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Relative Raman Intensities of the Phonons of LiNbOy

In the last few years the assignment of the optical phonons of LiNbO; to the different sym-
metry species was often changed. We therefore concluded that the relative intensities of the Raman
lines must be re-examined. According to all elements of the Raman tensor, the fundamental spectra
were recorded separately as far as possible. The relative intensities are listed within an error of
7 or 40 percent, each according to signal-to-noise-ratio and/or overlapping of nearby lines.

Einleitung

Die nichtlinearen optischen Eigenschaften von
kristallinem LiNbO; werden seit einigen Jahren
technisch verwendet wie etwa bei Laserfrequenzver-
dopplern und in parametrischen Oszillatoren. Der
Kristall wurde daher mehrfach in theoretischen Ar-
beiten als Modell fiir numerische Berechnungen der-
artiger optischer Eigenschaften herangezogen. In
neuerer Zeit zeigte sich jedoch, daf} die fiir die mei-
sten dieser Rechnungen zugrunde gelegten experi-
mentellen Meflergebnisse &lterer Arbeiten, wie etwa
die von Kaminow und Johnston!, Schaufele und
Weber 2 und Barker und Loudon3, dringend einer
Korrektur bedurften. So wurde von Claus, Borstel,
Wiesendanger und Steffan 19724 eine vollstandige
Zuordnung aller polaren Phononen aufgrund von
Richtungsdispersionsmessungen im Raman-Effekt
bestimmt. Die Mefldaten beziiglich relativer Streu-
intensitdten der langwelligen Phononen aus den
alteren Arbeiten sind daher ebenfalls dringend kor-
rekturbediirftig. Bislang sind jedoch keine derarti-
gen Messungen veroffentlicht worden. Die vorlie-

gende Arbeit will diese Liicke schlieflen.

Theorie

LiNbO; ist ein polarer einachsiger Kristall, der
der Kristallklasse C3, (=3 m) angehort. Im Raman-
Effekt wie im Infraroten sind 4 Phononen der Rasse
A; und 9 der Rasse E erlaubt. Aufgrund der Exi-
stenz weitreichender elektrostatischer Felder wird
die TO-LO-Entartung der Moden aufgehoben, so
daf} insgesamt je 13 transversale bzw. longitudinale
optische Phononen beobachtet werden konnen. Die
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relativen Streuintensititen der langwelligen Gitter-
schwingungen errechnen sich nach Burstein, Ushioda
und Pinczuk ® bzw. Merten ¢ wie folgt
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Darin sind e; und e, die Einheitsvektoren der Po-
larisation des einfallenden bzw. gestreuten Lichtes,
Q.;j(w) die Normalkoordinatenkomponenten in der
Hauptrichtung a, E,(w) die elektrischen Feldkom-
ponenten, 0y4,/3Q,; die atomaren Verschiebungs-
tensorelemente und 3y;,/CF, die Elemente des elek-
trooptischen Tensors. Die Form des atomaren Ver-
schiebungstensors und die des elektrooptischen Ten-
sors kann den bekannten Tabellen wie etwa in ¢ ent-
nommen werden. Fiir rein transversale optische
Phononen ist E,=0. Die Tensoren fiir die Kristall-
klasse Cs3, haben die Form
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E(x), E(y) und 4,(z) bezeichnen die Schwingungs-
rassen bzw. die Richtungen, in denen das fiir die
IR-Aktivitdt verantwortliche Dipolmoment jeweils
verlduft (z, ¥ und z). Eingesetzt in die Formel (1)
folgt fiir verschiedene Streugeometrien, daB nur
Riickwirtsstreuung eine optimale Trennung aller
Schwingungsrassen ermoglicht (siehe Tabelle 1).
Fiir die Streuintensitit sind dabei Normalkoordina-
tenkomponenten nur in einer der drei Hauptrich-
tungen verantwortlich. Lediglich die Intensititen der
longitudinalen E-Phononen beziiglich zz sind nur
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Tab. 1. Streugeometrien fiir die bestmogliche Trennung aller

optischen Phononen in LiNbO; und die zu den jeweiligen

Phononen gehorigen Proportionalitdtskonstanten der relati-

ven Streuintensitdten. « steht fiir die atomaren Verschie-

bungstensorelemente, £ fiir die electrooptischen Tensor-
elemente. 7 bedeutet: antiparallel zu z.

Nr. Streu- A(T)  A,(L) E(T)  E@)
geometrie

1 Z(z2)x (z2)2a

2 Zy2)z (xz)2a?

3 y2)y a® «? a2 (a+p)?

4 y@za)y (z2)2 a2

5 z(yyz a(a+p7)2 d2a?

6 z(zy)Z d? o

7 yiy=z (z2)26%2 (z2)2-

“(a-+p)%2

iiber ein 90°-Raman-Spektrum zu bestimmen. Bei
den in Tab. 1 aufgefithrten Streugeometrien ist ge-
wihrleistet, da} keine Richtungsdispersion der Pho-
nonenfrequenzen auftritt 6. Der Winkel zwischen der
optischen Achse z und dem Wellenvektor des jeweils
beobachteten Phonons ist entweder 0° oder 90°.
Ferner sind die Streugeometrien so gewéhlt, daf} die
Polarisationsrichtung des gestreuten Lichts in be-
zug auf den Spektrographen fiir alle Spektren gleich
bleibt. Der Einflul der Geratepolarisation ist so
eliminiert. Die verschiedenen Geometrien werden
ilber die Polarisation des einfallenden Lichtes e;
und iiber die Orientierung des Kristalls gegeniiber
der Apparatur eingestellt. Die Streugeometrien
Nr.2 und Nr. 4 bzw. Nr.5 und Nr. 6 miissen be-
ziiglich der E(T)-Intensititen identisch sein und
kénnen deshalb zur Kontrolle der Justierung und
zur Fehlerabschdtzung verwendet werden. Zur Nor-
mierung aller Phononenintensititen benutzt man
zweckmifligerweise eine Mode der Rasse E(T), bei
der S proportional zu (zx)? ist, da so auch der
direkte Vergleich mit dem 90°-Spektrum Nr. 7 még-
lich wird. Die Proportionalitdtskonstante 4 in Gl
(1) enthilt simtliche GroBen, die bei der Bestim-
mung der relativen Intensititen konstant gehalten
werden missen.

Experiment

Die Raman-Streuanordnung ist schematisch in
Abb. 1 dargestellt. Der Laser L. war ein Kr-Ionen-
laser mit einer maximalen Ausgangsleistung von
500 mW bei 6471 A. Ein Geradsichtprisma G und
eine Lochblende B blendeten die Plasmalinien des
Lasers aus, welche bei Riickwértsstreuung besonders
stark zu erwarten waren. Zur Drehung der Polari-

sationsrichtung €; um 90° diente eine 1/2-Quarz-
platte Q. Uber die Umlenkspiegel S strahlte der La-
ser unfokussiert in den Kristall. Der zweite Spiegel
war auf seiner Riickseite zur Ausblendung intensiver
Rayleigh-Reflexe geschwirzt. Beobachtet wurde die
reflektierte Strahlung im Halbkegel HK, dessen Off-
nungswinkel durch die Abbildungsoptik zum Spek-
trometer auf etwa 14° begrenzt war, im Kristall
wegen n=2,2 auf etwa 7°. Aus dem Streudreieck
in Abb. 1, das sich aus der Quasiimpulserhaltung

Fig. 1. Experimentelle Anordnung fiir Riickwirtsstreuung.
Erlduterung im Text.

ergibt, kann man entnehmen, dal die Abweichung
der Phononenwellenvektorrichtung von der opti-
schen Achse der Apparatur hochstens +2° sein
kann. k, war deshalb in allen Spektren innerhalb
von & 27 senkrecht oder parallel zur optischen Achse
des LiNbOj-Kristalls. Richtungsdispersion war so-
mit weitgehend ausgeschlossen. Der Kristall war
parallel zu den Hauptachsen geschnitten und hatte
exakte Wiirfelform (Kantenlainge 9 mm), daher
brauchten keine Korrekturen der Raman-Intensita-
ten wegen verschiedener Streuvolumina erfolgen.
Die Probe wurde in den von Nippus 7 beschriebenen
Kristallhalter eingesetzt. So konnten alle notigen
Orientierungen allein durch Drehen des Kristalls um
die Achse H reproduzierbar eingestellt werden und
die Streukegelform liell sich genau einhalten. Fiir
das 90°-Raman-Spektrum wurde der zweite Spiegel
entfernt und der Erregerstrahl mit dem ersten Spie-
gel in die Probe gerichtet. Wegen der gleichen Lage
des Kristalls im Strahlengang war auch die Gitter-
ausleuchtung bei allen Spektren nahezu gleich, was
zusitzliche Intensitatsstorungen verhinderte. Der
Doppelmonochromator hatte Gitter mit 1200 Stri-
chen/mm, optimiert fiir 7000 A. Die spektrale Spalt-
breite war 5 cm™!. Der S-20-Photomultiplier hatte
durch magnetische Defokussierung eine effektive
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Fig. 2. Raman-Spektren von LiNbOj;. Intensititen sind vertikal vergleichbar. Die Spektrennummern entsprechen den Num-
mern der Streugeometrien in Tabelle 1.

lichtempfindliche Flache von 1 x 10 mm?, der Dun-
kelstrom bei Zimmertemperatur lag bei 30 cps und
konnte vernachlassigt werden. Die Linearitat der
Anzeige von Photonenzéhler und Schreiber war bei
allen Empfindlichkeitsstufen gesichert. Die spektrale
Empfindlichkeit des gesamten optischen Systems
wurde mit einer geeichten Wolframbandlampe bei
2200 K gemessen. Der Durchmesser des unfokus-
sierten Erregerlichtstrahls lag bei 1,5 mm an den
1/e*>-Punkten. So iiberdeckte das zylinderformige
Streuvolumen einen groBlen Teil des Kristalls, wo-
durch Oberflachen- oder Gitterfehler ausgeglichen
wurden. Mit der Registrierung der Raman-Spektren
wurde erst etwa 20 Minuten nach Einstellung einer
neuen Streugeometrie begonnen, damit die Intensi-
titsschwankungen wegen der Anderung der Doppel-
brechung, ,,Optical Damage“ 8, in einen stationidren
Zustand iibergegangen waren. Die Abb. 2 zeigt erst-
mals eine Ubersicht iiber die Intensititsverhaltnisse
nahezu aller optischen Phononen im Raman-Effekt
beziiglich samtlicher Raman-Tensorelemente. Der In-
tensitatsmaflstab ist fiir alle Streugeometrien der-
selbe. Die spektrale Durchlédssigkeit der Apparatur

fallt in erster Niaherung im Bereich 100 cm™! bis
900 cm ™! von 100% auf 50% ab.

Auswertung der Raman-Spektren

Fir die Bestimmung der integrierten Streuinten-
sitdten der Raman-Linien

S f S(sjdia (3)
-0

wurde je nach Streugeometrie die groBtmogliche
Empfindlichkeit der Elektronik verwendet. Die Form
der einzelnen Linien wird besonders in den Fliigeln

durch ein Lorentz-Profil beschrieben:
S(®) = Smax * [(U)max—‘w)2+r2]~1- (4)

Somit konnten Stérungen durch Phononen zweiter
Ordnung vom Rand der Brillouin-Zone oder ver-
botene Schwingungen durch diffuse Raman-Erre-
gung in der Probe ausgesondert werden. Diese Me-
thode erfordert die genaue Kenntnis der Halbwerts-
breite 21", der Peakfrequenz wpy,, und der Peak-
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Tab. 2. Relative Intensititen der optischen Phononen von Li NbOjy beziiglich der in Tab. 1 genannten Raman-Tensorelemente.
Halbwertsbreiten 2 I" in cm—1, ,,ii“ siehe Text.

Streugeometrie 1 2/4 3 5 6 7
Phonon cm—1 S 2. S 2r S 2. S 2.0 s 2 S 2r
E(T) 152 1240 12 150 12 210 121 1240 12
E(L) 195 30 12
E(T) 238 935 11 80 1lii 80 1li 935 11
E(L) 238 40 12
Ay(T) 253 6800 26 580 261
E(T) 263 210 13 20 13i 40 131 210 13
A(L) 274 170 18 100 18i
A(T) 275 1400 12 260 121
E(L) 295 120 12 100 16
E(T) 320 550 15 40 15ii 50 15 550 15
Ay(L) 333 160 12 90 12
A(T) 333 160 11 220 1lii
E(L) 345 80 11
E(T) 368 400 22 60 221 90 221 400 22
E(L) 425 220 16
E(T) 430 150 12 150 12
A,(L) 431 }380 30 }300 20
E(T) 578 1000 22 340 37! 260 26 1000 22
A(T) 632 5300 24 2200 241
A,(L) 873 970 26 480 26
E(L) 878 140 23 440 24

intensitdt Sp. . Bei starken und gut isolierten Li-
nien wie in den Spektren Nr.1, 2, 4, 7 bekommt
man relativ genaue Halbwertsbreiten; diese wurden
dann in Spektren, wo dieselben Linien gemil} eines
anderen Raman-Tensorelements schwicher und von
anderen Moden tiberlagert waren, iibernommen
(Tab. 2: ,,i“). So konnte die Willkiir bei der Be-
stimmung der Streuintensitédten in gewissen Grenzen
gehalten werden, wenn Linien von zunichst unbe-
kannter Halbwertsbreite von anderen bekannter
Halbwertsbreite eingeschlossen waren. Mit einem
Planimeter wurden die so gewonnenen Flichen je
5mal bestimmt. Die Fehlerstatistik fiir die Fldchen-
messung ergab bei groflem Signal-Rausch-Verhalt-
nis (etwa 100) und voller Ausniitzung der Papier-
breite eine Standardabweichung von weniger als
1%, bei den schwachen Phononen (Signal-Rausch-
Verhiltnis etwa 3) einen Fehler von weniger als
5%. Die Normierung der Intensititen erfolgte auf
das E(T)-Phonon bei 578 cm™! mit S=1000. Die
relativen Intensitdten aller iibrigen Raman-Linien
sind der Tab. 2 zu entnehmen. Tabelle 3 enthalt die
relativen Raman-Tensoren, bezogen auf die stirkste

Linie 4,(T) 253 em™! mit (zz)a=1.

Raman-Intensititen

Aus dem Vergleich der E(7)-Phononen in den
Spektren Nr. 2 und Nr. 4 ergab sich S,/S; =

0,97 = 0,07. Da die Intensititen von Nr. 1 und Nr. 7
in der gleichen GroBenordnung liegen, kann diese
Standardabweichung von 7% auch fiir die 4,(T)-
Phononen in Nr. 1 und die E(L)-Phononen in Nr. 7
angenommen werden. Die Gegentiberstellung der In-
tensititen der E(T)-Phononen von Nr.5 und Nr. 6
ergab S;/Sg=0,93 £0,37. Diese Streuung von etwa
407% ist hauptsichlich durch die Entzerrung der viel-
fach sich iiberschneidenden Linienprofile verursacht.
Die Standardabweichung der in Tab. 2 angegebenen
Halbwertsbreiten wurde auf =2 cm™! geschitzt. Ein
Vergleich mit den in! angegebenen Intensitdten
zeigt, daf} die Werte fiir die Phononen der Spektren
Nr. 1, 2 und 4 innerhalb von £30% iibereinstim-
men, wihrend die iibrigen Werte mehr als 500% ab-
weichen konnen. Da in! nur in 90°-Streuung ge-
messen wurde, muflten entweder mehrere verschie-
den geschnittene Kristalle verwendet werden, was
die Normierung der Mellwerte sicher erschwerte,
oder es wurde mit nur einem Kristall die Richtungs-
dispersion in Kauf genommen, wenn der Phononen-
wellenvektor etwa 45° gegen die z-Achse geneigt ist.
Dann ist allerdings eine Entzerrung der Linienpro-
file sehr schwierig, da die gemischten Moden sehr
intensiv sind und die viel schwécheren unverschobe-
nen Phononen iiberdecken.

Die Halbwertsbreiten von! sind durchschnittlich
um den Faktor 2 zu klein, d. h. dort sind offenbar
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Tab. 3. Relative Raman-Tensorelemente der optischen Pho-
nonen von LiNbOj bezogen auf (zz)x von 4,(7) 253 cm—1.

Ay Rel. Raman- E- Rel. Raman-
Rassen Tensor Rassen Tensor
cm—1! cm—1
0,29 0 0 0,16 0,16 0,43
(T)253 0 0,29 0 (T)152 0,16 —0,16 0,43
0 0 1,00 0,43 0,43 0
0,16 0 0 0,07 0,07 0
(L)274 0 0,16 0 (L)195 0,07 —0,07 0
0 0 0 0 0 0
0,20 0 0 0,11 0,11 0,37
(1)275 0 0,20 0 (7)238 0,11 —0,11 0,37
0 0 0,45 0,37 0,37 0
0,15 0 0 0,08 0,08 0
(L)333 0 0,15 0 (L)238 0,08 —0,08 0
0 0 0 0 0 0
0,18 0 1] 0,07 0,07 0,18
(T)333 0 0,18 0 (7263 0,07 —0,07 0,18
0 0 0,15 0,18 0,18 0
0,24 0 0 0,13 0,13 0,12
(L)431 0 0,24 0 (L)295 0,13 —0,13 0,12
0 0 0 0,12 0,12 0
0,57 0 0 0,08 0,08 0,28
(T)632 0 0,57 0 (T)320 0,08 —0,08 0,28
0 0 0,88 0,28 0,28 0
0,38 0 0 0 0 0,11
(L)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
(7368 0,11 —0,11 0,24
0,24 0,24 0
0,18 0,18 0
(L)425 0,18 —0,18 0
0 0 0
0,11 0,11 0,15
(T)430 0,11 —0,11 0,15
0,15 0,15 0
0,21 0,21 0,38
(1)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

die halben Halbwertsbreiten I" angegeben. Im Spek-
trum Nr. 6 haben die A;(L)-Phononen einen De-
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polarisationsgrad von etwa 0,6 gegeniiber Nr. 5,
was vermutlich durch diffuse Raman-Streuung ver-
ursacht wurde.

Raman-Wellenzahlen

Die Wellenzahlen aller identifizierten Phononen
sind im Mittel um — 2 cm™?! gegeniiber denen von *
verschoben, die Standardabweichung von =2 cm™!
stimmt mit der Fehlerangabe von* iiberein. Die
Linearitit der Wellenzahlenanzeige des Doppel-
monochromators, die Synchronisierung mit dem
Schreiberantrieb und die Einstellung auf die Ray-
leigh-Linie war auf =1 cm ™! genau. So scheinen die
Wellenzahlen der starken Linien der Spektren Nr. 1,
2, 4 und 7 mit dieser Genauigkeit festzusiehen, die
Genauigkeit der iibrigen wird auf £2em™! ge-
schitzt. In 4 wurde ein E(L)-Phonon bei 371 cm™1
festgestellt, wihrend IR-Messungen? eine Linie der
obigen Rasse bei 345 cm™! ergeben. Diese letzte
Zuordnung konnte im Raman-Spektrum Nr.7 be-
stitigt werden.

Zusammenfassung

Die Zuordnung der optischen Phononen von
LiNbO; nach* konnte durch sorgfiltige Messung
der relativen Streuintensitdten fiir 21 von 26 mog-
lichen Phononen bestitigt werden. Die relativen In-
tensititen sind je nach Raman-Tensorelement auf 7
bzw. 40% genau ermittelt worden, sie liegen inner-
halb von 3 Groflenordnungen. Die noch fehlenden
Moden haben eine kleinere Streuintensitit als 1/1000
der stirksten Linie 4;(T) bei 253 cm™2. Die friihe-
ren Messungen! konnten nur zum Teil bestitigt
werden, Diskrepanzen von mehr als 500% treten
bei den schwicheren Linien der Streugeometrien
Nr. 3, 5 und 6 auf.
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