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УСПЕХИ ФИЗИЧЕСКИХ НАУК

КОЛЛЕКТИВНЫЕ ПОТЕРИ В ТВЕРДЫХ ТЕЛАХ *)

Д. Пайнс

I

В обзоре рассматриваются результаты, достигнутые за последние
несколько лет в понимании коллективной природы характеристических
потерь энергии, которые наблюдаются при рассеянии быстрых электро-
нов тонкими твердыми пленками. Начнем с того, что понимается под
коллективными и что под индивидуальными потерями энергии. Речь
будет идти о порциях энергии порядка 10—25 ае, передаваемых падаю-
щими электронами твердому телу. Энергия такого порядка, если исклю-
чить некоторые специальные случаи, поглощается в твердом теле валент-
ными электронами (т. е. электронами вне замкнутых атомных оболочек).
Если каждую частицу системы рассматривать индивидуально, что допу-
стимо лишь, когда кулоновское взаимодействие между валентными элек-
тронами незначительно, то спектр возбуждений валентных электронов
описывается набором разностей энергий &ωη0 для отдельного электро-
на, совершающего переход внутри одной полосы или из одной полосы
в другую. Когда быстрая заряженная частица вызывает такие перехо-
ды и, следовательно, энергия передается отдельному валентному
электрону, мы имеем дело с индивидуальными потерями энергии
частицы.

Однако во многих случаях кулоновское взаимодействие между ва-
лентными электронами существенно влияет на спектр возбуждения си-
стемы. В результате этого взаимодействия валентные электроны в твер-
дом теле приобретают способность совершать коллективные колебания
с высокой частотой, которая может значительно отличаться от больший
ства частот ωη0 и приближенно зависит только от заряда, массы и плот-
ности электронов в твердом теле. Когда быстрая заряженная частица воз-
буждает такие коллективные колебания, энергия передается одновремен-
но некоторому числу электронов, движущемуся согласованно вследствие
их взаимодействия. Мы называем соответствующие потери энергии кол-
лективными. Коллективные колебания валентных электронов имеют мно-
го общего с колебаниями электронной плазмы, которые наблюдаются
в газовых разрядах. Введем термин «плазмон» для обозначения кванта
элементарного возбуждения, соответствующего подобному высокочастот-
ному коллективному движению. В тех случаях, когда мы можем ожи-
дать, что плазмон существует как вполне определенная величина, его
энергия будет близка к

ι
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где η — плотность валентных электронов и /и -г- масса свободного элек-
трона. Изучение коллективных потерь энергии сводится тогда к изуче-
яию возбуждений плазмонов в твердых телах.

Обосновать введение новых элементарных возбуждений в физике
твердого тела гораздо сложнее, чем в физике «странных частиц». В об-
зоре мы попытаемся свести имеющиеся экспериментальные и теоретиче-
ские данные, указывающие на существование плазмонов как вполне
определенных образований почти во всех твердых телах. Как мы увидим,
эксперименты по характеристическим потерям позволяют определять
следующие параметры плазмонов:

1) энергию плазмона, получаемую из значений наблюдаемых потерь;
2) время жизни плазмона, получаемое из ширины линии наблюдае-

мых потерь;
3) сечение образования плазмона быстрой заряженной частицей, по-

лучаемое из зависимости наблюдаемых потерь от толщины фольги и от
энергии падающей частицы;

4) дисперсию плазмона (зависимость энергии плазмона от длины
волны), получаемую из зависимости потерь энергии от угла рассеяния;

5) минимальную длину волны и максимальную энергию, начиная
с которых плазмон нельзя уже рассматривать как вполне определенный
вид возбуждения системы, получаемые из значения максимального угла
рассеяния, при котором еще наблюдается возбуждение плазмона.

Следующие два раздела обзора посвящены теоретическому аппара-
ту, необходимому для истолкования имеющихся экспериментальных дан-
ных. Во II разделе мы займемся главным образом дисперсионным урав-
нением для плазмонов в твердых телах. Другими словами, нас будут ин-
тересовать возможные энергии плазмона в данном твердом теле. Это

•дисперсионное уравнение можно получить при микроскопическом подхо-
де из уравнений движения электронов или из гамильтоновой формули-
ровки проблемы; его можно также получить из феноменологического
макроскопического рассмотрения твердого тела в терминах эффективной
диэлектрической постоянной. Мы предпочитаем микроскопический подход,
так как использование макроскопической диэлектрической проницаемо-
сти ведет к некоторым неясностям, для разрешения которых все равно
необходимо прибегнуть к микроскопическому рассмотрению. В III раз-
деле рассматривается механизм возбуждения плазмона быстрой заряжен-
ной частицей, а также способы разграничения плазмонных и индивиду-
альных электронных возбуждений.

В разделах IV и V мы сравниваем теоретические предсказания
с экспериментальными данными о поведении плазмонов в твердых телах.
В разделе VI подводим некоторые итоги и рассматриваем возможные пу-
ти дальнейших исследований в этой области.

II

Пусть электрон с импульсом Ро и координатами Ro взаимодействует
с валентными электронами в твердом теле. Гамильтониан такой систе-
мы возьмем в виде *)

4 ^ ^ ' Ι
i i φ jk ik

Первый член выражает кинетическую энергию электронов, второй — по-
тенциал, создаваемый ионным остатком, третий — кулоновское взаимодей-

*) Мы проводим фурье-разложение в кубе едиЬичного объема:
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ствие между валентными электронами. Мы исходим из предположения,
что влияние электронов ионного остатка на валентные электроны можег
быть описано с помощью некоторого потенциала. (В дальнейшем мы вер-
немся к рассмотрению тех случаев, когда это предположение недопусти-
мо.) Последние два члена в (1) дают кинетическую энергию посторонней
частицы и ее кулоновское взаимодействие с валентными электронами.
Взаимодействие посторонней частицы с валентными электронами, как
нетрудно видеть, зависит только от флуктуации плотности валентных
электронов рА. Поскольку

: = Jdxp(x)e-'kx=jdxVS (χ - χ.) e~ / k x == V] e~ * (2)

взаимодействие между посторонней частицеп и системой электронов
можно записать в виде

рА описывает флуктуации электронной плотности ρ (χ) около среднего
значения р0 = η и в силу (3) представляет собой «естественную» пере-
менную в проблеме потерь энергии. pk оказывается естественной пере-
менной также при исследовании коллективных свойств плотного элек-
тронного газа 1>2. Такое исследование было первоначально проведено
на модели свободного электронного газа, когда V (г() считается постоян-
ным. Эту упрощенную модель твердого тела стоит рассмотреть более
подробно, поскольку уже здесь осуществляются некоторые основные
условия коллективного поведения и, следовательно, условия возбуждения
плазмонов. В s показано, что рк удовлетворяет следующему оператор-
ному уравнению движения:

д^ кк' ...
P П ( 4 )

k' φ k

где шр — плазменная частота, равная

J (5)

В той мере, в какой можно пренебрегать членами в правой части урав-
нения (4), флуктуации плотности ведут себя как осцилляторы с часто-
той ω ,̂ и следует ожидать, что именно коллективные свойства системы
определяют спектр энергетических потерь падающей заряженной частицы.
Эти колебания аналогичны классическим продольным колебаниям плазмы,
обнаруженным в газовом разряде3. В данном случае, поскольку частоты
очень велики (%ш_^>кТ), необходимо принять во внимание квантовый
характер спектра колебаний. В качестве кванта элементарного возбужде-
ния коллективных колебаний валентных электронов введем плазмон
с энергией %wp. Поскольку плотность валентных электронов в твердых
телах варьируется в пределах от -~ 1022 до ~ 1024, то диапазон изме-
нения энергии плазмона %шр равен 4—30 эв. Энергия, необходимая для
возбуждения плазмона, конечно значительно превышает тепловую.
Кроме того, в любом металле энергия плазмона оказывается больше,
чем кинетическая энергия отдельного электрона проводимости. Следова-
тельно, возбуждение плазмонов может наблюдаться лишь в тех случаях,

2 УФН, т. LXII, вып. 4



402 д . пАЙНС

когда к системе валентных электронов подводится энергия извне, и при-
том в количествах, превышающих &ωρ, что как раз и имеет место при
прохождении быстрой заряженной частицы через твердое тело.

Первый член в правой части уравнения (4) соответствует учету
влияния кинетической энергии электронов на плазменные колебания.
Следуя 2, его роль можно оценить, проведя усреднение по импульсам
электронов. Мы получим тогда приближенно

Σ Οΐ 2т
(6)

Этот член становится сравнимым по величине с членом ш2рк, обязанным
кулоновскому взаимодействию, для таких значений к, что

где и0 — скорость электрона на границе распределения ферми электрон-
ного газа. В нашей модели твердого тела kjl по порядку величины
равно среднему расстоянию между электронами. Для значений к, малых
по сравнению с кс, кинетическая энергия электронов будет слабо влиять
на плазмоны и тогда можно ожидать, что в системе проявится коллек-
тивное поведение. С другой стороны, для значений к, больших по срав-
нению с kc, система не ведет себя как- целое; понятие плазмона как само-
стоятельного образования более не соответствует действительности и флук-
туации плотности и элементарные возбуждения реализуются тогда в виде
индивидуальных возбуждений совокупности отдельных электронов.

Второй член в правой части уравнения (4) учитывает влияние нели-
нейных взаимодействий между флуктуациями плотности на уравнение
движения pft. Поскольку этот член нелинейный и pfc для длинных волн
уменьшены благодаря кулоновским корреляциям*), его величина будет,
очевидно, мала. Однако при нашем способе рассмотрения подробно изу-
чить влияние этого члена на изменение pfe трудно. В 2, где вся проблема
изучается в рамках гамильтоновского формализма, показано, что для
всех к<^кс нелинейный член всегда значительно меньше члена кинети-
ческой энергии. Следовательно, критерий, приведенный в предыдущем
абзаце, достаточен для того, чтобы провести разграничение между кол-
лективным и индивидуальным поведением частиц свободного электрон-
ного газа.

Модель свободных электронов является довольно хорошей апрокси-
мацией для твердого тела при условии, что мы имеем дело с металлом
и интересуемся переходами электронов проводимости только внутри дан-
ной полосы. Если же мы рассматриваем неметалл или влияние перехо-
дов между различными полосами на поведение плазмонов, то необходимо
учитывать влияние на движение электронов члена У (гг) в уравнении (1).
Это было впервые проделано Моттом4, который, используя полукласси-
ческое приближение, рассмотрел колебания плазмы как волны поляриза-
ции в твердом теле. Мы провели подобное рассмотрение5, теснее увязав
его с вышеприведенными соотношениями.

*) Таким образом, для длинных волн р., ведет себя как набор осцилляторов,
если отсутствует нелинейный член. В этом приблищении средний квадрат флуктуации
Р£ определяется нулевой энергией плазмонов и соответствует (pfe)cp ~ {%№1А
Это следует сравнить со значением п2 для сгсбодных электронов.
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Как уже отмечалось, нас интересуют матричные элементы pk для
переходов между различными состояниями системы валентных электро-
нов. Опишем эти состояния, как собственные состояния оператора

Таким образом, для системы валентных электронов мы имеем Hotyn = Еп^п.
Поскольку тепловая энергия мала по сравнению с энергиями рас-
сматриваемых переходов, можно считать, что система валентных
электронов до момента ее взаимодействия с быстрой заряженной части-
цей находилась в своем низшем состоянии. Подсчитаем теперь матрич-
ный элемент перехода (р^)я0 между низшим состоянием и всеми состоя-
ниями п, отличающимися от низшего на величину импульса %Vi. Исследуя
уравнение движения (рА)„0, мы, по аналогии с (4), получим

- Σ · k '

где (оп0 = (En — EQ)jfi, — разность частот между состояниями 0 и /г для
системы валентных электронов. Таким образом, в случае металла ωπ0

соответствует изменению энергии некоторого электрона, совершившего
переход внутри той же полосы или из полосы проводимости в более
высокую полосу, а в случае полупроводника или изолятора — переход
из валентной полосы в полосу проводимости или лежащую еще выше.
Снова предположим, что можно пренебречь нелинейным членом в правой
части уравнения (8). Тогда критерием коллективного поведения будет
выполнение неравенства ω2 ̂ > ω2

0 для наиболее существенных матричных
элементов (р^)я0; При этих условиях кулоновское взаимодействие между
электронами, выражаемое величиной ω2, будет преобладать над индиви-
дуальным поведением электронов, представленным величиной ш2

0. Поэтому,
быть может, нет ничего удивительного в том, что pk будет колебаться
с частотой, близкой к сор; другими словами, при данных условиях силы,
действующие на электрон со стороны других электронов, гораздо суще-
ственнее сил, возникающих от периодического поля ионов. В металле для
почти свободных электронов проводимости критерий к<^кс является
частным случаем критерия ωη 0^ϋ> , поскольку рассмотренная нами
модель свободных электронов хорошо описывает влияние переходов
внутри полосы проводимости на коллективное поведение электронов.

Влияние индивидуального движения частицы на коллективное пове-
дение можно понять еще лучше, если разложить рк на коллективную
и индивидуальную части, как это было сделано в 2. Для газа свободных
электронов это можно осуществить, отыскав оператор, который в линей-
ном приближении имеет чисто осцилляторное уравнение движения.
Тогда для осцилляторной части рк получится выражение

, "У • e - * l X / (Q\

а соответствующее дисперсионное уравнение примет вид

—(к-р г/то)]" —
ί

2*
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Для длинных волн его можно записать следующим образом:

ω* ss <•£ + /с2 («%, + №2А4/^2)· (И)

Поправочные члены в (10) учитывают изменение в дисперсионном урав-
нении плазмонов, вызванное связью между свободными электронами
и свободными плазмонами; эта связь представлена первым членом
в правой части уравнения (4). Из (9) и (11) видно, что для длинных
волн (к<^.кс) имеем pk^aqk, и, следовательно, флуктуации плотности
являются по своему характеру почти полностью коллективными. С дру-
гой стороны, если к^>кс, то #А<Ср* и рк описывает совокупность
отдельных частиц.

Аналогичная процедура для случая валентных электронов в твердых
телах применена в 5. Коллективная компонента матричного элемента (pk)n0

в этом случае равняется

•Ыяо = Г^Ч Ыяо. (12)
w* — ω η 0

а дисперсионное уравнение принимает вид
2 ω η 0 | (9

(13)

Дисперсионное уравнение (13) может быть записано в форме

где /я0 — обобщенная сила осциллятора для перехода нашей электронной
системы из нулевого состояния в возбужденное состояние п; она равна

4 о = -рг шпо I (р*)« I2)«о I

Если принять, что нулевое и возбужденные состояния представлены
слэйтеровскими детерминантами, построенными из одноэлектронных вол-
новых функций ψΙι(χί), то написанные выше соотношения примут вид

kK

где tkK в случае длинных волн равна

/ίΑ- — сила осциллятора для перехода одного электрона из состояния к
в состояние к -\- К, где К— вектор обратной решетки, а ш^к — соответ-
ствующая разность частот для одного электрона. Для ЛГ=О (переходы
внутри полосы) мы имеем

f т

/*0 — ^2

где Ε (k) — энергия одного электрона, а /га* определяется через (18).
Дисперсионное уравнение в форме (16) тождественно с уравнением, ко-
торое было выведено Моттом 4.
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Основной вопрос, который возникает при выводе соотношений (14)
и (16), состоит в том, что трудно оценить законность линейного при-
ближения. Неясно, например, нужно ли в некоторых случаях принимать
во внимание лоренцовскую поляризационную поправку (которая может
возникнуть только из отброшенных членов). Трудно также учесть зату-
хание колебаний плазмы, вызванное отдельными электронами (оно пред-
полагается малым). По этим причинам желательно провести рассмотрение
дисперсии и абсорбции плазмонов в рамках гамильтоновского форма-
лизма, где эти вопросы могут быть исследованы.

Такое рассмотрение для случая свободных электронов сделано
в 2. Обобщение на случай валентных электронов в твердых телах было
впервые дано Каназава 6 и независимо Адамсом 7. Мы кратко остановим-
ся на аналогичном рассмотрении, проведенном в 5. Основной гамильтониан
для системы валентных электронов (1) может быть переписан в следую-
щем виде:

i, /; k>kc

+ Σ — τη^τη Qk < V <k + ') xi. (19)

ί, к; I < kc
кф-l

Это возможно, если мы наложим систему дополнительных условий на
волновую функцию полной системы:

1

(20)

В (19) и (20) мы ввели η' = &3/6π2 степеней свободы плазмона, выразив
их через координаты Qk и импульсы Pk. Дальнодействующая часть
кулоновского взаимодействия между валентными электронами описы-
вается теперь через величины, характеризующие плазмоны. Третий член
в (19) представляет короткодействующее экранированное взаимодействие
валентных электронов; четвертый и пятый члены — энергию поля плаз-
монов частоты шр и шестой — линейное взаимодействие между электро-
нами и плазмонами. Последний дополнительный член дает нелинейное
взаимодействие электронов и плазмонов.

Линейная часть взаимодействия электронов с плазмонами обуслов-
ливает два эффекта: изменение частоты плазмона и эффективное взаи-
модействие между электронами. Кроме того, она ведет к поглощению
плазмонов системой электронов. Сдвиг в спектре плазмонов, обязанный
этому взаимодействию, исследуется с помощью канонического преобразо-
вания, позволяющего исключить первый порядок взаимодействия. Иско-
мые преобразования и соответствующие результаты могут быть легко
получены, если работать в смешанном представлении, где операторы
плазмона берутся в представлении, в котором Но = Σ^/2/ra -f- V (гή
диагонально. Одним из следствий этих преобразований является то, что
переменные плазмона больше уже не входят в преобразованные дополни-
тельные условия. Таким образом, мы получаем систему п' независимых
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плазмонов с максимальным импульсом кс и совокупность Ъп электронов,
подчиненных преобразованным дополнительным условиям. Дисперсион-
ное уравнение для плазмонов принимает вид

2m
I „

(21)

где ωη0 определено выше*).
Если описывать низшее и возбужденное состояния валентных элек-

тронов с помощью детерминантов Слэйтера, то мы получим результаты
Каназава6. Эквивалентность (21) и (14) может быть установлена, если
воспользоваться тождеством

JnO

и обобщенным правилом сумм

ι •'лО = = П>

так что ничего нового здесь пока нет.
Однако гамильтоновская формулировка проблемы позволяет исследо-

вать члены, которыми мы пренебрегали йри выводе (14) или (21). Такими
членами являются нелинейное взаимодействие электронов с плазмонами
и короткодействующая часть взаимодействия между электронами. Подроб-
ное исследование показывает, что при учете нелинейного взаимодействия
между электронами и плазмонами в дисперсионное уравнение плазмона
войдут поправки, аналогичные лоренцовской поправке на локальную
поляризацию поля. Кроме того, когда линейное взаимодействие между
электронами и плазмонами можно рассматривать как сравнительно слабое
возмущение (мп0<^и>р), нетрудно показать, что нелинейное взаимодействие,
а следовательно, и лоренцовская поправка пренебрежимо малы. Это
и неудивительно, так как использование лоренцовской поправки означает,
что данный электрон может рассматриваться как локализованный в дан-
ной области кристалла и, следовательно, что его эффективная частота
связи ωη0 велика по сравнению со всеми другими исследуемыми часто-
тами. Если ωρ<^ωη 0, то такое рассмотрение конечно неприменимо.

Короткодействующая часть взаимодействия между электронами влияет
на спектр плазмонов, поскольку электроны связаны с плазмонами членом
линейного взаимодействия и друг с другом — членом экранированного
кулоновского взаимодействия. Если исключить линейное взаимодействие
плазмонов с электронами, то тем самым автоматически будет введено
взаимодействие плазмон—электрон—электрон, которое может вызвать
поглощение плазмонов и изменить их частоту. Было найдено, что в слу-
чае ®ηϋ<^.<αρ это изменение частоты приблизительно такое же, как для
газа свободных электронов и равно

(22)

*) При выводе (21) мы пренебрегали влиянием затухания плазмонов на диспер-
сионное уравнение, поскольку это влияние несущественно для тех случаев, когда
наблюдается возбуждение плазмонов.
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где £"обмен — обменная энергия для короткодействующей части взаимо-
действия

S J f L e M /
к*

k>kc

Это смещение обычно значительно меньше, чем поправочные члены,
учтенные в (11).

Существует тесная связь между оптическими свойствами твердого
тела и влиянием валентных электронов на плазмоны. Это имеет место
потому, что гамильтониан, описывающий взаимодействие между попереч-
ным электромагнитным полем и валентными электронами, в основном
•совпадает по форме с той частью (19), которая описывает поле плазмонов
и его взаимодействие с электронами. Различие состоит в том, что фотон
является поперечной волной и что для свободных фотонов дисперсионное
уравнение имеет вид

(1)2 = С2/С2 + О>2

Таким образом, как показано в 5 , измененная частота ωΑμ в присутствии
фотона поляризации ε&μ равна

Γνι . τ 2
2

4πβ» (23)

Ъ предельном случае длинных волн (23) принимает вид

ω2. = с2кг + ω2 + ~^-
ЯК ~βμ "»«

Мы получим связь с обычными оптическими константами, если
шапишем:

ω* ε (toftli) = c2fe2, (25)

где ε (ω) — диэлектрическая проницаемость для частоты ω. Тогда мы по-
лучаем известное выражение для ε (ω):

fkK ( 2 6 )

Таким образом, знание нулей s (ω) позволяет по оптическим данным по-
лучить дисперсионное уравнение для плазмонов. В действительности это
осуществимо лишь в случае щелочных металлов; энергии плазмонов,
полученные таким способом, рассматриваются в следующем разделе. То,
что дисперсионное уравнение для плазмонов эквивалентно условию
s(u>) = 0, впервые, кажется, было отмечено Моттом4. Тесная связь между
•оптическими и плазменными свойствами твердого тела подчеркивалась
Хаббардом8, Фрёлихом и Пельцером9 и Фано 1 0.

До сих пор мы предполагали, что влияние электронов ионного
•остатка на поведение плазмонов может быть описано с помощью потен-
циала F(r ; ). Такое предположение не совсем верно, поскольку оно не по-
зволяет учесть поляризацию ионного остатка полем плазмонов.. Влияние
лонного остатка на дисперсионное уравнение плазмонов легко поддается
учету в полуклассическом приближении Мотта, в котором ионный остаток
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рассматривается как система осцилляторов с частотами ω(. и силами /г.
Это приводит к уравнению

fkK 4же* у /,·

kK

В 5, где дана гамильтоновская формулировка проблемы, ионный остаток
рассматривался наравне с валентными электронами. При этом оказалось,
что необходимо несколько модифицировать приведенный выше метод
рассмотрения. Однако окончательный результат — дисперсионное урав-
нение для плазмонов •—полностью совпадает с (27).

Затухание плазменных волн в твердом теле связано преимуществен-
но с двумя механизмами. Ими являются короткодействующее взаимодей-
ствие между электронами и линейное взаимодействие плазмонов с элек-
тронами. Для газа свободных электронов возможен только первый меха-
низм, так как в этом случае при переходах, вызванных линейным взаи-
модействием плазмонов с электронами, не выполняются законы сохранения
энергии и импульса. Время жизни плазмона, обусловленное столкно-
вениями электронов, подсчитано в 5 и равняется приближенно

V
Подобную зависимость времени жизни плазмона от его длины волны
и следовало ожидать. У длинноволновых плазмонов время жизни чрезвы-
чайно велико. Оно уменьшается пропорционально квадрату длины волны.

В реальном твердом теле гораздо более эффективное поглощение дает
линейное взаимодействие плазмонов с электронами. Время жизни, обус-
ловленное этим механизмом (поглощение плазмона электроном, совер-
шающим переход из одной полосы в другую), было впервые рассчитана
Вольфом п . Оно может быть очень просто выражено через оптические по-
стоянные η и k:

± = пЫр. (29>

Аналогичный результат был получен Каназава, а также в 5 . И здесь.
оптические эксперименты не дают нам значений η и к в нужной области
частот. Однако, поскольку 1/τ2 пропорционально силам осцилляторов,
и плотности конечных состояний для переходов с частотами мОл, близ-
кими к шр, то всякий раз, как наблюдается большое смещение в значении
энергии плазмона от его значения для свободных электронов, следует
ожидать также соответственно большого уширения линий энергетических
потерь.

III

Рассмотрим теперь образование плазмонов быстрой заряженной ча-
стицей. Этот вопрос был впервые исследован в 1 , где в полуклассическом
приближении, основанном на методе флуктуации плотности, был вычис-
лен средний свободный пробег для образования одного плазмона. Потери
энергии на образование плазмонов подсчитывались по методу, который
применялся ранее к эффекту Черенкова; эти явления очень сходны в том
отношении, что в обоих случаях происходят процессы с сохранением энер-
гии и импульса, вызванные линейным взаимодействием частиц с полем.
Квантовую формулировку проблемы можно найти в 12. Макроскопическое
рассмотрение, при котором используется эффективная диэлектрическая
постоянная, дано Хаббардом 8 и Фрёлихом и Пельцером 9. Мы приведем
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здесь несколько иной вывод сечения образования плазмонов, подобный
тому, который дал Феррелл 13. Этот метод позволяет исследовать угло-
вое распределение электронов, возбудивших плазмоны, и дает результа-
ты, совпадающие с найденными в ' и 12.

Взаимодействие между быстрой заряженной частицей и валентными
электронами задается выражением (3). Рассмотрим длинноволновую
часть этого взаимодействия:

pikR 0Σ - Р*е" (30)

В результате канонического преобразования, которое исключает взаимо-
действия плазмонов с электронами [и приводит к диспер- т-
сионному уравнению для плазмонов (21)], выражение (30) Δρ
принимает вид *) t .

к-
τ Pke

ikR°, (31)

где Pk — импульс плазмона с энергией Αω и волновым ве-
ктором к. Если мы теперь рассмотрим в первом прибли-
жении теории возмущения влияние этого взаимодействия
на быструю заряженную частицу, то для вероятности
того, что частица в единицу времени образует плазмон с
волновым вектором к и энергией %<х> и при этом испыты-
вает рассеяние в элемент телесного угла dQ, получим
значение

w —
dQ. ωΡ0

2πα 0 %№
(32)

где а0 — боровский радиус. На рис. 1 показаны условия,
накладываемые законом сохранения импульса. Легко

где **)

-Ьк

Рис. 1. Закон
сохранения

энергии и им-
пульса для
быстрого элек-
трона, возбу-
дившего плаз-

мон.

проверить, что

(33)

н Εο

β—энергия падающей быстрой частицы (Е01§>%.ш).
Используя (32) и (33), нетрудно показать, что дифференциальное

сечение рассеяния на угол θ в расчете на один валентный электрон равно:

2πηαη •£

Максимальный угол рассеяния определяется соотношением

(36)

и в обычных экспериментальных условиях, когда рассеиваются электроны

*) Членом экранированного взаимодействия электронов мы пренебрегаем;
см. уравнение (42) в 1 2 .

ΔΡ Δ УШЁ АЕ £ω
- = пгг = —ТЙГ (Ро — импульс падающей частицы, Δ Ρ — и з -*)

ыенение импульса при соударении). (Прим. пер.)
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«с энергией в несколько кэв, BE<^.Qe<^.l. Интегрируя (35) по телесному
углу, мы получим сечение образования плазмона

•Оно соответствует среднему свободному пробегу образования плазмона λ,
равному

ι
In (A^

(38)

Средний свободный пробег возбуждения плазмона с энергией 15 эв элек-
троном с энергией 10 кэв для типичного в металлах значения к

250А. Максимальные
будет

поуглы рассеяния Ьс

порядку величины равны нескольким сотым
радиана.

Отметим далее, что вероятность одновре-
менного возбуждения двух плазмонов падаю-
щей быстрой заряженной частицей настолько
мала, что при подсчете рассеяния быстрых
электронов тонкими пленками этой вероятно-
стью можно пренебречь. Возможен лишь пов-
торный акт образования плазмона. Вероятность
того, что электрон возбудит N плазмонов при
прохождении через фольгу толщиной t, дается
распределением Пуассона

"Рис. 2. Схема возможных
переходов с малыми им-
пульсами из одной полосы
в другую. Для того что-
бы получилась узкая ли-
ния потерь, группа пере-
ходов, отмеченная штри-
ховкой, должна заметно
превалировать над дру-

гими переходами.

Прежде чем перейти к рассмотрению экспе-
риментальных данных по образованию плаз-
монов, стоит остановиться на альтернативной
возможности индивидуальной потери энергии
(т. е. потери, соответствующей переходу от-
дельного валентного электрона из одной поло-
сы в другую). Рассмотрим металл и предпо-
ложим, что потеря энергии идет на воз-
буждение электрона из полосы проводи-

мости в вышележащую полосу. Если ограничится сравни-
тельно низкоэнергетическими переходами (скажем < 15 эв),
то можно принимать во внимание переходы только в ближайшую поло-
су, которая, вообще говоря, имеет существенно иную форму. В прибли-
жении почти свободных электронов это схематически изображено на рис. 2.
Из рисунка видно, что линия потери энергии будет узкой (Г мало по
«равнению с величиной потери АЕ) только тогда, когда вероятность пере-
хода изменяется очень сильно внутри полосы и имеет большую величи-
ну только для сравнительно малого числа возможных переходов между
полосами. Пренебрегая кулоновским взаимодействием электронов, мож-
до легко подсчитать вероятность передачи энергии АЕ= &ωη0 быстрой
падающей частицей одному валентному электрону в единицу времени.
В результате мы получим

<Ш 4ice3 tmji Po

2πα0

(39)

Если нас интересует потеря энергии с шириной Г для данного значе-
лия Δ/?, то в выражение (39) нужно включить все переходы между
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полосами, дающие вклад в эту область энергий. Тогда мы найдем

»=ίτΙτΓ]Ιτ4#· (40)

где /ср — средняя сила осциллятора для перехода ΔΕ1, a ncpjn — относи-
тельное число электронов, принимающих участие в переходах, для дан-
ной полосы.

Из сравнения (40) и (32) видно, что при %тр яг; Δ.Ε отношение вероят-
ности передачи энергии одному валентному электрону к вероятности
возбуждения плазмона равно:

«ср j

V СР"

/ср, вообще говоря, несколько меньше единицы, а мср/п, чтобы линия
потерь энергии была узкой, должно быть существенно меньше единицы.
Следовательно, для переходов с импульсами, меньшими чем кс, возбужде-
ние плазмонов преобладает над одноэлектронными переходами между
полосами. В 5 показано, что это преобладание становится еще более рез-
ким, если учесть кулоновскую корреляцию между валентными электро-
нами. При юл0 <^ ωρ корреляция уменьшает связанную с отдельными элек-
тронами часть матричного элемента (р^)„0 в отношении (ωηο/ωρ)2· Выра-
жение (40) тогда принимает вид

так что сечение передачи энергии Δ2?<^α>ρ отдельному электрону меньше
•сечения образования плазмонов в отношении

Этот вывод не покажется удивительным, если вспомнить, что тор-
мозная способность валентных электронов зависит только от правила
-сумм и не зависит от механизма передачи энергии*). Эффект кулонов-
•ской корреляции значительно увеличивает вероятность передачи энер-
гии fiw совокупности валентных электронов. Для того чтобы сохранялось
правило сумм для тормозной способности, эта корреляция должна в то же
время уменьшать вероятность индивидуальных переходов частиц. Вы-
ражение (42) отражает одновременно повышение энергии плазмонов и со-
ответствующее подавление низкоэнергетических переходов из одной по-
лосы в другую.

IV

Обратимся теперь к экспериментальным данным, свидетельствующим
о возбуждении плазмонов в твердых телах * * ) .

*) Именно потому, что тормозная способность нечувствительна к механизму
торможения, мы здесь не будем заниматься ее вычислением. Исторически впервые
плазменный подход в применении к электронному газу в металлах был использован
Кронигом и Корингой н , рассмотревшими влияние взаимодействия электронов на тор-
мозную способность металлов. Относительный вклад отдельных электронов и плазмо-
нов в тормозную способность обсуждается в 1 2.

**) Материал этого раздела заимствован в значительной степени из 5 и из статьи
Д. Пайнса, помещенной в 1;\
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Уже первые в этой области опыты Рутемана 1 6 и Ланга 17 показали,
что в спектре характеристических потерь в твердых тонких пленках пре-
обладают два класса линий. Для Be и А1 эти авторы нашли несколько
сравнительно узких линий, кратных основному кванту потерь, приблизи-
тельно равному 19 эв для Be и 15 эв для А1, а для Си и Ag — по одной
единственной линии потерь, значительно более широкой, чем линии
для Be и А1. Она расположена около 20 эв для Си и около 23 эв для Ag.

Сравним эти значения с величиной кванта плазмона, рассчитанной
в предположении, что валентные электроны свободны. Для Be и AI
с энергиями плазмона соответственно равными 19 эв и 16 эв получается
хорошее согласие. С другой стороны, для Си и Ag энергии плазмонов
в случае свободных электронов будут 11 эв и 9 эв. Таким образом, если
мы хотим объяснить оба типа линий как результат возбуждения плазмо-
нов, то необходимо выяснить, почему в случае Be и А1 валентные элек-
троны ведут себя как свободные (в той мере, в какой это относится к по-
ведению плазмонов) и наблюдается несколько линий потерь, а в случае-
Си и Ag энергия плазмона значительно выше, чем следует из расчета
для свободных электронов, и наблюдается только одна линия потерь. Пер-
вое противоречие было разрешено Моттом 4, который показал, что если
валентные электроны связаны слабо, а электроны ионного остатка свя-
заны сильно (по сравнению с энергией плазмона для свободных электро-
нов Α">ρ), то тот факт, что мы имеем твердое тело, а не свободные элек-
троны, не будет особенно влиять на энергию плазмона. Ответ на второй
вопрос был дан Херрингом (частное сообщение) и Вольфом п , которые
показали, что связь плазмонов с электронами ионного остатка Си и Ag
должна приводить к значительному уширению плазменного резонанса
и увеличению энергии плазмона.

В отношении спектра характеристических потерь энергии большин-
ство твердых тел, как мы увидим, можно разбить на две группы. В тех
случаях, когда линия потерь сравнительно узкая, она располагается воз-
ле значения энергии плазмона, рассчитанного для свободных электронов,
и при этом обычно наблюдается несколько линий потерь. С другой сторо-
ны, когда линия потерь широкая, то обычно наблюдается только одна ли-
ния, сильно отличающаяся от значения энергии плазмона, рассчитанного
для свободных электронов.

Рассмотрим случай слабо связанных валентных электронов и сильно
связанных электронов ионного остатка, т. е. положим, что ω ^ ^ ω 2 ^ " ^
для переходов mkK, ω(-, для которых силы осцилляторов имеют заметную
величину. В этом случае (27) можно приближенно записать в виде

tkK 4πε*γ f,

kK i

Используя правило сумм 2 к ^kK== ^ и ВВ°ДЯ статическую диэлектриче-

скую проницаемость ионного остатка

' ' г, ( 4 4 >
I

мы получаем дисперсионное уравнение плазмона в виде

О2 ~ (В2к . (45>pi с

При этих условиях ес будет порядка единицы, так как мы предполо-
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жили, что электроны ионного остатка сильно связаны. Поскольку и А),
и Be являются металлами, в которых валентные электроны связаны сла-
бо, а электроны ионного остатка сильно, то неудивительно, что экспери-
ментально наблюдаемая линия потерь хорошо согласуется с энергией
плазмона, рассчитанной для свободных электронов. Такое согласие побуж-
дает провести подобное сравнение и для других твердых тел.

Сравнивая наше теоретическое значение плазмонных потерь (45)
с опытом, нужно учесть, что для многих твердых тел спектры энергетиче-
ских потерь, полученные различными экспериментаторами, обнаруживают
значительные расхождения. Обзор экспериментального материала по
спектрам характеристических потерь энергии был дан Мартоном и др.18

и им же подробно обсуждался на конференции по электронной физике
в Мериленде 1 9. Поэтому мы здесь не будем подробно рассматривать воз-
можные причины таких расхождений. Среди этих причин можно указать
на трудности получения чистых пленок с толщиной в несколько сот А
и на возможность повреждения и загрязнения пленок в процессе их
бомбардировки электронами20. Кроме того, расхождение в количестве на-
блюдаемых плазмонных линий, согласно (35) и (38), может быть обус-
ловлено различиями в толщине пленок, в энергии бомбардирующих элек-
тронов и в угловой апертуре спектрального анализатора.

На рис. 3 и 4 приводится неполная сводка полученных до сих
пор значений характеристических потерь энергии. При идентификации
экспериментальных значений плазмонных потерь мы будем руководство-
ваться следующими критериями:

1) Если твердое тело исследовалось различными экспериментатора-
ми, то мы будем принимать во внимание только те линии потерь, кото-
рые были обнаружены в с е м и экспериментаторами.

2) Потери проявляются либо как целый ряд эквидистантных линий,
либо, когда условия эксперимента не допускали наблюдения многократ-
ных потерь, как одна довольно широкая линия.

3) В тех случаях, когда приводится относительная интенсивность
различных линий потерь, плазмонные потери отождествляются с наибо-
лее отчетливыми линиями в спектре.

4) Если имеется несколько различных значений для данной линии
потерь, то в качестве экспериментальной величины потери мы выбираем
среднее из этих значений. К этим критериям нас в некоторой мере приво-
дят соображения предыдущего раздела, согласно которым плазмонные
линии должны быть наиболее заметными в спектре потерь.

Т а б л и ц а I

Сравнение %<& с Д#набл для твердых тел, в которых валентные электроны
слабо связаны, а электроны ионного остатка сильно связаны (ω^ <ϋ ω2 <ζ ω?).

Ζ—принятое число валентных электронов на атом, участвующих
в плазменных колебаниях

Элемент

Ζ

&ω (as)
Д^набл (эв)

Be

2
19
19

В

3
24
19

С

4
25
22

Mg

2
11
10

ΑΙ

3
16
15

Si

4
17
17

Qe

4
16
17

В таблице I сравниваются теоретические и экспериментальные данные
по твердым телам, для которых хорошо выполняются условия слабой
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связанности валентных электронов и сильной связанности электронов ион-
ного остатка, ^ω — энергия плазмона, вычисленная по (45), а АЕтбл— экс-
периментальное значение потери, которое согласно изложенным соображе-
ниям должно соответствовать возбуждению плазмонов. Мы сохраняем
только две значащие цифры у £да и АЕнабл, так как ни одну из этих
величин нельзя считать определенной с большой точностью. Согласие
получается вполне удовлетворительное. Более того, расхождение там, где
оно наибольшее для В и С, имеет место в том направлении, которое можно
понять. В этих элементах валентные электроны сравнительно сильно свя-
заны, так что переходы между полосами, соответствующие довольно вы-
сокой энергии, должны существенно влиять на поведение плазмонов.
Если энергия таких переходов h<okK больше чем £ω , то согласно (16)
следует ожидать понижения энергии плазмона, что, по всей вероятности,
и происходит. Менее точно это же самое можно выразить, сказав, что
не все валентные электроны достаточно свободны, чтобы принимать уча-
стие в возбуждении плазмонов, поэтому и наблюдается уменьшение энер-
гии плазмонов.

Можно было бы думать, что и щелочные металлы входят в эту же
группу элементов со слабо связанными валентными электронами и сильно
связанными электронами ионного остатка. Но здесь особенно трудно ис-
ключить образование оксидной пленки и поэтому нельзя целиком пола-
гаться на экспериментальные данные по характеристическим потерям
энергии22. Однако для щелочных металлов оптические исследования
Вуда 2 5 по переходу от отражения света к прохождению сквозь пленку
дают нам непосредственно энергию плазмона, так как согласно (26) та-
кой переход должен происходить, когда энергия фотона становится рав-
ной энергии плазмона * ) . В таблице II мы сравниваем определенную опти-
чески энергию плазмона**) с теоретическим значением, рассчитанным
при помощи (45). Для сравнения приводится значение, рассчитанное для
свободных электронов, а также то из экспериментальных значений, най-
денных Мартоном и Ледером, ко-
торое наиболее близко к оптиче-
скому значению. Получается
очень хорошее согласие между
величиной, вычисленной нами, с
одной стороны, и оптической ве-
личиной с другой. Незначитель-
ное расхождение можно легко
объяснить с помощью низкоэнер-
гетических переходов между по-
лосами, учет которых приводит к
некоторому увеличению рассчи-
танных значений.

Для большинства твердых
тел в таблице I следует ожидать
довольно узкой линии, ширина
которой могла бы быть в принципе рассчитана по (29), если бы имелись
соответствующие оптические данные. Поскольку они отсутствуют, мы мо-
жем заняться качественным рассмотрением. При сильно связанном ион-
ном остатке и слабосвязанных валентных электронах число переходов с

Т а б л и ц а И

Сравнение %ч> с оптическими данными и
наблюдаемыми значениями потерь энергии

для щелочных металлов. Все энергии
даны в эв

Элемент

Li
Na
К
Rb
Cs

%

8
6
4
4
3

»p

,1
,0
,4
,0
,6

8,0
5,7
3,9
3,4
2,9

%

8
5
3
3
3

ωοπτ

,02
,91
,94
,65
,27

9
5
3

^абл

,5
,4
,8

*) Речь идет об опытах, в которых было показано, что по мере увеличения
частоты света в области далекого ультрафиолета тонкие металлические пленки пере-
стают отражать свет. Частота, при которой это происходит, отвечает условию ε (ω) = 0,
совпадающему с условием существования плазмонов. (Прим. пер.)

**) Подобная таблица была впервые дана Ферреллом 1 3.
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частотами, близкими к ω, относительно невелико и для таких переходов
силы осцилляторов, по-видимому, малы. Поэтому можно ожидать, что
для металлов вроде А1 время жизни плазмона будет порядка
(10/(ύρ) ~ 10~15 сек. или даже больше. Другими элементами с относи-
тельно большим временем жизни могут быть Be, Mg и Ge. Для боль-
шинства из них истинная ширина линий, по-видимому, не была изме-
рена, так как экспериментально наблюдаемая ширина не превышает
ширину, полученную для электронов, вообще не испытавших потерь
анергии в пленке. С другой стороны, значительно более широкие линии
для В Ά С (меньшее время жизни плазмона ~ 10~16 сек.) объясняются,
если допустить, что для этих твердых тел нельзя полностью пренебречь
связью валентных электронов. Это кажется весьма правдоподобным, по-
скольку наблюдается также и смещение частоты. Удивительно, что полу-
чается такое хорошее согласие между Α ω и АЕшбл для Si, поскольку для
него также линия потерь широка.

Обратимся теперь ко второй группе твердых тел, которые, по нашему
предположению, уже не обладают слабо связанными валентными элек-
тронами и сильно связанными электронами ионного остатка. Допустим*,
что в переходных металлах как S- так и ίΖ-электроны являются валент-
ными. Тогда переходами между полосами пренебрегать уже нельзя, по-
скольку с увеличением общего числа валентных электронов растет заряд
ионного остатка, в результате чего некоторые из валентных электронов
оказываются сильно связанными и могут совершать межполосные пере-
ходы, соответствующие высокой энергии. Это значит, что речь идет о силь-
но связанных валентных электронах. Качественно этот случай можно про-
анализировать следующим образом. Рассмотрим дисперсионное уравне-
ние (16). Если считать все s- и (/-электроны валентными, то переходами
в ионном остатке можно, разумеется, пренебречь. Далее, мы видим, что
межполосные переходы с энергией меньшей, чем энергия плазмона сво-
бодных электронов, повышают энергию плазмона, в то время как пере-
ходы с большей энергией понижают ее. Таким образом, если рассмат-
ривать переходные элементы в порядке возрастания их валентности, то
следует ожидать, что рассчитанное нами значение энергии плазмона сна-
чала будет лежать ниже экспериментального, потому что низкочастотные
переходы между полосами увеличивают энергию плазмона по сравнению
с (45). С возрастанием валентности некоторые из валентных электронов
оказываются связанными настолько сильно, что силы осцилляторов для
высокочастотных {^kK^^p) переходов между полосами становятся значи-
тельными. Такие переходы понижают ω по сравнению с его значением,
следующим из формулы (45). Следовательно, можно предполагать, что
существует область значений валентности, в пределах которой влияние
низколежащих уровней погашается влиянием высоколежащих уровней,
в результате чего мы получим значение, очень близкое к (45). Для боль-
шей валентности значения, полученные с помощью (45), будут, безуслов-
но, выше экспериментальных.

Из таблицы III видно, что эта качественная картина находится в со-
гласии с результатами опыта. Как и раньше, здесь .̂ω — величина, вы-
численная с учетом поляризации ионного остатка, а АЕ н а б л — экспери-
ментальное значение плазмонной потери, выбранное на основе рассмот-
ренных выше критериев. Как мы видим, для Ti, имеющего четыре валент-
ных электрона, из (45) получается значение ^ω, лежащее существенно
ниже экспериментального. Сг с шестью валентными электронами, по-види-
мому, оказывается в области, для'которой влияние различных переходов
между полосами взаимно погашается. Для элементов, следующих за Сг,
переходы между полосами определенно понижают энергию плазмона по
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Т а б л и ц а III

Сравнение й,<» с A.EHa^ для твердых тел, в которых либо валентные электроны
сильно связаны, либо электроны ионного остатка слабо связаны.

Ζ—принятое число валентных электронов на атом, участвующих
в плазменных колебаниях

Элемент

Ζ

Элемент

Ζ

Δ-Ёнабл

Элемент

Ζ . .

Ti

4
17
22

Se

6
18
20 .

Те

6
15
18

Сг

6
24
24

Mo

6
23
25

Та

5
20
21

Μη

7
28
22

Pd

10
31
22

W

6
23
22

Fe

δ
31
21

Ag

11
30
23

Pt

10
30
23

Co

9
34
21

Cd

12
28
20

Au

11
30
24

Ni

10
35
23

In

3
11
12

TI

3
12
17

Cu

11
36
20

Sn

4
12
12

Pb

4
13
13

Zn

12
32
23

Sb

5
14
15

Bi

5
14
13

сравнению с (45). Дополнительное указание на то, что для шести элек-
тронов вне замкнутой оболочки низкочастотные переходы между полоса-
ми имеют тенденцию нейтрализовать действие высокочастотных перехо-
дов, следует из значений энергий плазмонов для Мо, Те, W и Se, которые,
как показывает таблица III, очень близки к значениям, вычисленным для
свободных электронов.

Нет оснований рассчитывать, что такое чисто качественное рассмот-
рение позволит сделать определенные выводы о времени жизни плазмона.
Однако можно высказать предположение, которое, по-видимому, не про-
тиворечит опыту. Именно, можно ожидать, что в случае шести валентных
электронов линии потерь будут особенно широкими, поскольку здесь
затухание плазменных колебаний обусловлено как высокочастотными, так
и низкочастотными переходами между полосами. В то же время в случае
четырех или восьми валентных электронов значительное затухание вызы-
вают соответственно либо только низкочастотные, либо только высокоча-
стотные переходы. Этот вывод находится в согласии с опытами Мартона и
Ледера, которые показали, что для Сг и Мп линии приблизительно в два раза
шире, чем для Ti и Со *) , и не согласуется с результатами Ватанабе * * ) .

Рассмотрим теперь благородные металлы. Здесь мы встречаемся со
случаем слабосвязанного ионного остатка. Для таких металлов возможно

*) Необходимо отметить,. что наш подход в данном случае значительно отли-
чается от подхода Вольфа1 J. Вольф описывал поведение плазмонов в переходных
металлах, рассматривая взаимодействие плазмона s-электронов с отдельными d-элек-
тронами. Его вывод о том, что в случае переходных металлов линии потерь по мере
увеличения валентности уширяются, по-видимому, противоречит опыту.

**) Цитируется у Мартона1 8.

3 УФН, т. LXII, вып. 4
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два подхода. Один из них был предложен Вольфом. Если взять плазмой,
образованный взаимодействием s-электронов, например в Си, то его энер-
гия будет составлять ~ 11 эв. Эта энергия, однако, велика по сравнению
с энергией, необходимой для возбуждения одного ίί-электрона ионного
остатка в s-полосу (~ 4 эв). Поэтому нужно учесть влияние переходов
между ионным остатком и областью валентности на поведении плазмонов.
Это довольно сильное взаимодействие значительно уширяет плазмонную
линию и заметно изменяет ее положение. Теория возмущения в данном
случае не дает надежных результатов, но Вольф произвел грубую оценку,,
которая привела к правильному порядку величины для уширения и сдви-
га. С помощью такого же механизма могут быть объяснены большая ши-
рина и сдвиг, наблюдаемые в Ag и Аи.

С другой стороны, поскольку энергия, необходимая для возбуждения
электронов ионного остатка в этих металлах, очень мала, электроны ион-
ного остатка в отношении их плазмонного поведения правильнее было бы
считать валентными электронами. Для Си тогда получается девять валент-
ных электронов и энергия плазмона ~ 36 эв. Можно ожидать, что высоко-
частотные переходы между полосами существенно уменьшают эту энер-
гию, что и объясняет наблюдаемую величину в 20 эв. Таким образом,
благородные металлы можно рассматривать либо как случай слабо свя-
занного ионного остатка, либо как случай сильно связанных вплептных
электронов; первый, по-видимому, более соответствует количественным:
расчетам.
; В двухвалентных металлах Zn и Cd электроны ионного остатка так-

же нельзя считать сильно связанными. Энергия плазмона s-электронов·
Zn составляет 13 эв, а энергия, необходимая для возбуждения электрона
ионного остатка, по-видимому, несколько меньше 10 эв. То же самое имеет
место и для Cd, где энергия плазмона s-электронов ~ 11 эв, а энергия
возбуждения электрона ионного остатка около 10 эв. Ясно, что эти метал-
лы нужно рассматривать на той же основе, что и благородные; связь-
между валентными электронами и ионным остатком позволяет тогда по-
нять происхождение большой ширины и сдвига линий потерь.

Для металлов, расположенных после Cd (In, Sn, Sb и Те), положение-
гораздо лучше. Хотя электроны ионного остатка в In и Sn на самом деле·
не сильно связаны (энергии возбуждения ~ 17 и ~ 22 эв), так что ион-
ные остатки обладают значительной поляризуемостью (е с ~1,35 и 1,23
соответственно), тем не менее энергии плазмонов очень близки к значениям,,
полученным из дисперсионного уравнения (45). С другой стороны, ясно,
что для Те электроны ионного остатка еще играют существенную роль,
в определении энергии плазмона. Хорошее согласие для Sb и Те, Та и W
и РЬ и Bi может быть результатом взаимного погашения влияний низко-
частотных и "высокочастотных переходов между полосами, как на это уже-
указывалось выше. Необходимо отметить, что, несмотря на наличие хоро-
шего численного согласия между %<а и &Евг6л, ширина линий для этих,
элементов определенно больше, чем для Be, Mg, A1 и Ge.

Попытаемся теперь сравнить теоретические и экспериментальные дан-
ные по потерям энергии в соединениях. Энергию плазмона подсчитаем,
пренебрегая поправкой на поляризуемость ионного остатка, что должно
дать очень хорошее приближение для сильно связанных ионных остат-
ков рассматриваемых нами соединений. При подсчете %<s> возьмем
общее число валентных электронов соединения (т. е. для А12О3 шесть
от А1 и восемнадцать от О). Выбирая Д£на6л, мы руководствуемся теми же·
соображениями, что и в случае одноатомных твердых тел. В таблице IV,
где сравниваются Д£н а б л и &ω, Αω рассчитано в предположении, что связь,
валентных электронов мала по сравнению с энергией плазмона Αω.
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Т а б л и ц а IV
Сравнение %<а с Д#Набл Д л я соединений. Ζ—принятое среднее число

валентных электронов на атом, принимающих участие в плазменных колебаниях.
Экспериментаторы Мартон и Ледер (МЛ). Ватанабе (В) и Мелленштедт (М)

Соединение

Ζ
£αφβ)

АЯнабл («β)

Исследователь

Соединение

Ζ
%<ύ (Эв)

ДЯнабл (эв)

Исследователь

ZnS

4
17
17

МЛ

Li2CO3

4
24
24
В

PbS

5
16
15

МЛ

Са (ОН)3

3,2
21
22

В

Sb2S3

5,6
18
"19
МЛ

Мо0 3

6
24
25
В

MoS2

6
23
21
В

SiO3

5,3
25
25

В

РЬТе

5
14
15

МЛ

А1А>

' 4,8
27
23

В

PbSe

5
15
15

МЛ

ТеО3

6
23
18

МЛ

Слю-
да

4,7
24
25

Μ

SnO3

5,3
26
20

В

ВеО

4
29
29
В

КВг

4
13
13

МЛ

MgO

4
25
25
В

ксл

4
14
13

МЛ

NaCl

4
16
16

МЛ

Как видно из таблицы, это предположение оказывается удивительно
удачным. Наблюдается почти полное согласие между йш и А/?набл. Для
сульфидов РЬТе, PbSe, слюды, ВеО, MgO, Li2CO3, С2(ОН)2, МоО3, и SiO2

эти величины по-существу совпадают. Следовательно, для этих веществ
переходы между валентной полосой и полосой проводимости соответствуют
энергиям, значительно меньшим, чем энергии плазмонов йсо. В А12О3, ТеО2

и SnO2 ковалентная связь, по-видимому, сильнее, чем в предыдущих сое-
динениях, что влияет в ожидаемом направлении на энергию плазмона.
Здесь так же, как и в случае С, сильная валентная связь обусловливает
высокочастотные переходы между полосами и поэтому уменьшает энергию
плазмона по сравнению с %wp. Этот эффект в рассматриваемых соедине-
ниях по порядку величины именно таков, какого можно было ожидать из
смещения, наблюдаемого для С.

Линии потерь в КВг, КС1 и NaCl довольно трудно идентифицировать,
так как для КВг и КС1 наблюдается много линий приблизительно равной
интенсивности, а для NaCl на спектре потерь сказывается коллодиевая
пленка, используемая как подкладка. Однако приводимые пами экспери-
ментальные линии потерь являются как будто наиболее интенсивными,
и, действительно, они повторяются с уменьшающейся интенсивностью.
Интересно отметить, что положение этих линий согласуется с рассчитан-
ными энергиями плазмонов.

В предыдущем разделе были рассмотрены экспериментальные данные,
касающиеся энергии и времени жизни плазмонов в твердых телах. В этом
разделе мы остановимся на результатах экспериментального изучения ме-
ханизма взаимодействия падающей быстрой заряженной частицы с сово-
купностью плазмонов. В частности, нас будут интересовать средний сво-
бодный пробег для образования плазмона и угловое распределение элек-
тронов, передавших энергию плазмонам.

К сожалению, мы не располагаем надежными данными относительно
среднего свободного пробега возбуждения плазмона. Из данных Ланга 17

о зависимости возбуждения плазмонов в А1 от толщины фольги можно
вывести, правда с очень малой степенью точности, значение среднего

3*
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свободного пробега, которое оказывается несколько меньшим 180 А. Это со-
гласуется с теоретическим значением 190 А, рассчитанным по (38) для
электронов с энергией в 7 кэв, которые применял Ланг. Недавно Блэк-
сток, Ритчи и Биркгоф 2 6 провели тщательное исследование возбуждения
шгазмонов в Al, Mg и Си электронами с энергией в пределах от 20 кэв
до 100 кэв. На рис. 5 воспроизводятся полученные ими результаты по

1.50

I.2S

100I
§.075

I
§0.50

Ϊ 0.25

120 60,0 44.8 30,0 142 0
Потеря знергиивэв

115 44.5 29,4 14,0 0
Потеря энергии β эв.

Рис. 5. Энергетический спектр электронов с начальными энергиями 46 кэв и 100 кэв
после прохождения через пленку А1 толщиной 15 мг[см^ (по Блэкстоку, Виркгофу
и Ритчи26). Правый пик представляет электроны, не испытавшие потерь энергии.
,. Другие пики с интервалами в ~ 15 эв соответствуют возбуждению плазмонов.

возбуждению плазмонов в А1 при 45 кэв и 100 кэв. Относительное изме-
нение различных линий показывает, что средний свободный пробег воз-
буждения плазмона уменьшается с увеличением энергии падающего элек-
трона, что и следует ожидать, согласно (38). Блэксток и др. провели по-
дробное сравнение формулы (38) с опытом при различных толщинах
пленки А1 и различных энергиях падающих электронов и получили удо-
влетворительное согласие. В случае с Mg положение оказалось менее
ясным. Авторы обнаружили несколько линий потерь, кратных ~ 10 эв,
характер этих линий менялся с изменением энергии падающих электро-
нов. Однако различные методы определения толщины пленки Mg дали
.совершенно различные результаты. Один из них приводит к хорошему
согласию с (38). С другой стороны, для Си была найдена только одна
линия потерь при ~ 23 эв, вне зависимости от толщины пленки и энергии
падающей частицы. Эта линия довольно широкая и поэтому трудно точ-
но оценить λ. Полученное ими значение среднего свободного пробега на-
ходится в пределах экспериментальных ошибок, в хорошем согласии
с теоретическим значением.

Мартон, Симпсон и Мак Гроу27 исследовали угловое распределение
электронов с энергией в 20 кэв, рассеянных тонкой золотой пленкой. По-
лученная ими зависимость интенсивности от угла для тех электронов, ко-
торые потеряли 24 эв, была подробно проанализирована Ферреллом 13 на
основе формулы (35). Им было показано, что экспериментальные резуль-
таты согласуются с предположением о том, что потери в 24 эв соответ-
ствуют возбуждению плазмонов.

Ватанабе 2 8 исследовал зависимость потери энергии от угла для рас-
сеяния электронов с энергией 25 кэв на Be, Mg, Al, Ge и графите. Его ре-
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зультаты дают важные сведения о дисперсионном уравнении плазмона
и критическом значении волнового вектора kc, начиная с которого плаз-
мон не может уже рассматриваться как независимая величина.

Если модель свободных электронов применима к данному твердому
телу, то энергия плазмона как функция волнового вектора может быть,
согласно ( И ) , записана в виде

(46)

(47)

где
3 Др

5 &ω_

и считается, что (tk2ajirns>p) значительно меньше единицы. Здесь Ео —
энергия электрона на границе рас-
пределения Ферми. В 5 показано, что
выражение (46) должно хорошо вы-
полняться при к^кс;а обычно отли-

Рис. 6. Спектр потерь для А1 (по
Ватанабе2 8). По ординате отложен
угол, на который рассеялся элек-
трон, по абсциссе — энергия рассе-
янного электрона (за нуль прини-
мается энергия электронов, не ис-

пытавших рассеяния в пленке).

Рис. 7. Диаграмма зависимости по-
тери энергии от угла, полученная
на основании рис. 6 (по Ватана-
бе 2 8 ) . По ординате отложен угол
рассеяния в радианах; по абсцис-
се — потеря энергии, деленная на
удвоенную энергию падающего

электрона.

чается от значения (47), рассчитанного для свободных электронов вслед-
ствие короткодействующего взаимодействия электронов и вследствие пере-
ходов между полосами.

Из (33), выражающего закон сохранения энергии и импульса, следует,
что θ ~ %к\Рй, где θ — угол, на который рассеялся электрон с импульсом Ро

в результате возбуждения плазмона с импульсом к. Тогда из (46) для
зависимости между углом, на который рассеялся электрон, и соответствую-
щей энергией плазмона получается выражение

pi

&E=iwp+-±<O*. (48)

На рис. 6 и 7 воспроизводятся результаты, полученные Ватанабе для
А1. Линии В та В' соответствуют потерям 15 эв и 30 эв и представляют
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Сравнение экспериментальных
и теоретических данных

по дисперсионному уравнению
для плазмонов

Элемент

Be
Mg
ΑΙ
Qe
С

аэксп

0,42 ± 0,04
0,62 ± 0,04
0,50 ± 0,05
0,83 ±0,15
1,0 ± 0,3

асвсб

0,45
0,44
0,45
0,45
0,40

электроны, которые возбуждают соответственно один или два плазмона.
Зависимость потери энергии от угла для этих электронов согласуется
с (48). С другой стороны, прямая диффузная линия D соответствует ли-
нии потерь в 23 эв. Линии, подобные В, были обнаружены Ватанабе так-
же в Бе (19 эв), Mg (105 эв), Ge (16,5 эв) и графите (7,5 эв). Линии, по-
добные D — в MgO (11,4 эв), Ag (25 эв) и Аи (25 эв).

В таблице V сравниваются экспериментальные значения α со значе-
ниями, рассчитанными по (47) для свободных электронов. Сравнение про-
водится для электронов, у которых наблюдались линии потерь типа В.
Для Be и А1 согласие получается вполне хорошее, для Mg и Ge оно не-

Таблица V сколько хуже. В некотором смысле
согласие более удивительно, чем его
отсутствие, поскольку, кроме кине-
тической энергии свободных электро-
нов, имеется целый ряд других фак-
торов, влияющих на значение а. Ли-
нии потерь для Be, Mg, Al и Ge бы-
ли уже идентифицированы нами как
линии, соответствующие возбужде-
нию плазмонов. Линия потерь в 7 эв
в графите явно не соответствует
плазмону, образованному всеми ва-
лентными электронами (ίω ~ 25 эв),
она может соответствовать плазмен-
ным колебаниям π электронов в гра-

фите (один электрон на атом С), которые, по-видимому, способны совер-
шать независимые колебания с гораздо более низкой частотой. Если пред-
положить, что эти электроны слабо связаны, то получится ^ω ~ 12 эв,
что неплохо согласуется с наблюдаемыми 7 эв. (Согласие может быть
улучшено, если учесть «статическую» поляризацию остальных валентных
электронов.) Поэтому естественно, что в случае графита значение α для
свободных электронов не согласуется со значением а, наблюдаемым на
опыте.

Все D-линии являются довольно широкими, вследствие чего надежное
определение зависимости потери энергии от угла вряд ли возможно. Ли-
ния в 23 эв, наблюдаемая для А1, может соответствовать возбуждению
плазмона в АЬОз; линии в 25 эв для Ag и Аи также не противоречат
предположению, что здесь имеет место возбуждение плазмонов. С другой
стороны, линия 11,4 эв для MgO, по-видимому, соответствует переходу
между полосами.

Из максимального значения потери энергии в случаях типа В можно
вывести максимальное значение волнового вектора kc, начиная с которо-
го плазмон нельзя уже рассматривать как хорошо определенный вид воз-
буждения системы. Оценка этой величины была дана нами в другой ра-
боте 15 на основе вариационного определения минимума энергии основного
состояния газа свободных электронов. Полученное таким способом значе-
ние равно:

ι
kc~0,353rjk0, (49)

где k0 — волновой вектор электрона на границе распределения Ферми,
rs — среднее расстояние между электронами, измеренное в единицах
боровского радиуса. В случае А1 следует ожидать, что максимальный угол
рассеяния 9С -~ %кс\Рй будет порядка 1,1 · 10~2 радиан для электронов
с энергией 25 кэв, используемых Ватанабе. Ватанабе получил на опыте
значение несколько большее, равное 1,5—1,8·10~2 радиан. Это завы-
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тленное значение kc может быть объяснено на основании недавней рабо-
ты Феррелла и Квина 29. Ими было обнаружено, что даже сравнительно
короткодействующее взаимодействие между электронами может приво-
дить к коллективным потерям энергии, так что обрыв коллективного воз-

буждения на самом деле не очень резок. Оказывается, что при значениях k,
больших чем kc, определяемых соотношением (49), когда модель плаз-
монов уже не применима, все же еще существуют коллективные возбуж-
дения с энергией, близкой к энергии плазмонов. Феррелл и Квин получи-
ли, что граница области коллективных возбуждений эффективно отодви-
гается до значения, совпадающего по порядку величины с наблюдаемым
на опыте для А1.

VI

В заключение вернемся еще раз к вопросу о том, правильно ли все
рассмотренные потери энергии трактовать как возбуждение плазмонов.
В случае узких линий потерь, наблюдаемых для Be, Mg, A1 и Ge, ника-
кого сомнения в этом отношении не возникает. Линии потерь энер-
гии появляются там, где мы их ожидаем согласно теории, и зависимость
потерь энергии от угла рассеяния также находится в хорошем согла-
сии с теоретическими предсказаниями. В щелочных металлах существо-
вание плазмонов подтверждается согласием между теорией и оптически-
ми опытами.

Что касается выводов, сделанных на основании таблицы III, то автор
убежден, что их можно считать столь же надежными. Общий ход изме-
нения энергии плазмона в ряду.элементов, приведенных в этой таблице,
находится в полном соответствии с опытом. В некотором смысле удиви-
тельным является не существование расхождения, а столь хорошее со-
гласие. И это, пожалуй, еще в большей мере относится к соединениям,
рассмотренным в таблице IV.

Когда мы имеем дело с очень широкой линией потерь, как было
в случае многих рассмотренных выше элементов, то естественно возни-
кает вопрос, необходимо ли для ее объяснения привлекать новый тип
элементарных возбуждений. Действительно, в этом случае большая ши-
рина линии будет просто обозначать, что возбуждение имеет чрезвычайно
малое время жизни из-за существования в непосредственной близости
с ним большого числа возможных электронных переходов между полоса-
ми. Тогда, быть может, эту линию лучше было бы объяснять как супер-
позицию узких линий потерь, связанных с индивидуальными электронами,
и, что в более совершенных опытах, тонкая структура линий потерь будет
вскрыта. (Конечно, не исключено, что такая тонкая структура может
получиться и в результате решения сложного дисперсионного уравнения.)
В известном смысле подобное предположение всегда справедливо, по-
скольку мы имеем дело с коллективом индивидуальных электронов и лю-
бое возбуждение, в принципе, может быть описано через их движение
в отдельности. Но в том случае, когда корреляция между электронами
приобретает большое значение и определяет характер данного возбужден-
ного состояния, описание в терминах индивидуальных электронов стано-
вится очень сложным и, возможно, даже непригодным. Как раз при таких
условиях удобно ввести простой коллективный способ описания возбужден-
ного состояния, для чего мы и прибегли к плазмонам. В случае узких ли-
ний этот способ безусловно оправдывает себя. Автор убежден, что он оди-
наково полезен и в случае рассмотренных нами широких линий. Распо-
ложение и интенсивность этих линий указывают на то, что кулоновская
корреляция вызывает существенное усиление и смещение линий энерге-
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тических потерь, в результате чего плазмонное описание становится более
адэкватным.

Конечно, отдельные электроны совершают переходы между полосами
и этому механизму мы склонны приписывать многие из низкорасположен-
ных линий потерь, которые были исключены нами из рассмотрения. Ясно,
что необходимо провести еще большую работу по согласованию подобной
интерпретации с имеющимися данными о структуре полос и о вероятно-
стях переходов для данного твердого тела*). Совпадение между тонкой
структурой рентгеновских лучей и характеристическими линиями по-
терь, которые обсуждали Ледер, Мендловиц и Мартон31, по нашему мне-
нию, не доказывает индивидуального характера потерь. Прежде всего эти
процессы совершенно различны. В одном случае электрон ионного остат-
ка совершает переход в верхнюю часть валентной полосы или на одну
из еще более высоких полос. В другом случае мы имеем дело с некоторым
средним по всем переходам электронов из валентной полосы в более вы-
сокие полосы.

Было бы очень странно, если изменение плотности начальных со-
стояний в последнем случае не приводило бы к значительному различию
в этих двух процессах. Совпадение разностей энергий можно было бы
объяснить, например, следующим образом: корреляция между валентны-
ми электронами, вызывающая плазмонные возбуждения, как раз такова,
что она увеличивает плотность тех состояний системы, которые
расположены на /£ω выше основного состояния валентных электронов.
Это повышает вероятность перехода электрона ионного остатка в такое
состояние. Подобное увеличение вероятности и приводит к возникновению
тонкой структуры в спектре поглощения рентгеновских лучей.

Бесспорно, еще предстоит многое сделать как в области эксперимен-
та, так и в области теории, прежде чем мы сможем считать наше понима-
ние спектра энергетических потерь вполне удовлетворительным. Необхо-
димо устранить расхождения, существующие между работами различных
исследователей, проведенными над одним и тем же веществом. Желатель-
но было бы расширить наши сведения относительно энергетических спект-
ров потерь, добавив возможно большее число еще неисследованных эле-
ментов и соединений. Интересно проверить, сохранится ли при этом хо-
рошее согласие между наиболее выделяющимися линиями потерь и пред-
сказанным поведением плазмонов. Кроме того, плодотворно было бы
сосредоточить внимание на каком-нибудь одном веществе, чтобы как мож-
но лучше понять происхождение различных энергетических потерь (дру-
гими словами, выяснить,' единичными или множественными элементарны-
ми актами они являются, соответствуют плазмону или переходу между
полосами), исследовать их зависимость от угла, соответствующие сече-
ния и т. п.

Другим интересным вопросом, заслуживающим специального иссле-
дования, является рассмотренная Габором32 зависимость сечения обра-
зования плазмонов от толщины пленок для очень тонких пленок.

Мне хотелось бы закончить обзор словами приветствия, обращенны-
ми к экспериментаторам, занятым в этой области. Имея дело с плазмо-
нами, физик-экспериментатор по твердому телу, по крайней мере в одном
важном обстоятельстве, может превзойти своих собратьев, работающих
в области элементарных частиц. Наиболее короткоживущей из известных
сейчас элементарных частиц является я°-мезон, время жизни которого
составляет ~ 10~u сек.; в случае плазмонов мы можем наблюдать эле-
ментарные возбуждения со временем жизни ~ 10~16 сек.

*) В этой связи необходимо отметить работу Рудберга и Слэтера'
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