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Kandidaatintyon tarkoituksena oli analysoida heijastus- ja ldpdisyspektroskopiassa kiytet-
tavivid laskentamenetelmid, joista tarkemmin Kramers-Kronig-relaatioita (KK) kyseisten
spektrien analysoinnissa. Optisten vakioden méidrittdmiseksi tehddin erilaisia mittauksia,
mutta ndmi eivit pelkéstidn riitd kaikkien ominaisuuksien selvittamiseksi. Kramers-Kronig-
relaatioilla voidaan laskea mittauksista saadusta informaatiosta haluttuja tietoja, kuten aineen
taitekertoimen. KK-relaatioita voidaan myos kédyttdd spektrimittausten tarkkuuden tarkaste-
lussa ja arvioinnissa.

Tyossd kdydddn lédpi ldpiisy- ja heijastusspektroskopian teoriaa, sekd tarkastellaan ndiden
analysoinnissa kiytettivid laskentamenetelmid valmiiksi mitatun datan avulla. Lisiksi pe-
rehdytddn mittauksissa ja laskelmissa torméttidviin yleisiin ongelmiin, kuten mittausalueen
suppeuteen ja vaiheongelmaan.
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Symboli- ja lyhenneluettelo

« Absobtiokerroin

c Valon nopeus tyhjiossi

Ip Intensiteetti (valon intensiteetti)

I Intensiteetti (aineen ldpidissyt intensiteetti)
K Ekstinktiokerroin

k Ekstinktiokerroin

KK Kramers-Kronig
L Paksuus
MEM Maksimi-entropia-malli

n Taitekerroin

N Kompleksinen taitekerroin
P Pidarvointegraali

R Reflektanssi

R, P-polarisaatio

R; S-polarisaatio

—

Reflektiivisyys
SSKK  Subtraktiivinen Kramers-Kronig
(0 Vaihe

w Kulma taajuus



1 JOHDANTO

1.1 Tausta

Optista spektroskopiatutkimusta kédytetddn nykyisin laajalti materiaalitutkimuksissa, seki
teollisessa ympéristossd monenlaisien tuotteiden laadunvalvonnassa. Hyvien kédyttdominai-
suuksiensa vuoksi ne mahdollistavat ndytteen vahingoittumattomuuden analyysissa ja ovat
ndin myo0s laajalti kaupallisesti kdytettdavissd. Tyossd tutkitaan ldpdisy- ja heijastusspekros-
kopian analysointia ja Kramers-Kronig-relaatiota kyseisten spektrien analysoinnissa. Spekt-
rianalyysi ei kerro aina suoraan kaikkia optisia ominaisuuksia, esimerkiksi pelkilla 1dpiisy-
mittauksella ei tiedetd nédytteen taitekerrointa, vaan tarvitaan erilaisia menetelmid informaa-

tion saavuttamiseksi.

Kramers-Kronig-relaatiot saivat alkunsa 1920-luvulla, kun Kramers ja Kronig tutkivat elekt-
romagneettisia aaltoja ja 10ysivit yhteyden kompleksifuktion reaali- ja imagindiriosalle. Tie-
tokoneiden kehityksen myotd Krames-Kronig-relaatioita voidaan nykyisin kdyttdd apuna
monenenlaisissa laskennosissa. [1] KK-analyysia voidaan kéyttdad ldpdisyspektroskopiassa
taitekertoimen selvittdimisessd laskemalla se mitatusta absobtiosta. Heijastusspektroskopian
tapauksessa, reflektanssin mittauksessa KK-analyysia voidaan kéyttdd vaiheen laskentaan,
jonka avulla saadaan selvitettyd muita haluttuja optisia ominaisuuksia, kuten taite- ja eks-

tinktiokerroin. [4]

1.2 Tavoitteet ja rajaus

Kandityon tavoitteena on analysoida ldpdisy- ja heijastusspektroskopiassa kaytettdvid las-
kentamenetelmid, josta erityisesti Kramers-Kronig-relaatioita. Tutkimus aloitetaan ldpéisys-
pektrin analysoinnilla, jossa mitatusta ekstinktiodatasta lasketaan KK-laskennalla taiteker-
roindataa. Tyossd selvitetddn myds mittausalueen suppeuden ongelmaa, jota yritetdin rat-
kaista mm. dataa ekstrapoloiden ja subraktiiviselld Kramers-Kronig-analyysilla. Heijastuss-
pektroskopiamittauksessa lasketaan KK-relaatioilla refrektiivisyydestd vaihe, jonka avulla
saadaan selvitettyd my0Os aineen taite- ja ekstinktiokerroin. Ty0ssé tutkitaan myds vaiheen

laskemisessa esiintyvid ongelmia.

Tyon tutkimuksessa on kiytetty KCl:n ja GaAs:n valmisdataa, joka sisilsi ndytteen energia-,
taitekerroin-, ekstiktiokerroin-, sekd reflktanssidatan. [7] Datan analysointi ja laskennan tes-

taus tapahtuu Matlab-ympiristossi (MATLAB R2018b). Kramers-Kronig-laskennoissa on



kaytetty liitteistd 10ytyvid valmiskoodeja. [4] Ty0 on rajattu késittelemiédn heijastus- ja 14-

pdisyspektroskopian analysointia Krames-Kronig-menetelmilli.

1.3 Rakenne

Téssi kandidaatintydssd kidydadn ensin 1dpi lipéisy- ja heijastusspektroskopian teoriaa. Teo-
riassa kerrotaan lyhyesti spektrien mittausjirjestelyisti ja keskitytdén spektrien analysointiin
fysikaalisesta ja matemaattisesta nakokulmasta.

Tyon kokeellisessa osassa lasketaan Matlab- avusteisesti KCl:n ja GaAs:n valmisdatasta ai-
neiden haluttuja optisia ominaisuuksia. Osiossa lasketaan optisia vakioita Kramers-Kronig-
relaatioiden avulla, sekd selvitetddn ja analysoidaan mittausalue- ja vaiheongelmia mm. las-
kennalla ja graafisesti. Tuloksissa esitellddn Matlabilla laskettuja tuloksia, jota analysoidaan

tyon lopussa johtopaitoksissa.



2 MALLIN TAUSTA/TEORIA

Lapisy- ja heijastusspektrien mittauksella voidaan médrittdd aineen optisia ominaisuuksia.
Naditd on esimerkiksi taitekerroin eli aineen optinen tiheys, mikéd kuvaa aineen kykyé vaikut-
taa sihkomagneettiseen siteilyyn, sekd ekstinktiokerroin, mikéd kertoo aineen voimakkuu-
desta absorboida séteilyé. Lyhyesti heijastusspekrtimittauksella voidaan médrittii reflektans-
sin ja vaihelaskennan avulla niytteen kompleksinen taitekerroin, josta saadaan selvitettyd
my0s aineen ekstinktiokerroin. Lapdisyspektrimittauksessa taas mitataan absorbtiota, jonka
avulla tiedetidén ekstinktiokerroin. Taitekerroin saadaan kompleksisella analyysilla ekstink-

tiokerroindatasta kédyttdmilld Kramers-Kronig-relaatioita. [4]

2.1 Lipaisyspektoskopia

Lipaisymittauksessa mittaus suoritetaan spektrofotometrilla. Spektrofotometrilla saadaan ha-
luttu aallonpituus ja kulma hilan avulla. Detektorina toimii pistedetektori. Mittauslaite mittaa
absorbtiota, josta ekstinktiokerroin lasketaan. Transmissiomittauskohteiksi sopii kiintet ja

kaasumaiset aineet, pois lukien pienikonsentraatioisimmat kaasut. [2]

ULOSTULOAUKKO
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54 D DETEKTORI

VALOLAHDE —
— PEILI

SISAANMENO N
AUKKO HILA MONOKROMAATTORI

Kuva 1. Spektrofotometri.

Kun sirontaa ei tapahdu, aine absorboi kaiken siihen tulevan valon ja voidaan kiyttd4 Beer-

Lambertin lauseketta. Ekstinktiokerroin saadaan intensiteetin ja absorbtion avulla. Missé I



on valon intensiteetti, /, intensiteetti ldpédisseen aineen jidlkeen, L ndytteen paksuus ja ¢ valon

nopeus tyhjiossi:

I(w) =Ip(w)exp(—a(w)L), )
a(w):Lllnj—OZZCmT(M). ()

Kun ekstinktiokerroin tiedetdidn, voidaan selvittdd aineen taitekerroin. Taitekertoimen las-
kennassa kéytetddn kompleksianalyysid. Kramers-Kronig-relaatiot (KK) on yksi Hilbert-
muunnoksen sovelluksista ja sopii kyseiseen analyysiin, koska kyseessd on analyyttinen
kompleksifunktio. Kramers-Kronig-relaatioilla voidaan selvittdd kompleksifunktion reaalio-
sa, jos imaginddriosa tiedetdédn ja toisin pdin. KK-relaatioilla voidaan laskea ekstinktioker-
roindatasta taitekerroin ja muunnos toimii myds toiseen suuntaan. Kompleksisen taitekertoi-

men kaava:

N =n+ik, 3)

missd N on kompleksinen taitekerroin, n on taitekerroin, miki vastaa kompleksisen funktion

reaaosaa ja x on ekstinktiokerroin, joka vastaa funktion imagindiriosaa.

Kramers-Kronig relaatiot:

/ 2 [~ wk(w)

n(w ) —1= ;P/O mdw, (4)
/ 20 “pnlw)—1

Kw)= - P/O —w(z—)wlz dw. 5)

Kun piidarvointegraalin P arvo on nolla

*n(w)—1 B
P/O M= =0, 6)

W2 — w2

niin pétee, ettd



/

n(w/) —1= 2 /OOO wlp(w) = ng )]dw. (7)

/
wz—w

Integrointi tapahtuu tietylld mittausvililld, koska mittausta ei voida suorittdd d4rettomén suu-

rella mittausalueella. Integroinnilla on siis yliraja:

© — Wnax- 3

Mittausalueen rajallisuuden vuoksi ei saada todellista taitekerrointa, vaan yhtdlé muuttaa

muotoaan:

/ 2 /mewf wlk(w) — Kk(w)]

n(w)—nm:; 22

dw. )

Taitekertoimen sijasta saadaan siis taitekertoimen muutos:

An(w) = n(w) — Ne. (10)

Mittaus kattaa kdytdnnOssid vain osan integraaliin tarvittavasta spektristi, eli mittauskaista on

suppea:

Wi <w <wf < Wpay- (11)

Mittausalueongelmaa voidaan ratkaista esimerkiksi ekstrapoloiden tutkittavaa funktiota tai
kdyttden apuna subtraktiivista Kramers-Kronig-relaatiota, jossa laskennassa apuna kédytetdan

ankkuripisteiti.

SSKK-relaatiot (Singly Subtractive KK), missd w” kuvaa ankkuripistetti:

/2_ 1y w
2w —w )P/ f wk(w) do, (12)

w (W2 —w?)(W?—w"?)

dw. (13)
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Jos on tunnetaan yksi tai useampi piste mittausalueen sisdpuolelta, voidaan kiyttdd SSKK-
relaatiota. Subraktiivinen Kramers-Kronig-laskenta tarkentaa tulosta mittausalueen ollessa
suppea. Esimerkiksi taitekerrointa laskettaessa ekstinktiokerroin datan mittausalueen olles-
sa kapea, voidaan kéyttdd SSKK-relaatioita, mutta mitatun ekstinktiodatan liséksi tarvitaan
vihintddn yksi analyysin reaaliosan piste, eli yksi taitekertoimen arvo kyseiselld mittausalu-
eella. Integraali my0s suppenee nopeammin SSKK-laskennalla suuremman potenssin myoti

ja kiyttdytyy mahdollisesti myds siksi paremmin. [4]

2.2 Heijastusspektroskopia

Heijastusmittaus suoritetaan reflektometrilld. Reflektanssimittausta kiytetddn kiinteille ai-
neille, joiden pinta on mahdollisimman tasainen kuten metalleilla. Spekulaari- eli peilihei-
jastuksessa pinnan karheus aiheuttaa sirontaa ja mittaus ei onnistu. Kun neste on sirottavaa
tai sameaa, ldpdisymittausta ei voida kayttad, vaan kiytetdin myos heijstusmittausta. Heijas-
tusta mitataan tulo- ja heijastuvuuskulman avulla. Mittauksessa kiytetddn hyodyksi laseria

ja prismaa, jonka asennosta voidaan detektorin avulla selvittdd tulokulma. [2]

Kuva 2. Reflektometri. Kiinteén aineen mittausjirjestelyt.
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Kuva 3. Reflektometri. Nestemmdisen aineen mittausjérjestelyt.

Spekulaarille- eli peiliheijastukselle on voimassa Frenelin-yhtélot, jotka kuvaavat s- ja p-

polarisaatioita. Luonnollista valoa kuvaa nédiden kahden polarisaation keskiarvo:

R0, cos«9—\/n2 —sin 0
w) (14)
cos€+\/n2 ) —sin 20

2
—n?cosf + 1/n?(w) —sin®
Ry(0,w) = (15)
n2cosf + 1/n%(w) —sin® ¢

Néytteen absorboidessa taitekerroin on kompleksinen ja se on reaalinen kun absorbtiota ei

tapahdu. Heijastusmittauksen mitattava ominaisuus on reflektanssi, R, joka on sihkokentdn

reflektiivisyyden, r nelio:

= |r(w)|?, (16)

r(w) = |r(w)| expliv(w)], (17)

missé ¢ on vaihe.
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Taitekertoimen selvittimiseksi tarvitaan vaihe. Reflektiivisyys antaa amplitudin, muttei vai-
hetta ja tésti seuraa yleinen vaiheongelma. Niin kuin aikaisemmin transmissiomittauksessa,
apuna voidaan kayttdd Kramers-Kronig-relaatioita nyt vaiheen selvityksessid. KK-laskenta
antaa kompleksifunktion reaaliosan, jos imaginéériosa tiedetdén ja pédinvastoin. Luonnollis-
talogaritmia hyviksi kédyttden reflektiivisyydestd saadaan hajoitettua amplitudi eli funktion

reaaliosa, ja sen vaihe, joka on funktion imaginaariosa:

Inr(w) = In|r(w)| +iv(w), (18)
N 2w = In|r(w)]

Nyt my0Os ongelmana on integraalialueen suppeus, miké voi vaikuttaa tuloksen tarkkuuteen.
Heijastusmittauksen ekstrapolointi on haasteellista, koska fuktio on nollasta poikkeava ja

kédyttaytyy hankalammin, kuin esimerkiksi ekstinktiofunktio lapdisymittauksessa.

Kompleksinen taitekerroin saadaan kompleksisen reflektiivisyyden avulla kidyttden mittauk-

sessa nolla kulmaa:

Aw) = n(w) +ik(w) = %. (20)

Myos ekstinktiokerroin saadaan laskettua heijastusmittauksessa laskemalla kompleksisesta

taitekertoimesta sen imaginédriosa.
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3 TULOKSET

Kramers-Kronig-relaatioilla voidaan selvittdd kompleksisen funktion reaaliosa, kun ima-
ginddriosa tiedetdédn ja piinvastoin. Lipdisy spektroskopiamittauksessa tyypillisesti mita-
taan aineen ekstinktiokerroin, ja KK-relaatioita kédyttden voidaan selvittidi taitekerroin. KK-
laskennalla valmiista KCl:n ekstinktiodatasta on selvitetty taitekerroin ja verrattu tulosta val-
miiseen taitekerroindataan kuvassa 4. Kuvassa musta kédyri kuvaa valmisdatan taitekerrointa
ja violetti kdyrd kuvaa ekstinktiokertoimesta laskettua taitekerrointa. Kuvaajat on esitetty

energian funktiona.

KCI Taitekerroin

3 T T T T
KK-laskettu taitekerroin
Taitekerroin data
251 T
£ 2r 1
e
@
&
]
©
= 15 1
1 - -
0.5 L . L . . L .
0 5 10 15 20 25 30 35 40

E[eV]

Kuva 4. Kramers-Kronig-relaatioilla laskettu taitekerroin KCl:n ekstintiokerroin datasta ja alkuperii-

nen KCl:n taitekerroindata.

Laskenta on tehty my0s pidinvastoin valmiille KCl:n taitekerroindatalle selvittdmalld tdstd
aineen ekstinktiokerroindata. Kerrointa on verrattu alkuperiiseen ekstinktiokerroindataan,

mikd ndahdiddn kuvassa 5.
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18 KCI Ekstinktiokerroin

KK-laskettu ekstinktiokerroin
1.6 Ekstinktiokerroin data 1

1.2

0.8

Ekstinktiokerroin

0.2

—0.2 1 1 1 1 1 1 1 1
6 8 10 12 14 16 18 20 22 24

EleV]

Kuva 5. Kramers-Kronig-relaatioilla laskettu ekstinktiokerroin KCl:n taitekerroin datasta ja alkupe-

rdinen KCl:n ekstinktiokerroindata.

Mittaus alueen ollessa suppea, laskenta ei integraalirajan takia ole optimaalista. Kuvassa 6
siniselld merkitty kdyrd on SSKK-laskennalla laskettu taitekerroin suppeasta ekstinktioker-
roindatasta. Violetilla on laskettu samasta ekstinktiokerroindatasta KK-laskennalla taiteker-
roin ja mustalla on merkitty kaliumkloridin todellinen taitekerroin, johon tuloksia voi verra-

ta.
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KCI Taitekerroin SSKK

SSKK-laskettu taitekerroin
KK-laskettu taitekerroin
Taitekerroin data

© Ankkuripiste

Taitekerroin
(4]
T

7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17
EleV]

Kuva 6. KCl:n taitekertoimen laskentaa suppealla mittausalueella. SSKK- ja KK-laskennan vertailua

suppealla mittausalueella.

Mittausalueongelmaan voidaan kehitelld ratkaisua my06s mittausalueen ulkopuolelta ekstra-
poloiden vajaaksi jddnyttd dataa. Laskennassa on kiytetty GaAs:n valmisdataa. Ekstrapo-
lointi on suoritettu PNS-menetelmailld, jonka avulla on saatu integroinnille optimaalisempi
laskenta-alue. Kuvassa 7 ndhdéddn, GaAs:n ekstinktiokerroin data. Mittausalue on suppea,
sekd datan loppupiin arvot poikkeavat reilusti nollasta. Kuvassa 8 valmisdataa on ekstrapo-

loitu, miké nédkyy kuvassa katkoviivalla. Ekstrapolointi on tehty PNS-sovituksella.
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45 GaAs ekstinktiokerroin data

N L
[S] w w o

Ekstinktiokerroin

—
[4)]

D 1 1 1 1 1 1 1
1.5 2 2.5 3 3.5 4 4.5 5 55 6

" EfeV]

Kuva 7. GaAs:n ekstinktiokerroin data. Mittausalue on suppea ja integrointialue ei ole optimaalinen.

45 GaAs Ekstinktiokerroin datan ekstrapolointi

Ekstinktiokerroin data
4 F — — — -PNS-sovite B

M w
ha o (o5} [%)]
T T T T

-
| | | |

Ekstinktiokerroin

—
1]
T
-
|

0.5+ ~ - 4

EleV]

Kuva 8. GaAs:n ekstinktiokerroin ja PNS-menetelmalld laskettu ekstrapolaatio.
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Kuvassa 9 on laskettu KK-laskennalla GaAs:n taitekerroin suppeasta ekstinktiokerroinda-

tasta ja ekstrapoloidusta datasta, seki verrattu niitd galliumarsenidin alkuperdiseen taiteker-

roindataan.
GaAs taitekerroin
556 T
E
e
@
v
z
©
I_
KK-laskettu taitekertoimen muutos
1r KK-laskettu taitekertoimen muutos ilman ekstrapolaatiota T
Taitekerroin data
05 ¢ \ . . | . L ]
2 2.5 3 3.5 4 4.5
E[eV]

Kuva 9. GaAs:n taitekerroin laskettuna KK-laskennalla ekstapoloidulle datalle ja suppealle datalle.

Kuvassa 10 nikyy tarkemmin ero KK-laskennalle suppean mittausalueen datan ja ekstrapo-
loidun datan vililld. Siniselld on merkattu taitekertoimen laskenta ilman datan esikésittelya
ja violetilla laskenta ekstrapoloidulle datalle. GaAs:n alkuperdinen taitekerroin data on mer-

kitty mustalla vertailu pohjaksi.
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GaAs taitekerroin

551 1

Taitekerroin

3r i
KK-lasketiu taitekertoimen muutos
25F KK-laskettu taitekertoimen muutos ilman ekstrapolaatiota b
Taitekerroin data

2 2.5 3 3.5
EleV]

Kuva 10. GaAs:n taitekerroin laskettuna KK-laskennalla ekstapoloidulle datalle ja suppealle datalle.

Lihennetty kuva taitekertoimen kuvaajasta.

Heijastusspektroskopiamittauksessa mitataan aineen reflektanssia, josta saadaan Kramers-
Kronig-laskentaa hyviksi kdyttden selvitettyd funktion vaihe. Kuvassa 11 on KCl:n reflek-

tanssi data, jolle laskenta tehdédén. Saatu vaihe ei kuitenkaan vastaa tdysin todellista vaihetta.
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KCI Reflektanssi data

0.35 T .

0.25 1

o
o
T

1

Reflektanssi

e

—

o
T

017r

0.05

EleV]

Kuva 11. KCl:n reflektanssidata.

PNS-menetelmillid voidaan laskea selvitetyn vaiheen virhe suorittamalla vaiheen ja virheen
vihennys. Kuvassa 12 violetti kidiyrd on suoraan reflektanssi datasta KK-laskennalla saatu
vaihe. PNS-sovituksella tehty virhe suora on kuvattu katkoviivalla ja virheen avulla on las-

kettu todellinen vaihe, miki on piirretty kuvassa siniselld.
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KCI Reflektanssi analyysi

Vaihe

3t KK-laskettu vaihe T~ -
— — — “\Virhe PNS-sovitus

Korjattu vaihe

_4 1 1 1
5 10 15 20 25

E[eV]

Kuva 12. KCl:n reflektanssidatan analysointia. Vaiheen selvitys.

Kompleksinen taitekerroin voidaan laskea saadun vaiheen avulla. Kuvassa 13 violetilla véril-
14 on kuvattu vaiheesta KK-menetelmilld laskettu taitekerroin ja verrattu tidtd kaliumkloridin
valmiiseen taitekerroindataan. Ekstinktiokerroin saadaan méadaritettyd kompleksisesta taite-
kertoimesta, sen ollessa kompleksisen taitekertoimen imagindiriosa. Kuvassa 14 violetilla
vérilld on kuvattu aiemmin lasketusta kompleksisesta taitekertoimesta laskettu imaginéério-

sa, eli ekstinktiokerroin ja verrattu titd KCl:n valmiiseen ekstinktiokerroin dataan.
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KCI Kompleksinen taitekerroin

3 -
Kompleksinen taitekerroin
Taitekerroin data
25T
E 2r
2
@
=
X
‘©
= 15}
'1 .
[}5 1 1 1 1
5 10 15 20 25

EleV]

Kuva 13. KCI:n KK-laskennalla vaiheesta selvitetty kompleksinen taitekerroin.

KCI Ekstinktiokerroin

1.8 . . .

Kompleksisen taitekertoimen imagindariosa
16 Ekstinktiokerroin data _

—_—
I
T

1

—
M
T

—
T

Ekstinktiokerroin

6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26
EleV]

Kuva 14. KCl:n ekstinktiokerroin on kompleksisentaitekertoimen imaginédriosa.
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4 JOHTOPAATOKSET

Tuloksista voidaan nihda, ettd Kramers-Kronig-relaatiot soveltuvat hyvin niin ldpdisy- kuin
heijastusspektroskopian analysointiin. Mitatusta KCl:n ekstinktiodatasta KK-relaatioilla las-
kettu taitekerroin vastaa kaliumkloridin alkuperdisti taitekerroindataa. TyOssi testattiin myos
Kramers-Kronig-laskentaa taitekertoimelle niin, ettd saatiin laskettua myos KCl:n ekstink-
tiokerroin ja verratiin titd aineen alkuperdiseen ekstinktiokerroindataan. Kuvissa 4 ja 5 néh-
didn, ettd laskenta toimii onnistuneesti. Virhetti tulee hieman ja se johtuu todennékdisimmin
mittausalueesta. KK-laskenta perustuu integraalilaskentaan ja kdytdnnon mittauksella on ai-
na tietty rajattu véli, milld mittaus pystytddn toteuttamaan. Teoreettinen laskenta vaatii in-
tegroinnin nollasta ddrettdmiidn, mutta tamai ei ole kdytdnnon mittauksissa mahdollista, mikd

nikyy pienend epitarkkuutena laskennoissa.

Suppean mittausalueen ongelmaa KK-analyysissd on selvitetty tissd tyossd subtraktiivisel-
la Kramers-Kronig-laskennalla ja mittausdatan ekstrapoloinnilla. SSKK-relaatioita voidaan
kdyttdad mittausalueen ollessa suppea, mutta se tarvitsee toimiakseen ankkuripisteen mit-
tausalueelta. Tyossd SSKK:n laskentaa testattiin KCl:n mittausalueelle vilille 7-17 eV sel-
vittdessd taitekerrointa ekstinktiokerroindatasta. Ankkuripiste valittiin mittausalueen sisi-
puolelta, eli tiedettiin yksi taitekertoimen arvo halutussa pisteessd. Kuvasta 6 ndhdéén, ettid

SSKK-laskenta kayttdytyy suppealla mittausvilillda KK-laskentaa paremmin.

Mittausalueongelmaa ratkottiin my0s ekstrapoloiden GaAs:n lyhyeksi jainyttd ekstinktioda-
taa. Ekstrapolointi tehtiin PNS-menetelmélld, missd datan loppupiin pisteistd tehtiin kéy-
rille sovitus. KK-laskenta tehtiin alkuperdiselle ekstinktiodatalle ja ekstrapoloidulle datalle
taitekerrointa selvittdessd. Kuvista 9 ja 10 ndhdaén, ettd ekstrapoloidun datan KK-laskenta
antaa hieman tarkemman tuloksen kuin pelkkd KK-laskenta suppealle galiumarsenidin da-
talle.

Heijastusmittauksessa Kramers-Kronig-relaatioita kéytettiin vaiheen laskennassa. Mitatusta
reflektanssi datasta luonnollisella logaritmilld hajoitettiin reflektiivisyys reaali- ja imagin4i-
riosaan niin, ettd saatiin eroteltua reflektiivisyydesta amplitudi ja vaihe. Kuvasta 12 nihdéén,
ettd KK-laskennalla laskettussa vaiheessa on virhettd, silld se saa negatiivisid arvoja. Vai-
heelle on tehty virhesovitus PNS-menetelmilld ja vihennetty virhe lasketusta vaiheesta. Hei-
jastusspektroskopiassa vaiheen laskemiseksi voitaisiin Kramers-Kronig-relaatioiden lisdksi

kiyttdd myos muita laskentamenetelmii, kuten maksimi-entropia-menetelmdda (MEM).

Vaiheen selvityksen jidlkeen kaavan 20 mukaisesti kompleksinen taitekerroin saadaan lasket-

tua kompleksisen reflektiivisyyden avulla, kun heijastuskulma on nolla. Kuvassa 13 on ver-
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tailtu laskettua KCl:n taitekerrointa alkuperdiseen kaliumkloridin taitekerroin dataan. Ku-
vaaja kdyttdytyy halutulla tavalla, mutta pientd virhetti tulee luultavasti osittain vaiheen KK-
laskennasta. Ekstinktiokerroin on kompleksisen taitekertoimen imaginéériosa ja titid on ver-
tailtu kuvassa 14. Myods KCl:n ekstinktiokertoimen kuvaajassa nikyy virhettd, mikd on myos

selitettdvissid vaiheen KK-laskennassa tulevasta virheesti.
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5 YHTEENVETO

Tyon tarkoituksena oli analysoida ldpédisy- ja heijastusspektroskopiassa kiytettivid laskenta-
menetelmii, joista tarkemmin Kramers-Kronig-relaatioita kyseisten spektrien analysoinnis-
sa. KCL:n ja GaAs:n spektrien valmisdataa analysoiin KK-relaatioilla ja selvitettiin ndiden
optisia ominaisuuksia, seki vertailtiin saatuja tuloksia alkuperdiseen dataan. Ty rajattiin

keskittyméin Kramers-Kronig-relaatioiden kidyttoon optisten vakioiden selvittimisessi.

Tyo aloitettiin ldpédisy- ja heijastusspektroskopian teoria osuudella, jossa kisiteltiin spekt-
rien analysointia fysikaalisesta ja matemaattisesta nikokulmasta, seké kdytiin lyhyesti ldvit-
se spektrien mittausjdrjestelyt. Lapdisyspektrin analysoinnissa laskettiin Kramers-Kronig-
relaatioilla valmiista KCl:n ekstiktiokerroindatasta taitekerroin ja péinvastoin, seki verrat-
tiin tuloksia kaliumkloridin alkuperdiseen dataan. KK-laskennalla saadut tulokset olivat osu-
via alkuperdisen datan kanssa. Pienen virheen arvioitiin johtuvan laskennassa kiytetystid
suppeasta mittausalueesta. Mittausalueongelmaa ratkottiin subtraktiivisilla Kramers-Kronig-

relaatioilla ja mitatun datan ekstrapoloinnilla.

Heijastusspektrin analysoinnissa Kramers-Kronig-relaatioita kiytettiin vaiheen selvittdmis-
td varten. KK-laskennalla saatua vaihetta késiteltiin virhe sovituksella, joka tehtiin PNS-
menetelmilld. Virhekorjatun vaiheen avulla selvitettiin KCl:n taite- ja ekstinktiokerroin. Tyon
laskenta ja analysointi tehtiin Matlab-avusteisesti. Tuloksina voidaan osoittaa Kramers-Kronig-

relaatioiden toimivuus ldpdisy- ja heijastusspektrien analysoinnissa.
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Liite 1: Kramers-Kronig (KK), reaaliosa

function rechi=skkrebook? {omega, imchi,alpha)

%4The program inputs are the wvecteor of the fregquency

% {or energy) components, the wector of the imaginary

ipart of the susceptibility under examination, and

tthe value of the moment considered.

%The two wectors must hawve the same length

2and the freguency wvector ocmega must be eguispaced.

%If neot, apply MATLAB functicns such as interp.

%If imchi is the imaginary part of a linear susceptibility,
talpha must be 0.

2If imchi is the imaginary part of the nth

tharmonic generation susceptibility, alpha=0,1,..2n.

%If imchi is the imaginary part of a pump and probe
fsusceptibility, alpha=0 or 1.

%This files accompanies the boock

$"Kramers-Kronig Relations in Optical Materials Research"
by Lucarini, V., Saarinen, J.J., Peipcnen, K.=E., Vartiainen, E.M,
%Springer, Heidelberg, 2005

fwhere the theory and applications are fully developed.
£The cutput is the estimate of the real part as cbtained
¥with K-K relations.

%This software is distributed under the GHNU licence agreement
by Valeric Lucarini

temail: lucarinifalum.mit.edu

EUniversity of Camerino

tDepartment of Mathematics and Computer Science

&Camerino, Italy

if size(omega,l)>sizelomega,l);

omega=omega';

end; if =szize(imchi,l)>=zize(imchi, Z);

imchi=imchi';

end;

tHere the program rearranges the two vectors so that,
twhichever their initial shape, they become row wvectors.
g=size (cmega, 2);

%5ize of the wvectors.%

rechi=zeros (zize(imchi));

%The output is initialized.

a=zeros (size(imchi));

b=zercs (size(imchi));

2Two wvectors for intermediate calculations are initialized
deltacmega=omega (2) —omega (1) ;

tHere we compute the frequency (or energy) interwal

j=1:



betal=0;

for k=2:g;

b{l)=betal+imchi (k) *omega (k)" (2*alpha+l) / (omega (k) "2-omega (1) *2) ;
betal=b(1);

end;

rechi (1)=2/pi*deltaomega*b(l) *omega(l) * (=2*alpha) ;

%4First element of the output: the principal part integration

%tis computed by excluding the first element of the input

J=gi

alphal=0;

for k=l:g-1;
a(g)=alphal+imchi (k) *omega (k) ~ (2*alpha+l)/ (omega (k) *2-omega (g) ~2) ;
alphal=a(qg);

end;

rechi (g)=2/pi*deltaomega*a(g) *omega(g) * (=2*alpha) ;

iLast element of the output: the principal part integraticon

%is computed by excluding the last element of the input

for j=2:g=-1; ;

%(Loop on the inner components of the output wvector.

alphal=0;

betal=0;

for k=1:j-1;
a(j)=alphal+imchi (k) *omega (k) * (2*alpha+l)/ (omega (k) *Z2=-omega () ~2);
alphal=a(j);

end;

for k=j+l:g;

b(j)=betal+imchi (k) *omega (k)" (2*alpha+l) / (omega (k) “Z-omega () "2);
betal=b(j});

end;

rechi (j)=2/pi*deltaomega* (a(j)+b(j)) *omega(j) *(-2*alpha);

end;

%(Last element of the output: the principal part integraticn

%is computed by excluding the last element of



Liite 2: Kramers-Kronig (KK), imagindadriosa

function imchi=kkimbook2 (cmega,rechi,alpha)

%The program inputs are the wvector of the freguency (or energy)
fcomponents, the wector of the real part of the susceptibility
funder examination, and the walue of the moment considered.
%The two vectors must have the same length

%and the frequency vector omega must be equispaced.

5If not, apply MATLAB functions such as interp.

%If rechi is the real part of a linear susceptibility,

$alpha must be 0.

%If rechi is the real part of the nth

harmonic generation susceptibility, alpha=0,1,..2n.

$If rechi is the real part of a pump and probe
$susceptibility, alpha=0 or 1.

%This files accompanies the book

t"Kramers-Kronig Relations in Optical Materials Research"

%by Lucarini, V., Saarinen, J.J., Peiponen, K.-E., Vartiainen,
%Springer, Heidelberg, 2005

twhere the theory and applications are fully develcped.

$The output is the estimate of the imaginary part as obtained
fwith K-K relations,

%This software is distributed under the GNU licence agreement
tby Valerio Lucarini

Femail: lucarinif@alum.mit.edu

FUniversity of Camerino

tDepartment of Mathematics and Computer Science

$Camerino, Italy

if size (omega,l)>size(omega,?2);

omega=omega’;

end; if size(rechi,l)>size(rechi,2);

rechi=rechi’;

end;

$Here the program rearranges the two wvectors so that,
fwhichever their initial shape, they become row vectors.

g=size (omega, 2) ;
%28ize of the vectors.%

imchi=zeros (size(rechi));
%The output is initialized.

a=zeros (size(rechi));
b=zeros (size (rechi)) ;
$Two wectors for intermediate calculations are initialized



deltaomega=comega (2)-omega(l);
tHere we compute the freguency (or energy) interval

j=1;

betal=0;

for k=2:g;
b(l)=betal+rechi (k) *ocmega (k) * (2Z*alpha)/ (omega (k) "2-omega (1) "2) ;
betal=b(1l);

end;

imchi (1)=-2/pi*deltacmega*b (1) *omega (1)~ (1-2*alpha);

$First element of the output: the principal part integration
$is computed by excluding the first element of the input

i=g;

alphal=0;

for k=1l:g-1;
a(g)=alphal+rechi (k) *omega (k) * (Z*alpha)/ (omega (k) “Z-omega (g) *2) ;
alphal=a(qg);

end;

imchi (g)=-2/pi*deltacmega*a (g) *omega(g) " (1-2*alpha);

tLast element of the output: the principal part integration

%1ls computed by excluding the last element of the input.

for j3j=2:g-1; ;

tLoop on the inner components of the output vector.

alphal=0;

betal=0;

for k=1:3-1;
al{j)=alphal+rechi (k) *omega (k) ~ (2*alpha) / (omega (k) “2-omega () "2) ;
alphal=a(j);

end;

for k=j+l:g;
b(j)=betal+rechi (k) *fomega (k) "~ (2*alpha) / (omega (k) “2-omega (j) "2} ;
betal=b(j);

end;

imchi (j)=-2/pi*deltacmega* (a(Jj)+b(j)) *omega(j) "~ (1-2*alpha);
tLast element of the output: the principal part integration

$1is computed by excluding the last element of the input

end;



Liite 3: Subtraktiivinen Kramers-Kronig (SSKK), reaaliosa

function rechi=sskkrebook (omega, imchi, omegal,rechil)

$The program inputs are the wvector of the fregquency

% (or energy) components, the vector of the imaginary

% part of the susceptibility

funder examination, anchor point, the walue of the

treal part at the anchor point.

tThe two vectors must have the same length

%and the frequency vector omega must be equispaced.

5If not, apply MATLAE functions such as interp.

$Note that the anchor point must be situated in one of the wvalues
tof the wvector omega.

$This function uses the function kkrebook?2

$The output is the estimate of the

$imaginary part as obtained by using SSKK relations.

$This software is distributed under the GNU licence agreement
by Valerio Lucarini

temail: lucarini@alum.mit.edu

tUniversity of Camerino

tDepartment of Mathematics and Computer Science

($Camerino, Italy

if size(omega,l)>size (omega,?2);

omega=omega";

end; if size({imchi,l}>size(imchi,2);

imchi=imchi';

end;

tHere the program rearranges the two wvectors so that,
twhichever their initial shape, they become row vectors.
g=size (omega,2);

t8ize of the wvectors.%

k=0;

for j=1:g;

if omega(j)==omegal;

k=3;

end;

$Determination of the anchor point.
rechi=kkrebook? (omega, imchi, 0);

tApplication of K-K relations

rechi=rechi+ (rechil-rechi (k) };

$The subtracted relation upgrades the estimate obtained
fwith K-K relations.



Liite 4: Subtraktiivinen Kramers-Kronig (SSKK), imaginaariosa

function imchi=sskkimbookZ (omega,rechi,omegal, imchil)

$The program inputs are the vector of the frequency

% (or energy) components, the vector of the real

% part of the susceptibility

funder examination, anchor point, the wvalue of the

$imaginary part at the anchor point.

tThe two wectors must have the same length

$and the fregquency vector omega must be egquispaced.

$If not, applv MATLAEB functions such as interp.

$Note that the anchor point must be situated in one of the wvalues
$0f the wvector omega.

$This function uses the function kkimbookZ

$The output is the estimate of the

$real part as obtained by using SSKK relations.

$This software is distributed under the GNU licence agreement
$by Valerio Lucarini

$email: lucarinifalum.mit.edu

$University of Camerino

$Department of Mathematics and Computer Science

$Camerino, Italy

if size(omega,l)>size (omega,?2);

omega=omega';

end; if sizel(rechi,l)>size(rechi,?2);

rechi=rechi';

end;

tHere the program rearranges the two vectors so that,
$whichever their initial shape, they become row vectors.
g=size (omega,2);

$Size of the wectors.%

k=0;

for j=l:qg;

if omega(j)==omegal;

k=3;

end;

$Determination of the anchor point.
imchi=kkimbookZ (omega, rechi,0) ;

$Application of K-K relations
imchi=imchi+omegal” (-1) *omega.” (1) * {(imchil-imchi (k) ) ;
$The subtracted relation upgrades the estimate cbtained
fwith K-K relations.
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