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Explicit formulas are derived for the eigenvectors of polari­

tons (quasi-normal coordinates and electric field). With these 
eigenvectors Raman scattering cross sections can be calculated 
directly.

Zur Berechnung der Eigenvektoren von Polarito­
nen in Kristallen mit einer größeren Anzahl von 
ultrarot-aktiven optischen Gitterschwingungen wur­
den bisher stets numerische Methoden angewandt, 
die nur auf Computern durchgeführt werden konn­
ten 1_3. Wie im folgenden gezeigt werden soll, las­
sen sich jedoch für die Eigenvektoren (Normal­
koordinaten und elektrisches Feld) explizite For­
meln angeben, mit denen die Intensitäten der Ra- 
man-Linien von Polaritonen direkt berechnet wer­
den können.

1. Elektrisches Feld E und Normalkoordinaten Q(a)k

Der Kristall besitze ultrarot-aktive optische 
Schwingungen in Xj-Richtung, n2 Schwingungen in 
x2-Richtung und n3 Schwingungen in rr3-Richtung. 
r = nl + n2 + n3 bezeichne die Gesamtzahl der ultra­
rot-aktiven Schwingungen, k sei im folgenden ein 
Laufindex über alle Schwingungen und die zugehöri­
gen Eigenvektoren. Er durchlaufe der Reihe nach 
die Schwingungen in x x 2-, x3-Richtung.

Zur Berechnung der Eigenvektoren gehen wir aus 
von der ersten Grundgleichung der Polaritonen 1

-OJ2Q = Bu Q + B12E , (1)

oder, in Komponentenschreibweise,
-  0)2 Q(a)k = B(J.)kk Q(a)k + Ea . (1')

Der Index (a) ist hierbei ein Hilfsindex zur Kenn­
zeichnung der Kristallhauptrichtung a ( a = l ,2 ,  3). 
Bezeichnen wir mit M(a)k die Frequenzen der trans­
versalen optischen Gitterschwingungen in der Haupt­
richtung a, so folgt für die Quasi-Normalkoordina- 
ten Q(„)k aus Gl. (l')> wenn man noch

B\i)kk = — 0)(<x)k (2)
berücksichtigt:

Q(a)k = Bll Ea/(ojfa)k -CO2).
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Sß 71" — Ea
mit n2 =  c2 k2/(02. sa =  kjk , Sß =  kß/k bedeuten die 
Richtungskosinus, ea , eß die dielektrischen Funktio­
nen. Diese lassen sich nach Kurosawa 5 in der Form

e«(e>) FI [(« i» )* -ö> , ]/[ö>f«y (5)j
darstellen, wobei co(a)/ die Frequenzen der longitu­
dinalen optischen Schwingungen in der Hauptrich­
tung a bezeichnet. Kombiniert man Gl. (3) mit 
Gl. (4), so lassen sich alle Normalkoordinaten 
Q(.a)k als Funktionen einer Komponente von E, z. B. 
von Ex, darstellen:
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(6)

Weiterhin gilt für die elektrischen Feldkomponenten 
die folgende Beziehung (zur Herleitung siehe 4,

>A-3 '
)k -  « 2 S1 71" -  f3

Da Ex als Normierungsfaktor angesehen werden 
kann, sind somit alle Normalkoordinaten nach 
Gl. (6) bestimmt. E2 und £ 3 werden durch Gl. (4) 
festgelegt.

II. Intensitäten der Raman-Linien von Polaritonen

Zwischen der Intensität I der Stokes-Komponente 
und dem Raman-Streutensor /  der erzeugten Polari­
tonen besteht die Beziehung 6' 7:

/ = ( e s-z-e i)2 (7,0 + 1). (7)
Hierbei bedeutet n0 den Bose-Einstein-Besetzungs- 
faktor, <?;, Gs bezeichnen Einheitsvektoren in Rich­
tung der Polarisation der einfallenden bzw. ge­
streuten Strahlung.

Der Raman-Streutensor % seinerseits läßt sich als 
Linearkombination der Normalkoordinaten und des 
elektrischen Feldes ausdrücken ':
Iii = 2 ( 2  a g  <?(a)Ä + bija Ea) (i, j  = 1, 2, 3). (8)

a k
wird als atomarer Verschiebungstensor und 6(;a 

als elektrooptischer Tensor bezeichnet.
Unter Berücksichtigung von Gl. (6) geht Gl. (8) 

über in:
n2- e t x  sa / „  a\f^B\2 \

Xij = Ei ~  ----  Z ------  bifr + 2  ------ 2 •Sl a n --E a \ k OJ(a)k -  OĴ J
(9)

Betrachtet man nicht E1 als Normierungskonstante, 
sondern eliminiert Ex und normiert die Normal­
koordinaten durch die Bedingung

2  QUk = 1 , do )a,k
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Mit Hilfe der Gl. (9) bzw. (11) läßt sich bei Kenntnis des Dispersionsverlaufs n2 = n2[co(k)] der Raman- 
Streutensor in einfacher Weise berechnen. Der Dispersionsverlauf n2 = n2[co(fc)] ergibt sich dabei aus der 
verallgemeinerten Fresnel'schen Normalengleichung 8. 
Einige wichtige Spezialfälle seien noch gesondert behandelt:

a) Einachsige und kubische Kristalle

Bezeichnet der Index _L die Richtung senkrecht zur optischen Achse, der Index || die Richtung parallel 
zur optischen Achse, so geht Gl. (11) für einachsige Kristalle im Falle ordentlicher Polaritonen wegen
n2 = n2(co) =£j_ und sil = 0 über in:

„(J-) »12 , y  CIjjJc Dkl. 
ba JL + Z 2---------2/ v \ h OJ( i — 0)
- j = = i j ± = = r .  (H a ,

V t  (a>?±)k-w"-)*

Da auch im Falle außerordentlicher Polaritonen der Dispersionsverlauf 8 nach
n2 = n2 (eo (k )) = e± e\\/ (£jl s±2 + eu sn2) ,

wobei £1 und £|| wieder durch die Kurosawa-Formel (5) gegeben sind, e x p l i z i t  bekannt ist, kann auch 
hier die Berechnung von Xij — Xij (k ) ) direkt mit Hilfe von Gl. (11) erfolgen.

Der Raman-Streutensor der transversalen Polaritonen in kubischen Kristallen ergibt sich aus Gl. (11 a), 
indem man dort den Index -L fortläßt.

b) Lange optische Phononen

Für den Grenzfall langer optischer Phononen läßt sich die Gleichung für Xij direkt aus Gl. (11) durch 
Grenzübergang n2-^-oo herleiten. Übersichtlicher wird die Rechnung jedoch, wenn man den Grenzübergang 
bereits in Gl. (4) durchführt. Man erhält:

_(oc) D12
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Für lange optische Gitterschwingungen, die in a-Richtung polarisiert sind, geht Gl. ( I Ib )  in eine bereits 
von Porto et al. 9 [S. 2080, Gl. (6)] angegebene Relation über:

lu , V \ Sa bija + 2, 2----»
» t r - ^ ( » w ) -  • a i o

a (cofa)i -  CO2)2
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