhanden. £s hat in diesem k-
Bereich noch Uberwiegend H1-Eharakter. Die Exi?tenz einer
Resonanzstelle des t~-Polaritons 93 bei 537 cm vé, Konn-
te schon in /51/ nachgewiesen werden. Das Ansteigen der
Dampfung des P fir kleinere k 128t auf eine weltere Re-

Ga 1

sonanzstelle V} bei 480 cm~  schlieBen. Sie deutet sich

sehr vagqe auch in Fig.6 von /51/ an. Der EinfluB der Re-
sonanzstallen'v; und v} auf die Intensitat des Polaritons
9a war zu gering, um eine rechnerische Bericksichtigung

wie etwa beim P, 2zu rechtfertigen.



Abb.,34 Dispersionsrelation der ordent-

lichen E-Polaritonen, Grenzgeraden f{r
Kr- und YAG-Lasererregqung. Durchgezogene

Kurven theoretischer Verlauf nach Cl.
(32).
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3.9 Zusammenhang der D&mpfung von Phonconen und Polari-

tonen im LiNbQ3

Lamprecht und Merten haben 1973 eine Theorie entwickelt,

bei der die Dampfung der Phonon-Polaritonen u.a. auch fir
einachsige Kristalle rein phanomenclogisch behandelt wird,
dh. unabhanqgig von den mikroskeopischen Vorgangen im Ein-
zelnen /93/94/32/. Dabei wurde die bislang reelle Frequenz
des Polaritons w , wie sie in den in Kap.2 dargestellten
Rechnungen eingeht, durch eine verallgemeinerte komplexe

Polaritonenfrequenz ersetzt:
(90) wi(k) =w(k) + i T"(k)/2 .

Mit dissem Ansatz wurden von den Autoren die entsprechenden
Rechnungen der Dispersionstheorie polarer Schwingungen in
einachsigen Kristallen durchgefiihrt, Als wesentliches fr-
gebnis erhielten sie eine Summenregel fir die Dampfungen
aller optischen Eigenschwingungen des Kristalls, die fir

die ordentlichen Polaritonen folgendermaBen lautet:

(91) n + 1 n ni
.Z,, re,i(k) = JZ . AL, ] "'Z. . TLT,j ¥ o = const.

I =

FUr die auBerordentlichen ergab sich:

Ny + qL+1 ngy n,

(92) ~ _
ZE: r;ri(k) - IILnj ’ I;L!k )
i = 1 J=1 k=1

I"I_L I'In

= I:_T,j + I-I;T,k = GB - CDnSti
Zj= k’l

n, bzw. n, bedsuten wieder die Gesamtzahl der jeweils er-

|
laubten Phononen in den Hauptrichtungen mit Polarisationan
senkrecht und parallel zur optischen Achse. Die Summen der
Dampfungen aller Polaritonen fir ein festes k sollen also
gleich den Summen der Dampfungen der longitudinalen bzw,
transversalen Phononen sein und folglich die kaonstanten
Werte G_ bzw. G_ ergeben. Eine experimentelle Uberpriifung

dieser Summenregeln wurde bisher noch nicht bekannt. Mit



den in der vorliegenden Arbeit ermittelten Werten flUr die
Dampfungen bzw,., Halbwertsbreiten sowohl der Phononen uwie
der Polaritonen konnen erstmals die Gleichungen (97) und

(92) beziiglich ihrer Giltigkeit n&her untersucht werden.

3.91 A1—Polarit0nen

Als einzigen qut gesicherten Wert fir Gs kann man den

73 cm"T. Bei den

der A,(T)-Moden aus Tab.2 entnehmen: G
LO-Phononen ist die Bestimmung der Halbwertsbreite des
A1(L)-Dhnnons bei 431 cm'1

bar benachbarte £(T)-Phonon bei 430 cm , siehe Spektrum
Nr.5 in Abb.S. Die Gesamtbreite beider Linien von 30 cm'1

erschwert durch das unmittel-
1

(Tab.2) abziiglich der bekannten Breite des E(T)-Phonons

von 12 crn'"1 1383t auf eine Breite des RT(L)-Pthnns von

18 cm-1

immer noch gestérte) Linienbreite des A, (L)-Phonons im
-]
Spektrum Nr.6 der Abb.5 bestadtigt: 2" = 20 em . Dis

Dampfungssumme der L-Phononen wird somit 74 cm-1. Damit

schlieBen. Das wird auch durch die {allerdings

ist die GuUltigkeit von (82) fiir die Phononen gut be-
stdtigt! Um eine Uberpriifung fir die Polaritonen durch-
fiihren zu konnen, betrachte man die Tab.9 auf 5,103. Dort

sind die Dispersionszweige des LiNb03 schematisch mit den

GCrenzfrequenzen fur k ¥0 und k ~~o0 dargestellt. Um nun
dis Dampfungssumme der Pplaritonen richtig aus .den Me-
werten zu bestimmen, mufl man fir ein festes k im Polari-
tonenbereich die jeweiligen Halbwertsbreiten der einzel-
nen Polaritonenramanlinien aufsummieren. Numn ist aber

die Dampfung des P, ung 92 wegen der Resonanzstellen
v;,b,c,d im gesamten Polaritomenbereich starken Schwan-
kungen unterworfen, Solche Resonanzstellen sind aber 1n
der Theorie von Merten und Lamprecht nicht beriicksichtigt
worden. Deshalb erschien es zweckmiaBig, die Halbwerts-
breiten dieser beiden n1-Dolaritnnen an den Stellen im
k-Raum abzulesen, an denen die Dampfung ein Minimum
durchlauft. So ist gewahrleistet, daB die 5Storung durch
die Resonanzstellen am geringsten ist. Ungldcklicherweise

liegen jedoch diese Minima bei beiden Polaritonenzweigsn
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O

Tab.9 Oampfungssummen der Phonanen und Polaritonen von
LiNbO, (300 K). a)aus Tab.2, b)aus Ge(ﬂ1(L3), clextrapoliert
aus Abb.36, d)extrapoliert aus Abb.24, B)nicht beobachtet.




nicht bei gleichen k-Werten. Deshalb wurden die "echten"
Halbwertsbreiten dieser beiden Polaritonenzweige mit fol-
gendem VYerfahren ermittelt: Man kann zB,., beim D1 die bei-
den Minima der gemessenen Dampfungsfunktion in Abb,24 und
die Halbwertsbreite dss ﬂ1(T)-ﬂhnnnns bei 253 cm'1durch
eine [erade verbinden. E£xtrapoliert man diese Gerade zu
niedrigen frequenzen hin, so erkennt man, daB sie inner-
halb der MeBgenauigkeit der Dampfungen durch den Punkt

V= 20" = 0 geht, Man bekommt also bei Vernachlassigung

der Hesnnanzstellen‘vé und vb eine linear von der Polari-
tonenfrequenz abhangige Dampfungsfunktion durch den Ur-
sprung. tine solche Abh&ngigkeit wurde theoretisch in /95/
allerdings nur fir einenkubischen zweiatomigen Kristall
vorausgesagt. Dieselbe lineare Approximation kann man
auch fur das Polariton P2 zelchnerisch gut bewerkstelligen,
s.Abb.36. Dieses Verfahren liefert fir jedes beliebige k
eine Pplaritonendampfung, welche der ungestdrten "echten"
Dampfung zumindest naherkommt. Die beiden {briqen Polari-
tonenzweige der A1(T)—Phononen 275 und 333 ecm”~' haben im
ganzen k-Raum Uberwiegend Phononencharakter, Deshalb kann
man die Breiten der TO-Phononen gemal Tab.2 einsetzen.

Fir einen k-Yektorbetrag von 1[]"@:3111"'1 erhalt man 4 Werte
der polaritunendémpfungssummé und mit der Annahme der
Giltigkeit von (92) die Dampfung des im Ramaneffekt nicht
beobachtbaren obersten totalsymmetrischen Polaritonenzweji-
ges zu 2T = 10 cm'1! Man erkennt, dal das Extrapolations-
verfahren der Polaritonendampfungen notwendig ist, da bei-
spielsweise fur k = 13500 cm-? die tatsZchlich gemessene
(von den Resonanzstellen gestdrte) Démpfungssumme allein
fir P, und P, mit 68 cm'1
erfillt, FiUr die iibrigen drei Polaritonen bliebe mithin

_ . -1 .
nur noch eine Gesamtdampfung von 5 cm , was unwahrschein-

die Bedingung (92) schon fast

lich erscheint.
3.92 E-Polaritonen

Aufgrund der Uberlegungen fiir die A1— Polaritonen kann
man auf die GiUltigkeit der Gleichung (91) fir die E-Pola-
ritonen schlieBen. In Tab.9 sind die entsprechenden Dis-

persionszweige wieder schematisch angeordnet. Hier erqibt
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sich fiir die Dampfungssumme der E(T)-Phononen 107 cm—1.

Die beidsn TO0O- Phononen bei 668 und 773 cm-1 konnten in
der vorliegenden Arbeit nicht nachgewiesen werden und
wurden daher weggelassen. Mit dem Wert fir die Dampfungs-
summe kann man daher die Halbwertsbreite des E(L)-Phonons
bei 462 c:nr:'1 voraussagen zu 2" = "18" cm'1; dieses Phonon
konnte ebenfalls nicht nachgewiesen werden. Die Dampfungs-

4 L wird mit 144 cm_1um

summe der Polaritonen bei k=10 cm
etwa 40 € zu groB. Das ist jedoch zu erwarten, da dise
Halbwertsbreiten der E-Pplaritonen nicht so genau zu be-
stimmen waren., Aus den hier kurz skizzierten Ubserlegungen
und aus‘der Tatsache, dafl unzahlige E£xperimente notig wareaen,
um die Zahlen der Tab.Y zu ermitteln, mag sich der Lesear

ein Urteil bilden, welche Schwierigkeiten mit der Veri-
fizierung der zunachst simpel erschelinenden Lleichungen

(91) und (92) verbunden sind.



4 Zeitliche und drtliche Anderungen der Ramanintensité&-

ten der ﬂhnnon-ﬁalaritqﬂgn von LiNbD3

4,17 Einfiuhrung

Bei der Aufnahme der Ramanspektren von LiNbU3 wurden
teilweise starke zeitliche Anderungen der Streuintensita-
ten festgestellt. Sorgfaltige Untersuchungen der NMelbe-
dingungen der Apparatur schlossen jegliche Storeinflisse
bedingt durch Schwankungen der Elektronik oder des opti-
schen Aufbau aus. Die ersten Anzeichen fur ein zeitliches
Abnehmen der Streuintensitaten zeigten sich wahrend der
Justierung der QOptik auf ein bestmogliches Signal-Rausch-
Verhdltnis. Die Reproduzierbarkeit der Ramanspektren bei
of fenbar konstanten MeBbedingungen war so schlecht, daB
es anfangs unmidglich erschien, weder die Intensitatsver-
haltnisse der Phononenramanlinien noch die der Polarito-
nenramanlinien innerhalb verninftiger Fehlergrenzen zu
bestimmen. 50 lag die Vermutung nahe, daB der Kristall
selbst fur die beobachteten Effekte verantwortlich 1ist,

Ein anderer LiNb0O., Kristall brachte keine prinzipiellen

Verbesserungen. Eg erschien daher sinnvoll, die Effekte
detaillierter zu untersuchen, damit die bei den Intensi-
tatsmessungen auftretenden fFehler zumindest grob abge-~

schatzt, oder wenigstens durch Vorqabe geeigneter [MelBbe-

dingungen beeinfluBt werden konnten.

4.2 Experimente zur Bestimmung der zeitlichen und ort-
lichen Abhangigkeiten der Ramanintensitaten I{t), T(x)

Fiir die E£rmittlung der Funktion I(t), also der zeit-

lichen Abh&ngigkeit der Ramanpeakintensitat, wurden zu-
nachst die Phononenintensitaten in einer QUD*Streugeome—
trie untersucht. Der Doppelmonochromator wurde mit 4 cm-1
spektraler Spaltbreite auf die Wellenzahl einer Ramanlinie
fest eingestellt. Dann wurde der Strahlengang des Lasers
freigegeben und gleichzeitig bei offenem tintrittsspalt
der Schreiber eingeschaltet (t=0). Die Wahl der ginstig-
sten Werte fir die Zeitkonstante des Photonenzahlers und

die Papiergeschwindigkeit erfolgte aufgrund einiger Vor-



Abb.37 Zeitliche Abhangigkeit der Ramanpeakintensitadt des

H1(T)-ﬂhonons bei 632 cm'Tan zwei verschiedenen Kristallen

K1 und K2. Streugeometrie v(zz)x, DL wurde variiert. Regi-
-1

strierdaten: f = 8 cm, s 4 cm Hm = 65kcps, RC = 0,25s.

versuche, Die Funktion I{(t) wurde fir verschiedene Raman-
linien, dh. bei verschiedenen Deakmellenzéhlen, Ramanten-
sorelementen und Ausgangsleistungen des Kr-iLasers regi-
striert, Die ersten Messungen zeigten, daB die Funktion
I(t) auch artsabh&ngig bzw. abhingig von der "Vorgeschich-

te" des bestrahlten Kristallbereichs ist. Die Intensitats-



Abb,38 Umschalteffekt bei Variation der Streugeometrie

von y{xz)x, L , nach y(zz)x, “ . Die Schwankungen treten
innerhalb von 15 % der Peakintemsitat 1 auf. Registrier-
daten: P, = 500 mW unfokussiert, R= 65 kcps (zz), B kcps

L
(xz), RC 0,25s, K1,

funktionen muBten daher jedesmal f{ir einen nzuen Ort im
Kristall aufgezeichnet werden. Abb.37 stellt die I(t) fur
verschiedene lLaserleistungen und fiir die beiden Kristalle
K1 und K2 dar., Beobachtet wurde das A.(T)-Fhonon bei 632
cm_1 in y(zz)x~Streugeometrie., Fir die ibrigen A1(T)-Phu-
nonen gemal Tensorelement Xzz ergeben sich genau diesel]l-

ben Verldufe von I/t). Das gilt genauso fir die E£(T)-Sho-



nanen bei Ramanstreuung gemdB3 Tensorelement sz und Xzy .
Bei den iibrigen Ramantensorelementen wurde innerhalb von

3 Stunden keine merkliche Anderung der Streuintensit#it be-
obachtet, Das bedeutet also, daB nur bei Tensorelementen

der dritten Zeile des Ramanstreutensors (64), dh., bei

Bi” z, der Effskt so auftrat, wie in Abb.37. Deutlich unter-
schiedliche Abh#ingigkeiten I(t) traten bei verschiedenen
Kristallen auf.,

Eine andere Zeitfunktion I(t) ergab sich, wenn das Ra-
manstireuzentrum und die Laserleistung konstant gehalten
wurde und nur die Polarisation des einfallenden Laserlichts
um 90° gedreht wurde, In Abb.38 ist dieser tffekt aufge-
zeichnet: Zundchst wurde in y(zz)x-Streugeometrie der In-
tensit8tsverlauf des A,(T)-Phonons bei 632 cm-1 wie in
Abb.,37 registriert, Nach stwa 30 min, also im stationarsen
Zustand, wurde der Spektrograph auf die Frequenz des E(T)-
Phonons bei 578 cm-1eingestellt und die Laserpolarisation
gedreht, sodaB das E(T)-Phonon in y(xz)x-Streugeometrie
auftrat. Nach 40 min wurde der Vorgang wieder rickgéngig
gemacht undwieder der Verlauf I(t) des R1(T)-Phnnuns bei
632 t:m"'1 aufgezeichnet. Dieser Einschwingvorgang nach dem
Umschalten der Laserpolarisationsrichtung wurde mehrmals
wiederholt registriert. Die Lage des Ramanstreuzentrums
im Kristall blieb bei allen fMiessungen konstant! In Abb.38
ist deutlich erkennbér, daB bei e, || z die Anfangsfrequenz
des tinschwingvorgangs etwa doppelt so grof3 ist und der
stationare Zustand sehr viel schneller erreicht wird. Die
Amplitude dieser geddmpften Schwingungen lag bei 5 % der

Peakintensitdt der jeweiligen Ramanlinie,

Die Abhangigkeit der Streuintensitdt vom 0Ort, I(x),
wurde auf folgende Weise ermittelt: Eine relativ langbrenn-
weitige Sammellinse mit f=30 cm fokussierte den Laserstrahl
in den Kristall K1, Es wurde das A1(T)—Phdn0n bei 253 cm-1
in y{zz)x-Streugeometrie beobachtet. Nachdem der stationire
Zustand der Ramanintensitat erreicht wer, dh. nach etwa
20 min, wurde der Kristall in Schritten von 0,125 mm in
+x oder =x Richtung beweqt und die Streuintensitat der

Ramanlinie fir etwa 30 sec, also relativ kurzzeitig mit
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Abb,39 Ortliche Abh#ngigkeit der Ramanintensitidt bei

stationdrem Zustand I(t) = const.

dem Schreiber registriert. Der Verlauf der so gewonnenen
Ortsfunktion I(x) zeiqt, daB die Anderung der Ramaninten-
sitadt sich nur in einem Bereich von etwa 1 mm ereignet
hat, dh, in der N&dhe des (Orts, an dem sich wahrend der
Langzeitbelichtung das Laserstreuzentrum befand, Die
Intensitat am Rand sinkt nur deshalb wieder, weil auch
fiir den kurzen MeBvorgang eine gewisse Zeit gebraucht
wurde, sodaB die Ortsfunktion I(x) nech von der Zeitfunk-
tion I(t) iiberlagert wurde, Die 6rtliche Abh&ngigkeit

der Streuintensitadt kann durch eine GauBkurve beschrie-

ben werden, s.fAbb.39:

(93) 1(x) = I, - (1_ - Eﬂ) exp -(ax)2 .

0
I ist die Ramanintensitat zum Zeitpunkt t=0, I, die

Streuintensitidt fir t=+eo, also im langfristig bestrahlten
Ramanstreuzentrum x=0. Die Konstante a 1838t sich mit den

experimentellen Werten fiir 1(x) mit eimer Standardabuwei-
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chung von +10 % bestimmen.
Bei den beschriebenen Experimenten konnte man bereits
mit bloBem Auge eine Veranderung der Beleuchtungsverhalt-

nisse im LiNbDO, Kristall feststellen: Nach Zeiten, die

etwa denen entgprachan, die bis zum Erreichen des statio-
ndren Zustands vergingen, streute der Kristall das Licht
des Lasers in den gesamten Raumwinkel sehr viel starker
ab., Eine Untersuchung des Kristalls unter dem Mikroskop
zeigte nach diesen Behandlungen Schlieren, deren fForm dem
Strahlengang des lLasers entsprach. £s hatte offensicht-
lich eine raumliche Verdnderung des Brechungsindex statt-
gefunden. AuBerdem wurde weiBes Licht in diesem Kristall-
bereich unter bestimmten Bsobachtungswinkeln in seine
spektralen Bestandteile zerleqt, so dal3 in dissen Zonen
des Kristalls besonders starke Dispersion vorliegen muf3te,
Die entstandenen Zonen blieben auch iiber Monate im Kristall

bestehen.

4.3 Experimente zur Bestimmung der Zeitabhdngigkeit der

Geometrie des Ramanstreuzentrums 1N LiNhO3

Die obengenannten Versuche machten deutlich, daBl sich
(iber eine Anderung dss Brechungsindex und damit der Form
des Ramanstreuzentrums sine entsprechende zeitliche Ande-
rung der Ramanintensitaten ergab. Um nun eine Aussage
iiber die GrtfBe dieser Anderung des Brechungsindex machen
zu kédnnen, bzw. iber den EinfluB der zeitlichen Anderung
der Streuzentrumsgeometrie auf die Ramanintensitaten,
waren die folgenden Versuche sehr hilfreich. Der Laser
wurde unfokussiaert durch den Kristall K1 gestrahlt und
das austretende Biindel auf einen einige Meter entfernten
Schirm abgebildet. Wegen der geringen Divergenz des |La-
sers von 0,5 mrad konnte das Streuzentrum als zylinder-
symmetrisch mit einem radialen Intensitatsverlauf, der
einer GauBkurve entspricht, angenommen werden, Die zeit-
liche radiale Anderung dieses Intensiti@tsverlaufes im
Kristall konnte auf dem Wandschirm, der mit einem Koordi-
natennetz versehen war, beobachtet und somit auch photo-

graphisch ausgewertet werden. Der Einsatz einer Polaroid
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Land Automatic 210 Kamera in Verbindung mit dem Polaroid
Filmpack 107 erwies sich als gut geeignet, Durch die auto-~
matische Variation der Belichtungszeit war gewZhrleistet,
da irgendeine bestimmte Lichtintensit&dt, die vom Schirm
reflektiert wurde, auch eine bei allen Photos gleichbliei-
bende Schwirzung des Negativs verursachte. Bei mdglichst
genauer Einhaltung der Entwicklungszeit (20 sec) und kon-
stanter Zimmertemperatur (ZZDC) wurden somit Photos glei-
cher Gradation erhalten, die wegen der relativ hohen Licht-
intensitidt besonders steil war. Die Photos waren daher
trotz des verwsndeten hochempfindlichen “weichen” Film-
materials "hart". Die Linien gleicher Schwdrzung (Aqui-
densiten) erschiesnen scharf genug, um geometrisch ausge-
messan werden zu kdnnen. Die Abb.40 und 471 zeigen solche
Aufnahmen. In Abb.40 ist zundchst der Querschnitt des
Streuzentrums ohne Kristall zu sehen, Nr.1 ist das 10 fach
vergroBerte Zentrum von Nr.2. Beide Photos sind im statio-
naren Zustand nach etwa 45 min aufgenommen, wobei E;||z
verlief, Man erkennt die "Aushdohlung" des Streuzentrums
und die Ausbildung von "Keulen" in Richtung der z-Achse
des Kristalls., Nr.4 ist wiederum die 10 fache VergrdoBerung
von Nr.3., Beide Aufnahmen sind ebenfallsim stationaren Zu-
stand gemacht, diesmal aber nach dem Umschalten der Laser -
polarisation auf E;J_z, vgl. Umschalteffekt in Abb.38.

Die "Keulen" haben sich zuriickgebildet, das Zentrum ent-
spricht weitgehend der Luftaufnahme, In Abb.41 ist der
zeitliche Verlauf der Anderung des Streuzentrums bei

'E;H Z zu sehen. Der bei t=0 "massive" tLichtzylinder ver-
formt sich zu einem Rohr. Diese Photoserie wurde mit einsar
Irisblende geometrisch vermessen: Der Rand der Irisblende
wurde bei auf unendlich adaptiertem Auge (Integrations-

ef fekt durch Unschiarfe) mit den Umrissen der figuren auf
den Photos in Deckung gebracht. AnschlieBend wurde der
Blendendurchmesser bestimmt., Die Messungen srfolgten in
wahlloser Reihenfolge (um Gewbhnungsfehler zu vermeiden)
10 mal fir jedes Photo. Der AuBen- und der Innenradius

R bzw. r(t) ergab sich dabéi mit einer Standardabweichung
von 6 bzw. 15 %. Diese MeBwerte sind in Abb.42 aufgetragen.
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Abb,.,41 Zeitliche Anderung des Ramanstreuzentrums,

_E;‘IZ, pL = 500 mvu.




4.4 Zusammenhang zwischen der 2eitlichen Verformung des

Ramanstreuzentrums und den Ramanintensit&ten I{t) in LiNbO,

Die Streuvuintensitat einer Ramanlinie ist zur eingestranhl-
ten Laserleistung proportional, dh. proportional zur Anzahl
der Photonen pro Sekunde, die eine Probe erreichen., Da man
im allgemeinen nur ein sehr kleines Streuvolumen betrach-
tet, wird man versuchen moglichst viele Photonen durch die-
ses Volumen zu schicken. Damit wird die Ramanintensitat
proportional zur eingestrahlten Volumenleistung und wegen
der geringen Divergenz des Erregerlichtes proportional zur
eingestrahlten Flschenleistung. Bei Anderung des Querschnitts
andert sich auch die Flachenleistung des Lasers. fan kann
bei zylindersymmetrischen Verhdltnissen ansetzen, daQ far

die Ramanintensitat I gilt:
(84) I = const./H2 .

Andert sich nun durch irgendwelche Storeinflisse zeitlich
der Radius R des Streuzylinders, so kann man die Intensitat

des ungestorten Rémansignals ID mit dem zeitabh&ngigen ver-

gleichen:

(95) 1(t)/1_ = RE/Hz(t) :

Bei Ausbildung eines rohrformigen Streuzentrums mit dem

inneren Radius r(t) ergibt sich
(96) 1(t)/1_ = R2/ RZ(t)-r2(t) .

Die GrBen auf der rechten Seite von (96) sind bekannt

aus der Photoserie Abb,.,417, siehe Abb.42a,, und die Anfangs-
Intensitat kann auf 1 normiert werden, Daraus 1adB8t sich

der in Abb.45b dargestellte zeitliche Intensitatsverlauf
I{t) gewinnen. Die Lage der MeBpunkte 1308t auf eine expo-
nentielle Abh&dngigkeit der GroBen R,r und damit auch I von
t schlieBen, Setzt man die stationadren Werte fir t—-ocein,
Ry Toor leos SO erhdlt man die folgenden Lleilchungen:

-t

(97) R = Reo+ (R, =~ Ry)e ,
(98) r = (1 - e Pty ung
(99) 1 = I, + (I_ - 1,)ed" .
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R,r(t)

42 b

42 C




Abb.42 a) AuBen- und innenradien R,r(t) des Ramanstreu-

zentrums aus Abb.41,

b) Daraus mit Gleichung (96) I(t).

c) Uberpriifung der angenommenen exponentiellen
Abhidngigkeiten R{(t), r(t) und I(t).

Eine Kontrolle fir die Gite der angenommenen exponentiel-
len Abhiéngigkeit der GréBen R,r und I von der Zeit t 13&0¢t
sich durchfihren, wenn man die natirlichen Lecgarithmen der
werte (I-1)M1 -1.), (H-RWMRD-—Rm] , (fo-1)/T., gegen die Zeit
auftridgt, siehe Abb.42c, Die Zeitkonstanten «,5,¥ kann man
aus den Steigungen von Abb.42c ermitteln. Bemerkenswert
ist dabei, daB die ermittelte Zeitfunktion I(t) im wesent-
lichen mit der gleichen Zeitkonstantenwie der duBere Radius
des Streuzentrums abklingt, wahrend der innere Radius r so
schnell gegen den station&dren Wert r,, geht, daB sein Ein-
fluB nur kurzzeitig mitwirkt., Das ist wiederum. ein klarer
Hinweis darauf, dal die Abklingkonstante stark von der
Leistungsdichte abhangiq ist. Im Zentrum des Streuvolumens
herrscht wegen der radialsymmetrischen GauBverteilung eine
hohere Intensitdt als am Rand. Mit den experimentell er-
mittelten Wlsrten gemi&B Abb.42 kann man die folgenden (Glei-
chungen fir den Kristall K1 beziglich der GrdBen R,r und 1

anschreiben (t in min):

(100) R/R_ = 0,5 (3 - e” 02074 &y
(101) r/RG = 0,5 (1 - 9—0,29 t) y
(102) 1/1_ = 0,5 (1 + e 02094 %)

Daraus 1aBt sich allein bei Kenntnis der zeitlichen Anderung
der Geometrie des Streuzentirums die Zeitfunktion I(t) der
Ramanintensitdt voraussagen. Umgekehrt kann man auch die
zeitfunktionen I(t) wie in Kap.4.2 mit Hilfe von Raman-
messungen aufnehmen und so die ﬂbklingkuﬁstanten der Glei-
chungen (100) und (1071) bestimmen. Es wurden 20 soclcher
Zeitfunktionen bel verschieden Leistungsdichten, dh, Vari-
ation sowohl der Laserleistung als auch der fFokussierlinsen,

am Kristall K1.aufgenommen. Dabei stellte sich heraus, dag
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als Wert fUr die stationdren Intensitaten [ = IG/Z mit
einer fFehlerbreite von 315 % unabhdngig von der Laser-
leistung nachgewiesen werden konnte. Die Zeitkonstanten

konnen aus der Steigung m_ der Funktion I(t=0) bestimmt
werden, Aus (99} folgt mit I_= ID/2

(103) dI/dt = m = —B-xFJPIﬂ/z , wobei p= 1/t = -2m_/1_ .

Die Werte fir 4 und dessen Kehrwerte T sind in Abb.43 ge-
gen die Leistungsdichten aufgezeichnet., Als Normierungs-
wert diente dabei die Leistungsdichte, die sich aus der
am Netzgerat des Lasers abgelesenen Leistung und aus dem
Radius des unfokussierten Strahls an den 1/92- Punkten
ergab, dh. ¥ = 0,094/min bei 30 W/cmz. Die fokussierten
Leistungsdichten wurden durch Verschieben der ausglei-
chenden Geraden auf den oben genannten Normierungspunkt
gewonnen. Disse Verschiebung entsprach einer Multiplika-
tion der Leistungsdichten zB. fur f=8 cm mit einem Fak-
tor 16. Berechnet man die Erhohung der Leistungsdichte
nach der von Schwiesow /1/ angegebenen Formel fir den

Strahldurchmesser d am Brennpunkt ¥
(104) d = 2,4 f/¥» 0

so ergibt sich ein Umrechnungsfaktor von 15,54 mit f=z8cm,

V' = 15454 cm'T und Dﬂ=1,5 mm ., DU ist der unfokussierte

1}32-Durchmessar des Laserstrahls. Dieses Normierungs-
verfahren ist also sehr genau und kann auch fir die }p-
Funktion dsr Polaritonen angewendet werden., Die Leistungs-
dichte kann dann n8mlich nicht mehr so einfach berechnet
werden, da die Polaritonenstreuanordnung, Abb.11, 5.55,
sicher keinsn radialsymmetrischen GauB8-5trahl mehr 1im
Kristall erzeugt. Dis in Abb.43 eingezeichneten Geraden
wurden durch Einsetzen der MeBwerte Yy und p 1n CK =y7p”
gewonnen. Die Standardabweichung fir CK mu3 fUur ein ge-
eignetes n ein Minimum sein. Das Ergebnis lautetl:

(105) g = Cy p2 .

Die quadratische Abh&ngigkeit ergab sich mit der gering-

sten Standardabweichung von 20 % als beste Ndaherung. Die

K1 und C waren somit aus den LCeraden leicht

Konstanten C K2
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Der schraffierte obere Bereich in Abb.43 bedsutet, daf

C

die Messung der Zeitkonstanten hier ziemlich unsicher

wird (&< 20 sec), da der Zeitpunkt tD nicht mehr zausrei-
chend genau festgelegt werden kann. Der untere schraffierte
Teil soll den Zeitbereich kennzeichnen, der, falls die
Streugecometrie innerhalb dieses Zeitraums geandert wird,
im allgemeinen bei der Reqgistrierung der Ramanspekiren
sich nicht mehr sehr stdrend auswirken wird (z > 20 min).
Die vier MeBpunkte an K2 waren bel der hdchstmoglichen
Leistungsdichte des trregerlasers (p = 250 bis 500 W/cmz)
in QUU-Streuung zu ermitteln., Die Peolaritonenintensitéaten
dagegen wurden bei etwa 10 mal kleinerer Leistungsdichte
gemessen, sodaB sie keinen merklichen Intensit&@tseinbruch
innerhalb der MeBzeit mehr aufwiessn, Erst nach stwa 1,5 h
ware die Intensitat beim K2 auf 0,98 IU gesunken, Mithin
konnten die beschriebenen Effekte bei Polaritonenintensi-
tatsmessungen am KZ2 vernachlassigt werden. Andererseits
muBten die meisten Ramanspektren des LiNbU3 in dieser Ar-
beit am Kristall KT gemessen werden, da er die glnstigers
Wurfelform und giinstigere Abmessungen besaB. Die Raman=
spektren dieses Kristalls wurden dahser entweder bei midg-
lichst niedriger lLaserlsistung schnell registriert, oder
sile wurden erst nach Eintreten des stationdren Zustandes
gemessen, wenn der Schubertfaktor /98/ wegen des geringeren
Signal-Rausch-Verhaltnisses langsame Registriergeschwin-

digkeit erforderte,

Wie die Zeitkonstanten CK war auch das Verhidltnis EK=

Ic,a/lD fir beide Kristalle verschieden:

EK? = 0,96 + 0,071 .,
Um eine Aussage daridber machen zu konnen, ob die C, eins

K
funktion der EK sind, hatten mehr Kristallproben unter-

sucht werden missen., Die Messungen sind aber sehr zeit-
raubend, da die Zeitfunktionen der Ramanintensititen I(t)

allein schon einige Stunden verfolgt werden missen. AuBer-
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dem bendtigt man eine gewisse Anzahl solcher Funktionen,
um die Ullerte der CK und EK sichern zu kdnnen, Aus (Glei-
chung {105) und Abb.42c kann man entnehmen, daB die in
den Photos aufgezeichneten Umrisse der Streuzentren
ziemlich genau der halben Peakintensitat entsprechen.

Normiert man diess gleich 1, so ergibt die Rechnung

(106) /B = 1/p° und somit p -_-‘/m.//a' = 0,57 .

Ol

4,5 Zeitliche Abh&ngigkeit der Polaritonenintensitéaten
des LiNDJ]

Bei allen bisher beschriebenen Effekten waren die zeit-
lichen Abhangigkeiten der Intensitaten im wesentlichen
durch eine Exponentialfunktion zu beschreiben. Der bei
hohen Leistungsdichten auftretende aperiodische Grenz-
fall gehdrt auch dazu. Bsi der Bestimmung der Intensitidts-
funktionen der Polaritonen kam nun ein weiterer zeitab-
hangiger Effekt dazus Nach Erreichen der stationidren Inten-
sitédt I, zeigte sich wieder ein Abfall und bei langerer
Registrierung dis Ausbildung einer ungedadmpften Schwingunag,
deren Amplitude und Freguenz von der eingestrahlten Lei-

stung abhangig war. Wie die Abb.44a,b und c zeigen, ver-

Abb.44a Zeitliches Schwingen der Polaritonenintensititen

(1)

K1
520
' J
480
- T .
750 AN
300 mW }

20 . 100 | t  MIN



Abb,44b Abhangigkeit der Abb.44c Abhiangigkeit der

Schwingungsdauer T von der Schwingungsamplitude J/1

Laserleistung P von der Laserleistung P

L L

l&ngert sich zwar die Schwingungsdauer T mit abnehmender
{aserleistung, dafiir wird aber die Amplitude J grdfer

(bis zu 40 % Iy). Auf die Form der auftretenden Pulse ist
zut achten: Die Pulsbreite ist sehr viel kleiner als die
Pulsfolge 7 und die Anstiegsflanke ist steiler als die
Abstiegsflanke. Eine (Uberpriifung dieses zeitlichen Inten-
sitétsverhaltens hei allen in den Polaritonenspektren
auftretenden Linien ergab eine weitere {berraschung: Samt-
liche Pelaritonenramanlinien zeigen"positivePulse, wah-
rend die Rickstreuphenonen gleichzeitiig "negative” Pulse
aufweisen, Dieses Verhalten wurde in einer Messung (ber
fast 8 Stunden verfolgt. Das Ergebnis ist in Abb.45 wisder-
gegeben., Auf der 1linken Seite befinden sich dis Raman-
spektren und techts ist das Intensitdtsschwingungsverhal-
ten der verschiedenen Ramanlinien wisdergegeben, Die
schraffierten positiven Pulse gehtiren zu den Polaritanen,
Als Bezugszeitpunkt wurde da2s erste Auftreten sines posi-
tiven Pulses des A,-Polaritons P, bei 155 l:m"'I gewihlt.
Im Maximum des darauffolgenden Pulses wurde der Doppel-
monochromator schnell auf die nachstfolgende Ramanlinie
gsingestellt. So konnte die zeitliche Koinzidenz der nega-
tiven und positiven Pulse nachgewiesen werden. Die GroQe
der Pulse in der Abb,45 konnte nicht im gleichen Inten-

sitdtsmalstab wie die Ramanspektren wiedergegeben werden,
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Abb.46 Zeitlicher tinschwingvorgang der Polaritonen-

und Rickstreuphononenintensitaten,
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da die Verstédrkung des Photonenzadhlers jeweils auf groBt-
mogliche Empfindlichkeit bei der Registrierung geschaltet

war. Aus der Abb.,45 kann man die gute Konstanz der Pulsfol-

gezeit T von 20 % ablesen., Auch bei den hier beschriebensn
Versuchen konnte die Abhangigkeit des Intensit@atseffekts vonder
Richtung des Polarisationsvektors E; wie in Kap.4.2 beo-
bachtet werden: Nur wenn'gin 2 verlauft, nehmen die Inten-
sitdaten der Polaritonen zunidchst exponentiell mit der Zeit
ab und beginnen dann zu schwingen. Ein anderes Verhalten
zeigen in diesem fFalle dagegen die frequenzunverschobenen
und eigentlich verbotenen Ramanlinien, die Rickstreuphono-
nen, Abb.46. Ihre Intensitat steigt von tn an bis zu einemn
stationdren Wert 1. Uber das Auftreten der Rickstreupho-
nonen wurde schon in Kap.3.1, S5.26, abgehandelt, Das 5chwin-
gungsverhalten der Polaritonenintensitaten ist weiterhin
davon abh#inpiq, wie groB der Photonenanteil am jewsiligan
Mischzustand Phonon-Photon, dh. Polariton ist, oder anders
ausgedriickt, wie weit weg sich die Polaritonenwsllenzahl

von der zugehidrigen Phononenwellenzahl befindet. Messungen
ergaben, daB die Pulsamplitude J mit Ann&herung an die

Phonanenwellenzahl gegen Null geht, Damit ist die Pulsam-

plitude J ein MaB fir die GroBe des wellenzahlabhangigen

elektromagnetischen Anteils des Polaritons.

4 .6 Zusammenfassung der beobachteten zsitlichen Intensi-

tatsanderungen

a) Ramanlinien, die aufgrund der gekennzeichneten Raman-
tensorelemente registriert werden, sind zeitlich nicht
konstant: . . XZ

R = . . yZ .
ZX zy ZZ

b) Die Phononen-und Poclaritonenstreuintensitdaten beziiglich
der £lemente der dritten Zeile des Streutensors nehmen
expaonentiell mit der Zeit ab.

c) Die Konstanten C,, und die station#ren relativen Intensi-

K
taten EK sind von der Qualitdat der Kristallproben abhangig.
d) fFir die Zeitkonstante der exponentiellen Abnahme qgilt

2
§=Lep .



e) Die zeitlichen Anderungen der Ramanintensitdten sind
unmittelbar mit geometrischen Verdanderungen des Streu-
zentrums gekoppelt.

f) Die Remanintensitdten der Polaritonen schwingen unge-
dampft .

g) Die Urtsabhsdngigkeit der Ramanintensitdten kann durch
eine CauBkurve beschrieben werden,

h) Die Anderung des Ramanstreuzentrums ist mit einer &rt-
lichen Anderung des Brechungsindex verbunden.

i) Die Anderungen des Brechungsindex sind durch einen
Wechsel der Polarisationsrichtung des Lasers Uun'gi“ z

aufigli_z rilckgangiq zu machen,

4,7 Lichtinduzierte ﬁnderung des Brechungsindex beli ferro-

elektrischen Kristallen: "Optical Damage".

Fs ist seit etwa 10 Jahren bekannt, dafl sich der Bre-
chungsindex einiger ferrgelektrischer Kristalle bel Be-
strahlung mit Licht #ndert. Ashkin et al. /2/ und mehr
detailliert Chen /3/4/ untersuchten die Anderung der Dop-
pelbrechung A(nE - n_) en LiNbO4, LiTal, und BaTiB, Kri-
stallen mit fokussiertem Ar’ -faser Licht der Wellenlinge
4880 R, mit einem He-Ne Laser bei 6328 R und mit einem
YAG:Nd3+ Laser bei 1,0648/um. Gemessen wurde die Anderung
der ordentlichen und auBerordentlichen Brechungsindizes
mit Hilfe eines Babinet-Soleil-Kompensators, dh. sle wur-
den aus der Phasenverschiebung von ordentlichem und aufler-
ordentlichem Strahl nach Durchgang des Kristalls bestimmt,
Da die so gefundenen Eigenschaften der genannten Kristalle
die Mdglichkeiten versprachen, sie als Speichermedien fir
Phasenhologramme einzusetzen, konzentrierte sich e€ine gro-
Be Anzahl folgsnder Arbeiten auf die Messung der Beugungs-
wirksamkeit, "Diffraction Efficiency", des durch die ort-
lich verschiedenen Brechungsindizes entstandenen raumlichen
Citters in den Kristallen. Townsend und LaMacchia /5/ er-
klarten 1hre MeBergebnlisse an EaTiD3 aufgrund von Theorilen
von /4/ und Johnston /6/. Die obengenannten MeBmethoden
wurden von Chen, Micheron und Bismuth 1971 /7/8/ und von
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Serreze und Goldner 1873 /9/ weiter verfeinert beim LiNbU3
angewandt. Auch die jiingsten Arbeiten von Clark et a8l1.1973
/10/, von Micheron et al. /11/, von Stasebler und Phillips
/12/ und 1975 von Huignard et al., /13/ wurden an LiNbO,
durchgefiihrt im Hinblick auf eine Verwendung dieses [Mals-
rials als ldschbarer Speicher fiir Volumenhologramme, ARuler
bei Kalium-Tantalat-Niobat (KTN) /3/ und Bleigermanat
(Pb.Ge 0,4) /14/ wurde der genannte Effekt nur noch bei
LiNbD3 und LiTaD3
metalle (3d-Elemente) beobachtst /10/12/15/16/17/18/. Diese

letzteren Versuche zeigten die starke Abhangigkeit der

3
mit Dotierungen verschiedener {lbergangs-

Brechungsindexdnderung von der Hbhe der Dotierung. Die 1in
/4/ und /6/ gegebenen Modelle fiir die Ursachen dieser Ande-
rungen des Brechungsindex wurden im wesentlichen von allen
folgenden Rutoren itibernommen. Sie werdern im folgenden Ab-

schnitt zusammengefaBt.

4,8 Modell fir die lichtinduzierte Anderung des Brechungs-

index von LiNhU3 nach Chen und Johnston

LiNbB3 ist einer der ABU3 Kristalle (A = Alkalimetall
oderErdalkalimetall, B8 = dq—Ubergangsmetall), welche sine
relativ groBe Bandliicke im Bereich von 3 bis 4 8Y besitzen
/18/. Die elektronische Absorption beginnt bei diesen Kri-
stalltypen erst im Ultravioletten, sie sind also durchsich-

tig. Bei der Herstellung der Einkristalle nach dem Czochral-

ski=-Verfahren sind auch bei grofter Reinheit der Grund-
substanzen und der Apparatur geringe Verunreinigungen nicht
ganz zu vermeiden. Diese sind nach /10/12/16/ aufgrund ver-
schiedener MeBmethoden als Eisen identifiziert worden. Die
Fez+ und F33+ Ionen sind im LiNbU3 und auch in anderen ABG3
Kristallen in einer Konzentration von 10 bis 100 ppm immer
vorhanden. Ilhre Anregungsenergien liegen in der Bandlicke
energetisch unterhalb des Leitungsbandes und fungieren somit
als Donoren bzw, ARkzeptoren. Die Photonen des einstrahlen-
den Lasers kdnnen je nach Wellenlinge /9/ ein F52+ Ton mehr
oder weniger anregen, socdaB ein Elektron bis ins Leitungs-
band gelangt, Die Photonendichte bzw,., die Intensitdtsver-

teilung des  Laserstrahls kann radial durch eine GauBkurve
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beschrieben werden. Die Absorptionswahrscheinlichkeit ist
demzufolge im Strahlzentrum sehr viel grofer als in endll-
cher Entfernung davon, Es werden sich radial verschiedene
makroskopische Polarisationsdichten ausbilden, die wiederum
ein elektrisches Feld erzeugen, sodalB die Leitungselektro-
nen aus der Bestrahlungszone herausgezogen werden. Anschlie-
Bend werden sie vonh einem F93+ Akzeptorband, welches ener-
getisch mit dem F92+ Donorband nahezu zusammenfallt, esin-
gefangen und erzeugen unter Abgabe ihrer Energie entweder
ein Phenon im Kristallgitter oder ein Photon. Die Ausbil-
dung des elektrischen feldes durch den radialen Polarisa-
tionsdichtegradienten fiihrt wiederum zur Anderung des Bre-
chungsindex (iber den elektrooptischen E£ffekt, Die Absorp-
tionsspektren von LiNbD3 im Bereich der Bandkante zeigen

: : 2+ : :
je nach Konzentration der fe Donoren eine verschieden

starke Abscrptionsbande mit einem Maximum bei 21500 cm_1.
Die Flanke dieser Bande reicht auf der langwelligen 5Seite
bis etwa 14300 cm'1(0,7£um) /10/12/. Das Bandenmaximum

wird in /10/ als ein Fe :——hNb5+

tifiziert, dh. Nb5+ wirkt als Akzeptor innerhalb des Lei-

Intervalenzibergang iden-

tungsbandes., Da sich die Absorptionsbande iiber den gesam-
ten sichtbaren Spektralbereich erstreckt, ist die optisch
induzierte Anderung des Brechungsindex bei allen bekannten
Lassrwellenlangen zu erwarten, aufBer im nahen und mittleren
Infrarot, wie zB. bei 1,06&8/um des YAG:Nd3+ Lasers /47,
Die Experimente der in Kap.4.7 gsnannten Autoren srgaben

folgende Ergebnisse;

a) Eine Anderung der Doppelbrechung erfolgt ausschlieB-
lich dann, wenn die Polarisationsrichtung des seinfal-
lenden Lichtes parallel zur z-Achse des LiNbD3 Kristalls
liegt.

b) Die Anderung der Doppelbrechung wird im wesentlichen
durch eine Anderung des auBerordentlichen Brechungs-
index verursacht. Der ordentliche Brechungsindex andert
sich praktisch nicht: Zk(ne—ng) AN, .

c)[}ne ist immer negativ und liegt innnerhalb der LroBen-

grdnungen 10”2 bis 10°°.

d) Die zeitliche Abnahme von . erfolgt exponentiell mit



- 129 -

mit Zeitkonstanten von 0,71 bis einige 1000 sec /5/9/.
e)[}ne geht gegen einen stationdren Sattigungswert bei
geniigend langer Bestrahlungsdauer /9/4/7/.

f} Die MeBwerte fir die Zeitkonstanten und die S&attigungs-
werte sind abhingig von: Kristallqualitdt (Fe-Gehalt),
Vorgeschichte, Temperatur usw., Es sind daher nur unter
sehr vielen Voraussetzungen allgemein giltige Gesetze
fir die Phanomene aufzustellen, zBuwaE: far “ﬂL klein™"
und g~ P, fir "P  groB” /5/.

g) Die ﬁnderungé&(ne-ng) kann rickgéngig gemacht werden
durch Aufheizen des Kristalls {iber 17008, durch Bestrah-
lung mit UV-Licht oder durch Bestrahlen mit aufgeweits-
tem Laser der gleichen Wellenldnge, wie beim Erzeugen

des {Optical Damage.

Es sind nur sehr wenige experimentelle Informationen tber
die quantitativen Verhaltnisse der Bandstruktur von LiNI::D3
vorhanden /19/20/21/. Auch iiber die detaillierten Vorg&n-
ge der Elektronenabsorption von Verunreinigungsbdandern 1in
der Bandliicke, sowie der Ausbildung des elektrischen Feldes
sind keine Arbeiten auBer /5/ erschienen.

Die oben zusammengefaften Ergsbnisse passen qualitativ
sehr gqut mit denen von Kap.4.6 zusammen, £s ist offensicht-
lich, daB die optisch induzierte Anderung des auBlerordent-
lichen Brechungsindex fiUr die zeitlichen und ortlichen In-
tensitatsschwankungen der Ramanlinien von LiNbD3 verant -
wortlich ist, Das zeitliche Verhalten der Indexanderung
wurde in allen bisher bekannten Verdffentlichungen als
exponentiell abnehmend festgestellt. Das stimmt mit den
in Abb.37, 5.107, gemessenen Funktionen I{(t) der Ramanin-
tensitdten (berein. Das Auftreten des aperiodischen LGrenz-
falls oder die Entstehung von ungedampften Schwingungen
wie in Abb.44a, S5.121, wurde jedoch bisher nichtbeobach-
tet. Der fur alle Laserleistungen statiocnare Zustandlﬁnen&
(hier I,,) wurde nur selten beobachtet /9/, andeutungswei-
se in /4/. Es liegt die Vermutung nahe, daB bei allen bis-
herigen Messungen nicht so lange gewartet wurde, dafl sich

der stationdre Zustand einstellen konnte. £Eine Andeutung
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beziiglich eines zeitlichen Schwingens von Anguwird in /16/
gemacht, Allerdings socll dabei die Periode T nur einige

Sekunden betragen haben.,
4.9 Die Form des Ramanstreuzentrums 1in LiNbeg nach Aus-
bildung eines radialen Brechungsindexgradienten

B R . F e

£s sollen im folgenden die Ausbildung des ringformigen
Ramanstreuzentrums und die Schwingungsvorgange bei der
Polaritonenstreuung erklart werden. Zundchst soll eine Ab-
schatzung der Brechungsindex@nderung erfolgen, um einen
Vergleich mit den obengenannten Literaturwerten Fﬁrlkns=1ﬂ_3
zu ermdglichen. Wie aus den Abb.40 und 41 zu entnehmen 1ist,
werden die urspriinglich parallel verlaufenden Lichtsirah-
len innerhalb des Laserstrahls im fedium LiNbD3 divergent
gemacht. Man kann bei der geringen Divergenz des ursprung-
lichen Laserstrahls (0,5 mrad = 1'43") annehmen, daf bei
exakt senkrechtem Einfall der Photonen auf die brechende
flache des Kristalls, diese sich weiter auf einsr gerad-
linigen Bahn im Medium mit ortlich konstantem Brechungs-
index n fortbewegen. Beim {bergang vom Kristall zur Luft
wercen sie weiterhin einer geradlinigen Bahn folgen. Der
Strahlengang wird bei &6rtlich und zeitlich konstantem
Brechungsindex des optisch dichteren Mediums nicht beein-
fluBt. Die radiale Photonendichte des lLaserstrahls wird
an allen Punkten inner- und auBerhalb des Mediums durch
eine GCauBkurve zu beschreiben sein. Diese Annahme beruht
auf dem Fermat'schen Prinzip, wonach die optische Weglan-
ge in jedem Medium mit Brechungsindex n ein Extremum (Mini-

mum) sein mu:

S
(107) &L = 8/ nds =0
/

Das Integral L muB fir kleine Variationen des Lichtstrahls
ven 0 nach s konstant bleiben. Ist n konstant, so folgt
daraus trivialerweise der geradlinige Strahlengang bei
senkrechtem Einfall. Auch fir nichtsenkrechten Einfall

der Photonen gilt das Fermat'sche Prinzip genausc und
Fishrt auf das wohlbekannte Snellius'sche Brechungsgesetz.

In allen F3llen also, wo sich der Brechungsindex ortlich
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nur an den brechenden Fldchen sprunghaft andert, kann man
einen geradlinigen Verlauf der Lichtstrahlen zwischen die-
sen Sprungstellen voraussetzen., Bei der Berechnung des
Strahlengangs im LiNbD3 Kristall ist jedoch der Brechungs-
index sowohl zeit- als auch ortsabhidngig anzusetzen., Zur
Vereinfachung soll der station&re Zustand tw»ocangenommen
werden, Der Formalismus fir derartige Berechnungen des
Strahlenverlaufs in Medien mit ortlich kontinuierlich vari-
ablem Brechungsindex n{T%) = n (x,y,z) ist seit langem be-
kannt. Die Behandlung geschieht mit Hilfe der Eikonal-
gleichung, bzw, der Hamilton-Jacobi-Differentialgleichung/22/:

(108) grad L 2 _ nz(x,y,z) ]

L ist das Integral in Gleichung (107). Um den Verlauf des
ODrtsvektors T = (x,y,z) fiir einen Lichtstrahl in einem
Medium mit Brechungsindexgradient zu bestimmen, muf3 man

die Vektordifferentialgleichung /22/

(109)  2(ng—F) = wn(®

numerisch ldsen /23/., E£lementare Ldsungen der Differential-~

gleichung sind jedoch nur fir mathematisch sehr einfache
Indexprofile n(T) zu erhalten., AuBerdem miissen verschiedene
Vorausset zungen, wie die Wahl eines geeigneten Koordinaten-
systems oder die Existenz raumlicher Symmetrieeigenschaften
der Indexfunktion n(T) fiir die elementare Lisbarkeit er-
fillt sein /24/, Erst in letzter Zeit wurden Arbeiten ver-
offentlicht, die sich mit der Anwendung des oben genannten
Formalismus und mit Ldsungsmethoden befassen. Ziel derarti-
ger Berechnungen ist z8B. die Korrektur der Aberration wvon
Objektiven mit Hilfe von optischen Elementen mit Indexgra-
- dient /25/26/29/, oder die Herstellung von tichtleitern
(GRIN-Rods) /27/28/. £Ein fir das in der vorliegenden Arbeit
aufgetretene Problem geeigneter Lodsungsvorschlag findet
sich bei MciLarnon et al. /30/. Die Berechnung des Strahlen-
gangs wird dabei auf eine zweidimensicnale Differential-
gleichung reduziert, was fir eine Abschdtzung der statio-
naren Brechungsindexanderung aus der Streuzentrumsgeometrie

sicher zuldssig ist (Zylindersymmetrie), Anhand von Abb.47
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Strahlengang im LiNbO

3

An,

oA

An

&0

Kristall nach Ausbildung

eines radialsymmetrischen Brechungsindexprofils An(y).

Die tatsachliche GauBfunktion wird durch ein Dreieck-

profil angenahert.

kannen die folgenden Berechnungen angestellt werden:

Der Kristall sei mit seiner Oberflachennormalenparallel

zur optischen Achse des Laserstrahls oA ausgerichtst,

£Ein

reprasentativer Strahl trete bei A = (ﬂ,ye) in dem Kri-

stall ein und verlasse ihn bei B = (l,ya) wieder. y_

der ARbstand des eintretenden Lichtstrahls bei x =

ist
0, und

Y, der Abstand des austretenden Lichtstrahls von der opti-

schen Achse oR nach Durchlaufen der Kristallange x = 1.

Damit ergibt sich die Differentialgleichung fir den ge-

krimmiten Lichtweg im Msdium mit der Brechungsindexfunk-

tion N =
lj2
(110) I
2
o x

2

[

(8Y
d x

n{x,y) gemaB /30/ zu

)2

-

an
GV

Diese Gleichung 1st integrierbar,

des Abstandes y vaon der optischen Achse oR 1ist,

D —

wenn n nur eine Funktion

dh, n = H(Y).



- 133 -

1/2
(111) %% =[En/ne)2_1] ’
Y
(112) -1/2
X =f (n/ne)zﬂq ay .
Y e

n, sei der Brechungsindex im Punkt A = (Byy,)+ FUr eine
leichtere Behandlung dieses Integrals wird eine Vereinfa-

chung mit Hilfe der folgenden Annahmen durchgefihrt:

(113a) E-n/n -1 <1 ,
(113b) (n/n ) 1)2 = 52 +y 2+ 1,

(
(113¢) (n/n ) -1 T 28 = 2(n-n_)/n_ .

Damit erhalt man das etwas handlichere Integral

(114) X = fy E?(n-ne)/ne:l -1/2 dy
Y

Die analytische .Lisbarkeit von (114) hangt jetzt von der
Funktion n(y) ab, Wie in Kap.4.2, Abb,39, gezeigt wurde,
kann die radiale Indexfunktion durch eine GauBkurve be-
schrieben werden, wenn man vgograussetzt, dafi die ortlichse
Anderung der Ramanintensit#dten eine lineare Funktion der
Brechungsindexanderung ist. Mit einer derartigen Index-
funktion n(y) = N —zsnm,exp(-azyZ) ist jedoch die Glei-
chung (114) elementar nicht ldsbar: Man erhdlt gin ellip-
tisches Integral mit einem transzendenten Integrandent!
unZweck einer Abschatzung wird es aber genigen, die
GauBfunktion des ortlichen Brechungsindex durch eine
Dreiecksfunktion zu ersetzen, s.Abb.47. Sie habe die halbe
Halbwertsbreite h, die sich auch fir die radiale Intensi-

titsverteilung des einstrahlenden Lasers ergibt:

(115) n(y) = n,, + Angy/2h mit Anm;nﬂ-nm "

n,= n(t=0) und n = n(t+*e0), Mit diesem Indexprofil er-
halt man aus (114)

(116) X =“’;_e? Aﬁ_r?m‘”(nm - ne)+Anm y/2h - (nm-ne)+AnﬂoyE/2h



Die photographierten Umrisse des Ramanstreuzentrums ent-
sprechen den halben Peakintensitaten, s.Kap.4.4., Damit
kann man h gleich der halben Halbuwertsbreite des Laser-
profils setzen. Noch einfacher ist aber, h = 1 zu setzen
und das Koordinatensystem der Abb.47 in entsprechende

Einheiten umzukalibrieren. FiUr den "Halbwertslichtstrahl?”

ergeben sich die Randbedingungen: Yo = h = 1 und n, =
n. +/\n_/2. Gleichung (116) vereinfacht sich zu
\Neo X

2
(117) vy = 1 + ¢RI 1T + Angx"/4n,, .

Auflosung nach An. ergibt:

(118)  An, = an_(y=1)/x% .

fFur die staticonare Verbreiterung des Ramanstreuzentrums
am Kristall K1 wurde y = &”/RU = 3/2 gemessen, s.Kap.4.4.,
Die Kristall#énge betrug 9 mm und in Einheiten von h = 1,
x = 23 , Damit erhialt man schlief8lich aus (118) eine
0,008, Ent-

sprechende Rechnungen fiUr den Kristall KZ ergeben eine

stationdre Brechungsindexdnderung von An,,

Brechungsindexsnderung An, = 3 ° 10-4* Diese Werte fir
Angsind allerdings nur obere Grenzwerte, da ja die wirkliche
Brechungsindexfunktion im Streuzentrum nicht verwendet
wurde. Ferner i1ist nicht bekannt, ob der im Punkt A in den
Kristall eintretende "Halbwertsstrahl!'" auch tatsdchlich

im Punkt B ankommt, Der Abstand Yo entspricht jedoch sicher
der maximalen Auslenkung. Trotz dieser Vereinfachungen stim-
men die GroBenordnungen der erhaltenen Indexanderungen

sehr qut mit den in Kap.,4.7 erwdhnten Literaturwerten
ttberein. Aus der Abb.47 ist der Grund fur die Aushthlung

des Ramanstreuzentrums anschaulich zu ersehgn. Die Photo-
nen bewegen sich innerhalb des Streuzentrums auf gekrimmten
Bahnen, Bei der Annahme einec kegelformigen Indexprofils
kann man diese Bahnen durch Parabeln beschreiben, deren

Scheitelpunkt im Eintrittspunkt des Lichtstrahls liegt.

Das zeitliche Verhalten der Ramanintensitaten der Pho-
nonen bei 90°- bzw. 180°- Streuung kann aufgrund der hier

angestellten Uberleqgungen zumindest fir kleine Leistungs-



dichten (p = 30 W/cmz) direkt mit dem zeitlichen Verhal-
ten der Brechungsindex@nderung verglichen werden. Bei
griBeren Leistungsdichten des Erregerlichtes tritt der
aperiodische Grenzfall auf, der gualitativ dadurch erklart
werden kann, daB die angeregten blektronen innerhalb des
Laserquerschnitts wegen der hohen Anrequngswahrscheinlich-
keit im Leitungsband bleiben. Dh, die Wahrscheinlichkeit
fiir die angereqten Elektronen im Laserzentrum veon den FE3+
Akzeptoren gingefangen 2zu werden 1ist bei hoherer Leistungs-
dichte geringer. Damit kann sich aufgrund der endlichen
Driftgeschwindigkeit der angeregten flektronen anfangs

gin sehr viel staArkeres elektrisches Feld, bzw, eine grao-
Bere Brechungsindexénderung ausbilden. Das ergibt wiederum
eine starks Divergenz des lLasarstrahlenbiindels, die den
Effekt nach S.129, g), rickgédngig macht, Es ist also ein
zeitliches Zu- und Abnehmen der Brechungsindexanderung zu
erwarten, Tatsdachlich ist ein derartiger Schwingungsvor-
gang, der auf die zeitlichen Intensitatsfunktionen I{%t)
der Ramanlinian‘einmirken miBte, bei den Ppoplaritonenspek-
tren in naher Vorwartsstreuung und beim Wechsel der Raman-
tensorelemente, welche die z-Komponente enthalten, bei

den vorliegenden Untersuchungen beobachtet worden, s.Kap.
4,6, Die ausgeprégte Schwingungsform der Ramanintensitaten
bei Vorwartsstreuung kann man sich leicht mit Hilfe der
Abb.48 veranschaulichen: Die dicht schraffierten Flachen
sollen den Bereich des Laserstreuzentrums markisren, 1n
dem die eingestrahlten Photconen parallel zur optischen
Achse oR verlaufen. Die Form dieser flache gibt dis radi-
ale Anwesenheitswahrscheinlichkeit der (Laserphotonen wis-
der, die Polaritonenstreuwung fdr exakt @ = 0” verursachen.
Die zeitliche Ausbildung eines Brechungsindexgradienten
bewirkt eine Divergenz des Laserlichts, Die raumliche
Dichte der Photonen, die sich exakt parallel zur Achse ORA
bewegen, nimmt ab. Die schraffierte flache verkleinert sich,
Die Ramanintensitidt der Polaritonen wird kleiner. Bei der
Ausbildung eines Schwingungsvorgangs wie oben beschrieben,

werden zu den Zeiten, da die Dichte der "0° _Photonen" am
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R

Abb.48 Zeitlicher Zusammenhang der ki—Hichtungen im Ra-

manstreuvzentrum mit den Intensitatsfunktionen I(t) der

Polaritonen und Phonopen.

groBten ist, auch die Polaritonenintensitdten ein Maximum
dgurchlaufen, Die zu den jeweiligen Polaritonen gehdrigen
Phononenlinien fiir grole k stammen entweder aus dem diinn
schraffierten Bereich der singestrahlten'§;-Uektoren cder
sie sind durch Reflexion (180°-Streuunq) verursacht. Die
Anwesenheitswahrscheinlichkeit der "180Y-Photonen” ist

aber linear abhangig von der Dichte der "0"_Photonen".
Dort, wo die "Yorwartsphotonen" am wenigsten vorhanden sind,
werden auch die "Riickwartsphotonen" verschwinden, Man kann
daraus den 5chluB8 ziehen, daB das zeitliche Ansteigen der
Intensitaten der "verbotenen” Phononen mit der anwachsenden
Krummung der Lichtstrahlen direkt zusammenhangt. S50 wird
auch das zeltliche Gegeneinanderschwingen der Ramapinten-
sitaten von Polaritonen und "verbotenen" Phononen ver-
standlich, da ja die stédrkste Laserdivergenz zeitlich mit
dem Intensitiatsminimum der Vorwdrtsphotonen zusammenfiadllt,
Man kann also bel naher Vorwartsstreuvung entscheiden, durch
welchen Tell des Streuzentrums die einzelnen Ramanlinien
verursacht wurden. Aus Abb.46 ist zu entnehmen, daB8 fir
kieine Bestrahlungszeiten (/An klein) die "verbotenen®
Intensititen betrichtlich kleiner sind als fiir groBe t,.

Man erkennt daran den geringeren Anteil der um~ 180° re-
flektierten Lichtstrahlen an den beobachteten Intensitidts-
schwingungen. fur die Ramanintensitaten bei QDU—Streuung
ist ein Schwingungsverhalten wie bei den Polaritonen nicht
Zu erwarten, da die Betrags der k-Vektoren bei geringer
Richtungsanderung immer grof3 gegen die Betragsanderung

bleiben.



S5 Zusammenfassung

1) Ein kurzer AbriB der Dispersionsthecrie flUr Phonon-
Polaritomen in einachsigen Kristallen wird im Hinblick

auf 1hren experimentellen Nachweis mittels Ramanstreuung

am Modellkristall LiNb03 gegeben.

2) Die Zuordnung der optischen Phononen nach [laus et al,.
/35/ konnte durch sorgfidltige Messung der relativen Streu-
intensitdaten fir 21 der 26 Raman-erlaubten Phononen besta-
tigt werden. Die relativen Streuintensitaten wurden je nach
Ramantensorelement auf 7 bis 40 ¥ genau ermittelt., Sie va-
riieren von Linie zu Linie innerhalb von 3 GroBenordnungen,
Die effektiven, relativen Ramantensorelemente der genannten
21 Phononen werden erstmals angegeben. Die roch fehlenden
Moden haben eine Streuintensitidt, die kleimer ist als
1/1000 der stiarksten Linie: Das ﬂ1(T)-PhnnGn bei 253 cm'1.
Friuhere Messungen der absoluten Streuintensitédten der Pho-
nonen von LiNbO, /34/ konnten nur zum Teil bestdtigt wer-
den, Diskrepanzen von mehr als 500 % traten bei den schwi-

cheren Linien auf.

3) Beobachtete schwache niederfrequente Linienstrukturen

im Bereich von 100 cm_1 sind aufgrund ihres Intensitatsver-
haltens beim (bergang zu tiefen Temperaturen (80 K) mit
groBer Wahrscheinlichkelt nicht Ramaneffekten zweiter Ord-
nung, sondern elektronischen Ubergidngen von Stérstellen zu-

zuschreiben,

4) Ein neuer experimenteller Aufbau fir nahe Vorwirtsstreu-
ung wird beschrieben, £r liefert ein Aufldsungsvermdgen,
das bel keinem der bisher bekannten Polaritonenspektren

des LiNbU3 zu finden ist. Die ungestdrte Linienbreite der
Polaritonsn kann erstmals auch in kleinen Winkelbereichen
naher Vorw&drtsstreuung bei starker Winkeldispersion (140
cm-1/Grad) gemessen werden. Die mechanische Reproduzierbar-

kelt der Streuwinkeleinstellung lag bsi D,GDZD.

5) Es wurden insgesamt 16 Dispersionszweige der Phonon-
Poclaritonen van LiNbD3 in naher VYorwartsstreuung punkt-

weise im k-Raum abgetastet. Davon sind 11 Zweige erstmals
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1m Ramaneffekt nachgewiesen worden. Die beiden intensiv-
sten Polaritonenzweige der totalsymmetrischen Phononen
bel 253 bzw. 632 cm"1 wurden zum ersten Mal auch bei 80 K

gemessen,

6) Die relativen Ramantensorelemente zitvj wurden fUr die
intensivsten Polaritonenzweige mit den aus den Phononen-
spektren gewonnenen Daten berechnet, Die experimentell
ermittelten integrierten Streuintensitidten stimmen gut
mit den theoretischen Voraussagen Uberein. Friihere Be-

rechnungen /B80/ konnten nur zumTeil bestdtigt werden.

7) Es wurden erhebliche zeitliche und drtliche Streuin-
tensitatsschwankungen der Ramanintensité@ten am LiNbU3
festgestellt. Die Phononen- und Peolaritonenintensitaten
nehmen exponegntiell mit der Zeit teilweise bis auf weniger
als ein Drittel der Anfangsintensitat ab. Die Polarito-
nenintensitaten schwingen zeitlich ungedampft mit Schwin-
gungsdauern zwischen 20 und 50 Minuten. Es wurden detail-
lierte Untersuchungen angestellt, um die Abhangigkeit dser
genannten tEffekte von der Polarisation des lLaserlichtes,
von der Laserleistungsdichte, von der Lage des Ramanstreu-
zentrums im Kristall, von der Kristallqualitdt und von der
Vorgeschichte des Kristalls zu ermitteln. Diese Untersu-
chungen ermgglichten erst die empirische Bestimmung der
zeitlichen Abhangigkeit der Streuintensitdt und damit die
Bestimmung der relativen Ramanintensitdten der Phonon-Pola-

ritonen des LiNbDS.

8) Die zeitlichen Anderungen der Ramanintensitdten werden
durch die lichtinduzierte Anderung der Doppelbrechung des
Kristalls ("Optical Damage") erklsart, Dieser Effekt ist bei
ferroelektrischen Kristallen wohlbekannt uﬁd wird zur Auf -
zeichnung von dreidimensionalen Hologrammen benutzt., Die
Berechnung des Strahlengangs im Ramanstreuzentrum im LiNbU3
Kristall mit Hilfe eines in erster N&herung kegelfdrmig
angenommenen raumlichen Brechungsindexprofils ergibt gute
Ubereinstimmung der maximalen stationdren Brechungsindex-
anderung mit NMeBwerten, die durch weitere MeBmethoden anderer

Autoren ermittelt wurden,
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ANHANG

Datensammlung physikalischer Figenschaften von LiNbD3

T e e

A ————

Aus Landolt-Bdrnstein, Zahlenwerte und fFunktionen aus Na-

turwissenschaft und Technik, Neue Serie, K.H.Kellwege (Ed.)
Gruppe I1II, Band 3, $S.92ff, Heidelberg,
New York (1969). Neuere Daten entsprechend Zitaten.

und A10 !}

Springer: Berlin,

Ramandatan aus dieser Arbeit auf Seite A9

Nr. 3A-1 LiNbO;, Lithium niobate

1a | Ferroelectricity in LiNbO, was first reported by MartTHIAS and REMEIKA in 1949,

b | phase il I
state F P
crystal system trigonal trigonal
space group R3c¢-C8.%) | R3c-D4,%)
=/ (1210 + 10} °C

ng,[t = 1253 °C.
0 = 4.640 - 10° kg m—? at 4 °C.
P, || [001] of hexagonal unit cell.
ttice parameters at 23 °C: apex = 5.1483 A, cnex = 13.863 A, Z = 6.
A, a=55°52"72 =2).

(arhn = 5.4944 _
(Color can be removed by heat treatment in oxygen

Transparent, light yellow.
atmosphere.)

Nr. 3A-1 LiNbQ, continued
2a | Crystal growth: Pulling method.

J1o/11 12/

Phase diagram: Fig. 765.
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Fig. 765,

Phase diagram of Li,O {or Li,CQ,) -Nb,O, system [S§R2].
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3 Crystal structure: Z = 6 {ﬁ_ﬁexagﬂnal unit celf; Z = 2 in rhombohedral unit cell.
Tab. 82, 83, 84; Fig. 766, 767, 768.

Tab. 82. LiNDbO,. Atom:c positions and 1sotropic temperaturc factor B at 24 °C [66A4 2]

5 |
Atom x | Y z fﬂ
Nb 0 0 0 0.50 4 1
O 0.0492 + 4 0.3446 4 5 0.0647 4 4 0.43 =~ 2
Li 0 0 0.2829 + 23 0.94 + 32
Tab. 83. ILiNDbO, Intferatomic distances and angles at 24 °C [606A42]
A A r deg deg
Nb-Nb 3.765 £ 0 0-0 2.719 1+ 4 O-Nb-O 80.1 + 2 O-Li-O 74.8 1+ 9
Li-Li 3.765 £ 0 2.801 4 1 88.7 + 1 81.0 £ 3
Nb-O 1.889 & 3 2.840 1 1 90.3 4- 1 89.8 + 4
2112 + 4 2.879 L 4 99.3 £ 2 108.7 £ 9
3.042 + 2 Average  -89.6 Average 88.6
Nb-Li 3.010 + A 3.362 1 4
3.054 =7
3.381 + 15 Li-O 2.068 £ 11
3.922 + 31 2.238 + 23

Tab. 84. LiNbO,. Vanation of parameters with temperature [664 f]. Para-
meters see Tab. 82

T 24 250 500 “C
B(Nb) | —0.78 + 15 —0.74 + 14 —0.19 £+ 10 Az
z(Li) 0.2677 + 112 0.2752 + 68 0.2758 4 37
B(Li) 1.12 4+ 2.48 0.14 + 1.92 —0.46 + 1.06 Az
#0) | 00437 £ 69 |  0.0398 + 67 0.0518 4 46
{0} 0.3309 4+ 82 | 03238 89 |  0.3318 + 65
2(0) 0.0636 4 12 0.0656 15 0.0665 + 10

__B(0) —1.07 + 56 —0.59 + 54 0.04 -+ 34 Az

T 750 1000 1200 °C
B(Nb) | —0.10 4 24 0.39 4. 24 0.77 + 36 Az
z(Li) 0.2803 = 63 0.2798 4+ 38 L
B(Li) -2.10 4+ 2.12 ° | —4.51 +1.21 . Az
z(0) 0.0415 + 113 0.0549 + 123 | 0.0634 4+ 201
»(0) 0.3073 -+ 188 0.3253 + 198 | 0.3375 + 315
2(0O) 0.0683 1 24 0.0677 + 23 0.0702 L 57
B(O} 0.28 4 79 0.09 + 88 1.26 4 1.19 Az

Figs766. LiNbO,. {a) Sequence of distorted octahedra along
the polar ¢-axis. (b} Idealized contents of one unit cell, view

along c-axis [6642].

Fig. 767.

O
32

T o

LiNDO,.

2+ U5

(

Z+20

\

F+ 53

=

Arrangement of O about Li and Nb
viewed along hexazonal c-axis [664 2].
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Fig. 768. LiNbO,. Oxygen lavers and cations in ferroelectric //
phase, A full period along ¢ is shown, The broken line re- Im ], ya
presents the outlines of a macroscopi¢ crystal (001) and {DBT}
being indicated [664 2]. _
3261 z
[113/ 2z
Thermal expansion
oV 0.154X10~¢/°C 378 /
-\
) 0.075 0 o w0 8w W ww U W
oy 42 0.053X 1077/ (°C)? 7
g2} —0.077 Fig. 770. LINDO,. V vs, T [6641]. V: volume of hexagonal
unit cell.
4 | Thermal expansion: Fig. 769, 770;
5a | Dielectric constant: &,8 tan &, |
i
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Frequency dependences of the permittivity and loss-angle tangent of a
lithiumn niobate single crysiak: 1) g'; 2) 1and; 3) ¢"; here, £ymay > 235 and

€3max * 155.
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¢ | Spentaneous polarization: Iy = 50 - 107*Cm~—2 at RR'T. Fig. 772,

-—= 3714 m scc™! for transverse wave,
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7a ! Piczoelectricity: Tab A jf, Fig. 773.
8a | Elastic properties: Fig. 774.
Propagation of acoustic waves: Ing. 775, 770.
Propagation velocity v along the tnigonal axis:
wave, 1
d
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Fig. 772. LiNbO,. A P, vs. T [6656].
AP, = P, (at 298 °K} — P, {at T °K).
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Attenuation of longitudinal acoustic

waves propagating along the ¢ axis vs. 7. Parameter f. (In
plotting these curves, the absolute attenuvation at 2 °K has

been sct equal to zero.} [66(-4].
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Fig. 773. LiNDO,. dj, vs. T {67Y1].

Fig. 776. LiNDOQ,.
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Fig. 774. LiNbO,.

E
San

L1/
T

vs. T [67Y 1].

Es

—

ANenualion wme———m

S
4

e

Eyr}'

va. fat RT [663Vé:,

T 20

Acoustic longitudinal wave attenuation



ELASTIC

Cii Ciz2 Ci3 Ciq O O
Ciz ¢y C3-Cg O O
Ciz Ciz Cxz O 0 0
Ciqa C4 © Cz4 0 O
O O © O C4q Ciq
0O O ©O0 O C;4 Cee

NOTE: Cgg = ;—{C" -Ciz2)

Electroacoustical constants for lithium niobate. / 113 /
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DIELECTRIC

ey ¢ O
¢en O
0 €ax

Absolute quantities

Normalized temperature coefl

Present Warner Yamada Present Yamada
work ef al.o el al. (20°)0 work el al.b
Constant electric field
elastic stifinesses (X101 N/m?) (X100 N/m?
f-'"‘g 2.030 2.03 —1.74
EuE D.573 0.53 -2.52
qu 0?52 075 "'1.59
c1® 0.085 0.09 —-2.14
Es:‘E 2424 245 —1.53
cu® 0.505 0.60 —2.04
Ces” 0.728 0.75 —1.43
' Constant electric field
5 elastic compliances (X102 m?/N) (X102 m?¥/N) (X102 m/N) (X104/°C) (Xi04/°C)
: s 5.831 5.78 5.64 1.66 1.5
5123 —1.150 —1.0] il 0.23 e
5133 *‘"1452 —1.47 .- 1.04 -
514E —1.000 -1.02 —0.84 1.33 .
Szt 5.026 5.02 4.94 1.60 1.5
suf i7.10 17.0 ves 2.05 ‘
Sea® 13.96 13.6 1.43 -
Piezoelectric .
stress constants (C/m?%) (C/m?)
AT 3 - ?6 3. 7 1. 47
a3 2.43 2.5 0. 79
€3 0.23 0.2 2.21
€1 1.33 1.3 8.87
Piezoelectric
strain constants (X10M C/N) (X101 C/N)  (X10-M C/N)
dis 6.92 G.8 7.4 3.45 2.8
das 2.08 2.1 2.1 2.34 2.4
dy —0.085 —0.1 —0.087 9.1 11.
dya 0.60. 0.6 1.6 1.3 2.9
Dielectric
permittivity constants (X10®F/m) (X109F/m)
e 0.392 0.390 3.23
€3z 0.247 0.257 6.27
en? 0.754 0.745 3.82 .
€3’ 0.254 0.266 6.71
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Refractive index of LiNbO;. /39/

T=25°C 7=80°C

. A l-':=1fh

MICrons  microns™ "o ", " "
0.42 2.3810 2.3038 2.4144 2.3090 2.4170
(.45 2.2222 2.2765 2.3814 2.2814 2.3836
.30 20X 2.2H6 2. 34 2.2498 23462
0.55 1.8182  2.2241  2.3188  2.2276  2.3199!
(.00 1.6667 2.2083 2.3002 2.2118 2.3013
0.65 1.3385 2.1964 2.2862 2.1993 2.2865
0.70 1.4286 21874 2.2736 2. 1900 22758
0_80 1.2300 2. 1741 2.2508 2.1766 2.2600
0.90 1. 111k 2. 1647 2, 2487 2.1671 2. 2490
1.4 1.0000 2.1580 2.23407 2. 1601 2,2407
1.20 0.8333 2.1481 2.2291 2.1503 2.2293
1.40 0.7143 21410 2.2208 2.1326 2.2208
1.60 0.6230 2.1351 2.2139 2.1372 2.2138 ¢

; 1.80 (0.5536 2.1297 2.2074 2.1318 2.2074

2,00 0.5000  2.1244  2.2015  2.1265  2.201]
2.20 0.4545 2. 1187 2.1948 2.1211 2.1047
2.40 0.4167 2.1138 2.1882 2.1156 2.1881
2.60 0.3846 2.1080 2.1814 21096 2.1812
2.80 (0.3571 2.1020 2.1741 2.1037 2.1738
3.00 0.3333 2.0955 2.16063 2.0072 2.1660
3.20 0.312> 2 . 0886 2.1580 2.0903 2.1577
3.40 0.2941 2.0814 2.14%93 2.0830 2. 1490
3.60 0.2778 2.0735 2.1398 2.0746 2.1396
J.80 0.2632 2.0652 2.1299 2.0669 2.1298
4 .00 (Q.2300 2.0564 2.1193 2.0582 2.1193

The ordinary (n) and extraordinary {n,) refractive

indices of congruent LiNbO4 for 24.5°C are given for 30 wave-
lengths (A} measured in microns. Individual values are be-

lieved accurate to =0.0002.

/38/

A ” 1
(sm) O e
0.40463 2,4317 2, 3260
0.43584 2.3928 2.2932
0.46782 2. 3634 2. 2683
0.47999 2.3541 2.2605
0, 50858 2.3356 2.2448
0.54607 2.3165 2. 2285
G. 57696 2. 3040 2. 2178
0.57897 2.3032 2.2171
0.38756 2.3002 2.2147
0.64385 9.2835 2. 2002
0.66782 2.2778 2.1953
0.70852 2.2699 2. 1885
0.80926 2.2541 2.1749
0.87168 2.2471 2.1688
0.93564 2.2412 2.1639
0. 95998 2. 2393 2.1622
1 1.0140 2, 2351 2.1584
| 1.09214 2. 2304 2.1545
! 1.15392 2. 2271 2.1517
| 1.15794 2. 2269 2.1515
i 1.28770 2.2211 2.1464
1.43997 2.2151 2.1413
1.63821 2. 2083 2.1358
1.91125 2.1994 2.1280
2.18428 2.1912 2.1211
2.39995 2. 1840 2.1151
2. 61504 2.1765 2.1087
2.73035 2. 1724 2.1053
2. 89733 2. 1657 2.0999
3.05148 2. 1594 2.0946




A7

100
g0l
F ol /‘/’ LiNbO,
= t =0600CH
Lt
L
G 40} ’
[+
20}
{:,J 1 ] I I 1 1 3 i I
03 04 05 OF 10 2 3 a4 5 ¢ 78
MICRONS

/ 43 / Optical transmission curve of LiNbQa.

Elektrooptische Koeffizienten

1o, 102/ /11a/
Foq 10 cm/\ +30,8 +34,022,5
L + B,6 +10,9¢1
Leq1=Ty0 +28

Lo | + 3,4

Second Harmonic Generation (SHG) Koeffizienten /101/

d - 10“1Dcm/u - 4,3
d 4+ - 6,25
d, 5 . - 6,75
g + 3,3

22



A 8

I04 - | | ] ) 1 ] [ ! f T i '
Z f%“gi
667K © B
- 7K 5TOK 469k 371K o0 0.0 58
.DO ﬁﬂ o & d}af 5 o i
- ﬂD & 'DG o o) s a o
0 O o & 0 4 o & %
T 103 e
£ - ]
© . CONGRUENT LiNDbOg ]
b : :
=z
E - -
ot L -
'
L
)
S 1021 E
O -
. i ')
o i o i
E - UGD -
1 - CID 1
G | ,DD F i
o - O & "
o o 2
<l & na
0
10— & a? ~
I 0 a -
< Fa
- P K ;
. gﬂ & —_
) ol
B uﬂn & o
L 0 Dﬂ
td & ¢’
| L g i | i 1 I | 1 j L |
3.2 3.3 2.4 3.9 3.6 3.7 3.8 3.9 4.0 4.1 4.2 4.3 4.4

PHOTON ENERGY (eV)

FIG. 1. Absorption edge of congruent LiNbO; at 2 number of temperatures., Each curve is a composite of data taken on five sam-
ples of different thicknesses. I.Igi -
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FIG. 3. Comparison of the absorption edges of congruent and
stoichiometric LiNbO; at 80 K. The tendency to flatten at the /19/
lower end of the stoichiometric curve is not an intrinsic effect,
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