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НЕПЕРЕХОДНЫХ МЕТАЛЛОВ

Г. П. Мотулевич

ВВЕДЕНИЕ

В настоящем обзоре мы постараемся дать картину металлооптиче-
ских явлений, приведенную в соответствии с современным состоянием
физики твердого тела, и показать большие возможности металлооптики,
позволяющей получить обширную информацию об электронной структуре
металлов.

Анализ состояния этой области физики, которое сложилось к 1955 г.,
изложен в обзоре Гинзбурга и автора х. К этому времени существенным
шагом, послужившим толчком для развития металлооптических исследо-
ваний, явилось применение в 1953 — 1954 гг. Динглем 2 и Гинзбургом 3

к оптике (главным образом к инфракрасной области спектра) теории
аномального скин-эффекта, развитой ранее Пишгардом 4, Рейтером,
Зондгеймером 5, Чемберсом 6, Голштейном 7 и др. для измерений в СВЧ
диапазоне. Эта теория ликвидировала противоречение между экспери-
ментальным и теоретическим значениями коэффициента поглощения света
А при низких температурах. Эксперимент показывает, что при пониже-
нии температуры указанный коэффициент остается довольно большой
величиной (см. обзор *), в то время как, согласно прежним теориям Дру-
де — Зинера 8, он должен стремиться к нулю. Согласно теории аномаль-
ного скин-эффекта нужно учитывать вклад в А поверхностных потерь,
которые при диффузном отражении электронов от поверхности металла *)
остаются конечными и при Τ = 0. Учет этого обстоятельства, а также
учет квантового характера взаимодействия электрона с фотоном и фоно-
нами, выполненный в 1954—1958 гг. Гуржи 1 0 ' u и Голштейном 1 2, привел
к согласию экспериментальной и теоретической температурной зависи-
мости А.

В обзоре α была приведена теория, связывающая оптические постоян-
ные металлов с их микрохарактеристиками, основанная на изотропной
модели «почти свободных» электронов и учитывающая аномальный харак-
тер скин-эффекта. Там же подчеркивалась важность металлооптических
измерений, особенно измерений в инфракрасной области, позволяющих
определить концентрацию электронов проводимости. Был проведен ана-
лиз экспериментальных работ, показавший, что сколько-нибудь надеж-
ных данных по оптическим постоянным металлов, особенно в инфракрас-
ной области, к тому времени не было. Более того, для инфракрасной
области не было методов, позволяющих проводить измерения с хорошей

*) Диффузное отражение электронов от поверхности .металла подтверждается-
экспериментом 6 - 9 .
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точностью. Способы приготовления образцов для исследования страдали
существенными дефектами.

За истекший период были разработаны новые методы измерения
оптических постоянных металлов и решена задача получения образцов
требуемого качества. В результате были получены надежные данные
по оптическим постоянным ряда металлов.

Существенные успехи достигнуты также в теоретическом рассмотре-
нии вопросов связи оптических свойств металлов с его основными микро-
характеристиками. Развитие теории твердого тела привело в последнее
время к очень плодотворным идеям, связанным с понятием псевдопотен-
циала. Эти идеи разрабатывались в работах Гаррисона 1 3, Гейне 14· 15,
Займана 16~19 и ряда других авторов. Согласно этим работам экранировка
иона электронами, а также возможность использовать сглаживание
быстрых осцилляции электрона внутри ионного остатка позволяют рабо-
тать с псевдоволновой функцией и псевдопотенциалом. Псевдопотенциал —
это, по сути дела, разность между экранированным потенциалом иона
и эффективным потенциалом, связанным с быстрым осцилляционным
движением электрона внутри иона. Он много меньше исходного потен-
циала и представляет собой значительно более гладкую функцию, чем
истинный потенциал. Псевдоволновая функция соответствует истинной
волновой функции без учета быстрых осцилляции внутри ионного
остатка.

После вышеуказанных работ стало ясно, что практически для очень
многих задач можно считать, что валентный электрон «чувствует» только
слабый псевдопотенциал. Это обосновывает модель «почти свободных»
электронов и позволяет рассматривать оптические свойства обычных
металлов в инфракрасной и видимой областях спектра также на основе
представления о «почти свободных» электронах. Однако свойства этих
«почти свободных» электронов отличаются от свойств «свободных» элек-
тронов.

Когерентное рассеяние электронов плоскостями решетки, даже
в случае слабого псевдопотенциала, существенно сказывается на опти-
ческих свойствах металлов.

Используя концепцию псевдопотенциала, удалось получить простые
соотношения, связывающие оптические постоянные металла с его основ-
ными электронными характеристиками. Таким образом, по результатам
измерений оказалось возможным определить основные характеристики
электронов проводимости и фурье-компоненты псевдопотенциала. Посколь-
ку те же микрохарактеристики и в первую очередь фурье-компоненты
псевдопотенциала определяют как зонную структуру, так и другие свой-
ства, зависящие от электрон-ионного взаимодействия (например, эффект
ван Альфена — де Гааза, циклотронный резонанс, фононный спектр
и поглощение ультразвука в магнитном поле, температуру перехода
в сверхпроводящее состояние и т. п.), то можно использовать значения,
полученные в оптике, для интерпретации других данных.

Рассмотренный в настоящей работе подход может быть распростра-
нен не только на металлы в кристаллическом состоянии, но также на жидкие
металлы, на сплавы (как упорядоченные, так и неупорядоченные) и на
аморфное состояние металлов.

Приведенные соотношения имеют место для обычных, т. е. непере-
ходных, металлов. Пока не ясно, насколько они могут быть перене-
сены на переходные металлы. В дальнейшем мы рассмотрим только
непереходные металлы.

Более подробный разбор всех вопросов, затронутых в настоящем
обзоре, выполнен в работе 2 0.
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1. МЕТОД КИНЕТИЧЕСКОГО УРАВНЕНИЯ В МЕТАЛЛООПТИКЕ

Оптические измерения позволяют получить две функции η (ω, Τ)
и κ (ω, Τ) (см. *) *). Для установления связи η (ω, Τ) и κ (ω, Τ) с основ-
ными электронными характеристиками металла используют метод кине-
тического уравнения (см., например, а1· 2 2 ' *). Состояние электронов опи-
сывают функцией распределения / (р, г, t), зависящей от указанных
аргументов **). Для нее имеет место следующее соотношение:

7 (Р. г, *) = /о(р) + /(р, г. 0. (LI)

] 1 , (1,2)

и / (р, г, t) определяется влиянием поля световой волны. Во всех слу-
чаях, встречающихся в настоящее время в металлооптике, можно считать,
что | / | < |/о I- Поэтому можно использовать линеаризованное кинети-
ческое уравнение, которое должно решаться совместно с уравнениями
поля. Полная система уравнений, написанная для случая, когда металл
занимает верхнее полупространство, ось ζ перпендикулярна поверхности
раздела, а свет частоты ω, поляризованный по оси х, падает на металл
нормально к поверхности, имеет следующий вид:

df (1,3)

<Ρ%χ , ω 2 ^ . 4πω . ,, /ν
• ι

Считаем, что Ш совпадает с направлением j (изотропный случай или поли-
кристаллы). В уравнении (1,3) учтено, что ~ = ίω/, а интеграл соуда-
рений записан в виде —ν/ . Такая приближенная запись, когда учиты-
вается только первый член разложения интеграла соударений по сте-
пеням /, оправдана при высоких (комнатных) температурах, а также
при низких (гелиевых) температурах 22~24> 1 0. В качестве экстраполя-
ционного это приближение используется и при средних температурах.

Уравнение (1,3) является классическим. Однако при высоких часто-
тах, когда %ω ;> кТ, взаимодействие электронов с полем световой волны
носит квантовый характер. Электрон, поглощая квант света, меняет свою
энергию сразу на величину Τϊω. Разница между классическим и кванто-
вым случаем особенно существенна, когда выполняются неравенства:
Йсо > кВ > кТ (здесь Θ — температура Дебая), т. е. при низкотемпера-
турных измерениях. Более правильно использовать квантовое кинети-
ческое уравнение. Гуржи, развивая работы Боголюбова, Гурова 2 5 и Кли-
монтовича, Силина 2 6, получил квантовое кинетическое уравнение для
электронов в металле в поле электромагнитной волны 10· и . В качестве
квантовой функции распределения берется смешанное представление
матрицы плотности. Уравнение, полученное для этой функции, содержит
некий оператор, являющийся квантовым обобщением обычного интеграла
столкновений. Мы не будем здесь приводить сложные выражения для

*) Список использованных обозначений приводится на стр. 253 в конце обзора.
**) Спиновые неременные можно не учитывать.
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этого оператора. Отметим только, что для металлооптических задач в слу-
чае выполнения неравенств

можно ввести эффективную частоту соударений электронов с фононами
ve p (71), которая, однако, при низких температурах будет сильно отли-
чаться от классической частоты соударений электронов с фононами
ve p (T). Указанное различие будет более подробно обсуждено в гл. 6.

В эффективную частоту соударений электронов, вообще говоря, могут
давать вклад также межэлектронные соударения. Влияние межэлектрон-
ного взаимодействия на эту величину рассмотрено в работах Гинзбурга
и Силина 2 7, Питаевского 2 8 и Гуржи 2 9. Межэлектронное взаимодействие
в металлах сильно подавлено принципом Паули. Электрон, лежащий
в зоне размытия Ферми, может столкнуться только с другим электроном
из той же области. После столкновения оба электрона опять-таки должны
попасть в зону размытия Ферми. Учесть эти столкновения можно, введя
дополнительную частоту vee, приводящую к дополнительному поглоще-
нию света. Согласно работе 2 8

' [ ( ^ ) 2 ] (1,6)
здесь ν™ ~— соответствующая классическая частота межэлектронных соуда-
рений, пропорциональная Т2. В ближней инфракрасной области 7ίω>2π&71

и vee > v"e - Таким образом, обнаружение частоты межэлектронных
соударений в оптике значительно более вероятно, чем в статике. Однако
экспериментальные исследования оптических постоянных металлов, выпол-
ненные в широком температурном интервале, показали, что даже в оптике
величина vee « ν и ее можно наблюдать лишь при гелиевых температурах
в металлах, у которых нет межзонных переходов в ближней инфракрас-
ной области 3 0 " 3 2 .

Наконец, отметим, что рассеяние электронов на примесях (под при-
месями будем понимать как химические примеси, так и физические при-
меси, т. е. рассеяние на неоднородностях, границах кристаллов и т. п.)
можно учесть, введя частоту соударений с примесями ved.

Таким образом, для ν мы имеем следующее выражение:

V^Vep-l-Vef. i-V(J(i. (1,7)

Возвращаясь к уравнению (1,3), отметим, что

дрх

 х дЕ

Функция ~i носит δ-образный характер, благодаря чему оптические
ОС,

свойства определяются электронами на поверхности Ферми.
Величина первого члена уравнения (1,3) vz~ определяет характер

(72

скин-эффекта. Если этим членом можно пренебречь, то мы имеем так
называемый нормальный скин-эффект, который осуществляется главным
образом для жидких металлов и металлов в аморфном состоянии. Он
имеет также место для некоторых металлов в кристаллическом состоянии
в видимом участке спектра и в ближней инфракрасной области при высо-
ких (комнатных) температурах.

Если νζ -τ- > (гсо -f ν) /, то имеет место резкоаномальный скин-

эффект. Этот случай осуществляется для кристаллических металлов
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в СВЧ диапазоне. В инфракрасной области он имеет место только для
металлов первой группы при низких (гелиевых) температурах.

Если член vzJ- мал, но его все же нужно учитывать как поправоч-
ный, то имеет место слабоаномальный скин-эффект. Это наиболее распро-
страненный случай для металлов в кристаллическом состоянии в инфра-
красной области спектра. Для поливалентных металлов он имеет место
при всех температурах. Для одновалентных металлов он имеет место
при высоких (комнатных) температурах.

Ниже мы лишь кратко остановимся на особенностях общего решения
системы уравнений (1,3) —(1,5), уделив основное внимание практически
важным случаям слабоаномального и нормального скин-эффекта.

а) А н о м а л ь н ы й с к и н - э ф ф е к т

Общее решение уравнений (1,3) — (1,5) рассмотрено в ряде^работ 1 - 3 ·
5, зз-з5_ g 0 в с е х работах рассматривалась лишь сферическая поверхность
Ферми. В общем случае между плотностью тока и поляризацией внутри
металла и электрическим полем световой волны осуществляется нело-
кальная связь. При этом нельзя вводить комплексную диэлектрическую
постоянную ε'. Однако и здесь можно использовать поверхностный импе-
данс Ζ и связать с ним величину эффективной комплексной диэлектри-
ческой постоянной 8эфф = (>Ьфф — гхэфф)2. Обычно 1/| 8эфф | < 1; при
этом *)

2 = — ^ = . (1,8)
с У е э ф ф

Поверхностный импеданс полностью характеризует отражение электро-
магнитных волн от металлической поверхности. Связь поверхностного
импеданса с граничными условиями разобрана в работе 3 7 и приведена
в обзоре λ. Эксперимент позволяет определять тгэфф и ХЭФФ> используя
свойства отраженного света так же, как определяются н и х . В даль-
нейшем индекс «эфф» мы будем опускать.

Вернемся к решению системы уравнений (1,3) —(1,5). Решение этой
системы существенно зависит от характера отражения электронов от по-
верхности металла. Эксперимент показывает, что если не интересоваться
предельно косым падением электронов на поверхность металла, то отраже-
ние является диффузным как в случае поликристаллов, так и в случае
монокристаллов 6> 9. Не останавливаясь на тех методах, которые были
специально разработаны для решения этой системы уравнений, укажем,
что вместо обычного закона Ома в этом случае между плотностью тока
и полем имеет место интегральное соотношение вида

здесь К — ядро,] существенно отличное от 0 для] аргумента<1. Такая
связь между током и полем приводит к интегро-дифференциальному урав-
нению для поля в металле типа

со

h - ^ # = const- \ W_!—£-)£(£) dg.

*) Учет поправок, связанных с членами sin2 φ/ε', не представляет труда. Соот-
ветствующие поправки для пЭфф и κ 3 φ φ рассмотрены, например, в работе з в ; они при-
ведены в гл. 3 статьи.
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Решение его сложно и громоздко. Окончательные результаты получаются
только после численного интегрирования. Убывание поля $ с глубиной
остается очень быстрым, хотя и не экспоненциальным.

Обычно получают выражения для действительной и мнимой частей
поверхностного импеданса Ζ в виде разложений в ряд по малым пара-
метрам. Мы уже упоминали, что аномальный скин-эффект в оптике осу-
ществляется лишь для металлов первой группы при низких температурах.
В этом случае выполняется неравенство ν/ω < 1. Поэтому в качестве
одного из параметров разложения используют отношение ν/ω. Вторым
параметром обычно является величина υρ/ωδ. Малость этого параметра
означает, что путь, проходимый электроном за один период, мал по срав-
нению с глубиной скин-слоя. Выражения для действительной и мнимой
частей поверхностного импеданса в случае аномального скин-эффекта
приводятся в работах 1~3· 3 8.

б) Н о р м а л ь н ы й с к и н - э ф ф е к т

Нормальный скин-эффект разобран во многих работах и, в частности,
в обзоре г. Он соответствует пренебрежению первым членом в уравне-
нии (1,3), после чего уравнение из дифференциального становится алгеб-
раическим. При этом условия отражения электронов от границы металла
несущественны и все оптические постоянные определяются объемными
эффектами.

Нормальный скин-эффект можно легко рассмотреть для монокри-
сталла с произвольной поверхностью Ферми. Выберем оси х, у и ζ по глав-
ным осям эллипсоида ε'. Тогда для схемы опыта, указанной в начале
этого параграфа (ось ζ перпендикулярна поверхности металла, поле
поляризовано по оси ζ), имеем Ш\\ j . Определим / (ζ) из (1,3), подставим
его в (1,5) и после перехода от объемного интеграла к интегралу по поверх-
ности Ферми получим

здесь dSF — элемент поверхности Ферми; индекс «н» означает, что соот-
ветствующая величина относится к нормальному скин-эффекту. Мы вынес-
ли величину 1/(ΐω -f- ν) из-под знака интеграла, т. е. применили теорему
о среднем, снабдив ν индексом х. Аналогичные соотношения могут быть
получены для /у (ζ) и j z (z). Таким образом, для компонент комплексной
диэлектрической постоянной получим следующие формулы:

е -н_ 1 = * Н Ц ( 1 ) , (1,9)
г ω (ω— ιν) \ т /г v '

Определяя экспериментально три комплексные величины ε/, ги и ε2 ,
можно определить шесть величин

(N/m)i и Vf ( ί = χ , г/, ζ).

Для металлов кубической системы

§ у 2 ς* ν2 (* ν<ζ 1 С

—*. dsF = φ -ξ- dsF = φ — dsF — -j φ ν dsF,

vx = vy = νζ -̂  ν,
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и формулы (1,9) и (1,10) упрощаются:

i ^ (1,9a)
ω (ω — ιν) т

Выражение (1,9а) имеет точно такой же вид, как для свободного класси-
ческого электронного газа с концентрацией электронов проводимости,
равной Ν, и с массой т, равной массе свободного электрона *). Именно
в этом смысле мы будем называть величину Ν, определенную формулой
(1.10а), концентрацией электронов проводимости * * ) .

Легко оценить величину опущенных членов. Для этого подставим г'я
из (1,9а) в уравнение (1,4). Далее решение для поля β подставим в урав-
нение (1,3), после чего получим следующие условия, при которых можно

пренебречь членом νζ~- (см. обзор *):

ν
ω

или I < 6. (1,116)

Неравенство (1,11а) выполняется для всех металлов. Неравенство (1,116)
выполняется далеко не всегда.

В обзоре * приведены формулы для оптических постоянных метал-
лов, полученные разложением в ряд по параметрам ν/ω и vF/(d6. Эти
формулы не годятся в случае, когда ν порядка ω. Для определения N
и ν из экспериментальных данных в этом случае удобно использовать
следующее соотношение 30· 4 0:

в) С л а б о а н о м а л ь н ы й с к и н - э ф ф е к т

Экспериментальные исследования показали, что слабоаномальный
скин-эффект является наиболее распространенным для металлов в кри-
сталлическом состоянии. Он подробно рассмотрен в работах и> 2 0. В отли-
чие от общего случая, где имеются решения либо для ν < ω, либо для
ν > ω, для слабоаномального скин-эффекта получены аналитические
решения, справедливые при любом соотношении между ν и ω.

Решение системы уравнений (1,3)—(1,5) для этого случая получается
методом последовательных приближений. Задача имеет малый параметр,
равный

3 νρ η — ΐκ
8 cj 1 — i (ν/ω)

Будем по-прежнему считать, что поле Щ в металле совпадает по направ-
лению с j (изотропныйслучай или поликристаллы) •**). В нулевом прибли-

жении пренебрежем в (1,3) членом ντ-~-, после чего получим рассмотренный

*) В работах Вонсовского з 9 было показано, что связь диэлектрической пос-
тоянной с концентрацией электронов проводимости, аналогичная соотношению (1,9а),
может быть получена также квантовым методом, использующим матрицу плотности.

**) Иногда вместо N и т используют А' в а л и тЭфф, определяемые соотноше-
нием N 1т — Л т

в а л /т Э фф. Поскольку из эксперимента мы можем определить только
отношение N 1т, оба подхода эквивалентны. Мы будем пользоваться величиной Лг.

***) В работе Каганова и Слезова * 2 рассмотрен случай произвольной анизотро-
пии. Однако авторы интересовались лишь областью ν <ζ ω.
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выше нормальный скин-эффект. Решение для поля в нулевом прибли-
жении подставляем в правую часть уравнения (1,3). Получаем уравне-
ние первого приближения

«*§•+(«ω+ν) / = - Ц Ϊ 7 e S (°> е х р [ - i т <»» - ί κ

здесь $ (0) — поле на поверхности металла. В качестве граничных усло-
вий используем условия, отвечающие диффузному отражению электронов
от поверхности металла:

для vz > 0 / — 0 при ζ — 0 и / = 0 при ζ —> оо;

для f 2 < 0 / = 0 при ζ —» σο.

Подставляя решение уравнения (1,3а) в уравнение (1,5), получим

ω νζ ν '

С V H H /

(1,13)

5 = 1 для ι ? ζ >0, Β —0 для 1?2<0. Уравнение (1,13) показывает, что
нет локальной связи между /* (ζ) и £χ(ζ). Далее вычислим полный ток

и поверхностный импеданс *) Ζ = / ж / # ж (0). Используя центральную
симметрию поверхности Ферми и ограничиваясь членами первого поряд-
ка относительно (vie) (η — ίκ)/[1 — i (γ/ω)], получим

(ΖΓ^ΖπΓΜΙ-α), (1,14)

f̂ .i;z dSp/v

1 —г —ω

здесь Ζπ — поверхностный импеданс для нормального скин-эффекта,
§' (...)dSF — интеграл по части поверхности Ферми, для которой y z ;>0.

*) Для кубической симметрии при произвольной ориентации кристалла в нуле-
вом приближении направление j совпадает с направлением %. В первом приближении
при наличии поля @х будут отличны от нуля как j x , так и j y . С той же степенью точ-
ности получим

φ vxvyvz dSpjv
Iy Ш η — ϊκ ^2^°

~t%~~~c~ «ύ + ν j, v*?SFfv '

здесь Iу — полный ток по оси у\ Тх — полный ток по оси χ в нулевом приближении.
При произвольной ориентации кристалла | Iyil% ] <С | ct | . Наличие 1у приведет
к появлению недиагональных членов Zxy и гХу. Эти члены, однако, малы, и прак-
тически ими можно пренебречь. Таким образом, полученные формулы практически
можно применять и для кубических монокристаллов. В изотропном случае или в слу-
чае, когда оси симметрии четвертого порядка параллельны осям а: и г, / у = ZXy =

= &X1J = 0 .
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Используя (1,8), получим

( ε ' ) - ΐ ( 1 _ 2 α ) = (εΗ')-1. (1,17)

где εΗ' дается формулой (1,9а). Малый поправочный член α можно вычис-
лять с меньшей точностью и использовать выражение, полученное для
изотропного случая:

2 а = | - ^ х 1 +/<"[ х ) . (1,18)
8 с (ν/ω) -f-г v '

Формулы (1,17), (1,9a), (1,10a) и (1,18) дают связь оптических постоян-
ных металлов с N и ν.

Используемый для слабоаномального скин-эффекта комплексный
параметр разложения является комбинацией нескольких безразмерных
отношений, а именно

3 vF п—Ы _ 3 [η(νΡ/ΰ)
8 с 1 —iv/ω ~~ 8

здесь li = 2πνΓ/ω — путь, проходимый электроном за период поля.
После проведения эксперимента всегда можно вычислить значение этого
комплексного параметра и установить характер скин-эффекта.

В заключение этой главы отметим, что всегда, т. е. при любом харак-
тере скин-эффект, оптические измерения в инфракрасной области позво-
ляют определить величину

2. ВЛИЯНИЕ ПЕРИОДИЧЕСКОГО ПОТЕНЦИАЛА РЕШЕТКИ
НА ОПТИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА МЕТАЛЛОВ *)

Периодический потенциал решетки существенно сказывается на опти-
ческих свойствах металлов как в видимой, так и в инфракрасной обла-
стях спектра. При определении влияния периодического потенциала
решетки используем концепцию псевдопотенциала, упомянутую во вве-
дении. Разложим псевдопотенциал в ряд Фурье:

V (г) = Σ Vg exp (2mgr). '(2Д)
β

Суммирование ведется по всем векторам обратной решетки g. Ниже знак
вектора в индексе g будем опускать. Экспериментальные определения F g ,
выполненные как оптическим методом 20- 4 6~ 5 0, так и методом исследо-
вания эффекта ван Альфена — де Гааза 5 1 > 5 2 , показывают, что для метал-
лов выполняются неравенства

!^«1. (2,2)

Это делает возможным использование приближения слабой связи, подроб-
но рассмотренное во многих работах, в частности в работах 16> 19- 5 3 .

Эффекты, которые мы будем рассматривать,— это отличие N от NBani

S°F от *SV, (vF) от vF; все они порядка единицы. Поэтому для определения
основных черт явления достаточно учесть члены первого порядка отно-
сительно | Vg \IEF. Это позволяет получить простые аналитические вы-
ражения, определяющие отличие основных электронных характеристик

") Более подробно вопросы этой главы разобраны в работах 20>
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Ν, SF и (vF) от соответствующих характеристик свободных электро-
нов. В указанном приближении действие суммы фурье-компонент Vg

равно сумме действия каждой компоненты. Каждому периодическому
потенциалу в координатном пространстве,
описываемому членом суммы (2,1), соответ-
ствует в пространстве импульсов своя брэг-
говская плоскость, уравнение которой имеет
вид

Ρίΐ (Ρ — р £ / s = » \"i*J/

здесь 2pg = 2ttftg, pg = | p g | — расстояние
ρ от центра зоны Г до брэгговской плоскости.

Как уже указывалось, в нашем приближении
действие суммы брэгговских плоскостей рав-
но сумме действий каждой брэгговской пло-
скости.

Рассмотрим действие одной брэгговской
плоскости. На рис. 1 приводится сфера сво-
бодных электронов для концентрации, равной

Рис. 1. Пересечение сферы валентной. Плоскость py,pz, проходящая
свободных электронов од- через точку О,— брэгговская плоскость, пе-
ной брэгговской плоско- ресекающая сферу свободных электронов.
Брэгговская ̂ к о с т ь совпа- 0™ичие движения электрона от свободного
дает с плоскостью vy^pz'> связано главным образом с когерентным рас-
тм = рр\ то = pg. зона бо- сеянием плоскостями решетки. Оно существен-
п̂ иведенных0 Т н Р* покаЙн! Н 0 Л И Ш Ь В Т О М Случае, КОГДа ИМПульС Элек-
пунктиром, плоскость и'чМ{ трона близок к брэгговской плоскости. Поэтому
шраллельна брвгговской пло- ВСЮДУ в д а л и ОТ брЭГГОВСКОЙ ПЛОСКОСТИ ПО-

верхность Ферми будет совпадать со сферой сво-
бодных электронов. Вблизи пересечения брэгговской плоскости со сферой
свободных электронов поверхность
Ферми примет вид, указанный на
рис. 1. Она будет поверхностью
вращения с осью симметрии, пер-
пендикулярной брэгговской пло-
скости. Таким образом, брэгговская
плоскость изменит форму поверх-
ности Ферми и ее величину.

Аналогичное заключение мож-
но сделать о скорости электрона
на поверхности Ферми vF. Вдали
от брэгговской плоскости vF Λί ν°ρ.
Вблизи брэгговской плоскости
uF <C! fj? ·

Кольцо М\Мч на брэгговской
плоскости (рис. 2) между двумя ок-
ружностями, получающимися при
пересечении брэгговской плоскости
с поверхностью Ферми, не является
частью поверхности Ферми, посколь-
ку энергия электронов, состояние
которых изображается точками этого
кольца, не равна EF. Волновую фун-
кцию электрона вдали от брэгговской плоскости можно считать плоской
волной, вблизи1 брэгговской плоскости — суммой двух плоских волн.

Рис. 2. Пересечение брэгговской пло-
скости и длоскости, параллельной брэг-

говской, с поверхностью Ферми.
Слева приводится кольцо MiMt на брэггов-
ской плоскости, справа — кольцо Mi'ftf2 на

плоскости, параллельной брэгговской.
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а) Д л и н н о в о л н о в а я о б л а с т ь

Перейдем к рассмотрению влияния периодического потенциала
ретнетки на оптические постоянные в длинноволновой области. Под длин-
новолновой будем понимать область, для которой влиянием межзонных
переходов на оптические постоянные можно пренебречь. Для каждого
металла граница длинноволновой области своя. Однако для большой
группы непереходных металлов можно считать длинноволновой областью
область λ > 2—3 мпм. Здесь оптические свойства металлов определяются
электронами проводимости, т. е. электронами на поверхности Ферми.
Будем использовать схему расширенных зон.

Нам нужно определить влияние Vg на SF, (vF) и (vF)SF. В нашем
приближении энергия электрона определяется из секулярного уравнения
второго порядка (см., например, 16* 1 9 ' 5 3 ) . Введя безразмерные величины

m / 2m 1 Vη I

w =:--£—, ς ——-ъ \^,o)
ps pg

(P±_ n P\\ — компоненты импульса, перпендикулярная и параллельная
брэгговской плоскости) t ползучим уравнение изоэнергетической поверхно-
сти в виде

w =--1-J-х2-f у2 + sign (χ) ν^χ^Τψ. (2,0)
На брэгговской плоскости χ = 0 и w =~^ w0 ± ξ, т. е. Ε = EQ dz \ Vg

(индекс «О» означает, что соответствующая величина относится к сво-
бодным электронам). Вблизи брэгговской плоскости, когда 4α:2 < ξ2,
поправки к энергии первого порядка ~\ Vg |, вдали от брэгговской
плоскости — второго порядка.

Уравнение (2,6) позволяет определить влияние брэгговской плоскости
на скорость электрона. Указанная плоскость не меняет компоненту ско-

дЕ о
рости, параллельную ей, т. е. v\\ = -— = v\\\ компонента скорости,

όρ\\
ЯР

перпендикулярная плоскости, ν^ = τ— , меняется. В переменных (2,4) —
Ρ А.

(2,5) будем иметь
"II = - ^ - 1 ' . (2 ' 7 )

(2,8)

(2,9)

Мы уже указывали, что в результате действия одной брэгговской
плоскости изоэнергетическая поверхность будет поверхностью вращения.
Элемент площади изоэнергетической поверхности равен

dS - 2zip\y (x) Vi + [y'{x)\* dx,

где у (х) определяется уравнением (2,6) при w — const; отсюда
dS = 2Kjnpgv dx. (2,10)

Для поверхности Ферми

dSF = 2nmpgvF dx. (2,10a)
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Легко показать, что рассмотренное выше изменение поверхности
Ферми приводит к изменению объема импульсного пространства, заклю-
ченного внутри этой поверхности, определяемому величинами второго-
порядка малости. Это означает, что с нашей точностью EF — Ер и вдали
от брэгговской плоскости рр = pF.

Применим полученные выражения для определения интересующих
нас электронных характеристик. Прежде всего рассмотрим N. Согласна
(1,10а) и (2,10а)

N ~ & Up dSF ~ \ vpdx;

поэтому

Ν">" Λ " V . o · (2.И)
^увал υρ°ρ

Пределы интегрирования равны

Xg -= χ И Xq— · 1. ^,lia^
Pg Pg

Используя (2,9) и (2,10а) и учитывая действие всех брэгговских плоско-
стей, получим

g

2{Pg/PF)(l-PgiPF)tyg ~ arctg

Суммирование ведется по всем брэгговским плоскостям, пересекающим
сферу свободных электронов. Отметим, что при выполнении неравенства

xg > ξ/2, что означает

PF Pg 1 \* g
Ώ ?
jj 0 £·

будем иметь

и формула (2,12) упрощается.
Интегрируя dS^ в пределах от хё до ̂ , найдем SF. При этом полу-

чаем связь псевдопотенциала с SF, которая дается следующими выраже-
ниями:

φ (ζ) = i - Ε ( ζ ) - ( - f - z ) X(2), (2,14a)

— L ( i _ y I —z2cosa(p)tg(p, (2,146)

(2,14B)

Ε {ζ, ·§)= \ dq> V 1 — ζ 2 sin2 φ, F {ζ, ψ) = ^ - t / 1 _ 2 ч ! ^ Г ' ^ ' 1 4 г >
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F (ζ, ψ) и Ε (ζ, ψ) — полные эллиптические интегралы первого и второго
рода соответственно (см. м ) .

Влияние псевдопотенциала на (vF) можно найти, используя соот-
ношение

~То~~ = ~лГ~ 7Г7Г • (2,15)

Поскольку пл-отность электронных состояний на поверхности Ферми

(dYldE)F~ &dSFlvF, из (2,10а) следует, что в рассматриваемом линей-

ном по | Vg \IEF приближении

т. е. периодический потенциал решетки не меняет плотности состояний
электронов на поверхности Ферми. Используя это обстоятельство и пола-
гая, что ((\!vF))^\l (νρ), получим следующие соотношения, позволяю-
щие приблизительно оценить SF и (vF):

Sp _ (vF)

Приведенные выше формулы для SF, (vF), (vF)SF и ((i/vF) )SF

применимы как к кубическим, так и к некубическим металлам. Для неку-
бической симметрии (vF)SF определяет Sp

б) П р и м е н е н и е п о л у ч е н н ы х ф о р м у л к н е к о т о р ы м
т и п а м с т р у к т у р к у б и ч е с к о й с и с т е м ы

При рассмотрении конкретных кристаллических структур прежде
всего нужно выяснить, какие фурье-компоненты существенны. Исходя
из теории слабо связанных электронов, каждую фурье-компоненту псевдо-
потенциала можно представить в следующем виде:

v& = FwUw. (2,17)

Здесь Ug£ — фурье-компонента самосогласованного атомного потенциала,
определяемая фурье-компонентной потенциала отдельного иона и диэлект-
рической постоянной металла (учитывается электронная экранировка),
F$£ — структурный фактор, зависящий только от положения ионов 1 8 · 1 9 · ь з :

здесь NE — полное число элементарных ячеек в единице объема, 1 — век-
тор решетки, соответствующий узлу /. Этот же структурный фактор
входит множителем в структурную амплитуду, определяющую интен-
сивность рентгеновских дифракционных максимумов для решеток, содер-
жащих только один тип атомов. Если решетка простая, то

при ЗГ ЗГ

при
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Если решетка сложная с базисом, содержащим s атомов, то необходимо
учитывать эффекты интерференции разных подрешеток. Пусть положе-
ния атомов, составляющих базис сложной решетки, определяются радиу-

з
сом-вектором гп = 2 ^ni a t (n = 1)2, . . ., s), где а; — основные векторы

г = 1
решетки. Интересующую нас брэгговскую плоскость будем определять
индексами (щп2п3). Тогда

1 z 3
(2,20)

Очевидно, что отличны от нуля лишь те Vg, для которых структур-
ный фактор не равен нулю. Для оптики имеется дополнительное ограни-
чение: существенны лишь те Vg, для которых соответствующая им брэг-
говская плоскость пересекает сферу свободных электронов.

Радиус сферы свободных электронов, как известно, определяется
следующим выражением:

3 Δ,ηΐ/s. ( 2 ] 2 1 )

здесь An — число валентных электронов, приходящихся на объем Δτ.
Используя (2,20) и (2,21), легко определить, какие Vg оказывают

существенное влияние на оптические свойства металлов. В табл. I и II
приведены результаты вычислений Fg и p°F, относящиеся к некоторым
типам структур кубической системы.

Для примера рассмотрим свинец — четырехвалентный металл с гра-
нецентрированной решеткой. Для него р°р = 1,24 (2πΑ/α) (см. табл. II).
Из табл. I следует, что в этом случае будут существенны лишь 8 брэг-
говских плоскостей 7 Ш и 6 брэгговских плоскостей У2ои· Используя

Т а б л и ц а

Структурные факторы и расстояния до центра зоны разных брэгговских
плоскостей для некоторых типов структур кубической системы

100
110
111
200
210
211
220
221

Рп\ч

V
о

£ к
ы °

6
12

8
6

24
24
12
24

м
С
о
£ -5_«с

ем

0,500
0,707
0,866
1,000
1,118
1,225
1,414
1,500

Здесь { n>ji
г 2 п 3 -

К

ι IS W

и ь ал В со
&&&

0
0
4
4
0
0
4
0

- расстояние
странстве; а — период

*) Решетки типа
структурные факторы
чина их мала.

l^nifljns
< и
О ι ЯК S И
Е & К
Ф Н К
t" И Я

IO 0J О
О СГС

0
2
0
2
0
2
2
0

1

и

g«Л S3

0
0

4 / 2
0
0
0
8
0

о·

с &

0
0*)
0
4
4
4
0*)
0

индексы физическв
брэгговскои
решетки; F

с

300
310
311
222
320
321
400

о
о

о °Ч и
Я ®
Р в

6
24
24

8
24
48

6

Р

£

г*
Он см

1,500
1,581
1,658
1,732
1,803
1,871
2,000

к
L Η X

о ft Я
Μ н га
ее И В

£&а

0
0
4
4
0
0
4

*·ηιηβη3

• К

О | ЙК S К
а а в<Ц Η ев

Ю Φ О
О ST&

0
2
0
2
0
2
2

|
KJ

Ε а
га И

0
0

41/2
0
0
0
8

*Р

в S

0
0*)
0
4
4
4
8

эквивалентных брэгговских плоскостей;
плоскости

ГС1П2ПЗ
до центра

— модуль
ЗОНЫ Ε импульсном

структурного фактора.

i-W известны у сплавов типа (А3В)2.
отмеченные звездочкой, будут отличны

про-

}ля этих сплавов
от нуля, но вели-



ОПТИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА ПОЛИВАЛЕНТНЫХ НЕПЕРЕХОДНЫХ МЕТАЛЛОВ 225

Т а б л и ц а II
Зависимость радиуса сферы свободных электронов от концентрации валентных

электронов для некоторых типов структур кубической системы

Число
валент-

ных
электро-
нов на
атом

0,5
0,75
1
1,25
1,5
1,75
2
2,5

рО /(2пП\

гране-
центри-

рованная

0,620
0,710
0,782
0,842
0,895
0,942
0,985
1,061

объемно-
центриро-

ванная

0,492
0,564
0,620
0,668
0,710
0,748
0,782
0,842

алмаз-
ная

0,782
0,895
0,985
1,061
1,127
1,187
1,241
1,337

типа
β-W

0,782
0,895
0,985
1,061
1,127
1,187
1,241
1,337

Число
валент-

ных
электро-
нов на
атом

3
4
5
6
7
8
9

10

РР/ \—)

гране-
центри-

рованная

1,127
1,241
1,337
1,420
1,495
1,563
1,626
1,684

объемно-
центриро-

ванная

0,895
0,985
1,061
1,127
1,187
1,241
1,290
1,337

алмаз-
ная

1,420
1,563
1,684
1,790
1,884
1,970
2,048
2,122

типа
β-W

1,420
1,563
1,684
1,790
1,884
1,970
2,048
2,122

^ 2 0 0 I 9200

0,422 t 0,313

) , (2,22)

(2,22а)

(2,12), получим

дг — Л"

fur

Соотношения (2,14)позволяютаналогичнымобр

в) К о р о т к о в о л н о в а я о б л а с т ь

Коротковолновой областью будем называть спектральную область,
в которой межзонные переходы вносят существенный вклад в оптические
постоянные. Обычно это — видимая и ближняя инфракрасная область.

Исследование межзонных переходов в металлах позволяет опреде-
лить величины Vg. Оптический метод определения фурье-компонент
псевдопотенциала обладает существенными преимуществами по сравне-
нию с другими методами, такими как эффект ван Альфена — де Гааза
или циклотронный резонанс. Оптический метод является более прямым
методом, не требующим сложных расчетов, и, кроме того, в настоящее
время это единственный метод, позволяющий получить температурную
зависимость V§. Все остальные методы связаны с измерениями при низ-
ких температурах и температурной зависимости Vg дать не могут.

Следует подчеркнуть, что фурье-компоненты псевдопотенциала
являются основными характеристиками, определяющими не только опти-
ческие, но и все остальные свойства металлов, связанные с валентными
электронами и их взаимодействием с решеткой. Те же самые фурье-ком-
поненты, которые действуют в оптике, определяют эффект ван Альфена —
де Гааза, циклотронный резонанс, явления переноса, поглощение ультра-
звука, сверхпроводимость и т. п. Поэтому экспериментальное определе-
ние Vg представляет большой интерес.

Для определения Vg по оптическим данным необходимо рассмотреть
межзонные переходы, связанные с соответствующими брэгговскими пло-
скостями. Для указанных переходов имеет место пик в комбинированной
межзонной плотности состояний на частотах ω ях 2 | Vg J/Й, что приводит
к появлению максимумов в межзонной проводимости σ. Таким образом,
по положению максимумов функции σ (ω) можно определять | Vg |.

3 УФН, т. 97, вып. 2
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Межзонные переходы между электронными состояниями вблизи
брэгговской плоскости рассмотрены в работах *) 2 0 ' *5· 4 6 ' 5 5. В этом слу-
чае более удобна схема приведенных зон. На рис. 1 зона более высокого
номера в схеме приведенных зон отмечена пунктиром. В дальнейшем
нам будут нужны нормированные на единицу объема волновые функции
электрона. Как уже указывалось, и для нижней, и для верхней зон их
можно считать линейными комбинациями двух плоских волн:

= аи ехр ai2 exp h

(P — 2Pg)

-]•>
(2,23)

,-1/2

m\V0

2χ

(2,23a)

(2,24)

Энергия электрона в верхней и нижней зонах определяется форму-
лой (2,6). Разность энергий при переходах с сохранением квазиимпульса
равна

= 2 | Vg + Χ 2 -

= 2

Χ2, (2,25)

(2,26)

Для всех точек плоскости, параллельной брэгговской, X = const
и Δ# = const. Под действием света частоты ω = ΔΕί% возможен переход
из нижней зоны в верхнюю для всех электронов, состояние которых
изображается точками на кольце между двумя окружностями, получаю-
щимися от пересечения поверхности Ферми с указанной плоскостью
(кольцо Μ'χΜ'ι на рис. 2), Действительно, для них выполняется закон
сохранения энергии и, кроме того, нижнее состояние занято, поскольку
его энергия меньше энергии Ферми на величину, много большую кТч

а верхнее состояние свободно, поскольку его энергия больше энергии
Ферми на величину, много большую кТ. Минимальная частота межзон-
ных переходов вблизи брэгговской плоскости в этом приближении равна
(Og. Ей соответствует кольцо М^М2 на брэгговской плоскости (см. рис. 2).

Если не учитывать процессы релаксации, то в рассматриваемом
приближении межзонная проводимость og будет иметь бесконечно боль-
шой максимум на частоте ωδ. Учет процессов релаксации дает конечные

значения для оg. Наиболее просто процессы релаксации можно учесть,
заменив б-функцию, выражавшую закон сохранения энергии, лоренцевой
функцией φ (χ) =- γ/π (χ2 -\- γ2). Параметр у, характеризующий размы-
тие энергетических уровней, считается постоянным для переходов вблизи

*) Впервые использование идеи слабо связанных электронов для расчета
ιΓ и (Г щелочных металлов имеется в работе Сергеева и Черниховского 5 6. Однако
только развитие теории псевдопотенциала позволило понять определяющую роль
для ε̂ и "σ переходов вблизи брэгговских плоскостей.
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данной брэгговской плоскости. Такой учет процессов релаксации возмо-
жен лишь в первом приближении.

Вычислим og — вклад в межзонную проводимость переходов вблизи
рассматриваемой брэгговской плоскости. Величину σ^ будем определять
из потерь электромагнитного поля *):

oe = -rL^- ; (2,27)

здесь Wg — вероятность поглощения в единицу времени кванта света
частоты ω. Черта означает усреднение по времени. Зависящий от времени
гамильтониан взаимодействия электронов с электромагнитным нолем
SBi (t) возьмем в виде 5 7

(*), (2,28)
тс

Α (ί) = 4" (Α*~4ωί + AV"'); (2,29)

здесь A (t) — векторный потенциал электромагнитного поля.
Мы пренебрегли членами, пропорциональными А2, что означает пре-

небрежение двухфотонными процессами по сравнению с одяофотонными.
Учитывая (2,27) — (2,29), получим следующее соотношение:

1 ^ ω ? Ι <ψι I VA | ψ2> |2 φ (АЕ—Ь<й) d3p. (2,30)8 " 8л2 mWh ψ

Вычисление матричного элемента не представляет труда. Отметим

только, что величина его пропорциональна cos (рё%). Таким образом,
свет вызывает межзонные переходы, связанные с брэгговской плоскостью g,
лишь в том случае, если проекция электрического поля световой волны
на нормаль к рассматриваемой брэгговской плоскости отлична от нуля.
Для кубических металлов учет действия всех физических эквивалентных
брэгговских плоскостей приводит к изотропии σg. В σ^ войдет лишь
множитель ng/3, где ng — число физически эквивалентных брэгговских
плоскостей. Для анизотропных металлов свет разной поляризации будет
вызывать межзонные переходы, связанные с разными брэгговскими пло-
скостями. Это обстоятельство может быть использовано для отождествле-
ния экспериментально наблюдаемых максимумов σ^ 4 9 ' 5 0.

Используя связь между % и А

получим следующее выражение для межзонной проводимости:

(2,32)

f dx • (9 33)
+ 1 ш ' ) 2 + 7 ; 2 ] ' ^ ' Iω

здесь o/ = cu/(Og, 7^ — ygl(%&g).
Асимптотическое значение og при ω > ω^ не зависит от yg и равно

*) Для простоты ограничимся кубическими кристаллами.
3*
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Вычисления показывают 20> 4 6, что функция σg (ω) имеет максимум
в области o)m a x « cog. Смещение максимума от этого положения не вели-
ко. Оно не превышает 6% и может быть рассчитано, если из эксперимента
определено относительное уширение энергетических уровней yg. Этот

10
Κω')
max

15

2,5

0,9
О 025 0,5 0,75 Г

Рис. 3. Зависимость t —
/ g от у'.

Рис. 4. Зависимость макси-
мального значения функции

/ (ω') от γ'.

результат обосновывает возможность определения фурье-компонент псев-
допотенциала по оптическим измерениям.

На рис. 3 и 4 приводятся зависимости t — G>max/tog и / m a x от γ'.
Здесь '/max — максимальное значение интеграла /, рассматриваемого как

О
о,5 1 г з

Рис. 5. Форма кривой / (ω') для трех значений у'.

функция ω'; to m a x — частота, соответствующая / т а х , т. с. / ( i o m a x ) = / m a x .
Используя рис. 3, можно определить | Vg \ более точно из соотношения

g | s 7 k o g = ^ f ^ . (2,35)

На рис. 5 приводится форма кривой Ζ(ω') для разных значений у'.
Из рисунка следует, что

где ωΑ <С ωη!3Χ и соответствует значению / « 0,7/ т а х . В работах 2 0 ' 4С

соотношение (2,36) обосновывается более подробно.
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Рассмотренная картина межзонных переходов связывает основную
структуру полос межзонной проводимости в металлах с брэгговским
расщеплением энергии. Она отличается от картины, имеющей место
в полупроводниках, где основная структура полос межзонной проводи-
мости связана с расщеплением энергии вблизи критических точек, являю-
щихся точками высокой симметрии *). В металлах точки высокой
симметрии также могут давать небольшие максимумы межзонной проводи-
мости, но они много меньше максимумов, связанных с кольцами на брэг-
говских плоскостях, поскольку количество электронов, принимающих
участие в переходах вблизи указанных точек высокой симметрии, много
меньше количества электронов, принимающих участие в переходах вблизи
рассматриваемых колец *•).

Получив из оптических измерений в коротковолновой области вели-
чины | Vg |, можно вычислить N, SF и (vF). Эти значения можно сопо-
ставить с соответствующими значениями, полученными независимо от
измерения в длинноволновой области. Указанная программа проводится
в гл. 6.

г) З а в и с и м о с т ь о с н о в н ы х э л е к т р о н н ы х
х а р а к т е р и с т и к о т т е м п е р а т у р ы

Существует установившаяся точка зрения, согласно которойдля метал-
лов основные электронные характеристики TV, SF и (vF) не зависят от тем-
пературы. Она основана на том, что энергия электрона проводимости
EF ж 10 эе, что много больше тепловой энергии kT, величина которой
даже при комнатной температуре составляет 0,02—0,03 эв.

Однако зависимость указанных электронных характеристик от Τ
связана не с тепловым движением электронов, а с тепловым движением
ионов. Колебания решетки нарушают ее периодичность. Это приводит
к тому, что с повышением Τ величины Vg уменьшаются, благодаря чему
N, SF и (vF) увеличиваются. Более подробно этот вопрос рассмотрен
в работах 20- и .

Зависимость Vg (Τ) связана с тем, что, согласно (2,17), фурье-ком-
понента псевдопотенциала пропорциональна структурному фактору, опре-
деляемому формулой (2,18). Тепловые колебания решетки приводят
к тому, что структурный фактор будет содержать температурный мно-
житель ехр [ — W (Т)], называемый фактором Дебая — Валлера. Анало-
гичный множитель определяет интенсивность дифракционных макси-
мумов в «рентгене» 64* 6 5.

Процедура получения этого множителя обычная 1 9. Радиус-вектор
узла I представим в виде

R, = l + U; = l + 2 ^ K e x p ( ; q l ) H - u | e x p ( - * q l ) ] ; (2,37)
ч У

здесь nq —векторная амплитуда колебаний решетки, включающая вре-
менной множитель ехр (—iQqt), q — волновой вектор колебаний решетки.

*) Влияние критических точек на спектральную плотность колебаний решетки
было рассмотрено Ван-Ховом Б 8 и Филлипсом б 9 . Позже аналогичные соображения
были применены Филлипсом β0> 6 1 , Брастом и др. «а к электронам в металлах. В обзор-
ных теоретических работах Кона 6 3 и Филлипса β 1 также подчеркивается роль кри-
тических точек.

**) Отметим дополнительно, что точки, расположенные на кольце MiM%
(см. рис. 2), не являются точками высокой симметрии и что в рассматриваемых пере-
ходах как нижнее, так и верхнее состояния имеют энергию, отличающуюся от энергии
Ферми на величину, много большую кТ.
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Далее в формулу (2,18) вместо 1 подставлен Щ. Учитывая, что ия малы,
разложим соответствующие экспоненты в ряды. Полученные выражения
содержат как члены, имеющие множители вида exp (±zql), соответ-
ствующие рождению или уничтожению фононов, так и члены без ука-
занных множителей, соответствующие бесфононным процессам. Собирая
бесфононные члены обратно в экспоненту, получим температурный мно-
житель ехр {—V/ж), где

4 3 2 · (2,38)
_ ч
Отсюда

( а р - 0Tg) (2,39)

и температурный множитель войдет в Vg. С нашей степенью точности
мы можем полученные функции Vg (T) вставить в формулы (2,12), (2,14),
(2,15) и определить температурные зависимости величин N, SF и (vF).

Для оценки величины эффекта нужно найти Wg(T). Точное вычис-
ление этой величины требует проведения суммирования по всему спектру
упругих колебаний. Это вычисление очень громоздко. Однако мы можем
оценить порядок величины Wg и характер изменения ее с температурой,
используя дебаевскую модель твердого тела. В этой модели твердое тело
рассматривается как сплошная среда, т. е. зона Бриллюэна заменяется
дебаевской сферой. Примем для простоты, что скорости всех трех ветвей
акустического спектра одинаковы. В такой модели все три моды вырож-
дены при каждом значении д. Выберем векторы поляризации так, чтобы
одно колебание имело щ [| $£, а два других uq j _ $£· Тогда W =

—-у2^22 I u a I2· Лучше всего полученное соотношение выполняется для
Δ ч

кубических кристаллов, состоящих из атомов только одного сорта. Имея
в виду главным образом этот случай и учитывая связь амплитуды коле-
баний со средней энергией колебаний (см., например, 1 Э), получим

в/Т

£L· ΪΥ + V\zdz; (2,40)4 ' 2 Мкв Ι θ / J \expz —1 ' 2
о

здесь Μ — масса атома, Θ — температура Дебая.
Функция

X

. . 1 Ρ ζ dz . χ

ψ[χ) = — \ = т-т~г
τ ν ' χ j Jexpz — 1 4

ο
отличается от известной функции Дебая на величину xlk. Значения
функции Дебая протабулированы в работах 6 4 - 6 6 . Таким образом, учиты-
вая, что Ш% ~ 2pg, получим

± ^(0) = у 4 - Ж · (2'40а)

Зависимость отношения W (T)/W (0) от Γ/Θ вычислена в работах 20· 4 4.
Как указывалось выше, фактор Дебая — Валлера определяет также

температурное изменение интенсивности дифракционных максимумов.
Для рентгеновского излучения температурный множитель интенсивности
равен ехр (—2^), причем pg нужно заменить на 2π% sin θ/λ (θ — угол
дифракции, λ — длина рентгеновской волны). Таким образом, из рентге-
новских измерений можно вычислить температурное изменение N и сопо-
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ставить с результатами оптических экспериментов. Поскольку рентгенов-
ские измерения обычно выполняются в интервале температур от комнат-
ной до азотной, вычислим изменение N в этом интервале. Разные члены,
стоящие под знаком суммы в формуле (2,12), имеют разные температур-
ные множители, поскольку они имеют разные pg. Для оценки интере-
сующей нас величины введем некоторое среднее значение W (Т). В ука-
занном выше температурном интервале W мало и ехр (—W) ж 1 — W.
При этих предположениях получим

здесь Тк и ΓΝ — комнатная и азотная температуры соответственно.
Сравнение полученных в этом разделе результатов с эксперимен-

том будет проведено в гл. 6.

3. МЕТОДЫ ИЗМЕРЕНИЯ ОПТИЧЕСКИХ ПОСТОЯННЫХ МЕТАЛЛОВ
И СПОСОБЫ ПРИГОТОВЛЕНИЯ ОБРАЗЦОВ

а) М е т о д ы и з м е р е н и я η и κ

Обзор методов измерения оптических постоянных металлов, приме-
нявшихся до 1955 г. и предназначенных главным образом для измерений
в видимой и ближней ультрафиолетовой областях спектра, приведен
в работе 1 . За последнее время успешно разрабатывались новые методы,
применимые и к инфракрасному диапазону. В этой главе мы остановимся
на наиболее перспективных из них, а именно на поляризационных мето-
дах и методах, основанных на измерении коэффициента отражения света
при нормальном падении, с последующим применением дисперсионных
соотношений типа соотношений Крамерса — Кронига. В обоих случаях
исследуется отраженный свет. Только отраженный свет может дать кон-
станты, относящиеся к массивному неискаженному металлу. Действи-
тельно, исследование проходящего света требует применения очень тон-
ких слоев, свойства которых отличаются от свойств массивного металла.
Указанные выше методы могут быть применены в широком спектральном
интервале, включающем ультрафиолетовую, видимую и инфракрасную
области. При этом точность и надежность поляризационных мето-
дов выше.

Поляризационные методы связаны с измерением эллиптичности света.
Линейно поляризованный свет, падающий на границу металла под углом
φ Φ 0, после отражения от металла эллиптически поляризован. Измеряя
сдвиг фаз Δ между р- и s-компонентами отраженного света и азимут ρ
(tg p определяет отношение амплитуд отраженного света), получают
два соотношения, из которых определяют η и κ.

Если выполнено неравенство 1/| ε' | < 1, то

sin(p-tgcp-cos2p ,r, . .
1 — sin2p-cosA ' \ •> )

sin φ-tg φ-sin 2p-sin Δ /ο ο\
1 — sin2p-cosA ' \ •> )

Знак минус в знаменателе учитывает, что при нормальном падении р-
и s-компоненты отраженного света имеют сдвиг фаз Δ = 0.

В инфракрасной области для металлов указанное неравенство всегда
выполняется и можно использовать формулы (3,1) и (3,2). В видимой
спектральной области величина | ε' |~χ может стать заметной. Это озна-
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чает, что нужно учитывать зависимость поверхностного импеданса от угла
падения. Учет членов первого порядка относительно | e'j" 1 дает следую-
щую связь между комплексным показателем преломления, который мы
в этом случае обозначим через ή — Εκ, и Δ и ρ:

(3,3)

(3,4)

здесь η и κ задаются формулами (3,1) и (3,2). Ниже всюду мы будем
обозначать оптические постоянные через η и κ без знака тильды
~ вверху.

Полученные значения оптических постоянных позволяют определить
поглощательную А и отражательную R способности металла для нор-
мального падения света. Как известно,

А = -
(η —1)2+κ2

=1. (3,5)

Измерение Δ и ρ в видимой и ультрафиолетовой спектральных областях
легко может быть выполнено с помощью компенсаторов и поляризаторов-
(см. обзорх). Для инфракрасной области компенсаторов нет, поэтому
определение Δ должно проводиться другими способами. В работах 20· 3 2·
зб, 47-48, 67-69, 70-71 ф И К С И р О в а л с я сдвиг фаз Δ = π (2/с — 1)/2 или Δ = л&;
здесь к — целое число. При этом оказывается, что применение много-
кратного отражения света позволяет значительно увеличить точность-
измерения. Это отчетливо видно из следующего соотношения:

г(т)

r(m)
(3,6)

Дт)

1
1

г
/

3
/

/
5

Рис. 6. Блок-схема поляризационного метода.
1 ·— осветитель, 2 — поляризатор, S ·— исследуемые зер-

кала, 4 — анализатор, 5 .— приемник излучения.

здесь Гр' и Γβ — компоненты электрического вектора отраженной
световой волны после m-кратного отражения от металлического зеркала,

Ар и As — компоненты
падающей световой волны,
Δ — сдвиг фаз после одно-
кратного отражения, ρ —
азимут после однократно-
го отражения.

Таким образом, сдвиг
фаз увеличивается в т раз,
т. е. Ат = тА, а резуль-

тирующий азимут определяется из соотношения tg p m = (tg p)"1. Приме-
нение многократного отражения дает возможность работать с меньшими
углами падения света, облегчая тем самым продвижение в область более
длинных волн.

Для увеличения точности измерений используют модуляционный
нулевой метод. Блок-схема метода приводится на рис. 6. Осветитель
создает параллельный пучок неполяризованного света. Этот свет, проходя
поляризатор, становится линейно поляризованным и падает на систему
исследуемых зеркал, где испытывает многократное отражение. Получив-
шийся в результате этих отражений эллиптически поляризованный свет
проходит через второй поляризатор, который мы назовем анализатором,
и попадает на приемник излучения. Для модуляции света используется
либо вращение одного из поляризаторов, либо специальный лрерыва-
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тель, не показанный на рис. 6. Первый способ используется, когда фикси-
руется сдвиг фаз Δ = π (2к — 1)/2, второй — когда фиксируется Δ = пк.
Измерения проводятся в монохроматическом свете. Для монохромати-
зации света используется монохроматор, который помещается либо
в блок, названный осветителем, либо в блок, названный приемником
излучения. Положение монохроматора не безразлично. Его следует поме-
щать в тот блок, который связан с неподвижным поляризатором или ана-
лизатором, чтобы не сказывалась поляризация света, вызванная моно-
хроматором.

Интенсивность света, прошедшего через систему поляризатор —
образец — анализатор, будет равна

I = γ h 1 h p j cos2 ap · cos2 aA + ί -~ J sin2.,ap · sin2 aA +

(J ) s i n 2 a s i n 2 a c o s A | ; (3,7)

здесь ap и a s — азимуты поляризатора и анализатора. Мы видим, что
ар и as входят в выражение (3,7) совершенно одинаково.

Рассмотрим вариант с вращающимся поляризатором. Для резуль-
тирующей интенсивности безразлично, будем ли мы вращать поляризатор
или анализатор. Для определенности положим, что вращается поляри-
затор с частотой Ω, т. е. ар — Qt, где t — время; тогда

/ = iH-B;cos(2Qi-i-v). (3,8)

Величины А, В и у не зависят от времени. Из (3,7) и (3,8) видно, что
переменный сигнал обращается в нуль при выполнении следующих
условий:

( ^ ) 2 m . (3,9)

Рассмотрим вариант с дополнительным вращающимся прерывателем.
Его следует помещать до поляризатора, чтобы исключить сигнал, свя-
занный с излучением самих исследуемых зеркал. Угол аА (или ар) уста-
навливают равным 45°. Тогда из (3,7) следует, что сигнал обращается
в нуль при следующих условиях:

/Гр\ m

= — I , t g a p = (—J , (3,10а)

( rr)\ m

?f) * (3'10б)

либо

Рассматривая условия (3,9) и (3,10), мы видим, что использование
вращающегося поляризатора обладает двумя преимуществами по срав-
нению с использованием дополнительного прерывателя. Во-первых, в пер-
вом случае минимальный сдвиг фаз, равный 90°, наступает при меньших
углах падения света на исследуемые зеркала, чем во втором случае,
где он равен 180°. Это позволяет продвинуться в область более длинных
волн при меньшем числе отражений. Во-вторых, в первом случае можно
предъявлять меньшие требования к качеству поляризаторов, чем во вто-
ром. Действительно, условие (3,9) эквивалентно получению круговой
поляризации, условие (3,10) — линейной. При детектировании сигнала
вращающимся поляризатором мы получаем нулевой сигнал даже при
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наличии небольшой части неполяризованного света, пропускаемого поля-
ризатором, в то время как при получении линейно-поляризованного света
эта небольшая часть неполяризованного света не позволяет получить
полного нуля сигнала (получается более или менее глубокий минимум).

При использовании обоих вариантов можно действовать двумя спосо-
бами: 1) Установив длину волны света λ, меняют угол падения света φ
и азимут одного из поляризаторов до исчезновения сигнала. Получают
значения φ и четыре значения а, позволяющих определить 2р т , соответ-
ствующее заданному значению Л т . 2) Установив угол падения φ, меняют
длину волны света λ и азимут одного из поляризаторов до исчезновения
сигнала. Четыре соответствующие значения α аналогичным образом
позволяют определить р т . Более подробно разбор указанных методов,
а также схемы экспериментальных установок, реализующих эти методы,
приводятся в работах, упомянутых в начале этой главы.

Еще одна разновидность поляризационного метода основана на изме-
рении интенсивности отраженного света при некоторых специально
выбранных положениях поляризатора. Если, согласно работам72, измерить

следующие интенсивности: / Ι ̂ -, 0) , Ι Ι-τ-, -^\ и / 1-^, -τ-1 , то, как сле-

дует из (3,7),

21 ( π π
T ' T 1

2(tgp)r
(3,116)

здесь аргументами для / являются азимуты поляризатора и анализатора.
Можно использовать и другие ориентации поляризаторов. Так, в рабо-
те 7 3 точность метода была увеличена за счет использования соотношения

2 ' 2

Указанный метод дает несколько меньшую точность в определении опти-
ческих постоянных, поскольку он не является нулевым и более чувстви-
телен к качеству поляризаторов и точности юстировки оптической систе-
мы, чем описанные выше поляризационные методы.

Вторая группа методов, также получившая широкое распростране-
ние, требует измерения только коэффициента отражения для нормального
падения света. Эти измерения должны быть выполнены в достаточно
широком спектральном интервале. Указанный метод разрабатывался
рядом авторов 7 4 " 7 8 . Он подробно приведен в обзоре Стерна 7 9.

Кратко сущность метода состоит в следующем. На опыте измеряется
коэффициент отражения для нормального падения | г (ω) [2 в широком
спектральном интервале ω ! < ω < ω 2 . По формулам Френеля для нор-
мального падения света имеем

η-ίκ-1 r j e ρ / ί θ 4 (3,12а)

Далее рассматривается комплексная функция

1пг = 1п|г | + «е. (3,126)
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Для нее получаются дисперсионные соотношения типа соотношений Кра-
мерса — Кронига, связывающих действительную и мнимую части ком-
плекснои диэлектрической постоянной Μϋ. В результате получается сле-
дующее уравнение для фазы Θ:

или

, ч 2ω Ρ I n ! г (ω')Ι , ,
4 ' π Л ω ' 2 — ω 2

ο

οο

(3,13)

Поскольку измерения обычно проводятся в ограниченном интервале
ω ί < ω < ω 2 , применяется экстраполяция для | г (ω) | как в область
длинных волн ω < ω 1 ; так и в область коротких волн ω > ω2. Закон
экстраполяции выбирается так, чтобы получилось совпадение для η и κ
с непосредственно измеренными значениями этих констант в какой-то
области спектра.

Рассмотренный метод использовался разными авторами для опреде-
ления оптических постоянных ряда металлов и полупроводников при
комнатной температуре (см., например, работы 7 7 · 7 8 ' 8 1 " 8 7 ) .

Слабой стороной последнего метода является необходимость экстра-
поляции I r (со) |, которая не однозначна, что заметно снижает точность
и достоверность получаемых результатов.

Мы не будем здесь разбирать другие методы измерения оптических
постоянных металлов (например, интерференционные методы), как зна-
чительно менее перспективные для измерений в широкой спектральной
области. Все они разобраны в ряде обзорных работ (см., например, рабо-
т ы 1, 35, 88-894

Современные методы позволяют определять оптические постоянные
хороших металлов с точностью 1—2%.

б) С п о с о б ы п р и г о т о в л е н и я о б р а з ц о в

Нас интересуют оптические постоянные, относящиеся к массивному
металлу. Поэтому методы приготовления образцов для исследования
должны давать образцы, удовлетворяющие ряду требований. Во-первых,
поскольку свет проникает в металл на глубину скин-слоя—2-10"6 см,
необходимо, чтобы свойства этого слоя совпадали или были очень близки
к свойствам массивного металла. Во-вторых, поверхность металла должна
быть плоской и зеркальной. В-третьих, общая толщина слоя металла
должна быть достаточно большой, чтобы не учитывать отражение от вто-
рой поверхности (это требование не обязательно).

В настоящее время имеются два метода, которые могут давать образ-
цы, удовлетворяющие указанным выше требованиям *). Это, во-первых,
испарение металла в вакууме и конденсация его на полированные подлож-
ки; во-вторых,— электрополировка.

Метод испарения металла в вакууме требует для каждого металла
специального подбора материала испарителя, режима испарения и спо-
соба приготовления подложки. В работах 2 0 ' 31~32. 3 6. 4 0. 7̂-48, эо-аг̂  к а к

при определении режима испарения, так и при изготовлении образцов
для исследования, все время проводился контроль качества получаемых

*) Следует специально отметить, что механическая полировка не дает образцы
требуемого качества из-за слоя наклепа.
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слоев. Особое внимание обращалось на плотность, проводимость, темпе-
ратурную зависимость проводимости и остаточное сопротивление метал-
лических слоев. Определялись также и некоторые другие их характери-
стики. В результате удалось получить хорошие зеркальные слои со
свойствами, совпадающими или очень близкими к свойствам массивного
металла. В указанных работах приводятся условия испарения исследу-
емых металлов и подготовки подложек для напыления.

Метод электрополировки также требует специального контроля.
Перед электрополировкой образцы шлифуются и полируются механи-
чески, что приводит к образованию слоя наклепа. Режим электрополи-
ровки должен быть подобран так, чтобы был снят весь слой наклепа
и вместе с тем поверхность металла осталась достаточно плоской и бле-
стящей. Хорошим контролем полного удаления слоя наклепа являются
рентгеновские и электронографические исследования поверхности метал-
ла. Наклепанный слой в случае поликристаллических образцов дает
широкие размытые дифракционные кольца, сужающиеся по мере снятия
слоя наклепа. Начиная с некоторой толщины снятого слоя, кольца пере-
стают сужаться, что может служить указанием на полное снятие накле-
панного слоя *) . В качестве примера укажем, что для вольфрама и его
сплавов достаточно электрополировкой снять слой ~15 мкм, для ниобия
и сплавов ниобия с титаном нужно снять слой толщиной ~50 мкм 93~94,
для алюминия нужно снять слой ~100 мкм. Таким образом, проводя
соответствующие контрольные измерения, можно указанными выше мето-
дами получить образцы требуемого качества.

Остановимся на влиянии окисления поверхности металла. Прове-
денные эксперименты показали, что испарением в вакууме удается полу-
чить настолько хорошие зеркальные поверхности ряда металлов, таких
как индий, свинец, олово, золото 20- 3 2, что процесс окисления их идет
очень медленно. Измерения η и κ, выполненные как сразу после изго-
товления, так и после суточного пребывания их в установке, показали,
что никаких изменений η и κ не наблюдается. Даже у такого легко окис-
ляющегося металла, как свинец, заметные изменения наступали лишь
через несколько суток. В работах 95~97 скорость окисления исследуемых
слоев была больше. Но и для этих слоев контрольные измерения, выпол-
ненные авторами приведенных работ, показали, что толщина слоя окисла
невелика **). Поскольку эффекты, которые мы будем рассматривать,
порядка единицы, небольшим влиянием пленки окисла, порядка 10%.
можно пренебречь.

4. ОПТИЧЕСКИЕ ПОСТОЯННЫЕ НЕПЕРЕХОДНЫХ МЕТАЛЛОВ

В кратком обзоре невозможно привести результаты измерений опти-
ческих постоянных всех непереходных металлов. Мы обратим особое
внимание на поливалентные металлы. Влияние решетки на поведение
валентных электронов этих металлов более существенно, чем в случае
одновалентных металлов * * * ) .

Для получения максимальной информации об электронной структуре
металлов из оптических исследований последние должны удовлетворять

*) Для монокристаллов аналогичная характеристика получается по ширине
дифракционных пятен.

**) Формулы для учета влияния поверхностных пленок окисла на результаты
металлооптических измерений приводятся в работе 9 8 .

***) Обсуждение оптических свойств благородных одновалентных металлов
выполнено в обзоре Суфчинского " и в работах Эренрейха, Купера, Филиппа 8 2 ~ 8 4

и Биглехола 1 0°. Оптические свойства щелочных металлов рассматриваются в работе
Майера и Хителя 1 0 1 .
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ряду требований. Во-первых, должны измеряться обе оптические постоян-
ные η и κ (или действительная и мнимая части комплексной диэлектри-
ческой постоянной). Во-вторых, спектральный интервал исследований
должен быть достаточно широк. Для получения характеристик, отно-
сящихся и к электронам проводимости, и к электронам, участвующим
в межзонных переходах, этот интервал должен включать в себя как
инфракрасную, так и видимую области спектра. В-третьих, измерения
должны проводиться в широком температурном интервале. Особый инте-
рес представляют измерения при гелиевых температурах, поскольку
определение фурье-компонент псевдопотенциала оптическим методом про-
водится наиболее точно при этих температурах. Использование широкого
температурного интервала для оптических исследований позволяет полу-
чить температурную зависимость основных электронных характеристик.
В четвертых, необходимы комплексные измерения, т. е. основные опти-
ческие измерения должны дополняться измерениями ряда других свойств
образцов (структура, плотность, статическая проводимость и т. п.).
Только такие комплексные исследования позволяют добиться получения
образцов нужного качества и более полно определить микрохарактери-
стики металлов.

В настоящее время исследования, удовлетворяющие перечисленным
выше требованиям, выполнены только для индия 4 7 и свинца 4 8. Резуль-
таты измерений η ж у. для этих металлов приводятся ниже в виде таблиц *).
Мы приведем также наиболее достоверные результаты, относящиеся
к олову 3 6· 69· 1 0 2, алюминию 90> 96~97 и цинку 49· ш . Исследования этих
металлов выполнены менее подробно и требуют дальнейших измерений в
указанном выше аспекте. Для ряда других поливалентных непереходных
металлов: галлия, таллия, бериллия, магния и кадмия — мы ограничим-
ся лишь указанием имеющейся литературы, поскольку для этих метал-
лов прежде всего необходима проверка качества исследуемых образцов.

Следует отметить, что отсутствие данных о качестве образцов не позво-
ляет использовать результаты большинства прежних исследований. Дело
в том. что при разных способах приготовления образцов можно получить
разную структуру исследуемого слоя, а это приводит к существенным
изменениям свойств, определяемых валентными электронами, в частности
электронами проводимости, и их взаимодействием с решеткой (из-за изме-
нения зонной структуры и дополнительного рассеяния, связанного
с примесями, дефектами кристаллической решетки и с границами кри-
сталликов).

Результаты работ ряда авторов, помимо отсутствия данных о качестве
исследуемых образцов, нельзя использовать еще и потому, что они при-
водятся не в виде таблиц, а в виде графиков с очень неудобным масштабом.
Определить по этим графикам η и κ сколько-нибудь точно не представляет-
ся возможным. Указанное обстоятельство относится, в частности, к рабо-
там Ходжсона 1 0 4· 1 0 5, Вудалла, Ленхама и Трехёрна 1 0 6~1 0 8 и некоторых
других авторов.

Прежде чем привести таблицы экспериментальных значений для ряда
поливалентных металлов, рассмотрим качественную картину зависимости
η и κ от λ и Т. На рис. 7—10 в качестве примера приводятся результаты
измерения оптических постоянных свинца.

Как следует из рис. 7 и 9, экспериментальные функции η (λ) и κ (λ)
в длинноволновой области являются монотонно-возрастающими. Темпе-
ратурные измерения в этой области показали, что зависимость η (Τ) суще-

*) Более подробно результаты измерений оптических и ряда других свойств
исследованных образцов индия, свинца, алюминия и олова приводятся в работе 2 0.
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ственна во всем интервале. При понижении температуры, как и следовало
ожидать, η уменьшается. Это уменьшение существенно не только при
переходе от комнатной температуры к азотной, но и при переходе от азот-
ной температуры к гелиевой. Зависимость κ (Τ) для этого интервала более

1}5
О 1 I 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 0 0}5

Χ,ΜΚΜ λ,ΜΚΜ

Рис. 7. Зависимость п свинца от λ Рис. 8. Зависимость^ η свинца от λ при трех
( ( б)

ц
при трех температурах (длинновол-

новая область).

^ р р
температурах (коротковолновая область).
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Рис. 9. Зависимость κ свинца от λ
при трех температурах (длинно-

волновая область).

Т-293'К
78'К

0,5 1,0 1,5 2,0 2,5

Рис. 10. Зависимость κ свинца от λ при трех
температурах (коротковолновая область).

существенна в длинноволновом конце его, где κ сильно увеличивается
при понижении температуры. При переходе от комнатной температуры
к азотной κ меняется значительно больше, чем при переходе от азотной
температуры к гелиевой. В целом зависимость κ от температуры заметно
меньше зависимости η от температуры.



ОПТИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА ПОЛИВАЛЕНТНЫХ НЕПЕРЕХОДНЫХ МЕТАЛЛОВ 239

Т а б л и ц а ϊΠ

Оптические постоянные свинца *) (по данным 4 8 )

λ,
мкм

0,45
0,46
0,48
0,50
0,52

0,54
0,56
0,58
0,59
0,60

0,61
0,62
0,64
0,66
0,68

0,70
0,72
0,74
0,76
0,78

0,80
0,82
0,85
0,88
0,90

Г = 293° К

η

М4 5
1,545

1,62
1,70^
1,755

1,81
1,87
1,90
1,91
1,915

1,943

1,89,
1,855

1,78,
1,71*
1,635

1,57
1,52,

1,505

1,47
1,44
1,41
1,40

X

3,18
3,20
3,25
3,30
3,34

3,37
3,41
3,43
3,44
3,45

3,46
3,47
3,49
3,51
3,53

3,57
3,64
3,73
3,84
3,96

4,09
4,18
4,35
4,56
4,68

Оптические

η

1,56
1,575

1,65
1,675

1,70

1,78
1,875

1,965

2,01
2,06

2,10
2,11
2,13
2,08
1,96,

1,80
1,58
1,39
1,28
1,185

1,13
1,09
1,055

1,01
0,983

78° К

κ

3,20
3,22
3,22
3,24
3,31

3,39
3,45
3.47
3.46
3,44

3,42
3,38
3,28
3,19
3,10

3,07
3.13
3.24
3,41
3,58

3,73
3,86
4,05
4,25
4,37

постоянные

η

_

—

.

—

1,82
1,97
2.11
2,17
2,26

2,29
2,34
2,39
2,28
2,09

1,85
1,5/ц
1,305
Ы 7 5

1,09

1,04
1,005

0,976
0,940
0,904

свинцг

2° К

κ

_

—
—
—

—

3,46
3,51
3,52
3,52
3,50

3,45
3,38
3,16
3,02
2,89

2,82
2,89
3,06
3,26
3,46

3,61
3,78
3,97
4,16
4,27

λ,
мкм

0,95
1,00
1,05
1,10
1,15

1,20
1,30
1,40
1,50
1,60

1,80
2,00
2,20
2,40
2,60

3,0
3,5
4,0
5,0
6,0

7,0
8,0
9,0

10,0
11,0
12,0

ι изучались

Г - 293° К

η

1,385

1,38
1,385

1,40
1ДЬ

1,445

1,50
1,58
1,645

1,775

2,05
2,32
2,63
3,03
3,45

4,27
5,39
6,58
9,04

11,7

14,1
16,4
18,7
21,0
23,2
24,6

κ

4,99
5,32
5,62
5,98
6,31

6,59
7,23
7,74
8,30
8,90

10,15
11,2
12,2
13,2
14 4-

16,4
18,6
20,8
24,8
28,1

30,9
33,6
35,8
37,4
39,2
40,5

Т = "

тг

0,917
0.848
0,801
0,743
0,678

0,651
0,583
0,566
0,575
0,611

0,683
0,783
0,901
0.997
1,195

1,53
2,01
2,48
3,99
5,41

7,16
8.82

10,5
12,3
14,4
16,3

также в работах

8° К

κ

4,67
5,00
5,30
5,63
6,00]

6,28
6,96
7,59
8,23
8,93

10,2

12,55

13,7s
14,8s

17,3
20,4
22,9
28,7
33,9

38,7
43,9
49,1
54,4
59,1
63,5

30-32,

Г = 4

η

0,821
0,721
0,656
0,574
0,485

0.417
0,312
0,285
0,275
0,300

0,336
0,387
0,448
0,541
0,614

0,81
1,10
1,49
2,15
2,95

3,75
4,50
5,56
6,70
7,90
9,20

67, 113

2°К

κ

4,57
4,90
5,22
5,58
5,92

6,29
6,96
7,59
8,24
8,94

10,35

11,35

12,7,
13,95

15,0s

17,3
20,1
23,1
28,6
34,4

39,9
45,5
50,6
55.9
61,3
66,5

*) В настоящем обзоре опубликована лишь часть экспериментальных данных
работы 4 8 . Более полную таолицу СМ. Ε упомянутой работе.

Оптические постоянные олова
Т а б л и ц а IV

λ,

0,73
0,80
0,93
0,99
1,20

1,35
1,50
1,70
2,00
2,50

Γ = 293° К

2,18
2,40
3,15
3,44
3,76

3,57
3,31
3,13
3,10
3,63

κ

а)
6,29
6,62
7,28
7,34
7,63

8,04
8,67
9,88

11,8
14,8

8° К Г = 4

η

2° К

κ

И н ф р а к р а с н а я об

2,24
2,27
3,43
3,92
3,53

2,76
2,09
1,75
1.65
1,69

6,19
6,42
7,17
6,94
6,45

6,99
7,98
9,29

11,4
14,6

—

—

2,95
3,70
3,05

2,55
1,99
1,51
1,38
1,39

—
7,62
7,15
5,98

6,64
7,80
9,35

11,4
14,6

λ,

л а с т

3,0
3,5
4,0
5,0
6,0

7,0
8,0
9,0

10,0
11,0
12,0

Т = 293° К

η

ь (по

4,41
5,27
6,19
8,49

11,0

13,8
16,6
19,3
22,0
24,8
27,8

κ

Т= '

η

данным 3 6 .

17,8
20,5
23,2
28,5
33,1

37,1
40,6
43,8
46,4
49,0
51,6

1,88
2,13
2,46
3,75
4,97

6,51
8,17

10,0
12,4
15,7
18,2

8° К

κ

69\

18,0
21,1
24,2
29,7
35,5

41,4
47,0
51,7
55,8
59,8
63,8

Г = 4

η

1,58
1,95
2,13
2,75
3,73

4,89
6,05
7,90

10,1
12,6
15,3

,2° к:

κ

18,0
21,1
24,2
30,0
35,8

41,6
47,4
53,3
58.7
63.4
67,0
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П р о д о л ж е н и е табл . IV

λ , МКМ

б) В и д и м а я и у л ь т р а ф и о л е т о в а я о б л а с т и
(при Г = 293°К, по данным *°2)

0,668
0,620
0,588
0,533
0,502
0,480

1,418
1,249
1,121
0,889
0,780
0,709

5,007
4,789
4,512
3,922
3,575
3,318

0,468
0,447
0,425
0,398
0,361

0,703
0,722
0,701
0,676
0,905

3,124
2,911
2,487
1,906
1,931

0,347
0,325
0,298
0,275
0,257

1,012
0,980
1,037
1,119
1,117

2,227
2,396
2,762
3,308
3,333

В области 0,6—0,7 мкм данные указанных работ дают небольшой разрыв,
который, вероятно, связан с неточностью измерений оптических постоянных для
крайних точек используемого спектрального интервала.

Оптические постоянные олова изучались также в работах 67> 104> 1Ов>
110-112,113-115,

Оптические постоянные индия (по данным 4 7)
Т а б л и ц а V

λ,
мкм

0,55
0,60
0,65
0,70
0,72

0,74
0,75
0,76
0,80
0,82

0,85
0,90
0,95
1,00
1,05

1,10
1,15
1,20
1,25
1,30

1,35
1,40
1,45
1,50
1,55

1,60
1,65
1,70
1,75
1,80

Т = 295° К

η

0,70
0,795
0,90
1,01
1,07

1,13
1,17
1,19
1,32

1,45
1,59
1,72
1,81

—

1,84
—

1,87
—

1,95

_

2,06
—

2,19
—

2,33
—

2,49
—

2,64

κ

4,70
5,02
5,42
5,83
6,00

6,18
6,26
6,31
6,60

—

6,78
7,18
7,44
7,77

—

8,38
—

9,00
—

9,70

_

10,35
—

11,0
—

11,8
—

12,5
—

13,1

т = 4

η

0,695
0,77
0,835
0,99
1,09

1,20
1,26
1,33
1,59
1,65

1,71
1,73
1,65
1,49
1,41

1,35
1,31
1,28
1,28
1,30

1,32
1,35
1,36
1,39
1,45

1,48
1,52
1,56
1,61
1,65

,2° К

κ

4,70
5,08
5,50
6,00
6,20

6,40
6,45
6,50
6,65
6,68

6,72
6,85
7,00
7,25
7,60

8,00
8,42
8,88
9,24
9,60

9,95
10,3
10,6
10,9
11,45

11,9
12,2
12,6
12,9
13,2

λ,
AtKAt

1,85
1,90
1,93
2,00
2,05

2,10
2,15
2,20
2,25
2,30

2,35
2,40
2,45
2,50
2,55

2,60
3,0
3,5
4,0
5,0

6,0
8,0

10,0

Τ = 2 9 5 ° К

η

2,80
—

2,97
—

3,13
—.

3,30
—

3,48

3,65
—

3,81
—

4,00
4,70
6,0
7,27
9,77

12,4
18,4
24,8

κ

13,8
—

14,5
—

15,0
—

15,6
—

16,3

16,9
—

17,6
—

18,3
20,9
23,9
26,7
32,2

37,2
45,3
51,9

Оптические постоянные индия излучались также в работах 4 (

110, 116-118.

Τ = 4 , 2 ° К

η

1,70
1,75
1,78
1,84
1,88

1,92
1,96
1,98
1,99
2,00

2,00
1,99
1,97
1,95
1,93

1,92
1,90
2,05
2,3
3,1

4,2
7,5

13,5

), 95-97,

κ

13,5
13,85
14,2
14,6
14,8

15,0
15,3
15,6
16,0
16,2

16,5
16,8
17,2
17,5
17,8

18,25
20,9
23,9
26,7
32,7

38,7
50,6
62,3

106-107,
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Из рис. 8 и 10 следует, что в коротковолновой области функция η (λ)
имеет максимумы. Величина и ширина их зависят от температуры. При
понижении температуры максимумы становятся уже и больше. У функции
κ (λ) проявляются особенности в тех же спектральных областях, что и для
η (λ), однако они выражены значительно слабее.

Мы приводим табл. I I I — V I I экспериментальных значений п и к

некоторых непереходных металлов 4-й, 3-й и 2-й групп

Т а б л и ц а VI
Оптические постоянные алюминия

λ , ΜΊ-'Μ

1,
ι,
2,
2,
3 .
4

У

G)

20
50
00
50
f)
0

. л к ,

2'--- 295° К

η

а)

0,95
1,14
1,75
2,4
3,2
4,8

κ

И н φ ρ

9,6
12,1
16,1
19,8
23,5
30,0

т = 78

η

а к ρ а с н

0,63
0,78
1,30
1,7
2,2
3,2

т;

В и д и м а я

0,
0,
0,
о,
π,
0,

о,
о,

*)
НЫХ }
noc.tjp

104

40
45
50
55
60
Г>5
70
75

В работал
таблице,

*

и и л и ж н я я ]

0,32
0,41
0.50
0.60
0.77
0,98
1,2Н
1,50

96, 119

даются

по

3,
4,
4

5
5
6
6

κ

а я of

9,6
12,1
16,1
19,8
23,5
30,1

λ, лип

> л а с τ

5,0
6,0
7,0
8,0
9,0

λ.

τ н φ ρ а к р а с

t

τ

η

ъ (по

Vtii'.Vl

6,
9,

12,
15
2 1 ,

н а я о
данным »β, по) *)

72
06
59
01
MS
97
40
72

0

о,
0
0
0

! ι
; ι

1

80
85
875
90
95
00
10
20

= 2950 к

"Л

Τ

η

данным 9 0 )

7
5
6
6
1

б л а

37,6
44,4
51,0
58,1
62,1

4,
6,
9,

П

с τ и (при

1,78
1,91
1,82
1,70
1,40
1,17
0,85
0,78

помимо непосредственно измеренных данных
также значения оптических

учета влияния пленки окисла.
Оптические постоянные алюминия
106-107, 110-111, 113, 117, 120-127

изучались

постоянных,

также ιΪ работах

4
5
1

Τ

- 78

>

3 К

κ

37
44
52

с

= 295°

6,
6,
6,
6
7
7
8
9

87
90
87
97
22
58
33
16

8
9
0

К,

приведен-
полученные

7(), 72 , 83 8 9 ,

Τ а б л и ц а VII

Оптическая постоянная цинка

λ . ΛΙΤ,.Η

1,23
1,55
2,14
2,68
3.19
4,0

η « ! λ , Λ1 K.U

а) 11 н φ ρ а к ρ а с н а я о б л а с т ь ( п о

1,17
0,95
1,01
1,26
1.86

4,UJ I 5,U
7,28

ί ο , а:>
13,3
16,6

2,58 21,3

6,0
7,0
8.0

10,0

данным 4 9 )

3,77
5,8
7,6
9,05

15,3

•л

26,2
31,6
36.1
40,7
47,6

4 УФП, т. 97, вып. 3
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П р о д о л ж е н и е т а б л . VII

Ы

2
2
1
1
1
1
1
1

й, эе J_c

Ιηκ/λ

II с

б) В и д и м а я

,39
,07
,82
,69
,64
,59
,56
52

Здесь

24,1
37,4
44,7
53,3
54,0
55,3
57,0
57,0

hio —
к поляризации
2ηκ/λ в области
разрыв не влияет

Оптические ι
110-111, 113, 128-132

11,6
15,3
19,4
22,5
22,6
23,0
23,2
22,6

энергия

ha , as
2ηκ/λ

J_c IIс

и б л и ж н я я и н ф р а к р а с

1
1,
1,
1,
1,
1,
1,
1,

(по рис. 2 из ЮЗ)

48
44
41
36
28
20
18
12

кванта.
перпендикулярно и
1,20 — 1,18 эв
на положения

55,3
52,9
45,4
35,3
21,7
13,6
—
—

22
22
20
19
18
18
И
12

Два столбца
параллельно

связан со сменой
максимумов 2ηκ/λ

4
0
8
9
7
0
5
1

н а

1
ί
1
0
0
0
0
0

2ηκ/λ

±с

я о б л а с т и

,09
04
01
96
93
86
81
78

—
—
—
—

12
12
12
12
11
8
7
7

\с

,5
,7
,1
,2
,4
,0
,7
,6

значений 2ηκ/λ относятся
оси с. Разрыв в значении
приемника излучения.

тостоянные цинка изучались также в работах 5 0. 104> ι°β

Этот

Т а б л и ц а VIII
Литература до экспериментальному
исследованию оптических свойств

некоторых непереходных
поливалентных металлов

Ме-
талл Литература

После каждой таблицы указываются работы, не использованные в данном
обзоре, поскольку они не удовлетворяют
перечисленным выше условиям (см. так-
же табл. VIII). Приведенные результаты
относятся к поликристаллическим об-
разцам. Мы не будем рассматривать
анизотропию оптических постоянных,
появляющуюся для металлов с некуби-
ческой решеткой. Изучение анизотро-
пии η и κ в настоящее время проводится
группой физиков под руководством
Вудалла 50* 1 0 6 " 1 1 2 . К сожалению, пока
измерения оптических постоянных ани-
зотропных металлов, выполненные
этой группой, относятся к механически
полированным образцам, что не позво-
ляет получить константы неискажен-
ного металла.

Ga
ΤΙ
Be
Mg

Cd

106, 109-112, 116, 118, 133-134
116
97, 121, 130, 135-136
50, 106, 110-112, 117, 121, 130,

132,137
50, 106, 108, 110-113

5. ОПРЕДЕЛЕНИЕ МИКРОХАРАКТЕРИСТИК МЕТАЛЛА
ПО ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫМ ЗНАЧЕНИЯМ и И π

а) Д л и н н о в о л н о в а я о б л а с т ь

Эксперимент показывает, что для поливалентных металлов при всех
температурах осуществляется слабоаномальный скин-эффект 2 0· 30> 3 2 · 47-49,
6Э. Поэтому в длинноволновой области спектра рационально использовать
формулы (1,9а), (1,10а), (1,17) и (1,18). Учитывая соотношение
(2,16), получим следующие формулы для обработки экспериментальных



ОПТИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА ПОЛИВАЛЕНТНЫХ НЕПЕРЕХОДНЫХ МЕТАЛЛОВ 243

результатов *) :
лт 0,1115-1022 t

Ν — ——ϊ-з κ ζ -

ν =
3,767-101 „/κ ι —β 2

1_( η 2/κ 2 ) 1 — βι '

ι = 0,125-10-»
1 '

β2 = 0,06254 · ΙΟ"10 (vF) κ -
(ν/ω)]

η/%

(Vf

Pb

X

(5,1)

(5,2)

(5,3)

(5,4)

(5,5)

(5,6)

Здесь ω = 1,884 ·1Ο15/λ; βί и β2 — поправки, связанные с аномальностью
скин-эффекта; λ выражено в микронах, остальные величины -- в ед. CGSE.

Формулы (5,1) —(5,6)"" _22

позволяют определять ми- ΝΊ0 ,см
крохарактеристики иссле- 5
дуемых металлов **). Для
этого нужно знать, помимо
оптических постоянных
металла η я κ, также Л'пал
и ν°ρ, что требует измере-
ния плотности исследуе-
мых образцов. Отметим,
что, поскольку значения f * Т = 293°К
•А̂вал и vF используются с 78 °К
только для определения · 4,2°К
(νρ), входящего в формулы ι

для βί и β2, величины N
и ν мало чувствительны
К Л^Вал И VF. ПОЭТОМУ IIO-

следние две величины мо-
гут быть определены
с меньшей точностью. Пос-
ле окончания вычислений
следует проверить харак-
тер скин-эффекта. Для слабоаномального скин-эффекта β] и β2, а также
действительная и мнимая части комплексного параметра разложения
(1,18) должны быть меньше единицы***).

Выше указывалось, что для получения микрохарактеристик, отно-
сящихся к электронам проводимости, необходимо использовать измерения
в спектральном интервале, в котором влиянием межзонных переходов
на оптические свойства можно пренебречь. Указанный интервал можно
определить экспериментально как интервал, в котором вычисленные
значения N и ν не зависят от λ. Для примера на рис. 11 приводятся резуль-

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 Ρ

0,1115-ΙΟ22

 9 Π 4 « 2 / κ 2 ) 1
Рис. 11. Значения iV= — Λ ^—^ - й

λ* ί — ηί/χϊ 1 —pi
для разных длин волн для свинца при трех тем-

пературах.
В областях 2,5— 12 мкм для Τ = 293° К, 3—12 мкм для
Τ = 78° К и 2—12 мкм Зля Τ = 4,2° К эта величина дает

концентрацию электронов проводимости.

*) В формулах (5,1), (5,2) пренсбрегается членами порядка | г' \ -1 по сравне-
нию с единицей. Для металлов в длинноволновой области это ышлне законно, посколь-
ку величина | ε' | - 1 — 10"3 — 10~4.

**) Решение системы уравнений (5,1) — (5,5) удобно получать методом после-
довательных приближений, полагая в нулевом приближении β] = β2 ~ 0.

***) Обычно p2>Pi- т. е. влияние аномальности сьии-э£4°ьта на ν значительно
больше, чем на N.

4*
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таты вычисления N для свинца при трех температурах. Из рисунка видно,
что в интервале 3—12 мкм вычисленные значения N не зависят от λ. Сле-
довательно, измерения в этом спектральном интервале могут быть исполь-
зованы для определения характеристик электронов проводимости свинца.

Определение N и ν совместно с измерениями статической проводи-
мости аСт и отношения остаточного сопротивления к сопротивлению при
данной температуре R0CT/R позволяют вычислить vep, ν*", v e d, Z, 6 и сред-
ний размер кристаллов L. Для этого удобно использовать следующие
соотношения *):

<5'7>
)

^ f = 2,533.10*f
m и а

2πκ ' ved

(5,8)

Таким образом, измерения оптических постоянных в длинноволновой
области совместно с измерением р, а с т и R0CT/R позволяют определить
следующие микрохарактеристики: ЛГ, (vF), SF, v, vep, Vep, ved,ln 6, а также
их зависимость от температуры.

б) К о р о т к о в о л н о в а я о б л а с т ь

В спектральной области, где существенную роль играют как межзон-
ные, так и внутризонные переходы (обычно это видимая и ближняя инфра-
красная области), используем аддитивность комплексной диэлектриче-
ской постоянной ε', τ. е. будем считать, что

I с Ι ι в 1 » \ ι /

здесь величины ε̂  и <зе относятся к электронам проводимости, ε и σ —
к межзонным переходам.

Вклад электронов проводимости в ε и σ может быть определен при
помощи микрохарактеристик, полученных в длинноволновой области
спектра, после чего легко определяется вклад межзонных переходов.
Ограничиваясь членами первого порядка по β! и β2, получим для вклада
электронов проводимости следующие формулы 20> 47> 4 8:

(5,11)

Наибольший интерес представляет функция σ (ω), поскольку поло-
жения ее максимумов определяют фурье-компоненты псевдопотенциала.
Использование измерений, относящихся к гелиевым и азотным температу-
рам, позволяет выделить σ с большей точностью, чем в случае измерений

*) В формулах (5,7) не учитывается частота межэлектронных соударений vse
поскольку эксперимент показывает, что v e e < ν а о.3 0-3 2. 47~48.
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при комнатной температуре, поскольку при низких температурах вклад
электронов проводимости в σ мал.

Для поливалентных металлов в видимой и ближней инфракрасной
области наблюдаются максимумы на кривой зависимости σ (ω). Это позво-
ляет разбить σ на ряд отдельных полос, полагая σ = 2 ° V Ширины полос

Т=4,2°К

ю -

и их переналожения минимальны при гелиевой температуре, заметно
увеличиваясь при ее повы-
шении до комнатной. По-
этому точность разделения 40
полос максимальна при
гелиевых температурах.
На рис. 12 для примера
приводится зависимость
σ (ω) индия от Τιω при
гелиевой температуре. От-
четливо видны два мак-
симума, соответствующие
двум полосам og. Анало-
гичные зависимости полу-
чаются для других метал-
лов. Наблюдаемые полосы
обычно удается отождест-
вить с переходами, опреде-
ляемыми разными брэггов-
скими плоскостями. При
этом в случае анизотроп-
ных металлов удобно ис-
пользовать измерения σ,
выполненные на монокри-
сталлах в поляризованном свете 4 9 ' 5 0 ' 1 0 3. Для изотропных металлов или
в случае поликристаллических образцов анизотропных металлов можно
использовать относительные величины Ъв, а также дополнительные све-
дения из других эффектов, в частности из эффекта ван Альфена — де
Гааза 20- 4 6 " 4 8 .

Положения максимумов и ширины полос межзонной проводимости
позволяют по формуле (2,35) определить абсолютные значения фурье-
компонент псевдопотенциала. Практически для тех ширин полос, которые
обычно наблюдаются в эксперименте, в указанной формуле можно считать
tw 1,05.

Таким образом, измерения в коротковолновой области позволяют
получить абсолютные значения фурье-компонент псевдопотенциала | Vg \
и с их помощью рассчитать те же электронные характеристики, которые не-
зависимым образом определяются по измерениям в длинноволновой области.

Рис. 12. Зависимость межзонной проводимости α (ω)
от %щ для поликристаллического индия при

Τ = 4,2° К.
φ — экспериментальные значения; а ш и σΪΟο·

6. СРАВНЕНИЕ ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫХ РЕЗУЛЬТАТОВ С ТЕОРИЕЙ

а) О п р е д е л е н и е ф у р ь е - к о м п о н е н т п с е в д о п о т е н ц и а л а
о п т и ч е с к и м м е т о д о м . М е ж з о н н ы е п е р е х о д ы

В гл. 2 указывалось, что оптические измерения в коротковолновой
спектральной области (т. е. в области, где существенны межзонные пере-
ходы) позволяют по положениям максимумов межзонной проводимости
определить абсолютные значения фурье-компонент псевдопотенциала
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I Vg |. Это было выполнено для свинца, олова, алюминия, индия и цинка.
Экспериментально Vg могут быть определены также из эффекта ван Альфе-
на — де Гааза и из циклотронного резонанса. В этом случае требуется
сложная математическая обработка экспериментальных результатов. В на-

стоящее время такая обработка выпол-
нена только для алюминия и свинца
при гелиевых температурах. В табл. IX

Т а б л и ц а IX
Определение фурье-компонент

псевд о потенциал а разными методами

Металл

ΑΙ

Pb

IV

Ε
aχ
О

н
В
О

о,
1,

111

S
о
о

22

11

t

5
е·
•Θ-
ΕΟ

О

3 6

ι β

θ 1 Я
д га

н
га π

П а й

0

1

,24

,14

I ^200

й

о ?
Φ d

ο Ξ

0,72
0,70

, эв

, л
£" Φ Μ
д •© га
<ц л га

•©-< ω

Μ !
о и яС П И

0,76
0,53

приводится сравнение значений | Vg \
для алюминия и свинца, полученных
оптическим методом 20- 46> 4 8 и методом
эффекта ван Альфена — де Гааза 51· 5 2.
Точность определения большей компо-
ненты ~ 2 — 5 % , точность определения
меньшей компоненты —10 Из

Vg полученные
хорошо

таблицы видно, что
обоими методами, достаточно
совпадают между собой.

В табл. X приводятся значения
| Vg |, определенные оптическим мето-

дом для некоторых непереходных поливалентных металлов в интервале
температур от комнатной до гелиевой.

В работах 2 0· 4 6 проведено сравнение экспериментальной и теоретиче-
ской формы полос межзонной проводимости. Для этого использовалась
полоса алюминия а2оо> поскольку она достаточно хорошо изолирована от

Т а б л и ц а X
Значения \Vg\, определенные оптическим методом,

для некоторых непереходных поливалентных металлов

Металл Т, °К
[Vi l , Vs|,

Лите-
рату-

ра
Металл Г, °К

V 2 | , V 3 | ,
Лите-
рату-

ра

Pb 4,2
78

293

1,11
1,13
1,17

0,70
0,65
0,51

20, 48
In 4,2

295
0,70
0,59

0,28
0,27

0,28
0,27

20, 4β

Sn 4,2
78

293

0,61
0,60
0,57

0,30
0,30
0,22

Al 295 0,22 0,72 20, 46

Zn 293 0,74 0,50 <0,36

Для Pb, AI и In i У2 \ = 1̂ 2001; д л я I n

ΙΤ7ιΓο,ο!' Д л я S n
для

Zn ι k41 = 1 ^ifo,! Ь I •'г^^ооо.г
I ̂ г| % I ̂ 220 I ̂  I ̂ 2H i (Д113 Sn укязаняэз отождествление фурье-компонент псевдо-
потенциала в настоящее время не однозначно).

других полос и расположена в спектральной области, где вклад электро-
нов проводимости в суммарную проводимость мал. Кроме того, в полосах
алюминия не должна наблюдаться структура, связанная со спин-орбиталь-
ным взаимодействием. Сравнение показало, что экспериментальная
и теоретическая формы полос достаточно хорошо совпадают между собой.

Исследование дисперсии межзонной проводимости позволяет по шири-
не экспериментальных кривых og (ω) определить относительное уширение
энергетических уровней y'g, используя соотношения (2,36). Далее JIO
формулам (2,32) — (2,33) можно рассчитать абсолютные значения Og.
Сравнение экспериментальных и теоретических абсолютных значений ogi
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показало, что экспериментальные значения примерно в два раза ниже
рассчитанных *). Указанное различие, по-видимому, связано, во-первых,
с тем, что АЕ, входящее в формулу (2,25), слегка меняется 5 5 вдоль пло-
скости кольца MiM2 на рис. 2, во-вторых, с тем, что равенство (2,25)
не выполняется в области пересечения нескольких брэгговских плоскостей.

В целом можно считать, что результаты исследования межзонной
проводимости подтверждают предположение о том, что структура полос
межзонной проводимости в видимой и ближней инфракрасной областях
спектра в основном связана с брэгговским расщеплением энергии.

б) О п р е д е л е н и е о с н о в н ы х
э л е к т р о н н ы х х а р а к т е р и с т и к

Перейдем к вопросу определения основных электронных характери-
стик N, SF и (vF) по оптическим измерениям. Мы уже упоминали, что
указанные величины могут быть получены, во-первых, по измерениям
в длинноволновой области, во-вторых, рассчитаны по формулам (2,22) —
(2,22а) с использованием величин | Vg |, приведенных в табл. X. Срав-
нение результатов определения N двумя независимыми способами при-
водится в табл. XI. Точность определения N по длинноволновым измере-
ниям ~ 2 % , точность расчета ~10%. Из таблицы видно, что для полива-
лентных металлов JV < NBan. Далее видно, что результаты определения N

Т а б л и ц а XI
Концентрация электронов проводимости ЛГ, полученная по измерениям

в длинноволновой области π рассчитанная по значениям фурье-компонент
псевдопотенциала | V* I

Металл

РЬ

Sn

г, °к

4,2
78

293

4,2
78

293

ПО ДЛИН-
НОВОЛНО-

ВЫМ изме-
рениям

1,11
1,15
1,23

1,12
1,12
1,30

по
f V g |

1,13
1,13
1,25

0,96
0,99
1,41

^'вал

4

4

Лите-
рату-

ра

20, 4S

20

Металл

In

ΑΙ

Ζ η

г, °к

4,2
295

78
295

293

Ν/Να

по длин-
новолно-
вым изме-

рениям

1,42
1,76

1,25
1,31

0,51

по

1,52
1,70

2,02

<0,79

N вал
Λα

3

о

2

Лите-
рату-

ра

20 47

20, 43

4 9

обоими способами практически совпадают между собой. Некоторое рас-
хождение наблюдается для алюминия. Вопрос о причинах этого расхож-
дения требует дальнейшего рассмотрения. Вполне возможно, что оно свя-
зано с рассмотренным в работах 28"29> iss-m влиянием взаимодействия
между электронами.

Результаты табл. XI показывают, что отличие N от УУВал в основном
определяется фурье-компонентами псевдопотенциала. Аналогичная кар-
тина получается для SF и (vF). Отличие этих характеристик от значений,
соответствующих свободным электронам (при концентрации, равной
валентной), также в основном определяется фурье-компонентами псевдо-
потенциала. Это видно из табл. XII и XIII.

J*) Теории, основанные на особой роли точек высокой симметрии, дают значе-
ния og, которые в 5—10 раз меньше экспериментальных 61.
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В табл. XII приводятся также значения SF/SFt полученные как
оптическим методом, так и методом исследования аномального скин-эф-
фекта в СВЧ диапазоне. Мы видим, что, за исключением алюминия, резуль-
таты обоих методов согласуются между собой (ошибка определения SF/S%
равна примерно 10%).

Т а б л и ц а XII
Значения SF/SF, рассчитанные по [ Vg |

и измеренные оптическим методом и методом СВЧ

Металл

РЬ

Sn

In

ΑΙ

Ζ η

τ°, κ

4,2
78

293

4,2
78

293

4,2
295

78
295

295

По | Vg Ι

по фор-
мулам
(2,14)

0,61
0,61
0,62

—

0,72
0,77

0,81

—

по фор-
муле
(2,16)

0,53
0,53
0,56

0,49
0,50
0,59

0,71
0,75

0,82

—

Оптические
измерения

sF/sF

0,53
0,54
0,56

0,53
0,53
0,57

0,69
0,77

0,64
0,66

0,50

лите-
рату-

ра

20, 48

20

20, 47

20

49

Измерения
в СВЧ

диапазоне

sF/sF

0,55

0,55

—

1,0

0,41

лите-
рату-

ра

140

141

—

141

141

Т а б л и ц а XIII

Значения < vp) · 108 (см/сек), рассчитанные no | Vg | и измеренные оптическим методом

М
ет

ал
л

РЬ

Sn

0

4,2
78

293

4,2
78

293

По (V |

п
о 

ф
о

р
м

ул
е

(2
,1

5)

0?85
0,85
0,92

—

по
 

ф
о

р
м

ул
е

(2
,1

6)

0,97
0,97
0,92

0,93
0,94
1,12

О
п

ти
че

ск
и

е
и

зм
ер

ен
и

я

0,97
0,98
1,01

1,00
1,00
1,08

Л
и

те
р

ат
ур

а

20, 48

20

о

1,84
1,83
1,82

1,89

М
ет

ал
л

In

ΑΙ

Ζ η

4,2
295

78
295

293

П о I V I

по
 

ф
о

р
м

ул
е

(2
,1

5
)

1,22
1,29

—

по
 

ф
о

р
м

ул
е

(2
,1

6)

1,24
1,31

1,65

—

О
п

ти
че

ск
и

е
и

зм
ер

ен
и

я

1,20
1,34

1,30
1,33

ΰ, 92

Л
и

те
р

ат
ур

а

20, 47

20

49

1

о

1,74

2,02

1,82

Остановимся на точности формул, полученных в гл. 2. Для этого-
сравним результаты вычисления отношения SF/S°F по формулам (2,14),
основанным на решении секулярного уравнения второго порядка, с вы-
числением этой величины, основанным на решении секулярного урав-
нения четвертого порядка. Последнее вычисление для свинца было выпол-
нено в работе5 2. Используя значения F 1 H и F 2 0 0 , определенные из
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эффекта ван Альфена — де Гааза (см. табл. IX), получаем SF/Sn

F = 0,589
согласно работе 5 2 и 0,638 согласно формулам (2,14). Далее, для
плотности электронных состояний на поверхности Ферми *) получаем
(dY/dE)F/(dY/dE)0F = 1 при использовании секулярного уравнения вто-
рого порядка и 0,87 (для свинца) при использовании секулярного-
уравнения четвертого порядка δ 2. Таким образом, можно полагать, что-
ошибка формул гл. 2 равна примерно 10°о.

Таблицы XII и XIII позволяют также оценить точность приближенных
формул (2,16). Сравнивая данные третьей и четвертой колонок, полу-
чаем, что ошибка приближенных формул также порядка 10%.

в) Т е м п е р а т у р н а я з а в и с и м о с т ь э л е к т р о н н ы х
х а р а к т е р и с т и к

Оптический метод в настоящее время является единственным, кото-
рый позволяет получить температурную зависимость | Vg |, N, SF и (vF)
в широком интервале температур. Ука-
занная температурная зависимость при-
водится в табл. X—XIII. При повы-
шении температуры от гелиевой до
комнатной для исследованных металлов
| Vg | падают ~ на 4—25 % (кроме
| Via | для свинца, величина которого
возрастет ~ на 6%), N увеличиваются
~ на 5—25 °о, SF и (vF) увеличива-
ются ~ на 3 —12%. На рис. 13 при-
водится для примера зависимость Ν (Τ).
Она наблюдается для всех исследован-
ных металлов. Увеличение N при пере-
ходе от азотной температуры к ком-
натной больше, чем при переходе от
гелиевой температуры к азотной. При
увеличении температуры выше комнат-
ной зависимость Ν (Τ) должна быть
еще больше. С этим выводом качест-
венно согласуются результаты опреде-
ления оптических постоянных вольф-
рама при высоких температурах145.
К сожалению, в указанной работе опти-
ческие постоянные определены только для ближней инфракрасной области,
где может быть существен вклад от межзонных переходов.

Из табл. XI следует, что температурная зависимость N определяет-
ся температурной зависимостью | Vg |.

В гл. 2 было показано, что зависимость Ν (Τ), так же как и темпера-
турные изменения интенсивности дифракционных максимумов в рентгене,
определяется фактором Дебая — Валлера. Используя результаты рабо-
ты 1 4 6, в которой для кубических металлов А1 и РЬ по рентгеновским изме-
рениям определялся фактор Дебая — Валлера, в работах 20> 4 4 была
вычислена температурная зависимость N для этих металлов **).

Т°К

Рис. 13. Температурная зависимость
концентрации электронов проводи-
мости, полученная по измерениям

в длинноволновой области.

*) Экспериментальное определение плотности состояний электронов на поверх-
ности Ферми с помощью электронной теплоемкости включает в себя фононное «обра-
стание», рассмотренное в р а б о т а х 1 4 2 . 1 4 3 . Это фононное «обрастание» не сказывается
в оптике 1 4 4 .

**) В работе 4 4 не учитывалась температурная зависимость постоянной решетки^
В работе 2 0 и в настоящей статье эта зависимость учтена.
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Сравнение результатов расчета отношения Ν (Τκ)ίΝ (Τ^) по рентгенов-
ским данным с результатами оптического эксперимента приводится
в табл. XIV. (Здесь Гк и ΓΝ — комнатная и азотная температуры соот-

ветственно). Мы видим хорошее совпадение для
указанного отношения, полученного разными ме-
тодами.

Таким образом, температурная зависимость
электронных характеристик согласуется с теорией.

Т а б л и ц а XIV
Зависимость Ν (Τ)

для А1 и РЬ,
полученная оптическим

и рентгеновским
методами

г) Ч а с т о т ы с о у д а р е н и й
э л е к т р о н о в п р о в о д и м о с т и

и э л е к т р о н о в , у ч а с т в у ю щ и х
в м е ж з о н н ы х п е р е х о д а х

Оптические измерения в длинноволновой об-
ласти позволяют получить эффективную частоту
соударений электронов ν. Если одновременно
с оптическими измерениями измерены статическая
проводимость и отношение остаточного сопротив-

ления к сопротивлению при данной температуре, то можно определить
"Vep и yed (см. гл. 5). Результаты определения ν и vep для некоторых
металлов приведены в табл. XV.

Т а б л и ц а XV
Частоты соударений электронов проводимости и электронов,

участвующих в межзонных переходах

Металл

А1

РЬ

ΛΓ(Γκ)/<ν<ΓΝ)

«опти-
ка»

1,05

1,07

«рент-
ген»

1,04

1,11

Металл

Pb

Sn

In

Al

Zn

v,

*)

Τ, °κ

4,2
78

293

4,2
78

293

4,2
295

78
295

293

Для
к полосе Vt

Электроны проводимости

1
о

5"

0,41
0,87
3,07

0,53
0,77
2,27

0,58
2,24

0,72
1,21

1,08

i l l И V200

о

?•

0,40
0,86
3,06

0,48
0,72
2,21

0,54
2,19

—

1,05

—

— в ceK~i.

олова приведены

ft
1J л
н ft

nt

20, 48

20

20, 47

20

49

Электроны, участ-
вующие в межзон-

ных переходах
i-t

О

•ч
-н
тЧ

7
10
15

4*)
6*)
9*)

7
8

—

—

—

о

о
о

г·
8
8
8

_

—
—

4
6

—

2

—

20, 48

20

20, 46

20, 46

—

значения, относящиеся

Оптические измерения в коротковолновой области позволяют по
ширине полос og (ω) определить уширение энергетических уровней и
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оценить, используя соотношение неопределенности, эффективную частоту
соударений vg для электронов, участвующих в межзонных переходах
вблизи брэгговской плоскости g (см. гл 2). Результаты определения vin

и v2co Ддя ряда металлов приведены в той же табл. XV.
Сравнение ν с ν^ показывает, что vs > ν. Температурная зависи-

мость ν^ значительно слабее температурной зависимости ν, соответствен-
но при низких температурах vg > ν.

Малые времена жизни для электронов, участвующих в межзонных
переходах, могут быть связаны с сильным межэлектронным взаимодей-
ствием. Это взаимодействие больше соответствующего взаимодействия
для электронов, находящихся на поверхности Ферми, поскольку энергии
основного и возбужденного состояний отличаются от энергии Ферми
на величину, значительно ,.„,
большую к Т. Межэлект-
ронное взаимодействие мо-
жет привести к коллектив-
ному эффекту Оже, ука-
занному в работах β1»147,
который также уменьшит
время жизни возбужден-
ного состояния.

Рассмотрим темпера- 1

DA

Q τ/θ

турную зависимость часто-
ты соударений электронов
с фононами vep, определяю-
щую оптические свойства
металлов. Эта температур- Рис. 14. Экспериментальная и теоретические завн-
ная зависимость значи- с п м о с т и частоты соударений электронов с фонона-

ми от приведенной температуры,
теоретическая зависимость v ^ (T)/v^ от Τ/θ^;тельно меньше температур-

ной зависимости аналогич- (
ν

ной частоты vKJ1, входящей
— — теоретическая зависимость νβρ(Τ)/ν@οτ Τ/θ^, экс-
периментальные значения vp_ {T)/VQ ИНДИЯ, свин-

ца и олова.в статическую электропро-
водность. Причиной этому
служит квантовый характер взаимодействия электрона с фотоном и фоно-
нами. Этот вопрос теоретически рассмотрен в работах 10~12.

При высоких температурах, когда Τ ^> ΘΗ и фононов много, взаимо-
действие электронов с фононами и в оптике, и в статике приводит примерно
к одной и той же частоте соударений, т. е. vep ж ν"ρ при Τ ^> Θκ. Здесь
0Л—характеристическая температура, полученная по температурной зави-
симости сопротивления. Она близка к температуре Дебая. При низких тем-
пературах Г<©д фононов мало, особенно мало фононов больших энергий.
Поэтому в статических явлениях электрон почти не может поглощать
фононы больших энергий. Он также не может их излучать, поскольку для
этого у него не хватает энергии. В результате получается, что Vp" (Τ) ~ Ть

при Τ < ©д.
В оптике электрон, поглотивший квант света, выбрасывается

далеко за уровень размытия поверхности Ферми. При этом он
не может поглощать фононы больших энергий, которых нет, но может
излучать весь спектр фононов. Это приводит к большой частоте соударе-
дий. Согласно работам 10~12 vep {Τ) -ν 0,4νβ при Τ < SR; здесь ve =
= 0,94 vep (ΘΒ).

На рис. 14 приводятся теоретические зависимости ννρ/νθ и v^?/ve
от Τ/θη, полученные в п . Из рисунка видно большое расхождение между
этими кривыми при Τ^ близких к нулю.
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Экспериментальная температурная зависимость vep (T) приводится
в табл. XV. Основной качественный эффект виден сразу. Величина vep

даже при гелиевых температурах остается большой величиной, равной
(4-Ξ-5)·10 1 3 сек'1. Для сравнения укажем, что для золота при комнатной
температуре vep = 4-1013 сек"1. Отношение veplv™ при гелиевой темпе-
ратуре для исследованных металлов равно 104-f-10e.

Для сравнения теоретической и экспериментальной температурных
зависимостей наиболее целесообразно рассмотреть отношения частот \еру

относящиеся к разным температурам. При этом выпадают все коэффициен-
ты, определенные в теории с малой точностью. Проведенное сравнение
показывает, что теория дает правильную температурную зависимость
vep (Τ). Это наглядно видно из рис. 14, на котором, помимо теоретической
кривой, приводится также экспериментальная зависимость vep/v© от 77ΘΚ

для Pb, Sn и In 2 0 ' 31~32' 3 6 ' 4 7. Величина Θ^ определялась по температур-
ной зависимости статической проводимости. Она оказалась равной 85° К
для РЬ, 187° К для Sn и 190° К для In. Коэффициент VQ определялся путем
совмещения экспериментальных значений, относящихся к комнатной тем-
пературе,* с теоретической кривой. При этом оказалось, что vep (T-^)/VQ
и vep (7THe)/v© хорошо ложатся на кривую (здесь 7V = 78° К, Гне =
= 4,2° К). В частности, среднее значение ν (21

He)/ve для трех указанных
металлов оказалось равным 0,42, что хорошо согласуется с теоретиче-
ским значением 0,40. Таким образом, теория дает правильную температур-
ную зависимость vep (T).

Приведенные в 2 0 ' 4 7 ' 4 8 экспериментальные данные позволяют также
сравнить экспериментальные и теоретические абсолютные значения vep.
Согласно теории при Τ > BR vep ж ν™. Для свинца, олова и индия Тк ;>
> ©я (здесь Тк — комнатная температура), однако vep примерно на
30% больше ν™.

Таким образом, абсолютные значения vep, получаемые из эксперимен-
та, примерно на 30% больше теоретических. Это может быть связано с не-
точным учетом теорией высокочастотных акустических и оптических ко-
лебаний.

7. ЗАКЛЮЧЕНИЕ
В целом можно считать, что эксперимент подтверждает теорию, при-

веденную в данной статье. Для описания оптических свойств непереход-
ных металлов в инфракрасной и видимой частях спектра может быть успеш-
но применена схема слабой связи. Отличие характеристик электронов
проводимости, определяющих оптические свойства в инфракрасной области
спектра, от характеристик свободных электронов определяется главным
образом фурье-компонентами псевдопотенциала, которым соответствуют
брэгговские плоскости, пересекающие сферу свободных электронов. Опти-
ческие свойства в видимой и ближней инфракрасной областях спектра
определяются главным образом межзонными переходами, связанными
с брэгговским расщеплением энергии. Электронные характеристики, полу-
ченные по измерениям в обеих указанных выше областях спектра, хорошо
согласуются между собой.

Металлооптика позволяет получить ряд основных электронных
характеристик металлов: концентрацию электронов проводимости, среднюю
скорость электронов на поверхности Ферми, полную площадь поверх-
ности Ферми, фурье-компоненты псевдопотенциала и эффективные
частоты соударений электронов. Результаты, полученные оптическим
методом, хорошо согласуются с аналогичными результатами, полученными
из других эффектов. Однако металлооптика по сравнению с другими
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эффектами дает наибольший набор микрохарактеристик. Кроме того, в на-
стоящее время только оптика дает температурную зависимость указан-
ных характеристик. Можно надеяться, что дальнейшее развитие метал-
лооптических исследований еще больше увеличит их роль в развитии
физики металлов.

Физический институт
им. П. Н. Лебедева АН СССР

СПИСОК ОБОЗНАЧЕНИЙ

ε

„ .4л _
ω

= (η — ί'κ)2 — комплексная
диэлектрическая постоянная;

• комплексный показатель
преломления;
Re ε', ε2 = — Ιηι ε';
диэлектрическая постоянная;

'•с — вклад в
постоянную
водимости;

ε — вклад в
постоянную

диэлектрическую
электронов про-

диэлсктрическую
электронов,

участвующих в межзонных
переходах;

σ — проводимость;
о е — вклад в проводимость элек-

тронов проводимости;
σ — вклад в проводимость элек-

тронов, участвующих в
межлонпых переходах;
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вой волны;
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с — скорость света;
1 — /о -г / — функция распре-

деления электронов;
fo — равновесная функция рас-

пределения электронов;
неравновесная добавка к
функции распределения
электронов;
плотность тока;
энергия электрона;
энергия Ферми;
энергия Ферми для сво-
бодных электронов при
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масса свободного электрона;
заряд электрона;
концентрация электронов
проводимости;

f

J
Ε

Р„оРр

концентрация валентных элек-
тронов;
концентрация атомов;
импульс электрона;
импульс Ферми для свобод-
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нов на поверхности Ферми;
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ности Ферми в импульсном
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ми для свободных электро-
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трона с фонолами;
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рений электрона с фоионами,

— частота межэлектронных со-
ударений;

cd — частота соударений элек-
трона с примесями и де-
фектами;

I — длина свободного пробега
электрона;

δ = λ/(2πκ) — глубина скин-
слоя;

Τ — абсолютная температура;
к — постоянная Больцмана;

V — псевдопотепциал;
Vg — фурье-компокеита псевдопо-
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