Kapitel 2
Theorie

In diesem Abschnitt sollen einige fiir das Verstédndnis der durchgefiihrten Messungen
notwendigen theoretischen Grundlagen erldutert werden. Zunéchst wird die Theorie
der Summenfrequenzerzeugung vorgestellt, danach wird ein Modell fiir das Verhalten

von CO-Molekiilen an metallischen Oberflichen vorgestellt.

2.1 Die Theorie der Summenfrequenzerzeugung

Innerhalb der Abteilung Chemische Physik haben bisher nichtlinear-optische Metho-
den noch keine Anwendung gefunden. Daher sollen an dieser Stelle die physikalischen
Grundlagen der Summenfrequenzerzeugung erldutert werden. Zur Interpretation
der gemessenen SFG-Spektren wird zwar ein recht einfaches, in Abschnitt 2.1.8
vorgestelltes Modell verwendet, um dieses Modell rechtfertigen zu koénnen, sind
die Grundlagen der nichtlinearen Optik und der quantenmechanischen Herleitung
des Suszeptibilititstensors jedoch unabdingbar und werden daher in den folgenden

Abschnitten dargestellt.

15



16 KAPITEL 2. THEORIE
2.1.1 Die Grundlagen der nichtlinearen Optik

Grundlage der Beschreibung aller optischen Phdnomene, also auch der Propagation
von elektromagnetischen Wellen, sind die Maxwellschen Gleichungen:
10 =

V x E(t) = —-5B) (2.1)
6xﬁ@::%%ﬂn+%ﬂu (2.2)

Dabei beschreibt E das elektrische Feld, B die magnetische Induktion und .J| (t) die
Volumenstromdichte, welche eine Summe ist, die sich aus zwei Anteilen zusammen-
setzt: der Polarisationsstromdichte %ﬁ(t) und der Leitungsstromdichte J;(t). Bei der
Betrachtung optischer Eigenschaften spielt j;(t) im Allgemeinen keine Rolle, daher
wird dieser Anteil im Folgenden vernachlissigt. Alle weiteren Herleitungen haben die
elektrische Dipoln&herung zur Grundlage (siehe z.B. [2]), was eine erhebliche Ver-
einfachung der Theorie zur Folge hat. Auf die aus dieser Naherung hervorgehenden
Ungenauigkeiten wird in Abschnitt 2.1.8 eingegangen. Auf Grund der elektrischen Di-
polniherung ergibt sich B(t) = H(t)" mit dem magnetischen Feld H. Die Anwendung
der Operatoren Vx auf Gleichung 2.1 und 2 auf Gleichung 2.2 und die Subtraktion

ot
beider Gleichungen voneinander ergibt die Wellengleichung

> o o 1 0% - A 0% -

~1/2 die Vakuumlichtgeschwindigkeit ist. Zur weiteren Herleitung ist

wobei ¢ = (€ypo)
ein Ubergang vom Zeit- in den Frequenzraum notwendig, welcher sich durch Fourier-
transformation von E(t) und B(t) bewerkstelligen lisst?. Aus Gleichung 2.3 ergibt sich

SO

w? = A7 w?

VxVxEWw=2=FE®W)+ P(w). (2.4)

2
P(w) liisst sich in Potenzen von E wie folgt entwickeln:

— —

P(w) = POw) + PY(w) + PP(w) + ... (2.5)

mit

PO(w) = xO(w)E(w)
PO(w) = xP(w=w +w): E(w)E(w).

'In der elektrischen Dipolniherung ist die Magnetisierung M =0.
?Dieser Ubergang findet sich z.B. in [1].



2.1. DIE THEORIE DER SUMMENFREQUENZERZEUGUNG 17

Der Term der statischen Polarisation P© tragt nicht zur Erzeugung von Lichtwellen
bei und wird daher vernachléssigt. Terme hoherer als zweiter Ordnung beschreiben
zwar auch nichtlinear-optische Phinomene, die Summenfrequenzerzeugung ist aber
ein Effekt zweiter Ordnung und wird durch P® bwz. ¥ beschrieben. Daher wird im

Folgenden nur auf Terme bis zur Ordnung zwei eingegangen.

2.1.2 Der Dichtematrix-Formalismus

Zur Beschreibung der Erzeugung eines Summenfrequenzsignals ist es notwendig, die
nichtlineare Suszeptibilitiit x(? (w;,w;) zu bestimmen. Dies ist nur im Rahmen einer
quantenmechanischen Beschreibung moéglich. Die zum Verstindnis der hier angewand-
ten Formalismen notwendigen Grundlagen finden sich in [1, 3, 4]. Der gebriuchlichste
Zugang zu einer quantenmechanischen Beschreibung der nichtlinearen Optik ist der

Dichtematrix-Formalismus. Man definiert den Dichtematrixoperator

p=lv><v], (2.6)

mit dessen Hilfe sich der Erwartungswert einer physikalischen Grofle P berechnen lésst,

<P >= Sp{pP}. (2.7)

Die Bewegungsgleichung fiir p lautet

2 plt) = < H, (1) 2.9

mit dem Hamiltonoperator H. Dieser Hamiltonoperator ldsst sich zerlegen in zwei
Anteile, den ungestorten Hamiltonoperator Hy und den Storoperator Hg(t). Es ergibt

sich also
H = Hy+ Hgs(t). (2.9)

Die Definition von p und die Gleichung 2.8 bilden die Grundlage aller weiteren Her-
leitungen. p(t) ldsst sich nun im Rahmen einer Stérungsrechnung in eine Reihe (in

Potenzen von Hg(t)) entwickeln:

p(t) = po+pi(t) + pa(t) + ... (2.10)
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Um Gleichung 2.8 I6sen zu kénnen, muss die Gestalt von py, dem Dichtematrixoperator
im thermischen Gleichgewicht, bekannt sein. Diese ergibt sich aus der Boltzmannver-

teilung und lautet?
po = nel~Ho/kT) (2.11)

mit der Boltzmannkonstante k, der Temperatur 7" und dem Normierungsfaktor n =
Sp{el=Ho/FT))1=1 7y beachten ist, dass py nicht von der Zeit abhiingt. Durch Einsetzen
der Gleichungen 2.9 und 2.10 in Gleichung 2.8 und dem Ordnen nach Potenzen von
Hs(t) ergeben sich (bis zur 2. Ordnung) die folgenden Gleichungen:

ih%pg = [Hy, po] (2.12)
O pu(t) = [Ho (0] + [Hs(0). oo (2.13)
S palt) = [Ho,palt)] + [Hs(0) ). (2.14)

Dieses System von Operatordifferentialgleichungen ldsst sich nun sukzessive 16sen. Das
Losungsverfahren ist ausfiihrlich in [1] beschrieben, hier soll nur das Ergebnis darge-

stellt werden. Es ergibt sich

po = nel Ho/KD (2.15)
1 ! /

plt) = U0 [ dnlHm). mith(-0) (2.16)

plt) = 2700 [ [ anltn). Hym)pll(—) (27)

mit dem ungestorten Zeitentwicklungsoperator?
Up(t) = elTHot/M) (2.18)
und der Abkiirzung
Hg(t) = Uo(—t) Hs(t) Up(t) (2.19)

Durch den Zeitentwicklungsoperator werden alle Operatoren gemifl Gleichung 2.19 in
das Wechselwirkungsbild iiberfiihrt und so eine explizite Zeitabhingigkeit der Opera-

toren eingefiihrt’.

3Zur Herleitung siehe [1]
4Dieser Operator kommt bei der Integration der Differentialgleichungen als integrierender Faktor in

die Gleichungen und hat die Form des aus der Quantenmechanik bekannten Zeitentwicklungsoperators
(siehe [4]).
®Dies ist ein in der Quantenmechanik iibliches Vorgehen [3, 4].
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2.1.3 Die Berechnung des Suszeptibilititstensors

Der Suszeptibilitiitstensor zweiter Stufe x(?)(w;,ws) soll in diesem Abschnitt modell-
haft fiir ein Ensemble M unabhéngiger, unterscheidbarer, aber in ihren Eigenschaften
identischer Molekiile berechnet werden. Die in den SFG-Experimenten untersuchten
CO-Belegungen entsprechen diesem Modell zwar nur im Falle geringer Belegungen,
wie sich an der bei hohen CO-Bedeckungen auftretenden Dipol-Dipol-Kopplung der
CO-Molekiile untereinander erkennen lésst, trotzdem enthélt dieses Modell die zum
Versténdnis der Eigenschaften des Suszeptibilitdtstensors notwendigen Voraussetzun-
gen. Eine Verallgemeinerung dieses Modells findet sich in [1]. Das makroskopische

Dipolmoment Q eines Ensembles, das die oben genannten Bedingungen erfiillt, ist
Q=) ey (2.20)
m

wobei er;,, das Dipolmoment des m-ten Molekiils ist. Der ungestérte Hamiltonoperator
Hy des Ensembles ist auf Grund der Unabhéingigkeit der Molekiile voneinander die

Summe der ungestorten Hamiltonoperatoren der Molekiile
Hy=) H, . (2.21)
m

Der Dichtematrixoperator des Ensembles im thermischen Equilibrium setzt sich eben-

falls aus den Grundzustandsdichtematrixoperatoren der einzelnen Molekiile zusammen

(/KD = po1 - o2 .. poar (2.22)

Po = Me
mit

pom = n'/M KT (2.23)

Entsprechendes gilt auch fiir den Zeitentwicklungsoperator Up(t) (Gleichung 2.18), der

sich multiplikativ aus den Zeitentwicklungsoperatoren der Molekiile
Up (t) = el=tHmt/h) (2.24)

zusammensetzt. Beriicksichtigt man, dass [U(t),7,] = 0 fiir [ # m ist, so ergibt sich

analog zu Gleichung 2.19 fiir die Dynamik des Dipolmoments im Wechselwirkungsbild

Q(t) = Up(—1) Y e Up(t) =Y erm(t). (2.25)

m m
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Die makroskopische Polarisation f’(t) berechnet sich aus dem Erwartungswert des

Dipolmoments pro Volumen
Pty=vV"'<Q> (2.26)
bzw. mit Gleichung 2.7
P(t) = V" 'Sp{p(t)Q} . (2.27)

Die Energie des Dipolmoments Q im elektrischen Feld E ist

Hs(t) =Q-E(t) =) Qu-E(t). (2.28)
Unter Beriicksichtigung von Gleichung 2.10 ergibt sich (bis zur 2. Ordnung)
PO(t) = V'Sp{pQ} (2.29)
PO(t) = V 'Sp{p(1)Q} (2.30)
PO(t) = V7'Sp{p(1)Q}. (2.31)

X® (w1, ws) hiingt mit PA(t) iiber die Fouriertransformation

+oo +oo
PO(t) = 60/ / dwydws X (wy,ws) E(wy) E (wy)e i@itw2)t (2.32)

zusammen und kann nun bestimmt werden. Das Einsetzen von Gleichung 2.17 in Glei-
chung 2.31, die Beriicksichtigung von Gleichung 2.28 und das Ausnutzen von Kommu-

tatorrelationen (ausfiihrlich beschrieben in [1]) fithrt zu der Gleichung

+o0o  ptoo
PAt) = 60/ / dwdws Xg,l(wl,wz) Ej(wi) By (wp)e (1 He2)t (2.33)
mit

1 e
Xih(wn,wa) = 58 (V)7 (ih)~? (2.34)

0 1
X / / dridry Sp{pol[Qi, Qj(11)], Qi(72)]} e~/ Hwzm)

wobei die Indizes i, j und k jeweils die kartesischen Koordinaten x, y und z durchlaufen.
Der Symmetrisierungsoperator S zeigt an, dass im gesamten Ausdruck iiber die beiden

moglichen Permutationen der Paare (i,w;) und (j,wy) summiert werden muss®. Um

6Siehe dazu [1].
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die im Integral vorhandene Spur auszurechnen, wird benutzt, dass die Operatoren

unterschiedlicher Molekiile vertauschen, also nur die Kommutatoren

[1Q:, Qi(r)], Qu(72)] = [D_lermis ermi(m)], Y erme(re)]

- Z[[ermi’ €Tmj (Tl)]a €Tmk (TZ)] (235)

iibrigbleiben. Beriicksichtigt man die sich in Gleichung 2.22 widerspiegelnde Definition
der Unabhéngigkeit der einzelnen Molekiile voneinander, ldsst sich die Spur der Summe
der Kommutatoren aller Molekiile iiberfiihren in eine Summe der Kommutatoren der

einzelnen Molekiile

Sp{oo Y -1} — > Sp{oml.. I} (2.36)

Haben alle Molekiile dariiber hinaus die gleichen physikalischen Eigenschaften, sind

alle Terme der Summe gleich und die Summe kann ersetzt werden durch

MSp{pml. -]} (2.37)

wobei M die Zahl der Molekiile ist und der Index m auf Grund der Gleichheit der
Molekiile beliebig ist, also weggelassen werden kann.
Die Eigenwertgleichung des Hamiltonoperators (Gleichung 2.21) stellt sich mit einem

Satz von Molekiilenergieeigenfunktionen 1, wie folgt dar

Hﬂwm - m'l/)m . (238)

Dabei ist wieder zu beachten, dass die Molekiile unabhéngig voneinander sind. Der
Dichtematrixoperator im thermischen Gleichgewicht py, der eine Funktion von Hj ist,

ist in dieser Darstellung diagonal, d.h.

(P0)ai = po(@)dai (2.39)

mit po(a) als dem zum Zustand mit der Energie E, gehérenden Matrixelement des

Dichtematrixoperators, welches nach Gleichung 2.22 und Gleichung 2.38
po(a) = nel~F=/FD) (2.40)

lautet. Der ungestorte Zeitentwicklungsoperator Uy(t) ist in der Energiedarstellung

gegeben durch

[Up(t)]ap = e Fat/M 6y, (2.41)
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woraus sich fiir den Ausdruck er(t) nach Gleichung 2.25 die Matrixelemente
leri()]ap = [Un(—t)eriUp(t)]a = esDert, (2.42)

mit 7%, als dem Matrixelement (ab) von r; und der molekularen Ubergangsfrequenz
zwischen zwei energetischen Niveaus Qg, = (E, — E,)/h, ergeben. Durch Einsetzen der

erhaltenen Ausdriicke in Gleichung 2.34 erh&lt man

N 63 0 T1 )
Xgl?c(wl’w?) - ?WS / / dridry Sp{pol[ri,r;(11)], 7k (1)]} e (1T Fw2m)

(2.43)

mit

Splpollrs ()l re(m)]} = 3 pola) 3 (rigrfrk,elen+0eem)
m be

) 7k Z(Q 71+ TQ)_ k g 1 Z(Q T1+Q bTQ) k 7 1 i(Qb T1+Q bTQ)
TabTpel ca “ «“ TabTpel ca€ «“ “ +rabrbcrcae ¢ ¢ . (244)

Sind die Frequenzen w; und wy beide reell, so konvergiert das Integral in Gleichung 2.43
nicht. Dieses unphysikalische Verhalten lasst sich auf das Fehlen von Termen anderer
Ordnung in E, also auf die Storentwicklung, zuriickfiihren. Neben der fehlenden In-
tegralkonvergenz fiihrt Gleichung 2.43 zu Losungen, die ebenfalls unphysikalisch sind.
Integriert man Gleichung 2.43 (unter der Annahme komplexer Frequenzen), so erhélt
man in der Losung Terme der Form

1
Qab:I:w'

Diese Terme divergieren fiir den fiir die SFG-Spektroskopie relevanten Fall einer Ab-
stimmung der Frequenz w auf einen molekularen Ubergang. Um beide genannten Ef-
fekte zu kompensieren, werden empirische Dampfungsterme I'y, in die Gleichungen
eingefiihrt. Diese lassen sich auch durch die Erweiterung von Gleichung 2.9 um einen
Term H,eqr, welcher die statistische Relaxation einer Molekiilanregung beschreibt,
und Annahmen beziiglich des zeitlichen Verhaltens dieses Terms herleiten”. Diese An-
nahmen fiihren letzlich aber sowohl zur selben Interpretation als auch zum selben
Ergebnis wie die phinomenologische Einfiihrung der Terme T'y,. Als Folge werden die

in den Integralen vorkommenden Terme der Form

ei(Qab —w)T

"Siehe dazu [2].
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ersetzt durch

ei(Qab —w:l:iFab)T

Das jeweilige Vorzeichen von I'y;, ergibt sich dabei aus Kausalitdtsbetrachtungen. In der
Praxis lautet die diesbeziigliche Regel einfach: das jeweilige Integral muss konvergieren.
Integriert man nun das modifizierte Integral, ergibt sich fiir den Suszeptibilitétsten-
sor zweiter Stufe x(?(wy,ws) der Summenfrequenzerzeugung, d.h. ws = w; + wy der
Ausdruck

e
Xhws =wi+ws) = ~N—y 3 pla)
Ggh abe
% rfzbrl])cr]cca
(w?) - Qba + ina)(w2 - Qca + irca)
N
(w?) — Qba + irba)(wl — Qca + tia)
Ti Tj Tk
4 : ac' cb' ba : 2.45
(u)g — Qba + Zrba)(u)g — Qca + ZFCQ) ( )
+ Tzizcrgbrfa
(w?) - Qba + irba)(wl - Qca + tia)
ThaT ol 6 ( 1 N 1 )
(wg — ch + inc) %)) + Qca + tia w1 — Qba + ina

B rhaThE, ( 1 N 1 ))
(w3 — Qe +10%e) \wo — Do + 100 w1 + Qo +i0ea/ |
Der mit Gleichung 2.45 gegebene Ausdruck erlaubt es unter Ausnutzung der weiter
unten beschriebenen Symmetrieeigenschaften von x( prinzipiell, mit Hilfe von Mes-
sungen des SFG-Signals bei unterschiedlichen Eintritts- und Austrittspolarisationen
der benutzten Laserstrahlen, alle Elemente des Tensors x(®) zu bestimmen. Da im
Rahmen dieser Arbeit nur eine Kombination von Eintrittspolarisationen benutzt und
das entstandene SFG-Signal nicht polarisationsabhéngig gemessen wurde, ist diese Be-
stimmung hier nicht moglich. Dies ist allerdings auch nicht Ziel dieser Arbeit. Fiir die
Auswertung der in dieser Arbeit gezeigten SFG-Spektren ist die sich aus Gleichung
2.45 ergebende Linienform der erhaltenen Spektren wichtig. Die relevanten Terme sind
dabei diejenigen, in denen das elektrische Feld mit der Frequenz w,, also das infrarote

Licht, eine molekulare Resonanz durchlduft. Diese Terme haben die Form
1
(w2 - Qca + irca) ’

welche einer komplexen Lorentzfunktion entspricht.

(2.46)
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2.1.4 Die Symmetrie des Suszeptibilititstensors

Als eine Eigenschaft eines Mediums muss der Suszeptibilititstensor Y die struktu-
rellen Symmetrieeigenschaften dieses Mediums widerspiegeln. Dieses Prinzip lésst sich
ausnutzen, um unabhéngig von jeder Messung die Zahl der maximal 27 unabhéngi-
gen, in Gleichung 2.45 auftretenden, Terme von vornherein zu reduzieren. Um derartige
Symmetrieiiberlegungen anstellen zu kénnen, muss allerdings die Annahme gemacht
werden, dass sich keine der in Gleichung 2.45 auftretenden Frequenzen w; nahe ei-
nes energetischen Ubergangs Qg befindet, d.h., dass die Dampfumgsterme ', ver-
nachlédssigbar sind.

Nach den Regel der Gruppentheorie besitzt jedes Medium eine Gruppe von Symmetrie-
operationen {S;}, unter deren Anwendung die Eigenschaften des Mediums invariant

sind. Auch fiir die Suszeptibilitdt muss also gelten:
Sy® =@ (2.47)
Der Operator S zur Transformation des Tensors dritter Stufe y(?) ist in Matrixform
S = RoaRygRey (2.48)

mit dem Tensor R,, einer beliebigen Koordinatentransformation in einem dreidimen-
sionalen Raum verkniipft. Betrachtet man nun den Inversionsoperator R,, = —1:04a,

so ergibt sich sofort die Forderung

2 2 2 2
X = 8X0, = D (1) - GuaBraler - Xogy = —XS0 = 0. (2.49)
afy

Dies bedeutet, dass ein Medium mit Inversionssymmetrie keine Suszeptibilitit zweiter
Ordnung besitzen darf. Da die hier verwendeten Metalle eine solche Inversionssym-
metrie besitzen, ist von den Probenkristallen im Rahmen der Dipolndherung kein
SFG-Signal zu erwarten. Der zu Referenzmessungen benutzte GaAs-Kristall besitzt
dagegen eine Zinkblendestruktur. Diese ist nicht inversionssymmetrisch, was zu einem
relativ grofen SFG-Signal, etwa 10 mal gréfer als das Signal von der CO-Monolage
im Resonanzfall, des GaAs-Kristalls fiihrt. Das CO-Molekiil und somit auch eine CO-
Molekiilbedeckung auf einer Oberfliche besitzt ebenfalls keine Inversionssymmetrie
und ist daher mit der SFG-Spektroskopie prinzipiell nachweisbar. Da im Rahmen die-
ser Arbeit keine weiteren Materialien verwendet wurden und, wie bereits erwéihnt, die

(2

genaue Bestimmung aller Komponenten des Tensors x(? nicht Ziel dieser Arbeit war,

sollen hier keine weiteren Uberlegungen zur Symmetrie angestellt werden.
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2.1.5 Summenfrequenzerzeugung in ausgedehnten Medien

Nachdem die Suszeptibilitit zweiter Ordnung x? (wy,ws) prinzipiell bekannt ist, soll
ihre Wirkung auf die Propagation von Lichtwellen in nichtlinearen Medien beschrieben
werden. Setzt man die Entwicklung von Gleichung 2.5 in Gleichung 2.4 ein, erhélt man
den Ausdruck

w? o A7 w?

VxVxEW==eEw)+ P®(w) (2.50)

2

mit € = 1 + 47V, Dies ist die Propagation beschreibende Wellengleichung. Fiir drei
in einem nichtlinearen Medium wechselwirkende elektrische Felder E(w), E(w2) und

—

FE (w3 = wy + we) entsteht aus Gleichung 2.50 das Gleichungssystem

2

(6 x V x —%61>E(w1) = 47;;)1]3(w1)

_ 47;;"5 O (@1 = —w +ws) : By(wn) - Bws)
(6 x V x —w—§62>ﬁ(w2) = 47;;)% B (wp)

- 47;‘)%%2)(@ =ws —w): By(w) - E*(wy)  (2.51)
(6 x V X —LZ—de)E(wg) = 47;;)% B (ws)

- 47((—:;)3296(2) (w3 = wy +wo) : El(wl) : EZ(MQ)

in dem x® als Kopplungskoeffizient wirkt. Jedes elektrische Feld lisst sich in einen

longitudinalen und einen transversalen Anteil zerlegen, so dass
E(wi) = Ej(w) + E1(wy) (2.52)

und daraus fiir jede der Gleichungen 2.51 folgt

2 i w? Arw? -
V2E | (w;) + [e(w;) - C_ZE]L(%) == i iz)( )
9By 470 + 7] =0 a5

mit P(w;) =

levante Form der Summenfrequenzerzeugung in einem ausgedehnten Medium oder

—

(wi) 4+ P (w;). Dieses Gleichungssystem muss nun fiir die jeweils re-

in einer diinnen Schicht geldst werden. Die Struktur der entstehenden Losung lésst

sich am Besten anhand der Summenfrequenzerzeugung innerhalb eines ausgedehnten
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Mediums zeigen, daher wird diese Losung zunéchst hergeleitet. Die Losung des Glei-
chungssystems 2.53 fiir die Summenfrequenzerzeugung in diinnen Schichten wird dann
im néchsten Abschnitt diskutiert. Zur Vereinfachung der Herleitung werden die fol-
genden Annahmen gemacht: (1) Alle Wellen sind ebene Wellen; (2) Die Abnahme der
Energie der Pumpwellen kann vernachlissigt werden; (3) Das nichtlineare Medium ist
halb-unendlich mit einer ebenen Oberfliche; (4) Die Strahlen propagieren entlang einer
Symmetrieachse des nichtlinearen Mediums. Annahme (2) fiihrt dazu, dass der nichtli-
neare Term der Polarisation in den Gleichungen fiir E(w;) und E(w;) vernachlissighar
ist und die Propagation dieser Pumpwellen aus der linearen Wellengleichung folgt, so

dass sich fiir die transmittierten Felder

ET(wl) = EIT ei(ElT ST — wlt)

ET(C()Z) = EZT ei (kZT ST — th) (254)

ergibt. Die Wellenvektoren /ZlT und /ZlT der transmittierten Wellen hingen mit den
Wellenvektoren EIE und EQE der einfallenden Wellen iiber das Snellsche Gesetz®, die
Amplituden der transmittierten Wellen Fi7 und Fyr mit den Amplituden der einfal-
lenden Wellen E,r und Esp iiber die Fresnelkoeflizienten zusammen. Die noch ver-
bleibenden Gleichungen fiir E (w3) ergeben mit den Definitionen Egs — kg + kyp und
P@(w3) = P§2)ei(E3S'F*“’3t) den sich aus einer Losung der homogenen Differentialglei-
chungen (mit dem Wellenvektor kst der freien Propagation) und einer Partikularlésung

(mit dem Wellenvektor Egs) zusammensetzenden Ausdruck

(2)
= s dw? 47TP3 - )
E =1 A ikar-T et S (2) _ 7” ik3s T —iwst 255
T(wa) ( e + CZ(IC?,S — k?Z,T) 3 1 q|(w3) e e ( )

wobei €(w3) =1+ 47rf’”(1)(w3) ist, und die Amplitude der homogenen Losung A noch
durch die Randbedingungen bestimmt werden muss. Abbildung 2.1 verdeutlicht die
Geometrie. In Gleichung 2.55 ist P3(2) = x® : EypEyr. Fiir ein gegebenes Medium
ist X(Z) bekannt. Die Amplituden F;r und Eyr berechnen sich wie oben erwahnt aus
den eingestrahlten Laserfeldern, die ebenfalls bekannt sind. Eine einfallende Welle mit
der Summenfrequenz existiert in den hier beschriebenen Experimenten nicht, daher
gilt F3r = 0 bzw. E3T(w3) = 0. Eine reflektierte Welle mit der Summenfrequenz
E(w3)1k kann allerdings trotzdem existieren, wie weiter unten gezeigt wird. Gleichung

2.55 kann wieder in einen longitudinalen und einen transversalen Anteil aufgespalten

8Zum Snellschen Gesetz und zu den Fresnelkoeffizienten siehe z.B. [5].
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Abbildung 2.1: Geometrie der in Gleichung 2.55 verwendeten Grofien.

werden. Fiir eine ideale Phasenanpassung EgT = EQT + ElT ergibt sich so

Er(ws) = EgpeFor T=s)
47rw2P(2)
E = A4 —3 3L 2.56
e i c?(k3, — k3r) ( )
. 4Py
T e (ws)

Durch Betrachtung der Randbedingungen lassen sich die Gleichungen 2.56 explizit
16sen, d.h. es lisst sich ein Ausdruck fiir Er(ws) in Abhiingigkeit von der Distanz zur
Grenzflache finden. Diese explizite Losung, die in [2, 6] zu finden ist, wird hier nicht
dargestellt, da sie fiir die Summenfrequenzerzeugung an Molekiillagen auf metallischen

Unterlagen keine Rolle spielt.

2.1.6 Summenfrequenzerzeugung in diinnen dielektrischen

Schichten

Um von der Summenfrequenzerzeugung in ausgedehnten Medien zum Fall der diinnen
Schichten, die viel kleiner als eine Wellenlénge sind, {iberzugehen, gibt es unterschied-
liche Ansétze, deren Ergebnis aber gleich ist. Hier soll der von Bloembergen et. al. in

[6] beschriebene Weg fiir den Fall von p-polarisiertem sichtbaren und p-polarisiertem
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infraroten einfallendem Licht dargestellt werden.
Ausgegangen wird in dieser Beschreibung von einer planparallelen dielektrischen Plat-
te mit einer nichtlinearen Suszeptibilitit. Abbildung 2.2 verdeutlicht die Geometrie.

Zur Berechnung der Amplituden der entstehenden transmittierten und reflektierten

lineares nichtlineares lineares
Medium Medium Medium

P z=0 z=d

Abbildung 2.2: Geometrie des Modells der Summenfrequenzerzeugung in einer dielektrischen

planparallelen Platte.

Felder Es, (w3) = E34 - eikss™wst ynd Fap = Fap - eF3r7=wst wworden die folgenden An-
nahmen und Definitionen gemacht: (1) Die Reflektivitdt der dielektrischen Schicht ist
schwach, d.h. die von der Grenzfliche bei z = d reflektierten fundamentalen Wel-
len koénnen vernachlissigt werden; (2) Die Polarisation der einfallenden Wellen ist
in der Ebene der einfallenden und reflektierten Wellen (p-Polarisation); (3) Es wird
der Fall der idealen Phasenanpassung Eg = EI + EQ betrachtet; (3) « ist der Winkel

zwischen der nichtlinearen Polarisation P”(2) und dem Wellenvektor der entstehenden

SFG-Welle &, (siche Abbildung 2.2); (4) ¢ = k2 - ¢2/w? (in [6] benutzte Abkiirzung).
(5) P = PH(Z)’ Pf) = 0; (6) Die in positive z-Richtung im Medium laufende Welle
wird mit M indiziert, die in negative z-Richtung laufende (reflektiert bei z = d) mit
M', der Index T steht fiir die im linearen Bereich z > d laufende Welle; (7) Alle ge-
nannten Groéflen beziehen sich auf Lichtwellen mit der Frequenz ws, daher werden im

Folgenden diesbeziigliche Indizes weggelassen. Mit diesen Definitionen ergeben sich die
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Randbedingungen zu

= —FEgcosp = (Ey — E,y)costy — 47 P® cos asin Oser)
= Ercosfp = [Eye — EMre’i‘z’M] CoS Oyr

== \/aER:VGM(EM—i_EM’) (257)
= VerlBue® — Eypet]

mit dem Phasenfaktor ¢y = (/eywe ' dcosfy der homogenen Welle. Alle in diesen
Gleichungen benutzten Winkel und Wellenvektoren berechnen sich mit Hilfe der linea-
ren Snellschen Gesetze [5]. Mit Hilfe dieser Randbedingungen und den Gleichungen
2.53 lasst sich eine Losung fiir die Amplituden der transmittierten Welle Eﬁ und der,
trotz des Fehlens einer Pumpwelle mit der Frequenz ws auftretenden, reflektierten Wel-
le E‘f berechnen. Dies ist explizit in [6] beschrieben, hier soll nur das Ergebnis fiir eine
dielektrische Schicht viel diinner als eine Wellenléinge und eine ideale Phasenanpassung

diskutiert werden. Es lautet

ywd /er/enrsinba cos(Oy + @) + cos Orsin(far + o)

[ i c Veércoslg + \/eg cos Op ( )
EF = —igpp@ @4 Ven/@usinbu cosb 1) — cosOrsinfu ) -, 5,

c VercosbOr + /er cosOr

Beide Amplituden besitzen eine lineare Abhéngigkeit von der Dicke der dielektrischen
Schicht d. Da in den Experimenten stets Intensititen gemessen werden, ergibt sich
sogar eine eine Abhéngigkeit Igpg o< d?. Bedenkt man, dass die Dicke einer CO-
Monolage auf einem metallischen Probenkristall eine Dicke im Bereich von 1A hat,
ldsst dies sehr geringe Signalintensitéten erwarten. Von Interesse fiir die durchgefiihrten
Messungen ist die durch Gleichung 2.58 festgelegte Welle Ef(wg) = E|1|?“ . eilkar—wat),
Da allerdings keine absoluten Intensititen gemessen wurden, spielt nur die Richtung

dieser Welle eine Rolle, welche sich mit 123 = El + Eg einfach berechnen lasst.

2.1.7 Die SFG-Spektroskopie am GaAs-Kristall

Da der GaAs-Kristall keine Inversionssymmetrie besitzt, ist von diesem Kristall ein
SFG-Signal nicht nur von der Oberfliche, sondern auch vom Festkorper zu erwar-
ten. Als Halbleiter ist GaAs fiir infrarotes Licht zwar relativ transparent, sichtbares
Licht wird dagegen unter einem hohen Mafi von Absorption reflektiert. Daher kann

ein vom GaAs-Kristall stammendes SFG-Signal nur von einem Oberflichenbereich



30 KAPITEL 2. THEORIE

des Kristalls mit einer Dicke im Bereich der Wellenléinge des sichtbaren Lichts stam-
men. Dieses Signal ldsst sich mit der oben erlduterten Theorie der SFG-Erzeugung an
diinnen Schichten erkldren, wenn auch nicht im Grenzfall der sehr diinnen Schicht.
Die am GaAs-Kristall gemessenen Spektren waren iiber den durchfahrenen Energie-
bereich stets konstant, es traten also keinerlei Resonanzeffekte auf. Dariiber hinaus
wurden am GaAs keine, die Eigenschaften des GaAs selber betreffenden, quantitati-
ven Messungen durchgefiihrt. Aus diesen Griinden soll auf eine explizite Darstellung
der allgemeinen Theorie der Summenfrequenzerzeugung an diinnen Schichten, wie sie

in [6] veroffentlicht ist, verzichtet werden.

2.1.8 Die SFG-Spektroskopie von Molekiilmonolagen an me-
tallischen Oberflichen

Das hier vorgestellte Modell der Interpretation von gemessenen SFG-Spektren wird in
den meisten Verdffentlichungen, in denen SFG-Spektren dargestellt werden, zur Aus-
wertung dieser Spektren verwendet?. Die Feldamplitude des von der CO-Molekiilmo-
nolage stammenden SFG-Signals Ej;(w3) ist nach Gleichung 2.56 und Gleichung 2.5
proportional zur nichtlinearen Suszeptibilitit P®). Die Form von P wiederum ist
durch Gleichung 2.46 gegeben. Nimmt man an, dass sich die Photonenenergien des
einfallenden sichtbaren Lichts und des erzeugten SFG-Lichts weit entfernt von Mo-
lekiilresonanzen befinden, kann man F¢o(w3) mit Hilfe eines nicht frequenzabhéngigen

Signalfaktors Sco ausdriicken als

_ SCO id
Eco(ws) = Ooo —wn —iT ¢ (2.60)

mit der Molekiilresonanz €)-o, der Frequenz des infraroten Lichts w; und einem, sich
aus Gleichung 2.58 ergebenden Phasenfaktor ¢. Der metallische Einkristall sollte auf
Grund seiner Inversionssymmetrie im Rahmen der Dipolndherung kein Volumen-SFG-
Signal erzeugen. Dies gilt jedoch nicht fiir die Oberfliche des Metalls, an der die In-
versionssymmetrie gebrochen wird. Daher kann auch das Metall einen Beitrag zum
Gesamt-SFG-Signal leisten, der in derselben Groflenordnung wie der von der Mo-
lekiillage herriihrende Beitrag ist. Dariiber hinaus sind aber auch Volumenbeitrige
des Metalls zum SFG-Signal denkbar. Diese lassen sich erkldren, indem man in der
Entwicklung der Polarisation P nach dem elektrischen Feld E (vgl. Gleichung 2.5) nicht

9Alle in dieser Arbeit referenzierten SFG-Messungen werden mit diesem Modell beschrieben.
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Im(E)

Re(E)

Abbildung 2.3: Graphische Darstellung des elektrischen Feldes, das sich aus den Anteilen
Sy und §co(wir) zusammensetzt. Der hier gezeigte Vektor Sco = §co(wir = Q) hat die

maximale Linge Sco/T.

nur Dipolterme, welche nur von den lokalen elektrischen Feldern abhingen, sondern
auch Terme mit Abhéngigkeiten von den Feldgradienten beriicksichtigt [2]. Die Summe
dieser vom Metall stammenden Beitréige bilden ein Hintergrund-SFG-Signal, welches
bei allen SFG-Messungen zu beriicksichtigen ist. Da in den durchgefiihrten Experi-
menten die von den Probenkristallen stammenden SFG-Signale stets wellenldngenun-
abhingig, also konstant iiber den untersuchten Energiebereich, waren, reicht hier ein
einfaches phdnomenologisches Modell zur Einbeziehung dieses nichtresonanten Hinter-

grunds aus. Ein energieunabhingiges SFG-Signal E, ldsst sich darstellen als
Ey = Sy - €% (2.61)

mit der reellen Signalamplitude Sy, und der Phase ¢. Die Gesamtfeldamplitude des
SFG-Signals ergibt sich also zu

Sco ; ;
E = e+ Sy e 2.62
sra(ws) Qoo — wy — il €7 +Opm-e ( )
Die Interferenz der beiden komplexen Terme ergibt die Linienform des gemessenen
SFG-Signals. Dies ldsst sich mit Hilfe einer graphischen Darstellung, gezeigt in Abbil-

dung 2.3, verdeutlichen. Der Vektor Sy des SFG-Signals vom Metall mit der Lénge
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S ist energieunabhiingig und daher in der komplexen Ebene konstant in Phase und

Betrag. Der Beitrag der Molekiilmonolage zum SFG-Signal wird durch den Vektor

§co(wir) reprasentiert, der die variable Linge SCO/\/(wir — Qco)? + I'? und die va-
riable Phase ¢ besitzt. Um die Resonanzfrequenz w;, = Q2¢o dndern sich die Phase des
Vektors um 180°, der Betrag von Null auf den Maximalwert Sco/T" und wieder auf
Null, und seine Spitze bewegt sich auf einer, in Abbildung 2.3 eingezeichneten Kreis-
bahn mit dem Radius Sco/2I'. Die Addition der beiden Vektoren entspricht dann
Gleichung 2.62. Die daraus resultierenden moglichen Linienformen der SFG-Spektren
|EF|?(w;y) in Abhéingigkeit von der Phasendifferenz ¥ = ¢ — ¢ sind in Abbildung 2.4 ge-
zeigt. Da die Phasen und die Amplituden der beiden Beitrige von Gleichung 2.62 vor

Re(E) Re(E) Re(E)
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2 T g
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Abbildung 2.4: Abhéingigkeit der Linienform der Intensitét |Ez,|? eines SFG-Spektrums von
der Phasendifferenz ¢ fiir die Fille ¥ = 300° (links), ¥ = 0° (mitte) und 9 = 120° (rechts).

der Messung unbekannt sind und die resultierende Linienform nur eine Aussage iiber
die Phasendifferenz zuldsst, kann nur dieser Parameter 1J, neben den Groéfien Sy, Sco,
weo und T’y zur Analyse des gemessenen Spektrums benutzt werden. Die Auswertung
der im Rahmen dieser Arbeit gemessenen SFG-Spektren anhand des hier vorgestellten
Modells ist in Abschnitt 4.2 beschrieben.
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2.2 CO-Molekiile auf metallischen Substraten

Da alle im Rahmen dieser Arbeit durchgefiihrten Messungen sich mit der Adsorption
von CO auf Ubergangsmetallen beschiftigen, soll hier eine kurze Zusammenfassung
des von G. Blyholder vorgeschlagenen Modells zur CO-Bindung an diesen Metallun-
terlagen [7] gegeben werden.

Die Bindung des isolierten CO-Molekiils wird als Kombination der aus einem sp,-
Hybridorbital des Kohlenstoffatoms und einem p,-Orbital des Sauerstoffs gebildeten
o-Bindung sowie zwei aus den p,- und p,-Orbitalen von Kohlenstoff und Sauerstoff
gebildeten m-Bindungen betrachtet. Als Folge dessen verbleibt ein ungebundenes Elek-
tronenpaar im 2s-Orbital des Sauerstoff und ein weiteres in einem Kohlenstoff-sp,-
Hybridorbital. Letzteres kann mit geeigneten Elektronenakzeptoren, etwa einem d-
Orbital eines Metalls Bindungen eingehen und auf diese Weise eine o-Bindung zwi-
schen dem Kohlenstoff und dem Metall aufbauen. Da die Entstehung dieser o-Bindung
zu einer stark negativen formalen Ladung des Metallatoms fiihrt, wird diese Ladung
durch eine Bindung des Metall-d-Orbitals an das antibindende 7*-Molekiilorbital des
CO zuriickgegeben und die Metall-CO-Bindung somit gestéirkt. Dies ist moglich, da
die antibindenden 7*-Orbitale energetisch tiefer als die d-Orbitale des Metalls lie-
gen [7]. Diese Prozesse werden als o-donation'® und 7-backdonation bezeichnet. Die
Bindung, die durch den 7m-backdonation-Prozess entsteht, hat bindenden Charakter
fiir die Kohlenstoff-Metallbindung aber antibindenden Charakter fiir die Kohlenstoff-
Sauerstoffbindung, so dass diese geschwicht wird und damit die Energie der C-O-
Schwingung ebenfalls geringer wird. Blyholder fiihrt in [7] die Giiltigkeit dieses Mo-
dells fiir die CO-Nickelbindung vor. Das dieses Modell auch fiir Platin und Palladium
Giiltigkeit besitzt, wird in Rechnungen [8, 9] und vibrationsaufgeloster Photoemissi-

onsspektrometriemessungen [10] gezeigt.

10Vom englischen ,,to donate“: spenden.
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