Kapitel 2

Theorie der SFG an Oberflachen

2.1 Einleitung

Vibrational Sum Frequency Generation Spectroscopy, Summenfrequenzerzeugungsspek-
troskopie von Schwingungen [6, 7] beruht auf dem nichtlinearen optischen Effekt der Sum-
menfrequenzerzeugung.! Hierbei wechselwirken zwei Lichtwellen unterschiedlicher Fre-
quenz in einem nichtlinearen optischen Medium, das durch eine nichtlineare Suszeptibi-
litét zweiter Ordnung, x(? charakterisiert ist, und erzeugen eine Welle mit einer Frequenz,
welche die Summe der Frequenzen der einfallenden Wellen ist. Da Summenfrequenzer-
zeugung in Medien mit Inversionssymmetrie nicht erlaubt ist (x(? = 0 in der elektrischen
Dipolnédherung), ist sie auf Grenzflichen zwischen solchen Medien empfindlich, wo diese
Symmetrie gebrochen ist. Die Oberfliche eines inversionssymmetrischen Festkorpers, der
einer isotropen Hochdruckgasphase ausgesetzt ist, kann daher mit ausgezeichneter Sen-
sitivitdt spektroskopiert werden, wenn die Frequenz einer der einfallenden Wellen iiber
Resonanzen der Oberfliche, bspw. eine Adsorbatschwingung, durchgestimmt wird. Im
Experiment — in Abbildung 2.1 ist eine schematische Darstellung gezeigt — werden dazu
die Pulse eines durchstimmbaren Infrarotlasers mit denen eines festfrequenten sichtbaren
Lasers auf der Oberfliche zeitlich und rdumlich iiberlappt und das erzeugte schwache Si-
gnal bei der Summenfrequenz mittels eines Photomultipliers detektiert. Adsorbiert man
auf der Oberfliche z.B. Kohlenmonoxid und stimmt die Frequenz des infraroten Lichts
iiber dessen Streckschwingung durch, detektiert man in der Nihe der Resonanzstelle eine
Signaldnderung, im einfachsten Fall in Form einer Lorentzkurve.

In Abschnitt 2.2 wird zunéchst die Summenfrequenzerzeugung an einer Oberfliche mit
gegebener Suszeptibilitiat x(? beschrieben. Die Signalstirke des SFG-Signals ist propor-
tional zum Produkt der Intensititen der einfallenden Strahlen, wobei der Proportiona-
litdtsfaktor von der experimentellen Geometrie und den linearen und nichtlinearen opti-
schen Eigenschaften der Oberfliichenregion abhingt (GI. 2.36). Die Form des x(? einer
Molekiilschicht wird in Abschnitt 2.3 beschrieben. Es wird gezeigt, daBl nur solche Schwin-
gungsmoden zu x? und daher zum SFG-Signal beitragen, die gleichzeitig infrarot— und

IEffekt und Spektroskopie werden beide mit SFG abgekiirzt, die Bedeutung ist meist aus dem Zu-
sammenhang zu erschlieflen.
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Abbildung 2.1: Schema des SFG-Experiments.

ramanaktiv sind (Gl. 2.47 und Abbildung 2.3). AuBlerdem gilt die von IRAS bekannte
Metalloberflichenauswahlregel [8]. Im Falle isolierter Molekiile hingt die Suszeptibilitit
linear von deren Oberflichenkonzentration ab, das SFG—Signal quadratisch. Asymmetri-
sche, von Lorentzkurven abweichende SFG-Linienformen ergeben sich — auch bei Abwe-
senheit inhomogener Linienverbreiterungen —, wenn der immer vorhandene Beitrag der
Oberflichenregion zu x?, der sogenannte nichtresonante Hintergrund, gegeniiber dem
resonanten Signal nicht zu vernachlissigen ist und mit ihm interferiert (Gl 2.53 und
Abbildung 2.4). Wie in Abschnitt 2.4 gezeigt wird, enthilt das SFG-Signal nicht nur
Informationen iiber die Frequenz von Schwingungsmoden, sondern auch iiber deren Ori-
entierung relativ zur Oberfliche. In polarisationsabhingigen Messungen kann versucht
werden, diese Informationen zu extrahieren und beispielsweise fiir eine Molekiilschicht
den mittleren Neigungswinkel zur Oberflichennormalen zu bestimmen (Gl. 2.64).

Es ist fiir das Verstéindnis der folgenden Abschnitte hilfreich, sich die Summenfrequenzer-
zeugung als aus zwei Schritten bestehend vorzustellen. Im ersten Schritt wirken die ein-
fallenden elektromagnetischen Felder auf die Materie ein und erzeugen in ihr iiber die
(lineare und nichtlineare) Suszeptibilitit eine Polarisation. Diese strahlt dann neue Felder
ab, deren Ausbreitung wie die der angelegten durch die makroskopischen Maxwellglei-
chungen beschrieben wird. Die mikroskopische, quantenmechanische Beschreibung des
Prozesses geht dann nur in die Berechnung der Suszeptibilitit der mit dem Wellenfeld
wechselwirkenden Materie ein.

2.2 Makroskopische Beschreibung

Schon die frithen Arbeiten auf dem Gebiet der SHG (Second Harmonic Generation) und
SFG befafiten sich nicht nur mit dem Volumenmaterial (Bulk) nichtlinearer optischer
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Kristalle, sondern auch mit ihren Oberflichen, da die an diesen auftretenden linearen
optischen Phinomene Reflexion und Brechung natiirlich die weitere Ausbreitung der fun-
damentalen und nichtlinear erzeugten Strahlung im Bulk bestimmen [9, 10]. Im Falle der
SFG—Spektroskopie ist man im wesentlichen am Oberfléichensignal von im allgemeinen
inversionssymmetrischen Kristallen interessiert, die in elektrischer Dipolniherung kein
Bulksignal liefern sollten.

Zur Beschreibung der SFG an Grenzflichen verwendet man das sogenannte phinomenolo-
gische Modell [11, 12, 13, 14, 15]. Dieses beinhaltet zwei Medien 1,2 mit den dielektrischen
Konstanten ¢; und e,. Thre Grenzfliche, d.h. die Ubergangsregion, deren Eigenschaften
von denen der angrenzenden Materialien abweicht, wird als Schicht der Dicke D mit der
dielektrischen Konstanten €3 modelliert.? Nur sie hat in diesem Modell auch eine nichtli-
neare Antwort, gegeben durch x. Die aus Medium 1 einfallenden Felder EV und E’%,
beschrieben als ebene Wellen, werden bei jedem Kontakt mit den Grenzflichen 1 | 3 und
3 | 2 in gebrochene und reflektierte Partialwellen aufgespalten, die ihrerseits wieder mit
den Grenzflichen wechselwirken. Die Felder in der Schicht 3 ergeben sich als Uberlagerung
aller dort anzutreffenden Partialwellen [16], durch Multiplikation mit X (—wsy; Wyis, Wiz)
erhélt man die nichtlineare Polarisation P5" bei der Summenfrequenz. Diese strahlt in
Medium 3 ihrerseits Wellen gleicher Frequenz in Richtung der Medien 1 und 2 aus, de-
tektiert wird in Medium 1 als reflektierter SFG-Strahl die Uberlagerung E3* aller durch
die Grenzfliche 3 | 1 transmittierten (gebrochenen) Partialwellen. Das Modell behandelt
dann den Grenzfall D — 0, x® der Schicht enthilt nur einen elektrischen Dipolanteil.
Da eine optische Wellenlinge grof gegeniiber der Dicke der Ubergangsregion von Medi-
um 1 zu Medium 2 ist, die sich iiber wenige Atomlagen, d.h. ~10 A erstreckt, ist diese
Annahme sehr gut gerechtfertigt [17]. Der Beitrag héherer Multipolmomente des Bulks
von Medium 2 wird dann im Nachhinein behandelt.

Im folgenden soll die in Abbildung 2.2 verwendete Koordinatensystemdefinition von Heinz
[12] benutzt werden, da ein GroBSteil der SHG/SFG-Literatur auf seiner Herleitung des
Modells aufbaut und auf diese verweist. Hier zeigt die z-Achse zum Medium 2, d.h. in
Richtung der einfallenden und transmittierten, entgegengesetzt den reflektierten Wellen.
Alle Wellen fallen entlang der positiven z—Achse ein bzw. aus. In Medium 1 zeigen die
Einheitsvektoren e, fiir p-Polarisation® zum Medium 2 hin, die fiir s-Polarisation &,
sind identisch mit &,.* Der Konvention von Butcher und Cotter [19] folgend, seien die
elektrischen Felder und die erzeugte Polarisation durch ebene Wellen in der komplexen

2In der Praxis ist €3, im Gegensatz zu £; und €., meist unbekannt, siehe unten.

3Bei p-Polarisation liegt der Feldvektor in der Einfallsebene, bei s-Polarisation senkrecht dazu.

“Mit dem Einheitsvektor in k-Richtung &, = k/k bildet das Tripel (&5,&s,&,) dann ein rechtshéndiges
Dreibein. Diese Konvention ist nicht die gleiche wie die von Sipe [18].
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Abbildung 2.2: Konvention der Koordinatensystemausrichtung nach Heinz [12] und Vorzeichen
der Komponenten der Polarisationsvektoren, hier ki, < 0 fiir den reflektierten Strahl.

Darstellung beschrieben:®

E{(r,t) = EY exp(—iw,t + ikY - r),

2.1
der Index w steht hier fiir alle drei Felder SFG, vis, IR. 21)

Die mefBlbaren reellen elektrischen Felder erhélt man dann durch Bildung des Real-
teils. Besonderer Vorsicht bediirfen die in der Literatur unterschiedlich behandelten z-
Komponenten der Wellenvektoren k32v%% in den Medien m. Hier soll eine entlang der
z—Achse laufende Welle ein positives k,,, haben, eine entgegen der z—Achse laufende
ein negatives. Die kSEvi/® gind fiir absorbierende Medien mit komplexem &, oder fiir
k2. > (emw?/c?) (s. Gl 2.13) komplex, fiir die physikalisch korrekt exponentiell ver-
schwindenden Wellen muf} der Imaginéirteil $(kS%v'%) das gleiche Vorzeichen haben wie
der entsprechende Realteil (siehe [18, 20]). Nach dieser Konvention ist die z—Komponente
des Wellenvektors der (entgegen der z-Achse laufenden) SFG-Welle in Medium 1 &7} < 0,
falls reell. Damit:®

kST = (kif kD RSD). (2.2)

1z 1y »
5In Wirklichkeit hat man es natiirlich mit riumlich und zeitlich begrenzten Laserpulsen zu tun, fiir die
Behandlung eines GauBschen Laserstrahlprofils siehe [17]. Sind die Pulse kiirzer als die Relaxationszeit
der nichtlinearen Polarisation, muf} auf andere Beschreibungen zuriickgegriffen werden (s. [19], Kap. 2.4.).
6Heinz [12] gibt die Ausrichtung bzgl. der z—Achse immer durch ein Vorzeichen, z.B. ist die z2—
Komponente des Wellenvektors der SFG-Welle in Medium 1 dort —kgl) mit kgl) > 0, falls reell. Diese
Notation ist verwirrend, daher wird hier das Vorzeichen in der Komponenten belassen.
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Tabelle 2.1: Nach [13]: Die Fresnelkoeffizienten fiir Reflexion und Transmission fiir den Uber-
gang von Medium i nach Medium j. Die g; ; geben die dortigen positiven z—Komponenten der
Wellenvektoren. Alle Gréfien hidngen von den Eigenschaften der Welle ab.

Ferner soll, wie iiblich, von nichtmagnetischen Medien ausgegangen werden (u,, = 1, bzw.
B = pyH). Zur allgemeinen Rechtfertigung dieser Annahme bei optischen Frequenzen
siehe §60 in [21]. Ferner seien die Medien isotrop.

2.2.1 Die Pumpfelder

Wie oben beschrieben, greifen an der nichtlinearen Schicht 3 die aus der Wechselwirkung
der einlaufenden Wellen von IR und vis mit den Grenzflichen resultierenden Felder an.
Sie lassen sich unter Verwendung des Transfermatrixformalismus berechnen [18, 22]. Im
Grenzfall D — 0 ergeben sich die Komponenten des elektrischen Feldes EY|,—¢+ in Me-
dium 1, an der Grenzfliche zur Schicht, aus den p— bzw. s—polarisierten Komponenten

EY, und EY; der einfallenden Pumpwellen zu:’

EYy|i=or = (1 — rip(w)) By (=K1, /KY)
E‘f]y =0+ = (1 + TfQ(w)) Ellus
EY, |0+ = (1 + riy(w)) Ex, (K7L/RY),

der Index w steht hier fiir vis und IR.

(2.3)

Hierbei sind die 77, (w) und 7$,(w) die Fresnelkoeffizienten fiir die Reflexion von p— bzw.

s—polarisiertem Licht an einer Grenzfliche 1 — 2 mit direktem Kontakt zwischen Medien
1 und 2, s. Tabelle 2.1 [18, 13]. Die Felder in der Schicht selber ergeben sich aus den
Maxwellgleichungen durch Anwendung der bekannten Randbedingungen [23, 22]. Die
Tangentialkomponenten Ej, und EY) sind stetig, die Normalkomponente £’ springt:

Eglw = E‘f]w z=0*t
B3, = EY |.=o+ (2.4)
E3, = (e1(w)/e3(w)) B | =0+

"Beachte: Hier ist EY, die Amplitude der einfallenden Pumpwelle, physikalisch verschieden von
E¥|,—o+, das die Uberlagerung zwischen einfallender und reflektierter Pumpwelle, ausgewertet an der
Grenzfliche, angibt. Die volle Zeit— und Ortsabhiingigkeit beider Felder ist durch die Exponentialter-
me in Gl 2.1 gegeben. Sie ist aufgrund der Randbedingungen bei der Reflexion [23], bis auf die wegen
z — 0 hier unwichtigen, k1 ,—Komponenten, fiir alle Felder in diesem Abschnitt identisch. Diese Gleichun-
gen gelten dann auch, wie alle folgenden, fiir die konstanten Amplituden, und man muf nicht E(r,t)
schreiben.
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Diese Beziehung zwischen den einfallenden Feldern EY und den Feldern in der Schicht
148t sich als Multiplikation mit der sog. Fresneltransformationsmatrix £ schreiben.

BYP = B ©.5)
i = BB,

Fiir isotrope Medien, wie hier angenommen, ist die Matrix diagonal [20]. Setzt man fiir
%y (w) und r$,(w) ein, ergeben sich die Matrixelemente zu:

w 2e145

T gy +e1qf

w _ _ 27

Yoot (2.6)

Y — <5152> 2 q‘f
# e3 ) e2qf + 105’

der Index w steht hier fiir IR, vis und SFG.

Diese Faktoren, ausgewertet bei der Summenfrequenz, treten auch in der Formel fiir das
SFG-Signal auf (siehe unten), wenn man die Konvention beachtet, fiir ¢ wegen der Vorzei-
chendefinition in Gleichung 2.2 immer die positiven z~Komponenten der Wellenvektoren
einzusetzen, d.h. z.B.

g1 = k., fiir IR und vis,

2.7

Anhand von Gleichung 2.6 soll die Problematik diskutiert werden, dal die dielektri-
sche Funktion der Grenzregion zwischen den Medien mit gut bekannten dielektrischen
Konstanten £; und &5 im allgemeinen unbekannt ist und damit auch das in das Modell
eingehende e3 [24]. In vielen Fillen muf} die Fresnelmatrix F' gar nicht explizit berechnet
werden, da ihre Kenntnis i.a. nur fiir die Bestimmung iiber das SFG-Spektrum hinaus-
gehender GroBen, v.a. der Orientierung von Molekiilen (s. Kapitel 2.4) wichtig ist. Dort
kénnen jedoch je nach angenommenem &3 sehr unterschiedliche Orientierungswinkel er-
rechnet werden [25]. Selbst wenn £3 nicht bekannt ist, sollte der verwendete Wert, hiufig
g3 = 1 [26, 11], angegeben werden.® In einem Zwei-Schichten-Modell kommen Mizrahi
und Sipe [13] nach ihren Angaben ohne die Zwischenschicht und damit ohne Kenntnis
von €3 aus. Zhang et al. [28] weisen jedoch darauf hin, dafi dieses Modell mit seiner Form
der Eliminierung von 3 fiir dieses unplausible implizite Annahmen macht. Dies 148t sich
an der damit erhaltenen Formel fiir die Fresnelmatrix leicht zeigen. Eisert et al. [25]
finden fiir einen Self-Assembled Monolayer (SAM) von NAT [O,N-CgH,-NH(CH,)2SH]
auf polykristallinem Gold, da8 ein ,,Zwei-Schichten—Modell“? fiir ihre phasensensitiven

8Fiir das System Thiophenol auf Silber erhalten [11] und [27] beispielsweise unter Verwendung der-
selben Mefidaten sehr unterschiedliche Werte fiir die Fresnelmatrix, da in [11] mit 5 = 1, in [27] jedoch
mit g3 = 2 gerechnet wurde.

9Tats#ichlich ein Drei-Schichten—Modell mit Vakuum als Zwischenschicht.
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SHG Orientierungsmessungen die beste Ubereinstimmung mit orientierungsbestimmen-
den NEXAFS- und IRAS-Daten [29] ergibt. In seinem Kommentar zu [25] entwickelt
Roy [30] ein drei Schichten umfassendes, auch in den linearen optischen Eigenschaften
anisotropes Modell fiir SHG von SAMs und zweifelt aufgrund seiner noch gréBeren Zahl
unbekannter Parameter die Eignung von SHG—Messungen zur Routinebestimmung von
Orientierungen von SAMs an (s. auch Abschnitt 2.4).

Hier wurden nur die makroskopischen (gemittelten) Felder an der Grenzregion zwischen
den Medien 1 und 2 behandelt. In der Realitéit wirkt auf eine mikroskopische Einheit
jedoch das auf atomarer Skala 6rtlich stark variierende mikroskopische, ,lokale“ Feld
[31, 32, 33]. In einer umfassenden Beschreibung miiiten entsprechende Faktoren beriick-
sichtigt werden, wie z.B. in den Referenzen [25, 34, 35, 36] diskutiert. Dieses gilt ins-
besondere fiir Verstiarkungen des lokalen Feldes an korrugierten Oberflichen oder an
Nanopartikeln, Ansétze hierzu finden sich z.B. in den Referenzen [12, 37, 38|.

2.2.2 Die SFG—Polarisation

Die zeit— und ortsabhingige Polarisation ergibt sich aus den elektrischen Feldern in der
im allgemeinen Fall endlich dicken Schicht (Medium 3) als:

P (r,t) = 50X(2)(—w5F;wvis,w,R):Egis(r,t)EéR(r,t) (2.8)

Bei Annahme einer konstanten, homogenen Suszeptibilitit folgt durch Einsetzen aus GI.
2.1, daf3 die Polarisation eine ebene Welle mit Frequenz und Wellenvektor

Wpsp = Wyis + Wrg,

) 2.9
k3PSF — kgzs + kéR ( )

ist. Fiir die hier betrachtete infinitesimal diinne Schicht kann sich die Polarisationswelle
nur entlang z = 0 ausbreiten, daher hat k3P SF bei in der xz-Ebene einfallenden Pump-
wellen jetzt nur eine x—Komponente, die sich als Summe der z—Komponenten der Pump-
wellen ergibt:

P57 (r,t) = P56(2) exp(—iwsst + ikss ). (2.10)

d(z) ist die Diracsche Deltafunktion. Die nach Wechselwirkung mit der Oberfliche
tatséichlich in der Schicht herrschenden fundamentalen Felder ergeben sich nach dem
vorigen Abschnitt durch Multiplikation mit den Fresneltransformationsmatrizen, die Po-
larisation schreibt sich dann:

P§F — EOX(2) . (FvisEzlzis) (FIREiR)
= goxD:(FY#&")(F*e!®YEY“ EI® | baw.

2 18 TWis
P =60 Y Xl (FE)(FIRELR).
3.k

(2.11)

AULS

In der zweiten Zeile wurden die Einheitsvektoren in Feldrichtung &7*° und &;* verwendet,
in der dritten die Komponentenschreibweise.
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2.2.3 Das SFG—Feld

Fiir die Ermittlung der hier interessierenden SFG-Welle in Medium 1 aus der Polarisation
finden sich in der Literatur im wesentlichen zwei Ansétze. Sipe et al. [18, 13] verwenden
dem Randwertproblem angepafite Greensfunktionen, Heinz [12] benutzt die aus den Max-
wellgleichungen fiir E, B, D, H erhaltenen Randbedingungen. Es soll der formal schnel-
lere zweite Weg gegangen werden, der auch von van der Ham [11] aufgeschrieben wurde.
Die entsprechenden Randbedingungen, die sich im Grenzfall einer infinitesimal diinnen
Polarisationsschicht ergeben, finden sich in Anhang I von [12] und wurden nochmals
im Anhang von [39] hergeleitet. Nach Umwandlung in das hier verwendete SI-System
schreiben sie sich als:

1
AHST = 8,P5r,  AES = ——8,P;,
€083
1 2.12
AH" = 0B, MBS = 0,F, (212)
ABST =0, ADS" = —(8,P5F + 8,P5r).

A bedeutet den Sprung beim Ubergang von Medium 1 in Medium 2, d.h. Af = f, —
fi = fls=o+ — f|s=0-- Fiir den linearen Fall P°" = 0 ergibt sich natiirlich die bekannte
Stetigkeit aller angegebenen Komponenten [23]. Die Gleichungen enthalten noch immer
die volle Zeit— und Ortsabhingigkeit der Gréflen. Da sie fiir alle Zeiten und die gesamte
Grenzfliache gelten miissen, folgt, daBl das SFG-Feld dieselbe Frequenz wg, und dieselbe
Wellenvektorkomponente parallel zur Oberfliche k$F = kis®, k§F = kis™ = 0 wie die
Polarisation haben muf.!® Seine Wellenvektorkomponente k;, senkrecht zur Oberfliche

in Medium 1 und damit sein Abstrahlwinkel fs, folgt dann aus der Dispersionsbeziehung;:

w2

k5] = evsr—g" — ki (2.13)
Die volle Zeit— und Ortsabhéingigkeit von E7"(r,t) in Gl. 2.1 ist im Exponentialterm
enthalten, die dortigen Amplituden sind konstant. Daher beziehen sich die folgenden
Gleichungen auf diese, auch miissen die expliziten Auswertungen bei z = 0% und z = 0~
nicht geschrieben werden.
Es ist es giinstig, die Komponenten von E]” bzw. B;" entlang der oben definierten
Einheitsvektoren fiir p— und s—Polarisation,

é;f = (_klzyoyklw)/kly é;g = (_k2z707k2w)/k27

ASF __ ~SF __ » (2.14)
esl = 652 = ey = (07 170)7

zu bestimmen. Die Beziehungen zwischen E- und B-Feld einer ebenen Welle sind [23, 40]

1/2

¢ m

19Djeser Sachverhalt entspricht der Wellenvektor— oder Impulserhaltung parallel zur Oberfliche und
wird auch als Oberflichen— ,phasematching® bezeichnet.
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(éxm = km/km,E,B) bilden ein rechtshindiges Dreibein. Der Index m steht hier und im
folgenden fiir das Medium, in dem sich die Welle ausbreitet. Wie oben gesagt, ist ky,y = 0
fiir alle beteiligten Wellen, verwendet man k,, = exllw /¢, ergeben sich die Gleichungen
zwischen den Komponenten der Felder zu:

Bmw _Emykmz Emw 2 _Bmykmz

1 c
Bmy = - kszmw - Emzkmw ) Emy = _E— kszmw - Bmzkmw
B, “ Ahnwl%ny En, me Ahnwl%ny

(2.16)

Uber Gl. 2.12 errechnet man nun zuerst die p-Komponente des elektrischen Feldes der
SFG-Welle in Medium 1, E7Y. Die hierfiir benotigten Randbedingungen sind:'!

W

-
Boy— Erp = —22p,. (2.18)
€0€3
Aus GI. 2.16 setzt man fiir Fy, und E;, ein:
kgz [_klz] w ’Lkw
—B B, =———P, 2.19
€9 2 + €1 1y C2 £0€3 ( )

Hier sind, wie in Abbildung 2.2 auf S. 8 zu sehen, ks, und [—k;,] groBer null, falls reell.
Ausnutzen von GI. 2.17 ergibt:

o) £€1€29 k2z kw
B, =B, = — —P,+—=P,}. 2.20
! 1 e0C? e9[—k1,] + €1ka, ( €9 i €3 ) ( )

Durch Ablesen aus Gl. 2.16 oder Gl. 2.15:

C
&1

und damit

By, = (2.22)

i [m}m] (k2eP. + 28, )
C

ga]—ki1.] + €1k2,

€0

Diese Gleichung gibt die p-Komponente des SFG-Feldes als Funktion der SFG-—
Polarisation der Schicht. Fiir die Herleitung der s-Komponenten des elektrischen Feldes,

E?F, verwendet man die Randbedingung:
w

"Hier und im folgenden beziehen sich alle Welleneigenschaften und die dielektrischen Funktionen auf
die SFG—Welle. Der Index s» wurde daher weggelassen, aulerdem der Index 3 der Polarisation.
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Aus GI. 2.16 setzt man fiir By, und Bi, ein:

ko, [—F1z] W

Da der Wellenvektor von P, keine y-Komponente hat, gilt:
I

Mit E,; = E;, erhilt man dann fiir die s-Komponente des SFG-Feldes:

1
Els =
€01

“’251] [ by (2.26)

_klz] + k2z .

c?

Durch weiteres Umformen bringt man die Gleichungen 2.22 und 2.26 in eine Form, die ex-
plizit die Fresnelmatrix Gl. 2.6 auf S. 10 enthiilt, diesmal fiir die auslaufende SFG-Welle.
Hierzu klammert man (2[—k;,])~" und k; aus, so dafB sich die Gleichungen schreiben:

i w? 2e1ko, [— k1] (5152> 2[—k1,] ke )
P 2e9 2[—k1,] (52[—k1z] +erky, ki g3 ) eo[—ki,| + €1k, k1

2

1 w
= 5. or 1 7 FwwA wa FzzA sz
2¢0 02[_k1z] ( [epl] + [epl] )
bzw.
iw2 2[_k1z]
E, = P,
' 2e0c®[—k1s) [—kiz] + oy ¥
s .2
w R
= 2e0c2[—k1] Fyyleply Py.

(2.27)

Im Experiment interessiert v.a. die Intensitéit, die man entlang einer - durch einen Ana-
lysator vorgegebenen - Polarisationsrichtung miflt. Diese wird durch ihren Richtungsein-
heitsvektor, wiederum in p— und s-Komponenten zerlegt, beschrieben:

él = apépl + asésl. (228)
Bildet man die Projektion des erzeugten SFG-Feldes auf diesen Vektor, erhilt man:

é - Ey =aEp + as By
w? . X )
= m (Fwwap[epl]wpw -+ Fyyas [epl]yPy —+ Fzzap[epl]zpz)

iag” X ) ) . (229
= m (Fww[el]wpz + Fyy[el]yPy —+ Fzz[el]zpz)

w?

=————(Fe;)- P
25002[—k1z]( 61)
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Setzt man fiir die Polarisation bei der Summenfrequenz nach Gleichung Gl. 2.6 auf S. 10
ein, ergibt sich, jetzt mit der vollstindigen Kennzeichnung der Groéfien:

42
~ W
efF . EfF _ SF

= —202[_kSF:| (FSFéfF) . X(2) :(FUiSéZIIiS) (FIRéiR)EfisE{R. (2.30)
1z

Definiert man die (skalare) effektive Suszeptibilitit:

Xy = (Forel™) - XPu(Froey) (Frel®), (2.31)
kann man schreiben:
.9
~ASF SF __ Wy (2) rwis
61 . EIF = mXeffEl E{R . (232)

2.2.4 Die Signalstirke

Im Experiment wird nur die Intensitéit der durch den Analysator transmittierten Kom-
ponente des SFG-Signals gemessen. Bei vorgegebener Feldstérke ist die Intensitét einer
ebenen Welle gegeben durch [41]:1

1
I= 5050%(5%2)|E|2. (2.33)

Bildet man das Absolutquadrat von GI. 2.32 und setzt fiir die detektierte SFG-Intensitét
und die einfallenden Intensitdten ein, erhélt man:

5, R 2 .
= Wsr LSk Wsr (2) 2 pvis IR 934
U2 Riey) R [C2|kf5|2] Peps PIEAE (2:34)

Diese Gleichung gilt fiir ein i.a. absorbierendes Medium 1. In den meisten Arbeiten (z.B.
[20, 11]) wurde ein transparentes Medium mit rein reellem ¢; angenommen, wodurch die
explizite Realteilbildung aus Gl. 2.33 entfillt. Schliefit man sich dieser Konvention an, so
ergibt sich fiir die Intensitét:

I = ng E ’ | (2) |2IUiSIIR (2 35)
e 2c3e0(e1,5rE1pis€1,1) 2 \ k5T Xepsl A1 41 .
Was man letztendlich schreibt als:'3
w2, sec?(Osr) ,
I = Sk Sk (2) QIvzsIIR ) 92.36
. 20360(EI,SFEI,UiSEI,IR)1/2 |Xeff| L ( )

2In manchen Versffentlichungen steht statt R®(e'/2) einfach n. Dort wird unter n nicht der kompleze
Brechungsindex verstanden, sondern sein Realteil, oder es handelt sich um ein transparentes Medium
[40]. Definierte man als reelles elektrisches Feld nicht den Realteil von Gl. 2.1, sondern das Doppelte,
miifite man in Gl. 2.33 den Faktor % durch 2 ersetzen.

13Diese Gleichung findet sich in [26], jedoch mit einem Faktor 8 im Nenner. Dieses folgt wahrscheinlich
aus der unterschiedlichen, dort nicht angegebenen Definition fiir das reelle Feld, siehe Fufinote zu GI.
2.33.
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Die Grofle X((ff)f beinhaltet neben der mikroskopischen nichtlinearen Suszeptibilitdt auch
die lineare Optik und die Geometrie des Experiments. In Komponenten ausgeschrieben
ergibt sich fiir diese Grofe:
2 ~ vis[ A VS ~ 2
Xy = Y (FF e 1) (Fpi[er)) (el le) o (2.37)
ijk
Ob ein gegebenes Element von x® stiirker zum Signal beitréigt als ein anderes, wird dem-
nach nicht allein durch seine Gréfle, sondern durch sein Produkt mit den Fresnelfaktoren
und Polarisationsvektorkomponenten gegeben. Auch wenn bspw. Xg)z beliebig grof ist,
wird es nicht zum Signal beitragen, wenn nur ein Strahl, einfallend oder detektiert, s— und
damit entlang y polarisiert ist. Als letztes soll eine alternative Form der Formel Gl. 2.34,
mit der SFG-Intensitéit, ausgedriickt als Funktion der einfallenden Feld-Komponenten,
geschrieben werden:
2
1 1/2 1w ~ ~ vis 2) rvis

Lor = gesoRletlee) | = 3 (167 /160 L P EP ) XY B - (239)

Ce1,sr ijk

Hierbei wurde ausgenutzt, daf§ [—k$7]/k3" = [é]"], ist. Diese Form wird in [11] verwendet,

der Term in den eckigen Klammern entspricht dem dortigen coupling factor F.

Da hier nur die Anregung mit ebenen Wellen behandelt wurde, soll kurz auf die entspre-
chende Signalstéirke fiir gepulste Laser eingegangen werden; eine ausfiihrliche Behand-
lung findet sich in [17]. Die zeit— und ortsabhéingige Intensitét eines Laserpulses auf einer
Flache héngt von seiner Energie W, seiner zeitlichen Pulsform und seinem rdumlichen
Pulsprofil ab. Fiir diese qualitative Betrachtung seien die Pulse als Rechteckpulse mit
zylinderférmigem Intensitédtsverlauf angenommen. Damit ist ihre Intensitdt im Pulsprofil
mit der Querschnittsfliche A wihrend der ,,Pulsdauer” 7, rdumlich und zeitlich konstant
und skaliert nach

Wpuls

I
* TpA

. (2.39)

Uberlappen die einfallenden Strahlen riumlich und zeitlich perfekt, ist die SFG- Intensitt
nach Gl. 2.36 also proportional zu:
WIZZSWUIi?S
P
Sammelt die Detektion von der gesamten Querschnittsfliche und wihrend der gesamten
Pulsdauer Photonen ein, wéchst die Ausbeute an Photonen bei gleichbleibenden einfal-
lenden Intensitdten proportional zur Querschnittsfliche und Pulsdauer. Demnach ist das
detektierte Signal
WIR sz's
S5 o —2uls _puls (2.41)
TpA
Wiire das Signal von anderen Parametern unabhéngig bzw. gibe es keine experimentellen
Beschrinkungen, miifiten also moglichst kurze Pulse auf eine moglichst kleine Fliche
fokussiert werden, um ein maximales Signal zu erhalten.
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2.3 Mikroskopische Beschreibung

Die mikroskopische Beschreibung leistet die Aufstellung der Formeln fiir die linearen und

nichtlinearen Polarisierbarkeiten einfacher quantenmechanischer Systeme. In diesem Zu-

Z(f,)c), da diese in
die makroskopische Suszeptibilitit 2. Ordnung, ¥, eingeht. Bijr resultiert aus der quan-
tenmechanischen Stérungstheorie [42]. Diese geht im Ansatz davon aus, dafi beim Anlegen

eines #uBeren Feldes, in unserem Fall der Uberlagerung der beiden Laserfelder vis und IR,

sammenhang interessiert primér die Hyperpolarisierbarkeit 55 (auch «

das System nur wenig aus dem urspriinglichen Zustand ,,ausgelenkt“ wird. Es tritt gene-
rell das Problem auf, daf dieser Ansatz bei hohen, insbesondere resonanten Anregungen
des Systems nicht mehr gerechtfertigt ist. Hier miifite man iiber die Losung der optischen
Blochgleichungen gehen [19]. In der iiblichen Beschreibung der SFG, insbesondere von
Oberflichen, wird trotzdem mit den stérungstheoretischen Formeln gearbeitet, auftreten-
de Singularitdten werden durch das Einfiigen phinomenologischer Ddmpfungskonstanten
beseitigt. In der Literatur wurden die Formeln fiir die linearen und nichtlinearen Sus-
zeptibilitidten vielfach hergeleitet [33, 43, 44, 19, 45]. Es lassen sich Feynmandiagramme
verwenden [46, 47, 48, 33].

Die Suszeptibilitéiten

Boyd [45] bestimmt die Hyperpolarisierbarkeiten und Suszeptibilitéiten sowohl iiber die
Wellenfunktionen (gewohnliche Stérungstheorie) als auch iiber die Dichtematrix. Dieses
Verfahren ist einfacher auf beliebig hohe Ordnungen anwendbar. Auf eine Wiedergabe der
Herleitung soll verzichtet und lediglich das Endresultat angegeben werden. Die nichtli-
neare Suszeptibilitit x(? der Summenfrequenzerzeugung fiir ein Ensemble unabh#ingiger
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Molekiile mit der Dichte N in der Dipolnéherung ist [19, 45]:1

N
2
nglz;(_wSF; Wis, Wir) = W % p?l

x M;mu%m:ulrcnl (al)
(Wt = wsi) = i) [(Wnt = wrn) = i)
+ - - a
ot — s2) = et (ot — o) — ]
k,i 7
iulniunm'uml !
+ - - a
[(Winn — Wsr) — V) [(Wnt + Wig) + i7nl] (2)
ioi ok
'u‘ln'u‘nm'uml !
+ . : a (2.42)
[(wmn - wSF) - Z’Ymn][(wnl + wvis) + Z’Ynl] ( 2)
ioi 0k
'u‘lniunm'u’ml
+ - - b
[(Wnm + Wsr) + 1Vnm ][ (Wi — Wik) — ©Ymi] (by)
k,i 7
'u‘lniunm'u’ml
+ - - b
[(wnm + wSF) + Z’Ynm][(wml - wvis) - Z’le] ( 2)
k5 i
'ulniunm'u’ml bl
ot & 20) + (ot + ) = ] D
+ :U*gmu‘fzm:u';nl } ( 12)

(Wit + Wsr) + 1Ymi][(Wnt + Wis) + #Vni]

Hierbei wird eine Summation iiber alle Zustinde durchgefiihrt, p), ist die Besetzungszahl
des Zustandes [, ¥, das Matrixelement der k-ten Komponenten des Dipoloperators zwi-
schen den Zustéinden [ und m, die einen energetischen Abstand von fiw,, = (E,, — E;)
haben. Die Kohérenz zwischen den beiden Zusténden zerfillt mit der phdnomenologischen
Dampfungskonstanten +,,;. Eine alternative Schreibweise, ausgedriickt in Besetzungszahl-
differenzen ist:

N
2
ng])c (_wSF; Wayis, wIR) =

> (00 = Poum)

2

260h Ilmn

% M;nﬂ%m/“tliﬂl (al)
[(wnl - wSF) - i'Ynl][(wml - wIR) - i'}’ml]

+ . . a (2.43)

[(wWnt = wsr) = 1Yl [(Wmi — Wois) — 1Ymi] (a2)

J o, k

+ M Moy B (bl)

[(Wnm + Wsr) + Ynm] (Wt — Wir) = 1Ym]
[(wnm + wSF) + Z'Ynm][(wml - wvis) - Z'le]

Bei Vernachlissigung der Dadmpfungskonstanten kann die Anzahl der Summanden auf 6
reduziert werden [19, 33].

14Diese Formel entspricht Gleichung (3.6.18) in [45], jedoch wurden die Vorfaktoren und die auftre-
tenden Frequenzen der hier verwendeten Konvention angepaft.
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Beitrag der Molekiilschwingungen

Wihrend SHG-Messungen an Oberflichen v.a. zur Untersuchung elektronischer Resonan-
zen eingesetzt werden (s. z.B. [49, 50, 51, 52]) oder bei Verwendung nichtresonanter fun-
damentaler und SHG-Wellen i.a. gar keine spektroskopische Information liefern, wird die
SEFG-Spektroskopie seit ihren Anfingen speziell fiir die Untersuchung von Schwingungen
verwendet [53, 7]. Hierbei nutzt man die in Gleichung 2.42 beschriebene Signaliiberhthung
aus, die auftritt, wenn die IR-Frequenz w,, eine Ubergangsfrequenz des untersuchten Sy-
stems, hier die einer Schwingungsmode g des Adsorbats, trifft. Betrachtet man den fiir
das SFG-Experiment interessanten Fall, dafl nur der Grundzustand g des Molekiils si-
gnifikant besetzt ist, w,, mit dem Ubergang zum ersten angeregten Vibrationszustand v
in Resonanz steht und die entsprechenden Summanden in der Suszeptibilitidt die anderen
dominieren, so reduziert sich die Formel fiir diese infrarotresonante Suszeptibilitit auf:

2) . _ N
Xijk(_wSFa Wyisy wIR) = W ; pgg

T T

[(Wng — Wsr) — Vngl[(Wrg — Wir) — i7wg]

1] b 115 (b

[(wnu + wSF) + i’Ynu][(wug - WIR) — ’i’ng]

X { (al) (244)

Es tragen nur die resonanten Terme (a;) und (b;) aus Gl. 2.42 bei. Jetzt lassen sich
Resonanznenner und Dipolmatrixelement des Infraroten ausklammern:

N 0 k
(2) Pgg Hyg
Ll —Wepy Weyis, W = -
XZ]k( SF U8 IR) 250h2 [(wyg _ wIR) Z'ng]
ugnuny Fogn M
X - + - .
Z{ wng - wSF Z’Yng] [(wnu + wSF) + Z’Ym/]}

(2.45)

Da angenommen wurde, dafl nur das Infrarot-Licht in einer Einphotonenresonanz mit der
Schwingung ist, sind die imaginiren Ddmpfungsterme in den anderen Resonanznennern
klein gegeniiber der jeweiligen reellen Frequenzdifferenz, da aulerdem w,, ~ w,, ist, gilt
Wny + Wsr R Wng + Wyis. Damit schreibt sich Gl. 2.45 als:

N k .
(2) . pgg 'qu ] .
.. —_ : = — . . t
ngk( Wsr; wU257wIR) 260FL [(wyg wIR) _ i’ng] agy( Wsr wvzs) mi1

(2.46)

’ [l T
a9 (—w ‘W — gnny gnMHny .
gu( SF vzs FL Z{ wng _ wSF) (wng + wvis)}

Die GroBe a, (—wsr; wyis) ist die Ubergangshyperpolarisierbarkeit 1. Ordnung, die einen
Anti-Stokes—Ramaniibergang von v nach g mit der Pumpfrequenz w,;; und der Anti—
Stokes—Frequenz wg, beschreibt [19]. Sie geht in den zugehoérigen Ramanwirkungsquer-
schnitt ein und entspricht dem Ausdruck (Oa/dq)y der klassischen Ramantheorie [19, 54],
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a n 4 n A b
Y vis
® vig ® 5+ O ve
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. Or | o g ST \
IR Raman
SFG Absorption Anti-Stokes

Abbildung 2.3: Diagramm des SFG—Prozesses, das Gl. 2.46 verdeutlicht. (a) Die Frequenz des
IR-Photons w;y ist mit dem Vibrationsiibergang g — v in Resonanz, die Erzeugung des SFG—
Photons wgy erfolgt iiber den virtuellen Zwischenzustand n, der SFG—Prozef} stellt sich somit
als Kombination von simultaner IR-Absorption und Anti-Stokes—Ramaniibergang dar (b).

der die Anderung der Polarisierbarkeit mit der Normalkoordinate ¢ beschreibt. Da das
Ubergangsmatrixelement 1, der GroBe (8u/0q), der klassischen TR-Theorie entspricht,
die die Anderung des Dipolmoments mit der Normalkoordinate angibt, schreibt man mit
Wy = Wyy'

(O1/8g)o(8x/Dg)o (2.47)

[(wg — wir) = i)

X(Q) (_wSF; Wyisy wIR) 0.8

Diese Form verdeutlicht, da man durch Anregung einer gleichzeitig infrarot— und ra-
manaktiven Schwingung eine Resonanziiberh6hung im SFG-Signal erhalten kann. Eine
graphische Darstellung des Gesagten findet sich in Abbildung 2.3.

Der Vollsténdigkeit halber sollen noch die Formeln fiir die Differenzfrequenzerzeugung
(DFG) angegeben werden. Hier miissen in Gleichung 2.42 w, durch —w; und wgy durch
wpr ersetzt werden. Die IR-resonanten Terme sind dann (af) und (b}), die durch Umfor-

mung
N 0 k
(2),_ oy _ Pyg Hgy
Xz]k( wDF) wUZS? wIR) 250h2 [(wyg _ wIR) + ’L.’ng]
” [(Wny — Wor) = Y] [(Wng + Wor) + Vng)
(2.48)
und
Np, 1y, y .
Xg_?]z;(_wDF; Wyis, _wIR) = 250;5 [(wyg ngR) + i’)’yg] azzjjg(_wDF; wvis) mit
aZ] ( w w = Z{ iuun/"L'ZLg ,u],,n,u;g } (249)
or Uzs h wng wvzs) (wng + wDF)
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fiir die DFG—Suszeptibilitit ergeben [55]. Wihrend sich die SFG-Antwort von Molekiilen
auf Oberflichen demnach prinzipiell aufschreiben 148t, liegen Daten iiber die Gréflen
Dipolmatrixelement und Ramanhyperpolarisierbarkeit selten vor, zudem wurde keine
Kopplung der als isoliert betrachteten Molekiile beriicksichtigt, was sich in der linearen
Abhingigkeit der Suszeptibilitdt von der Teilchendichte N duflert. Die Kenntnis dieser
GroBen ist jedoch fiir eine quantitative Auswertung, d.h. die Bestimmung der (relativen)
Konzentrationen verschiedener Spezies aus den Spektren, notwendig. Ein Teil der Pro-
blematik existiert auch fiir IRAS, dort geht das IR-Dipolmatrixelement ebenfalls in die
Signalstérke ein. Fiir eine quantitative Auswertung miissen Annahmen, wie die eines vom
Adsorptionsplatz unabhéingigen Dipolmoments, gemacht werden [56]. Unterschiede in den
relativen Intensitdten mehrerer Schwingungsmoden zwischen SFG— und TRAS-Spektren
des gleichen Systems werden dann h#ufig der unterschiedlichen Ramanhyperpolarisier-
barkeit der Moden zugeschrieben [1].

Rechnungen der Bindungslingen, Schwingungsfrequenzen und statischer IR und Ra-
manintensitéiten, u.a. der Molekiilionen AuCN~ und AuNC~ als einfachen Modellsyste-
men fiir CN~ auf Gold, wurden von Tadjeddine et al. [57] durchgefiihrt und im Zu-
sammenhang mit gemessenen SFG—Spektren diskutiert. Pouthier et al. [58] prisentierten
NH;/MgO(100) aufgrund theoretischer Uberlegungen, in denen sie auch errechnete Werte
fiir Dipolmatrixelement und Ramanhyperpolarisierbarkeit angeben, als sehr gut geeigne-
tes Modellsystem fiir die quantitative Anwendung der SFG—Spektroskopie.

Beitrag des Substrats und Gesamtsignal

Die in Abschnitt 2.3 beschriebenen IR-resonanten Beitridge der Molekiilschwingungen zur
Suszeptibilitdt sind nicht die einzigen, die ein SFG—Signal erzeugen. Im Experiment de-
tektiert man immer — auch auf dem reinen Substrat — ein Signal, das hiufig auf der Skala
des iiblicherweise wenige hundert Wellenzahlen umfassenden Frequenzausschnitts eines
SFG-Spektrums kaum variiert, den sog. nichtresonanten Hintergrund [6]. In der Sus-
zeptibilitit tritt der Hintergrund demnach als konstanter, komplexer Beitrag x(2V% auf.
Damit kann nun die Suszeptibilitidt des Gesamtsystems Xg,)c und die mathematische Form
des gemessenen SFG—Spektrums aufgeschrieben werden. Betrachtet man ein Adsorbatsy-
stem mit verschiedenen SFG—aktiven, einander nicht beeinflussenden Schwingungen der
Frequenzen wy, die resonant angeregt werden konnen, ergibt sich seine Suszeptibilitét als
Summe iiber Terme der Art von Gl. 2.45. Unter Hinzufiigen des nichtresonanten Beitrags
schreibt sich die Gesamtsuszeptibilitit als:

q
ik

) _
g = Wrr) = 7]

NR
Xi]k(_wSF; wviswaR) = Xg])c + Z [(w
q

(2.50)

In den agjk sind sdmtliche Konstanten, das Dipolmatrixelement und die Ramanhyper-
polarisierbarkeit enthalten. Nach Abschnitt 2.2.4 ist die gemessene SFG—Intensitéit pro-
portional zum Absolutquadrat der effektiven Suszeptibilitit Xff)f, die neben der SFG-
Suszeptibilitdt die lineare Optik und die experimentellen Parameter Einfallswinkel und
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Polarisation der Strahlen enthilt.

2 .
X;f)f(_wSF;wvis,wIR Xeff + Z eff . mit
— Wrr) = 1]
(2.51)
Xng)fNR = 62 . X(Q)NR egzseéR und
asz = egF . egzseéR.

Es wurden bereits die an der jeweiligen Schicht angreifenden fresneltransformierten Feld-
vektoren verwendet, da der Bulk, von dem der nichtresonante Hintergrund stammen
sollte, dem Medium 2, die Molekiilschicht jedoch der dielektrischen Schicht 3 des Drei—-
Schichten—-Modells entspricht.!> Man kann erkennen, daﬁ das Xe f f B des nichtresonanten
Hintergrundes i.a. komplex ist, da zum einen y?VE gelbst komplex ist, zum anderen
aber auch die Fresnelfaktoren, falls es sich um ein absorbierendes Substrat, insbeson-
dere ein Metall, hand(.e.lt. Gleiches gilt fiir die Amplituden agff der Schwingungen. Da
die in Gl. 2.45 in den Ubergangsmatrixelementen vorkommenden Wellenfunktionen reell
' sind die af;, reell, falls in der Ramanhyperpolarisierbarkeit
keine Resonanz auftritt, die in ihr uber die Ddmpfungskonstanten einen Imaginérteil er-

gewihlt werden koénnen,

zeugen konnte. Die af ¢ konnen aber auch iiber die Fresnelkoeffizienten komplex werden.
Insgesamt schreibt sich die Suszeptibilitéit als

@ | ONR ioxn [eggle™®”

Xoff(—Wsr; Wuis, Wrr) = |Xopp  |€P¥E + Xq: (R (2.52)
wobei die Phasen ¢, und ¢xr herausgezogen wurden. Die Gesamtsuszeptibilitét ist also
die Summe eines hier konstant angenommenen nichtresonanten Terms und der Suszepti-
bilitét einer Anzahl von gewohnlichen Lorentzoszillatoren, jedoch mit komplexen Ampli-
tuden. Das SFG-Signal in Medium 1 schreibt sich demzufolge nach Einsetzen in Gl. 2.36
auf S. 15 als:

Wy — wIR) - 7;'Yq]

ISF(_wSF;wm's,wIR) = ||ANR|ei¢NR + Z [(
q

|21 I, (2.53)

In ANR bzw. die A? wurden wiederum alle Vorfaktoren gezogen. Da sich das SFG-Signal
in Medium 1 aus der Suszeptibilitdt durch Bildung des Absolutquadrats einer Summe
komplexer Groflen ergibt, ist es nicht einfach die Summe der Absolutquadrate der einzel-
nen Beitréige, sondern es kann zwischen ihnen im Spektrum zu ,Interferenzen“ kommen.
Fiir den einfachsten Modellfall, dafl nur ein Oszillator und kein nichtresonanter Beitrag
vorhanden und die einzige Wellenléingenabhéngigkeit durch den Resonanznenner gegeben

15Diese Unterscheidung ist — abgesehen von der generellen Frage nach der Giiltigkeit des einfachen
Modells — problematisch, da der gréfite Beitrag zum nichtresonanten Hintergrund der dipolartige der
Grenzschicht sein sollte, mit mglw. gleich groBen Beitrigen hoherer Multipole des Bulks. Jedoch werden
die Suszeptibilititen des Bulks iiblicherweise relativ zu dessen linearen optischen Konstanten definiert
[13, 20, 59, 17].

16Private Kommunikation mit T. Kliiner.
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Abbildung 2.4: Mogliche Linienformen im SFG-Spektrum. Angenommen wurde eine Resonanz
und ein nichtresonanter Hintergrund vergleichbarer Gréfle. Die Richtung des eingezeichneten
komplexen Pfeils des resonanten Beitrags ist die fiir w = wy.

ist, zeigt das SFG-Spektrum einen einzigen Peak in Form einer Lorentzkurve, dessen
Halbwertsbreite (FWHM) gerade die doppelte Ddmpfungskonstante 2+ ist. Bei kleinem
nichtresonantem Hintergrund kommt es i.a. zu leichten Verzerrungen in Richtung einer
Dispersionskurve; ist er von #hnlicher Gréfle wie das resonante Signal, treten, je nach
relativer Phase, die ,normale“ lorentzférmige Signaliiberh6hung (Peak), lorentzformige
Signaleinbriiche (Dips), Dispersionskurven und Mischformen auf (s. Abbildung 2.4). Bei
einer grofleren Anzahl von Oszillatoren ergeben sich entsprechend komplexere Spektren.
Die Problematik der ungewthnlichen Linienformen ist in der SFG-Spektroskopie wohl-
bekannt und wohlverstanden [6] und tritt in d&hnlicher Form in der CARS-Spektroskopie
auf [60]. Wihrend demnach selbst fiir den einzelnen Lorentzoszillator mit nichtresonan-
tem Hintergrund eine von der Lorentzkurve abweichende Linienform im SFG-Spektrum
inhéirent ist, konnen weitere Asymmetrien in den Linien auftreten, die auch in den linea-
ren Spektroskopien, insbesondere IRAS, bekannt sind, etwa inhomogene Verbreiterungen
[61, 62, 63] oder Asymmetrien, die auf Variationen der linearen optischen Konstanten in
Resonanznihe beruhen [8]. Diese Effekte gehen jedoch wiederum in nichtlinearer Weise
in das SFG—Spektrum ein.

Um ein gegebenes SFG-Spektrum zu modellieren, geht man fiir gew6hnlich von GI. 2.53
aus und versucht, durch Kurvenanpassung des Spektrums mit nichtresonantem Hinter-
grund und der notwendigen Anzahl Oszillatoren, im Bedarfsfall unter Beriicksichtigung
inhomogener Verbreiterungen durch Faltung mit geeigneten Verteilungsfunktionen, die
relevanten Parameter zu erhalten. Hierbei ist es hilfreich, simtliche Informationen zu
verwenden, um die Zahl der freier Parameter zu reduzieren. Beispielsweise sollten die
Fresnelkoeffizienten dicht benachbarter Resonanzen gleich sein usw. Eine intensive An-
wendung dieses ,,Standard“~Modells und Hinweise zu seiner Unzulinglichkeit fiir das
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System Thiophenol auf Silber finden sich in Braun et al. [27].

Fiir die quantitative Auswertung der SFG-Spektren wire es hilfreich, einen Zusammen-
hang zwischen der SFG-Signalstirke und der Oberflichenkonzentration einer Spezies
zu haben. Wie schon im letzten Abschnitt erldutert, wird dieser durch die Unkennt-
nis liber Dipolmatrixelemente und Ramanhyperpolarisierbarkeiten und die Kopplung
der Molekiile erschwert. Eine quantitative Bestimmung der Abhéngigkeit der SFG—
Signalstiirke von der mit TPD (Temperature Programmed Desorption, temperaturpro-
grammierte Desorptionsspektroskopie) bestimmten Oberflichenbedeckung im Falle des
on-top-Peaks von CO auf Platinfolie, der dort die einzige Resonanz darstellt, wurde von
Hirle et al. [64] vorgenommen. Die Autoren stellten empirisch fest, daB fiir dieses System
nicht die Amplitude A? aus Gl. 2.53 proportional zur relativen Oberflichenbedeckung der
CO-Sperzies ist, sondern die resonante Signalintensitit am Peakmaximum.

Der nichtresonante Hintergrund

Falls der nichtresonante Hintergrund iiber den Frequenzausschnitt eines SFG-Spektrums
konstant sein sollte, kann er nichtsdestotrotz von den sichtbaren Frequenzen w,;, und
wsr abhingen, ja diese konnen ihrerseits in Resonanz mit elektronischen Anregungen,
z.B. einem Interbandiibergang [65, 66] des Substrats, treten.!” Bei Verwendung stark
unterschiedlicher Wellenléngen fiir den vis—Laserstrahl kann demnach der jeweilige nicht-
resonante'® Hintergrund unterschiedlich sein. Neben der durch | X£2f);v | gegebenen GroBe
dieses Beitrags dndert sich dann auch seine Phase ¢yg relativ zu der des resonanten
Beitrags. Da das SFG-Signal proportional zum Absolutbetrag der gesamten Suszepti-
bilitét Xff)f ist, ergeben sich je nach relativer Phase der Beitrdge fiir unterschiedliche
vis-Wellenlédngen unterschiedliche Linienformen.

Bekannte Beispiele fiir Metalle mit Interbandiibergéingen im oder nahe dem sichtbaren
Spektralbereich sind Gold [67, 68, 69] und Silber [70]. Die eben beschriebenen Anderungen
im nichtresonanten Hintergrund mit der fundamentalen vis—Wellenldnge sind bei beiden
Substraten zu erwarten und wurden von Potterton et al. [71] bei der Untersuchung von
Oktadekanthiol (ODT) als Adsorbat und 532 nm bzw. 1064 nm als vis—Wellenléngen expe-
rimentell nachgewiesen. Humbert et al. [72] nahmen Serien von SFG-Spektren von Self-
assembled monolayers (SAMs) von Biphenyl-3-thiol auf beiden Substraten als Funktion
der mittels eines OPO (optical parametric oscillator) durchstimmbaren vis—Wellenlénge
(450 nm bis 700 nm) auf und bestimmten damit Betrag und Phase des sich in der Néhe
des Interbandiibergangs stark dndernden Hintergrundes wellenlingenabhingig.
Resonanzen in X£2f);v " kann man auch beim Vergleich von SFG- mit DFG-Spektren des-
selben Systems ausmachen, da in ihren Resonanznennern jeweils wgy bzw. wpp auftreten
(s. Gl. 2.42). Tadjeddine et al. [55, 73] beobachteten einen Unterschied in Betrag und Pha-

17Eg ist natiirlich auch denkbar, im Adsorbat neben der Schwingungsresonanz elektronische Resonan-
zen anzuregen, was sogar zu einer weiteren Signalverstirkung fithren wiirde. Davon soll hier aber nicht
ausgegangen werden.

18Der Begriff ,,nichtresonant® ist damit als ,nicht in Resonanz mit der I R-Frequenz“ zu verstehen, er
ist im SFG—Spektrum i.a. nicht als Resonanz zu sehen.
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se des Hintergrundes relativ zu Adsorbatschwingungen in SFG— und DFG-Spektren von
CN~ (Cyanid) auf Gold in Elektrolyten. Das SFG-Signal fiir die CN~—Schwingung zeigt
sich als Dip im Hintergrund, das DFG-Signal als Peak. Die Wellenléinge des eingesetzten,
frequenzverdoppelten Nd:YAG-Lasersystems von 532 nm ergibt fiir eine IR-Frequenz
von ca. 2000 cm~! SFG-Wellenléingen, die mit dem Interbandiibergang von Gold bei
einer Wellenléinge von etwa 480 nm (ca. 2.6 eV) resonant sind, wihrend die entspre-
chenden DFG-Frequenzen unterhalb des Interbandiibergangs liegen. Das beschriebene
Verhalten zeigt sich bspw. nicht fiir Silber, dessen Interbandiibergang bei 3.9 eV (~ 315
nm) liegt, weit von einer Resonanz mit SFG, DFG oder vis. Fiir die in Kapitel 6 be-
sprochenen Messungen an CO auf Pd/Al,O5 /NiAl(110) wurde beim Vergleich der mit
dem Ti:Sa—Lasersystem und dem Nd:YAG-Lasersystem aufgenommenen SFG-Spektren
ebenfalls eine Abhéngigkeit der Signalform von der Wellenldnge des sichtbaren Lichtes
gefunden, die mit einem Interbandiibergang des NiAl(110)-Substrats im Zusammenhang
stehen kann.

Bisher wurde von elektronischen Resonanzen der effektiven nichtlinearen Suszeptibilitét
Xff);v R gesprochen. Diese beinhaltet nicht nur die nichtlineare Suszeptibilitit 2. Ordnung
YPNE sondern auch die lineare Suszeptibilitiit des Substrats in Form seiner dielektrischen
Funktion £9, die in den Fresnelkoeffizienten auftritt. Elektronische Resonanzen kénnen
in beiden zutage treten, so dal es a priori nicht klar ist, ob eine gegebene Resonanz
des nichtresonanten Hintergrundes in der vis-Wellenlinge von x?N% oder €, verursacht
wird. Die Behandlung des analogen Problems in der SHG—Spektroskopie fiir die Ag(111)—
Oberfliche findet sich in Ref. [50].

Eine Ergidnzung der Formel fiir die SFG— bzw. die DFG—Suszeptibilitéit um den Beitrag ei-
nes Interbandiibergangs ist nicht trivial. In einer einfachen phinomenologischen Annéhe-
rung versuchen Tadjeddine et al. [55] durch die Anwendung des Kramers—Heisenberg—
Modells'® der linearen Optik auf ¥, das Herausgreifen nur eines Oszillators und durch
eine Vielzahl weiterer Ndherungen, den Unterschied zwischen SFG— und DFG-Signalform
fiir CN~ auf Gold zu erkliren. Diesen Ansatz auf andere Probleme anzuwenden, scheint
schwierig. Konzeptionell befriedigender erscheint die Errechnung eines Xff)f aus der ge-
samten linearen Suszeptibilitéit?’. Mendoza et al. geben fiir SHG [76] und SFG [77, 78, 79]
aus diesem Ansatz resultierende Formeln an, unter Verwendung verschiedener Model-
lierungen der Antwort des Substrats. Speziell fiir den Fall CN~ auf Gold kann diese
aufwendigere Betrachtung Modellspektren fiir SFG und DFG liefern, die mit den experi-
mentellen gut iibereinstimmen [80, 79]. Weitere theoretische Behandlungen der SFG von
Metalloberflichen finden sich in [59, 81].

Wihrend bisher eher die spektralen Eigenschaften des vom Substrat herriihrenden nicht-
resonanten Hintergrundes behandelt wurden, soll kurz auf seine weiteren Eigenschaf-
ten eingegangen werden. Wie mehrfach erwihnt, hat ¥ eines inversionssymmetrischen

9Dieses schreibt die lineare Suszeptibilitit eines Materials als Summe {iber gedsmpfte, harmonische
Oszillatoren, fiir Metalle kommt der freie Elektronenanteil, beschrieben als Oszillator mit wy = 0 und
einer mit der elektronischen Stofizeit verkniipften Dampfung, hinzu, s. z.B. Kapitel 9 von Ref. [74].

20Djiese ist in Form der optischen Konstanten z.B. in Palik Handbook of Optical Constants of Solids
[66, 75], fiir viele Materialien aufgelistet.
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Bulks keinen elektrischen Dipolbeitrag. Fiir das auftretende SFG-Signal eines solchen
Mediums sind demnach neben der nicht inversionssymmetrischen Oberflichenschicht von
einigen Angstrgm Dicke im wesentlichen die néichsthoheren, sog. nichtlokalen Multipolbei-
trige (magnetischer Dipol, elektrischer Quadrupol) des Bulks verantwortlich. Sie werden
durch einen Tensor 4. Stufe beschrieben, dessen Eigenschaften in der Literatur v.a. fiir
SHG ausfiihrlich diskutiert sind. Insbesondere wird auf seine experimentelle Unterscheid-
barkeit von dem elektrischen Dipolbeitrag eingegangen. Einen umfassenden Uberblick
liefern Kapitel 2.2 von [17], Kapitel 2.2 von [82] und die dort angegebenen Referenzen.

2.4 Polarisationsabhingige SFG—Messungen, Orien-
tierungsbestimmung

Wie in Abschnitt 2.2 gezeigt wurde, kann man durch Wahl der Polarisationen und Rich-
tungen der einfallenden Pumpwellen und der detektierten bzw. analysierten Polarisation
der SFG-Welle Informationen iiber unterschiedliche Elemente des x(?-Tensors erhalten.
Geht es bei der Messung eines SFG-Spektrums nur um die Resonanzfrequenzen der Ad-
sorbatschwingungen, kann man diese in einem pragmatischen Ansatz aus dem Spektrum
entnehmen und die effektive Suszeptibilitéit als gegeben hinnehmen. Interessiert man sich
dagegen fiir die Bestimmung der Orientierung von Molekiilgruppen an einer Oberfliche
oder enthélt das gemessene SFG-Signal weitere Beitrige, v.a. vom unterliegenden Sub-
strat (s. Abschnitt 2.3), so ist die Betrachtung der Tensorstruktur der Suszeptibilitit
notwendig.

2.4.1 Die Symmetrien von y?

Fiir die makroskopische Suszeptibilitit x(?, einen Tensor 3.Stufe mit 27 Elementen, gilt
das von-Neumann-Prinzip [83]:

The symmetry elements of any physical property of a crystal must include
the symmetry elements of the point group of the crystal.

Fiir crystal 148t sich jedes System mit einer rdumlichen Symmetrie einsetzen, z.B. Gas,
Fliissigkeit oder einzelnes Molekiil [19]. Einfliisse weiterer Symmetrien auf x? werden
ebenfalls in Ref. [19] behandelt. Je héher die Symmetrie des Systems, desto kleiner die
Zahl der unabhingigen, nichtverschwindenden Tensorelemente von x(®. Die Auswirkung
einer eigentlichen oder uneigentlichen Rotation 7" auf Tensoren ist durch eine symmetri-
sche Transformationsmatrix T, gegeben.?! Die Tensorelemente eines Tensors dritter Stufe
(hier x(?) nach Anwendung der Symmetrieoperation ergeben sich aus den urspriinglichen

21Fiir eigentliche Rotationen sind das die gewthnlichen Rotationsmatrizen. Wie iiblich kann man
diese Transformation als (aktive) Rotation des physikalischen Systems oder als (passive) Rotation des
Koordinatensystems auffassen [42]. Entsprechend sind die Matrixelemente zu definieren.
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zu [17]:
X(2)/ = TX(Q), in Komponenten:
xg;)c’ = Z ﬂlijTanl(f,Zn- (2.54)
Imn
Das von-Neumann-Prinzip fordert:
X(2)/ = X(2), in Komponenten:
Xgl)c’ = Z 5il5jm5knxl(,2,3n, (2.55)
Imn

dap = 1 nur fiir a = b, sonst = 0 (Kroneckerdelta).

Dies fiihrt zu einem System von 27 nicht notwendigerweise voneinander unabhingigen
Gleichungen fiir die Komponenten von x®:

2
Z(TilijTkn - 6il6jm6k")xl(w3n =0 (2.56)

Imn

Durch Losung des Gleichungssystems fiir alle Elemente der gegebenen Symmetriegruppe
(oder nur der erzeugenden Gruppenelemente, s. Ref. [11]*2), etwa unter Zuhilfenahme
eines Algebraprogramms, findet man dann verschwindende oder als einfache Linearkom-
bination aus anderen Elementen hervorgehende, d.h. abhdngige Elemente, von x® 23

Einfachstes und wichtigstes Beispiel fiir eine Transformation ist hier die rdumliche In-
version, deren Transformationsmatrix durch 7,, = —d,, gegeben ist. Einsetzen in Gl.
2.56 zeigt unmittelbar, dal in einem inversionssymmetrischen System alle durch einen
Tensor dritter Stufe gegebenen GriBen, insbesondere x(? in elektrischer Dipolnéherung,

verschwinden miissen.

2.4.2 Die Hyperpolarisierbarkeit

Wollte man mittels SFG oder SHG eine saubere oder nur mit Atomen belegte Kristal-
loberfliche auf ihre Symmetrie hin untersuchen, kime man mit der eben behandelten
makroskopischen Symmetrie im Laborsystem (zyz) aus. Komplizierter ist der Sachver-
halt, wenn man ein molekulares Adsorbat mit inneren Symmetrien behandelt, die im
Laborsystem nicht einfach ersichtlich sind, jedoch in einem ,,molekiilfesten” Koordina-
tensystem (abc) zutage treten. Hat man fiir eine Molekiilsorte gegebener Punktsymme-
trie analog dem vorigen Abschnitt die unabhéngigen Komponenten 3;;;, der Hyperpo-
larisierbarkeit bestimmt, kann man fiir ein Ensemble von Molekiilen dieses Typs nach
Transformation ins Laborkoordinatensystem unter Annahme einer molekularen Vertei-
lungsfunktion f(&,0, ) ihr Eingehen in die Suszeptibilitdtskomponenten ermitteln und

22Tn Ref. [11] findet sich eine hervorragende Priisentation der gesamten Thematik.

23Fiir alle Kristallklassen finden sich eine Aufstellung dieser Elemente u.a. in Table 1.5.1. von Ref.
[45], speziell fiir eine in der zy—Ebene orientierte Oberfliche in Table 1 von Ref. [20], dort fiir SFG den
zugehorigen Text beachten.
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gegebenenfalls die Suszeptibilitit berechnen.?® Wiinschenswert wire die Losung des in-
versen Problems, d.h. die Bestimmung der Verteilungsfunktionen des Ensembles und der
molekularen Polarisierbarkeit aus der im Laborsystem gemessenen Suszeptibilitit. Eine
eingehende Behandlung der Méglichkeit der Bestimmung von Ensembleparametern bzw.
der Verteilungsfunktion, unter Zuhilfenahme verschiedener Schwingungsmoden gleicher
Symmetrie, findet sich in Ref. [11]. Der einfache Fall der Bestimmung des Neigungswinkels
des linearen CO-Molekiils wird in Abschnitt 2.4.3 behandelt.

Zur Konkretisierung sei ein Ensemble unabhéingiger Molekiile mit der Flichendichte N
auf einer Oberfliche betrachtet. Seine resultierende Suszeptibilitit geschrieben als Funk-
tion der molekularen Hyperpolarisierbarkeiten im Laborsystem ist [19]:

2
X = Y. Bk =N{By). (2.57)
alle Molekiile

Die Hyperpolarisierbarkeit eines Molekiils im Laborsystem zyz ergibt sich aus der im
molekiilfesten Koordinatensystem abc nach:

/BZ]k E 0 ¢ Zuuk By E 0 ¢)/6a[3'y
aBy (2.58)

mit: i7j7k:x7y7z;a7ﬂ77:a7b7c

mit nur von den Eulerwinkeln abhéngigen Transformationsmatrizen u;jx.qs,. Sie gehen
aus der Multiplikation der drei zu den Eulerwinkeln gehérigen Rotationsmatrizen her-
vor. Hirose et al. [39] haben diese Matrixelemente vollstéindig tabelliert. Damit ergibt
sich die mit der Verteilungsfunktion f(&,8, ¢) iiber das molekulare Ensemble gemittelte
Hyperpolarisierbarkeit zu:

[ £(€,0,0)i(£,0,6)
[7€6,9)
16,0, ) igicap£, 0, 8)Bo
-3/ BT (2:59)

= Z <Uijk:a[3’y> /Baﬂv

afy

</6Z]k>

Integriert wird jeweils iiber die drei Eulerwinkel. Demnach erhélt man nach Gl. 2.57 die

Suszeptibilitit Xg,)c

Hyperpolarisierbarkeit (3,3, im molekiilfesten System.

im Laborsystem durch Summation iiber die mit (w;jk.qp,) gewichtete

Die nichtverschwindenden Hyperpolarisierbarkeitskomponenten von CO, welches der
Symmetriegruppe Cu, angehort, finden sich in Tabelle 2.2. Die totalsymmetrische CO-
Streckschwingung trigt nur die beiden unabhiingigen Hyperpolarisierbarkeitselemente
Bece Und Baoe = Peve bei. Aus Table IT in [39] ergibt sich hieraus die makroskopische

Suszeptibilitit Xg,)c im Laborsystem bei beliebiger Orientierung.

24(¢,0, ¢) sind hier die Eulerwinkel. Die Verteilungsfunktion gibt den Anteil der Molekiile an, die eine
gegebene Orientierung (€, 6, ¢) der untersuchten Molekiilgruppe haben [39].
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cce
aac = bbc
aca = beb
caa = cbb

Tabelle 2.2: Nichtverschwindende Hyperpolarisierbarkeitskomponenten fiir C,, (com) nach [20].
Fiir die zur totalsymmetrischen irreduziblen Darstellung A, gehérige CO-Streckschwingung
verschwinden nur die fettgedruckten Elemente nicht [11].

2.4.3 Bestimmung der Orientierung

Wie im folgenden gezeigt werden soll, kann man unter verschiedenen Annahmen und
Niherungen eine Formel erhalten, die einen gemittelten Neigungswinkel eines Ensembles
von Molekiilen auf einer Oberfliche durch Messung der SFG-Intensitdt in den Polari-
sationskombinationen ppp und ssp bestimmen 138t.2° Orientierungsbestimmungen dieser
Art sind in der SHG— und SFG-Literatur vielfach zu finden (Ref. [84, 28, 85] bzw. Ref.
[86, 87]). Zur Herleitung betrachte man zuerst die zum SFG-Signal in der jeweiligen Po-
larisationskombination beitragenden Suszeptibilitdtselemente. Nach Gleichung 2.36 gilt:

w2, sec?(0sp) e
20350(51,5F51,m'551,m)1/2 Xeff

) |2Ivis v | (2.60)

SF —

Hilt man alle anderen Parameter fest, verwendet man insbesondere die gleichen einfallen-
den Pumpintensitéiten fiir s- und p-Polarisation, unterscheiden sich die SFG-Intensitéiten
I, und I, fiir ssp— und ppp-Polarisation der Strahlen nur durch ihre zugehdrigen ef-
fektiven Suszeptibilitdten nach Gl. 2.37:

2 5 vis[ pUIS ~ 2
Xy = D (FF e 1) (e8], ) (Filet ) xiin- (2.61)
ijk
Fiir die ssp—Polarisationskombination ergibt sich im allgemeinen Fall

() ssp =(For €51, ) (Fris[ess®],) (Fiklent]a)x 2,
+ (FSrless,) (Frislerse],) (Frress].)x )

Xyyz:

(2.62)

d.h. es gehen nur X%)w und Xéi)z in (ng)f)ssp ein. Zu (ng)f)ppp fir die ppp-

Polarisationskombination tragen im allgemeinen Fall in einer analogen Summation die

Elemente Y2, X2, X$2r, X'y X2, X2z, X52, und x2, bei.26 Bei Ausnutzung der Sym-

metrie des Problems reduziert sich die Anzahl der nichtverschwindenen Xg,)c

25In der ppp—Polarisation sind SFG, vis, IR p—polarisiert, in der ssp—Polarisation sind SFG und vis s,
IR p—polarisiert.

26Fiir die Beitriige zu den beiden anderen mit p-polarisiertem IR durchfiihrbaren Polarisationskom-
binationen ergibt sich (sie verschwinden jedoch bei der Mittelung des néichsten Absatzes):
SPP : YTT,Y2T, YT2, Y22,
PSP : YT, 2YT, TYZ, ZYZ.
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Es wird folgendes Modellsystem behandelt: Untersucht werde die Streckschwingung ei-
nes Ensembles unabhéngiger auf einer isotropen Metalloberfliche einfach koordiniert ad-
sorbierter C,—Molekiile mit den nichtverschwindenden Hyperpolarisierbarkeitskompo-
nenten B... und Bueec = B, die Symmetrie des freien Molekiils sei also erhalten. Die
Molekiile seien im Mittel um einen Polarwinkel § zur Oberflichennormalen (z—Achse)
geneigt, mdgen aber um sie eine isotrope Verteilung im Azimutwinkel £ haben.?

Mathematisch wird dieses Ensemble beschrieben durch eine Verteilungsfunktion, die nicht
vom Azimut abhéngt. Da auflerdem wegen der C,,,—Symmetrie die Annahme einer Win-
kelabhiéingigkeit bzgl. der Molekiilachse keinen Sinn macht, ist f(&, 6, ¢) = f(6), d.h. nur
Funktion des Neigungswinkels. Die zur Berechnung der gemittelten Hyperpolarisierbar-
keit im Laborsystem durchzufiihrenden Integrationen der u;j.qgy in Gleichung 2.59 tiber
Winkel £ und ¢ sind daher trivial. Sie ergeben, daf die z— und y-Indizes der (8;;) — die
Mittelung erfolgt nur noch iiber # — bzw. der aus ihr hervorgehenden Suszeptibilitit x(?
ununterscheidbar werden, d.h. der Index y iiberall durch z ersetzt werden kann, zudem

512,)6 gleich null. Zu (ng)f)ssp trigt dann nur noch ngw)z bei, in (ng)f)ppp

gehen zusétzlich noch die Elemente ng)w, ngz)w, Xg)z ein. Unter der Annahme, daf die Fres-
nelkoeffizienten F;;* und F ! fiir das Infrarotlicht so klein sind, daf alle ng)v nicht mefibar
(2)

zum Signal beitragen, kann man sich auf xzz, und Xg)z beschrinken. Diese Annahme kann

werden etliche x

fiir ein konkretes System nachgepriift werden. Der relativ kleine Fresnelkoeflizient fiir die
Tangentialkomponenten des auf eine Metalloberfléiche einfallenden Infrarotlichts, der aus
der destruktiven Uberlagerung der direkten und der reflektierten Pumpwelle resultiert, ist
mathematischer Ausdruck der metal-surface selection rule (MSSR) von Greenler [8, 88|
bzw. Pearce et al. [89], nach der zur Anregung von Schwingungen auf einer Metallober-
fliche nur die senkrechte z-Komponente des Infrarotlichts beitréigt.

Fiir die iibriggebliebenen Xg,)c erhdlt man:

(X((g2j-')f)zzz /N = (cos® 8) Bece + (sin® 6 cos 0) Baqe

(2) 1,. 4 1, .., (2.63)
(Xef azz/N = §<S1n 6 cos 0)Bece — (5(31n 6 cos 0) — (cos 8))Buge-
Bisher waren iiber die Hyperpolarisierbarkeitskomponenten B... und B,.. = B keine
Annahmen gemacht worden. Brevet [41] und Heinz et al. [84] sprechen davon, daf fiir
axiale Molekiile mit Ladungstransfer entlang der c-Achse 5. fern von Resonanzen iiber
Baae dominieren sollte. Vernachldssigt man (,,. unter dieser Annahme ganz, ergibt sich
als Verhéltnis der mit beiden Polarisationskombinationen gemessenen Intensitéten:

2 ; vis
Ly _ [(Xefp)enl” _ le5r]y3 (sin” 6 cos 6) [e1i] [e]].
Low — |(X2 el [1€55 a3 (sin? 0 cos 0) 57 [eif]. + [e5; - (cos? 0) e3]: e .2

(2.64)

2"Die Anwendbarkeit dieses Modells auf reale Oberflichen, die die Symmetrien des CO selber, aber
auch der Verteilungsfunktion reduzieren sollten, wird spéiter diskutiert.
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Hier wurden die fresneltransformierten Komponenten [ef, ,]i = Fj[é{; ;)1]; verwendet.
Im Experiment mifit man die Intensitéiten des SFG-Signals fiir beide Polarisationskom-
binationen und bildet das Verhiltnis. Bei Kenntnis der experimentellen Geometrie und
der linearen optischen Eigenschaften des Systems und damit der Fresnelkoeffizienten ver-
sucht man dann, durch Ansetzen einer Verteilungsfunktion fiir # mit Formel 2.64 das
experimentelle Resultat zu erhalten. Beispielsweise wiirde unter der Annahme, daf} alle
Molekiile den gleichen Neigungswinkel # haben, nach Integration iiber # die gleiche For-
mel ohne Mittelungsklammern resultieren. Der einzige freie Parameter wére 6 und kénnte
bei gegebenem fsi z.B. numerisch ermittelt werden.

Nachdem in die Formel weitere Annahmen eingeflossen sind, soll kurz auf die anfidngliche
Betrachtung der Symmetrie des Systems eingegangen werden. Da f... als dominieren-
de Komponente der Hyperpolarisierbarkeit angesetzt wurde, ist die oben angenommene
Coov—Symmetrie des Molekiils impliziert. Bei Vernachlissigung der zweiten Atomlage hat
ein on-top—Platz auf einer fec(111)-Oberfliche Cg,— statt Cs,—Symmetrie [90]. In diesem
Fall ergeben sich die gleichen nichtverschwindenden Xg,)c wie fiir die isotrope Oberfliche
bzw. Verteilungsfunktion. Da auflerdem die MSSR angenommen wurde, bleiben auch fiir
die C5,—~Symmetrie nur das ngw)f und Xg)fElement iibrig, so daf die Formel auch hier
gilt. Insgesamt beschreibt sie die Neigung der Streckschwingung eines isolierten Molekiils
mit dominierender S...—Komponente auf einem Adsorptionsplatz mit Cs,, Cyy,Cey oder
Coov—Symmetrie.

Abgesehen von der Einfachheit des Modells folgt ein weiteres bereits in Abschnitt 2.2.1
diskutiertes Problem aus der eingeschriinkten Kenntnis der linearen optischen Eigenschaf-
ten, insbesondere der Grenzschicht des Drei—Schichten—Modells mit ihrer dielektrischen
Funktion e3. Ungeachtet dessen ist es offensichtlich, dafl polarisationsabhéingige SFG—
Messungen Informationen iiber die Orientierung von Molekiilen auf Oberfléichen liefern.
Es muf jedoch fiir jedes untersuchte System einzeln bedacht werden, ob es die vorhan-
denen Daten iiber die linearen optischen Eigenschaften erlauben, Vorhersagen iiber Nei-
gungswinkel zu machen, die einer Uberpriifung mit anderen Methoden standhalten.
Eisert et al. [25] konnten je nach Ansatz von £3 aus ihren SHG-Messungen fiir NAT auf
Gold verschiedene Neigungswinkel errechnen; die am besten mit NEXAFS-Messungen
iibereinstimmenden Werte erhielten sie fiir ein Drei-Schichten—-Modell mit €3 = 1.
Bandara et al. [87] nahmen sp- (s:vis, p:IR) und pp Spektren®® von CO/NiO(111),
NO/NiO(111) und von CO/Ni(111) auf und fanden nur fiir das erste System ein sp-
Signal. Sie schlossen daraus, dal nur dort eine betrichtliche Neigung des Molekiils zur
Oberflachennormalen besteht; fiir die Schitzung des Winkels wird auf eine nachfolgende
Publikation verwiesen. Metka et al. [86] nahmen ssp— und ppp—Spektren von NO/Pt(111)
temperaturabhingig auf und errechneten mittels Formel 2.64 Neigungswinkel mit einer
geschitzten Genauigkeit kleiner 4°. Die Autoren verweisen auf die Vertréiglichkeit ihrer
Ergebnisse mit NEXAFS—Messungen, geben jedoch nicht die bei der Winkelbestimmung

28Der SFG-Strahl wurde nicht auf seine Polarisation analysiert, die ssp— und ppp— Spektren sollten
jedoch jeweils identisch sein, da es, wie oben geschrieben, weder ein spp— noch ein psp-Signal geben
sollte.
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verwendeten Fresnelfaktoren an, vermutlich wurde das in Abschnitt 2.2.1 diskutierte
Zwei-Schichten-Modell aus [13] verwendet.?

29Es war uns moglich, ihr Resultat mit dem Zwei—Schichten—Modell zu reproduzieren.



