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1. ВВЕДЕНИЕ

Изучение влияния поверхности на спектр элементарных возбужде-
ний проводится уже многие годы. Расчет спектров в кристаллах обычно
базируется на использовании циклических граничных условий типа Бор-
на — Кармана 1 . Наличие поверхности приводит к нарушению трансля-
ционной симметрии кристалла, что в конечном итоге и приводит к появ-
лению поверхностных состояний *). Наличие поверхности приводит,
с одной стороны, к слабой по параметру SIV (S и V — площадь, огра-
ничивающая кристалл, и его объем) деформации спектра объемных воз-
буждений, получаемых с помощью циклических граничных условий,
а с другой стороны — к появлению в спектре поверхностных возбужде-
ний, число которых мало по сравнению с числом объемных возбуждений
по тому же параметру SIV. Такие поверхностные состояния появляются
в спектрах электронов (таммовские уровни), фононов, плазмонов, эксито-
нов, магпонов и т. д.

*) На поверхности, кроме того, могут находиться адсорбированные атомы, кото-
рые вносят свой вклад в спектр поверхностных возбуждений. Однако в дальнейшем мы
игнорируем это обстоятельство, так что рассмотрение касается только химически
чистых поверхностей.
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Весьма важную роль в поведении (и в способе описания) поверхност-
ных возбуждений играет их характерный размер — расстояние, на кото-
ром убывает их амплитуда по мере удаления от поверхности. Если это-
убывание происходит достаточно медленно, на расстояниях, намного пре-
вышающих микроскопические (например, для фононов характерным мик-
роскопическим размером является постоянная решетка а), то такие воз-
буждения можно описывать феноменологически 2. Мы условно назовем
такие колебания поверхностными колебаниями I типа — ΠΚ-Ι (такая
терминология впервые была использована применительно к поверхност-
ным фононам). Поверхностные возбуждения, амплитуда которых убывает
быстро, на расстояниях, сравнимых с микроскопическими, назовем поверх-
ностными колебаниями II типа (ΠΚ-ΙΙ). ПК-П могут быть изучены только·
в рамках микроскопической теории, которая впервые была сформулиро-
вана в 3 (см. также 4 ).

Один из видов ΙΊΚ-Ι — рэлеевские волны, т. е. поверхностные колеба-
ния в акустических фононных ветвях,— известны очень давно. Теорети-
ческое описание рэлеевских волн производится в рамках теории упругости
(см., например, 5 ). Амплитуда их экспоненциально убывает от поверхно-
сти на расстояниях порядка длины волны, которая по величине может
значительно превосходить постоянную решетки, что и обусловливает
успех феноменологического метода. В настоящее время рэлеевские волны
достаточно хорошо изучены как теоретически, так и экспериментально
(см., например, 6- 7) и нашли достаточно широкое практическое приме-
нение.

Если в процессе колебаний I типа возникает дипольный момент,
а следовательно, и электрическое поле, то очевидно, что феноменологиче-
ское решение задачи о ΠΚ-Ι следует искать с помощью уравнений Мак-
свелла. Впервые такой подход был использован при разработке теории
поверхностных плазмонов в металлах 8' 9 *). Очевидно, что ΠΚ-Ι могут
возникать и при колебаниях решетки ионного кристалла. Поскольку
поверхностные фононньте уровни (зоны) являются составной частью спек-
тра собственных колебаний макроскопического дипольного момента, то-
они тоже могут быть получены из уравнений Максвелла η ~ 1 4 . В теории
поверхностных экситонов такие волны называют поверхностными куло-
новскими экситонами 2> 15.

Обычная электродинамика без учета пространственной дисперсии
дает лишь поверхностные колебания, отвечающие очень медленному зату-
ханию их амплитуд по мере удаления от поверхности. Зависимость частоты
ΠΚ-Ι ω̂  от его длины волны λ в этом приближении определяется двумя
безразмерными параметрами LIX и c/ωτολ, где L — характерный линей-
ный размер образца, о>то — частота поперечных оптических фононов 12~14.
Зависимость ω* от третьего безразмерного параметра α/λ в этом приближе-
нии получена быть не может. Вычисление же поправок к спектру по пара-
метру α/λ при α/λ <^ 1 в рамках электродинамики с учетом слабой про-
странственной дисперсии наталкивается на определенные трудности (см.
ниже), и к настоящему времени эта задача решена только в рамках микро-
скопического подхода, в котором учтены не только короткодействующие
межионпые силы, но и силы кулоновского дальнодействия 16> 1 7.

Метод, позволяющий определять поверхностные колебания на базе
микроскопической теории, когда радиус действия межатомных сил неве-
лик (порядка нескольких постоянных решетки), был впервые сформули-
рован в работе 3 (см. также 4> 7) и получил название метода функций Грина.

*) В настоящее время поверхностные плазмоны достаточно хорошо изучены как
теоретически, так и экспериментально, а соответствующая библиография насчитывает
сотни работ (см., например, обзор 1 0 , а также гл. 8 настоящей статьи).
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Этот метод успешно применяется при расчетах поверхностных и локаль-
ных колебаний в гомеополярных кристаллах. Обзор подобных работ
можно найти в 7.

Первая попытка вычисления спектра поверхностных колебаний в рам-
ках микротеории для ионных кристаллов, где существенны силы куло-
новского дальнодействия, была предпринята в работе 1 8 . Однако там
исследован лишь случай λ —>- оо. Микроскопическое рассмотрение поверх-
ностных колебаний в ионных кристаллах при произвольных λ произведе-
но в 1 6 ' 17· 1 9 . Единая схема описания ΠΚ-Ι и ПК-П, предложенная в 16· 1 7 ,
позволила обобщить метод функций Грина на случай далыгодействую-
щих сил.

Хотя доля поверхностных колебаний по сравнению с объемными
в кристаллах макроскопических размеров мала, однако, как правило,
отношение их вклада в экспериментально измеряемые величины к вкладу
от объемных колебаний оказывается порядка XJL (λ0 — длина волны
«зондирующего» облучения — электронов или света), что уже при микрон-
ных размерах образцов близко к единице. Поэтому поверхностные коле-
бания в ионных кристаллах могут быть сравнительно легко обнаружены
в эксперименте. В настоящее время производится интенсивное экспери-
ментальное изучение поверхностных фононов в ионных кристаллах мето-
дами дифракции электронного пучка и инфракрасной спектроскопии.

Поверхностные оптические фононы были обнаружены в работе 2 0

при изучении прохождения быстрых электронов через пластину LiF.
В оптических экспериментах ΠΚ-Ι были впервые обнаружены на порош-
ках в работах 2 1~ 2 3, а в пластинах в работе 2 4 . Подробный обзор этих и дру-
гих экспериментальных работ дан ниже.

2. ФЕНОМЕНОЛОГИЧЕСКИЙ МЕТОД РАСЧЕТА ПОВЕРХНОСТНЫХ
КОЛЕБАНИЙ В ИОННЫХ КРИСТАЛЛАХ

Во введении отмечалось, что ΠΚ-Ι составляют некоторую часть
(~ SIV) собственных колебаний макроскопического дипольного момента
образца и сопровождаются возникновением макроскопического электри-
ческого поля, а поэтому могут быть описаны с помощью уравнений Мак-
свелла 2> и ~ 1 5 . 2 5~ 3 4. Колебания типа ΠΚ-Ι возникают не только в диэлек-
триках ионного типа, но и в любых других кристаллах при наличии сил
дальнодействия. В металлах и полупроводниках это поверхностные плаз-
моны (см., например, 8~1 0 ' 35· 3 6 ) , в полупроводниках и молекулярных кри-
сталлах — поверхностные экситоны (см., например, 2 ' 1"'> 37· 3 8 ) , в ферро-
магнетиках и антиферромагнетиках — поверхностные магноны 39> 4 0 и т. д.
Наиболее четко мысль о единстве всех этих явлений проводится в моно-
графии 2 , где все типы поверхностных возбуждений типа ΠΚ-Ι именуются
поверхностными экситонами. Специфика того или иного типа поверхност-
ного возбуждения сказывается лишь в конкретном виде диэлектрической
проницаемости кристалла ε (ω) (или его магнитной проницаемости μ (ω)).
Так как основные дисперсионные уравнения для поверхностных возбуж-
дений удается записать через ε (ω), то задача о нахождении вида диспер-
сионной кривой для конкретного вида поверхностного возбуждения сво-
дится лишь к подстановке в эти дисперсионные соотношения нужного вида
ε (ω) и к разрешению этого уравнения относительно ω. Как уже отме-
чалось, таким образом можно определить ω* при произвольных L/λ,
c/ωχολ, но α/λ —•• 0.

Подробные феноменологические расчеты спектров ПК-1 примени-
тельно к случаю ионных кристаллов были произведены в 1 2~ 1 4. зо-s^ т а к
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как эти расчеты достаточно подробно изложены в обзоре 3 3, то здесь мы
приведем лишь основные идеи вычислений и конечные результаты.

В дальнейшем полагаем, что кристалл изотропен и магнитная вос-
приимчивость его равна 1 (некоторые результаты для анизотропных кри-
сталлов см. ниже). Тогда электрическое Ε и магнитное Η поля внутри
кристалла описываются векторными уравнениями Гельмгольца

(2.1)

Для простоты положим, что диэлектрическая проницаемость окружаю-
щей среды £м = const (ω) в интересующей нас области частот. Вне кри-
сталла поля Ем и Нм описываются уравнениями

. = 0. (2.2)

При нахождении спектра собственных колебаний из (2.1) и (2.2) исполь-
зуется условие отсутствия падающей на кристалл электромагнитной волны
и обычные граничные условия сохранения нормальной составляющей
индукции D и тангенциальной составляющей поля Е, а также условие
непрерывности для Н.

Переменные в (2.1) и (2.2) разделяются в шести системах координат 4 1:
прямоугольной, сферической, круговой цилиндрической, параболической
цилиндрической, эллиптической цилиндрической и конической. В настоя-
щее время исследованы решения (2.1) и (2.2) в прямоугольной, сфериче-
ской и круговой цилиндрической системах координат, благодаря чему
получены дисперсионные зависимости для ΠΚ-Ι в пластине 12~14, шаре 3 1

и цилиндре 3 2. Кроме того, в работе 3 4 без учета запаздывания изучены
ΠΚ-Ι в клине.

Так как Ε и Η есть соленоидальные векторы, то решение уравнений
(2.1) и (2.2) можно записать в виде суперпозиции двух решений Μ и Ν:

Μ = rot (aw Ψ), Ν = rot rot (an? Ψ), (2.3)

причем Ψ есть решение скалярного уравнения Гельмгольца

ε (ω) о)2/с2 в кристалле,
2/с2 вне кристалла.

Для прямоугольных и цилиндрических координат в (2.3) а = е г , w = 1,
а для сферических — а = еГ, w = г (е — единичный вектор).

Моды, для которых Ε ~ Ν, а Η ~ Μ называют электрическими
(£-моды), а при Е ~ М , Н ~ N — магнитными (Я-моды). Ниже приводим
результаты расчетов для пластины, шара и цилиндра.

а) П л а с т и н а 12~14. Направим ось ζ по нормали к поверхности
пластины толщиной L, а начало координат поместим в центре пластины.
В плоскости х, у используем периодические граничные условия, в силу
чего решение для (2.4) есть

/ ч ^ L
( ν η 71 Τ >> .

( ε(ω)о/с в кристалле,
г, 2 ( 2 · 4 )

ем<*> Iе в не кристалла

'-exp(igx^)
L

а2ехр( — xz)-j-a3exp(Hz), _ ; > ζ > — -γ , (2.5)

a4exp(x0s),

здесь введен двумерный волновой вектор q_L, лежащий в плоскости х, уу

параллельной поверхности, а ось χ направлена вдоль q^, так что qy = 0,
iV2 / а ω 2 , ч \ * / 2 / о п к
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Коэффициенты at в (2.5) подлежат определению из граничных ус-
ловий.

1) Электрические моды (Ε ~ Μ, Η ~ Ν). Эти моды для пластины
также называют ^-поляризованными, так как Ε лежит в плоскости χ, ζ.
Используя (2.3) и (2.5), составляем четыре однородных уравнения для at.
Разрешая соответствующее характеристическое уравнение, получаем сле-
дующие дисперсионные соотношения для частот собственных колебаний:

(2.7а)

8 Μ

Дипольный момент (и электрическое поле) внутри пластины, возникаю-
щий при колебаниях Ε-ΎΙΙΠΆ, зависит от координат следующим образом:

Ρ τ ~ ch (κζ) exp (iqxx), Px ~ sh (κζ) exp (iq^), (2.8a)

Pz ~ sh (κζ) exp (igxx)., Px ~ ch (κζ) exp (iq^c), (2.86)

а вне пластины
Ex, Ez ~ exp (iqxx ± κοζ). (2.9)

2) Магнитные моды (Ε ~ Ν, Η ~ Μ) (или 5-поляризованные моды
(Η в плоскости х, ζ)). Для пих дисперсионные соотношения имеют вид

а зависимость дипольного момента от координат
а) Ру ~ ch (κζ) exp (iqxx), 6) Py ~ sh (κζ) exp {iq^t)^ (2.11)

а вне пластины зависимость Ev от координат дается (2.9).
Для анализа дисперсионных уравнений удобно пользоваться ω—qx-

диаграммоп 1 3, которая изображена на рис. 1 применительно к случаю
простых ионных кристаллов, когда*

f (ω) = £^,4 ; ^ — · (ζ.12)

Па'диаградше имеются две основные области — радиационная R, лежащая
левее световой прямой, и нерадиационная L, лежащая правее нее. В обла-
сти L величина κ0 действительна, что согласно (2.9) соответствует экспо-
ненциальному убыванию Ε вдоль оси ζ вне пластины. В области R вели-
чина κ0 — мнимая, и поле вне пластины представляет собой электромаг-
нитную волну, распространяющуюся от пластины. Отсюда следует, что
колебания, дисперсионные кривые для которых лежат в нерадиационной
области спектра, устойчивы, так как они не сопровождаются излучением
электромагнитной энергии в окружающее пространство. В области R
колебания неустойчивы (виртуальны 14) и сопровождаются излучением.

11Κ-Ι в области L изучены в работе 1 3. В этой области в свою очередь
существуют два типа колебаний. Первый из них существует в области L2

на рис. 1, и для него κ2 >* 0. Эти колебания всегда /?-поляризованы и описы-
ваются дисперсионными соотношениями (2.7). Согласно (2.8) им соот-
ветствует убывающий от поверхности дипольный момент, благодаря
чему эти моды носят типично поверхностный характер. Дисперсионная
зависимость для них приведена на рис. 2.
3 УФН, т. ИЗ, вып. 1
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В кристаллах, гдэ ε (ω) описывается формулой (2.12), появляются
две такие моды, нижнюю из которых обозначим через ω_, а верхнюю —
через (0+. Ветвь со+ соответствует симметричным относительно центра
пластины колебаниям Ρζ (2.8а), а дисперсионная зависимость для нее
дается (2.7а). Мода ω_ соответствует антисимметричным колебаниям Р2

(2.86), а дисперсионная зависимость — (2.76). Зависимости о)_(да) опре-
деляются двумя безразмерными параметрами —q xL и дх/(}т, где ?т = ω-го/'с
(третий параметр qxa—>-()). Если qxL~^> 1 ίΐ f/,v/V/T >̂ 1, то дисперсионные

ω
ω.то

А -

J -

2-

/

/

i-2

^ *
N

I 1

Α ψ ι

А*.
N

CO=U)LQ

ω=ωτ0

—

ι , ι

/ J

Рис. 1. ω — g^-диаграмма для
пластины ионного кристалла.

Для ε (ω) использована форма (2.12).
Радиационные моды расположены в
областях R, {нерадиационные — в об-
ластях L. Б областях JV собственные

колебания пластины отсутствуют.

Рис. 2. Дисперсионные кривые для ΠΚ-Ι.
Сплошные кривые — с учетом запаздывания, штрихо-
вые — без запаздывания. Расчет сделан для LiF в ва-
кууме: ω τ ο =5,78-10 1 3 сек-1, е0 - 9,27, ε Μ = 1 , 9 2 ,
ε Λ / = 1. Кривая 1 — qTL = 0,1 (L sfe 0,57 щж); 2 —
gmL = 0,2 (L ^ 1,14 MKM); 3 — q^L > 2 (L > 11,4 мкм).

кривые стремятся к общему пределу (Осо — ωχο l(fo + &мЖе°о + Рд/)]1'2.
определяемому из соотношения ε (ωοο) == —εΜ . При qxL >̂ 1 кривые
для ω_ и (о+ сливаются в одну (со_ = ω+ = ω8). Дисперсионная зависи-
мость для (US дается соотношением ε (co.s) Хо ^- —^мК, или

й4 = 4¥^' (2·13>
Заметим, что в толстых пластинах, когда qTL > 1, неравенство qxh > 1
выполняетсяХпри любых^ допустимых qxi так как для рассматриваемых
мод qx>qT- г , л,

В случае тонких пластин {q^L < 1) и достаточно больших qx диспер-
сионные соотношения}(2.7) принимают вид

(^) (2.14)

и определяют поверхностныеТмоды без учета запаздывания. Заметим, что
без учета запаздывания дисперсионная кривая для о)„ лежит между ω τ ο

и сооо, а со+ — между ω«> π <х>ъ0. Учет запаздывания ие изменяет области
существования ω_, достаточно сильно дефордгируя моду ω+.

Для второго типа колебаний в нерадиационной области спектра κ0 -=
= — щ — мнимая величина. Как показывает элементарный анализ урав-
нений (2.7) и (2.10), эти моды существуют в областях Lx и L[ (см. рис. 1),
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и им согласно (2.8), (2.11) в области пластины соответствуют осциллирую-
щие значения Р. Согласно (2.7) и (2.10) дисперсионные соотношения для
этих мод имеют вид

3L\ £ М = 2 L c t iJLie (3L\ £ = ctir l

Эти моды, по существу, не являются поверхностными, а соответствуют
электромагнитной волне, распространяющейся внутри пластины и «запер-
той» внутри нее, так как угол падения ее на границу ионный кристалл —
среда превышает угол полного внутреннего отражения. Численные расче-
ты дисперсионных зависимостей этих мод произведены в работе 1 3.

Л1одьт колебаний в нерадиационной области спектра обоих видов
характеризуются тем, что они не взаимодействуют непосредственно с внеш-
ней электромагнитной волной (со светом), так как их дисперсионные кри-
вые лежат в такой области, где невозможно одновременно выполнить
законы сохранения энергии ω = Ω (Q — частота света) и импульса
4L ~ k± (k — волновой вектор света). Действительно, комбинируя эти

два условия, имеем ω = {к\ -\- # ΐ ) 1 / 2 . Но так как для нерадиацион-
1/ε.ΐί

пых мод ω < Щ\]УЪм-> т о П Р И &г ~> 0 это условие невыполнимо, что
хорошо видно из рис. 1. Световая прямая на нем отвечает предельному
случаю kz = 0 (вектор к параллелен поверхности пластины). При любых
других углах падения (kz Φ 0) световые кривые попадают в область R.
Поэтому нерадиационные моды колебаний, целиком лежащие в области
L, ни при каких дх и к2 не пересекаются со световыми кривыми. Однако
можно искусственно создавать электромагнитные поля, затухающие по
оси ζ (прп этом к% <С 0) и исследовать эти моды в оптических эксперимен-
тах (см. гл. С).

В работе и исследованы корни уравнений (2.7) и (2.10) в радиацион-
ной области спектра R, где κ0 = — щ0, κ ~ — щ\

ε (ω) η . / r\L \ . г (ω) η . / \\L
ε ctff [

η 0

 ъ \ 2
η /

Как уже отмечалось, эти моды неустойчивы, а получаемые при решении
(2.16) частоты колебаний есть комплексные величины уже без учета реше-
точного ангармонизма. На языке этих мод можно описывать интерферен-
цию света при прохождении через тонкую пластину. Фактически они пред-
ставляют собой объемные поляритоны, возмущенные за счет поверхности
(см. также гл. 3). Расчет коэффициентов отражения и поглощения света
при прохождении света через тонкую пластину в условиях сильной зави-
симости ε от о) произведен в работе 2 7.

б) С ф е р а 3 1 . Достаточно подробно расчет для сферы изложен также
и 3 3, поэтому мы ограничимся лишь беглым изложением результатов.

Дисперсионное уравнение для электрический: мод есть Р, = 0, где

Pi - РАГ [к1Я]г {k*R)Y щ (k°Jt)- e (ω) [№Rni (№Л)\' it (k'R). (2.17)

Здесь ji (χ) и η ι (χ) — сферические функции Бесселя и Неймана соот-
ветственно (I = 1, 2 . . .), а штрихи в (2.17) означают дифференцирование
этих функций по аргументу, R — радиус шара, к1 = ω Υ\ (<a)Ic, k° - -
— ω \ Ем/с.

3*
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Уравнение для мод магнитного типа — St ~ 0, где

St = [Шщ (km)]' П (VR) - [VRn (VR)]' щ (№). (2.18)

Решение для мод электрического типа (2.17) существуют во всех
трех частотных интервалах — 0 < ω < ω τ ο , ωΤο <L ω < ωL0 и ω ;> toLo,
однако при ω > COLO ИХ ЧИСЛО невелико, и там они не играют существен-
ной роли при взаимодействии со светом. При ωΤο < ω < (OLO ЭТИ МОДЫ
представляют собой ΠΚ-Ι, причем при k{R, k°R <̂  1 (2.17) переходит в

ε ( ω ) = - β Μ ( ί + 1)/Ζ. (2.19).

Амплитуда 1-Й поверхностной моды пропорциональна г1'1 (г — расстояние
от центра шара). Частота ω! (при 1 = 1) соответствует сферически-симме-
тричному состоянию 2 6 . При ω <С соТо решения (2.17) представляют собой

1,7 ω/ωτο

Рис. 3. Частотная зависимость поперечного сечения поглощения Qa для сферического
кристалла NaCl в вакууме при R = 1/<?т « 10 мкм.

Диэлектрическая проницаемость использовалась в форме (2.20): ω-™ = 3,1 · 101а сек-1 (164 см-1),

εο='5,Ρ)34, е „ = 2,328. Сплошная кривая —частотно-зависимая ν ( \ , штриховая — ν = 0,02.

Вертикальные линии означают положение собственных мод колебаний; Ε — электрические моды,
Η — магнитные.

спектр объемных колебаний, деформированный за счет поверхности.
Магнитные моды (2.18) существуют лишь при ω < ω τ ο и также представ-
ляют собой деформированный спектр объемных поляритонов. Спектр
колебаний для сферы нанесен на рис. 3. J

Поперечные сечения поглощения и рассеяния на сфере были рассчи-
таны еще в 4 3 (см. также формулы (49) — (60) в 3 1 ) . В работе 3 1 показано, что
в гармоническом приближении пики поглощения совпадают с частотами,
определяемыми из уравнений Ρ ι (ω) = 0 и Si (ω) = 0, т. е. совпадают
с частотами собственных колебаний шара. Здесь же произведен численный
расчет спектров поглощения для сферических кристаллов NaCl при
R — q^1 ж 10 мкм и R = 0,1 # т

г & 1 мкм. Результаты расчета для R —
= дт1 приведены на рис. 3. В расчете использовалось выражение

«0 —

ι _ ( (ω/ωτ0)
(2.20)

где у — функция затухания.
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Таким образом, в работе 3 1 было показано, что собственные колебания
ионных кристаллов сферической формы могут быть экспериментально
исследованы методами инфракрасной спектроскопии (см. гл. 5).

Задача о спектре ΠΚ-Ι в цилиндре с учетом запаздывания решена
в работе 3 2, где также рассчитаны оптические спектры при рассеянии света
на образце ионного кристалла цилиндрической формы. В работе 3 0 про-
изведен также расчет спектров I1K-I без учета запаздывания для ионных
кристаллов в форме сферической и цилиндрической оболочек.

Проведенные феноменологические расчеты показали, что частота
оптически активных поверхностных колебаний существенно связана
с конфигурацией кристалла. В таблице указаны частотные области,
в которых имеется поглощение света, при разных конфигурациях кристал-
лов. Знак + означает наличие поглощения.

Форма кристалла

Сфера

Цилиндр
Пластина:

нормальное
падение

наклонное
падение

Размер

qTli - ί

qTL < 1

q^L <L 1

(ι) ί ζ ^"XO

-,-

T

' Γ

ωΤΟ ^ ω <
< W L O

ί

-

В последнее время начато теоретическое исследование влияния метал-
лических покрытий на спектр ΠΚ-Ι 3 8 . 1 7 3 . Показано, что наличие контакта
с металлом за счет сил изображения приводит к кардинальному изменению
спектра ΠΚ-Ι в области частот, малых по сравнению с плазменной часто-
той металла.

3. МИКРОСКОПИЧЕСКАЯ ТЕОРИЯ ПОВЕРХНОСТНЫХ КОЛЕБАНИЙ

Успешно построенная к 1969 г. феноменологическая теория поверх-
ностных колебаний в ионных кристаллах тем не менее не могла ответить
на ряд принципиальных вопросов:

1) Необходимо было обосновать феноменологический подход и выяс-
нить пределы его применимости: а) в пределе д±а -*• 0 (феноменология
без учета пространственной дисперсии); б) в области малых qj_ (д^а <ξ 1) —
феноменология с учетом эффектов слабой пространственной дисперсии.

2) Найти спектр поверхностных колебаний во всем диапазоне изме-
нения двумерного волнового вектора q^, а не только при q±a <ξ 1 для
макроскопических тел, линейные размеры которых много больше а.

3) Определить спектр колебаний микроскопических тел, линейные
размеры которых не намного превышают величину постоянной решетки а.

4) Найти затухание поверхностных волн.
Решение этих проблем позволило бы получить ряд результатов, важ-

ных для интерпретации экспериментов, в которых поверхность играет
существенную роль: корректно описать оптические эксперименты и дан-
ные по электронной дифракции, найти термодинамические функции для
образцов малых размеров при произвольных температурах, вычислить
квадрат амплитуды (и скорости) колебаний поверхностных атомов, объяс-
нить специфику эффекта Мёссбауэра в мелкодисперсных системах и т. д.
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Ответы на эти вопросы могла дать только микроскопическая теория
колебаний решетки в конечном ионном кристалле. Проблемы 1) и 2) рас-
смотрены в работах 16~18' 44, а проблема 3) — в работах 19' 45~52 *).

а) П о с т а н о в к а з а д а ч и . Во всех цитированных здесь рабо-
тах рассматривается плоскопараллельиая пластина ионного кристалла
типа NaCl, причем нормаль к поверхности (ось ζ) направлена вдоль оси
[100]. Используется модель точечных педеформируемых ионов и предпо-
лагается, что некулоновские силы действуют только между ближайшими
соседями (модель Келлермана1). Вслед за работой3 принимается, что
наличие свободной поверхности приводит лишь к обрыву сил взаимодей-
ствия между ионами, находящимися по разные стороны от поверхности,
однако, в отличие от 3, это изменение не ограничено только несколькими
ближайшими к' поверхностям атомными плоскостями. Предполагается,
что силы связи для ионов по одну сторону от поверхности не изменяются
по сравнению с бесконечным кристаллом. В плоскости поверхности пла-
стины используются циклические граничные условия, что позволяет
ввести двумерный волновой вектор q_L, относительно которого уравнения
движения диагональны 16> 1 э. В работе 1 8 решена задача о колебаниях двух
параллельных двухатомных цепочек, что позволяет найти поверхностные
колебания лишь при qx = 0. В общем виде задача о колебаниях в пла-
стине ионного кристалла впервые была поставлена в независимо выпол-
ненных работах 16» 1 9, где уравнение движения записано в виде

σ ., гг\ π /tr, , п — п'\ / q M n'\

к )= 2 Μ ΐ ν 1"«м V ; (ЗЛ)

/q±· η\ ,
здесь иа , — проекция на ось α смещения иона /с-го сорта из поло-

\ гС I

жения равновесия (в двухатомной решетке к = + , — ) , находящегося
в атомном слое η = 1, 2, . . ., Ν; Mk — масса иона /с-го сорта, D — дина-
мическая матрица в (qj_, п)-представлении.

Для нахождения D , 7 , необходимо отсуммировать вклад, отве-
\к, к }

чающий взаимодействию между данным ионом и всеми ионами, располо-
женными в некоторой выделенной плоскости. Из-за наличия кулонов-
ских сил соответствующий ряд сходится крайне медленно. Напомним,
что в ионных кристаллах бесконечных размеров в (qj_, д2)-представлении
возникает сингулярный при q = 0 член, который исключают из уравне-
ний движения с помощью введения новой динамической переменной —
электрического поля Е, подчиняющегося макроскопическим уравнениям
Максвелла *. Такой прием в микроскопической теории имеет обоснова-
ние в методе Эвальда, преобразующем решеточные суммы в быстро сходя-
щиеся ряды. Появление новой динамической переменной Ε в уравнениях
движения решетки приводит к целому ряду интересных явлений: расщеп-
лению продольных (oLo и поперечных ωτο частот оптических фононов
при q = 0 в соответствии с соотношением Лиддейна — Сакса — Теллера,
появлению пьезоэлектрических свойств в кристаллах без центра инвер-
сии \ неаналитической зависимости частот продольных и поперечных
оптических фононов в области малых q 53- 5 4 и т. п. Безграничный рост
радиуса межионного взаимодействия при q -*- 0 наводил многих исследо-
вателей на мысль о том, что в области qL ~ 1 фононный спектр ионного
кристалла конечных размеров претерпевает существенные изменения оо ™.

В работе 4 4 , по-видимому, имеется ошибка (см. 4 5 ) .
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И настоящее время общепризнано, чго наличие границ у ионного кри-
сталла приводит не столько к деформации спектра объемных колеба-
ний (хотя в поляритонной области этот эффект довольно значителен),
сколько к появлению поверхностных фоионов типа ΠΚ-Ι.

1ч.±>
Очевидно, что и при наличии границ динамическая матрица Da$

должна содержать вклад Dc, медленно убывающий как функция /г, кото-
рый отвечает наличию макроскопического электрического поля, но уже
с учетом границ. Чтобы его выделить, и в работе 1 6, и в работе 19 исполь-
зовался метод 0-функций в двумерном х, ^-пространстве (аналог метода
Эвальда). Оказалось, что для η Φ 0 (см. также (23), (24) в работе 1β)

) ^ ( > ) , (3.2)

где ек — заряд иона к-то сорта, a q — iqx + \qy + k«?j_.
Кроме того, в работах 16· 1 9 был выделен вклад DN, быстро убываю-

щий на расстоянии нескольких постоянных решетки. В нем содержится
истинное короткодействие, перенормированное за счет кулоновских сил
(как и в методе Эвальда для бесконечных кристаллов *).

Обсудим теперь вопрос о способах решения уравнений движения
(3.1). Для двухатомного кристалла они представляют собой систему &N
линейных однородных уравнений, и задача о нахождении спектра сво-
дится к разрешению детерминанта порядка GN χ 6Ν (N — число атом-
ных слоев в пленке). Разработаны два метода решения этой задачи: числен-
ный с помощью ЭВМ 19· 45~52 *) и аналитический 16> 1 7.

б) Р е з у л ь т а т ы ч и с л е н н ы х р а с ч е т о в д л я т о п -
к и х п л е н о к . Очевидно, что численный метод расчета спектра из
уравнения (3.1) разумно применять для достаточно тонких пленок. При
этом находятся дисперсионные зависимости tOj (qj_) (/ — 1, 2, . . ., QN)
для всех QN мод, часть из которых носит поверхностный характер (ампли-
туда колебаний падает с удалением от поверхности), а часть — объемный.
К настоящему времени рассчитан спектр для Λ" = 7 б 2 π для TV =• Ί'ό 19> 4 5- 5 1 .

В работе 19 расчет произведен для NaCl при q^ вдоль оси [010]. Было
обнаружено шесть поверхностных мод оптического типа (рис. 4) и две
поверхностные моды акустического типа, имеющие характер рэлеевских
волн. Низкочастотных поверхностных мод типа I1K-I в этой работе обна-
ружено не было **) , что позволило авторам сделать вывод о том, что при
<7_L —>-0 феноменологические приемы, использованные в работах 12~14,
дают неправильный результат.

Более детальное исследование спектров ω̂  (qjj во всей двумерной
зоне Бриллюэна было проведено в работах 4 5 ' 4 6 для N = 15 и в работе 5 2

для Лг -= 7, причзм в углах зоны обнаружены дополнительные поверхност-
ные моды типа ПК-П 45> 4 в. В работе 4 5 было впервые установлено, что
в длинноволновой области ΙΓΚ-Ι, обладая значительной дисперсией по
q^ (по параметру q±L), пересекаются с объемными модами. Вблизи точек
пересечения возникает расталкивание мод π образуются смешанные
поверхностно-объемные моды, названные квазиповерхностными (рис. 5).
Таким образом, в зависимости от величины и направления вектора q^,
одна и та же мода может оказаться и поверхностной, и объемной. На

*) Подобные методы использованы в 6 0 ^ 6 2 для расчета спектров в пластинах кри-
сталлов неионного типа.

**) Низкочастотные поверхностные моды на рис. 4 согласно 1Э быстро убывают
по амплитуде и относятся к ПК-П.
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рис. 5, например, мода а при самых малых q x — объемпая, затем на участ-
ке, где она совпадает со штриховой линией, переходит в поверхностную,
а затем снова становится объемной.

Результаты расчета 5 2 по числу поверхностных мод и их положению
согласуются с 1 9. Однако тщательный анализ поведения поверхностных
мод колебаний в длинноволновой области показал, что в спектре имеются
обе моды типа ΠΚ-Ι (и высокочастотная, и низкочастотная), однако за
счет взаимодействия с объемными они настолько сильно деформированы,

0 0,2тс Q/tic Qfiic ΰβπ яс ^χ

Рис. 4. Оптические объемные и по-
верхностные моды в пластине NaCl

толщиной в 15 атомных слоев 1 9.
Штриховой линией показаны дисперсион-
ные зависимости для поверхностных мод,
каждая из которых двукратно вырождена.
Дисперсионные кривые объемных мод рас-
положены в области между двумя сплош-

ными кривыми.

Рис. 5. Схематическое изображение эф-
фекта «расталкивания* мод при пересе-
чении ΠΚ-Ι и объемных мод колебании
в тонких пластинах толщиной порядка

нескольких постоянных решетки.
1 и 2 — моды ΠΚ-Ι без учета запаздывания.
Набор объемных мод соответствует разным
значениям qz и в тонкой пластине дискретен.
Показана лишь длинноволновая часть спект-
ра —gj_a <3C 1. Штриховыми линиями изобра-
жены поверхностные и объемные моды без уче-

та их взаимодействия («расталкивания»).

что менее детальный расчет в работе 1 9 не позволил их правильно иденти-
фицировать *). В результате в работе 5 2 делается вывод, что феноменоло-
гическое рассмотрение ΠΚ-Ι справедливо с точностью до взаимодействия
с объемными модами. Так как влияние такого взаимодействия оказалось
по расчетам весьма сильным, то, фактически, в работе 5 2 опять был постав-
лен вопрос о применимости феноменологии, ибо последняя не учитывает
взаимодействия ΠΚ-Ι с коротковолновым объемным спектром (точнее г

с фононами в области д±а <ξ 1, но с qza произвольными).
Остановимся вкратце на других работах по численным расчетам коле-

баний ионной решетки в тонких пленках. В работе 4 7 произведен расчет
квадрата амплитуды колебаний ионов в пленке NaCl, а в 4 9 расчет термо-
динамических функций для тех же объектов. Частотный спектр в пленках
RbF и RbCl найден в работе 5 0, а в LiF — в работе 5 1. В статье е з произве-
ден микроскопический анализ мод колебаний в ионном кристалле в форме-
прямоугольного параллелепипеда. Численный расчет произведен для

*) В работе 1 Э при расчетах был принят слишком большой шаг по q , , что не позво-
лило обнаружить расталкивание мод при малых q, , так как при .У = 15 область,.
где ΠΚ-Ι обладают сильной дисперсией, порядка 1/15 значения q, на границе зоны:
Бриллюэна.
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кристаллов MgO, имеющих число ионов вдоль ребер 4 x 4 x 4 и
6 X 6 X 5. Так как феноменологическим путем в настоящее время не
определены уровни ΠΚ-Ι в кристаллах такой формы, то этот расчет пред-
ставляет интерес, тем более, что экспериментально измеряют поглощение
света кристаллами, форма которых ближе к параллелепипеду, чем к шару
(при интерпретации экспериментальных данных для мелких частиц обычно
используют результаты расчета для сферы 3 1 ) . В работе 5 2 произведен
расчет спектров поглощения при прохождеттии света через тонкую пленку

(чЛОО Л) ионного кристалла. Показано, что при этом в спектрах погло-
щешш в промежутке между &>то и ωτ,ο возникает ряд пиков. В работе 1 7 4

разработан также приближенный метод расчета спектров поглощения
для тонких пленок, основанный на использовании тензора диэлектриче-
ской проницаемости с учетом пространственной дисперсии.

Итак, несмотря на очевидные достижения, численные методы расчета
не дали ответ на вопросы 1—2), 4), сформулированные в начале этой гла-
вы. В заключение отметим, что толщины хороших пленок, которые умоют
изготовлять в настоящее время, таковы, что Ν ^> 102, и численные расчеты
в этом случае совершенно неконструктивны (получается детерминант слиш-
ком высокого порядка). Однако присутствие в задаче малого параметра
1,'N = alL позволяет найти для толстых пленок (или полубесконечного
кристалла) хорошее аналитическое решение.

в) А н а л и т и ч е с к и й м е т о д и с с л е д о в а н и я п о -
в е р х н о с т н ы х к о л е б а н и й 1 6 · 1 7 . Если бы в (3.1) отсутствовал
вклад Dc (3.2), как это имеет место в гомеополярных кристаллах, то при
решении можно было бы воспользоваться обычным приемом 3, который
позволяет свести задачу о нахождении уровней поверхностных колебаний
к системе алгебраических уравнений, порядок которой равен числу атом-
пых плоскостей, затронутых силами поверхностного возмущения. Однако
использование такого приема с учетом вклада (3.2) не очень конструктив-
но, особенно при д±а <ζ 1. Поэтому в работе 1 6 был предложен иной при-
ем — переход в фурье-представление по η (^-представление). Если по
оси ζ использовать циклические граничные условия (т. е. замкнуть друг
на друга обе поверхности пластины), то при переходе в д^представление
(3.1) диагонализуется. Вместо циклических граничных условий здесьт

однако, используется условие свободных поверхностей, поэтому (3.1)
не диагонально по qz. Однако в этом представлении удается выделить
в D вклад, соответствующий динамической матрице С при циклических
граничных условиях, которая диагональна в ^-представлении:

β, fe' β, it', q'z

42'W(«:).(i); (3.3)
β, k', q'z

здесь q = {q±, gz}, q = {q±, q'z}, qz -= 2nnlL, η = 1, 2, . . ., N. .Ма-
трица С совпадает с динамической матрицей бесконечного кристалла.
В (3.3) выделены два недиагональных по qz члена, описывающих влия-
ние поверхности. Первый, с ядром Г, связан со вкладом от сил поверх-
ностного дальнодействия, а второй, с ядром Λ, со вкладом от сил по-
верхностного близкодействия. Оба ядра представляются в виде суммы
произведений двух функций, одна из которых зависит только от q~^
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а другая — от q'z:

z)~\

/4' ч\ / q \ / q \
Λ α β U k'\t=A^\l· l·' ^А'^ \ъ ν) ехР(^й)- (3.3)

. \tc< к ' \ л Д / \ ft, /с /
Коэффициенты R, А ж А' получены в 16> 1 7. Конкретный вид Λ (3.5) свя-
зан с выбранной моделью близкодействующей части межиоппых сил
(взаимодействие только между ближайшими соседями). При учете сил
взаимодействия с более далекими соседями в выражении для Λ появятся

/ 1 \слагаемые типа А" ехр (2ig'za) и т. д., которые, однако, имеют

ту же структуру — произведение функции от qz на функцию от q'z.
Уравнение в форме (3.3) имеет ряд преимуществ по сравнению с (3.1).

В случае тонких пластин, когда N не слишком велико, спектр ω;· (qj_)
может быть найден из (3.3) с помощью детерминанта 6Ж X 6iV (qz при-
нимает N значений), подобно тому как это делается с помощью (3.1).
Однако и здесь расчеты по сравнению с (3.1) облегчены, так как матрица
С для многих кристаллов хорошо известна, а Г и Λ записаны в работе 1 6

через простые аналитические выражения. При больших же Ν, когда
уравнение движения (3.1) совсем неконструктивно, спектр можно найти
только из (3.3).

В пределе 1/7V — a/L-*~0 (3.3) превращается в интегральное по qz

уравнение с вырожденным ядром. Поскольку в Г и Λ встречаются четыре
различных произведений функций от qz на функции от д'г, а каждому
произведению нужно составить шесть переменных (так как а принимает
три значения, а/с — два значения), то полное число получаемых однород-
ных алгебраических уравнений равно 24. В работе 1 ? показано, что 12 пере-
менных, происходящих от ядра Г, можно сократить до двух, что позволяет
понизить систему до 14 уравнений. Нахождение спектра из детерминанта
14-го порядка намного проще, особенно при больших Λ', по сравнению
с (3.1) *). Следует особо подчеркнуть, что описанный выше принцип
сведения задачи об определении спектра поверхностных волн к исследова-
нию детерминанта 14-го порядка (вместо исходного QN X GN) остается
справедливым и для конечных Лг, только соответствующие элементы детер-
минанта будут выражены через суммы (а не интегралы) по qz.

Удобно записать (3.3) в несколько ином виде 1 7, который позволяет
легче сопоставить его с уравнением движения для бесконечной решетки
ионного кристалла. Динамическая матрица С в (3.3) содержит вклады от
близкодействующей части взаимодействия и от макроскопического элек-
трического поля Ε без учета границ. Следуя г, выделяем из С вклад, обу-
словленный Е, а оставшуюся часть матрицы, описывающую только близко-
действующее взаимодействие в бесконечном кристалле, обозначим через С:

( , ) ( ) ^ - ^ + ^ Σ Μ Σ ; Ϊ Μ Ϊ ) · (3·6)

*) При учете взаимодействия со следующими соседями порядок детерминанта
повысится вследствие появления дополнительных переменных, проистекающих от

.вкладов в Л типа А'^а I , ,, 1 ехр (2iqia) и т. д.
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Х1лен ек

 с£а (ч) о с т ь сумма вкладов от Ε и от интегрального по η2 члена
в (3.3), описывающего ПК-1 (с ядром Г). Как показывает анализ 1Т, Ъ есть
макроскопическое электрическое поле с учетом границ кристалла, под-
чиняющееся уравнениям Максвелла с обычными граничными условиями
на границе кристалл — окружающая среда. Учет запаздывания в (3.(5)
сказывается только на виде ё, которое нужно находить из полной системы
уравнений Максвелла. Интегральный по qz члел в (3.G) описывает возму-
щающее действие со стороны поверхности на близкодействующие силы.
Хотя уравнение (3.0) в работе 17 строго получено лишь для случая пла-
стины, по-видимому, его вид сохранится и при произвольной форме кри-
сталла. При этом необходимо использовать уравнения Максвелла при
соответствующей конфигурации поверхности, а член, описывающий воз-
мущение сил близкодействия, будет, вообще говоря, интегральным не
только по qz (это специфика пластины), а по всем трем проекци-
ям q. Уравнение движения в гомеополярных кристаллах с дефектом
(поверхность — частный случай дефекта) имеет вид (3.6), если опустить
член ek Ша (q)·

г) Р е з у л ь т а т ы а н а л и т и ч е с к о г о р а с с м о т р е н и я .
При исследовании уравнений (3.3) и (3.6) были получены следующие
результаты. В длинноволновой части спектра (при qya —*- 0, но произволь-
ных q^L и #LC/CUTO) характеристическое уравнение для поверхностных
мод типа ПК-Г и ΠΚ-ΙΙ расцепляется, и детерминант 14-го порядка распа-
дается на произведение детерминантов 2-го и 12-го порядков. Моды, опреде-
ляемые из детерминанта 2-го порядка, есть ΠΚ-Ι (они связаны с наличием
в (3.3) интегрального члена с ядром Г). Моды же, получаемые из детерми-
нанта 12-го порядка, есть ПК-П (они связаны с интегральным членом
с ядром Λ). Как показано в 1 6, уравнения движения и дисперсионные зави-
симости для ΠΚ-Ι при q±a -> 0 совпадают с феноменологическими (как
без учета запаздывания, так и с учетом его) *). Таким образом, в работе 1 6

дан достаточно полный ответ на вопрос 1, а), стоявший перед микроскопи-
ческой теорией.

В работе 1G произведен также расчет дисперсии ПК-1 по q±a при
Я±а *С 1- Показано, что при отсутствии пересечения ПК-1 с объемными
модами дисперсионные зависимости для ω ± (qx) могут быть представлены
в виде

ωπ- (ч±) = ω (0) ̂ - Δω±<7_]_α. (3.7)

Величина Δω+, в частности, зависит от взаимодействия между ПК-1
и ПК-П. т. е. от модели поверхности. Так как амплитуда ПК-П убывает
на расстояниях порядка а, то поведение ПК-П зависит от микроструктуры
реальной поверхности кристалла. Поэтому в реальной ситуации положе-
ние уровней ПК-П пмеет статистический разброс, образуя двумерный
фоноштый спектр, подобный спектру неупорядоченной системы. По этой
же причине и ход дисперсионных кривых для ПК-1 тоже имеет некоторый
статистический разброс, ширина которого стремится к нулю при qj_a —•· 0.
При qya ~ 1 принципиальная разница между ПК-1 и ПК-П пропадает,
так как при этом амплитуда ПК-1 убывает от поверхности па расстояниях
l/q± ~ а.

Ранее отмечалось, что численный расчет с помощью (3.1) показал,
что при пересечении ПК-1 с объемным спектром имеет место эффект рас-
талкивания мод. По мерс увеличения толщигты пластины плотность объем-

*) Этот результат немедленно получается in (3.6), если отбросить интегральный
по qz член и заменить матрицу С ее длинноволновым пределом.
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ных мод возрастает, и спектр объемных колебаний становится непрерыв-
ным. Мысленно увеличивая на рис. 5 плотность объемных мод, замечаем,
что при этом поверхностная мода представляет собой след, составленный
из бесконечно малых изгибов мод объемных колебаний. На ω — qx-
диаграмме (рис. 6) изображено пересечение ΠΚ-Ι с непрерывным одно-
мерным объемным спектром, соответствующим различным значениям
qz во всей зоне Бриллюэна (дисперсию объемных мод по q±a можно не учи-
тывать, так как ΠΚ-Ι существуют в области q±a <ξ 1). Так как численные
расчеты в работах 45· 5 2 не дают возможности проанализировать, с каким
параметром связан эффект расталкивания мод, в 1 7 произведен аналитиче-
ский расчет квазиповерхностных мод. Показано, что соответствующие
поправки малы по параметру qxa. Иными словами, в пределе^ q\a —>- О
(что соответствует феноменологии без учета пространственной диспер-
сии) такое взаимодействие можно не учитывать. С учетом малых поправок

по q^a уравнение для определения частот
ΪΙΚ-Ι при наличии пересечения имеет вид 1 7

(ср. с (2.7)):

-cth
κ , L

Q} 4π
- π/α

-*т~г{^Т-)тАог)\ч

(3.8)

π/α

Рис. 6. Пересечение ΠΚ-Ι с непре-
рывным спектром объемных коле-
баний в длинноволновой области

- π/u

x
1 и 2 — поверхностные моды без учета
запаздывания, 1' и 2' — те же моды
с учетом запаздывания. Заштрихованы
области, занятые непрерывным спект-

й ет чстотам объ

здесь 8ц == ε 2 2 , г_ц == εχχ — компоненты
тензора диэлектрической проницаемости

ром7"1ГоторЖ"отвёчает'тастотаи объ- с учетом пространственной дисперсии (при
емных колебаний при изменении qz от _ Q\ f J T a K д л Я п о л у ч е н и я МЭЛЫХ ПО

. ^ • L ^ ^ ^ Z U* справок к закону дисперсии, поду-
поперечных объемных колебаний нане- ЧвННОМу н а ОСНОВв феноМвНОЛОГИИ ОвЗ
сена с учетом запаздывания и подчи- у ч е т а пространственной ДИСПерСИИ, надо

няется уравнению ω*ε (ω) = c-gj_. ^ ^ з а в и с и м о с т ь ε ( ω ? g j B 0 в с е й ЗОНе

Бриллюэна (но при малых д±а), т. е. эти
поправки нельзя получить, учитывая лишь малые по qa поправки к ε (ω).
Заметим также, что множитель sin "2 (aqzl2), присутствующий в (3.8)г

в континуальном приближении получен быть не может, ибо целиком
обусловлен периодичностью решетки. Однако все сказанное выше не
следует воспринимать как утверждение о неразумности попыток любого
феноменологического описания ΠΚ-Ι с учетом пространственной диспер-
сии. Правая часть (3.8) все же выражена через ε (qz, ω) (хотя и при произ-
вольных qza), а появление множителя sin"2 (aqJ2) можно легко понять
и вставить его «руками», подправив наше рассмотрение на дискретность

пространства 1 7. „
Основным позитивным результатом исследования уравнении {о.Ь}

явилось обнаружение уширения уровней ΙΊΚ-Ι за счет пересечения с не-
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прерывным объемным спектром. Этот результат становится понятным, если
принять во внимание, что квазиповерхностное колебание переходит в объем-
ное без поглощения или испускания энергетических квантов. Аналогич-
ная ситуация, как известно (см., например, 6 4 ). возникает и для квазило-
кальных колебаний. Величина гармонического уширения в значительной
мере определяется плотностью одномерного (т. е. qj_ = 0 , qz τφζ 0) объем-
ного спектра ω, (qz) в точке пересечения Ι1Κ-Ι. Вблизи ван-ховской осо-
бенности, где d(x)j (qz)/dgz = 0, плотность состояний максимальна (в одно-
мерном спектре в этой точке плотность состояний имеет корневую особен-
ность), и ширина линии порядка ωχο (<?χβ)2/3- Для длин волн порядка
световых это уширение ~ (10~2—10~3) ω τ 0 , τ. е. становится сравнимым
-с ангармоническим н может проявляться в эксперименте. Вдали от ван-
ховских особенностей это уширение ~ ωτο?_ι_β ~ 10~4ωτο и становится
очень слабым. Эта ситуация напоминает уширение уровней энергии свя-
занного электрон-фоноиного состояния в квантующем магнитном поле
вблизи их точки пересечения 6 5. В работе 1 7 также показано, что вирту-
альные моды, возникающие при феноменологическом рассмотрении 1 4,
можно истолковать как результат пересечения ΠΚ-Ι с объемными поля-
ритонами.

Недавняя работа 1 7 6 также посвящена изучению дисперсии мод ΠΚ-Ι
по параметру q^a при q±a<^ 1, а также уширения их за счет пересечения
со спектром объемных колебаний. В работе 1 7 5 фактически использовался
феноменологический метод расчета — уравнения Максвелла с учетом
слабой пространственной дисперсии в выражении для тензора диэлектри-
ческой проницаемости. Игнорирование роли ПК-П и учет лишь слабой
пространственной дисперсии привели в работе 1 7 5 к результатам, несколько
отличающимся от работ l f i' 1 7. Во-первых, не найдено расщепления мод
ΠΚ-Ι за счет дисперсии по qya (в формуле (3, 7) согласно 1 7 5 Δω+ = Δω_),
а, во-вторых, не обнаружен рост уширения уровней ΠΚ-Ι вблизи ваы-
ховских особенностей (при учете лишь слабой пространственной диспер-
сии частота объемных фононов из.меняется как f и в спектре отсутствуют
ван-ховские особенности). Необходимо отметить, что в настоящее время
не существует общепризнанной методики учета границ в рамках кри-
сталлооптики с учетом слабой пространственной дисперсии, и в лите-
ратуре происходит оживленная дискуссия по этому вопросу (см., на-
пример, 1 7 6 ) .

В заключение отметим, что, несмотря на значительные успехи
в построении микроскопической теории поверхностных колебаний в ион-
ных кристаллах, в настоящее время остался совершенно не изученным
вопрос 4, сформулированный в начале главы. В феноменологических
расчетах поглощения света кристаллами конечных размеров необходимо
учитывать затухание ΠΚ-Ι. Ангармонические эффекты обычно учитывают,
вводя мнимую часть ε (ω) (см., например, (2.20)), причем ангармониче-
ские константы принимаются равными соответствующим значениям для
массивных кристаллов. Однако использование ε массивного образца
обосновано микротеорией лишь в гармоническом приближении. В экс-
перименте в некоторых случаях ширина линии оказывается больше рас-
четной.

Так как ангармонические эффекты, вообще говоря, обусловлены
взаимодействием ΠΚ-Ι с объемными фоионами любой длины волны (в том
числе и с коротковолновыми), то механическое использование в расчетах
комплексной ε массивного образца едва ли оправдано для кристаллов
конечных размеров. Поэтому перед микротеорией в настоящее время стоит
весьма актуальная задача нахождения ширины уровня ΠΚ-Ι за счет реше-
точного энгармонизма.
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4. ВЗАИМОДЕЙСТВИЕ ЭЛЕКТРОНОВ С ПОВЕРХНОСТНЫМИ
ФОНОНАМИ

Проблема изучения взаимодействия электронов с поверхностными
оптическими фононами представляет интерес по двум причинам.

Во-первых, поверхностные фононы могут быть обнаружены в опытах
по дифракции электронного пучка 20· 66· 6 7.

Во-вторых, взаимодействие с поверхностными фононами должно
влиять на кинетические коэффициенты в образцах малых размеров и в тон-
ких пленках. В качестве примера такой экспериментальной ситуации
можно, например, указать магнитофононный резонанс в полупроводни-
ковых пленках или влияние поверхностных колебаний на высокочастот-
ную электропроводность для мелкодисперсных систем, сделанных на
основе поляронных полупроводников179.

Дифракцию быстрых электронов можно рассчитать с помощью стан-
дартных феноменологических приемов с использованием уравнений элек-
тродинамики. Впервые такой расчет (без учета запаздывания) был произ-
веден для потерь быстрых электронов, проходящих сквозь тонкую пла-
стину металла 8 (см. также 6 8 ). Результаты для поверхностных плазмонов
можно легко обобщить на случай поверхностных фононов, подставляя
ε (ω) в форме (2.24). Согласно 8 вероятность того, что электрон с импуль-
сом /ikj_ в плоскости пластины потеряет энергию Л ω, есть

Ρ (k±, ω) = Pv (ki, ω) + Ps (kj_, ω), (4.1)
где

^2 /ί ι ( \ ε (со)
Ρα ( k 1 , 0)) = — —9f. 9 • rrz—Γ";—, , 9 1 9 Ι ΐΠ {

° ν -1-' ' n2hv* [к2, -f- (ω/ϊ;)2]2 Ι
(ω/ν)ψ i J " I Ρ (ω) Χ

2 [ε (ω) — 1] cos (ω£/ΐ>) + [ 1 — ε 2 (ω)] exp (Λ;χ£) — [1 — ε (ω)]2 exp (— к , Ζ,) ·*

[1_8{ω)]2θχρ{^^)-[1 + ε(ω)]2θχρ(^) " / ' ^4'2)

^v(k±, ω)= -—g-g-^ ^ . - Im-4-г ί (4-3)
λ -^τ ' 2π 2 Λί; ζ Α; ι -(-(ω,/υ)^ ε (ω)

Χ

здесь ν ш е есть скорость и заряд электрона, L — толщина пластины.
Функция потерь Ρν связана с взаимодействием электрона с объемными
фопонами, a Ps — с поверхностными. Ps (k^, ω) содержит полюсы, сов-
падающие с положением частот поверхностных фононов ω+ и ω_, кото-
рые определены формулами (2.14) (см. также рис. 2). На эксперименте
обычно определяется интегральная функция потерь

κ
Ρ (ω) = 2π f dkx k±P (kj_, ω), ' (4.4)

о

где hK = θ (2тЕ)Ч2 — неопределенность импульса (θ — угол рассеяния
электрона вокруг первичной оси, т и Ε — его масса и энергия). При
расчетах также принимают во внимание, что в эксперименте измеряется
интегральная не только по fc^, но и по ω характеристика:

со+Л

ω~Δ

В работе 6 6 (см. также 69) произведено численное интегрирование по
kj и по ω выражений (4.1), (4.2) для параметров LiF (еж — 1,92, ε0 —
= 9,27, ω τ 0 = 5,78 ·1013 сек"1, γ == 0,045) применительно к условиям.
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эксперимента по изучению прохождения быстрых электронов сквозь
пластину LiF 2 0: Ε = 25 кэв, θ = 10"4 рад, ПА = 0,01 эв. Эксперименталь-
ная и расчетная зависимости для функции потерь приведены на рис. /.
Частотное усреднение (4.5) по интервалу 2Δ (НА есть точность определе-
ния энергии при измерении потерь) приводит к полному «замазыванию»
узкого пика па частоте объемных фононов ω — COLO-

В работах 70· п интегрирование по к^ в (4.4) произведено аналитически
для случая слабого затухания (у -*- 0), причем в п учтен дополнительный
полюс функции Ps (kj , ω) при ε = 0. т. е. па частоте со = ioI j0. Наличие

0,02 0,04 0,05 0,08 0,10 D}OZ 0,04 0,05 ОД 0J0

а) Е>ЭЗ 6}

• 'ис. 7. Экспериментальный (а) 3 0 и теоретический (б) ы> спектры энергетических потерь
А' быстрых электронов (25 кэв) при прохождении через пластину LiF толщиной 240 Λ.

этого полюса в Р8 уменьшает амплитуду пика, связанного со взаимодей-
ствием электрона с объемными поляризационными колебаниями, при
ω = coLo- Это явление в литературе называют эффектом ослабления
(Begrenzung) 2 0.

В работе 7 0 произведен также расчет потерь быстрых электронов
о учетом запаздывания. Показано, что при этом появляется пик в области
частот to ί* (Ото. обусловленный черенковским излучением. Однако ампли-
туда черепковского пика на три порядка меньше пика при ω — (OLO·

Классический метод расчета потерь пучка быстрых электронов,
использованный в работе 8, не может быть применен для теоретического
исследования многих физических ситуаций — расчета кинетических
коэффициентов с учетом взаимодействия электрона с ΠΚ-Ι, сечения рас-
сеяния электрона с учетом многофонопных процессов и т. п. Наиболее
удобно такие задачи ставить с самого начала на квантовомеханическом
уровне, для чего необходимо найти квантовомеханическое выражение для
гамильтониана взаимодействия электрона с ΠΚ-Ι.

В работах 71~73 независимо было получено квантовомеханическое
выражение для гамильтониана взаимодействия электрона с колебаниями
решетки в пластине ионного кристалла. Было показано, что в этот гамиль-
тониан (назовем его #mt) вносят вклад как объемные, так и поверхност-
ные моды типа ΠΚ-Ι. В 7 3 было найдено каноническое преобразование,
позволяющее полностью развязать вклады от поверхностных и объемных
мод, представив их в аддитивном виде.

Вид 7/ i n t (см. формулы (3.4) в работе 7 1 и (36)—(38) в работе 73) весьма
напоминает фрёлиховский гамильтониан для электроп-фононного взаимо-
действия в бесконечном кристалле 7 4 *). Константы электрон-фононного
взаимодействия в пластине (в том числе и для взаимодействия электрона

*) Величина qz в пластине (нормаль по оси ζ), которая входит в выражение (38)
в 7·', конечно, не имеет в прямом смысле этого слова смысла волнового вектора. В част-
ности, для qz при взаимодействии со свободным электроном не выполняется закон
сохранения импульса, что является следствием отсутствия пространственной однород-
ности вдоль оси ζ. Однако подобно случаю бесконечного кристалла, qz = 2nnlL,
η *= 0, 1, 2, . . ., Ν — 1.
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с ΠΚ-Ι) и в бесконечном кристалле одного порядка (см. формулу (39)
в работе 7 3 ).

В работах 71~73 было отмечено, что в области вне пластины ΠΚ-Ι соз-
дают медленно убывающее от поверхности электрическое поле, благодаря
чему электрон, находящийся вне области пластины, взаимодействует
с поверхностными фононными колебаниями. Объемные моды колебаний
поля в пространстве вне пластины не создают, вследствие чего эти моды
колебаний взаимодействуют только с электронами, находящимися внутри
пластины.

В работе 7 3 было отмечено, что поле, создаваемое объемными колеба-
ниями, ортогонализованными к поверхностным, не является чисто периоди-
ческой функцией координаты ζ (что всегда имеет место в пространственно-

-100 О гоо
а)

ЗОВЕ,
мэв

-100 0 100

6)

ZOQ 300 Е,
мэб

Рис. 8. Спектр энергетических потерь Ε медленных (7,5 эв) электронов при отражении
от поверхности монокристалла ΖηΟ 6 7 при температурах 286 °К (а) и 127 °К (б),

I и ίο — интенсивность отраженного и падающего электронных потоков соответственно.

однородном случае бесконечного кристалла), а имеет убывающий от
поверхности вклад, который ответствен за появление эффекта ослабления
на частоте ω = coLo в спектрах электронных потерь.

В работах 7 5 (для плазмонов) и 7 6 (для фононов) с помощью гамильто-
ниана взаимодействия электрона с ΠΚ-Ι произведен расчет дифракции
медленных электронов при отражении от поверхности кристалла. Прп
этом происходит поглощение или испускание поверхностных фононов за
счет взаимодействия поля ΠΚ-Ι с электроном вне области кристалла.
Как отмечалось выше, объемные колебания в этой области поля не соз-
дают, а поэтому дифракционные спектры при отражении пучка медленных
электронов от поверхности кристалла на частоте объемных поляризацион-
ных колебаний ω = ω^ο особенностей не имеют.

В работе 6 ? произведены измерения энергетического спектра медлен-
ных (1—100 эв) электронов после отражения от плоской поверхности
монокристалла ΖηΟ. На экспериментальных кривых (рис. 8) видны пики
бесфононного отражения, отражения с испусканием одного, двух и трех
фононов и пик с поглощением одного фонона, причем последний, как
и следует ожидать, быстро падает с уменьшением температуры. Измерен-
ные частоты однофононных пиков оказались равными 68,8 мэв и 67,5 мэв
при отражении от граней (1100) и (0001) соответственно, т. е. наблюдалась
слабая анизотропия. Эти значения частот в пределах точности измерений
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совпадают с вычисленными из условия ε̂ _ (ω) = — 1, где ε̂ _ — компонен-
та диэлектрического тензора, нормальная к поверхности *).

Полученные в работе 67 экспериментальные результаты сравнивались
в 7 6 с результатами расчета для однофононных процессов. Эксперимен-
тальные и расчетные данные для соответствующего пика хорошо согла-
суются.

В недавних работах 77· 78 поставлен вопрос о квантовомеханическом
расчете сечения рассеяния при столкновении электрона с поверхностным
•фононом * * ) . Так как в 71> 7б- 7 6 при расчетах электрон считался классиче-
ской частицей, то авторы 7 8 надеются, что их подход более последователен
при расчете электронной дифракции. Впрочем, полученные в работе 7 8

результаты для однофононного сечения рассеяния практически совпадают
-с 7β. Такое же совпадение с 7 6 обнаружено и для многофононных процессов,
квантовомеханический расчет которых произведен в работе 8 0. В работе
1 7 7 произведен также расчет дифракции медленных электронов с учетом
их проникновения в глубь кристалла.

В последнее время с помощью полученного гамильтониана взаимо-
действия электрона с поверхностными фононами начато исследование свя-
занных состояний электрона в кристалле с поверхностными фононами.
В работах 81> 1 7 8 произведено теоретическое исследование поверхностного
тюлярона большого радиуса с учетом ΠΚ-Ι. В работе 1 7 9 произведен расчет
поглощения света за счет поверхностных поляронов малого радиуса,
в результате чего показано, что пик поглощения для поверхностных поля-
ронов малого радиуса по сравнению с объемными смещается в коротко-
волновую область. В работе 1 7 9 сообщается об экспериментальном наблю-
дении этого эффекта на малых кристаллах ТЮ2.

5. СПЕКТРОСКОПИЧЕСКИЕ ИССЛЕДОВАНИЯ ПОВЕРХНОСТНЫХ
КОЛЕБАНИЙ В МЕЛКИХ КРИСТАЛЛАХ

По-видимому, впервые проявление поверхностных колебаний отчет-
ливо наблюдалось в инфракрасных спектрах мелких кристаллов. Объек-
том исследования в этом случае является, разумеется, конгломерат из
таких кристаллов, помещенных па какую-либо подложку или запрессо-
ванных в матрицу из материала, прозрачного в данной области спектра.
Стандартная методика, принятая в инфракрасной спектроскопии для
исследования порошков, использует именно такие объекты (таблетки
КВг, запрессовки в полиэтилен, суспензии в вазелиновом масле и т. д.).
Этот метод, в частности, широко применяется для определения частот
колебаний в тех случаях, когда получение достаточно больших монокри-
сталлов затруднительно. Уже давно рядом исследователей отмечалась не
очень хорошая воспроизводимость частот решеточных колебаний, полу-
ченных таким методом, их зависимость от размеров кристаллов, способа
приготовления таблеток и т. д. Эти «аномалии», как показывает проведен-
ное в обзоре 3 3 сопоставление частот колебаний, полученных для порош-
ков и для монокристаллов ряда веществ, в значительной мере, если не
целиком, обусловлены поверхностным (размерным) эффектом. Впервые,
по-видимому, эта причина привлекалась в работе 8 2 для объяснения наблю-
давшегося расхождения между частотами, полученными из спектра порош-
ка и спектра отражения монокристаллов UO2.

*) Точнее, следует писать | ε^ (ω) ε,| (ω) | = 1, причем как ε^, так и ε | ( должны
быть отрицательными. Подробный анализ для анизотропных кристаллов см. в гл. 6.

**) В работе 7 8, кроме ионных кристаллов, рассмотрен случай гомеополярных
кристаллов (кремний). Дифракция электронов при отражении от поверхности кремния
экспериментально изучена в работе 7 9.

4 У Ф Н , т. ИЗ, вып. 1
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Как уже указывалось, поверхностные поляритоны в кристаллахт

в которых по крайней мере два измерения малы по сравнению с ((дто/с)~г

(сфера, тонкий цилиндр), являются радиационными и поэтому должны
проявляться в спектрах поглощения. Расчеты, выполненные в работе 3 1

для сечения поглощения света сферическими частицами при (Ото R'c ~ 1
и 0,1 (для NaCl R =~ 10 и 1 мкм соответственно), показывают, что в этом
интервале следует ожидать заметного уменьшения поглощения па объем-
ных модах (ω ^ ωτο) и одновременного появления поглощения на
поверхностных модах в области ωτο < ω < (ULO· Согласно (2.19) в пре-
дельном случае мелких кристаллов сферической формы (сото/?/с <^ 1)
положение первой («фрёлиховской») моды (I ^~ 1) определяется из усло-
вия ε (tOi) = — 2едг, т. е.

- N\л
Ч V

I
I
1

1

1 . . . 11

X
/7

(

ι _j

Включение энгармонизма приводит к появлению в спектре поглощения
полосы, положение которой соответствует

ε' (ω) = Ree (ω) « — 2 е м . (5.2)

Поглощением, обусловленным модами более высокого порядка (/ —
= 2, 3, . . .), в этом случае можно пренебречь, хотя при больших раз-

мерах частиц это вообще говоря т

не так.
Τ,"/, ч ν ^ — Д л я к о л и ч е с т в е н н о г о расчета

SOY \ \ .-**-!*.—"^-- Ί спектра поглощения необходимо зна-
ние оптических постоянных исследу-
емых кристаллов, т. е. ε' (ω) и ε"(со)

/ni ι ν ι в широком интервале частот. Целесо-
образно также более подробное сопо-
ставление с теорией провести для
простых кубических кристаллов с
одним дисперсионным осциллятором.
По этим причинам ряд исследований
такого рода был выполнен со щелоч-
но-галоидными кристаллами, а также
с MgO.

Сложнее обстоит дело с формой
кристаллитов, которая обычно отли-
чается от предположенной в расчете
сферической. Кристаллы, полученные
распылением насыщенного водного

раствора 21- 8 3 , имеют обычно форму кубов или параллелепипедов, полу-
ченные раздроблением более крупных кристаллов,— неправильную форму.
Хуже всего то, что трудно оценить погрешности, вносимые этим обстоя-
тельством. Можно надеяться, что в предельном случае очень малых (во
всех трех измерениях) кристаллов их форма не играет большой роли.
Сравнение спектров, полученных в работе 8 4 для кубических и сферических
частиц КВг, как будто свидетельствует в пользу этого предположения,
равно как π результаты, полученные в работе 8 5 для частиц NaCl
с размерами ~70 А, которые были введены в пористое стекло.

Экспериментальному исследованию спектров поглощения мелких
щелочно-галоидпых кристаллов посвящен ряд работ а1> 8 3~ 8 7. В работах
21> 8 е для кристаллов КС1 и NaCl размером 5—10 мкм, запрессованных
в полиэтилен, отмечено появление минимумов в спектре пропускания
между ωτο и &>Lo (см. рис. 9). В работе 8 ? спектр, представленный на

60-

2β-

120 ПО 160 № 200 220 240 260 280
со гсм~*

Рис. 9. Спектр пропускания мелких
кристаллов NaCl, запрессованных в по-
лиэтилен при 7° К (сплошная кривая)

и 290° К (штриховая) ж.
Вертикальными линиями отмечены положения
ω τ 0 при этих температурах (175 и 164 слг-1

соответственно).
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рис. 9, сравнивается с расчетом для сферических частиц, причем R при-
нято равным 8 мкм. Расхождение в положении расчетного и эксперимен-
тального пиков составило при этом около 10 см'1.

В работе 8 3 предпринято исследование инфракрасных спектров для
частиц NaCl и КВг с линейными размерами d от 40 до 2 мкм. запрессован-
ных в парафин. Этот диапазон размеров охватывает как случай
<Cl, так ц переходную область u>rod<!c~
~ 1, где можно ожидать «перелива» ин-
тенсивности поглощения из объемных
в поверхностные моды. Аналогичные-
измерения для кристаллов КВг в поли-
этилене были выполнены в работе 84.
Па рис. 10 приведены соответствующие
спектры для NaCl. Для самых крупных
кристаллов (кривая 1) спектр характе-
ризуется двумя широкими полосами
примерно равной интенсивности: низ-
кочастотной, примыкающей к сото со
стороны длинных волн, и полосой между
Ото и G>LO (около 175 см'1). Уменьшение
размеров кристаллов приводит к отно-
сительному ослаблению низкочастотной
полосы, а в дальнейшем при d ^ 3 мкм
к ее полному исчезновению *). Поло-
жение высокочастотной полосы сдвига-
ется при этом в сторону высоких частот
и при d ~ 2 мкм достигает 191 см,'1.
Сходные результаты были получены
и для КВг как в работе 83, так и в ра-
боте 8 4. Здесь предельное значение при
d— 3 мкм составило 126 см~х по 83; в
работе 8 4 приводится несколько более
высокая частота — 130 см'1 (d = 0,3
мкм). Количественное сравнение с тео-
рией было выполнено в 8 3 для «моно-
хроматизированных» по размерам ча-
стиц d --- 10 + 2 мкм. Положение пика
в спектре поглощения (184 см'1) ока-
залось несколько ниже расчетного значения для сферических частиц
того же диаметра (190 си*"1). При этих вычислениях использовалось выра-
жение для диэлектрической проницаемости в виде (2.20) с частотно-зави-
симой функцией затухания γ (ω), определенной в работе 42. Предельное
значение для малых частиц NaCl (191 см'1) сопоставляется в работе 8 3

с положением фрёлиховской частоты (203 ел*"1 при εΛ/ = 2). Это расхож-
дение практически исчезает, если определить положение пика по (5.2),
причем учесть не только затухание, по и ангармонический сдвиг Δ (ω),
введя его в выражение для ε (ω) (см., например, 8 8 ):
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Рис. 10. Спектры пропускания кри-
сталлов NaCl различных размеров d
(.мкм), запрессованных в парафин 8 3 :
1 — d = 20—40, 2 —d = 10—20, 3 —
d= 7—15, 4 — d < 3, 5 — d < 2. Указа-
ны положения предельных частот ω τ ο и
(iirg. Вторичная структура при 235 и 254
см-1 обусловлена, по-видимому, двухфонон-
ньгаи процессами с участием коротковол-
новых фононов, частоты которых не зави-

сят от ρ азмеров кристаллов.

ι ω) τηг(ω)
(5.3)

где Г (ω) - у (ω) ω, а ω0 имеет смысл гармонической ТО-частоты. Подоб-
ная процедура учета апгармопизма выполнена недавно в работе 8Э с исполь-

*) В работе 8 4 полоса около ω τ ο присутствовала в спектре пропускания КВг
наряду с иоиерхностнон полосой вплоть до d ~ 0,3 мкм. Причина этого расхождения
с теорией осталась невыясненной.

4*
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зованием экспериментально определенных из опытов по отражению функ-
ций Δ (ω) и Г (ω).

Однако ширины полос на опыте заметно (в 2—3 раза) превосходят
расчетные значения. На этом обстоятельстве мы еще остановимся ниже.
Здесь же лишь отметим, что столь сильное уширение, по-видимому, и не
позволяет наблюдать тонкую структуру спектров, предсказываемую теорией.

Применение развитых выше теоретических представлений к конгло-
мерату мелких кристаллов требует для исследований приготовления
образцов с достаточно малой концентрацией частиц, так чтобы расстояние

между ними превышало длину
1000 , волны света. Заметное влияние

взаимодействия частиц на опти-
ческие спектры наблюдалось в
работах 83> 80· 18°. Увеличение
концентрации частиц приводит
к сдвигу полос поглощения в
сторону низких частот.

В работах 9 0 ' 9 1 исследова-
лись образцы, составленные из
мелких кристаллов MgO. Ис-
пользование в работе 9 0 функ-
ций ε' (ω) и ε" (ω) из работы 9 2

позволило получить удовлетво-
рительное совпадение расчет-
ных пиков с эксперименталь-
ными по их положению. Однако
для объяснения ширин пиков
пришлось предположить, что Г
в восемь раз больше соответст-
вующей объемной величины.
Подобный же результат получен

700

.600

£00

-м

Рис. И . Зависимость положения минимумов
в спектре пропускания мелкокристаллических
образцов Α1Ν от диэлектрической проницае-

мости среды 2 3 .
Частоты, соответствующие кривым 1 и 5(965 и 610
см-1), отвечают объемным модам и от вд^не зависят.
Кривые 2 — 4 соответствуют поверхностным модам. в работе 1 8 1 для NiO.

В работе 8 5 исследовалось
поглощение частицами NaCl раз-

мерами несколько десятков ангстрем. Для столь малых кристаллов при
измерении прозрачности можно заведомо пренебречь рассеянием света по
сравнению с «истинным» поглощением. Полученный в работе 8 5 результат —
совпадение полосы поглощения с расчетным значением, полученным из фено-
менологической теории,— сам по себе нетривиален для таких малых частиц.
Вкратце остановимся на результатах, полученных с анизотропными
кристаллами. Одна из первых работ 2 3, в которой вообще исследовался
обсуждаемый эффект в инфракрасных спектрах, была выполнена на мел-
ких кристаллах A1N с решеткой вюрцита. Рис. 11, заимствованный из
этой работы, наглядно иллюстрирует зависимость частот поверхностных
мод от диэлектрической проницаемости матрицы εΜ, которая варьирова-
лась в работе 2 3 от 1 до 4. Исследованная смесь состояла как из длинных
игольчатых кристаллитов, так и из кристаллов кубической формы. Это
вместе с наличием двух ИК активных частот и привело к появлению трех
поверхностных мод в спектре.

Предельный случай мелких кристаллов TiO2, SnO2 и BaTiO3 иссле-
дован в 2 2 ' 9 3 . При наличии нескольких (п) дисперсионных осцилляторов
вместо (5.1) имеем

2ε
(5.4)
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Положение пиков в расчетном и экспериментальном спектрах близки,,
но ширины пиков на опыте опять значительно больше. Для левой и правой
частей (5.4) получено 1,40 и 1,47 для SnO2- Для TiO2 соответствие несколь-
ко хуже: 2,45 и 2,98.

Отметим еще ряд работ по инфракрасным спектрам мелких кристаллов.
В работе 9 4 наблюдалось проявление поверхностных колебаний в спектрах
теплового излучения ряда кристаллов. В работах 9Э> 1 8 0 сравниваются
с экспериментом расчеты, в которых учтен разброс по размерам сфериче-
ских или цилиндрических частиц. Влияние формально введенного допол-
нительного (по сравнению с объемным) затухания на вид спектров и шири-
ну полос иллюстрируется результатами численных расчетов в работе 1 8 2.
Влияние размеров кристаллитов на положение линий в спектрах комби-
национного рассеяния отмечено и обсуждается в работах 96~98. 1 8 3.

Резюмируя, можно сказать, что качественная картина оптических
свойств мелких кристаллов соответствует предсказаниям теории. В ряде
случаев установлено и хорошее количественное соответствие. Само коли-
чественное сопоставление теории и эксперимента становится возможным
лишь при достаточно хорошо известном виде функции ε (ω), к ходу веще-
ственной части которой положение полос в спектрах весьма чувствительно.
Более сложен вопрос о природе наблюдавшегося дополнительного уши-
рения полос. Пока не ясно, связано ли последнее и в какой мере с ангар-
моническим взаимодействием поверхностных и объемных мод или обу-
словлено сильной дефектностью исследованных до· сих пор кристаллов.
Некоторый свет могли бы здесь пролить измерения в широком интервале
температур на тщательно «монохроматизироваяных» по размерам части-
цах. Дополнительным источником уширения для частиц кубической или
близкой к ней формы может явиться появление нескольких близких по
частоте поверхностных мод даже при предельно малых по сравнению
с длиной волны размерах кристаллитов 1 8 4. Эти частоты, не разрешаясь,
могут давать в эксперименте единое уширенное спектральное распреде-
ление.

Наконец, последнее замечание. Следует иметь в виду, что к опреде-
лению частот колебаний решетки ионных кристаллов из спектров, полу-
ченных на порошках, следует подходить с большой осторожностью *).
Для бинарных кристаллов в первом приближении можно пользоваться
формулой Фрёлиха (5.1) в области ее применимости (т. е. при d <ξ λ),
работая с сильно разбавленными композициями.

6. ОПТИЧЕСКИЕ ИССЛЕДОВАНИЯ ПОВЕРХНОСТНЫХ КОЛЕБАНИЙ
В «ПОЛУБЕСКОНЕЧНЫХ» КРИСТАЛЛАХ И В ТОНКИХ ПЛЕНКАХ

Как уже говорилось в гл. 4, поверхностные колебания в пластинах
и пленках ионных кристаллов были обнаружены экспериментально при
анализе спектров энергетических потерь при рассеянии электронов. Однако
разрешающая способность методов электронной спектроскопии примерна
на два порядка ниже разрешающей способности стандартных решеточных
спектрометров для далекой инфракрасной области. Так, например, в рабо-
те 6 7 разрешение составляло около 160 еле"1, т. е. примерно равнялось всей
ширине дисперсии поверхностных фононов в исследованном кристалле.
Это на сегодняшний день сильно ограничивает возможности методики
в части измерения затухания фононов, снятия дисперсионных кривых

*) С полным игнорированием этой специфики мы сталкиваемся в некоторых рабо-
тах по динамике ионных кристаллов, опубликованных в самое последнее время " .
Частоты минимумов в спектре прозрачности порошков ряда кристаллов (CaF2, MgO,
ZnS) явно неверно интерпретируются авторами этих работ.
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и т. д. Естественно, представлялась заманчивой постановка соответствую-
щих исследований методами инфракрасной спектроскопии. Интерпрета-
ция таких экспериментов в геометрии пластины была бы свободна от ряда
факторов, осложняющих ее в случае мелких кристаллов (фактор формы,
взаимодействие между частицами) и позволила бы получить заметно
больший объем информации.

Однако, в отличие от случая мелких кристаллов, поверхностные
моды в пластине являются нерадиационными, т. е. не взаимодействуют
со светом в экспериментах по поглощению и отражению (это, разумеется,
не исключает принципиальную возможность проявления поверхностных

фононов в спектрах комбинационного рас-
сеяния 37· 10°). Отсутствие взаимодействия
со светом обусловлено тем, что, как уже
отмечалось выше (гл. 2), по всей диспер-
сионной кривой ω <С cqx (фазовая скорость
поверхностных волн меньше скорости све-
та и дисперсионные кривые ω (дх) не пе-
ресекаются со световой прямой ω = скх)
(рис. 12).

В гл. 2 было показано, что законы
сохранения энергии и импульса при взаи-
модействии поверхностных фононов со све-
том, с одной стороны, и вид дисперсион-
ных кривых, с другой, не противоречат
друг другу лишь в том случае, если элек-
тромагнитная волна затухает вдоль оси ζ
в пространстве, окружающем исследуемую
пластину. Такая неоднородная волна,
распространяющаяся вдоль границы раз-
дела в плоскости падения и экспоненци-
ально затухающая в сторону оптически
менее плотной среды, возникает при полном
внутреннем отражении. Эта волна не

является поперечной, поскольку компонента Ε в направлении распро-
странения отлична от нуля (см., например, 1 0 1 ) . Несколько лет назад
для исследования поверхностных плазмоыов в металлах был предложен
Х 0 2 а модифицированный метод нарушенного полного внутреннего отраже-
ния (НПВО) *). Недавно он был также применен для исследования
поверхностных фононов 2 4. Геометрию опыта и используемые обозначения
поясняет рис. 13. В зазоре между призмой полного внутреннего отра-
жения и исследуемым образцом распространяется электромагнитная
волна с «уменьшенной» фазовой скоростью с/п sin φ, где η — показатель
преломления призмы. Этой волне соответствует штриховая прямая на
рис. 12, пересекающая дисперсионные кривые поверхностных колеба-
ний, что обеспечивает возможность прямого взаимодействия света
с поверхностными фононами. В спектре отражения R = 1 (ω)//0 (ω) появ-
ляются минимумы, положение которых определяется частотами поверхно-
стных фононов при данном qx. Величина qx связана с углом падения света:

Рис. 12. Дисперсионные кривые
поверхностных колебаний для тон-
кой пленки ω+ и ω_ и для полу-

бесконечного кристалла ω5.
Штриховая прямая соответствует све-
товой волне в методе НПВО. На час-
тотах, соответствующих точкам пересе-
чения этой прямой с поверхностными
модами, происходит поглощение света.

*) Предложенный в работах 1 0 2 метод отличается от обычной методики НПВО 1 0 3

наличием зазора между призмой и исследуемым кристаллом, что существенно для
исследования нерадиационных мод. Величина этого зазора в эксперименте должна
быть достаточно большой, чтобы свести к минимуму возмущающее действие призмы
на характеристики поверхностных мод (подробнее см. в работе ш ) . Этот важный для
экспериментальной методики вопрос анализируется в работе ш с помощью введенной
там функции отклика для поверхностных мод.
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Чх (ω/c) η sin φ. Изменение φ позволяет спять дисперсионные зависи-
мости ω (дх). При этом падающая световая волна поляризована в плос-
кости падения (р-поляризация). При s-поляризации света взаимодейст-
вие с поверхностными волнами не наблюдалось, что обусловлено поля-
ризацией последних (см. гл. 2).

Па рис. 14 представлены дисперсионные кривые для толстого («полу-
бесконечного») кристалла NaCl 1 0 4. Сопоставление кривых 1 \\2 па рис. 14
наглядно иллюстрирует зависимость поверхностных частот от ед/.

Расчет спектров НПВО и дисперсионных кривых для NaCl и других
шелочно-галоидных кристаллов с функцией ε (ω), включающей в себя
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Рис. 13. Геометрия опыта по обпа- Рис. 14. Дисперсионные кривые поверхно-
руженшо поверхностных мод методом стных колебаний для «полубесконечного» кри-

НПВО. сталла NaCl Ю4.
ί — кремниевая призмд, 2 — зазор (вакуум 1 — вакуумный зазор между призмой и образцом
или иепоглощающий диэлектрик;, з — ис- ( ε . Γ = 1) (сплошная крияая — расчетная); 2 — зазор
следуемый кристалл, К (ω) = Ι (ω)/ί0 (ω). заполнен парафином (ьм = 1,96).

часто!ло-зависимую константу затухания Г (ω) (по без учета ангармони-
ческого сдвига Δ (ω)), привел к некоторому несоответствию с эксперимен-
тально измеренными частотами, достигающему для разных кристаллов
1.)—30 см'1. Так, для NaCl при φ -= 48° расчетное и измеренное значения
составляют 234 и 215 см соответственно. В 1 0 4 была использована двух-
полюсная аппроксимация для ε (ω) в NaCl с дополнительным полюсом
при 247 см'1. При использовании такой аппроксимации, которая, до неко-
торой степени, учитывает не только затухание, но и ангармонический
сдвиг, расхождение между теорией и экспериментом не превышает 4—
5 см~х (см. рис. 14). Пожалуй, более последовательным является учет
энгармонизма с использованием ε (ω) в виде (5.3), явно включающей в себя
функции Г (ω) и Δ (ω). В работе S9 это проделано с использованием экспе-
риментально определенных Г (ω) и Δ (со), что привело к прекрасному
согласию с экспериментальными данными 1 0 4. Хорошее совпадение тео-
рии и эксперимента отмечено и при исследовании поверхностных мод
в пластинах ряда других кристаллов — CaF2, CdF2

 1 0 4, GaP 1 ο δ (рис 15)
СаМои4

 ио. Ь перечисленных случаях экспериментальные значения ω.4
близки к результатам расчета уже в гармоническом приближении, т. е.
ангармонические поправки невелики. Наоборот, для NaF в работе 1 8 6

в соответствии с работой 1 0 4 отмечается заметный вклад ангармонических
поправок. К некоторому расхождению (~ Ю см"1) между расчетными гар-
моническими и экспериментальными значениями cos привели и измере-
ния в SiC 1 8 7.
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В работе 2 4 было обнаружено расщепление пика в спектре НПВО при
уменьшении толщины пластины, соответствующее наличию двух поверх-
ностных мод со+ и ω_ (ср. рис. 12). Более подробно методом НПВО поверх-
ностные колебания в поликристаллической пленке NaCl толщиной 2 мкм-
исследованы в 1 0 7 . Пленка была нанесе-
на вакуумным испарением на поли-
этиленовую подложку. Зазор между
призмой и пленкой был заполнен п

ω, см

400 : 1-

380

360
' 1

2,0 2,5

Рис. 15. Дисперсионная кривая поверхност- Рис. 16. Спектры НПВО для плен-
ных колебаний для «полубесконечного» кри- ки NaCl толщиной 2 мкм _ с

сталла GaP 1 0 5 .
Сплошная кривая — расчет, кружки — экспери-

мент.

φ = 56°(а), 36° (б) и 31° (в)
Штриховой линией показано положе-
ние нерасщепленного пика в спектре

«полубесконечного» кристалла.

парафином. В работе произведен расчет спектров НПВО для такого·
«сэндвича». На рис. 16 приведены спектры НПВО пленки NaCl для трех
углов падения, т. е. трех значений дх. Наиболее сильные ники в спектре

отвечают двум ветвям по-
22β верхностных колебаний.

Дисперсионные кривые т

построенные по положению
минимумов в спектрах
НПВО при разных углах
падения, сравниваются на
рис. 17 с расчетными за-
висимостями. Расхождение
между теоретическими и?
экспериментальными зна-
чениями частот лежит в
пределах 5—10 см'1, т. е.

Рис. 17. Дисперсионные кривые поверхностных коле-
баний в пленке NaCl толщиной 2 мкм 107.

Сплошные кривые — эксперимент, штриховые — расчет.

не намного больше, чем
для «полубесконечного»
кристалла при том же виде-
ε (ω). В эксперименталь-

ном спектре (рис. 16,а) заметна особенность в низкочастотной области
при ω ~ (Ото Этот дополнительный пик интерпретируется в работе 1 0 Г

как результат взаимодействия со светом нерадиационных поляритонных
мод, расположенных в области Li на плоскости ω — qx (см. рис. 1).

Таким образом, использование метода НПВО позволило подробно-
исследовать дисперсионные кривые чисто поверхностных мод как в π л а-
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стине, так и в тонкой пленке, а также обнаружить объемные поляритонные
моды в нерадиационной области спектра. Результаты этих исследований,
в частности, показали, что при достаточно точном знании значений частот-
но-зависимой комплексной ε (ω) положение поверхностных частот типа
ΠΚ-Ι может быть предсказано с хорошей точностью из феноменологи-
ческих расчетов. С другой стороны, заметная чувствительность ω8 к зна-
чениям ε (ω) позволяет, в принципе, использовать измерения поверхно-
стных частот для решения обратной задачи, т. е. для определения опти-
ческих констант кристаллов. Отметим в этой связи, что, по крайней мере
для щелочно-галоидных и, вероятно, для многих других кристаллов, поло-
жение поверхностных частот почти не зависит от величины затухания
Г (ω) при реалистических (т. е. сравнимых с шириной наблюдаемых
в спектре полос) для данной области частот значениях Г (ω) и, наоборот,
очень чувствительно к величине ангармонического сдвига Δ (ω). Это
обстоятельство подсказывает сравнительно простой метод определения
частотной зависимости Δ (ω).

Одна из ветвей поверхностных колебаний (ω_) наблюдалась недавно
в спектрах комбинационного рассеяния в тонкой (2500 А) пленке GaAs,
эпитаксиально наращенной на подложке из сапфира 1 8 8 (см. также расчет
в работе ш ) . Рассеяние наблюдалось под малыми углами (1—12°) в гео-
метрии «на просвет» при возбуждении от аргонового лазера (4880 А).

В анизотропных кристаллах поверхностные моды должны обладать
рядом интересных особенностей 15· 108- 1 0 9. Дисперсионные соотношения
для полубесконечного анизотропного кристалла, полученные в работах
юн, Ю9̂  М 0 Г у Т быть записаны в следующем удобном для анализа виде:

1/2

При этом предположено, что ось ζ направлена по нормали к поверхности
кристалла: qy = 0, а тензор диэлектрической проницаемости диагоналей
в осях х, г/, г. При ε χ = εζ (G.I), естественно, переходит в дисперсионное
соотношение для изотропного кристалла.

Из (6.1) следует, что поверхностные моды колебаний могут существо-

вать в двух случаях: 1) гх < 0, εζ < 0; 2) εχ <С 0, lqx —) < εζ. В пер-
вом случае поверхностные моды сохраняются и при больших дх и могут
быть получены при теоретическом рассмотрении задачи без учета запазды-
вания, учет которого лишь деформирует их дисперсионную кривую в обла-
сти малых дх. В этом смысле они аналогичны ранее рассмотренным поверх-
ностным модам в изотропном кристалле. Во втором случае поверхност-
ные колебания существуют только при достаточно малых qx. Эта ветвь
носит чисто поляритонный характер и не имеет аналога в изотропных
кристаллах. Экспериментально эти две ветви поверхностных колебаний
были обнаружены п о в одноосных кристаллах MgF2 со структурой рутила.
Для пластины MgF2, вырезанной так, что ось четвертого порядка С4 была
перпендикулярна к плоскости пластины (С4 || Oz), в области 250 -^
-~ 300 см*1, т. е. в районе дипольного резонанса, поляризованного пер-
пендикулярно к Ck (при этом гх = г± < 0, но е2 — вц > 0), и в ограни-
ченном интервале малых дх наблюдалась поляритонная ветвь (рис. 18,я).
Когда дх становится равным (ω/c) Уεζ, τ. е. фазовая скорость поверхно-
стной волны сравнивается с c/|/e z — фазовой скоростью объемного поля-
ритона, возникает сильное радиационное уширение. В этой точке εχ = 0
в соответствии с (6.1), т. е. точка пересечения дисперсионных кривых
поверхностного и объемного поляритонов соответствует частоте продоль-
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ного фонона, распространяющегося вдоль оси Ох, При этом минимум
в спектре НПВО исчезает. При С4, лежащей в плоскости пластины
и направленной параллельно оси Оу, ε χ ~ ε2 = г± < 0. При этом

Рис. 18. Ориентация кристаллов MgF2 в эксперименте по обнаружению поверхностных
колебаний и спектры НПВО 110.

а) С4 11 Oz, б) С4 Ц Оу. Направление оси С4 показано штриховкой. Значения qxc/ω для сплошных
кривых — 1,98, для штриховых — 1,85; последняя цифра превышает }/~εζ в этой области (]/"ег=&2,8),

т. е. (u/qx < c/Y~ez.

наблюдались поверхностные фононы обычного типа во всем исследованном
интервале дх (рис. 18,6). Дисперсионные кривые для тех же ориентации

приведены на рис. 19. При
> 0 и, хотя
поверхностные

G),GM'

300

275

250

CJOz
С

1,5 2,0 2,5 ]/εζ 3,0

ε χ = гу < 0 ,
волны не возникают.

Недавно в ряде работ 1 9 0

был подробно исследован спектр
поверхнотсных фононов в а-
кварце. Вследствие сложности
объемного колебательного спек-
тра a-SiO2 спектр поверхност-
ных фононов также очень богат:
в нем присутствует целый ряд
дисперсионных ветвей как пер-
вого, так и второго типа в соот-
ветствии с (6.1).

Из немногочисленных еще
работ по проявлениям поверх-

ностных фононов в явлениях переноса отметим наблюдение частотных осцил-
ляции фотопроводимости ZnO с периодом, равным частоте поверхностного
фонона ш . Наблюдавшийся эффект, очевидно, обусловлен рассеянием горя-
чих электронов с испусканием поверхностных фононов.

7. ВЗАИМОДЕЙСТВИЕ ПОВЕРХНОСТНЫХ ФОНОНОВ
С ПОВЕРХНОСТНЫМИ ПЛАЗМОНАМИ. СМЕШАННЫЕ ПОВЕРХНОСТНЫЕ

ПЛАЗМОН-ФОНОННЫЕ МОДЫ

Исследованию поверхностных плазмонов в металлах посвящено боль-
шое число как теоретических, так и экспериментальных работ. Выше,
в гл 2, мы ссылались на некоторые из них. Недавно поверхностные плаз-
моны были исследованы и в полупроводниках: в работе 1 U снята диспер-

Рис. 19. Дисперсионные зависимости поверх-
ностных мод в кристаллах MgF2

 И о .
На оси абсцисс отмечено значение qtc/ω = У ε*, при
котором исчезают поверхностные волны при ориен-

тации С4 | | Oz.
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«ионная кривая поверхностных плазмонов в InSb *). При этом концен-
трация электронов превышала 1018 см~3, вследствие чего большая часть
дисперсионной кривой для плазмонов лежала выше области фононных
частот. Однако, если частоты поверхностных плазмонов и поверхностных
фопопов окажутся близкими, можно ожидать образования смешанных
плазмоп-фононных поверхностных мод 1 1 3- 1 1 5. Этот эффект действительно
наблюдался в работах 116> 1 1 ? **) .

Вклад в диэлектрическую проницаемость от фононов и плазмонов
считаем аддитивным. В длинноволновом пределе, когда qoF < ω (vF —
скорость на поверхности Ферми), т. е. когда отсутствуют эффекты стати-
ческого экранирования далыгодействующих сил со стороны электронов
проводимости, и в пренебрежении затуханием

Ε (ω) =
—(ω/ωχ-ο)2

(7.1)

я·10
ю

где (Op — {Аппе2,'т*)112 — плазменная частота, т * — эффективная масса.
Решение (7.1) для е —- 0 дает хорошо известные смешанные «объем-

ные» продольные моды 119> 12°. Сов-
местное решение (7.1) и (2.13) поз-
воляет получить дисперсионные и
концентрационные зависимости
для поверхностных плазмон-фонон-
ных мод. В работе 11(i результаты
этих вычислений сравниваются с
экспериментальными данными, по-
лученными методом НПВО на пла-
стинах InSb при η от 101в см~3 до
1018 см~3, т. е. как раз в том диа-
пазоне, когда частота поверхност-
ных плазменных колебаний близка
к частоте поверхностных фононов
(около 190 см-1) * * * ) . На рис. 20
приведена зависимость частот по-
верхностных плазмоп-фононных
мод от концентрации носителей.
При отсутствии взаимодействия
пдазмонная и фопониая ветви пе-
ресекаются. Взаимодействие при-
водит к снятию вырождения. В
окрестности точки пересечения
моды приобретают смешанный ха-
рактер. В области малых концентраций нижняя ветвь носит плаз-
монный характер, а верхняя — фопоттный, в области больших концентра-
ций— наоборот. В работе 1 1 7 получены также дисперсионные зависимости

Рис. 20. Зависимость частот поверхност-
ных нлазмон-фопонных ыод от концентра-
ции свободных носителей η или от ω?, -=

-=4nne2/m* в InSb 1 1 B.
Кривые получены методом НПВО: φ = 23°,
QC = (ω/c) η sin φ. Сплошные кривые — расчет,
ьружки •— эксперимент. Штриховые кривые —
«затравочные» плазмонная и фопониая ветви (без

взаимодействия).

*) Подобно поверхностным фононам поверхностные плазмоны в пластине явля-
ются нерадиационными и поэтому непосредственно со светом на гладкой поверхности
не взаимодействуют. В работе 1 П и в некоторых других работах ио исследованию поверх-
ностных плазмонов (см., например, 1 1 2) на поверхность образца наносилась периодиче-
ская решетка с расстоянием между штрихами (канавками) d. Тогда условие сохране-
ния импульса при взаимодействии со светом имеет вид дх = (ω/с) bin φ -+- η (2л/d)
(η — целое число), т. е. импульс сохраняется с точностью до «вектора обратной решетки».

**) По-видимому, некоторые проявления взаимодействия поверхностных плазмо-
нов с фононами наблюдались в работе 1 1 8 , однако несовершенная методика эксперимен-
та затрудняет интерпретацию полученных там результатов.

***) Ширина дисперсии поверхностных фононов в InSb невелика из-за близости
<UTQ и (UTQ (т. е. ε0 и ε^) и составляет около 10 см~г.
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для смешанных плазмон-фононных мод и исследовано их затухание.
Полуширина пика в спектре НПВО, соответствующего поверхностному
фонону в нелегированном InSb, составила 3 см~х, что близко к величине-
затухания объемных фононов. Однако в плазменной области дисперсион-
ных кривых ширины пиков в несколько раз больше соответствующих
значений для объемных возбуждений. Причина этого дополнительного-
уширения пика поверхностных плазмонов, т. е. увеличения скорости их
распада, пока не ясна. Экспоненциально затухающая амплитуда поверх-
постных возбуждений содержит, вообще говоря, гармоники со сколь угод-
но большими д, в том числе, и близкими к граничному фермиевскому
импульсу, что может привести к уширению за счет затухания Ландау 1 2 1.
Однако в рассматриваемом случае длинных волн соответствующим вкла-
дом можно, по-видимому, пренебречь. Другой дополнительный механизм
затухания может быть связан с наличием поверхностного барьера (в п-
InSb на поверхности обычно присутствует обедненный слой 1 2 2 ) . В такой
плазме с неоднородной концентрацией может возникнуть усиленная пере-
качка энергии поверхностных плазмонов в объемные 1 2 3. Во всяком слу-
чае, этот интересный вопрос требует дополнительно исследования к.ак
теоретического, так и экспериментального (влияние потенциала поверх-
ности, поверхностного рассеяния и т. д.).

Дополнительное усложнение энергетического спектра в системе свя-
занных фонон-плазмонных поверхностных мод возникает во внешнем маг-
нитном поле при условии близости циклотронной частоты <ос к частотам
поверхностных возбуждений. Теоретическое исследование этого вопроса
выполнено недавно в работах 324> 1 9 3 (см. также 1 1 3 ) . Расчетные дисперсион-
ные кривые содержат много дополнительных особенностей, возникающих
при включении магнитного поля (например, возникают щели в энергети-
ческом спектре поверхностных мод, при Η || q x неэквивалентными стано-
вятся положительное и отрицательное направления qx). При сос > ωτο
возникает новая поверхностная мода, лежащая между ωΤο и шц>
имеющая чисто фононный характер. Возникновение такой моды с малым
затуханием наблюдалось недавно в InSb при Η = 43 пгс 1 9 3. Уже в мень-
ших полях в работе 1ЭЗ наблюдалось уширение пиков в спектрах НПВО,
обусловленное пересечением поверхностных мод с объемным спектром.

Смешанные плазмон-фононные моды в мелких кристаллах были рас-
смотрены в работе 1 9 4. В этой геометрии, как и поверхностные фононыг

они оказываются радиационными и обнаруживаются в спектрах инфра-
красного поглощения 1 9 5.

8. ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В заключительной части обзора мы кратко опишем некоторые дру-
гие типы поверхностных волн в твердых телах и сравним уровень пони-
мания проблемы с тем, который существует для поверхностных фононов.
Естественно, что соответствующий список литературы не будет столь же
полным, как в основной части обзора.

а) П о в е р х н о с т н ы е п л а з м о н ы в м е т а л л а х * ) . На-
личие границы приводит к появлению в плазмонном спектре поверх-
ностных плазмонов (ПП). Так как взаимодействие в плазме носит дально-
действующий характер, то в спектре возникают ПП типа ΠΚ-Ι (моды
типа ПК-П в плазме не обсуждались). Первые теоретические исследова-
ния ПП 8' 9· 35> 3 6 были проведены с помощью феноменологии теми же мето-

") Некоторые исследования для ПП в полупроводниках описаны в гл. 7.
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,далш, которые применяются и для поверхностных фононов (см. гл. 2).
Была найдена дисперсионная зависимость частоты ПП ω.5ρ от безразмер-
ных параметров q±L и q±c/a>p

 9' 3 6. В последнее время производится изуче-
ние зависимости ш,чр от третьего безразмерного параметра q±/kF, где
fikF — квазиимпульс Ферми. Для металлов kF ~ 1/а, поэтому эта задача
родственна изучению дисперсии частоты поверхностных фононов по q±a,
и построение соответствующей теории требует использования микроско-
пического подхода, причем использовались различные методы: а) гидро-

** 10R 19 fi

динамические уравнения движения для заряженной жидкости хго* 1Δί};
б) приближение случайных фаз 1 2 7" 1 2 9; в) приближение самосогласованного
поля 1 3 0; г) уравнение Больцмаиа и система уравнений Максвелла ш ~ 1 3 3

(см. также 134> 1 3 5 ) . При q±/kF < 1 (но qAL - ^ о о и q±_cl<ap -+ оо) было полу-
чено

0isP (qJkF) ъ ω „ρ (0) [1 + (At + iA2) q±/kFl (8.1)
Численные значения А^ и А2 и даже знак /lj сильно зависят от микроскопи-
ческой модели поверхности (вид потенциала у границы или электронной
плотности 1 2 5 ~ 1 3 0 ) . Отметим, что эта ситуация подобна влиянию ПК-П
в фонониых спектрах на дисперсию по параметру q±a мод ΠΚ-Ι. В частно-
сти, при условии зеркального отражения электрона от поверхности
в 1 3 1 получено следующее дисперсионное соотношение (q±L —>- оо, qj_c/(ap —>•

(8.2)
J Qz г ?i ) e (q, ω) '
о

которое при малых q±/kF приводится к виду

V i ( 0 , a>)-e-i(q, ω)]. (8.3)

Если в (3.8) положим с->оо, L—*-оо, то получим формулу, похожую
на (8,3). Различие в пределах интегрирования обусловлено конечностью

зоны Бриллюэна. а наличие в (3.8) a2 sin (-P) вместо (<?г/2)~2 связано

с периодичностью решетки. Выражение типа (8.3) с учетом запаздывания
получено в 1 3 3, которое с аналогичными оговорками тоже может быть
приведено к форме (3.8). Условие зеркального отражения от поверхности
эквивалентно игнорированию роли ПК-П в теории поверхностных фоно-
нов. и поэтому получаемые дисперсионные соотношения весьма похожи.
Микроструктура поверхности и ее несовершенство обычно учитываются
через граничные условия при отражении электрона от поверхности (доля
диффузиости). Очевидно, что такой подход плох, если типичные размеры
шероховатостей па поверхности сравнимы с характерной длиной, на кото-
рой затухает амплитуда ПП.

Впервые ИЛ были обнаружены при исследовании характеристиче-
ских потерь быстрых электронов, проходящих через металлическую фоль-
гу 1 3 6, затем было обнаружено 10> 1 3 7 предсказанное в работе 9 излучение,
возникающее при распаде радиационных ПП, генерируемых при обстреле
фольги быстрыми электронами,— частный случай переходного излуче-
ния 1 3 8. Аналогичное излучение возникает и при обстреле электронами
массивных образцов с неидеальной поверхностью (естественная шерохо-
ватость, искусственно нанесенная решетка) за счет распада нерадиацион-
ных (тангенциальных) ПП 139~141.

Недавние работы по упругой (ELEED) и иеупругой (ILEED) диф-
ракции медленных электронов открыли новые возможности для исследо-
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вания ПП. Так, например, в работе 1 4 2 сделана попытка восстановить
из данных по ILEED дисперсионные зависимости и затухание при q± >
;> 10δ см~х. Интерпретация угловых зависимостей и абсолютных значе-
ний интенсивностей отраженных пучков основана на -микроскопическом
подходе (см., например, 13°-143, где содержится обширная библиография)г

так как полностью описать все эти эффекты в рамках феноменологической
теории 8 не удается.

Прямое оптическое возбуждение ПП производилось различными мето-
дами. Один из них — метод НПВО 1 0 2 а — уже обсуждался в гл. 6. Другие
методы основаны на том, что взаимодействие нерадиациопньтх ПП с полем
излучения может осуществляться па неидеальной поверхности 1 1 2 ' 1 4 4~1 4 6.
Коэффициент отражения имеет провал вблизи о)р/|/2 1 4 7, глубина которо-
го сильно зависит от качества поверхности. При освещении неидеалыюй
поверхности возбуждаются ПП, которые, распадаясь, излучают свет
144,148,149 Аналогичный эффект наблюдается при освещении светом глад-
кой поверхности, па которую нанесена дифракционная решетка 1 1 а. Спект-
ральная зависимость фотоэмиссии, возникающей при освещении неидеаль-
ной поверхности, имеет ярко выраженный максимум вблизи а)р/У"2150.

В туннельном эффекте ПП обусловливают горб на кривой <PIfdV*
от V вблизи e F m a x = #ω ρ | /2 1 5 1 (теорию см. в работе 1 5 2 ) . Из этих опытов
можно найти величину Im ω,ρ (</j ), которая оказывается в 10—20 раз
больше теоретической. Заметим, что для описания многих из этих явлений
нужно знать гамильтониан взаимодействия электронов с ПП (см., напри-
мер, 1 5 3 ) .

б) П о в е р х н о с т н ы е м а г н о н ы (ПМ). Они возникают
в магнонном спектре ферромагнитных и антиферромагнитных кристаллов
при наличии границы. Подобно случаю фононных спектров, при этом
возникают ПМ, медленно убывающие по амплитуде от поверхности —
ΠΚ-Ι (магнитостатические поверхностные моды) и микроскопические
поверхностные моды типа ΠΚ-ΙΙ. Моды типа ΠΚ-Ι, возникающие за счет
дальнодействующего магнитного дипольного взаимодействия, могут быть
описаны на феноменологическом уровне, причем метод расчета во многом
напоминает изложенный в гл. 2 для поверхностных фононов. ПМ типа
ΠΚ-Ι были получены в связи .с изучением ферромагнитного и антиферро-
магнитного резонансов в эллипсоиде 3 9 и в пластине 4 0 (см. также 1 5 4 ) .
Недавно были произведены расчеты влияния на ΠΚ-Ι пересечения их
с объемным магнонным спектром 1 5 5 · 1 δ 6 . Расчеты произведены с помощью
магнитостатики с учетом слабой пространственной дисперсии. Хотя в обеих
работах используется один и тот же прием, выводы авторы делают раз-
личные. В работе 1 5 6 утверждается, что при учете пространственной дис-
персии ΠΚ-Ι в ферромагнетиках исчезают. По-видимому, будет более
последовательно говорить об уширеиии линий ΠΚ-Ι за счет пересечения
с объемным магнонным спектром 155^ (ср. с аналогичной ситуацией для
поверхностных фононов, описанной в гл. 3). Хотя качественные выводы
о влиянии пересечения ΠΚ-Ι с непрерывным спектром правильны, однако,
как подчеркивалось в гл. 3, в количественном отношении феноменология
с учетом слабой пространственной дисперсии едва ли даст хорошие резуль-
таты, так как идет речь о пересечении, вообще говоря, с коротковолновой
частью объемного спектра. В частности, таким способом нельзя получить
эффект резкого увеличения ширины линии вблизи ван-ховских особен-
ностей в спектре. Обширную библиографию по ПМ можно найти в
работе 1 5 7.

Наряду с ΠΚ-Ι в магнонном спектре были изучены и ПК-П (см.,
например, 1 5 8 - 1 6 0 ) ) которые возникают за счет нарушения сил обменного
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взаимодействия вблизи поверхности. Так как это взаимодействие носит
короткодействующий характер, то поверхностное возмущение захваты-
вает лишь несколько поверхностных атомных слоев, и расчет можно
вести с помощью стандартной методики функций Грина 3, разработанной
первоначально для расчета уровней ПК-П в фоноппых спектрах.

13 настоящее время не построена единая микроскопическая теория
для ПМ, в рамках которой можно было бы получить ПМ обоих типов,
подобно тому как это сделано для фононпых спектров. Учет влияния сил
обменного взаимодействия на спектр ΠΚ-Ι в рамках феноменологии
с учетом слабой пространственной дисперсии (см., например. 1 ( ί 1). па наш
взгляд, по изложенным выше причинам требует дополнительного обосно-
вания. Так как гамильтониан, описывающий магпонные волны в беско-
нечном кристалле, известен во всем диапазоне волнового вектора (см ,
например, 1 5 4 ) , то построение такой микроскопической теории можно
производить теми же методами, которые были использованы для расчета
поверхностных фонопов (см. гл. 3).

Заметим, что обычно речь идет о низкочастотных ПМ. С другой сто-
роны, в антиферромагпетиках и ферримагнетиках имеются высокочастот-
ные ПМ, которые могут быть исследованы оптическими методами.

в) П о в е р х н о с т н ы е э к с и τ о н ы (ПЭ). Поверхностные
состояния возникают также в молекулярных кристаллах. Так как гамиль-
тониан, описывающий молекулярный кристалл, содержит, вообще говоря,
как дальнодействующий вклад от диполь-дипольного взаимодействия,так
и вклад от короткодействующих сил, то эта ситуация весьма похожа
на ту, с которой мы уже сталкивались при рассмотрении поверхностных
фононов в ионных кристаллах и ПМ. Теоретическое исследование ПЭ
на микроскопическом уровне производилось в работах 1 6 2 " 1 6 5 , причем
в работах 1 6 2 > 1 в з учитывали только взаимодействие с ближайшими соседя-
ми, полностью игнорируя дальнодействующий кулоновский вклад, что
позволило рассмотреть ПЭ лишь типа ПК-П. В работах 1 6 4 ) 1 6 5 расчет
спектров ПЭ произведен с учетом сил диполь-дипольного взаимодействия,
однако с самого начала в гамильтониане используется переход к конти-
нуальному приближению, что не позволяет единым образом описать ПЭ
обоих типов. В работе 2 разработана феноменологическая теория для ПЭ
типа ΠΚ-Ι, причем здесь подчеркивалось единство поверхностных возбуж-
жеиий типа ΠΚ-Ι в поляризующихся средах. Феноменологическая теория
с учетом слабой пространственной дисперсии, разработанная в работах
2> 1о, позволила сделать значительный шаг вперед в изучении поверхност-
ных возбуждений в поляризующихся средах. В частности, были изучены
ПЭ типа Γ1Κ-Ι, для которых Ε = 0, но D ^ 0, названные поверхностными
волнами поляризации, которые могут быть получены лишь при учете
пространственной дисперсии с использованием дополнительных граничных
условий для уравнений Максвелла. Из теоретических результатов послед-
них лет отметим изучение ПЭ на границе молекулярный кристалл —
металл 38, где в спектре возникают новые поверхностные состояния.
В работе и в изучено взаимодействие ПЭ со светом. Начато и экспериме-
тальное исследование ПЭ. В частности, было обнаружено влияние ПЭ
на спектры отражения света от поверхности молекулярного кристалла 1 6 7

и на спектры люминесценции 1 6 8 в этих кристаллах.

Среди других типов поверхностных возбуждений укажем на поверх-
ностные пьезоакустические волны в пьезоэлектриках 169~171, а также
на поверхностные геликоны в проводящих кристаллах 1 7 2.

Физико-технический институт им. Λ. Φ. Иоффе
АН СССР, Ленинград
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