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实验技术

红外反射光谱的原理和方法!

李! 岗! ! 王楠林4

（中国科学院物理研究所! 北京! ’%%%5%）

摘! 要! ! 固体的光学性质是凝聚态物理学中的一类重要问题，它可以用一系列的光学常数进行描写- 在实验上，最

常用的方法是，测量材料在一个尽可能宽的频率范围内的正入射反射率，然后通过 671897: ; 67<30=（66）变换的方法

来得到光学常数- 文章介绍了傅里叶变换红外反射光谱的原理、仪器组成和一种原位蒸发镀膜技术- 这样的方法可以

很好地测量包括小尺寸和不规则样品在内的材料从数个毫电子伏至数个电子伏范围内的反射率，因而在研究固体的

各种不同的单粒子激发（或集体激发）中起重要的作用-
关键词! ! 反射光谱，红外，傅里叶变换
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’! 引言

随着 $% 世纪固体物理学进而凝聚态物理学的

发展，一大类通过探测固体系统对外界的响应来研

究固体系统的内在结构和性质的谱学方法得到了发

展，如光电子能谱、电子能量损失谱、V 射线散射谱、

中子散射谱、拉曼和布里渊散射谱等- 在历史上，光

与物质的相互作用是很早就开始的一个研究课题-
现代物理学中的两个最重要的基础理论———量子力

学和狭义相对论都是在关于光的研究中产生和发展

的- 同时，光学理论和仪器的进步也提供了大量新的

实验技术- 在红外至近紫外波段，光子的动量都很

小，因此只能探测到固体中动量转移约等于 % 的激

发过程- 但是，这个波段的能量范围是从几个毫电子

伏到几个电子伏，大体上是固体材料中各种不同的

单粒子激发或集体激发的能量尺度，这正是光谱方

法的优势所在，因而在当前关联电子系统的研究中

发挥着重要作用-
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光作为一种电磁辐射与固体物质的相互作用，

宏观上可以用介质中的麦克斯韦方程组来描写& 可

以引入复数折射率、复数介电函数、复数光电导率几

个量来描写存在色散和吸收的固体的光学性质［.］&
这几个量通过简单的代数关系联系起来，通常被称

为“光学常数”（ 显然它们并不是常数）& 如前所述，

可以不考虑这几个量的动量依赖而仅考虑其频率依

赖关系，同时对各向同性的固体，这些量都由张量退

化为标量& 在微观上，电磁辐射对一个多体系统的哈

密顿量增加了一个矢势，将其作为微扰处理，通过解

含时薛定谔方程，可以得到系统的态矢，然后可以计

算由于外矢势导致的极化，进而得到系统的复介电

函数& 这样的响应函数就反映了物质本身的电子结

构&
在实验中，可以用椭圆偏振光谱或是微波谐振

腔的方法来直接测量固体材料的复介电函数，但这

两种方法都不容易测量一个比较宽的能量范围& 目

前普遍采用的方法是测量一个比较宽的能量范围内

的正入射反射率，然后通过 // 变换，进而计算复电

导率、复介电函数等& 对于薄膜样品，也可以测量透

射率，但是要找到一个透明的衬底通常是一个问题&
本文将主要介绍傅里叶变换红外反射光谱的原理和

方法&

0- 实验原理

反射比定义为反射电磁波电矢量与入射电磁波

电矢量之比，它包括两个部分：一个是强度之比，即

反射率 !；另一个是反射电磁波对入射电磁波的相

移 !& 通过介质表面电磁波正入射时的连续性条件，

可以将反射率、相移与其他几个光学常数通过代数

关系联系起来& 在实验中可测量量为反射率，因此还

需要有关相移的知识才能得到其他光学常数& 这里

就需要用到 // 关系& // 关系可以描述为：凡是由

因果关系决定的光学响应函数，其实部和虚部之间

不完全独立，彼此由积分关系联系起来& 它的物理基

础是因果律，亦即响应只能发生在作用之后，而不能

在作用之前［0］& 在数学上则表现为响应函数在复平

面内的解析性质& 应当指出，// 关系不光在光学

中，而且在多体系统的理论中都是一个重要的关系&
反射比就是这样一个响应函数，其 // 关系为［1］

!（"）" # 0"
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式中 ( 表示主值积分& 对于其他的的光学响应函数

也有类似的积分关系& 在（.）式中，对频率的积分是

从 2 到正无穷，而实验中可测的只能是一个有限的

频率范围，因此低频和高频都需要进行外推& 但对

（.）式进行一些数学变换后可以看到，实际上在测

量范围之外的反射率值对测量范围之内的相移值的

影响不大& 当然，选择合适的低频外推，对于不同的

系统（如金属、超导体、绝缘体）是必要的&
测量频率依赖的反射率需要一定的分光手段，

现在主要使用的是傅里叶变换分光的方法，其核心

是迈克耳孙干涉仪（4)+!5(67, ),"589587:5"58）& 图 .
中（.）为其示意& 它由分束镜和两个互相垂直的平

面镜组成& 一个平面镜可动，另一个固定& 两个平面

镜均与分光镜成 ;<=角& 考虑一束单色光，经分束镜

分光后分别由固定镜和移动镜反射，两部分反射光

再经过分光镜联合后将发生干涉& 在移动镜的不同

位置，两束光的光程差不同& 当光程差为半波长 ! > 0
的偶数倍时，为相长干涉，有最大振幅；当奇数倍时

为相消干涉，有最小振幅& 实际上的光源是复色的，

因此，连续地改变移动镜的位置就可以连续地改变

光程差，从而可以记录强度对光程差的谱，即干涉

谱，再通过傅里叶变换就可以得到强度对于频率的

谱，即功率谱& 迈氏干涉仪可以同时采集不同频率的

信息，其频率分辨率可认为与移动镜的扫描长度成

简单反比关系& 例如，当移动镜扫描距离为 <+: 时，

分辨率为 2& . 个波数.）（+: ?. ）［;］& 与传统的光栅分

光法相比，傅里叶变换分光法缩短了测量的时间，同

时提高了分辨率&

.）- 波数（+: ?. ）是光谱学中常用的频率单位，定义为波长的倒数&

它与波长、光子能量、频率的换算关系为：.0，;22@4 (5A4 ) B

.& < C .2.<DE4F，2G<+: ?.

要获得一个材料的绝对反射率谱，通常是先测

量它相对于一个反射率谱已知的良好金属的反射率

谱，比如金或铝，然后再计算其绝对反射率& 但是，要

获得样品的一个平整的、镜面级的反射面是很困难

的& 抛光的方法不是总能使用，对单晶解理获得的解

理面也不一定完整，样品表面通常都会具有一些微

结构& 这会导致反射效率的降低，还有可能导致不同

频率的光在探测器处发生干涉& 为了减少或消除这

种表面不平整对反射率测量的影响，有效的方法是

在样品的表面镀上一层金或铝，并用有镀层的样品

作为自身的参考& 这种方法要求镀层足够薄，不改变

样品表面原有的微结构，同时又要大于光对金或铝

的穿透深度& 将样品的反射率谱与镀膜后样品的反
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图 ’! 傅里叶变换反射光谱仪示意图［（’）迈克尔孙干涉仪；（’1）固定镜；（’4）移动镜；（’2）分束镜；（’5）激光探测器；（$1）中红外光

源；（$4）远红外或近红外光源；（"）孔阑；（6）偏振片插槽；（#）窗口；（&）挡光板；（7）低温恒温器；（8）镀膜组件；（9）样品；（’%）铜锥；

（’’）热辐射屏；（’$）恒温器冷头；（’"）观察窗；（’61）近红外或可见或近紫外探测器；（’64）中红外探测器；（’62）远红外探测器］

射率谱相除后再乘上金的标准反射率谱，就可以得

到比较准确的材料的绝对反射率- 对于表面平整的

样品，这种方法自然也适用［#］-

"! 仪器及操作

图 ’ 显示了一个反射光谱谱仪的典型组成- 光

源发出的光经迈克耳孙干涉仪调制后，通过光具组，

以大约 #:的入射角会聚地入射到位于低温恒温器

中的样品表面，大约以同样的角度反射后，通过光具

组到达探测器- 在迈克耳孙干涉仪中，（’5）为两个

;< = >< 激光探测器，用于探测一个单频的 ;< = ><
激光经过分束镜后的调制情况，以此来控制移动镜

的位置和数据采集过程- 在图 ’ 所示的光路中，偏振

片插槽（6）位置可以加入偏振片，因此可以用偏振

光测量各向异性样品的反射率谱- 图中（#）位置为

谱仪与低温恒温器连接的光学窗口，为了避免窗口

的反射光进入光路，有时需要在图中（&）的位置加

入一个小型的遮光板- 通过光具组的变换，可以使用

不同的探测器- 不同的波段使用的光源、分束镜、窗

口和探测器在表 ’ 中列出-
图 ’ 中，（7）为 一 个 光 学 低 温 恒 温 器，如 ?5@

A132<5 B<C<1D2( EFC)<GC 公司的 HI@"@’’% 型- 它通过

液氦连续流方式制冷，变温范围从 "$%J = ’%J- 整个

冷头部分可以在不破坏恒温器内真空度的情况下旋

转，通过外部的机械夹持装置可以控制恒温器转动的

角度- 冷头完全置于一个铜制的辐射屏中，为了防止

低温下热辐射对样品的加热，只在样品和参考镜处开

有两个窗口- 样品和不锈钢的参考镜用环氧树脂胶分

别粘在两个铜锥的顶端- 铜锥用三颗螺钉固定在冷头

的铜块上，其背面焊接有铜辫，与冷头有很好的热连

接- 此外，铜锥上还有三个用于安装位置调节螺钉的

孔- 铜锥坡度大约是 $%:，这样除了照射到样品或是参

考镜上的光外，照射到铜锥其他部分的光都不进入反

射后的光路- 因此可以在光路中使用较大的孔阑，使

聚焦到铜锥顶部的光斑的面积大于样品的面积，从而

使整个样品表面得到利用，这对测量尺寸小的样品特

别有利- 另外，恒温器的冷头在低温下会有轻微的形

变，光斑面积大于样品的面积对于补偿由于冷头形变

导致的样品的移动也是有益的-
镀膜所用的装置如图 ’ 中的（8）所示- 两根作

为电极的不锈钢棍套在用于支撑的陶瓷管中，焊接

在盲板上，并相互绝缘- 其顶端有螺纹，可以通过垫

圈和螺帽来固定灯丝- 灯丝用打磨过的干净钨丝绕

制为螺线形而成，距样品表面的距离约为 ’2G- 通过

盲板外引出的的电极，可用一个外部的直流电流源

对灯丝加电流- 镀金膜时，大约需要使用直径为%- $#GG

·!"#·
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表 .- 不同波段使用的光源，分束镜，窗口，探测器

波 段 波数范围 / +0 1. 光 源 分束镜 窗 口 探测器

远红外（234） 56—766 89:+’:; 8;(*:<0’(")(*;9: =)(0 >)(;#:?<#;(9,9 @& AB 硅热辐射量热计

中红外（834） @66—C666 D(?%E*: BF: BF: GGB 8HI

近红外（J34） K666—.K666 I’,LM"9, N’*:"O BF:（或 N’*:"O） 锗二级管

可见光（P3Q） C666—AK666 I’,LM"9, N’*:"O BF:（或 N’*:"O） 硅二级管

盲板外引出的的电极，可用一个外部的直流电流源

对灯丝加电流& 镀金膜时，大约需要使用直径为6& AK
00 的金丝 C00，将其裁为三段挂到灯丝上& 逐渐地

将电流加至 5R，通过观察窗（.5），可以看到金丝全

部融化，然后迅速地将电流增大到 @R，保持数秒，直

至金丝全部蒸发& 这时可以看到在观察窗上也形成

了一层金膜，颜色随着距灯丝的距离增大而逐渐变

浅& 镀膜的厚度可按一个点源在空间沿各个方向均

匀蒸发的情形进行估算& 按前面参数得到的样品表

面镀层的厚度约为 6& @!0，即使对远红外的电磁

波，此厚度仍是穿透深度的数倍& 对于镀铝，除了电

流大小和时间有改变外，其余都相同& 镀膜操作都在

室温下进行，因为低温下难以获得一个很好的镀层，

而且若在低温下镀膜，镀层随着温度的升高会与样

品表面结合太紧而难以去除& 当然镀膜层与样品的

结合也需要有一定的强度，否则可能出现随着降温

镀层发生卷曲导致实验失败的情况& 较好的镀层应

该既有一定的强度，又能用胶带、酒精、丙酮等容易

地去除干净，便于样品重复使用&
在实验过程中，恒温器内部需要保持一定的真空

度，以避免水蒸气或其他气体吸附到样品表面，影响

测量& 真 空 度 好 坏 的 一 个 明 显 标 志 是，测 量 时 在

5A66+0 1.附近有有冰的信号，这个信号表现为反射率

谱上的一个“凹坑”，若系统的真空度不够好，则在温

度低于 .K6B 时，此特征会在反射率谱上出现，并随着

时间增强，而且会导致 5A66+0 1. 以上的反射谱整体

压低& 实验中，当恒温器内真空度优于 . S .6 1@>* 时，

在整个测量时段内不会观察到冰的信号& 另外，为了

获得一个高质量的镀膜层，也要求至少有 . S .6 15 >*
的真空度& 对于前述 TI<5<..6 型恒温器，可以用一台

涡轮分子泵和一台机械泵级联在实验前进行 .6 小时

以上的预抽& 在封闭系统前，应该对内部的镀膜碎屑

进行清理，并在预抽时使用加热带来进行烘烤，以期

减少恒温器内可能的放气& 目前，此系统能够达到的

最好的真空度在室温时约为 G S.6 1K>*&
实验时，首先需要仔细地调整样品和参考镜的

位置调节螺钉，使二者在恒温器转动 C6U前后在光

路中处于相同的位置，并且反射光完全进入探测器

（并非严格），然后再仔细地调整分束镜的位置和光

具组，使探测器测量到的信号最大& 待系统真空度达

到要求后，首先分别采集样品和参考镜的反射功率

谱，!"M*0，!":9=，二者相除得到一个相对反射率& 在

不改变任何光路设置的情况下，对样品表面镀膜，然

后再分别采集表面有镀层的样品和参考镜的反射功

率谱，!"LM*0，!":9=，二者相除，又得到一个相对反射

率& 前后两次得到的相对反射率相除，再乘以金（ 或

铝）的标准反射率，就可以得到样品的绝对反射率：

!"M*0

!"( )
:9=

# !"LM*0

!"( )
:9=

$.

# !L?(V%
!"M*0

!"( )
LM*0

# !L?(V% !M*0，

（A）

这里使用参考镜的目的主要是为了消除谱仪的系统

漂移对测量的影响& 图 A 为高温超导体铊钡钙铜氧

AA.A 样品中红外波段室温下的测量结果，显示了两

条功率谱、两条相对反射率谱和一条反射率谱& 这种

测量方法的误差估计在 6& KW 以内，表现为不同频

段的测量结果在重复区域内有很好的重叠&

图 A- 高温超导体铊钡钙铜氧 AA.A 样品中红外波段室温下的测

量结果& 图例的含义见正文& 完整的数据及分析由 8* X H 和

Y*,L J T 报道［Z］

综上所述，联合原位蒸发镀膜技术和傅里叶变

换谱仪，可以很好地测量包括小尺寸不规则样品在

内的材料从远红外到近紫外波段的反射率谱& 然后

就可以通过 BB 关系计算固体的各种光学常数& 现

在进一步的发展有：用同步辐射光源替代实验室光

·!"#·
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源以提高亮度［4］，将远红外探测器安装在 567" 平台

上，使得测量范围能向更低频率扩展［8］，还有联合

带磁体的光学恒温器，以测量样品在磁场下的光谱

等［9］- 图 " 为中国科学院物理研究所极端条件实验

室光反射谱测量系统的照片-

图 "! 中国科学院物理研究所极端条件实验室光反射谱测量系

统-（光谱仪为 :;.<6; 公司 =>? &&@ A B 型）

C! 数据分析

对于实验数据的分析可由经典的德鲁德 D 洛伦

兹（E;.F6 D GH;63)I）模型开始- 在光学常数中，与材

料对电磁波的吸收有关的量为电导率实部或是介电

函数虚部- 德鲁德 D 洛伦兹模型中的电导率表述

为［’%］

C!"（#）!
#$

*E$E

’ " ##$E
$%

%

#$
*%#

#（#$
% " #$）$ # & $ %

’

（"）

这个方程可以通过分别解电荷在自由和束缚条件下

的运动方程得到：右边第一部分为自由载流子的贡

献，#*E为等离子震荡频率，’ A $E 为自由载流子的散

射率；第二部分为一系列束缚载流子的贡献，每一个

都以 # % 为中心，具有等离子频率 #*%，散射率 ’ & $ % -
但是，这个公式并不能正确给出有关微观机制的信

息，因此往往只能作为一种描述手段来拟合实验数

据- 从量子论的角度出发，光学过程与材料在电磁波

作用下的激发和跃迁相联系- 在线性响应范围内，可

以用久保（J.KH）方程，通过计算电流 D 电流关联函

数对时间的积分来计算电导率的实部［’’］- 这样的方

法将电导率实部与微观的态密度、跃迁矩阵元等联

系起来，从而反映了系统中电子结构的信息- 而系统

的电子结构是与系统微观上相互作用的模型紧密相

关的- 因此，光学数据的分析可以以系统微观上相互

作用的模型为基础-

另外，求和规则的分析也是常用的方法- 光学常

数满足一系列的求和规则［’$］，比如对电导率实部的

振子强度求和规则：

8-
(

%

"’（#）F# ! C!)*$
+6

， （C）

这里的 ) 为载流子浓度，+6 为载流子裸质量- 一个例

子是对于理想的超导体，由正常态进入超导态后，$
倍超导能隙以下的电导率为零，由求和规则，这部分

损失的谱重将凝聚到零频的一个 % 函数中去，即系统

具有无穷大的直流电导率- 这类求和规则从物理上

看，是基本的守恒律以及响应函数所满足的因果律的

反映，因此是不依赖于微观模型的- 当然在一定的模

型下，也有近似的求和规则的表达式存在- 通过求和

规则来分析谱重的分布，对关联电子系统是非常重要

的方法，此外求和规则也可用于检验模型的正确性-

#! 结束语

光谱方法是研究材料的电子结构和电荷动力学

的一大类方法，其中傅里叶变换红外反射光谱是目

前普遍使用的一种技术- 虽然不像角分辨光电子谱

技术［’"］那样能够动量分辨，但是红外光谱方法的优

势在于它测量的是材料的体性质，而且可以覆盖较

宽的能量范围- 在高温超导的研究中的模式耦合问

题和欠掺杂区域赝能隙问题［’C］，过渡金属硫化物材

料中的集体激发模式和电荷密度波能隙问题［’#，’&］，

以及新超导体钠 D 钴 D 氧体系中的电荷有序等问

题［’4，’8］的研究中，红外光谱方法均起到了重要作

用- 通过与其他能量范围的实验方法以及能够动量

分辨的实验方法进行综合、分析和比较，将有助于扩

展和加深人们对于物质的微观结构、相互作用及其

与宏观性质之间关系的认识-
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