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摘 典

在三次样条函数插值的基础上
,

建立了微分能谱
,

K r a m e r s 一

K r on 馆变换以及求和规则等

计算方法 , 分析了由椭偏光谱法测得的 iS 介电函数的一阶和三阶微分谱
,

K r a m e r s 一

K r 。 。 ig

变换以及其它积分关系
,

并与其它数值方法的结果比较
.

样条函数具有使用灵活
,

速度快和

精度高等优点
.

结合最优化方法
,

由样条函数方法求出的微分能谱能够分析固体电子 的 临

界点参量
.

加

关健词 固体光谱
,

样条函数
,

微分能谱
, K ar m e r s 一

K r o in g变换

本文提出了固体光谱分析的样条函数方法
。

利用样条函数在数值逼近方面的优点
,

把它应用于固体光谱的插值
,

微分和积分变换等数值分析
。

与其它方法比较
,

样条函数

具有使用灵活
,

计算量小和精度高等优点
.

结合最优化方法 〔 ` 一 名〕 ,

应用样 条 函 数由椭

偏光谱测得的固体介电函数能有效地分析固体电子的临界点参量
,

带间跃迁和能带结构

等动力学性质
.

1 固体光谱中的电子结构

1
.

1 口体的橄分能讼

固体的电子结构很复杂
,

但是在临界点 (
v a n

H
o
ve 奇点 ) 处可用 简单的 参 数表

述
.

由固体理论可以证明
, n 维固休临界点附近电子直接跃迁的 带 间介 电 函 数 可 写

为〔` 〕

。
( E ) =

i卜
”
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。
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式中
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E 为光子能量

, 下
为临界点类型 ( 0 《 , 簇 ,

)
,

E 。 和 r 分别为临界点能量和 L or
e nt z 唯

象宽度常数
,

它们分别描述临界点处的能隙和电子跃迁寿命
,

A
。

为常数
。

对 ( 1 ) 式 微

分可得到临界点附近带间介电函数的 k阶微分谱 ( k = 1 , 2 , 3 , … )

E
一 2、

箭
〔 E

Z

“ E )卜 `二
一 ”

盆:
, “ ( E 一 E 夕 + 、r )

一

梦一 `“ “ ’
( 2 )

式 中 。 , , 、 =

( 竺
一 、 、 e

。 ,
;

_ , ,

当 、 ) 2 ; e 。 , : = e
o .

在 、右界
,

点附近
,

、 乙 I

( 2 ) 式左端能量

E可近似看成常数
.

因此微分的阶越高
,

函数中要增强得多
。

从 ( 2 ) 式可知
,

微分能谱的极值正比于 r Z

一 ( k + 1 )
。

一般 r 很小
,

能谱的极值就越大
。

由此可见
,

微分能谱中电子的光谱结构比介电
杏

1
.

2 固体光讲的求和规则

固体光学常数的实部和虚部由 K r a m e r s 一
K r o in g变换相互联系起来 〔 . 〕 :

、 .产刀、 .户
口

口从口nJ几j了.、了.、

。 ,
( E

。

) 一 1 + 鱼 {
`

兀 J O

E o Z

( E ) d E

E “ 一 E ;

。 :

( E
。

) = 一 Z

f
-

万 J O

E
。 。 ,

( E ) d E

E Z一 E言

K r a m e r s 一 K r o in g关系使人们当知道了光学常数的虚部在所有能量之下的值时
,

就能够

得出它的实部 , 同样
,

知道了实部就能够求出虚部
.

从 K r a m e r s 一 K r o in g关系可 以得到

有用的所谓求和规则〔 7〕
.

第一个求和规则是 固体介电常数与吸收谱的关系
:

“
( o )

。
, , = 1 +

“
( 0)

。
jj 称为等效介电常数

,

Z f、
。“

_

互d) E

万 J
。

E
( 4 )

礴

它直接依赖于固体的能带结构
。

很明显
,

越小
,

介电常数就越大
.

当 E
。
叶 co 时

, “
( o )

。
了了等于介电常数

`
( 0)

.

等效 自由电子密度与吸收谱的关系
:

吸收 越 大
,

能隙

第二个求和规则是

E愁 =

(
、

e Z
h

Z

4万 2优 ` o )
· 。

, , =

景J:
。

E ` 2
( E )、 E

( 5 )

式中 E
;

为自由电子等离子能量
,

等效自由电子密度 en jj 描述在能量 0一 E
。

范 围 内参

与跃迁的电子数目
.

当 E
。
, co 时

,

、 jj 等于固体中电子总密度
” ,

这些积分关系常常用于

分析光谱 中的电子结构和检验数值计算的自洽性
。

1
.

3 椭偏光谱方法

把实马公则得的介电函数或其微分谱与 ( 1 ) 或 ( 2 ) 式比较
,

原则上都可以 确 定 电
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子结构参量 E。 和 r
.

然而
,

与 ( 1 ) 式比较
,

由干 ( 2 ) 式消除了本底光谱
,

而 且 在微

分能谱
`
户电子跃迁光谱结构得到明强

,

因而用微分能谱能更精确地计算临界点参量
.

调

制光谱术曾被 J
`

’

泛地应用于这一领 域
,

因为它直接测量了微分谱 〔 a 〕
.

例如 温 度
、

波长

和压力调制的一阶微分谱 , 电场调制的三阶微分谱等
.

最近几年的研究表 明
,

对于广泛

的材料
,

在紫外
一

可见 区域的椭偏光谱包含着更多关于固体电子结 构 信 自
、

〔 “ 一 ” 〕
.

用 椭

偏光谱测量固休的介电函数再进行数值微分
,

同样能求得微分能诺 和 确 定 临 界 点参

量〔” ’ `3 〕
.

从测量得到的光谱进行微分或积分变换
,

计算方法直接影响结呆的精确性
。

人们先

后提出了各种数值方法
,

如微分和线性滤波方法 〔 ’ ` 〕
,

F o u r ie r
方法 〔 ` 5 〕等

.

本文证明
,

样条函数是固休光谱分析的有效工具
。

2 样条函数方法

对测量光谱求微分或积分变换
,

可以建立在样条函数插值的基础
.

上
.

先建立样条插

值函数作为能谱的逼近函数
,

再用样条函数的微分或积分代替能谱的微分或积分
.

考虑

到能谱能量测量的任意性
,

我们选择任意分划的样条函数方法 〔 ’ 6 〕
.

2
.

1 三次样条函数描值
、

微分和积分

设 E 为光谱能量
,

f 为光学常数
,

记测得的 二 组能谱 数据 为
: E j ,

if
; j 二 1

, 2 ,

…
,

二
.

能谱的三次样条插值函数为

“ E ,
=

箫
` E ,

一
E ,

3 + M s
、 -

6 h j

( E 一 )jE
3·

此
一

丫
`

)
·

` E ,

一
E , +

汗
一 “ `
言

1
入̀

)
` E 一 E , ,

( 6 )

E
,

《 E提 E j + , ; j = 1
, 2 , … , 杭 一 1

.

式中 hi
二 E i 十 、 一 E 萝

,

M j 为样条函数结点 E 了上的二阶导数
.

对 ( 6 ) 式微分得

d
, , 。 、

一

万云
一 八 七 , 二

一

箫
` E ,

一
E ,

么 ·

繁芯
`

( E 一 E j )
2

f j一 f j
十 1

h j

E j镇 E ( E j+ , ; j =

从结点 E : 到 E
。

的定积分为
:

( M 了一 M f`
:

)入̀
十

-二二一一 J` ~ ~ -一一一 - 竺̀ 二二二二~ 二
~ ( 7 )

1 , 2 , … ,
m 一 1

七
1

h f

=
d

舀
一

寸
j
一
刀 `

+ , ,
十 工一

苦
(M , + M ,一

( 8 )EdE了泞
了

“I
EE户

l
曰

其中 1 ( l < 。成叭

E
“

< E < E
。 十 L .

若积分
一

: 限并笃。结
J

点
,

贝。 ( 8 ) 式应力。
一

。一项 积分
{:

。

, (“ ,“ “
,

这里

从上面各式可知
,

只要把 M j 求出
,

则所求样条插值函数及其
一

导 数和积 分便 可扶
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(6 ) ~(8 )式确定
.

要求样条函数的导数在结点上连续
,

再增加两个边值条件
,

可以

完全确定M j 的值
.

若记边界导数分别为片 和孺
,

则决定M j 的 , 个方程式为三弯矩形

式
:

口* M s
一 , + ZM s + ( 1 一 口s ) M f , : 二 d i ( 9 )

了= 1
,

2
,

…
,

嫩
。

式中

f
夕` “ 。

!
外 “ “ 一 / “ ,一 “ , ,

,

蜘
“ J

j = 2
,

3
, … , m 一 1

.

d
l 二 。

(
“ , 二 6

(
-

f: 一 f
:

l}
1

f i
十 」_

: f 1
.

人i

) /
` :

f s一 f i
-

l} j 一 1

互

)/
(” ,一 + ” , ,

,

` = 2
,

3 ,
·

一
`

·

_

I
,

, 子~ 一 子
. 。 .

、 /
.

口。 = b气丈, 一 二

介片牛卫 J /
h二

一 ,

、
二 m

一 1
,

( 9 ) 式是关于 M i的三对角带状非奇异 二 阶方程组
,

方程的解唯一确定
.

实际计算中
,

边

界导数常用差分代替
.

这样
,

能谱的插值
、

微分和积分归结为 ( 9 ) 式的代数问题
.

2
。

2 光漪洲 t 能且的选择

光谱测量能量 ( 也就是计算时样条函数结点 ) 的适当选择能提高计算精度
.

从理论

上说
,

对于某一能量范围的光谱
,

测量点越多
,

结点越多
,

这时光谱包含 的信 息 就 越

多
,

样条函数逼近的效果越佳
.

然而
,

实际上实验测量数目总受到光谱仪的分辨率
,

测

量周期等因素的限制
。

利用样条函数插值可以补偿未被测量到的光谱信息
。

在这个意义

上
,

样条函数插值对光谱分析具有积极的作用
.

因此
,

光谱变化大的区域
,

如极值和拐

点附近
,

适当增加测量点
,

在其它区域
,

测量点相对可以少些
。

有选择地测量
,

既可以

保证精度
,

又可减少测量时间
.

样条函数方法这些特点
,

很适应于 自动化程度不高的光

谱仪测量得到的光谱的分析计算
。

3 51 的紫外一可见区光谱分析

为了检验样条函数方法
,

我们用文献 〔 1 7 〕中由椭偏光谱法测得的 is 介电 函 数在

1
。
5 ~ 6

。

oe V能量范围的实验数值进行分析
,

对于 1
.

5 ~ 6
.

oe V 区域以外的光学常数
,

我

们采用文献 〔 1 8 〕的数值
。

iS 介电函数的样条函数插值结果见图 1
。

圆点为实验值
,

实线和虚线为 ( 6 ) 式的

插值函数
.

从图 1 可见
,

样条插值时根据测量点数据构造出光滑的光谱函数
。

光谱的峰

值并不一定在测量点处
.

样条函数方法按三弯矩模型补充未被测量到的光谱信息
,

这些

未被测到的峰值被样条函数插值补偿出来
.

由 ( 7 ) 式求得的 iS 一 阶微分能谱见图 2
.

从图 2 可知
,

5 1光谱中的 E
l ,

E
Z

和 E
;

跃迁清楚地表现出来
,

图 3为 3 ,

e4 V 附近 iS 的 E
、
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附 尸

J沙

一
一

一
~ ~

跃迁的三阶微分谱
.

实线为重复应用 (7)式得出的结果
,

虚线为 A s p n e s 〔 ’ 5 〕 用 同样

的数据由 F o
ur ie r

方法求出的相应结果
.

从图 3 可以看出
,

两种方法求 出的三阶微分谱

符合得相当好
。

5 1在 3
.

4e V附近的光谱是能量相近的多个临界点跃迁光谱 的迭加
,

主要

是 B r i l l o u i n区 ( 2 1 1 ) 方向跃迁的贡献 〔 ’ . 〕 ,

光谱结构比较复杂
。

2 0卜 5 1 — 心
一一

〔
主

八下二é

门甘n甘.月C̀

/ 口尹尸

五 ,冲
·

l
川川川川

ēéó

毛\é多。t

les-T l||
习̀

一
L

门 O
产

`

一
ZQ

111 1 ! . ! 1 1 111

川川七
“̀ :::

一一 口 、
一

, 、 ---

___ _ 夕 、 一一
___ . ,

二
,

i___ 2O
_ _ l _

一

L 1 1

_ 土一
-

2 3 4

E 吸e y )

4

〔 ` e 、
, 、

图 1 51 介电函数的样条插值结果

( 圆点为实验值 )

F 19
.

1 S P l i n e i n t o r p o l a t i o n l i n e s h a P e s

o f 5 1 d i e l e e t r i e f u n e t i o n 。

E 二 P e r i m e n t a l d a t a a r e i ” d i e a t e d

b y s o l i d P o i n t s

图 2 用样条函数方法求出的 iS 阶微分谱

F 19
.

2 F i r s t d i f f e r e n t i a l e n e r g y

s P e e t r a o f 5 1 o b t a i n e d b y

s P l i n e f u n e t i o n m o t l一o d s

一- ~ 了- 一- r 一
~

, 尸- ~

】J 只i

「 1

截
男

3
.

0 3
.

5

〔 天e V )

图 3 5 1在 3
.

4 e V附近 E ,
跃迁的三阶微分谱

( 实线为用 ( 7 ) 式求得的结果
,

!救

线为A s p n e s用 F o u r i e r 方法求得的

结果 )

F 19
.

3 T h i r d d e r i v a t i v e _

l i n e s h a p
e s

o f E : t r a n s i t i o n s o f 5 1 n o a r

3
.

4 e V

S o l i d e u r v e : s P l i n e f u n e t i
o n

m e t h o d s u s i o g e q
.

( 7 )
.

D a s h e d e u r v e : F o u r i e r m e t h o d s

b y A s p n e s

、一山,”
, 。

,

K r a m e r s 一

K r o n i g变换见图 4 所示
.

图中画出了由样条函数方法计算出的 K r a m e r s
-

K r o in g 变换与测量值的误差
。

椭 偏光谱法同时测得固体光学常数的实部和 虚 部
,

而不

象反射光谱法
,

需要借助 K
r a m o r s 一

K
r o n咭 矢系求出 光学常 数

.

因 此
,

I丈r a m o r s
-

K r o in g关系既可用以检验计算方法
,

也可用以检验测量结果〔 “ 。〕 .

样条函数方法特别适
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应于 象 K r a m e r s 一 K r o
in g 关系这种具有表观奇点函数的数值积分

。

根据 L
’

H o iP t a l 法

则
,

分式在奇点处的值 由分子分母导数构成的分式确定
,

由
一

I
飞

样条函数同时计算了光谱

的插值和导数
,

在奇点处
,

被积函数的值由样条函数求得的 呀数给出
,

因此不论是否在

被积函数的奇点处
,

都保证 了积分的收敛
。

巴

钾
弓、

产
、

0

心

,

Z
-

》 喊

图 4 K r a m e r s
一

K r o n i g变换求出的

介电函数实部。 1

与实验值的

偏差

F 19
.

4 D e v
i
a t i o n o f 〔 1 s P e e t

-

r u m b y l义r a m e r s 一

K r o n i g

t r a n s f o r m f r o m 。 又 P o r i
-

m e n t a l d a t a

t
t心、二.竺:̀̀ù

声
2 今 俘 0

份̀目 ) 才 ,,b

.勺

由求和规则 ( 4 )和 ( 5 )计算出的 iS 的等效介电常数和等效自由电子密度与能量的关系

分别如图 5和图 6所示
.

图中还分别画出了 P ih l iP p 和 E h r e n r e i。 h 用反 射谱 方法并利

用 K
r a m e r s一 K r o in g 关系求出的结果 〔 ` “ 〕

.

从图中可知
,

两种方法的结果很好地符合
.

! 5

S i

〔 ( o ) 二 气1
.

8
S i

〔 P二 16
·

8
七 V

l D

璐

饮公̀叨也

: 。

;v0
。 }巴 20 10

〔 又e V )

1与 2 0

图 5 用 ( 8 ) 式求得的 iS 等效介电常数 (实线 )

并与 P h i l i p p和 E h r e n r e i
c h 的结果 (虚线 )

比较

F 19
.

5 E f f e e t i v e d i e l e e t r i e e o n s t a n t s o f

5 1 e v a l u a t e d b y e q
.

( s ) ( s o l i d e u r v e )

a n d b y P h i l i p p a n d E h r e n r e i e h

( d a s h e d e u r v e )

图 6 用 ( 8 ) 式求出的 iS 等效自由电子密度

( 实线 ) 并与 P h i l i p p和 E h r e n r e i e h 的

结果 (虚线 ) 比较
,

其中 N为 iS 的原子密度

F 19
.

6 E f f e e t i
v e d e n s i t i e s o f f r e e -

e l e c t r o n : o f 5 1 。 a l c u l a t e d b y e q
.

( s )

( s o l i d e u r v e ) a n d b y P h i l i p p a n d

E h r e n r e i e h ( d a s h e d e u r v e )
,

w h e r e

N 1 5 t h e a t o m d e n s i t y o f 5 1
林
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4 结论

总结起来
,

样条函数是由分片光滑函数通过一些测量点 ( 结点 ) 联结而成
。

由于它

具有装配式特点
,

不受测量点的限制
。

在光谱分析 中显得灵活
,

计算费用小
。

对于三次

样条函数
,

其光滑度为二次连续可微
.

作为固体光谱的微分和积分变换等数值分析的逼

近工具
,

精度高
,

效果良好
。

而且
,

样条函数按某种数学模型补偿测量点以外的光谱
,

在 固体光谱分析中具有积极的作用
.

另一方面
,

由于样条函数插值没有滤波作用
,

因此

在数值计算中不能消除测量中的随机误差
,

这对测量光谱的精度要求较高
.
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