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Stationare und nichtstationare nichtSineare optische
Spektroskopie an Oberflachenpolaritonen

Von H. E. POSATH

Friedrich-Schiller-Universitat Jena

InhaltBubersu • Es -vnrd erne phanomenologische Theorie znr Ausbreitung nichtstationarer
elektromagnetischer ^ 'lachenwellen entlang der Grenzflache zweier homogener isotroper Medien
entwickelt. Die verk \Vellengieichungen fur Oberflachenwellen. die dnreh aufiere Krafte (nichc-
lineare PoJarisationer •)•'. Matenefluktuationen) getneben werden, werden aufgestellt Am Bejspiel
der spontanen und stimuherten Ramanstreuung an Oberflachenpolantonen w ird die Beschreibnng
mchtlinearer optischer Effekte durch verkurzte Wellengleichungen dargelegt.

Stationary and Xonstationarj' Nonlinear Optical Spectroscopj' on Surlacu Polaritons

Abstra ct. A phenomenological theory is given for nonstationary electromagnetic surface waves
propagating along the boundary plane between two homogeneous jsotropic medm The shortened
wave equations are derived for surface waves driven by external forces (nonlinear polarizations and
fluctuations of the matter). The description of nonlinear optical effects using shortened wave equa-
tions is demonstrated in the case of the spontaneous and stimulated Raman scattering processes on
surface polaritons.

1. Einleitoug

Die unikalen Eigenschaften von Kiistallschichten. Dunnschichtstrukturen ur.d ganz
aUgemein von Oberflachengrenzen spielen bei emer Vielzahl physikahsclier Gei^te euie
entscheidende Eolle. Deshalb wurde in den letzten Jahn ii zur Ur.tei suchung von Obci-
flacliencigcnschaften und Slatcnalparametein eine Reihe effuktiver 3Iethoden erarbcitet
[1 — 3], unter denen insbesoiidt-re zur Analyse von optis-clien Oln."jfifiiliciiBclnnj:gui:j:«.'!i
(Oberflachcnpolantonen) die lincare optisclie Melhode der unvoli-tandigen TotalK-fli'-
xion (ATR) [1, 4. 5] nut Erfoig angewannl \ \urdu. iNcben dc-J1 .Vii-- der mtc-giicrten
Ojitik bckannten Pnnzipieii del Einkopjjiung und Ann. mine von Oborflaelienwclien
[0]. \MC z.B. duTch spezielle optische Anpas&iingsstucke fT] odei duich penodi^clie Ci'it-
terstniktui-en auf den zn untersuchenden Oberflachen [8], winden in dun ktztci: Jahien
Jiuch cine Rcihe stationarcr mchtlinearer optischer Expvi imente [I1— 12] durchgefuhit
und vorgcschlagen. ilit diesen Methodcn gchngt — im Gegensatz zur ATR — pi inzipiell die

Amegung von Oberflaclienwdlen nut relativ grotcn Wellenzuhlci; :, (\ •<• ^>

a Gittfikon^tante). AuBei'deni ist zu er\\arten dafj eine nuli t l ineaiv aktive ObeifJaelien-
•\\ellensj)tktJO?koi)Jil — <ilinlich wio 1111 Falle dtr .ARS an Volun)en])iionoiK'jj —
erlieblulien fievMnn on Si^iKillei ' tunir bnput so\vie Aii^^iiui ' i i nbci n i i l i i l u i i a n Sn-/.' ji-
tibilitaten in Obeiflacliennalic (En-diingtiefe vou del Giullenoich.ii: j: L~ l )
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Bei der Ausbreitung: elektromagnetischer Wellen entlang von Oherfldchen (odor
Oivnztlachen bzw. in Sduchteii) ist eine weser.tlich groliere Information uber die Obtr-
flachtneigenschaften des Maten.ils zuerwarten, als sie aus Untersuchungcn nut Volumt-ii-
\ve!len geu-onnen warden kann. Oaaut hegt eine Ubertrayung der hekanntiMi st.itioiurrn
und mciitstiitioiiiircn Methoden der uncartm und mclitliniMren optischfn Spt'ktrObkopie
auf die Untcrsuchung von Oberfhichen-Energiezubtanden, D.mipiunsjs- bz\v. Hcl.iK.i-
tionsparametern und anderer ilatenalkonstantea nalie. Die Vielfalt der piiysikahscliim
und andersartigen (z.B. biologischen) Situationen. bei denen die Kenntnis des Ol>er-
flachenzustandes dei Matene von Wichtigkeit ist (auch untcr Benicksiehtifjung angeic^-
ter Oberflachenenergieiuveaus) legt die Venmitung nalie. daU eine optisclic Ubcrilachen-
wellen-Spektroskopie durchaus in der Lage ist. Beitrage zur Klarunu des emeu oder andt-
len durch Oberflacheneffekte iiervorgerufenen physikalischen E^ciiemunusbildes zu lie-
torn.

In dieser Arbeit soil eine allgcmeine mchtstationare phanonienologisc-he Theone der
Ausbreitung von Oberflachemvellen an der Grenzschicht zweier isotropei ^ledien dar-
gelegt werden, wobei eine auCere (z.B. nichtlmeaie) Anregung der Wellen berucksichtigt
\verden soil. Das m [13] entwukelte Verfaliren fur die aktive Spektroskopie soil hier
verallgemeinert werden. Insbesondere soil die Methode der verkuizten \VeIlengleichuti-
gen fur Oberflachenwellen entwickelt und — stellvertretend fur die mchtlmeare Spek-
troskopie — an den Beispielen der Ramanstreuung diskvitiert werden.

2. Xichtstationare Oberflaehenwellen
Das Ziel dieses Abschmttes ist die Aufstellung verkurzter nichtstationarer Wellen-

gleichungen fur von auCen getnebene Oberflachenwellen. Dazu betrachten \vir zwei
durch die Grenzflache 3 = 0 getrennte isotrope homogene mchtinagnetische iledien
r—1 (z > 0) und r = 2 (; < 0), deren elektnsche Felder E(r)(r, t] = Sir+) + £(r~)

beiderseits der Grenzflache den Wellengleichungen genugen

x V X - , co). (1)

fv+) bezeichnet rlie auBeie (z.B. vorge^ebene) Treiberkraft und soil vorerst mclit weiter
spezifiziert werden. Es entliait insbesondere alle mchtlineaien Polansationen, Matene-
fluktuationen (auch allgemem alle Fhiktuationen von Mateiial- und geometrischen
Parametern, wie z.B. 6er und Oberflaelienrauhigkeitsfluktuationen) ui-d Feldfluktuatio-
nen, auch gewisse nicht 1111 hoinogenen Anteil von (1) erfaIJte linean- S uisations- (z. B.
von Beimengungen) und Stromanteile. Die Losungen von (1) fur z ~

- p , kr) + °"
D, k) — k(kF"- fe))

<-••>'

k, =(^. /.',.). r. ~O- y) k = (&..:) r = (r, :).

'-»-itzen 7-\\ci Apt ;!r ivunl iu l i die c.])czi(.lliMi inlionio^curn Lo'-unu"-1'! du; d'-;i Wi-llcn

di' '.vl.iunuer in "JM i,",i'.' •i/.vvuni.'iMieii horn >'_uit_u i.u-\i:._'i:ii IL' -iv.i •"ii ' i iii . isid in , - . t
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Xiclitlmearc optische Spektroskopie an Oberflachenpolaritonen 2V)

von (1). die die senkrecht zut Gienzflache gcdampften Obc-rflaelien\\elicit nut den voi-
orfct noch unliestinimtcn Aniplitudcn u'r) darstellen:

Uiese G GroBen w^w. *t)- A = x, y,z sind so zu wahlen. daB die Grenzhedingungen

£<J+>(rt; 2 = -(-0, <) = £;2+)(rr s = -0,1),

fl«+>(rf. 2 = +0. 0= Hi2+>(rT. = = -0, 0

erfiillt sind; weiterlun ziehen \vir noch die zwei Gleichungen

div Dtr+)(r. o)) = 0

rait

c2

—=F(r'+)(r) to)
a;2

heran und erhalten

/•/77-
•V ua> -t- iVoZ/2) -J- Jfe f«a) — •u(2>) — / — O- A — k 4~>1«1MT i l/{2ui i "'rV"! "z J — / nlT t ^ » — Krlin •

Mt" - ^i4:) = o,
+ «Ksi42) = 0,

(4a)

(4b)

(4c)

CO CO

Die Bestimmung der GrdBen w^ in Abhangigkeit von den Treiberkraften JI<r+) eigibt
(T.«r= 1,2):

-r
dlr

fct) = u'r
15 -i- / ^ A, r = 1 . 2

*/ — rr

(*l + *2> (''"a — ^1^2)

untoi doni Inli'granden aucli dcijrc^talt in i t fu in icn :sicli die Ncji

^i + ^j) ('•;
(•>-
c-

_ cj-(xi — Xj) (f i -r F,\ (^ _
'

• - '̂'
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Mit (')), (<•) \vinl otfeii-U'luiifli, dall die Felclcr (2o.) der (itii-i
i elation [5]

d.h.

H. \:. IVvira

r>i-.[i<'iMoris-

vcntigen i»)d dnJJ e» >it-Ji (iaunt 11111 OlwriLuhcnwelli'ii i i . tn i l t it. \Vir neliineii nc i t i ' i l i in
>tets an. dali eu/ < 0 ^ei und dali hoi wj/ gilt (et -j- e,)u < 0.

Ztir .Aufstellung finer BewetrunGr.-gleicliung tur ihe Ubertl.iehenielder betrachten \ \ i r
deren Foiiriertraiistbriincito (2)

«M,.. ~ U"(,.>.kr)

und eihalten nut ( < > ) (o), (4e) nndA i ^- £r = ir -J- y~.

\ I
^/ ~ ̂ -(-
= l,2, .«./? = 1,2, 3.

.T
(0)

Diese aus der honiogenen Losung von (2) entstandene Gleichung stellt cbe Founettrar.s-
formierte der iuhomon;enen Differentialgleichur.g fur Oberflachenwcllen dar, d.h. i«t die
die t^bergangsbedingungen (3) befriedigende founertransfoi inicrte Oberflachen-Wellen-
gleichung, aus (0) niuB bei Abspaltung schneller Frequenzanteile die verkurzte Ober-
flachenwellen-Bewegurrgsjrleichung erhalten \verden. Die Matrix R'^ laBt sich nut (4e)
und (5) berechr.en:

co
+ [(5«i — «i) xj + * -^-eA — ( — IV xi-f(kl ~ -<<&»)} kj*p

C"
1

-r [(«i — Xj) t. — iA- -f t(*3 — ̂ i^)] —£/-\ <5,is
C—

^ (£.{#. - (-1)' ̂ (xj-xi.,) - i(ki-x2i-,) (y.j -i- «)1 -5Mi
w

"?
Wir unterziehcn die Fouiit-rkot-lfizieiiten m(9) einei Reihenent\ti«.Jdun<;nacli fj — <•,-,/
A.^ — ^'zj/> ^V ~~ ki/M ur:f^ •'T'r wobei der Entwicklung«punkt (J/) ,-iui;' der ab^oiptioiisfieieii
Bisperfrionskurve (7) cjvi^oj/) 11C8^> lll!(^ erhalten unter dor vereuiiAclienden Annahnu- ,
rlaC rur e^co — iFj koniplex sei und r.ur csnc emzigc LV:npfungil:onstantc ri bc^itzo.

-f «„(&, - ft,.-,/) -f a-.rf'ru] - . .

i l l ;

i_/ ' 7"r l __ J _ i'H'-'-X] r __ ' - - - I 'M r 'e \ r _/, l_n,,-».,r -Ji— T4"^rJ,/' - t f-pt^7teJ / i-l ' - t j l i >

, J1,;—.
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Nichtlinean- opti&ohc !>pcktroskopn> an OHerHachunpolantoncn J

' y. IV fc'nd («nip|»en- und Pliasenire^cliuindiirkeii der Obffl.i ' hr"«<•!!(• 7'y i-' s:
i Fie(|U'.'nz-)Linjeiili!citt. 7", j<t die TO-Liiuenlncite. F , i / - i i = .: ̂  — (;n — ,• ̂ ^ <•>
; i - i j , . — (-j — '^i^"1 bz\\. Jnr Mi-talk- die I > l ! i > i i i n i i c i i u . . i i i i ' < i n > L ' - K < ' i i i « . - . • • ; ; ! , ,
1 — .-'j.i-'"1!*'' — '/'])"' ("> -i) leel l) . JiiM Ahspallunj: -.i-lmellc! 1. ;ii:i '- und Zei i - l ju i iu
zeu ti'T> f-»o (fc-imunauoii ubei r = .t. u, ;)

cij.'ibt die Fowneiruiktransformation tier linken Suite von 01. (H) untci Mitnahinc der
eisten Entwicklungsordnung (11)

(13)= 2i/. - i-J}1 — + ejT/ gradri -if.uMw.u - w0 -r «-

X"

w f f*(

- .•—.—/ -~ -n

;&.^V

\-
•••••:.''-

^Zs. \_pS£~ft*!r~

Abb 1 Betrathtung der Lmienform im /.-Ratim (a) und nn Fiefiuenzi.uini

]^Ji- -c-iinelien F.'equeiizeii on.u'T koniu-n |t- nach dcin
vetl ial t .nociizu w.ly k^iinl^QZichiw^^vbiAiht wt-rden
(1T>^ die Widen Spezi.iUalle:

,i) Linienfoiiii mi /.-lliuim (Abb. l.i)'

tlllu-' - z»

.), ., . , f>tJ(* \ ^
— -''•«j/ ('•'«!/ — "V1 — ' -T h— ) -T, .

'" \'('J'ii
^ci Fall i>t lui dii- / . -J l . i i i i i i -SpcJvtKi^Koiuc von I n i . i

••oilii'L'.Mideii .S.1. 'i-

?J^~?'
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I)) Liiueiiforni iiu Fre((iienzrait»i (Abb. Ib):
Jt.jf -5111(1 fc«tucluilten, es exi&tiert eineW

H. E.

inn i»)f(w.)

In glt'icher \V«;i«c >oll der Koefiizient vorfj/"* auf der rechtcn St-ite von ('M .iin Kntwu .c-
lnii<r<5[Hinkt (J/) entv. ickelt \\erdcn. \vobei \vir tins auf das Glied in nullter Ordiwu.' !« •-
=c!nanken. Mit

'l-~Fu-^(w fcr. AI) = / c/z'F*14-^, k r . z )e ' l -
n

(und analog fur r = 2 init den Gienzen — co . . . 0) ergibt die Founerruekti ansfonnation
der rechten Seite von (9) (\vie bei Gl. (13))

(14)

JJ(J/, K) = R3(o>x, kT3I, %), -41 s 1^j, -

Die koinplexe Integration von (14) uber k': ergibt mit (13)

- o>0 . (t rt)

Da die hnke Seite von Gl. (15) bei Verwendung von (12) unabhangig von - ist, muC dt-t-
r-abliangige Faktor in (13)

sem. Die Sepaiation von z nut clem Ansatz (12) fuhrt also nut : ui Zicl. wenn nut
= < smas ?« 3(x")-: im Bereicli der Limenbteite (wj/ — w0] ^ 3/"_ Uedinguiig

(Ifi . l)

eifiillt ist. \\.\s \vii 1111 folgonden stets annclimen \\ollen. Daunt stellt (1')"! die .illiti;
Form der nic'itstationaren Eewesung>L;leicliung fin die langsamen Fcldamplitnden A\ '
der Oberflachenuelie hpidei^eits der Ga-nztiache z = 0, \vobei die Tieibeikrattc F""'
nocli von belielnirer Fmm ^nn konncn. Die Afat : iK R'?t. ^ R rji(p>^ fcrU (— l) ;~ l -x i
ergibt sicli nut t ID) zu
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Xu lidinvnrr optische Spektrostopic an Obcrflachcnpolanumen .'"'':

l)n. \einnililasMgung del -'. Ableitungen de: J.uiL'samen Amphurlen in (i'i, i*; ni" cu.iji.
einr j:u(e Nrthenmg. wtni i (lit ImpiiUlungc dc-i T]iil>rrim]iul«e T'^ i.l/. nu.bt kiuzc: . -

r—i <;" 2r>
. i; /^ '•• t V ,,

(l"i.

sind- Wegen des gl.itten Verlaufes dcr Ohcrfldchcn\velIcn-Disper<sion«-kurve hegcn LIL-I
aJiniiC'he Vcrhaltmsse ^nc bt-i den VoJiinienpoJantoneji voj.

Zum AbschluC diese? .Abschmtte'' «ei noch em einfaches Bei?i>iel betrachtet. E= «ci
nur mi Medium e > 0 eine auCcrc trcihendc Kraft rorhanden. dcren .Amplitude innt-r-
halb dt-s interessierenden ;-Bereiches (r-«- 3>jf l) nicht von z abhange'

t, r) = F$+>(t, x) e'(<u.!-.V)-l^j (1Sa)

Mit U'0 und Gl. (13b), (15) ergibt sich

—t
(18)

•\voliei nut (lOa) der Faktor exp (— {x'̂  — x'{) z] vernachlassigt wurde Eine sole-he Ver-
einfachung (18a) ist wohl fur biharmonische Treiberkrafte [13] moglich, nicht aber fur
die stimulierte Ramanstreuung an Oberflachenpolantonen.

3. Xichtlineare Spektroskopic an Oberflachenwellcn
T»Iit der nichtstationaien Bewegungsgleichung fur die Oberflachenfelder (12), (lo)

gehngt ganz analog zum Fall der Volumenspektroskopie. eine allgeiueine Bcschreibung
nichtlinearer optischer Oberflacheneffekt« nut Hilfe verkurzter Wellengleichangen. Die
spontane und stimulierte Ramanspektroskopie, die koharente aktive Ramanspektro-
skopie [ 13] und der ramamnduzierte Kerreffekt, die inverse Ramanstreuung und die Zwei-
photonenabsorption (an Oberflachenexzitonen). d.h. sowohlmchthneare Frequenzmisch-
bzw. Verstarkungsprozesse als auch durch Polarisationsfluktuationen hervorgerufene
Streuprozesse lassen sich prmzipiell ebenso zur Untersuchung der Oberflachenphononen
bz\v. -polantonen heranziehen d.h. als spektroskopische Untersuclningsmethoden fin
Obcifl.ichen ausbauen. In diescm Ab'-chmtt =oll zuei.^t am Bei'piel dt-s incht«tationaicn
HIKE danach an dei nus den Volansationsfluktuationenentistehendcn Ramaristicming
d.i< |nii)Zi|)K>lle ^"orgelifii ejjantcil Kerdon wo!)ci wir tins auf die Aiifridhtng dci ( f /H ' id -
jrli-ii hunyen lieschrankcn \ \>>l len.

3.1. K.imanuiduzierU'r Kcrrcl'fekt an Olierilaclionpolarifonun'1)

1m Medium 1 (r > 0) \rcrden die ObcrfJaehemiellen durcli die- c l l ip i ic<-h j)olaiisicrtc
L.isi-istrahlung der Amplitude AL und die Stokeswellc AT

S bihaimomsch gcpumpl so
d.i!'. in Ol. ( I P ) dii' Troibciktnft

T, = / -

=s.i sin
= ' - r^T1" 71 * = l S

!: Jin , i k t i \ i I l . i in . in^ t f i ic 'Hi i r j \ \ i n l ni [1 !1 . i i i - f i i h i l i i
iU-h. i l l i hid in i r kur/ licli.inili It vcnlcn

\ ,

^^s '̂̂ vx^:
isiiniWifj "i "'

^y&
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and w = kL — k, =.(icz, 0. ir.). rt>0 = «*,-, — ̂  als vonjcyelwri .ingcsehcn \ \ i -n l i -n
sollen. Die (iifilie ^, hf^uirlnu-t die nut den Polnnsationscinhi'iNvrktoicn <ler i.-nt^pic-
chenden Felder ^eialtetu iiiclitlineare Suszeptibilitat 2. Ordnutm. f)n: Stokesuvlle mi
Medium (I) setzt sicli :ius der linear polansiertcn Punipwollc A(; und dt-i' d.vx.u -,citkrc< lit
polaribierten Snin.ahvclle .-15,1 zus.unnien [L4|:

fi'r'C r) = (^--K-(%) T ei1.!1^*, c. :)) «"™^-V). (c-J^1) = 0. i-'Oi

Unter der. \niicalniie, diiLi w ,/geiineend weit von alien Reson-inzstellen t-ntfernt liocc und
<ue Suszeptihilitdten 3. Ordnung vcrnachlasbigbar seien (itishesondcre aucli ••„ \\egcii der
?timplichtpolaris«ationsvariante [14]) ergiht sicli nut der Abkurzimg

aus (18), (19) und der mchtstationaren Wellengleichung fur die Stokes-Signal\\ elle

C _j 9 P —1 \ t

it fi' "* " ° 'u / " -u- £ i -s b • -

_ 2.T»tt>s
"' ) ^7 (21 b)

Dieses nichtstationare Gleichungssystem laBt sich bet vorgegebenen Purapiinpulsen bei
Vorgabe der Randbedingungen

t, x, z = 0) = 0, A$(t, r = 0,z) = 0, £(» = 0, 1) = 0
elementar integrieren [13]: es unterscheidet sich vom verkurzten Feldgleichungss\"teni
des RIKE an Volumen-Polaritonen durch den Kopplungsfaktor g^ und den Fcxktor exp
(—x\z — iw,z) in (21b), wobei imt y\z die Querdampfung der Oberflachenwelle erfalit
wird und out iv,z erne Modulation der Signahvelle in c-Richtung zu^tande komiut, \ \enn
die Pumpwellen L, S (ISa). (19) die Obeiflachenwello nur rait der Wellenvektorfehlan-
passung wz treiben.

3.2. Ramanstreuunj an Oberflaehenpolaritonen
Die Berechnung von Stietiprozessen setzt die Emiuhrung von klas«iichen riuktua-

tionsgroCen *('"h)(r- 0 voraus [10]. fn Analogic zur Rainanstreuung an Yolumenpolan-
tonen [lo, 17] nehiuen wir an dall fur den Aufbau dei Stokeswelle die Matene-Fluktua-
tionen der Polarisation in dun Mechen 1 und 2 allem von Bedeutung --ind. Diese -ind in
der Wellengleichung (1) inF"'~)(r. t) enthalten:

, ot) -+ F<r+\r, <o)

Ffr4") bezeichnet im folgenden wieder die auBeren Treiberkrafte. Der Korrelator rler
Fluktuationsquellen \vud dutch das Flnktuations-Dis&ipationstheoieuv [ U > ] ^(.'gfljun

<g\r^(r, co) ?'/->(/-'. w')> = 2Ke" cth ; dtjd,id(r - r') d(<o - e>'), (22)

Hieihei ist cth * = Tt,u — (Tt,, — U, /t,., = (e-: — I)-1. Da die quantt. 'nnit;ch.uiH< lie
Uft iacht iuvjr cii i ibr. dalJ l« i dci Reai^tncium; dL-iStola's-Sticnpioze— >ei i.m dt-i A n i < il

(»„, -f- 1) von Bedeutuncr Ht [171, .-^oll cth ^ \ \eitorlun dm oh («,, — 1) f!-«:tzc ut-id. ' i i .
In clie<er lda-~-;]«iiii'ii DI-M i ' l r i!,uinr lit diu rvtiiiciiiol'^e dec Fluktuatioii-^uilicii m (22)
\XMt.lll-'. 'I'l.ll.

die

I)
S* •
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•• v.



_';-*»-•-" ", • '-
B^''-'- . —***-•"

Isic'itlim-art opti<-iiu Spc'ktroskopii- an Obcrflaehcnpolamonen

1m Klemcs^nnlfaU trgfVn =K!I sm*- (l.~» und au« dci S'.uke-v.elk -idt u inai.- inr. ,".• -
fiilminir dei ,.langsamen" Amphtuden fur da« Oliprflnclimpolantonenfi Id und C!K

/•cffc
^+)(r, /) = Is-Xg.V *. =, &„) 6'<«^-V— .-->-"„«

»/ ^^T

und fur da1- Laser- bz\v. Stokesfeld

die nichtstat jonaren Bewegungsgleichungen ira Medium 2 > 0 :

(23a)

x> (23 b)

JJaKi-i \vurde augenoinnicn. ciafi £, rceil sei und g'-r"5"' cntfallt. Xur das Mediuni r > 0
lioMtzi.1 tnif iu< lithiic'.ui1 S i i">Zfpl i l» ih t« i t ̂ . Mit dfi Fiukuianon'-krati r/, sincl aui'li .1J'''
J^ stoc-liasti^c'Iie Ci iu l len . d'l. (J3a) entspriclit einei Langcviiic'-Iiewepuugsgleu'liuiif:
Der erste Sunimand auf der rechten Seite von Gl. (2?ia) ist nu Fallf der stiinuherten
Streuung von Bedentung und kann bei der spontanen Streunntr vt'iuulilassigt weidfii.
D\i- ttiniuherte Stoke«anij)htudc As. die iin ficbiot 0 < : < G/ i^ 'anuacl i^ t t iei l i t ( inir

G('\viclit=faktoi exp ( — X j t ) nniltiplizicrt und in tccncr t ) da^ I 'o l . iu to iKMif i Id zu
Sciti'ii do Gienzfluche r = U. Jedouh nut (2: i l>) peiit davon mil del Anteil von

r > l> in die Titilioikiaft fur die Stokesamplitudr cm, liici liiVf-K lim i \s den Inu-aicn
A)i«orj)tionskoc{fizK'nU'ii l>ei <•>, , del die Si-liwclli- dc« M i m n h e r t e n I'ln/.-----!^ bi-i-iiifluPi!
I in J'alle u . r " v ^ i ^ X j i uu i l i hii'i in A L (T L \ d ie l inc . i ie ] ' u inp la>c i i i i l i t a l i - o i n i i t i i ' ( i n ;
i-eL'en^.itz zui Stieiiui:Lr an Vuluint.Mi]i( . l<iinoncii [ I S ) : Ei i i t t ra l i lun^ ( I . M . H I dal- /.';'; r= \)\
l i l e l i t l iei IK k'- idit lLTt ucn l c i i (la del IS t ivupio /e l ! mil ini G i - l n i ; II ' ; ^ '"'f' 'i'r"l-'
J)lf^ei I 'Mi-tand e i lcuhu- l t M!IOII die lierei Inainji tli-v M a t i o n . t M M i l'ni/.es^i-» M
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3.2.1. Stationare >pontaue
Fur die stat louarc spontane Stokesstreuung ini Oberflaclienpolantoiu;n-Abs-orptioiis-
jiebiet (Rlc"K<^ !>77l/V) gestaltet -ncli nut/I"* = 0 (Beohachtungsnchtun^ icnkrevhi zur

die Lu^imic von f2 .> . i . l>) he^onders eitifauh:
. - j J J J i 7> l l¥

* * ^Ms^j&^faii — lo'i — l-^'j/)
-O

X / dz' j/?(oj, &r, :'^ exp[— (x^ — iw.) 3' — (x-^ -f- tio.) 2],

. M M

X j^w,

0°, «5 * «f , wx =

(25)

- *Sf, IL =

Die GroCe i?s = ^s/i's bezeiclinet den Raurrnvinkel, in den gestreut wird. Die in der z-
Richfcung gestreute Spektraldichte J54wachst bis z «i S^f1 an und 1st nut cos et-.c modu-
liert. Fur as-> 0, = >^f x erreicht 5S semen Maximahvert, der letzte Betrag in (25)
erreicht den Weit 1; Der paktor [wzv3l(s{ — £2)Iil]~ strebfc bei der Oberflachemveilen-
grenzfrequenz (wr-^*oo, £t + £j-»-0) gegen einen endhchen Grenzwert (beachte ( 7 ) ) ,
dieser Sachvcrhalt ist nut (2Ta, b) fur g3IVu in gleicher Weise gnltig.

Die mit (23), (25) gegebene Beschreibung des spontanen Ramaneffektes an Ober-
flachenpolaritonen ist. ebenso \vie imFalle der Volmnenpolantonen, selu anschauheh ,
die in [12,] diskntierten stationaren Spezialfalle smd in (23), (25) bzw. nn allgememen
Fall der Gl. (13) enthalten.

3.'2.i. Station-are stimulkrte Ramanstreuun;

ilit (23 a, b) und t\^ = 0 «ov.ie der Xaherung — -^
G&

gungsgleichung fur As (co jc - A^) = -45(v, z) zulosen (%\

j}1 i*t di.> ?tationare Be\ve-

(26 a)

= a/r) -i-
oo

= % rAW (o),ky,x), y( i)=d(x)C r j ga (<M, k v ,x ,z '
o

Xexp [—(^i — »w.) »'] dz',
•r/1 (W_v - rt 4- , T,,) «i t) s C-.^i

-o

•• / .4^i'j; :') e"*-1'"'"--'-' '/;'.

(2Gc)
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23)

r r-
BJ-

can- optistlit Spfktro<iko]iic .in OiK'rFl.u lii'iipol.u itonvn

E- ergibi <-nh (I:1" l^ == Oi:

und die Randbedingungen -4 $(2. - = 0) = 0 und .-l^(r = O.c) = d so\\ie .6(0) = 0
werden erfullt. Durch Integration von (27) uber z und anst-hlieBerdt-r Differentiation
ergibt sieh nut (2Cc)

02

aus deren Losung (Randbedingung o(0) = 0) sich imt(26b) und (27) dieStreuamplitude
errechnet :

_ ,- 7.0 f-i 4

(29)

Der erste Integralausdruck in (29) ist unabhangig von x. d.h. nur der z\veite Aus-
druck \vird zu emer A'erstarkung der Streuwelle langs x fuhren konnen. Unter Verwen-
dung der Korrelatoren (22) ergibt sich nut dem zweiten Integralausdnak in (29) die .r-
Abhangigkeit der Streuintensitat (analog zu (24 a, b)) fur x > qrlz:

<J4(z =) As(x z)> /- 1 e^"--"^ - 1 \- (e-nc« -*'#' -«--> - 1) (30)

(fur x < g-1 : verschwindet dieser ar-abhangige Beitrag, siehe (29)). Fur ; = 0 und fur
z = qx wird (30) verschwinden. Erne stnnnherte Streustrahlung (Verstarkung) langs a;
ist prinzipiell nur in solchen /f5-Richtungen moglich. wo der Verstarkungsfaktor

(31)

ist. d.h. (wegen xj > EeG) nur in oberflachennahen Richtungen igr ^ ^r Die Qsier-
dampfnng Iq?.^ spielt hier also die Rolle emer Schwelle fur die SRS an Oberflachcnpo-
lantonen' Emerseits vird As direkt dnrch die quergedampftc Obcifl i icl ienwelle ae
bcn (und die-e Querdanipfung be\virkt in is-Rii;htung cine Dani]ifi;;ig von A v ;:m
zniii andiTOn alicr \ \ i rd die Trei)>c'rkr,;ft B(r) st-H^t \\iedei c iuu i i .-!6 '.'etiielni1 -o ( ! . i l >
-ifli 2yx1 ,il- Silnxclle figibt Dei Aii-uuitU 1111 die IIQ-IIIVC- \ er-unkiiiL' J7.c6' '-R'Hi; Jt)
ln'citzt die u'llii ' ii1 iiii"5 clei RltS an \ ol i inicn])olni H O I K n litk.ti intc' G i - i . - ' t \>o ln ' i hies
abcr dif Liiiicnfo1 in \ / uni dit Obc ' i f l^ i f l i i ' i id i s i io i s ion- i i i i ix t f 'M,C ' /• ' -- i:tucit i^i iiix!
die Jlntrix 7'" die Efftktjvit . i t elutrakteri'siert (Kopplnng-]iai.i'n 'it: i i - i i t (if die Olie i -
flachcnwc'llcn durch .uiliere (nichtbnerxre) . Kraft e getnehen ^oi-'k-n I i \ i Untei-tiued
zu [12] (Licholit u. a I wurde in ( o < > ) A^-" == 0 vorausge'-etzt <-o da't s'eli da- iSdiwelivci-
halten dti SKS fur vev- thu-f lene /. i,-R it-lit ungen Ii7.\\ die SH1^- l r . d i ! » i i i i \ i n i T I . ! ! ' -
i . i u n i r = 1 nut v-'(|J eigibt . Effe ,kt i \ i-.t die. 8RS .1:1 ( . H i e i i i u i l i t ' l U t l i e n i n i o i i i nu: I . . I I D I
\ \ i -nn £/. IIIU' ^ '" t'1'1 OberfJ.iehe lieL'i n (/> ,s = (!j nnd nil die-en Fall \. ud < I K ' n. ^ J n . i i

lassiu'ie Imeai'e Al)^or|)t lOll .> ^ fin die Seliwelle v< i . in t v > ( u i l i e ! i
Jn den .-U>-i l i i ' i t itn -"• 1. und ".'2 \ \ u iden (In

- tet c IHII inner l i id l i d< >• .Medium- 1 U ^" ") i o i n i u l i e i t X i i n i
mil dem Kvpel nnei 1 I I I I I - M - I I ni iel i f l u - 'jeoinel i i > > e l i e i i und IT.'
"UiM'e i i (l"it-m i-» l i i - i i J 'i ' i mi 11 z\\i-( lien dt !i .Mrdiei. l>i i in i.-u i~~ »T ^
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Die darj^'lcL'te Mrtliode zur Aufstcllunt: von vorkiirzU-ii nidit-t.itionairn UVIlcn-
!ilt.'ichun<i<'n t t i r HtLtTomauneti-che OhcitlachiMixvpllen i-»t inclit nur , tut den JT.ill f iner
(Menzflai'he .uiwendb.ir. ~ondf.'in kann dtirchun^ U-i z \ \ f i un«l mt ' lueien ( i iL-nzt l .u In n.
<1 l i . z.B. bei Mf l i i^e l i i fh t^y^ tc iuen Verwi.'iiilunir hmlun. Dt-r ni. i t l icniiiri-clic \ufu . ind
(.•rlii'lit «.icli fleiw-t.iit iLiii jede \veitere (-iienztLiflic1 dtn ( J i . u l dt--. .m^ den R.indHcdui-
'.'\ini_'C'U folgenden ('leiclniii<_'ssvstetns (4a—d) um M?dis t-rholit. .\ucli die Dis|)er-:ini)-.-
iclationen nehiiieneine^elir koniplizierte Oestalt .in [.">. '.I. L'J l.5|. Tiotz (Ucse- .vufw.indc-.
i^t die Aufstellung verkurzter niclit.-5t.vtioii.irer BeMeuung-ijlcicIinnircn analuir zu ':"»
\vnnschenswert. da danut das zeitliche und r.iuuihche Verhaltcn derJfeIcier ineintacli^tor
Weise beschriehen werden kann vind ancli prinzipiell das Fluktu.itionsverhalten von M.i-
tene und Feld dutch Gleiclumgen von Liingevm-Typ erfalit \veiden kann In a,hnlichcr
\S'i.'i-c ias^eri >icli .uitii dio nut andeien t luktiueicnden Maton.ilji . ir.unoti ' in odor die >mt
dor rtrenzflaclienraulugkcit verbundenen Etfekte. wie z.B. ivoppluns von Voluinon-
und Oberflachenwellen. durch Jlitnahnie ^tochastischer mhoinogeiier Treiberkrafte in
den langsaiuen Feld-Be\vec:ungsgleichungen besclireiben. \vas \vir <in anderer Stelle dai-
legen werden.

In dieser Arbeit \vutclen nur nichthneare spektroskopische V'eit.ihren betrachtet,
bei denen die elektromagnetischen Oberflachenfelder nur nut der Polarisation der
Matene wechselwu-kten. Das dargelegte Verfahren lalit sich jedoch auch aut solche
Falle enveitern, wo im Medium 1 oder 2 invertierte Zustande vorliegen, so daB die Ver-
starkung laufender bzw. die Generation stehender Oberflachenwellenmoden zu disku-
tieren ware, bzw. wo. ganz analog zum Volunienfall, auch die Dynamik der Tnversions-
gleichiiDg fur die OberflacJieDZiistande in die Rechnung embezogen werden luuCte.
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