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Optinen spektroskopia on laajasti kdytetty tutkimusmenetelmid monissa nykypdivin tieteena-
loissa ja fysikaalisissa sovelluksissa. Kramers-Kronig (KK) -relaatio on yksi menetelma rat-
kaistaessa aineen optisia vakioita aineen ldpdisseen tai aineesta heijastuneen sihkomagneettisen
sateilyn avulla. Tyon tavoitteena on selvittiid, kuinka KK-relaatio toimii kolmen eri lineaarisen
spektrin tapauksessa. Ndma spektrit ovat taitekerroinspektri, ekstinktiokerroinspektri ja heijas-
tusspektri. KK-relaation taustalla olevan teorian ja yhtiloiden selvittimisen jilkeen tutkittiin
kiytdnnossd, kuinka ekstinktiokertoimen datan avulla voidaan laskea taitekerroin hyddyntien
MATLAB:lla luotua funktiota. Saaduista tuloksista huomattiin, ettdi KK-relaation avulla las-
kettu taitekerroin mukailee hyvin tdydellisen taitekertoimen dataa. Tulosten perusteella KK-
relaatio on toimiva tapa ratkaistaessa tutkittavan aineen taitekerrointa. KK-relaatioon liittyy

my0Os muutamia ongelmia ja haasteita, etenkin jos tarkastelun kohteena on heijastusspektri.
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1 JOHDANTO

1.1 Tausta

Valon ja aineen vilinen vuorovaikutus on herittanyt kiinnostusta jo vuosia niin luonnonil-
mioissd kuin fysikaalisissa tutkimuksissa. Valon sahkdmagneettisen siteilyn heijastuminen tut-
kittavasta aineesta tai aineen ldapdisyn luoma spektri tarjoaa valtavasti mahdollisuuksia eri tietee-
naloilla. Optista spektroskopiaa voidaan soveltaa tdna pdivina niin molekyylitason tutkimukses-
sa kuin kaukaisimpienkin taivaankappaleiden kartoittamisessa. Spektroskopian hyddyntdminen
tieteessd on kehittynyt valtavasti sen alkupdivistd ldhtien, mutta edelleen pystytddn luomaan ja
loytdméin entistd parempia menetelmid optista spektroskopiaa soveltaen.

Optisessa mittauksessa on usein tarkoituksena selvittii tutkittavan aineen taitekerroin (Lucarini
et al. 2005). Taitekerroin on suoraan verrannollinen esimerkiksi nestendytteen tiheyteen. Ndin
ollen taitekerroin antaa tietoa aineen perusominaisuuksista. Taitekertoimen selvittimiseksi tar-
vitaan tietoa niin kompleksisen funktion reaali- kuin imaginaariosasta. Tdmin teorian esittivét
ensimmaiseksi Kramers ja Kronig 1920-luvulla. Kyseiseen teoriaan ja sen soveltamiseen on
tarkoitus tutustua tdssi tyossi.

1.2 Tyon tavoitteet

Tdmdn tyOn tavoitteena on perehtyi optiseen spektroskopiaan Kramers-Kronig (KK) -relaation
nikokulmasta. TyOn tavoitteena on myos havainnollistaa, kuinka spektridataa pystytdin ana-
lysoimaan kiytinnossd MATLAB-funktion avulla. Tarkoitus on myds selvittdd, minkélaisissa
ongelmissa KK-relaatiota voitaisiin hyodyntii tand paivina.

1.3 Tyon rajaukset

Optinen spektroskopia voidaan jakaa karkeasti lineaariseen ja epélineaariseen spektroskopiaan.
Tissd tyossd keskitytddn pelkastidn KK-relaation soveltamiseen lineaarisessa optisessa spekt-
roskopiassa. Spektroskopian osalta keskitytdidn sithen, kuinka KK-relaatio toimii kolmen eri-
tyyppisen spektrin tapauksissa. Nama kolme spektrid ovat taitekerroinspektri, ekstinktioker-
roinspektri ja heijastusspektri. Mallin teorian osalta kartoitetaan, mistd KK-relaatiossa on kyse
ja mitd matemaattisia teorioita sen taustalla on kiytetty.



1.4 Tyon rakenne

Tami tyo koostuu johdanto-kappaleen lisdksi kolmesta péddkappaleesta, joita on tarvittaessa
jaettu pienempiin osiin. Lisédksi tyon loppupuolella tutustutaan, mité vaihtoehtoisia menetelmii
voitaisiin hyodyntéi tavallisen KK-relaation lisdksi ja kuinka tédtéd tyotd voitaisiin jatkokehittda.
Aivan tyon lopussa kidydéén 1dpi yhteenvetona tamin tyon 16ydoksia.

Kappaleessa 2 kidyddin lapi KK-relaation taustalla olevan mallin teoriaa. Aluksi selvitetdén,
miti tarkoitetaan optisella spektroskopialla. Kappaleessa 3.1 kidydain ldpi Hillbertin muunnos,
josta KK-relaatio on johdettu. Kappaleessa 3.2 puolestaan esitellddn Cauchyn pddarvo, joka on
yksi keskeinen osa Hillbertin muunnosta.

Kappale 3 kisittelee KK-relaatiota. Aluksi kidydédén 14pi, mistd KK-relaatio muodostuu ja miti
sen kdytossi tulee ottaa huomioon. Seuraavat kappaleet késittelevit KK-relaatiota eri spektrien
tapauksissa. Kappale 4.1 keskittyy kompleksisen taitekertoimen reaaliosaan ja sithen, millai-
nen ratkaisu spektrin datasta ollaan saatu MATLAB:n avulla. Kappale 4.2 keskittyy komplek-
sisen taitekertoimen imaginaariosaan. Viimeisessi kappaleessa 4.3 paneudutaan siihen, kuinka
kompleksifunktion modulinneli6td voidaan hyodyntédd, kun ongelmana on ratkaista aaltofunk-
tion vaihe.

Kappaleessa 4 tutustutaan aiempaan tutkimukseen muuttolintujen luokituksesta infrapunaséteilyn
avulla (Brydegaard et al. 2013). Kappaleessa tutustutaan, mitki olivat kyseisen tyon 1dhtokohdat,
sekd mitd ja miten tutkimuksella voidaan saavuttaa. Tdssd kappaleessa havainnollistetaan myos
kyseistd tyotd tyossa kdytettyjen kuvien avulla. Tamén kappaleen tarkoituksena on esitelld pe-
rusteellisemmin yksi kdytdnnon ongelma, jossa KK-relaatioita voitaisiin soveltaa.



2 MALLIN TEORIA

2.1 Yleista

Spektrilld tarkoitetaan sihkomagneettisen siteilyn jakautumista komponentteihin taajuuden,
energian, aallonpituuden tai aaltoluvun suhteen. Tunnetuin luonnosta 16ytyvi esimerkki on va-
lon spektrin jakaantuminen eri vdreihin sateenkaaressa. Kun tarkastellaan sihkomagneettisen
sateilyn vuorovaikutusta eri materiaalien kanssa, tai kun tutkitaan eri ilmiditd, puhutaan spet-
roskopiasta. Télloin on analysoitu mitattavan kohteen absorboimaa, emittoimaa tai siroamaa
sateilyn spektrid. Optisesta spetroskopiasta voidaan puhua siind vaiheessa kun sdhkomagneettinen
sdteily kuuluu optiseen alueeseen, eli siteily on valoa. Optista spetroskopiaa voidaan hyddyntid
tdnd pdivdnd useissa eri tieteenaloissa. Kyseisid sovellusaloja ovat esimerkiksi astrofysiikka,
ladketiede, teollisuusprosessit, kemianteollisuus ja ympiristotutkimus.

2.2 Hilbertin muunnos

Matematiikassa KK -relaatio tunnetaan paremmin nimelld Hilbertin muunnos. Hilbertin muun-
nos on lineaarinen operaattori, jota kiytetdin yleisesti singnaalinkisittelyssad (King 2009).

Useimmat integraalimuunnoksista voidaan kirjoittaa seuraavassa muodossa

s = [ K f0)ay, 0

missi k(x.y):td kutsutaan yhtidlon ytimeksi tai kernelin funktioksi. Kyseisen integraalin rajat voi-
vat olla ddrelliset tai ddrettomaét. Jos yhtdlon ytimelld on singulariteetti integroitavalla alueella,
on usein mahdollista laajentaa integraalin méiritelmai yhtalosti (1).

Hilbertin muunnoksen maaritelméa on

1 ° d
Hf(x):—P/ Oy g )
Tamidn méadritelmén yhtdlon ydin on
K(r,y) = —— 3)
xﬂy = —7
m(x—y)

joka on singulaarinen, kun y = x. P kuvaa integraalin Cauchyn pddarvoa. Integraali saadaan toi-
mimaan hyvin useimpien funktioiden tapauksessa, jos sen integraatiovilistid poistetaan hyvin
pieni osa, kun keskipisteend on singulariteetti y = x. Télld poistolla on suuri vaikutus muodos-
taessa integraalia ja olennainen vaikutus tutkittaessa pddarvointegraalia (King 2009).
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Hilbertin muunnos f(¢) funktiosta f(z) on méiritetty
N 1 e
fo=p [ 1 @
T Jeel —T

kun integraali on olemassa.

2.3 Cauchyn paiarvo

Hilbertin muunnos mééritelldin kdyttdaen Cauchyn pddarvoa P. Cauchyn pddarvo on menetelma,
jolla voidaan osoittaa tiettyji virheellisid integraaleja, joita muuten ei pystyttdisi médrittelemééin
(King 2009). Esimerkiksi Hilbertin muunnoksen tapauksessa integraalia ei pystytd méérittelemiin
jos pitee T =1t.

Tarkastellaan integraalia, esimerkiksi

1= | o dx 5)

a (t—x)’
jossa t saa arvoja vililtd o — (3. Jos titd integraalia 1ahdetdin tutkimaan epdoleellisen Riemannin
integraalin kautta, saadaan

' - dx . B dx
f(t):yg(l)f(l)/a m—f_;l}g(l) t+pm

— —limlog|t —x|" "¢ — lim log |x —1|®
lim log |t — [, lim oglx—t|/y,

t—ap

= lim lim log ;
—te

e—0p—0

Yhtilon tuloksena voidaan saada mité tahansa arvoja riippuen arvosta g. Tekemadlld pienid muu-

/oj_s (ixx) + /j (tcixx)]

; (6)

toksia ylld olevaan yhtdloon saadaan

joka on midritelty, kun 7 £ o jat # (3. T4td yhtdlon rajoittavaa operaatiota kutsutaan integraalin
Cauchyn paaarvoksi. Yleisimmét merkinnit, joita kdytetddn kuvaamaan tété rajoittavaa operaa-
tiota ovat

P/f(x)dx, PV/f(x)dx, VP/f(x)dx, 7

ja f(x):114 on singulariteetti aikavélilld jolla integraalia lasketaan. Tdmi on

t—e )
/ Flx)dx+ f(x)dx] ,

o t+e

P/jf(x)dx: lim [

e—0

jossa f(x):114 on singulariteetti kohdassa x = ¢.
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3 KRAMERS-KRONIG-RELAATIO

Kramers-Kronig (KK) -dispersiorelaatio on yksi periaatteista tutkittaessa valon vuorovaiku-
tusilmioitd ldpindkyvissi aineessa, kaasuissa, molekyyleissd ja nesteissd (Lucarini et al. 2005).
Lineaarisessa optisessa spektroskopiassa KK-relaatiolla on kaksi tyypillistd funktiota riippuen
siitd, onko mitattu valo ldhetettyd vai heijastunutta. Lihetetyn valon tapauksessa imaginaariosa
mitataan ja reaaliosa saadaan KK-relaatiolla. Vain harvoin reaaliosa mitataan ja imaginaario-
sa lasketaan. Heijastuneen valon tapauksessa intensiteetti mitataan ja vaihe lasketaan tapauk-
seen sopivalla KK-relaatiolla. Ellipsimetrialaitteella voidaan mitata kokeellisesti, mité tietoja
kompleksisesta funktiosta voidaan saada. Tamin avulla pystytidin testaamaan KK-relaatiolla
kerétystd datasta saatujen reaali- ja imaginaariosien johdonmukaisuutta (Lucarini et al. 2005).

Kokeellisesti mitatun datan rajallisuus voi aiheuttaa KK-relaation tehokkaassa soveltamises-
sa ongelmia, koska se vaatisi tietoja koko spektristd. Ongelman helpottamiseksi voidaan inte-
graatiota laajentaa ddrettomyyteen havainnollistaakseen herkkyyden kiyttdytymistd data-alueen
ulkopuolella (Lucarini et al. 2005). Ekstrapoloinnin avulla voidaan pééstd jarkeviin tuloksiin,
mutta asymptoottista kdyttdytymisti ei voida valita tdysin mielivaltaisesti.

Syy-yhteys on yksi fysiikan keskeisistd periaatteista (Lucarini et al. 2005). Se toteaa, ettd seu-
raus ei voi edeltdd syytd. Muutos valon absorptiossa aallonpituuden funktiona johtaa valon dis-
persioon. Lineaarisessa optisessa spektroskopiassa pitee syy-yhteyden periaate, joka hallitsee
valon absorptiota ja dispersiota. Niin ollen, jos valon absorptio on mitattu, voidaan siitd johtaa
dispersio ja pdinvastoin.

Nykyinen tietdmys alkuaineiden ja yhdisteiden optisista ominaisuuksista perustuu pitkélti spekt-
rimittaukseen sekd KK-relaatioon. Télld on ollut vaikutusta esimerkiksi optoelektronisten lait-
teiden kehittdmisessd. Esimerkiksi puolijohteita voidaan kehittdd sdhkomagneettisen séteilyn
ilmaisimia varten. KK-relaatiolla on optiikan lisiksi my6s monia muita soveltamisen aloja ku-
ten korkean energian fysiikka, akustiikka, tilastollinen fysiikka ja signaalinkisittely (Lucarini
et al. 2005).

Tarkasteltaessa kompleksisen muuttujan x kompleksista funktiota

f(x) = u(x) +iv(x), ©)

saadaan Hilbertin muunnokselle pari

n_ 1 < v(x)
u(x') = ;P/mx_x/dx, (10)
v(¥) = —%P/Z x”ixi,dx, (11)

missid x on yleensd siteilyn energia tai taajuus, ja u(x’) sekd v(x’) ovat reaalifunktioita. u(x")
kuvaa funktion f(x) reaaliosaa ja v(x") kuvaa funktion f(x) imaginaariosaa. Téllaisen funktion
reaaliosat ja imaginaariosat eivit ole itsendisid, mutta koko funktio voidaan muodostaa kun
tunnetaan vain toinen niisté osista (Peiponen et al. 2009).
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KK-relaation tapauksessa kompleksinen lauseke (9) esitetiin useimmiten muodossa
n(w) = n(w) + ik(w), (12)
jossa n on taitekerroin, k on ekstinktiokerroin ja w on kulmataajuus.

Kulmataajuudella on suora yhteys aallonpituuteen A

C
=2r— 13
w=2m, (13)

jossa ¢ kuvaa valon nopeutta tyhjiossa.

Taitekertoimen lausekkeessa (12) voidaan muuttujana kdyttdd kulmataajuuden sijaan myos fo-
tonin energiaa E. Fotonin energialla on my0os suora yhteys allonpituuteen

E=— (14)
jossa h kuvaa Planckin vakiota.

Hilbertin muunnoksesta saadaan yleisesti tunnettu muoto KK -relaatiolle, kun kerrotaan molem-
pien integraalien (10) ja (11) osoittajat sekd nimittijit lausekkeella w’ + w ja kiiytetddn muuttu-
jan x tilalla kulmataajuutta w. Télloin tulee ottaa huomioon:

1) parittoman funktion integraali on yhtd suuri kuin nolla koko taajuusalueen yli

i1) parillisen funktion integraali on kaksinkertainen mitattuna nollasta dédrettomédédn koko taa-
juusalueen yli (Bruzzoni et al. 2002).

Tiélloin integraalit (10) ja (11) voidaan ilmaista kédyttden vain positiivisia taajuuksia ja saadaan
KK -relaation reaali- ja imaginaariosille lausekkeet

n_ 2 /oo wk(w)
n(w) = 7rP 2 _wlzdw, (15)
20" e n(w)
M) == 3 e (16)

Seuraavien ehtojen on tiytyttivi, jotta ndiden lausekkeiden suhteet toisiinsa olisivat pétevii:

1) Syy-yhteys. Jarjestelmin mittaukset sisdltdvit vain itse aiheutettua signaalia. Toisin sanottuna
mittaustuloksien ei tulisi sisdltdd merkittivasti védrid lahteitd eli taustakohinaa.

i1) Lineaarisuus. Syotettyjen ja tuotettujen signaalien tulee olla lineaarisia. Tdma tarkoitta sitd
ettid n(w') ja k(w') tdytyy olla riippumattomia hdirigsta.

iii) Vakaus. Jirjestelmén on oltava vakaa. Kun hiiriot taustalta poistetaan, on jérjestelmin pa-
lattava alkuperdiseen tilaansa. Jarjestelmén fyysiset ominaisuudet tulee pysyd muuttumattomina
ajan suhteen.
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iv) Hienous. Funktion todellinen osa n(w’) ja imagindériosa k(w') tiytyy olla &irellisid, kun
w’' =0jaw’ = . Niiden tiytyy myos olla jatkuvia ja yksiarvoisia muutujalla w’ (Bruzzoni et al.
2002).

3.1 Kompleksisen taitekertoimen reaaliosa

On yleisempid, ettd mittausdatan tuloksena saadaan kompleksisen taitekertoimen imaginaariosa
eli ekstinktiokerroinspektri reaaliosan sijaan. Lausekkeen (15) avulla tistd spektristd voidaan
laskea arvot taitekertoimen reaaliosalle.

Seuraavaksi hyodynnetdédn valmiiksi luotua MATLAB-funktiota, joka on esitelty teoksessa Kramers-
Kronig Relations in Optical Materials Research (Lucarini et al. 2005). Kyseinen funktio on esi-
tetty kokonaisuudessaan liitteend timén teoksen lopussa. Tarkoituksena on selvittdd kaliumklo-
ridin (KCl) reaaliosan taitekerroin. Taitekertoimen reaaliosan laskemiseksi kiytetiin taydellistd
optisten vakioiden dataa, jossa ekstinktiokerroin on esitetty fotonin energian yksikossid eV. Da-
tasta 10ytyy myos niin sanottu tdydellinen taitekertoimen reaaliosa, johon laskettua reaaliosaa
voidaan verrata. Tdydellinen optisten vakioiden data on perdisin teoksesta Handbook of Optical
Constants of Solids (Palik 1985). Tidtd dataa ei tarvitse ekstrapoloida, vaan se kdy kyseiselle
MATLAB-funktiolle sellaisenaan, koska dataa on saatu tarpeeksi laajalta energiakaistalta. Op-
tisten vakioiden data sijoittuu fotonin energian osalta vilille 2.000 eV - 38.9497 ¢V. Energian
data on esitetty noin 0.0500 eV :n vilein.

Imaginaariosalle luodulle MATLAB-funtiolla saadaan laskettua KK-relaation avulla datan laa-
juuden ansiosta taitekertoimen reaaliosan muutos

dn(w) =n(w) —1. (17)
Téastd muutoksesta voidaan edelleen ratkaista melko yksinkertaisesti taitekertoimen reaaliosa
n(w) =dn(w)+1. (18)

Kuvaajassa 1 on esitetty laskemalla saatu taitekertoimen reaaliosa ja datan tiydellinen reaaliosa,
kun muuttujana on fotonin energia.
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Reaaliosan arviointi KK-relaation avulla
:

3 T : T : T
% laskettu taitekerroin
taydellinen taitekerroin
25r b
c
s 27 T
o
T
¥4
2
S 151 1
1 [ 4
05 . , . , , . ,
0 5 10 15 20 25 30 35 40

E (eV)

Kuva 1. Taitekertoimen reaaliosa.

Kuvaajasta 1 voidaan havaita, kuinka hyvin KK-relaatiolla laskettu taitekerroin mukautuu tiydellisen
datan piille. Tarkemmin katsottuna lasketussa taitekertoimen reaaliosassa on vain hyvin pienid
eroja verrattuna tiydelliseen taitekertoimeen.

3.2 Kompleksisen taitekertoimen imaginaariosa

Muodostetaan vertailun vuoksi kuvaaja kompleksisen taitekertoimen imaginaariosasta eli eks-
tinktiokerroinspektri. Kédytetidin saman tiedoston (Palik 1985) dataa kuin edellisessd kohdassa
taitekertoimen reaaliosan laskemiseen. Niin saadaan muodostettua kuvaaja 2 fotonin energian
saadessa arvoja vililtd 2.000 eV - 38.9497 V.
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Imaginaariosa
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Kuva 2. Taitekertoimen imaginaariosa.

3.3 Kompleksifunktion modulinnelio

Tehospektrilld eli kompleksifunktion modulinneliolld tarkoitetaan esimerkiksi reflektanssi- eli
heijastusspektrid. Heijastusspektroskopian tapauksessa KK-relaatiossa yhdistyvit mitattu hei-
jastuskyky ja heijastuneen aallon vaihe (Lucarini et al. 2005). Kyseiseen tapaukseen kuitenkin
liittyy ongelma vaiheen selvittdmiseksi.

Sdhkomagneettisen siteilyn aallon vaiheen selvittiminen on yksi klassisista ongelmista fysii-
kan eri aloilla kuten rontgenkuva kristallografia, tihtitiede, kvanttimekaniikka ja spektroskopia
(Lucarini et al. 2005). Yleisesti kompleksisen funktion sdhkokentin amplitudi pystytidin mittaa-
maan, mutta liséksi tarvitaan aallon vaihe haluttujen materiaaliominaisuuksien selvittamiseksi.

Oletetaan, ettd sihkomagneettinen tasoaalto saapuu kahden viliaineen rajalle taajuudella (w)
kuvan 3 esittamalld tavalla. Kuvassa aallon vaiheen (¢) indeksit i, r ja t viittaavat saapuvaan (i),
heijastuvaan (r) ja véliaineen ldpdiseviin (t) aaltoon.
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Kuva 3. Sihkémagneettisen tasoaallon saapuminen kahden viliaineen rajalle (Lucarini et al. 2005).

Tutkittavan niytteen optisten vakioiden saamiseksi yleensi mitataan heijastusta ja hyodynnetién
dispersiorelaatiota vaiheen selvittimiseksi. Normaalissa tilanteessa valon kompleksinen heijas-
tuvuus 7(w) ndytteen ja tyhjion rajalla liittyy ndytteen kompleksiseen taitekertoimeen perustuen
Fresnelin yhtél6ihin (Lucarini et al. 2005).

_ Njcosp; — Nrcosp,

= 19
rre(w) Nicosp; + Nrcosy;’ 9)
rre kuvaa amplitudin heijastuskerrointa TE-polarisoidulle valolle ja
2N -
trE (w) _ v 1CO8Y; (20)
1€08p; + Nacosy;
kuvaa amplitudin siirtokerrointa TE-polarisoidulle valolle.
N —N
Fran(w) = 2COSY; 1COS(; , 21
Nrcosp; + Nicosp;
rry kuvaa amplitudin heijastuskerrointa TM-polarisoidulle valolle ja
2Njcosy;
ITm (w) Pi (22)

- Nicosp; 4+ Ncosy;

kuvaa amplitudin siirtokerrointa TM-polarisoidulle valolle. TE viittaa poikittaiseen sdhkoisesti
polarisoituun valoon ja TM viittaa poikittaiseen magneettisesti polarisoituun valoon. N; viittaa
viliaineen 1 taitekertoimeen ja NV, viittaa viliaineen 2 taitekertoimeen. Nditd Fresnelin yhtaloita
kdytetddn laskettaessa heijastuskykyd rajapinnoilta ja lapdisykykyéd rajapintojen ldpi. Lisdksi
kyseisid yhtiloitid kiytetddn mahdollisten vaihesiirtojen huomioimiseen rajapinnoilla (Lucarini
et al. 2005). Fresnelin yhtiloistd (19) ja (21) saadaan

Nw)—1 n(w)—1+ik(w)

Plw) = Nw)+1  nw)+1+ik(w)’

(23)
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jossa 1) kuvaa taitekertoimen reaaliosaa ja k kuvaa taitekertoimen imaginaariosaa.

Funktio 7(w) on analyyttisesti jatkuva reaaliakselista kompleksisen kulmataajuustason (w) yldosaan.
Tama haarapiste on metalleilla kohdassa w = 0 (Lucarini et al. 2005). Yksi haarautumispisteen
vaikutus spektrin vaiheeseen on saatu symmetriasta kompleksisen heijastavuuden suhteen line-
aarisesti polarisoidulla valolla

F(—w*) = [Fw)]". (24)

Heijastuskyvyn mittauksesta saadaan yleensd heijastuneen sidteen amplitudi, joka on komplek-
sisen heijastuskyvyn moduulin nelié

R(w) =|A(w)|” =7(w) [?(w)}*. (25)

Kompleksinen heijastuvuus voidaan ilmaista muodossa

rw) = |?(w)}exp [i@(w)} , (26)
niin etti saadaan
In [F(w)] = In [F(w)| + i (w). (27)

Valitettavasti funktio on logaritmisesti rajoittunut, jos |w| — oo eiki se ole nelivon integroitava.
Téstid johtuen analogisten dispersiorelaatioiden midrittdminen kompleksisille heijastuvuuksille
on vaikeaa. On kuitenkin mahdollista vilttdd logaritmin rajoittuneisuus.

InF(w)
F(w) = T (28)
antaa yleisesti tunnetun suhteen kompleksisen heijastuvuuden vaiheelle
2w (In[FW)|
Toisaalta funktio
. 1 1
G(w) = Inr(w) - (30)
w—w?2 W — w2
antaa dispersiorelaation kompleksisen heijastuskyvyn amplitudille
N N 2 [, 1 1 /
In[F(w)| = In|F(w2)| = ;P/O wo(w) R — R dw'. (31)

Funktiot In|7(w;)| ja In|7(w;)| ovat toisistaan eroavia ja vain niiden keskinen erotus lihentyy
(Lucarini et al. 2005).

On otettava huomioon, ettéd tyypillisessd koetuloksen tapauksessa ja puhuttaessa amplitudin-
heijastuskyvyn modulinneliostéd, ei vaihetta pystytd vilttdmittd médrittiméadn kokonaan KK-
relaation avaulla. Niin voi kdydi esimerkiksi, jos heijastusspektri tallennetaan ldpindkyvin ik-
kunan ldpi (Lucarini et al. 2005). Vaihe-erojen selventdmiseksi tutkitaan TM- ja TE-polarisoitua
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valoa erikseen. Yksinkertaisuuden vuoksi oletetaan, ettid valo tulee ilmasta ja osuu valoa ab-
sorboivaan viliaineeseen. Tédhin perustuen voimme kirjoittaa seuraavat rajapintaheijastuksen
lausekkeet

2
cosp; — /N2 —sin’p;

Rrg = — (32)
cosw; +/N? — sin“p;

N2cosyp; — /N2 —sin’y; ?
Ry = l — l (33)
N2cosp; + v/ N? —sin“p;

Yleensa vaihe on ratkaistavissa vain jos tarkasteltavalle jarjestelméille asetetaan riittavin suuria
rajoituksia (Lucarini et al. 2005). Esimerkiksi vaiheessa on huomattava ero riippuen siitd onko
kyseinen ongelma yksiulotteinen vai moniulotteinen tapaus. Optisessa spektroskopiassa vaiheen
selvittdiminen on yksiulotteinen ongelma ja néin ollen eri tapauksista yksinkertaisin.

Lisiksi heijastusmittaukset R(w) = |r(w)|? voidaan tehdi vain rajoitetulla taajuusalueella w; <
w < wy. Siksi vaihetta #(w) ei voida méérittdd suoraan yhtdlostd (29). Tdmé vaatii tietojen ek-
strapolointia, koska heijastusarvoja mittausalueen ulkopuolelta ei tunneta. Heijastuskyvyn ek-
strapolointi mittausalueen ulkopuolella on kuitenkin ongelmallista ja tapauskohtaista eikd sen
avulla saadut tulokset ole aina jarkevia.
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4 KK-RELAATIOIDEN SOVELLUKSIA: MUUTTOLINTU-
JEN LUOKITUS INFRAPUNASATEILYN AVULLA

Y6114 muuttavien lintulajien ja niiden sukupuolen tunnistaminen on osoittautunut haasteellisek-
si tehtdviksi (Brydegaard et al. 2013). Monia tapoja on yritetty hyodyntdd, mutta tarkempien
tulosten saamiseksi voi vastaus 10ytyi spektroskopiasta. Lintujen tunnistamisessa hyodynnetdéin
eri lajien hoyhenpeitteiden véritysti. Infrapunaspektroskopian avulla pystytddn rakentamaan to-
dellisuutta kuvaava malli kyseisen tutkimuksen kohteena olleesta lintulajista.

Eri lintulajeja on noin 10 000 ja niiden koko vaihtelee siipivilin osalta 64 mm:std aina 3,5
metriin saakka. Eri lintulajeja on havaittu 500 metrid merenpinnan alapuolella sekd aina 12
kilometrissd merenpinnan ylidpuolella (Brydegaard et al. 2013). Lajin sisdinen ulkondko vaih-
telee lisdksi sukupuolen, ilin, vuodenajan, sekid ravinnon vililld. Muuttolinnut voivat matkata
parhaimmillaan jopa 74 000 kilometrid vuodessa. Muuttolinnuilla on néin ollen suuri vaikutus
globaalissa geenivirrassa, koska ne kuljettavat mukanaan kasvien siemenii, loisia, bakteereja
ja viruksia. Tdstd johtuen muuttolintujen liikehdintdd on tarpeellista tutkia maatalouden seki
ithmisten ja muiden eldinten terveyden kannalta.

Lintujen liikkumista seurataan télld hetkelld enimmikseen nappaamalla ja merkitsemilld ren-
kailla, radioldhettimilld tai -tunnisteilla, aurinkolokeroilla tai globaalilla paikannuksella (Bry-
degaard et al. 2013). Merkitseméttomia yksiloitd on edelleen hankala seurata, koska suurin osa
lajeista muuttavat 6isin. Ndiden lajien havaitsemiseksi voidaan hyodyntidd kuun hdmértymistd,
lampokuvaa tai tutkaa. Saatu tieto siséltdi linnun korkeuden, liikkkumissuunnan, siipien lyontitaajuuden
jamuodon. Vield tarkempaa tietoa lintulajeista ja niiden sukupuolesta voidaan hankkia tutkimal-

la hoyhenpeitteen mikrorakennetta.

Ultraviolettiséteilyn eri kaistoja on hyddynnetty tutkittaessa lintuja jo viimeisen vuosisadan

aikana, mutta tiettyjd infrapuna-alueita (0,7 — 25um) ei olla hyodynnetty (Brydegaard et al.

2013). Useiden lintulajien siipihdyhenien ldpdisykykyé mitattiin Fourier-muunnosinfrapunaspektroskopia-
laitteen avulla. Yksittdisid hoyhenid mitattiin muuttamalla séteilyn tulokulmaa -50 asteen ja 50

asteen valilla.

Jos esimerkiksi yritetddn selvittdd valovuosien pididssi sijaitsevien tdhtien atomikoostumusta,
voidaan tietoa keritd pikometrien kokoisista atomeista siteilevin valon spektrin avulla (Bry-
degaard et al. 2013). Monispektristd molekyylikuvantamista sovelletaan myos laajasti maan
kaukokartoittamisessa satelliittien avulla. Esimerkiksi vain satojen nanometrien kokoisia aero-
soleja voidaan tutkia kilometrien etidisyydeltd pienikokoisten hiukkasten sirontaominaisuuden
ansiosta. Tatd hyddynnetddn muunmuassa maapallon lumipeitteen iédn arvioinnissa.

Erilaisten taajuuksien johdosta haijastuksessa esiintyy tiettyjd hairioilmioitd. Niitd voivat ol-
la rakennevirit, monisédteiset hdiriot, vaikutukset ohutkalvoon ja diffraktio (Brydegaard et al.
2013). Nidma ilmiot voivat luoda hallitsevia ominaisuuksia spektrin heijastuvuudessa. Spektrio-
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minaisuuksien hyodyntamistd kaukokartoituksessa viltelldin, koska heijastuskyky on muodos-
tunut ongelmaksi ja se voi pilata lineaarisen hajoamisen tai sen, miten spektriluokitusta pys-
tytddn tulkitsemaan. Ongelmasta huolimatta kaukokartoitusta voidaan suorittaa aerosolien kal-
taisen kulmaskannauksen avulla. Lintulajien tutkimuksessa tarvittavat heijastuskulmat syntyvit
luonnollisesti siipien edestakaisten lyontien ansiosta.

Lintulajien hoyhenpeitteen tunnistamiseksi tulee mitata yksi tai useampi sykli siipien lyonnista.
Jos esimerkiksi tutkitaan lintua, jonka siipen vili on 10 cm, lentoetdisyys 2 km ja ldhetetty
aallonpituus 10 pm, voitaisiin mittaukset suorittaa melko yleiseen kéyttoon suunnitellulla teles-
koopilla (Brydegaard et al. 2013). Mahdollinen koejarjestely on esitetty kuvassa 4.

Cold sky background

Blackbody
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Atmospheric 1
windows
2 km
Faraday J
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.............. -~ 9BHM - 48um  32um
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Kuva 4. Mahdollinen koejirjestely eri lintulajien tunnistamiseksi CO2-laserin avulla (Brydegaard et al.

2013).

CO2-laserilla mitatuissa kuvissa hyddynnettiin lintujen kehon symmetriaa ja tarkasteltiin vain
linnun toista puolta. Siipien lyonnin mallintamisessa huomioitiin, ettd siivet ovat suorat ala-
asennossa ja hieman taittuneena yldasennossa. Linnun absoluuttinen infrapunaséteily tai heijas-
tuvuus vastaa péddasiassa optista poikkileikkausta (Brydegaard et al. 2013). Jokaisella eri lin-
tulajin mitatulla aaltomuodolla on erilainen amplitudi, harmoninen siséltd ja vaihe. Kyseiset
aaltomuodot on esitetty kuvassa 5.
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Kuva 5. Viiden perikkdisen siiveniskun aaltomuodot eri lintulajeilla (Brydegaard et al. 2013).

Kuvassa 6 on esitetty keski-infrapunamittausten avulla osoitettuja yksittdisten hoyhenien ldapdisevyyden
variominaisuuksia. Jotta kyseinen menetelmai toimisi kaukokohteissa, tulisi heijastuksen tapah-

tua linnusta kokonaisuudessaan (Brydegaard et al. 2013). Eri siipisykejaksojen hahmottamisek-

si otettiin linnusta kuvasarja muuttamalla aina linnun kulmaa kameraan nihden.

Kuva 6. Viirdvarikuvat linnusta eri kulmilla esitettyind (Brydegaard et al. 2013).
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5 VAIHTOEHTOISET MENETELMAT

5.1 Maximum entropy method (MEM)

Aallon vaiheen (6(w)) selvittimiseksi on my0s esitelty toinen ldhestymistapa Maximum ent-
ropy method (MEM). MEM:n on todettu toimivan etenkin selvitettdessid aallon vaihetta lineaa-
risessa heijastuksessa kiinteissd ja nestemaisissé aineissa (Lucarini et al. 2005). MEM on yksi
harvoista keinoista méadrittdessd voimakkaasti absorboivien materiaalien lineaarisia optisia va-
kioita laajalla spektrialueella. MEM:n etuna on se, ettd se ei vaadi intensiteetin madrittdmisti ko-
ko sihkomagneettisen spektrin alueelle. Madrittid tarvitsee vain se alue mité halutaan tarkastel-
la. Toisin kuin KK-relaatiossa, MEM:n tapauksessa ei siis tarvitse tehdd ekstrapolointia. Inten-
siteetin lisdksi tarvitaan tietoja viliaineesta sen kompleksisten ominaisuuksien médrittamiseksi.
MEM:a voidaan hyddyntéé seké lineaarisen ettd epilineaarisen optisen spektroskopian tapauk-
sissa.

5.2 Singly subtractive KK-relaatio (SSKK)

KK-relaatiolla on monia soveltamisen aloja ja sitd voidaan myos laajentaa tarvittaessa. Yksi
menetelmé on singly subtractive KK-relaatio (SSKK). SSKK:n avulla voidaan vihentdi rajalli-
sen spektrin atheuttamia virheiti, jos lasketaan viliaineen taitekerroin mitatusta absorptiospekt-
ristd (Lucarini et al. 2005). Tdssd menetelmédssd hyodynnetidin yksittdistd mitattua vertailupis-
tettd, niin sanottua ankkuripistettd, jolla pystytidin parantamaan KK-relaation tarkkuutta ana-
lysoitaessa taitekerrointa. SSKK-menetelméa on kédytetty myos selvitettidessd heijastusspektrin
aallon vaihetta.

5.3 Multiply subtractive KK-relaatio (MSKK)

On my0s esitetty multiply subtractive KK-realaatio (MSKK), jolla pystytéén selvittiméén viliaineen
optisia vakioita yhdelld heijastavuusmittauksella rajatulla taajuusalueella (Lucarini et al. 2005).
MSKK johdetaan samalla tavalla kuin SSKK, mutta sen avulla aallon vaiheen selvittimiseksi
vaaditaan yhden sijaan useita mitattuja vertailupisteitd. MSKK:lla on erittdin nopea konvergens-

si, joten se vihentdd merkittivisti ekstrapolaatioiden aiheuttamia virheitd.
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6 JATKOKEHITYS

Téssid tyodssi osoitettiin vain, millaisia tuloksia taitekertoimelle saadaan, kun kéytetdédn sen las-
kemiseksi tdydellistd ekstinktiokerroindataa. Olisi my6s havainnollistavaa osoittaa, ettd KK-
relaatio toimii myos toisinpdin. Eli jos tiedossa on taitekertoimen data, niin ekstinktiokerroin
voidaan laskea.

Téassd tyossa on kéytetty esimerkkind vain tdydellistd KCl:n dataa optisten vakioiden osalta.
Tamaén datan analysointi KK-relaation avulla ei vaadi ekstrapolointia. Olisi hyvd my0s tutustua
sithen, miten tarkkoja tuloksia KK-relaatiolla voidaan saada taitekertoimelle, kun aluksi ollaan
ekstrapoloitu jotain toista mittausdataa. Néin voitaisiin todeta kdytdnndssid, kuinka suuri vaiku-
tus ekstrapoloinnilla on suhteessa saatujen tulosten virheellisyyteen.

Tdmén tyon pohjalta olisi hyvd myos tutkia kidytdnndssd, miten mitatusta datasta voidaan las-
kea reflektanssi eli kompleksifunktion modulinneli6 heijastusspektroskopian tapauksessa, kun
ldhtokohtana on selvittdd heijastuneen aallon vaihe. Olisi myos hyodyllistd luoda kyseisestd
menetelmistid esimerkiksi MATLAB-funktio, joka pystyisi laskemaan kyseesséd olevan aallon
vaihefunktion, ja tdstd edelleen taitekertoimen reaali- ja imaginaariosia.

Téssid tyossi on keskitytty vain lineaarisen optisen spektroskopian tapaukseen. Lineaarinen op-
titkkka pystyy kuvaamaan vain valon ja aineen vilisid vuorovaikutuksia heikkojen sateilyldhteiden
avulla (Lucarini et al. 2005). Tarkasteltaessa paljon tehokkaampia siteilyldhteitd vuorovaiku-
tuksista tehdyt havainnot muuttuvat paljon monimutkaisemmiksi ja mielenkiintoisemmiksi. Néitad
1lmioitd tutkittaessa puhutaan epélineaarisesta optisesta spektroskopiasta. Niiden tutkimisen
johdosta jouduttaisiin tutustumaan aivan uusiin teorioihin. Erditd merkittdvii epilineaarisia vai-
kutuksia ovat taajuuksien sekoittuminen ja moni-fotonien absorptioilmitt. Epélineaariset opti-
set tutkimukset ovat merkittdva osa nykypéivin teknisid sovelluksia sekéd orgaanisten yhdistei-
den ja biologisten materiaalien tutkimusta.
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7 YHTEENVETO

Téssd tydssd on tutustuttu optiseen spektroskopiaan kisitteend ja ilmiond. Perehdyttiin mate-
maattisiin malleihin ja teoriaan KK-relaatioiden taustalla, seki sithen, miten tidtd menetelmaa
pystytdin hyodyntdmiin lineaarisen aaltofunktion tapauksessa.

Niiden lisédksi tutustuttiin MATLAB-ohjelmalla luotuun funktioon, joka ratkaisee taitekertoi-
men reaaliosan sille syotetystid ekstinktiokertoimen datasta. Kaliumkloridin (KCI) tapauksessa
muuttujana oli energia ja saadusta kuvaajasta havaitaan, etti laskemalla saatu taitekerroin mu-
kailee todella hyvin tdydellistd taitekerrointa.

Yksi fysiikan eri alojen klassisista ongelmista on sdahkdmagneettisen séteilyn aallon vaiheen
selvittdminen. Téssd tydssi on esitetty, kuinka vaihe pystytddn selvittiméin KK-relaation avulla
heijastusspektrin tapauksessa.

Tyossd kiytiin 1dpi aiempaa tutkimusta muuttolintujen luokituksesta infrapunaséteilyn avulla.
Téamad toimii yhtend esimerkkinid KK-relaatioiden laajasta hyddyntdmismahdollisuuksista. Ky-
seisen esimerkin lisdksi KK-relaatioita voidaan soveltaa muunmuassa lddketieteessd, astrofysii-
kassa, teollisuusprosesseissa, ympdristontutkimuksessa ja signaalinkésittelyssa.

KK-relaation lisdksi on my6s muita laskentatapoja, joita hyddynnetidin spektroskopiassa. Naistd
yksi on Maximum entropy method (MEM). KK-relaatio sisdltid my0s laajentamis mahdolli-
suuksia tapauskohtaisesti ja tdlloin voidaan péésti tehokkaampaan ja vihemmaén virheitd sisdltdvaian
analysointiin.

Téamin tyon pohjalta pystytdin ratkaisemaan yksinkertaisia ongelmia KK-relaatioiden avulla
liittyen optisen spektroskopian taitekertoimeen tai aaltofunktion vaiheeseen. Tdméi ty0 antaa
my0s hyvit ldhtokohdat mahdolliselle jatkokehitykselle luotaessa vield tehokkaampia ja tar-
kempia menetelmii perustuen KK-relaatioihin.
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Liite: MATLAB-koodi taitekertoimen reaaliosan arviointiin KK-

relaation avulla

function rechi=kkrebook2(omega,imchi,alpha)

9% The program inputs are the vector of the frequency

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

Yopart of the susceptibility under examination, and

9the value of the moment considered.

%The two vectors must have the same length

9and the frequency vector omega must be equispaced.

%If not, apply MATLAB functions such as interp.

%It imchi is the imaginary part of a linear susceptibility,
Yoalpha must be 0.

%It imchi is the imaginary part of the nth

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

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

%This files accompanies the book

%’ Kramers-Kronig Relations in Optical Materials Research”
%by Lucarini, V., Saarinen, J.J., Peiponen, K.-E., Vartiainen, E.M.
%Springer, Heidelberg, 2005

9owhere the theory and applications are fully developed.
%The output is the estimate of the real part as obtained
9%with K-K relations.

%This software is distributed under the GNU licence agreement
9by Valerio Lucarini

9oemail: lucarini @alum.mit.edu

90University of Camerino

Y Department of Mathematics and Computer Science
J0Camerino, Italy

if size(omega,1)>size(omega,2);
omega=omega’;
end; if size(imchi,1)>size(imchi,2);
imchi=imchi’;
end;
%Here the program rearranges the two vectors so that,
Jowhichever their initial shape, they become row vectors.

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



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

a=zeros(size(imchi));
b=zeros(size(imchi));
%'Two vectors for intermediate calculations are initialized

deltaomega=omega(2)-omega(1l);
9%0Here we compute the frequency (or energy) interval

=1

betal=0;

for k=2:g;
b(1)=betal+imchi(k)*omega(k)A(2*alpha+1)/(omega(k)A2-omega(1)A2);
betal=b(1);

end;

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

9First element of the output: the principal part integration

%is computed by excluding the first element of the input

J=g;
alphal=0;
for k=1:g-1;

a(g)=alphal+imchi(k)*omega(k)A(2*alpha+1)/(omega(k)A2-omega(g)A2);
alphal=a(g);

end;

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

%Last element of the output: the principal part integration

%is computed by excluding the last element of the input

for j=2:g-1; ;
9Loop on the inner components of the output vector.
alphal=0;
betal=0;
for k=1:j-1;
a(j)=alphal+imchi(k)*omega(k)A(2*alpha+1)/(omega(k)A2-omega(j)A2);
alphal=a(j);
end;
for k=j+1:g;
b(j)=betal+imchi(k)*omega(k)A(2*alpha+1)/(omega(k)A2-omega(j)A2);
betal=b(j);
end;
rechi(j)=2/pi*deltaomega*(a(j)+b(j))*omega(j)/\(-2*alpha);
9lLast element of the output: the principal part integration



%is computed by excluding the last element of
%the input in the integration.
end;
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