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本文主要研究表面极化声于的喇曼散射。在挥测表面极ft声子的责战全反射方法以及明曼散射方法

酌基础上，借鉴了 Kretch皿ann 配置的衰减全反射唰曼散射法，提出了。tω 配置的衰减全反射喇曼散射

挂，并以 Ca.F2 单晶体为样品做了一系列实验。 同时，本文利用了能量守恒豆平行于样品表面的能量守恒

关系，利用了格林函数或响应函数研推出的表面极化声子的一般频散关革，理论上结出了 Ca.F2-空气表

面极化声子的一个唯靠的额散关系o ~验上用特定设计制做的一个样品架对 Ca且样品测定丁它与空气

界面上的茬面极化声子的旗散关系，比较结果p 理论与实验取得了比较令人满意的一致.

美键词:表面摄化声子;喇量散射;衰陆全反射.

一、导

到目前为止，虽已有一些研究表面极化声子的方法3 但大都有不少局限性。。忱。tl.ll铺8

年首次提出了衰减全反射法(即 ATR一-Áttenuat.ed lïotal refi四恒。剖，并对金属表面及界

面上的等离子体激元做了-系列成功的实验。之后又有 13ryskin皿等人对氯化物系列做了

一些工作。Agranovioh 与 Mills 对衰减全反射法方面的工作作了系统的总结。 1973年

E'Vans 又提出了喇曼散射法用以探测研究薄膜样品的表面极化声子3 随后， Veldez 与

l:'sh:ioda 作了具体的实验研究， Chen 与 Burs旬国(6)对表面极化声子的→般喇曼散射作了理

论方面的工作。本文则是在这些工作的基础上3 提出了用 0&配置的衰减全反射喇曼散射

(Raman Scat七ering nnder A ttenua.ted To七a1 Refiectìon Oon也tions)法来研究表面极化

芦子的特性3 着重研究了表面极化声子的频散关系，并以 OaF.II单晶体为样品，付诸以实验，

得到了比较满意的结果。理论上给出了唯象性的频散关系，以及可与衰减全反射相比较的

理论关系。

一、理论

1. 极化声子，剩余辐射带及表面极化声子

表面极化声于是极化声子在晶体表面的→种表现形态。极化声子的概念及其在晶体中

的性质首先是由黄昆m提出的，这是一种新的准粒子，是由电磁场量于一一一光子与晶格振动

场量子一一声于相搞合而成的量子。对于此种准粒子的行为，黄昆方程国给出了很好的描述，
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由黄昆方程在横波和纵波的特殊情形下可以分别导出介电函数及 LST(Lyddan←Saohs

Tel1er)关系

Jclc2 ε￠埠。-ιω'
E(ω)=-3-=J J , (1) 

ωLO= 
(:: 

)1/2，町 (2)

式中的。， ωm 为光学声子纵波频率及光学声子横波频率。在 fωTO， ωLOJ 波段申，光几乎无

透射，此波段就是所谓剩余辐射带。可以证明表面极化声于的存在范围，或所谓表面活性区

域就位于此波段中3
格林函数可以系统而有效地描述多粒子体系的准粒子谱。 Agranovioh阳利用双介质体

系的梅林函数给出了表面极化声于的一般频散关系

g2221 二豆」
s 泸正1十ε2

式中 q~ 为表面极化声子波矢在 g 方向上的分量a 由此可以推出表面活性条件
C1句，0; (;1+句，00

此条件进一步可给出表面活性区坡[ω1'0， ωI，J J 而其中

ω.= ( E1E:J )1/2ωNo (~ 
飞句+ι/

显然，由于句>E田，所以 [ωTO， ω.J C [CVXOJ ωLOJ J 即表面极化声子的活性区域包含在活性介

质的剩余辐射带中。

2. 频散关系

设如图 1 所示的坐标系(Ot协配置)。入射光场 E卢 Er exp(iK， .r-ω剖 ， K , = (1/0) 

ω~1'f1rtk， k 是 k‘方向上的单位矢量。透过棱镜与晶体间空
气隙的迅衰波场 E+ = E~ (z)exp(忱且.r-iωjt) ， E~ ( z) 
.exp( - K +IIZ) J 此场激发起表面极化声子，并使入射光频

率产生喇曼频移

ω，=ω4土ω."， (6) 

其中均是入射光频率pω" 是表面极化声子频率，正负号

分别代表反斯托克斯及斯托克斯过程。因为一般着重研

究斯托克斯过程，所以除非特别声明以后皆取负号为准。

利用能量守恒及沿晶体表面的动量守恒条件，可以
Fig.l RS.A.TR inα∞∞nfignratioQ 得到

q';p斗 ωd由94-÷ω内削，唰α(7)
其中q';p 表示表面极化声子沿表面的波矢分量，钩， ω，分别代表入射及散射光频率， tt也是稿

合棱镜的折射率F 矶， ()8 是入射角及散射角， a 是散射径向角。利用表面极化声于的一般频

散关系(1) 式，可以由 (3) 、 (7) 式推出

ω"才{ω10十号.!. .F2 - [ wlo-f号.!. ~-4号~ w~oF T
/2

} , l 
F=og;p=ω向国n 0， -ω向sm ()，回国俑o J 

土
丁

(3) 

(4) 

(8) 
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三、实验和结果

衰减全反射喇曼散射法的实验光路布置如图 2 所示。样品室中的光路如前面图 1 所示

(Ot协配置〉。我们特制了一个样品架用

以保证在入射光线保持不变的条件下，

对散射光线进行扫描测量。实验采用的

样品是 OaFjl 单晶体。从反射率与波长

的关系可知它的 ωm=2570m-12 剩余辐

射带在 2570皿-1.-..463 cm-~ 之间t184430

Ca凡的空间群为 O~(F刑3m) ， 属于立方

晶系。光学模为 F1u 及 F2，，(皆为三重简

并模)， F1也是红外活性模， F!Jfl 是喇曼活

性棋c 由于 OaF.9晶体存在有反演中心，

·所以 F1M 与 F却是相共辄的一对模。

在衰减全反射喇曼散射法实验中，

为减少入射光不必要的偏折，相合棱镜

(ZFs)加工成半柱形(cp=82mm) ， ZF6 材料的折射率为 1.755 c 光源为美国 SpE泪tra-

Physics 公司生产的 Ar+ 激光器。分光及接收系统用美国 Spex 公司的 Spex-1403 双单色

仪3 光电倍增管及 Spex PMIB 型微型计算机系统(Lab.ooordinator)仪器分辨率可达到

O.05cm-1，灵敏度可达>40c.p.民。样品架能保证入射角误差在士0.1Ci，散射角误差在

土0.050 ，而且入、散射角均可在 0 0 ，..... 900 之间变化。但由于临界角。;，=34.70 0 频散曲线在

此附近随入(散)射角变化很快，所以测量只需在 350 ，...，400 之间进行o CaF，9单晶体沿(∞1)

面切剖，并两面抛光，将其与鹊合棱镜相对固定在样品架上。入射光选择为 p偏振(平行于入

射面)。实验中入射光的入射角选择为 350 0 Ar+ 激光波长为 514.5nm，功率为 200mW f'OoJ

300 皿\V O 曲线光捐程度为 9"，，13，扫描波长为 O.5cm-1，积分时间为 0.58.-..28 0 为了实验

结果的可靠性，我们特地采用了二块来源不同的。aF.9晶体重复了实验口表 1 给出了一组

典型峰的数据及处理结果，图 3 给自了对应的图谱 D图中可以看到表面极化声子的喇曼峰随

散射角的变化。根据前面导出的频散理论关系(8) 式及实验得出的结果，理论与实验的频散

关系在图 4 中分别以"D"和实线标出飞显然』实验结果与理论符合得比较好，但也存在一些

偏差。 实验值与理论值的偏差采用衰减全反射法的定义 B= (ω:F-ω~:l)/ .:1ω回来衡量2 其

中 Aω=ωro[巾。十 1)/((;_+1) -l]1/J 是半无界 CaFJ 表面极化声于的带宽口计算结果表明

8 平均在 6% 之内。实验温度均控制在 28土200，在此温度范围内， Oa岛的喇曼峰随温度

漂移可以忽略巳日。

在衰减全反射喇曼散射实验中，我们还发现，无论对于体极化声子的喇曼峰观测还是对

表面极化声子喇曼散射峰的观测s 含杂质相对较少的晶体效应较明显。杂质对表面极化声

于峰究竟有何具体影响尚待进一步研究。
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Fig.2 RS.ATR experiment arrangement 

·其中理论计算的班散关系取怪向角 α==0.，这也是实验所思刀满足的条件.
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Table 1 Experimental data and treatment 

CaF2 ω:zp ~p' 3 巨- (0 ωTO WUJ 

θ， =36.2
0 273.0 288.28 -0.10 

θ'， =36.5
0 324.0 337.99 -0.09 

出=36.70 340.0 362.87 -0.15 

出=36.9 0 366.0 375.44 -0.06 

t1, =37.0' 38韭 .0 379.19 0.03 

2.0 -1, 6.63 257 463 
9,=37.1 ' 371. 5 380.75 -0.06 

内=3 1' .2 。 3吕 ï.O 387.的冉 -0.01 

11,=37.3 0 391.0 388.96 。 .01

9,=37.5 0 403.0 39生 .13 0.06 

夕，=37.8 0 402.0 397.66 0 ,03 

9， =38.3
。 403.υ 主01.39 0.01 
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Fig. 4 Comparison of theoretical result~ 

(sm∞th curve) with that of 

ex:periments (sroa.ll triangles) Fig.3 Graphes of expprimO?ntsl r昭uts

另外还可以看出表面极化声子的喇曼峰较宽，作者认为这是由于热效应、入射光的准平

行性以及其它原因(如表面租槌(17叫]等)引起2
此外，我们还做了 Ca凡的体极化声于喇曼散射实验，证实了在 322om-1 她 Ca.F2 体喇

垦活性模 F2Q 的存在ω~2110

四、结论

实验证明， 0协o 配置下的衰减全反射喇曼散射法可以用来比较方便地研究表面极化声

子，这为研究表面极化声子的特性提供了-个良好的方法。
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结果表明z

(1) 衰减全反射喇曼散射法所获得的结论不仅与散射角有关，而且与入射角及散射宠

的径向角有关。

(2) 衰减全反射喇曼散射法由于其几何配置的特殊性，更为突出了对表面极化声子的

研究，而且其优越性更表现于对非辐射性表面极化声子的研究。
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Raman scattering by surface photon-polaritions 

Gu ZHE~GO~G气 CHA.NG YUQIN, LAI ZHUYOU AND ZHU .A.NG ZHIOHEN 

(De:严付何何时 of Applùrl Phys阳， Shcm.ghai J iao-Tong Univ旷剖t!J)

(R回eiv叫 20 March 1987, revised 1 J uly 1回7)

Abstract 

8 卷

In th坦 paper， we present iihe stndy of Raman Scat-teríng by Snrface Polari"to rUI 

(SPs). Based on the A七tenua切d Total Reflectíon method (ATR m的hod) and Ra皿an

Sca ttering m的hod and refered 切地e method of Ra皿an Soa t ~ering u.nder AT Rf 

ωn也恒。因 (RSATR) in Kretohmannωnfigura ti on, we ha ve soggested a method 0 

RSATR withO坑。 ωn直guration a.nd ha ve ma.de a se-ri，回 of experiments on the sa皿ple

of i坦gle crystal CaF 2. T.hωrelioa.lly we ha ve go七& phenomenologioal di再陆rsion

rela恒。n of SPs On the bound&ry be也ween CaF2I and air USlng 恼。 1aw ()f energy 

佣nservatíon and the la W of mo皿entum. ω且拥rva恒on paral1el 田地e sample surf aω 

as well as general dispersion relai"ion of SPs derived fro皿 snrfa佣 Groon innction or 

su.rfa佣 r回归n嗣 funo古ion. With the help of sample carrier spooial1y des~ned. lihe 

experi皿eui" was carried Q11t to measnrle the dic;perSion rolation of SPs. Comparison 

indioo. tes tha. t the experimentaJ 1"1倒111恒a.re in good agree皿en~ wlth 七ha.t of theory. 

Xey words: surface phonon-polari北ons; Ra.皿a.n soa. ttering; a. ~切nua切d 如ta.l

refieo恒。且.

刽Phys:f何Deparlment， Zlnjiang Unf~民




