
第 5卷第 11 期

1985 年 11 月

光学学报
A的'A OPTICA SINICA 

LiNbOa 等晶体的红外反射
光谱的数据分析

刘燕廖理几
(北京工业大学应用物理系〉

提要

Vol. 5, No. 11 

November, 1985 

东文利用 Krnmers-Kronig 分析法提供初始数据的振子拟合计算机程序分别对 α-切石英I LiNbOs 
等晶体程序不但对于各模可以分开的伊切石英晶体的多模谱线适用，而且对于 LiNbOs 这样的各模重
迭，大峰湿没小峰的复杂谱钱也能得到满意的结果.

测量物质的红外反射比谱可以得到样品的光学常数和声子振动模的有关参数。但是纽

外反射光谱仪直接测出的反射率 R 随频率ω变化的实验曲线与上述参数并无直接的联系，

要将两者联系起来必须通过某种数据分析方法，进行大量的数值运算。本文通过设计、建立

一个合适的计算机分析程序，并利用它对 LiNb08 等样品的红外谱进行了分析。

一、实验过程

将抛光、定向 LiNbOa 样品放置在 P-E580 型红外谱仪上，其反射附件和样品位置放置

示意图如图 1 所示。分别测量其电矢量 E与光轴 C垂直 (E-.lc) 的 E 模、与光轴 C平行
(E /l C) 的 A1 模的谱线3 由平面反射镜校正后的曲线如图 2 和图 3 所示。

(a) E J.C 

图 1 反射附件及样品放置方位示意图
(a) E..LC 的情况的 E//G 的情况

写2·

(~ ， E' C 

Fig. 1 Arrangement for reflection experi皿ent and sample position 

(α) for E l..C; (b) for E // C 

收稿日期 1985 年 8 月 4 日;收到修改稿日期 1985 年 5 月 31 日
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图 2 E..LC 条件下p 反射率 B 随ω变化的

曲线。其中实钱为实验曲线p 虚线为利用乘

图 3 E !l C 条件下，反射率 E 随ω变化的

曲线。其中实钱为实验曲线，虚钱为利用乘式

式拟合函数计算出的曲线

Fig. 2 Refiectivity R vs.ωwith E ...LC. 

Solid lines represent experimental resu1ts; 
dotted lines represent results calculated by 

皿ultiplication for皿 of 8 

拟合函数计算出的曲线

Fig. 3 Re:tlectivity R vs.ωwith E 1/ 0. 

Solid lines repr四'ent experimental results; 

dotted lines represent resu1ts calculated 

by multiplication form of 8 

-四
... 

---...、 数据分析理论及算法

红外反射谱数据分析主要有以下两种方法z
1. 曲线拟合法口，23

晶格的集体振动可以看作是一系列谐振子的振动，根据振子参数自身所具有的物理意

义，可以利用谐振子函数对反射比谱进行曲线拟合。利用加法形式或乘法形式的介电函数

作为拟合函数，

8~1(ω)=8回+去 向问
自 (ω?-d)-bγ1

(1) 

8ωl(ω〉 =hh 吃一ω2一句为，
3同1ωj一ω ← ψω7J

(2) 

式中 N 为振子数I Plt 屿， γ2 分别为振于的强度p 横模中心频率和线宽，叫为纵模中心频

率。

经运算可以推出正入射时反射率的拟合函数 Rca1 (ω) 为

、尽可8 /12+1一 [2../8可 8"2+28'] 1/2 
Bea1(ω)=(3) 

、3耳严+1+[2、伊丰严+28'J1/21

从而建立目标函数。通过调整振子参数，使目标函数达到最小，最终就可以得到最佳振子参

数和"、 K、 8'、 ε" 等光学常数。

2. Kramers-Kronig (简称 K-K)分析法

电磁波垂直入射到晶体表面时，反射系数有复数形式:

If.: == Rl/2 exp (W) I 但)

式中 R 是反射率，。是反射波与入射波的相位差，对 (4)式两端取对数z
ln l'复(ω) =ln Rl/2(ω) +iB(ω)0 (5) 
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。(ω严22:9(+∞M叫ωLJR1/2(ω'忡 (6)
JOω--w -

式中Ø'是积分主值。由 (4) 式利用通常关系式句=饥斗iK， R= I (nj( -1)/C电+1) 12
::a 

[(饥-1)2+K勺j[(n+l)2+K勺，可得

、 4 …Y'1',. = Rl/2(∞sB+isin B) =卫一一一一
/ n+1+iK' 

1-R T7 2R1/!J 剖nO
n 唱..ö. -= "1 0 nl /2 ___ fI‘ 7、，

(7) 

(8) 

即由实验测得 R 值后，通过(6) 式求相角。(ω)，进而由 (8)式以及 8' =111
2

- K 2 , S" =知K关

系式可以求出光学常数饰、K、 8'、 8" 等。这就是用 K-K 分析法求解的过程，因此要想精确

求解，必须精确计算。(ω)，由 (6) 式知，需要测出从 0""∞频率范围的 R 的全谱，但是，这在

实际测量中是不可能做到的。所以五-K 法首先要解决对有限区间的实验谱线的延拓问题。

将 (6) 式写为

。(ω叫:~j::+j:"zω) 十归(ω') +仰')， (9) 

其中 ω四川 ωmax 是观测频率区间的下限和上限。 (9) 式中 OJl (ω')可以由数字积分得到，而
延拓问题就是涉及到如何适当地选取 OL(ω') ， ou(ω')积分式中的两段 R 谱。

自 1952 年 Robinson (1)]将 K-K 关系用于确定垂直入射的红外反射谱的光学常数以
来，发展了许多不同的延拓谱线的方法[6-9J。最简单的阳是由常数 R(ωmin) ， R(ω皿ω平拉
开来延拓。L(ω') J Ou(ω') 中未测到的 R 谱，这种方法当然很粗糙。另外还有采用三参数的

二次曲线或振子形式的曲线来补偿被截断的无穷积分[8叫的延拓方法，总的说来单纯用
五-K 分析方法分析数据，必须选用适当的延拓方法，因为分析结果的精确性与具体谱线的

结构和所选用的延拓方法有关。

分析上面两种方法可知，振子拟合方法不存在 K-K 分析法中因选择适当的延拓方法

所存在的困难，以及由于延拓的不精确性而产生的误差。但它需要输入合适的初始参数值。

对于任意输入的初值，不但使得程序的拟合时间增加许多，而且有可能因拟合程序的局部极

小值问题，使得最后的拟合结果不正确。鉴于上述分析，我们选择了由 K-K 分析法提供初
始参数的振子拟合的算法口OJ 即首先用最简单的常数延拓曲线的 K-K 分析法计算出初步
的结果，将它作为下面振子拟合程序的初始参数，进行选代拟合，最终程序输出最佳振子参

数和光学常数。

具体算法如下=

(1) 利用五-K 关系式 (6) 或 (9)式，由常数延拓方法求出相角。(ω') ; 
(2) 由 (8)式及常用复介电常数与复折射率关系式计算91.(ω) 、 K(ω〉、 8'(ω) 、 8"(ω) 、

Im[l/ê (ω)]; 
(3) 确定初始参数 s"(ω) 的峰值所对应的频率为叫I S" (叫)为 E巧I Im[l/ε(ω)J 

的峰值所对应的频率为 ωh
(4) 由单模近似计算 ρ?， γ?

ρ;EZS∞ [(ω}o)2_ (ωJ)2J/ω?， 
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(5) 将以上初始参数 p~， 叫， γ? 代入 (1)式，或将 ω?，叫， γ? 代入 (2)式中介电常数函

数中，进而由 (3)式的 Rcrtt (ω)作为拟合函数，由最小二乘法算法选行曲线拟合(程序算法框

囡参见附暴)，并输出最后结果。

三、分析结果

根据上面的算法，我们用 Fortran 语言编写了计算机程序。首先我们采用文献巳叼中

的 α-切石英的实验数据，对本程序调试运行，直到其结果与文献 [10]一致为止@表 1是文

献 [10J与本程序的运算结果，显然，本程序的分析是成功的。

表 1 ø一右英的振子参数(根据文献口OJ)

Table 1 OscilIator parameters of α卢quartz according to Reference 口0]

ρ3 ωj γ3 

按本文程序计算 文献[10J结果 按本文程序计算 文献口OJ结果 按本文程序计算 文献[10J结果

269.01 266.3 363.69 363.7 5.38 5 .4 

386.84 361.1 494.53 494.5 4.86 盈 .0

86.14 87.6 776.06 776.0 8.34 8.5 

753.66 754.8 1073.47 1073.0 10.95 10.9 

下面利用此程序对 LiNbOa 的实验谱线进行分析。根据群论的晶格振动理论分析，

LiNbOa 晶体有 4A1+9E 个模是红外活性模，即对 E1-C 的 E 模谱线应有 9 个峰，对 E//C

的 A 模谱线应有 4 个峰。

E~C 的实验曲线是图 1 中 2000m-1 以上频率区域的曲线(2000m-1 以下的区域受实

验条件限制不能测出)。但根据文献中喇曼谱和红外谱的实验结果山.12J 知道在 1000m-1 ......，

2000m-1 之间有一个高峰，为了较准确地分析数据，我们参照文献[11] 、 [12J 将谱线延拓到

1000皿-飞即得到图 1 中坚直线左边的曲线，使其包含这个峰，以保证拟合区间的实验数据

包含足够的信息。表 2 列出由常数延拓所得到的 K-K 分析的初步结果。图 4 是 K-K 分

析结果 8"， Im(1/s) 的曲线。将表 2 的数据作为初始参数代入振子拟合程序中，表 8 和表

4 给出乘式和加式形式的拟合结果，图 5......，图 6 给出乘式拟合所得的光学常数的结果。由

乘式拟合出的曲线 Rca1 在图 1 中画出，并同时将它与实验曲线 R叫作了比较，由此可以看

到，我们的拟合程序给出了满意的结果。

E//C 的实验曲线画在图 2 中，根据喇曼实验的结果出，13J知道它已包含了足够的信息，

因此可以直接进行常数延拓， K-K 分析所得初始参数列在表 5 中。图 7 给出 K-K 分析的

8"(ω) ， 1m [1/ B (ú>) J 的结果。参照这些曲线，发现对于 LiNbOs 的 E//C 的谱线，主要呈现

两个大峰，即表 5 中标号为 1 和 4 两组值所代表的峰，而根据群论的理论分析J E//C 的 A

模谱线应有 4个峰，所以还应有两个小峰存在于两个大峰之中，对于这类大小峰相互重迭，

大峰涅没小峰的复杂谱线P 首先要设法找出两个小峰的初值。研究 K-K 分析的计算机打
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图 4 E土C 条件下， (α)-e" 和(的一111&/8 随 ω 的变化曲线(K-K 分析的结果〉

Fig.4 (α)-e" vs.ωwith E-.lC and (b)-I",/8 vs.ωwith 
E土C， in terms of K - K anal ysis 

表 2 a-石英的振子参数〈本文的计算结果〉

Table 2 Oscillator parameters of α卢quartz) based on our results 

叫。 ω? E巧

195.00 140.00 177.85 

240.00 230.00 2岳 .33

300.00 265.00 68.49 

355.00 325.00 29.79 

435.00 365.∞ 18.25 

465.∞ 440.00 4.24 

670.00 575.00 30.09 

880.00 670.00 2.87 

表 S K-K 分析的初始参数(E1-C)

Table 3 Initial parameters in terms ot K-K analysisJ wi出 E1-C

ωs E ωj γj 

195.88 143.77 19.50 

234.39 228.22 15.07 

298.12 264 .48 16 .49 

349.32 328 .45 16.17 

432.62 369.37 25.79 

461.07 441.67 16.98 

661.79 588.22 26.90 

885.24 669.12 31.55 
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表垂束式拟台的撮子参数(E土C)

OscilIation parameters using multiplication for皿 of s, with E上C

LiNbOa 等晶体的红外反射光谱的数据分析11 期

Table 4 

γj 

3370.63 

450.51 

1195.21 

672.10 

898.1岳

63.划

1717.50 

253.60 

AtOahuauqa--nghu JASJSSSA 60341728 13113125 

ω 3 

148.4韭

231.10 

265.84 

828.2韭

372.90 

440.60 

588.66 

613.69 

ρj 

8 

e 

4 

10, 

8 

e 

12 

4 

2 .2 

1100 900 

(α) ~ 

E-LC 条件下， (a)一饰和 (b)-K 随ω变化的曲线(乘式拟合的结果〉

(α〉一唱 and (b )-K vs.ωwith E-LC, using 皿ultiplication form of 8 

700 . uoo 900 3佣

图 5

Fig.5 

。
1ω 

2回1ω 

却080 

1回

ω
.
m
m
 
50 

4(J 

20 

(JL 
,14)(1 

60 

'60 

40 

。

.20 

20 

UOO 例。

(α (b) 

E土C 条件下， (a)-e' 和 (b)-e" 随ω变化的曲线(乘式拟合的结果〉

F屯.6 (α)-e' vs.ωwith E-L,C, and (b)-e" vs.ωwith EJ..C, 
using multiplication form of 8 

~Oo 

图 6
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表岳 X-K分析的初步参数(E 1/ C) 
Table 5 lnitial para皿e臼l"S in ter皿s of K-K analysis, witb E 1/ C 

号 ωI}O aJ J o 

260.∞ 240.00 

295.00 275.00 

425.00 335.∞ 

855.00 625.∞ 

16回

2缸陌

12∞ 

1000 

8∞ 

ðOO 

400 

200 

5 卷

EI1 
67.50 

7.08 

0.77 

9.39 

翩翩翩翩 620 120 ßåo 920 1020 
缸。

10础

(a) (b) 

图 7 E/!G 条件下， (α)~8" 和 (b)-l，;o/8 随ω变化的曲线(K-K 分析的结果)

Fig.7 (的一e" vs. and (b)一Im/S vs.ωwith E // C, in terms of K-K ana与sis

印结果，我们可以在 s气ω)和 Im口18(ω)J 曲线上F 找到一个不太明显的峰值点，即表 5 中

，~ 
J ",Xþ 

Jtt;aj 

标号为 8 的那组值。剩下的一个小峰在 K-K 分

析中体现不出来。我们根据喇曼谱的数据出3 知

道在向--275 cm-\ 叫--295 c皿-1 处有一个模，

于是在 K-K 分析结果中找出向=275cm-1 所对
应的 8" (Cùj) =7.08哼EP~， 从而得到了表 5 中标

号为 2 的那组值。将表 5 的 4 组初值分别用乘式

和加式进行曲线拟合，结果见表 6、表 7。我们在

" . γ \ 图 2 和图 8 中给出了由乘式和加式拟合出的函数
却 220 420 回o 620 720 820 920 'l~白 Real 与实验曲线 R町的对比情况，从图看来，似乎

图 8 E I/ C 条件下，利用加式拟合

函数计算出的 R 随ω的变化曲线

Fig.8 R vs.ωwith E /! C, using 
addition fOl'皿 of e 

加式的结果好些，但从表 7 看到向=~32.9 出现

负值，不符合物理实际，仔细观察加式所得结果发

现，它主要对标号为 1 和 4 的两个大峰进行拟合，

程序自动出现 Ps<O 以抵削 ρ目的贡献。所以加

式形式的拟合函数不能对大峰涅没小峰的谱线进行满意的拟合o 乘式拟合函数则能体现小
峰的作用，将表 6 的结果与文献[llJ 、 [13J 中的实验数据相比较可得→致的结果飞EI/ C时

振予拟合所得到的光学常数参见图 9--10 0
'对于大蜂擅没小峰的谱钱(固 2)其拟合结果不如各模能分开的语'结(图 1) 好.
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表 6 罪式拟舍的振子参数(E I! C) 

Table 6 Oscillator parameters using m1l1tiplication form o:f 8, with E I! C 

ωj ωf 

251.29 

216.22 

335.27 

647. 。基

γ2 

11.92 

17.83 

23.55 

31.22 

262.35 

344.57 

427.3~ 

857.12 

表 7 加式拟合的振子参数(E I! C) 

Table 7 Oscil1ator parame臼rs using addition form of 8, wi出 E I! C

1284 
4189.8 

93.5 

-32.9 

1678.8 

ω3 

256.2 

274.0 

336.0 

639.7 

γ1 

19.6 

7.0 

3.1 

31.5 

Pj 

70 

--ifl ti!lil illit--lltli li--t!it--

, a 
8" 

30 

z∞ 

2∞ 

1Q 
。

-100 

820 l020 420 620 820 1020' 

(α) (b) 

图 9 E I! C 条件下， (α)-仰和〈的-K 随ω变化的曲线(乘式拟合的结果〉

Fig. 9 (α〉一-n vs. and (的-Kvs.ωwith E 11 C, using 皿ultiplicatio且 form of , 

-1飞71-:do -a0.跚跚

图 10 E //C 条件下) 8' 与 6 11 随 ω变化的曲线p 其中实线是民虚线是 e气乘式拟含的结果〉

Fig. 10 8/ and 8" VS.ωwith E // C J where Bolid and dotted lines represent 

ε/ and 8" respectively and 皿u1tiplication form of 6 is used 

70 i, 
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E附录] 程序算法握国

!读实验数据!
ω Ri 

|四mpson 算法计算 θ1~均)1

生
求向 θ

计算饵， K， eγI响专

• 

|打印屿， Rtn.k凶。"专|

|找出，并输入初始参量叫， ω归功|

|计算 P~"""俨(吵州州 l
γ~....p~/EPf - -1 

|将初始参数赋给 X 数组|

报

! 川 X马j州.…，:Xn叫.♂也勾Xι却"ρ)←忖M一千讪f~趴仙4川(
/C但2h抖蚓jρ)=斗争刊B吁)h/ôX鸟

|GAU叫dx1J
| X+ L1X哼x}

WL1X,1 <e巴生土「 -一一

5 卷
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程序框图中各参量的说明f

N: 自变量(可调参数〉的个数

M: 力函数的个散。

X: N 维数组，自变量数组。

H; N 维数组，为中心差分求导数的步长向量

F: M 维数组， F(I) 中放入函数j， (X) 的数值。

ITMAX: 开始时存放最大迭代次数，最终存放实际选代次数，

EPS1: 人为结出的实散，当主月(X)<EPS1 时选代终止，程序E常转出·

E邱庄人为结出的实数，当主|叫'\<EPS嘻 \X~k叫时，选代终止，程序正常辑出-
8: 开始时赋一个大正数，最终 8=8 (XITMAX). 
KENN: 程序转出口的标志符.
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Data a丑alysis is made by using classical oscill的or 盘在 method with preliminary 

data obtained from a Kramers-Kronig a丑alysis which leads to a rapid convergenoe of 

the procedure. It has been found 由的也e prooedure oan be used satisfactorily for the 

analysìs of ìnfrared re组ection spectra of bo也h the orys阳ls (suoh aS α-quartz) with 

separa古ed bands, and LiNbOa witb overlapping bands having re皿arkably dìfferen也

intensities. Even those spectra wi古h weak bands fading i丑to 的rong 0丑es oa丑 be

l>rocessed Sa tisfac古orily.




